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裂解温度对煤粉裂解特性影响的模型预测和实验研究
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摘　 要:裂解温度是影响煤粉裂解特性的主要因素之一,采用 CPD 模型对裂解产品的分布进行预

测,计算结果表明,CPD 模型对煤粉裂解产物分布的预测具有一定的准确性,可以根据煤质特性参

数初步判断煤粉一次裂解产品的产率。 通过固定床裂解炉,采用快速升温的方式对煤粉进行裂解,
研究了 500 ~ 1 000 ℃裂解终温对我国典型的烟煤和褐煤裂解特性的影响。 研究表明,裂解终温越

高,裂解气产量越高,剩余固体质量越少;经过 500 ℃和 1 000 ℃的裂解,神华烟煤和宝日希勒褐煤

挥发分析出量分别增加 301． 48 mL / g 和 347． 82 mL / g,固体失重率分别增加 12． 49% 和 15． 35% 。
因裂解气各组分的产生机理不同,裂解气中 H2,CH4 和 CO 的产量随裂解温度的升高而升高,CO2

的产量随裂解温度的升高而降低。
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Model prediction and experimental research of pyrolysis temperature
influence on coal pyrolysis characteristics
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Abstract:Temperature is one of the main factors affecting coal pyrolysis characteristics. The CPD model was adopted
to predict the pyrolysis products distribution in this study. Calculations show that the CPD model was practicable and
the yield of each product generated during the primary pyrolysis process could be assessed by the proximate and ulti-
mate parameters of coal. Research on the influence of temperature (from 500 ℃ to 1 000 ℃) on the pyrolysis charac-
teristics of typical domestic bituminite and lignite was conducted through a fixed bed pyrolysis furnace with rapid heat-
ing. Results indicated that the higher the terminal pyrolysis temperature,the higher yield of the gaseous product while
the less solid product remained. After being pyrolysed at 500 ℃ and 1 000 ℃,the leached volatile of Shenhua bitumi-
nite and Baorixile lignite increased by 301. 48 mL / g and 347. 82 mL / g respectively,and the weight loss ratio of solid
specimens increased by 12. 49% and 15. 35% . Due to the different engendering mechanisms,the yield of H2,CH4 and
CO in gaseous product increased with the rise of pyrolysis temperature,while CO2 decreased.
Key words:coal pyrolysis;pyrolysis temperature;products distribution;components of pyrolytic gas;CPD model
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　 　 煤裂解是包括煤气化、液化、燃烧和干馏在内的

煤热化学加工的基础,裂解条件如煤种、压力、温度、
升温速率和气氛不仅影响着裂解产物的分布,而且决

定着固体产物的理化结构以及气相和液相产物的组

成,从而影响着煤转化的反应性能[1]。 因此,研究煤

的裂解反应特性并使之模型化一直是煤化学研究的

热点。
围绕煤的裂解反应机理而发展起来的各种预测

模型在煤裂解机理及裂解产物分布等方面得到广泛

的关注和应用。 C． A． Heidenreich 等[2]发现活化能分

布模型在预测裂解温度对煤裂解特性的影响和剩余

挥发分含量方面具有较高的准确性。 随现代分析仪

器的发展,采用 Py-FIMS,13C-NMR,TG-FTIR 等技

术对煤结构的逐步深入的研究,发展出一些以煤结构

为基础的裂解模型,如蒸发与交联模型(FG-DVC)、
FLASHCHAIN 模型及化学渗透脱挥发分模型(CPD
模型),这些模型都是用简化的煤化学和网络统计学

来描述焦油前驱体的生成[3-4]。 我国煤炭储量巨大、
煤质多变、成分复杂,利用煤的裂解模型预测煤种变

化和工艺条件变化等对煤裂解特性的影响,可以极大

地提高研究效率。
国内外学者对煤炭的裂解特性已开展了大量的

实验研究,研究手段主要有微观机理实验、反应动力

学分析以及工程实践等。 微观机理实验和反应动力

学分析主要在热分析反应器上进行[5-7], Caterina
Frau 等[8] 通过热重方法对褐煤、亚烟煤和烟煤等不

同煤阶煤种的裂解特性进行了对比,发现褐煤和亚烟

煤的裂解特性较好,分别在 478 ℃和 453 ℃时达到失

重峰值,而烟煤没有出现明显的失重峰。 煤粉在锅炉

中燃烧时的升温速率一般在 104 ℃ / s 级[9],采用热

分析装置煤粉的升温速率通常在 10 ~ 102 ℃ / min 级

别[10],相对煤粉裂解的实际升温速率较慢,因此有许

多学者采用快速裂解仪模拟煤粉的快速升温裂解过

程,研究升温速率对煤粉裂解特性的影响[11-12]。 Lu
等[13]通过快速升温炉和 TG-MS 联用,研究了神府烟

煤和遵义无烟煤裂解产物的分布,结果表明,慢速升

温条件下煤焦产率比高于快速升温下煤焦的产率。
但是,这些研究手段都是通过程序控温对煤粉加

热,与煤粉在裂解炉中的实际裂解升温状态存在的差

异较大。 本文通过固定床裂解炉进行实验,使得进入

裂解炉的煤粉从常温快速升高至裂解终温,模拟煤粉

进入裂解炉后的真实升温状态,研究裂解终温对煤粉

裂解特性的影响。 同时采用 CPD 模型对煤裂解产物

的分布进行预测,通过模型计算与实验结果的对比验

证模型对煤粉快速裂解稳态结果预测的准确性。

1　 研究方法

1． 1　 实验样品

选取神华煤(SH)、宝日希勒煤(BRXL)为研究

对象,分别属于我国典型的烟煤和褐煤,实验煤种的

煤质分析见表 1,其中氧元素的含量通过差减法计算

得出。 空气干燥条件下的原煤使用风扇磨磨至细粉,
筛取粒径 75 μm 以下的煤粉,在 105 ℃条件下干燥

2 h 后进行裂解实验。

表 1　 实验煤种工业分析及元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of Shenhua bituminite and Baorixile lignite

煤种
工业分析 / %

Mad Aad Vad FCad Mar

Qnet,ad /

( J·g-1)

元素分析 / %

Cad Had Nad St,ad Oad

SH 5． 19 22． 44 27． 08 45． 29 13． 41 22 831 57． 81 4． 01 0． 95 0． 32 9． 28
BRXL 8． 68 9． 59 34． 60 47． 13 32． 48 22 499 58． 26 4． 83 1． 08 0． 23 10． 29

1． 2　 CPD 模型预测方法

裂解特性的预测采用 CPD 模型,模型中用到的

煤结构参数包括:团簇总分子量(MWcl)、侧链总分子

量(MWδ)、团簇中总的结合键数(p0)、配位数(σ+1)
以及煤焦的桥键数(c0),各参数因煤而异。 煤的结构

参数利用模型的数据库,以原煤的工业分析和元素分

析为自变量,通过改进的二次方程回归处理得到[14]:
y = c1 + c2XC + c3X2

C + c4XH + c5X2
H +

c6XO + c7X2
O + c8XVM + c9X2

VM

式中,XC,XH,XO,XVM 分别表示煤中碳、氢、氧和挥发

分的干燥无灰基含量;y=MWδ,MWcl,σ+1,p0。
该二次方程对高阶煤和低阶煤均具有适用性,拟

合 公 式 中 的 系 数 通 过 NCSS 数 据 处 理 包 以

Levenberg-Marquardt 非线性最小二乘法计算得到,不
同结构参数的拟合系数见表 2。

在 Watt 等在沉降炉中进行的快速升温(升温速

率高于 104 K / s)裂解实验和 Sandia 国家实验室的裂

解实验的基础上发展出了桥键数 c0 的拟合公式[14]:
c0 = min[0． 36,max{(0． 118XC - 10． 1),0}] +

min[0． 15,max{(0． 014XO - 0． 175),0}]
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式中,XO 和 XC 代表原煤中氧和碳的干燥无灰基含

量。
CPD 模型用到的 9 个动力学常数对各种煤是通

用的,见表 3。

表 2　 改进的二次方程拟合相关系数

Table 2　 Fitting correlation coefficients of modified quadratic equation

系数 MWδ MWcl p0 σ+1 系数 MWδ MWcl p0 σ+1

c1 4． 220×102 1． 301×103 4． 898×10-1 -5． 210 5×101 c6 1． 154×100 -1． 007×101 7． 052×10-3 -1． 656 7×10-1

c2 -8． 647×100 1． 639×101 -9． 816×10-3 1． 638 7×100 c7 -4． 340×10-2 7． 608×10-2 2． 192×10-4 4． 095 6×10-3

c3 4． 639×10-2 -1． 875×10-1 1． 330×10-4 -1． 075 5×10-2 c8 5． 568×10-1 1． 360×100 -1． 105×10-2 9． 261 0×10-3

c4 -8． 473×100 -4． 548×102 1． 555×10-1 -1． 236 9×100 c9 -6． 546×10-3 -3． 136×10-2 1． 009×10-4 -8． 267 2×10-5

c5 1． 182×100 5． 171×101 -2． 439×10-2 9． 319 4×10-2

表 3　 煤裂解的 CPD 模型动力学参数[15-17]

Table 3　 Kinetic parameters of coal pyrolysis in CPD model[15-17]

动力学参数 描述 单位 值

Eb Activation energy for bridge breaking kJ / mol 231． 9
Ab Frequency factor for bridge breaking s-1 2． 6×1015

σb Standard deviation in the bridge-breaking activation energy kJ / mol 7． 5
Eg Activation energy for gas formation kJ / mol 288． 9
Ag Frequency factor for gas release s-1 3． 0×1015

σg Standard deviation in the gas release activation energy kJ / mol 33． 9
ρ′ Kinetic ratio of bridge breaking to char bridge formation (kδ / kc) — 0． 9

Ecross Activation energy for cross-linking kJ / mol 272． 1
Across Frequency factor for cross-linking s-1 3． 0×1015

1． 3　 实验方法

煤粉的挥发分析出特性实验在固定床裂解炉系

统中进行,反应系统由配气系统、程序升温固定床裂

解炉、气体冷却装置、排水测量装置以及气体组分分

析设备组成,实验系统如图 1 所示。

图 1　 煤粉裂解挥发分析出特性实验系统

Fig． 1　 Schematic diagram of experimental coal pyrolysis system

首先将盛装 3． 5 g 干燥煤样的石英舟置于石英

管右端固定位置,石英舟长度 0． 2 m,石英管长度

1． 4 m,内径 0． 05 m。 裂解炉加热前通入 500 mL / min
N2 对石英管以及煤样表面吹扫 2 h。 为了模拟煤粉

在裂解炉中的裂解过程,本实验采用快速加热方式进

行裂解。 裂解终温设置为 500 ~ 1 000 ℃,裂解炉以

5 ℃ / min 的升温速率加热至指定裂解终温,关闭 N2,
然后将石英管右段连同石英舟一起迅速推送至石英

管中间段恒温区(恒温区长度 0． 3 m)进行裂解,保持

20 min。 裂解气从石英管右侧析出,冷却至室温后通

过排水法测量裂解气产量。
在分析裂解气组分的过程中,使用 Ar 作为载气

将裂解气带出,裂解气使用集气袋采集,通过 Agi-
lent Micro GC 490 进行组分测量。 测量过程中,通道

1 色谱柱温度设置为 120 ℃,通道 2 和通道 3 色谱柱

温度均设置为 80 ℃,3 个通道的色谱柱压力均为

80． 0 kPa。

2　 研究结果与讨论

2． 1　 裂解温度对裂解产物分布的影响

2． 1． 1　 裂解产物分布的计算结果

一般地,随裂解终温的升高,裂解半焦产率降低,
焦油产率先升高后降低,裂解气的产率持续升高,裂
解产物的组分也随温度发生变化。 本文重点研究高

中低不同终温对不同煤阶煤种裂解特性的影响。 通

过 CPD 模型的计算得到的神华煤、宝日希勒煤的煤

质结构参数见表 4。
　 　 对神华煤和宝日希勒煤在 500 ~ 1 000 ℃的裂解

产物分布进行模拟计算,CPD 模型计算得到的煤粉

裂解产物分布如图 2 所示。 在模拟结果中,焦油成分

是指常温下成液态的产物,一般碳含量在 C5 以上。
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表 4　 基于 CPD 模型计算的煤结构参数

Table 4　 Calculated coal structure parameters
based on CPD model

结构参数 SH BRXL

MWδ 35． 9 43． 9

MWcl 372． 1 538． 3

p0 0． 522 0． 371

σ+1 4． 96 4． 92

c0 0． 004 0． 018

图 2　 基于 CPD 模型计算的裂解产物分布

Fig． 2　 Products distribution of coal pyrolysis calculated
by CPD model

　 　 煤样在 300 ~ 550 ℃发生大分子侧链和基团的断

裂,形成胶质体,结焦过程中胶质体内发生激烈的分

解和解聚,初次焦油几乎全部在该温度段析出[18]。
煤焦油的析出温度和析出量与煤种的含油率、挥发分

和活性组分含量(包括镜质组、半镜质组和壳质组

等)等有关系[19],因煤而异;邓靖等[20] 在对内蒙古褐

煤的热解产物的分布研究中发现焦油的收率先升高

后降低,在 550 ℃达到最大值。 本文计算结果中,神
华煤和宝日希勒煤的焦油产量在 600 ℃裂解时达到

最大值,尽管神华煤的煤阶高于宝日希勒煤,但神华

煤裂解过程中一次焦油产率相对更高。 CPD 模型计

算结果反映的是煤粉的一次裂解情况,表征煤炭初始

裂解产物的分布,该模型不能模拟焦油在高温环境中

的二次裂解过程,因此焦油在裂解过程中析出后产量

就不会再减少,与煤粉的实际裂解产物分布存在一定

的差异。 煤裂解和部分气化后的固体产物为半焦,它
是裂解温度继续升高时胶质体发生脱氢、聚合、缩合、
歧化和异构化等反应形成的;半焦同煤炭相似,是由

多种组分组成的混合物,具有高灰分、高含碳量、高发

热量和低挥发分的特点。 经过 1 000 ℃裂解,神华煤

和宝日希勒煤剩余固体半焦产率分别为 52． 80% 和

58． 94% 。
CPD 模型可以根据煤质特性参数初步判断煤种

裂解产物的分布,减少了大量的实验工作;但是,在煤

粉的实际裂解过程中,需要考虑裂解气氛、温度以及

裂解产物之间的相互作用时,CPD 模型的模拟结果

只能提供一定的参考意义,不能完全真实的反映煤粉

的裂解过程和及其产物的分布。
2． 1． 2　 裂解产物分布的实验结果

煤炭裂解后的主要产物是裂解气、焦油和半焦,
实验中裂解后煤粉剩余质量包括半焦质量和几乎所

有的焦油质量,实验煤种裂解后煤粉剩余样品质量与

CPD 模型计算的半焦和焦油质量之和对比如图 3 所

示。 由图 3 可知,半焦和焦油产量之和计算结果与实

验结果变化趋势一致;在裂解温度低于 700 ℃时,计
算结果与实验结果符合性良好;当裂解温度高于

700 ℃时,由于焦油在高温下的二次裂解效应,高温

时 CPD 计算的半焦和焦油质量之和略高于实验煤样

裂解剩余样品质量。 根据质量守恒,裂解气产量的计

算结果和实验结果同样符合良好。 由此可以看出,
CPD 模型对煤粉裂解产物分布的计算具有一定的准

确性。

图 3　 裂解温度对煤粉剩余质量的影响

Fig． 3　 Influence of pyrolysis temperature on coal
specimen weight

实验煤种裂解后剩余样品质量随裂解温度的升

高不断减少。 神华煤 500 ℃ 裂解后剩余质量为

82． 03% ,经过 1 000 ℃裂解后降低至 69． 54% ,失重

率升高了 12． 49% ;宝日希勒煤剩余质量从 79． 96%
降低至 64． 61% ,失重率升高了 15． 35% 。 煤种裂解

失重量跟煤的进化程度有直接关系,褐煤煤阶较低,
挥发分含量较高,单位质量煤粉裂解后剩余质量明显

少于烟煤。 从 1 000 ℃裂解后的固体失重量看,实验

样品的失重率均未达到样品的水分含量与挥发分含

量的总和,说明在固定床裂解炉中 1 000 ℃裂解尚不

完全。
实验煤种挥发分析出总量随裂解终温的变化如

图 4 所示,由图 4 可知,裂解终温对实验煤种挥发分

析出量具有显著的影响。 经过 500 ℃和 1 000 ℃的

裂解,神华煤和宝日希勒煤挥发分析出量分别增加

301． 47 mL / g 和 347． 82 mL / g。 大量的焦油和气体在
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图 4　 裂解终温对煤炭挥发分析出总量的影响

Fig． 4　 Influence of pyrolysis temperature on the total
separated volatile

300 ~ 450 ℃温度段析出,烃类物质的分解与大分子

结构侧链的断裂产生一次裂解气体:H2,CH4,C2H4,
CO2,CO 等;在 450 ~ 600 ℃阶段,主要是胶质体的分

解与缩聚,固化形成半焦。 因此,在 600 ℃之前挥发

分析出量的增加主要是由一次裂解气体的产生引起

的。 在中温裂解阶段(600 ~ 750 ℃),半焦的缩合反

应和桥键的分解反应产生大量的 H2,导致挥发分析

出量急剧增加。 因此,由图 3 可知,实验研究煤样在

700 ℃和 800 ℃裂解的挥发分析出量相对 600 ℃都

增加很多。 在 750 ~ 1 000 ℃阶段,主要是分解残留

物的进一步缩聚,焦炭结构的芳香化程度加深,该阶

段产生的气体量较少。 900 ℃裂解的神华煤,其挥发

分析出的量与 800 ℃裂解的挥发分析出量相比还在

剧烈的增加,可能是神华煤煤质程度较高,焦炭的分

解脱氢需要在更高的温度下进行。 根据实验结果可

以得出,在固定床裂解实验中,挥发分析出量在

700 ℃和 800 ℃裂解时都大幅增加。 一般地,裂解温

度越高,挥发分析出速率越快。 因此,为了在较短的

停留时间下得到更多的裂解气体产品,综合考虑裂解

停留时间和产品产率因素,裂解温度至少在 800 ℃以

上。
2． 2　 裂解温度对煤裂解气成分的影响

在煤裂解特性的众多影响因素中,裂解终温是最

显著的因素之一。 裂解气的产量和组分随裂解终温

的不同发生极大的变化,对裂解工艺的选择和裂解产

品的后续加工和利用具有重要的意义。 裂解终温对

裂解气各组分的影响如图 5 所示。
由图 5 可 知, 当 裂 解 终 温 从 500 ℃ 升高至

1 000 ℃时,神华煤裂解气轻质组分中 H2 产量从

5． 07 mL / g 升高至 245． 01 mL / g,宝日希勒褐煤 H2 产

量从 3． 27 mL / g 升高至 268． 17 mL / g。 H2 的产生主

要分为两个阶段:在 300 ~ 600 ℃阶段,以煤的裂解和

解聚为主的阶段,该阶段中大量析出裂解一次性气

体,包括 H2、CH4 及其同系物、CO、CO2 及 CnHm 等一

图 5　 裂解终温对神华和宝日希勒煤裂解气各成分的影响

Fig． 5　 Influence of pyrolysis temperature on SH and BRXL
pyrolysis gas components

些不饱和烃气体;在 600 ~ 1 000 ℃阶段,主要是半焦

向焦炭结构的转化,以煤焦的缩聚反应为主,大分子

结构的缩聚导致大量的侧链断裂,产生大量的 H2。
因此当裂解终温高于 700 ℃后,H2 的产量急剧增加。

高松平等[21]通过红外光谱分析半焦中有机基团

的含量,发现低温下 CH4 主要是甲基、亚甲基和脂肪

烃 C—H 断裂产生。 脂肪烃侧链受热易分解,生成气

态烃类,如:CH4,C2H6,C2H4 等;随裂解温度的不断

升高,达到芳香烃烷基断裂所需要的键能,导致煤分

子结构上的芳香烃烷基侧链断裂加速。 因此,当裂解

终温升高至 700 ℃以上,裂解气中 CH4 产量迅速增

加。 神华煤 500 ℃裂解时 CH4 产量为 13． 84 mL / g,
到 700 ℃ 时神华煤 CH4 产量为 33． 56 mL / g, 经

过 1 000 ℃ 裂 解 神 华 煤 裂 解 气 中 CH4 升 高 至

87． 79 mL / g。 CH4 的产量跟煤阶也有一定的关系,煤
阶较低的煤种,其脂肪侧链含量比煤阶高的煤种高,
因此在中低温裂解阶段就出现较高的 CH4 产量。

裂解气中 CO 和 CO2 是煤中含氧官能团结构断

裂产生的,因此煤种之间含氧量与挥发分含量决定了

CO 和 CO2 释放量的差异。 CO 的产生主要分两个阶

段,在裂解温度低于 500 ℃时,CO 主要由羰基和醚键

的断裂产生;而在裂解温度高于 500 ℃时,CO 的来源

主要是酚羟基和杂氧环的分解断裂。 CO2 的产生主

要来自于煤炭的脱羧反应[22],羧基的热稳定性极低,
在 200 ℃下即可开始分解生成 CO2 和 H2O。 羟基也

是煤结构中的主要含氧官能团之一,在 700 ℃ 条件

下,与氢反应生成 H2O;高温时,在 CO2 和 H2O 同时
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存在条件下会发生部分气化反应[23],从而导致裂解

气中 CO2 减少。 煤阶越低,部分气化反应越容易发

生。
在研究 C2 ~ C4 烃类气体随裂解温度的释放规律

中,发现随裂解温度的升高,实验煤种裂解气中 C2 ~
C4 烃类气体的总量先增加后减少,但变化不明显。
神华煤和宝日希勒煤的 C2 ~ C4 气体总量均在 700 ℃
时达到最大,分别为 16． 49 mL / g 和 8． 59 mL / g,随裂

解温度的升高,C2,C3 的烃类气体在高温下发生再次

断裂,生成 CH4 和 H2,使其产量降低。 神华煤裂解气

中 C2 ~ C4 烃类气体总量相对较高,由此可以猜测高

阶煤裂解的高分子量有机气体产量比低阶煤高。

3　 结　 　 论

(1)CPD 模型对煤粉裂解产物分布的计算具有

一定的准确性,可以根据煤质特性参数初步判断煤粉

一次裂解的产品分布。
(2)裂解后煤粉的剩余质量随裂解终温的升高

而降低,随煤阶的升高而升高。 经过 1 000 ℃ 的裂

解,神华烟煤和宝日希勒褐煤剩余固体质量分别为

69． 54%和 64． 61% ,失重率较 500 ℃裂解分别升高

了 12． 49%和 15． 35% 。
(3)随裂解温度的升高,裂解气产量增加,低阶

煤的增加幅度更大。 经过 500 ℃和 1 000 ℃的裂解,
神华 煤 挥 发 分 析 出 量 从 93． 05 mL / g 增 加 至

394． 53 mL / g, 宝 日 希 勒 煤 挥 发 分 析 出 量 从

113． 83 mL / g 增加至 461． 65 mL / g。
(4)裂解气中各组分产生的机理不同,其中 H2,

CH4 和 CO 的产量随裂解温度的升高而升高,CO2 的

产量随裂解温度的升高而降低,C2 ~ C4 产量较小,变
化不明显。
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