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摘摇 要: 在带有输送煤样的管式反应器上进行了霍林河褐煤加压快速氢解实验,分析了 H2 对煤 /半焦的化学键断裂和对 CH4

生成规律的影响。 在加压快速氢解条件下,CH4 产率随着热解温度升高、压力的增大而增大;在 50% H2 气氛下,操作压力为

1. 0 MPa、温度为 900 益时,CH4 产率为 8. 08% ,达到最大,较 N2 气氛下的提高了 72. 5% 。 H2 或 H·自由基诱发了芳环的开

裂、侧链、脂肪链和醚键的断裂,促进了煤热解。 CH4 产率的增加主要是由于外部供 H 的结果;热解温度低于 700 益时,H2 对

煤结构中活性基团的作用促进了煤热解,导致了 CH4 产率的增加;而热解温度高于 700 益后,煤 /半焦加氢气化促进了 CH4 产

率的增加。
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Analysis of CH4 evolution in fast pyrolysis of lignite under H2 atmosphere
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Abstract: The fast hydropyrolysis of Huolinhe lignite were carried out under pressure in a tubular reactor with a
transporter for coal samples. The effect of H2 on CH4 evolution and crack of chemical bonds were analyzed.
Under pressure fast hydropyrolysis conditions, CH4 yield was higher under H2 atmosphere than that under N2
atmosphere, and increased with increasing temperature and pressure. Compared with N2 atmosphere, the yield of
CH4 increased by 72. 5% under 50% H2 atmosphere at 900 益 and 1. 0 MPa. H2 or H· free radical induced the
cracks of aromatic rings, side chains, ether linkages and aliphatic chains in the char, which could promote the
coal pyrolysis. The increased yield of CH4 was mainly due to the external donor H. Below 700 益, the action of
H2 with active groups in coal structure affected the pyrolysis of coal; above 700 益, hydrogenation of char
promoted coal pyrolysis, leading to an increase in CH4 yield.
Key words: H2 atmosphere; in fast pyrolysis under pressure; the CH4 evolution; the crack of the chemical bonds

摇 摇 煤快速加氢热解是获得更多轻质液态芳烃、气
态烃类产物以及固体燃料半焦的有效途径,因其投

资少、氢耗少以及热量利用率高而受到普遍的重

视[1 ~ 3]。 关于煤快速加氢热解,前人已经做了大量

研究,主要是从产物的组成分布分析了 H2 对加氢

热解过程的影响。 H2 的存在,煤热解生成的自由基

或半焦中的活性基团可与充足的 H2 或 H·自由基

进行作用,这样既抑制了自由基间的缩聚和胶质体

的固化,有利于轻质烃类物质的生成[4],增加了挥

发分和轻质烃类物质的产率[5 ~ 8],又稳定了半焦中

的芳香族化合物结构,抑制了其缩聚反应,导致 H2

气氛下半焦中碳活性较高,增加了半焦的碳反应

性[9 ~ 13]。 高活性的碳与 H2 反应生成 CH4 而被消耗

的速率随着它在煤氢解过程中产生的量和 H2 分压

的增大而增大[9]。 CH4 是煤加氢热解反应的主要

产物[11]。 煤加氢热解是个复杂的过程,煤热解释放

挥发分过程与煤 /半焦表面活性基团以及自由基的

加氢过程相互影响。 为了更为客观地描述 H2 对煤

热解过程中化学键断裂的影响,实验设计了脱挥发

分后的半焦进一步加压热解和加压氢解实验,通过

比较加压热解和加压氢解后半焦的红外光谱谱图和

产品气的组成情况,说明 H2 对煤热解过程中化学
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键断裂的影响,并结合煤加氢热解过程 CH4 逸出规

律,分析了 H2 对 CH4 生成逸出的影响方式。

1摇 实验部分
1. 1摇 煤样的制备

原料煤选用霍林河(HLH)褐煤。 首先将原料

煤破碎、筛分, 得到粒径分布至 80 ~ 100 目(154 ~
180 滋m)的煤样,然后在 383 K 真空干燥 4 h 以除去

水分,密封保存待用。 工业分析和元素分析见表 1。

表 1摇 霍林河褐煤的工业分析和元素分析
Table 1摇 Proximate and ultimate analysis of HLH lignite sample

Proximate analysis wad / %
M A V FC

Ultimate analysis wdaf / %
C H O* St N

2. 42 20. 14 30. 21 47. 23 81. 96 4. 80 10. 29 1. 72 1. 23

摇 摇 *: by difference

1. 2 摇 加压热解实验装置

霍林河褐煤快速热解实验在自制的带有样品传

送系统的管式反应器上进行,反应气氛为 N2 和 H2

与 N2 的混合气,其中,N2 作为混合气中的平衡气,
实 验 压 力 为 0. 1 ~ 1. 0 MPa, 实 验 温 度 为

550 ~ 1 000 益,加热速率为 1 000 益 / s。 装置的主要

特点是煤样能通过磁铁输送系统及时方便地移入和

定位,实验结束后,半焦能及时移出反应区进入 N2

保护区,确保半焦的重量和性质随反应时间的改变

能准确地确定。
实验装置示意图见图 1。

图 1摇 实验装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the pyrolysis apparatus

1: temperature controller; 2: furnace; 3: reactor; 4: thermocouples; 5: quartz hanging basket; 6: quartz tube;
7: air bag; 8: heater band; 9: spherical valve; 10, 11, 12, 16, 21, 22, 23, 24, 25, 26: valve; 13: mass flow controller;

14, 15: sample transporter; 17, 18: high temperature cut鄄off vale; 19: flowmeter; 20: pressure tank

摇 摇 该反应器由 渍26伊3 mm 不锈钢管、加热控制系

统、气体流量控制系统、产物收集系统和样品输送系

统组成。 不锈钢管被球形阀 9 分为独立的两部分。
实验操作步骤如下:实验前,将盛有 1 g 煤样的石英

篮子通过相互吸引的内外磁铁悬挂于球型阀 9 上

部,通入 N2 (500 mL / min),吹扫整个反应系统

15 min,以排除反应管中的空气;然后,升温并给反

应装置加压,温度和压力达到实验设定值并稳定

20 min后,通过迅速向下移动外部磁铁所产生的磁

性驱动力,带动内部磁铁迅速将石英篮移入反应管
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恒温区,煤样在实验温度和压力下热解反应 8 min
后,立即将盛有半焦的石英篮子从恒温区迅速移出

并移入球形阀 9 上部,在 N2 气氛下冷却至室温,反
应管泄压后取样称量保存进行分析。 排出反应管的

气体收集在放于压力罐内气袋里,实验结束后,关闭

压力罐进出口阀,打开截止阀 26,罐内高压环境与

外界常压环境相同,罐内高压可将压力罐内气袋中

的气体压入罐外与截止阀 26 相接的气袋中。
1. 3摇 半焦的制备

半焦的制备操作与煤热解过程相通。 将称有

3. 5 g 煤样的石英篮子预先放置于球形阀 9 上部,以
400 mL / min通入惰性载气 N2 15 min,排除反应装置

内空气后,开始升温,当温度到达设定温度并稳定

10 min 后,迅速将篮子放入炉子的恒温区,持续反应

50 min 后,将篮子提出炉子放置于球形阀 9 上部,在
惰性载气下冷却至室温,密封保存并标记为 Char鄄t
( t 为设定的热解温度)。

操作条件:常压;热解温度:550、600、700、800、
900 和 1 000 益;

在热解温度下,脱完挥发分的时间分析:制备过

程中对比了热解温度为 550 益时,热解时间为 30、
40、50 和 60 min 的半焦重量,发现热解 40 min 后,
半焦基本恒重,结果见表 2。 因此,可以认为在热解

温度为 550 益时,煤热解反应持续 50 min,挥发分基

本脱完。 所以,当热解温度高于 550 益后,50 min 足

够煤在更高温度下热解释放挥发分。

表 2摇 热解温度为 550 益时半焦恒重实验
Table 2摇 Constant weight

experiment of char in coal pyrolysis at 550 益

Pyrolysis time t / min Total weight of char and griddle m / g
0 67. 383 8
30 65. 510 5
40 65. 487 0
50 65. 468 7
60 65. 462 1

1. 4摇 半焦的红外分析

利用 Bruker鄄Tensor27 红外光谱仪进行了半焦

的红外测试。 用 KBr 压片法:取样品 1. 5 mg、KBr
150 mg 在玛瑙研钵中充分混合并研磨,使平均颗粒

粒径 2 滋m 左右。 将研磨好的混合物均匀放入模具

之后,把模具放入压力机中,在 10 t / cm2 的压力下

压 5 min 制得均匀半透明 KBr 压片。 每次 KBr 压片

都是在相同条件下制备,每次测试前,用纯的 KBr
压片作参比建立背景,所有样品红外光谱谱图都是

系统自动从样品原始谱图中减去背景得到。
1. 5摇 气体组成的分析与计算

气体组分的分析与计算和文献[14,15] 相同。 两

台日本岛津 GC鄄14C 型气相色谱仪用于对气体组分

的分析。 一台为不锈钢填充柱,填料为 TDX鄄01 碳

分子筛,采用 TCD 检测器,分离检测气相产物中

N2、H2、CO 和 CH4,操作条件为:柱温 70 益,气化室

温度 110 益,检测器温度 120 益。 另外一台配有一

根长 30 m、内径 0. 32 mm 的 Rt鄄QPOT 毛细管柱和

FID 检测器,用于分离检测气相产物中的 C1 ~ 3 等轻

质烃类, 操作条件为: 柱温 50 益, 气化室温度

150 益,检测器温度 200 益。 两台色谱的检测结果

用甲烷关联、计算出气袋中各气体组分的体积分数。
用 N2 平衡计算热解气中各组分的体积分数,详细

计算如下:
热解后气袋收集总气量(包含 N2)(mL)
V t =VN2

/ yN2
(1)

热解后产生热解气体积(mL, 不包含 N2):
移V i =V t-VN2

(2)
热解产气组分的产率(% , 不包含 N2):
wdaf =((V t伊yi / 22 400)伊Mi / mcoal / (1-Mad / 100-

Aad / 100))伊100 (3)
V t: 热解后收集总的气量(mL);VN2

: 通入载气

气量(mL);
yN2

: 气袋中 N2的体积分数(% ); 移V i: 热解后

产生热解气气量(mL);
wdaf: 1 g 煤热解产生热解气组分的含量(% );
yi: 气袋中各气体组分的体积分数(% );
Mi: 产品气中某组分的分子量;mcoal: 煤样的质

量(g);
Mad: 煤样中水分含量(% )(空气干燥基);
Aad: 煤样中灰分含量(% )(空气干燥基)

2摇 结果与讨论
2. 1摇 H2气氛下 CH4生成逸出的规律影响

2. 1. 1摇 温度和压力的影响

图 2 为 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 气氛下温度和压力对

CH4 产率的影响。 由图 2 可知,在相同压力下,随着

温度升高,CH4 产率在增大。 在压力为 1. 0 MPa、温
度为 900 益 时, CH4 产率为 8. 08% ,达到最大。
1 000 益时,产率在减少。 在相同热解温度下,随着

压力的增大,CH4 产率增大。 在 900 益时,压力由

0. 1 MPa 增大到 1. 0 MPa 时,CH4 产率由 3. 16% 增

大到 8. 08% 。 图 3 为 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 气氛下,热
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解温度为 550 益时,压力为 0. 5 和 1. 0 MPa 时半焦

的红外光谱谱图。 由图 3 可知,随着压力的增大,脂
肪类 C-H 的吸收峰减少,说明增大压力有利于煤结

构中脂肪类甲基和亚甲基基团的脱落。 这与 Yang
等[16]结论一致,他们研究了压力对煤热解和半焦气

化的影响,研究表明,随着压力增大,煤热解过程中

芳香部分和烷基部分裂解加强,残留在半焦中的有

机基团减少。 加压下 H2 更有利于脂肪类 C-H 键断

裂,这是由于压力增大,促进了 H2 向煤颗粒内部扩

散,使 H2 更好地与煤结构中的活性官能团或活性

位作用,促使煤结构中更多不稳定键的断裂,进一步

增强了破坏煤结构的能力。

图 2摇 在 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 气氛下
温度压力对 CH4 逸出的影响

Figure 2摇 Effect of temperature and pressure
on the CH4 yield in pyrolysis under 50% 鄄H2 and 50% 鄄N2

图 3摇 在 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 气氛下热解温度为 550 益、
压力为 0. 5 和 1. 0 MPa 的半焦红外光谱谱图

Figure 3摇 FT鄄IR of the chars at 0. 5 and 1. 0 MPa
under 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 atmosphere at 550 益

摇 摇 由图 2 还可知,在 50% H2 气氛下,当压力为

1. 0 MPa时,热解温度由 550 益 升高到 900 益 时,
CH4 产率由2 . 51% 提高到8 . 08% ,提高了222% ;

而在热解温度为 900 益时,压力由 0. 1 MPa 增大到

1. 0 MPa 时,CH4 产率由 3. 16% 提高到 8. 08% ,提
高了 156% ,说明在所测试的压力 0. 1 ~ 1. 0 MPa,温
度是影响 CH4 生成的主要因素,特别是热解温度升

高到 700 益以后(见图 2),随温度升高,CH4产率增

大的幅度明显增大。 这主要是因为温度控制了热解

反应的路径[17],控制了生成 CH4 反应的类型。
2. 1. 2摇 H2浓度的影响

图 4 为常压下反应气氛中 H2 浓度和热解温度

对 CH4 逸出特性的影响。 由图 4 可知,随热解温度

升高,CH4 逸出量增大,热解温度达到 800 益 时,
CH4 逸出量达到最大,之后开始减少。 随反应气氛

中 H2 浓度的增大,CH4 逸出量增大。 热解温度为

800 益时,反应气氛中 H2 浓度由 20% 增加到 60%
时,CH4 的产率由 3. 01% 提高到 3. 64% ,提高了

20. 5% 。 热解温度升高到 800 益后,CH4 逸出量减

少。 这是由于新生活性半焦催化 CH4 裂解的结果。
白宗庆等[18]实验发现,860 益后甲烷会在焦炭的催

化下裂解生成积炭提高焦炭的质量。 Sun 等[19] 发

现,在 800 ~ 1 000 益 CH4 被半焦催化裂解。

图 4摇 在 H2 / N2混合气氛和纯 N2

气氛下温度对 CH4逸出特性的影响
Figure 4摇 Effect of pyrolysis temperature on CH4 yield under

mixed H2 / N2 and pure N2

摇 摇 图 5 和图 6 为热解温度为 550 和 800 益时在

20%H2 气氛和 50%H2 气氛下热解制得半焦的红外

光谱谱图。 由图 5 和图 6 可知,热解温度为 550 和

800 益时,50%H2 气氛下半焦中脂肪类 C-H 键的

伸缩振动吸收峰都较 20% H2 气氛下的弱,这说明

混合气氛中 H2 浓度的增大促进了脂肪类 C-H 键的

断裂,有利于甲基和亚甲基基团的脱落。 这些导致

高浓度 H2 气氛下有更多 CH3·、CH2·和 R-CH2·生

成,促使更多的小分子烃类生成,如 CH4、C2H6 等。
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图 5摇 热解温度为 550 益时在 20%H2气氛
和 50%H2气氛下热解制得半焦的红外光谱谱图

Figure 5摇 FT鄄IR of the chars under 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 and
20% 鄄H2 / 80% 鄄N2 at 550 益

图 6摇 热解温度为 800 益时在 20%H2 气氛
和 50%H2 气氛下热解制得半焦的红外光谱谱图

Figure 6摇 FT鄄IR of the chars under 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2

and 20% 鄄H2 / 80% 鄄N2 at 800 益

2. 1. 3摇 氢气气氛的影响

2. 1. 3. 1摇 H2气氛下外部供 H 对 CH4 产率的影响

图 7 为 50% H2 气氛和 N2 气氛下霍林河褐煤

在不同压力和温度下热解生成 CH4 的产率。 由图 7
可知,H2 气氛对 CH4 生成的影响随热解温度的升

高而越明显,特别是在 700 益后,而且明显高于 N2

气氛的。 热解温度为 900 益、压力为 1. 0 MPa 时,
CH4 产率较 N2 气氛下提高了 72. 5% 。 当压力由

0. 1 MPa增大到 1. 0 MPa 时,在 N2 气氛下,CH4 产

率由 2. 67%提高到 4. 71% ,提高了 75% ,而 50%H2

气氛下,CH4 产率由 3. 26% 提高到 8. 08% ,提高

156% ,明显高于 N2 气氛下的(75% ),即明显高于

由于增大颗粒外压所造成的内部 H 的加氢热解所

产生的 CH4 量,这说明 H2 气氛下 CH4 所增加的产

率主要是由外部 H 提供而不是加压下内部 H 的加

氢热解的结果。

图 7摇 在 50%H2 气氛和 N2 气氛下在
不同压力和温度下 CH4 的产率

Figure 7摇 CH4 yield in hydropyrolysis and pyrolysis
of coal at different temperatures and pressures

2. 1. 3. 2摇 外部 H 促进 CH4生成的方式

由图 7 还可知,在压力为 1. 0 MPa 时,在热解温

度为 550 和 600 益时,在 50% H2 气氛下 CH4 产率

分别为 2. 5% 和 2. 9% ,这与 0. 1 MPa / 800 益时 N2

气氛下 CH4 产率 2. 6% 较为接近,而热解温度升高

到为 700 和 800 益时,CH4 产率分别增大到 5. 6%和

7. 4% 。 热解温度低时,H2 气氛下 CH4 产率就能达

到 N2 气氛下高温时的 CH4 产率,这与这两种气氛

下半焦红外光谱谱图相吻合,如图 8 所示,50% H2

气氛下半焦中脂肪类 C-H 键的伸缩振动吸收峰较

N2 气氛下的弱,说明 50% H2 气氛下半焦上脂肪类

C-H 键富含的少。 这是因为外部提供充足的 H,促
使其能与煤上活性基团充分地接触与作用,如含杂

原子[20] 或侧链基团[11] 等,减弱了活性基团与煤大

分子结构的结合,促使某些官能团和不稳定基团的

脱落,如 CH3·、CH2·等,这些脱落的基团遇到H·就

被稳定下来,CH3·、CH2·就被稳定为 CH4;而在 N2

气氛下,仅有温度是影响因素,键的断裂要比 H2 气

氛下的少,而且由于煤热解产生的内在 H·自由基量

有限,热解产生的自由基碎片间会发生再聚合,生成

固体物质附着在半焦上,导致了 N2 气氛下脂肪族 C
-H 键的断裂较少,并且热解产生的 CH3·和 CH2·还

可能与其他自由基碎片结合,导致 CH4 生成逸出较

少。 这些说明在热解温度为 550 和 600 益时,H2 主

要表现是促进了煤脱挥发分的热解过程,所增加的

CH4 产率主要是外部提供的 H 与煤结构中活性基

团作用的结果,而半焦加氢气化反应发生较小,可以

忽略,这与文献[9,10,20] 研究的结论相一致,他们发现

在煤快速氢解中,温度低于 700 益时,煤脱挥发分是

主要反应而半焦气化可以忽略。 然而,热解温度升高
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到 700 益后,两种气氛下 CH4 产率的差值明显增大,
由 550 益时差值为 0. 9%增大到900 益时的 3. 5% ,这
主要是由于半焦的加氢气化作用开始变得明显的结

果。 因此,热解温度低于700 益时,H2 对煤结构中

活性基团的作用促进了煤热解,导致了 CH4 产率的

增加;而热解温度高于700 益后,煤 /半焦加氢气化

促进了 CH4 产率的增加。

图 8摇 在 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 气氛和 N2 气
氛、1. 0 MPa 和 550 益下半焦的红外光谱谱图

Figure 8摇 FT鄄IR of the chars at 550 益下、 1. 0 MPa under
50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 and N2 atmosphere

2. 2摇 H2 或 H·自由基对煤 /半焦结构的化学键断

裂的影响

2. 2. 1摇 半焦加压热解和加压氢解的操作

半焦的加压热解和加压氢解过程与煤的加压热

解过程相同(见 1. 2),是将制得的半焦(见1. 3)在

相应的制焦温度下分别在 N2 和 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2

气氛下进行加压热解,如在 550 益下制得半焦,就在

550 益下进行加压热解,热解后的残余固体标记为

residue鄄t( t 为热解温度)。
半焦加压热解条件:热解温度分别为 550、600、

700、800 和 900 益;气氛为 N2 气氛和 50% 鄄H2 /
50% 鄄N2 的混合气氛;气体流量 1 500 mL / min;反应

时间 8 min;压力为 1. 0 MPa。 加压是为了促进反应

气氛扩散到半焦颗粒内部,增强反应气氛和半焦上

活性位置的作用,使作用效果能更好的表现出来。
2. 2. 2摇 热解气体产物

2. 2. 2. 1摇 半焦加压热解的气体产物

将半焦在 N2 气氛下进一步加压热解,在所测

试的温度点下,所收集的气体中没有检测出 CO、
CO2 和 CH4,仅有微量的 H2,说明在惰性气氛下,在
各个热解温度下所制备半焦的官能团或不稳定基团

的键的断裂已经达到最大程度。
2. 2. 2. 2摇 半焦加压氢解的气体产物

将半焦在 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 的混合气氛进一步

加压热解,在所测试的温度点下,所收集的气体中检

测出了 CO 和 CH4,但没有测到 CO2,说明半焦在

50%H2 混合气氛下热解生成了 CO 和 CH4。 图 9
为半焦在不同加压氢解温度下 CH4 和 CO 的产率,
由图 9 可以看出,随着热解温度升高,CH4 产率增

大,CO 产率减少,而半焦在 N2 气氛下热解时没有

检测到 CO、CO2 和 CH4,这说明由于 H2 与半焦作

用,促使在惰性气氛下不能脱落的较为稳定的含氧

位置或官能团断裂脱落。 CO 主要由羰基、酚羟基

和醚键的断裂分解生成,羰基在 400 益时开始分解,
酚羟基或醚键的脱除一般在 700 益以上[9,21]。 在热

解温度为 550 和 600 益时,半焦在 N2 气氛下热解过

程中没有释放出 CO,说明该温度下所提供的能量

不能使酚羟基和醚键断裂,而在该温度下 50% H2

气氛下热解有 CO 产生,说明由于 H2 或 H·自由基

作用,破坏了酚羟基和醚键的稳定性,促使其在较低

温度下发生断裂脱落。

图 9摇 在 1. 0 MPa、50%H2 / 50%N2

气氛下半焦氢解所得 CH4 和 CO 的产率
Figure 9摇 Yield of CH4 and CO in pyrolysis of
the char under 50% 鄄H2 / 50% 鄄N2 at 1. 0 MPa

2. 2. 3摇 半角热解后残余固体红外光谱

通过比较残余固体红外光谱谱图的差异,来分

析判断 H2 或 H·自由基促进了哪些官能团或基团

的断裂脱落,影响了煤热解过程。
2. 2. 3. 1摇 对芳环开裂和芳香烃脂肪侧链的作用

图 10、图 11、图 12 和图 13 为 1. 0 MPa 和相应

热解温度下半焦氢解和半焦热解所得残余固体的红

外光谱谱图。
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图 10摇 在 50%H2气氛和 N2气氛下残余固体
residue鄄550 在 550 益和 1. 0 MPa 下的红外光谱谱图

Figure 10摇 FT鄄IR of residue鄄550 under 50%H2

and N2 at 550 益 and 1. 0 MPa

图 11摇 在 50%H2气氛和 N2气氛下残余固体
residue鄄600 在 600 益、1. 0 MPa 下的红外光谱谱图
Figure 11摇 FT鄄IR of residue鄄600 under 50%H2

and N2 at 600 益 and 1. 0 MPa

图 12摇 在 50%H2 气氛和 N2 气氛下残余固体 residue鄄700
在 700 益、1. 0 MPa 下的红外光谱谱图

Figure 12摇 FT鄄IR of residue鄄700 under 50%H2

and N2 at 700 益 and 1. 0 MPa

摇 摇 由图 10 和图 11 可知,热解温度为 550 和600 益
时,在 50%H2 气氛下,1 590 cm-1 处芳环上-C=C-

伸缩振动峰[22 ~ 24]的吸收强度较 N2 气氛下的弱,吸
收强度的减弱是由于残余固体中芳环含量减少。 一

方面,H2 或 H·自由基与半焦上的活性位作用,诱导

了芳环电子云分布的偏移,促进了芳环开裂;另一方

面,由于大量 H2 或 H·自由基存在,自由基碎片得到

稳定,产生了挥发分而不是聚合成焦,这样就带走了

一些轻质的芳烃。 因此,H2 气氛下残余固体中芳环

含量较少。 热解温度为 700 益时,1 590 cm-1处两种

气氛下吸收曲线重合,如图 12 所示,说明此时气氛

差异不存在了,热解温度是芳环开裂主要的控制因

素了。 随着温度升高,1 590 cm-1处吸收峰在减少,
在 700 和 800 益时吸收曲线重合且基本为直线,说
明 700 益时半焦结构中芳环开裂程度达到最大(见
图 13)。 799 和 779 cm-1附近吸收峰表征了芳环对

位三取代和二取代的特性[19]。 由图 10 ~ 图 12 可

知,热解温度为 550、600 和 700 益时,与 N2 气氛相

比,50%H2 气氛下残余固体在 799 和 779 cm-1附近

的吸收峰相对弱些,说明 H2 气氛可以促进芳环侧

链的断裂。

图 13摇 残余固体 residue鄄550, residue鄄600 和 residue鄄700
在 50%H2 气氛和 1. 0 MPa 下的红外光谱谱图

Figure 13摇 FT鄄IR of residue鄄550, residue鄄600 and
residue鄄700 under 50%H2 at 1. 0 MPa

2. 2. 3. 2摇 对醚键断裂作用

1 100 cm-1附近处是脂肪族和环醚 C-O 振动吸

收峰[25],1 046 cm-1附近是 Ar-O-C 和 Ar-O-Ar中
C-O-C 振动吸收峰[26]。 由图 10 ~ 图 12 可知,在
50%H2 气氛下,在相同的热解温度下,1 100 和

1 046 cm-1 附近吸收峰较 N2 气氛下的弱,说明 H2

促进了醚键断裂,使其残余固体中醚键含量降低。
这与 2. 1 所描述的一致,脱挥发分后半焦分别在 N2

和 50%H2 气氛下进行加压热解,H2 气氛下有 CO
放出,而 N2 气氛没有。 CO 部分来源于醚键的断
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裂,而醚键的脱除一般在 700 益以上[9,21]。 在 N2 气

氛下,当热解温度低于 700 益时,不能提供足够的能

量促使半焦结构中醚键发生断裂,收集热解气中检

测不到 CO,所以其残余固体中醚键含量高,对应红

外光谱谱图的吸收强度大。 而在 50% H2 气氛下,
由于 H2 或 H·自由基与杂原子作用,减弱了与杂原

子相连键的强度,Xu 等[20] 研究发现,H2 压力增大

促进半焦中含 N 环开裂,H2 或 H·自由基与 O 作

用,促进了醚键断裂,使需要较高温度脱除的醚键,
在较低温度就可以断裂。
2. 2. 3. 3摇 对脂肪链断裂作用

图 14 ~图 16 为半焦热解后残余固体的脂肪烃

部分的红外光谱谱图。

图 14摇 在 50%H2气氛和 N2气氛下残余固体
residue鄄550 在 550 益和 1. 0 MPa 下的红外光谱谱图

Figure 14摇 FT鄄IR of residue鄄550 under 50%H2

and N2 at 550 益 and 1. 0 MPa

图 15摇 在 50%H2气氛和 N2气氛下残余固体
residue鄄600 在 600 益和 1. 0 MPa 下的红外光谱谱图

Figure 15摇 FT鄄IR of residue鄄600 under 50%H2

and N2 at 600 益 and 1. 0 MPa

摇 摇 3 000 ~ 2 800 cm-1是脂肪烃 C-H 键振动吸收部

分。 由图 14 和图 15 可知,在 50% H2 气氛下,热解

温度为 550 和 600 益时,残余固体在这部分吸收强

度较 N2 气氛下的弱,这说明 H2 气氛有利于甲基和

亚甲基的脱落,并且随着热解温度升高,甲基和亚甲

基脱落程度增大,从 700 益开始,它们的脱落程度基

本相当,因为 800 益时脂肪类 C-H 吸收峰基本和

700 益重合(见图 16)。

图 16摇 在 50%H2 气氛下残余固体 residue鄄t
在不同温度和 1. 0 MPa 下的红外光谱谱图
Figure 16摇 FT鄄IR of residue鄄t under 50%H2

at different temperatures and 1. 0 MPa
residue鄄t: residue鄄550, residue鄄600,

residue鄄700 and residue鄄800

3摇 结摇 论
通过对霍林河褐煤在 50% H2 气氛下的加压快

速热解实验和脱挥发分后半焦再加压氢解和加压热

解实验,研究了在 H2 气氛下 CH4 生成逸出规律,探
讨了 H2 对煤热解过程和 CH4 生成的作用方式。

加压氢解时,CH4 产率随着热解温度升高、压力

的增大而增大;在压力为 1. 0 MPa、温度为900 益时,
CH4 产率为 8. 08% ,达到最大。 热解压力为 0. 1 ~
1. 0 MPa 时,温度是影响 CH4 生成逸出的主控因素。
H2 气氛下 CH4 产率的增加主要是由于外部供 H 的

结果;热解温度低于 700 益时,H2 对煤结构中活性

基团的作用促进了煤热解,导致了 CH4 产率的增

加;而热解温度高于 700 益后,煤 /半焦加氢气化促

进了 CH4 产率的增加。 在温度较高时,H2 或 H·自

由基诱发了芳环的开裂、侧链、脂肪链和醚键的断

裂,能够提供更多的自由基碎片,促进了煤热解。
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