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热态半焦和冷态半焦催化裂解煤焦油研究
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2. 中国科学院大学, 北京摇 100049; 3. 中国科学院城市环境研究所, 福建 厦门摇 361021)

摘摇 要: 对比研究了热态半焦(原位热解半焦)和冷态半焦(热解后温度降至常温的半焦)对煤焦油的催化裂解特性。 结果表

明,相同条件下,热态煤半焦比冷态煤半焦具有更高的催化裂解焦油能力。 当裂解温度为 1 100 益,热解气体在热态半焦层中

的停留时间为 1. 2 s 时,催化裂解后燃气中焦油含量可降至 100 mg / m3。 BET 分析结果表明,热态半焦比冷态半焦具有更大

的比表面积和更发达的微孔结构。 同时,在不可避免经历相对明显的高温过程中,冷态半焦的碳微晶结构有序度增加,进而

导致其活性有所降低。 随着气体停留时间的延长或催化裂解温度的提高,燃气中焦油含量迅速降低,但热态半焦与冷态半焦

催化裂解焦油的活性差异也变小。 半焦催化裂解焦油后,活性明显降低,但使这种半焦与水蒸气发生部分气化反应后,其活

性基本得到恢复。
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Research on coal tar catalytic cracking over hot in鄄situ chars
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Abstract: A comparison of coal tar catalytic cracking over hot char from in鄄situ coal pyrolysis and cooling char
was investigated. The results show that the in鄄situ char has a higher capability of removing tar than the cooling
char under the same reaction conditions. The tar content in the product gas is reduced to as low as 100 mg / m3

when the temperature of the in鄄situ char bed and the gas residence time in the bed are 1 100 益 and 1. 2 s,
respectively. BET analysis shows that the in鄄situ char has larger specific surface area and more micro pores than
the cooling char, while the uniformity of the carbon crystallite structure in the cooling char increases, causing the
decrease of the char's catalytic activity for tar removal. With the increase of gas residence time in the char bed or
of cracking temperature, the tar content in the product gas decreases greatly, while the difference of catalytic
activity for tar cracking between in鄄situ char and cooling char also decreases. The activity of the spent char is
decreased significantly. However, the activity of the spent char can be basically recovered when it is partially
gasified with steam.
Key words: hot char; cold char; tar; catalytic cracking

摇 摇 常压、低温下以空气为气化剂的气化工艺是生

产工业燃气的重要途径。 中低温气化操作导致的燃

气中焦油含量较高的问题一直是制约煤 /生物质气

化技术发展的重要因素[1 ~ 3]。 催化裂解技术因其条

件相对温和及焦油转化率高而受到重视。 镍基催化

剂和天然钙基催化剂(白云石等)都表现出较高的

活性[4 ~ 9],但大多具有耐磨性差,容易积炭和中毒等

缺点[10],而且人工合成的催化剂,如镍基催化剂还

有经济性的问题。
煤和生物质热解得到的半焦,可以为烃类裂解

提供活性表面,而且半焦表面的碱金属和碱土金属

氧化物对焦油裂解过程具有催化作用[11 ~ 16],因而可

以作为焦油裂解的催化剂。 热解半焦作为焦油裂解

催化剂具有明显优势:半焦在气化过程中与焦油一

起产生,经济性好;半焦积炭或失活后可以直接气化

或燃烧,从而提高了气化过程的能量利用效率。 中

国科学院过程工程研究所研发的热解气化(流化床

热解耦合固定床半焦气化)工艺充分利用流化床热

解半焦,使其在固定床中发挥催化裂解焦油作用,有
效降低了燃气中焦油含量[17,18]。 但目前针对半焦

的催化裂解作用及活性的研究,基本上都采用冷态

半焦,以热态半焦为研究对象的报道非常少[19,20],
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特别是极少见有冷态半焦与热态半焦裂解焦油的对

比研究报道。 另外,冷态半焦从低温再次被加热到

高温过程中,其孔结构特性及活性可能会发生改

变[21 ~ 23],不能完全反映出实际工艺过程行为。
本实验在实验室规模的热解气化装置上对比研

究了热态半焦和冷态半焦对焦油的催化裂解特性,
并对其差异原因进行了分析。 同时,还考察了催化

裂解焦油后半焦的活性变化及再生。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料

实验所用为内蒙古锡林浩特褐煤,经粉碎、筛分

后选取粒径为 0. 5 ~ 1. 0 mm 物料,在真空干燥箱中

105 益条件下烘干 4 h 后密封备用。 原料的工业分

析及元素分析见表 1。

表 1摇 煤样的工业分析和元素分析
Table 1摇 Proximate analysis and ultimate analysis of the tested coal

Proximate analysis wad / %
M V FC A

Ultimate analysis wdaf / %
C H O N S

12. 52 31. 66 41. 22 14. 60 54. 14 3. 11 14. 02 0. 79 0. 82

Ash w / %

CaO MgO SiO2 Al2O3 SO3

24. 16 19. 22 17. 19 15. 91 14. 16
Fe2O3 Na2O P2O5 TiO2 K2O
2. 51 2. 18 1. 97 1. 43 0. 41

摇 摇 催化裂解焦油的实验中,所用半焦为表 2 中 C1
和 C2 两种具有代表性的条件下所制得的半焦。 表

2 是 C1 和 C2 两种条件下的冷态半焦的比表面积和

孔结构特征,热态半焦的数据将在后面分析热态半

焦和冷态半焦差异时给出。 由表 2 可知,这两种条

件下所得半焦结构差别较明显,C1 半焦的比表面积

更大,微孔结构也更发达。 为了考察半焦结构特性

对其催化活性的影响,后续实验中分别考察了 C1
和 C2 两种热解条件下所得到的热态半焦和冷态半

焦对焦油的催化裂解特性。

表 2摇 实验用冷态半焦的制备条件与表征
Table 2摇 Preparation conditions and characterization of the tested cold chars

Preparation conditions
Chars Temp. t / 益 ER U / Umf

ABET

/ (m2·g-1)

Amicro pore

/ (m2·g-1)

vtotal pore

/ (mL·g-1)
Average

diameter d / nm
C1 cold char 850 0. 15 2. 35 280. 45 170. 07 0. 077 9. 69
C2 cold char 850 0. 05 2. 35 82. 70 66. 86 0. 032 17. 35

1. 2摇 实验装置

实验装置示意图见图 1。 装置主要由带布风板

的 2520 不锈钢材质的上下两段反应器及电炉加热

系统、配气系统、水蒸气发生器系统、螺旋进料系统、
气体净化分析系统组成。 上段反应器为流化床,总
高度 640 mm,内径 68 mm,布风板距反应器底端高

度 150 mm,螺旋加料口中心线距布风板高度为

80 mm,侧 壁 溢 流 口 中 心 线 距 布 风 板 高 度 为

270 mm。 下段反应器为固定床,总高度 740 mm,内
径 68 mm,布风板距反应器底端高度为 250 mm。 固

定床上方设有冷态半焦加料口。 连接冷态半焦加料

口的是一段不锈钢波纹管,在保证气密性的前提下

便于快速拆卸。 两个反应器通过一根内径 30 mm,
由流化床溢流口伸出的倾角 45毅的溢流管连接。 溢

流管中部位置分别设有水平取气口和竖直溢流口。
竖直溢流口下端连接半焦收集罐,以收集从流化床

溢流出的半焦。 配气系统由高纯氮(99. 999% )、高
纯氧(99. 999% )钢瓶组成,气体进入反应器之前,
在不锈钢管路内由加热带预热,随后进入反应器。
气体净化系统由冷凝器及焦油洗瓶两部分组成。 冷

凝器与低温冷却液循环泵相连,可保持-15 益左右

的低温。 焦油洗瓶内装有丙酮和少量拉西环,置于

冰水浴水槽中。 净化后的气体由气袋收集,再进入

微型气相色谱进行气体组分分析。
1. 3摇 实验方法

半焦催化裂解焦油实验中的热解气和焦油均来

自图 1 流化床中煤的热解产物。 实验前,打开阀 1、
阀 2 及阀 3 通入高纯氮 20 min 以排出反应器及管

路内的空气,同时将两个反应器加热至指定温度。
利用第二段固定床进行热态半焦催化裂解焦油

实验时,先打开阀 2,关闭阀 1 和阀 3。 根据空白实

验确定的一定热解条件下热态半焦流向固定床内的
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溢流速率,可以确定一定时间内固定床内形成的半

焦层的高度。 当固定床中形成指定高度的半焦层

后,关闭阀 2,保持阀 1 和阀 3 开启,使热解气能继

续进入固定床,而半焦只能进入半焦收集罐。

图 1摇 热解气化实验装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the pyrolysis gasification setup

摇 摇 进行冷态半焦催化裂解焦油实验时,也是先将

两个反应器加热至指定温度,通入高纯氮 20 min 以

排出反应器及管路内的空气。 待两段反应器的温度

均达到设定值后,打开冷态半焦加料口,迅速加入一

定量的冷态半焦,再迅速关闭加料口。 然后打开阀

1 和阀 3,以便热解气和焦油能连续进入固定床反应

器与半焦接触,而热解产生的半焦则被收集到半焦

溢流罐中。 后续实验方法与前面相同。
1. 4摇 产物收集与表征

实验达到稳定后,每隔 5 min 在下游取气,由
Agilent Micro 3000 微型气相色谱分析气体组成。
实验结束后,将整个出气管路黏附的焦油用丙酮清

洗,并全部收集到洗瓶当中。 收集到的焦油、丙酮及

少量水的溶液先用无水 MgSO4 除去水分和气体夹

带的 少 量 灰 分, 再 通 过 旋 转 蒸 发 仪 ( 真 空 度

0. 08 MPa,水浴温度 20 益)将丙酮蒸出,以定量焦

油的质量。 进入到溢流罐中的半焦在氮气保护下冷

却至室温,取出密闭保存待用。 当取分析用的热态

半焦时,将盛有液氮的容器接到溢流管下方,热态半

焦被激冷,然后取出保存。
半焦的气化反应活性采用 S域6300 型热重分析

仪进行评价。 取粒径小于 150 滋m 的半焦样品(6依
0. 5)mg 装入 Al2 O3 坩埚中,以高纯氮(体积分数,
99. 999% )为载气,气体流量 250 mL / min,加热速率

40 益 / min 升 温 至 105 益 并 保 持 30 min, 以

10 益 / min的加热速率继续升温至 450 益,然后切换

为体积分数 5% O2 气氛进行半焦的活性测试[24],
N2作为平衡气,气体流量 200 mL / min。 半焦的反应

活性 R 由以下两式定义:

x=
w0-wi

w0-wi
(1)

R=dx
dt (2)

式中,x 为半焦气化转换率,w0、wi及 wt分别为

初始、反应时间 i 及结束时的样品质量(mg),R 为

半焦的反应活性(min-1)。
半焦样品形貌采用 SEM ( JSM鄄6700,日本电子

公司)进行表征,比表面积和孔径分布采用 N2吸附

仪(ASAP2020M,美国麦克公司)进行测定,比表面

积由 BET 方法得到,微孔面积和微孔体积采用 t鄄方
法拟合,孔径分布采用 BJH 方法拟合。 样品晶相结

构由 XRD (X爷 Pert PRO,荷兰帕纳科公司)分析。
Cu 靶辐射,管电压 40 kV,管电流 40 mA,10毅 ~ 90毅
扫描,扫描步长为 0. 02毅。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 气体停留时间的影响

图 2 为焦油催化裂解温度为 1 100 益时,气体停

留时间对 C1 半焦催化裂解焦油效果的影响。 气体

停留时间定义为半焦层高度与通过半焦层的热解气

体流量之比。 一定热解条件下的热解气流量已由之

前的热解实验确定。 由图 2 可知,当气体停留时间

在 0. 90 s 以内时,无论是经过热态半焦床层还是冷

态半焦床层,随着气体停留时间的延长,反应器出口

气体中的焦油含量明显降低,燃气中的 H2和 CO 含

量也明显增加。 但同时也可看出,热态半焦对焦油

的催化裂解效果明显高于冷态半焦。 例如,在相同

的停留时间 0. 9 s 下,经热态半焦催化裂解得到的

燃气中焦油含量仅为 0. 13 g / m3,而冷态半焦催化

裂解得到的燃气中焦油含量却为 0. 30 g / m3。 燃气

中的 H2和 CO 含量都具有相同的差别趋势。
当气体停留时间继续延长,如从 0. 9 s 增加至

1. 2 s 时,经过热态半焦和冷态半焦催化裂解得到的

燃气中的焦油含量分别为 0. 10 和 0. 13 g / m3,两者
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的差异有缩小的趋势。 这可能是因为随着气体停留

时间的延长,焦油在半焦上裂解程度加深,在半焦表

面形成大量积炭,减少了焦油在半焦上裂解的活性

位点,从而降低了半焦的催化活性。 因此,热态半焦

和冷态半焦的催化活性表现出接近的趋势。 CO 和

H2的变化也有类似趋势,即停留时间超过0. 9 s时,
热解气和焦油经过两种半焦催化裂解得到的 CO 和

H2的含量也分别趋于接近。

图 2摇 气体停留时间对 C1 半焦催化裂解焦油效果的影响
Figure 2摇 Effect of gas residence time on tar

catalytic cracking over C1 char
hot char: 姻: H2; 荫: CO; 银: CO2; 茛: CH4; 荩: tar
cold char: 阴: H2; 茵: CO; 吟: CO2; 荦: CH4; 荥: tar

摇 摇 图 3 为裂解温度 1 100 益时气体停留时间对 C2
半焦催化裂解焦油效果的影响。 由图 3 可知,随着

气体停留时间的延长,燃气中的焦油含量和气体组

成的变化趋势与图 2 结果基本相同。 但比较而言,
C2 半焦催化裂解焦油的活性明显低于 C1 半焦。
例如,当气体停留时间同为 1. 2 s 时,对于 C2 半焦,
热态半焦和冷态半焦作用后对应的燃气中的焦油含

量分别为 0. 69 和 1. 06 g / m3;而对于 C1 半焦,热态

半焦和冷态半焦作用后对应的燃气中的焦油含量则

分别为 0. 10 和 0. 13 g / m3。 C1 和 C2 半焦的催化裂

解性能差异与其比表面积和微孔结构有关,比表面

积越大,微孔结构越发达越有利于焦油的吸附与催

化裂解。
2. 2摇 裂解温度的影响

由于本实验是在热解气化的工艺中考察焦油的

催化裂解,而煤半焦通常需要较高的温度,如 900 ~
1 100 益才能达到较高的气化速率,所以本实验考察

了在半焦气化温度范围内对焦油裂解的影响。 图 4
为气体停留时间 1. 2 s 时,温度对 C1 半焦催化裂解

焦油效果的影响。

图 3摇 气体停留时间对 C2 半焦催化裂解焦油效果的影响
Figure 3 Effect of gas residence time on tar

catalytic cracking over C2 char
hot char: 姻: H2; 荫: CO; 银: CO2; 茛: CH4; 荩: tar
cold char: 阴: H2; 茵: CO; 吟: CO2; 荦: CH4; 荥: tar

图 4摇 温度对 C1 半焦催化裂解焦油效果的影响
Figure 4摇 Effect of reaction temperature
on tar catalytic cracking over C1 char

hot char: 姻: H2; 荫: CO; 银: CO2; 茛: CH4; 荩: tar
cold char: 阴: H2; 茵: CO; 吟: CO2; 荦: CH4; 荥: tar

摇 摇 由图 4 可知,温度对焦油脱除的影响十分明显。
但随着温度升高,热态半焦和冷态半焦催化裂解焦

油能力的差别有所减小。 例如,当温度从 900 益升

高至 1 100 益时,冷态半焦作用后的气体中焦油含

量从 2. 20 g / m3降至 0. 13 g / m3,而热态半焦作用后

的燃气中焦油含量则从 1. 40 g / m3降至 0. 10 g / m3。
由图 4 可知,无论对于热态半焦还是冷态半焦,燃气

H2和 CO 含量随温度升高而增加,说明提高裂解温

度,焦油裂解程度加深,产生更多 H2和 CO;另一方

面,高温条件下,温度对焦油裂解影响显著,使得热

态半焦与冷态半焦催化裂解焦油的活性差距缩小。
摇 摇 图 5 为气体停留时间 2 s 时,温度对 C2 半焦催

化裂解焦油效果的影响。 对比图 5 与图 4 可知,温
度对 C2 半焦催化裂解焦油的影响与对 C1 半焦的

影响趋势基本相同。 但对于 C2 半焦,当温度升高
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到 1 000 益时,热态半焦与冷态半焦催化裂解反应

后燃气中的焦油含量已经基本相同,接近0. 2 g / m3。
这可能是因为对于活性较低的半焦,温度对半焦催

化裂解焦油性能的影响更明显。

图 5摇 温度对 C2 半焦催化裂解焦油效果的影响
Figure 5摇 Effect of reaction temperature on

tar catalytic cracking over C2 char
hot char: 姻: H2; 荫: CO; 银: CO2; 茛: CH4; 荩: tar
cold char: 阴: H2; 茵: CO; 吟: CO2; 荦: CH4; 荥: tar

2. 3摇 热态半焦与冷态半焦活性差异分析

摇 摇 为了分析热态半焦与冷态半焦的催化活性差异

原因,对制取的 C1 热态半焦和冷态半焦进行了表

面形貌和孔结构特性对比分析。 图 6 为热态半焦和

冷态半焦的表面形貌 SEM 照片。 由图 6 可知,热态

C1 半焦表面的孔隙明显比冷态 C1 半焦表面的孔

隙结构发达,有利于焦油的吸附和反应,这可能是两

种半焦催化活性差异的原因之一。
表 3 为 C1 热态半焦和 C1 冷态半焦的结构特

性。 由表 3 可知,热态半焦的比表面积(ABET)、微孔

的比表面积(Amicro pore)及孔容(vtotal pore)都比冷态半

焦的大,例如热态半焦的比表面积和孔容分别为

444. 96 m2 / g和 0. 090 mL / g,而冷态半焦的对应值

分别为 280. 45 m2 / g 和 0. 077 mL / g,说明热态半焦

由于具有更大的比表面积和更发达的孔结构,更有

利于催化焦油的裂解。
目前,半焦气化活性或气化动力学的研究文献

中,都是将常温下的冷态半焦加入到温度较高的反

应器中,因而冷态半焦都不可避免经历高温过程,发
生一定程度的二次热解,半焦结构会发生一定

变化[25]。

图 6摇 热态 C1 半焦(a)与冷态 C1 半焦(b)的 SEM 照片
Figure 6摇 SEM photograph of hot C1 char and cold C1 char

(chars were prepared from the fluidized bed at 850益, ER=0. 15)

表 3摇 C1 热态半焦和 C1 冷态半焦的结构特性
Table 3摇 Structure characteristics of hot C1 char and cold C1 char

ABET / (m2·g-1) Amicro pore / (m2 g-1) vtotal pore / (mL·g-1) Average diameter d / nm
C1 hot char 444. 96 218. 58 0. 090 2. 10
C1 cold char 280. 45 170. 07 0. 077 9. 69

摇 摇 为此,图 7 给出了冷态 C1 半焦在纯 N2气氛下

的二次热解特性,反应时间为 30 min(这是本实验

中常温冷态半焦加入固定床后,升到指定反应温度

所需要的大致时间)。 由图 7 可知,当温度从750 益
升至 900 益时,半焦二次热解转化率(图 7 中以 x 表

示)变化不大,即从 6. 8%增加到 7. 1% ,但继续升温

到 1 100 益时,半焦二次热解转化率从 7. 1%增加到

11. 6% ,增加幅度很大,相对应的二次热解气体含量

有类似的变化趋势。 本结果证明,冷态半焦随反应

温度的升高确实存在二次热解现象,且热解程度随
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温度升高而逐渐增大。 二次热解可能会导致半焦的

孔结构特性和晶相结构的改变。

图 7摇 温度对 C1 半焦二次热解的影响
Figure 7摇 Effect of temperature on secondary

pyrolysis of C1 cold char

摇 摇 表4为新鲜半焦与不同温度下二次热解半焦的

比表面积和孔结构。 由表 4 可知,二次热解对半焦

的比表面积和孔容有显著影响,即其随着二次热解

温度的升高而迅速减少。 例如,热解温度从 900 益
升高到 1 100 益 时,半焦的比表面积和孔容分别

240. 25 m2 / g、 0. 056 mL / g 降低至 50. 05 m2 / g、
0. 012 mL / g。

图 8 为不同温度下二次热解后半焦的 XRD 谱

图(所有半焦已经过脱灰处理)。 (002)衍射峰代表

微晶结构中芳香环碳网层片的定向程度,(100)峰

代表芳香环的缩核程度。 由图 8 可知,随着二次热

解温度的升高,(002)峰和(100)峰的衍射强度随温

度升高而有所增强,说明碳微晶结构向有序化方向

发展,导致半焦活性降低[26]。
图 9 为 C1 半焦在不同温度下二次热解后其气

化活性的比较(气化活性表征方法见“1. 4 产物收集

与表征冶)。

表 4摇 新鲜 C1 冷态半焦与经历二次热解的半焦结构特性
Table 4摇 Structure characteristics of cold C1 char and the secondarily pyrolyzed C1 char

(SCC representing chars after secondary pyrolysis)

ABET / (m2·g-1) Amicro pore / (m2·g-1) vtotal pore / (mL·g-1) Average diameter d / nm
FC 280. 45 170. 07 0. 077 9. 69

900 益 SCC 240. 25 138. 12 0. 056 10. 12
950 益 SCC 150. 21 80. 07 0. 045 15. 62
1 000 益 SCC 55. 10 42. 03 0. 022 22. 17
1 100 益 SCC 50. 05 30. 24 0. 012 25. 55

图 8摇 温度对二次热解 C1 半焦晶相的影响

(SCC 代表二次热解后的半焦)
Figure 8摇 Effect of temperature on crystalline phase

of secondary pyrolysis C2 char
(SCC representing chars after secondary pyrolysis)

a: 850 益 fresh char; b: 900 益 SCC;
c: 1 000 益 SCC; d: 1 100 益 SCC

摇 摇 由图 9 可知,随着冷态半焦二次热解温度越高,
其活性降低越明显,这可由表 4 所示孔结构数据变

化来解释,也与文献[26]中的报道相符合。 冷态半焦

相对于热态半焦经历明显的高温过程,导致其活性

降低,这也是热态半焦催化裂解焦油活性高于冷态

半焦的一个原因。
2. 4摇 半焦催化活性变化与再生

为了考察半焦作为焦油裂解催化剂的稳定性,
以 C1 半焦为例,分析了半焦催化裂解焦油前后活

性的变化及其再生性能。 图 10 为新鲜 C1 半焦和

催化裂解焦油后的 C1 半焦气化活性比较(气化活

性表征方法见“1. 4 产物收集与表征冶)。 由图 10 可

知,新鲜半焦具有较高的活性,而用过的半焦活性明

显下降,下降幅度达到 50% 以上。 这种变化与半焦

的孔结构变化有关。 表 5 为新鲜 C1 冷态半焦

(FC)、用过的 C1 半焦 ( SC) 及再生的 C1 半焦

(RC)孔结构。 由表 5 可知,新鲜 C1 半焦的总比表

面积 和 微 孔 比 表 面 积 分 别 为 280. 45 和

170. 07 m2 / g,而用过的 C1 半焦的总比表面积和微

孔比表面积分别为 139. 45 和 111. 17 m2 / g,分别减

少了50. 3% 和 34. 6% ,所以用过半焦的活性明显

下降。
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图 9摇 二次热解对 C1 半焦气化活性的影响
Figure 9摇 Effect of secondary pyrolysis on

gasification reactivity of C1 char
(FC representing the char directly from coal

pyrolysis in fluidized bed, SCC representing the chars
pyrolyzed again at higher temperatures)

a: 850 益 FC; b: 900 益 SCC;
c: 950 益 SCC; d: 1 000 益 SCC; e: 1 100 益 SCC

摇 摇 图11为新鲜C1半焦与用过的C1半焦的SEM

照片。 由图 11 可以看出,新鲜 C1 半焦孔结构较

多,且孔道表面上无积炭。 而用过的 C1 半焦表面

及孔结构内都出现了明显的积炭,导致了半焦比表

面积和孔容出现了下降。 这也是用过的 C1 半焦活

性下降的原因。

图 10摇 新鲜 C1 冷态半焦(FC)、用过的 C1 半焦(SC)
及再生后的 C1 半焦(RC)活性比较

Figure 10摇 Comparison of the gasification reactivity of C1 char
a: FC; b: SC; c: RC

图 11摇 新鲜 C1 半焦(a)及用过的 C1 半焦(b)SEM 照片
Figure 11摇 SEM photograph of chars: (a) fresh; (b) spent

表 5摇 新鲜 C1 冷态半焦(FC)、用过的 C1 半焦(SC)及
再生的 C1 半焦(RC)孔结构

Table 5摇 Structure characteristics of different cold
chars: fresh, spent and regenerated

ABET /
(m2·g-1)

Amicro /
(m2·g-1)

vtotal /
(mL·g-1)

Average
diameter d / nm

FC 280. 45 170. 07 0. 077 9. 69
SC 139. 45 111. 17 0. 02 5. 81
RC 176. 33 102. 67 0. 046 1. 87

摇 摇 同时,由图 10 还可知,经水蒸气部分气化再生

后半焦的活性基本得到了恢复(半焦再生在图 1 中

的固定床中进行,温度设定为 1 000 益,水碳比 S / C
为 1. 0,活化时间为 20 min,这是根据图 1 中热解气

化装置连续操作的实际工况经优化后决定的)。

表 6摇 新鲜 C1 半焦、用过的 C1 半焦
及水蒸气再生后的 C1 半焦表面元素分布

Table 6摇 Surface elements distribution of fresh C1 char,
spent C1 char and regenerated C1 char

Elements w / %
FC SC RC

C 95. 98 98. 36% 14. 04
O 2. 63 1. 62 35. 79
Na - - 1. 36
Mg - - 0. 90
Al - - 4. 76
Si 0. 24 0. 12 21. 42
P - - 1. 40
S 0. 74 - 0. 37
K - - 4. 43
Ca 0. 22 - 13. 03
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摇 摇 由表 5 还可知,经过水蒸气再生后,C1 半焦的

比表面积和微孔结构得到了很大程度的恢复。 这说

明图 1 的热解气化装置如果在连续操作条件下,半
焦在对焦油进行催化裂解的同时,也与水蒸气进行

连续气化反应,使其表面得到持续更新,热态半焦层

可以对热解气中的焦油始终保持较高的催化活性。
表 6 为新鲜 C1 半焦和水蒸气再生后的 C1 半

焦表面元素分布的 EDS 分析。 由表 6 可知,经水蒸

气再生后的 C1 半焦,其表面上出现了碱金属和碱

土金属元素的富集。 半焦中的碱金属和碱土金属元

素对半焦的催化活性有重要贡献,因此,也有助于半

焦催化活性的恢复。

3摇 结摇 论
相同的裂解条件下,热态半焦比冷态半焦具有

更强的催化裂解焦油的能力,即经过热态半焦催化

裂解后,所得燃气中焦油含量更低,所得燃气中 H2

和 CO 含量也相应更高。 当裂解温度为 1 100 益,气
体停留时间为 1. 2 s 时,经热态半焦催化裂解后所

得燃气中焦油含量最低达到 100 mg / m3。
延长气体停留时间或提高裂解温度,燃气中焦

油含量都明显下降,但热态半焦和冷态半焦的催化

活性差异也逐渐变小,说明焦油在半焦表面催化裂

解会对半焦活性产生一定影响,从而缩小热态半焦

和冷态半焦的活性差异。
热态半焦比冷态半焦有更大的比表面积和更多

的微孔结构;随着反应温度升高,冷态半焦发生二次

热解的程度加深,导致其比表面积和孔容都减少。
XRD 分析表明,二次热解后半焦的碳微晶结构有序

度增加,半焦活性降低。 以上是热态半焦比冷态半

焦催化活性更高的原因。
半焦催化裂解焦油后活性明显下降,但这种用

过的半焦在一定条件下与水蒸气发生部分气化反应

后,其比表面积和孔容可以得到很大程度的恢复,从
而其活性可以基本得到恢复。 而且经过水蒸气再生

后,半焦表面还出现了碱金属和碱土金属元素的富

集,也有利于半焦的再生。
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