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摘　 要:利用固定床热解炉、格金干馏装置和热重分析仪研究了白石湖富镜质组高碱煤(BS1 和

BS2 煤)的热解特性和产物产率;同时在碱金属钠形态表征的基础上,考察了不同前处理方法对热

解产物和动力学参数的影响。 结果表明,白石湖煤在 600 ℃热解焦油产率最大,煤气产率随温度升

高而增加;BS1 和 BS2 煤固定床热解的焦油产率分别为 13． 98% 和 13． 75% ,远高于准东煤的

1． 61% 。 焦油具有低密度、高 H / C 原子比和柴油馏分特点,净煤气以 H2,CH4 和 CO 为主。 BS1 和

BS2 煤水溶钠(H2O-Na)占比分别为 79． 58%和 85． 38% ;醋酸铵溶钠(AcNH4-Na)占比 10． 32% 和

8． 06% ,但含量较低的 AcNH4-Na 对焦油抑制作用显著大于 H2O-Na。 经水、醋酸铵和盐酸溶液处

理后,BS2 煤热解活化能和指前因子呈现降低趋势,格金焦油产率从 14． 80% 分别增加到 15． 45% ,
17． 18%和 16． 92% 。
关键词:富镜质组煤;热解特性;焦油产率;碱金属;活化能;热解动力学

中图分类号:TQ530． 2　 　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:0253-9993(2017)10-2725-08

收稿日期:2017-02-13　 　 修回日期:2017-04-07　 　 责任编辑:许书阁
　 　 基金项目:国家重点研发计划基金资助项目(2016YFB0600301)
　 　 作者简介:朱 　 川 (1986—),男,四川广安人,助理研究员。 Tel:010 - 84262972,E -mail: zhuchuan2005 @ 126． com。 通讯作者:解 　 强

(1965—),男,安徽淮南人,教授。 Tel:010-62331014,E-mail:dr-xieq@ cumtb． edu． cn

Pyrolysis characteristics of Xinjiang Baishihu vitrinite-rich coal with
high alkali content

ZHU Chuan1,2,3,QU Sijian2,3,ZHANG Ningning2,3,SHAO Xun2,3,CAI Zhidan2,3,
ZHANG Yuhong2,3,WANG Yue2,3,XIE Qiang1

(1. School of Chemical and Environmental Engineering,China University of Mining and Technology(Beijing),Beijing　 100083,China; 2. Research Institute
of Coal Chemistry,China Coal Research Institute,Beijing　 100013,China; 3. State Key Laboratory of Coal Mining and Clean Utilization(China Coal Research
Institute),Beijing　 100013,China)

Abstract:The fixed bed furnace,Gray-King assay device and thermogravimetric analyzer were used to investigate the
pyrolysis characteristics and products distribution of Baishihu vitrinite-rich coal (BS1 and BS2 coal) . Furthermore,the
different sodium forms in these coals were studied by the sequential chemical extraction experiment,and the influence
of pretreatment on pyrolysis products and kinetics of Baishihu coal was also discussed. The results showed that the tar
yield achieved its maximum content at 600 ℃,and gas yield increased with temperature increasing. The tar yield of
vitrinite-rich BS1 and BS2 coal was obviously higher than Zhundong coal with high inertinite content. The tar yield of
BS1 and BS2 coal from fixed bed pyrolysis was 13. 98% and 13. 75% respectively,which is markedly higher than
1． 61% of Zhundong coal. The pyrolysis gas of Baishihu coal was mainly composed of H2,CH4 and CO;tar with low
density,and high H / C atom ratio and diesel distillate content. The water soluble sodium (H2O-Na) was the main
form of sodium in BS1 and BS2 coal,accounting for 79. 58% and 85. 38% respectively. The ammonium acetate solu-
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ble sodium (AcNH4-Na) accounted for only 10. 32% and 8. 06% in BS1 and BS2 coal,but had a greater inhibitory
effect on tar production than H2O-Na. After pretreated by H2O,AcNH4 and HCl,the activation energy and pre-expo-
nential factor decreased,the first pyrolysis reactivity increased but second reactivity decreased and then promoted high-
er tar yield content,so the tar yield of BS2 coal by Gray-King assay increased from 14. 80% to 15. 45% ,17. 18% and
16. 92% ,respectively.
Key words:vitrinite-rich coal;pyrolysis characteristics;tar yield;alkali metals;activation energy;pyrolysis kinetics

　 　 热解是煤热化学利用工艺(燃烧、气化和焦化

等)的初始反应,也是低阶煤清洁高效利用的重要方

向[1]。 许多学者对包括煤岩显微组分、矿物含量及

主要工艺参数(升温速率、热解温度、粒度、气氛等)
对煤热解的影响进行了广泛研究[2-5],显示显微组分

与碱和碱土金属(AAEMs)含量主要影响热解反应性

和产品收率及分布[2,5-6]。 STRUGNELL[5] 研究了不

同煤岩组分热解,发现焦油和总挥发物产率由高到低

的顺序为:壳质组>镜质组>惰质组。 ZHAO 等[7] 研

究平朔煤镜质组和惰质组热解表明惰质组相对于镜

质组热解反应性低,焦油和气体产率低,水产率高。
研究热解特性的煤岩显微组分富集物一般通过浮沉、
离心等方法获得,然而,这个过程可能改变煤的物理

化学结构[8]。 因此,天然赋存的富显微组分煤热解

及产物特性研究得到了关注,如 ROETS[9] 采用的富

镜质组南非烟煤,其镜质组含量仅 50% ,且热解过程

镜质组与惰质组之间会发生缩聚反应及缩合反

应[10]。 除显微组分含量外,HAYASHI 等[11] 发现脱

除 AAEMs 的 Morewell 煤的焦油产率从 17% 提高到

23% ,半焦和无机气体均减少 3% 。 但 ROETS[9]发现

酸洗后的富镜质组烟煤热解焦油和水产率均明显低

于原煤,表明不同形态的 AAEMs 对煤热解作用机制

可能不同。 国内学者通过逐级化学萃取实验研究了

不同形态碱金属对富惰质组准东煤热解影响[12],而
对富镜质组煤热解特性研究则少有报道。 如新疆部

分地区煤中镜质组含量超过 90% 、含油率高[13],是
热解分质利用的优质原料。 本文选择新疆淖毛湖矿

区天然条件下的富镜质组煤样,通过固定床热解、格
金干馏试验研究其热解及产物特性。 同时通过预处

理方法结合热重分析,研究不同形态钠对热解产物产

率特性、分布规律及动力学参数的影响。

1　 实验部分

1． 1　 样品及煤质分析

富镜质组高碱煤样采自新疆淖毛湖矿区白石湖

露天煤矿一采区煤样(BS1)和三采区煤样(BS2),并
与变质程度相近、同为高碱煤的准东煤(ZD)开展了

对比实验。 依照 GB / T 213,GB / T 214,GB / T 15590
和 GB / T 1574 等标准,对样品进行工业分析、元素分

析、煤岩显微组分和煤灰成分分析,结果分别见表 1,
2。 由表 1 可知:BS1 和 BS2 煤镜质组含量分别为

96． 0%和 95． 3% ,属于典型的富镜质组煤,其挥发

分、氢和氧元素含量,以及 H / C 和 O / C 原子比均明

显高于镜质组含量仅为 26%的准东煤。 表 2 显示白

石湖煤和准东煤一样,煤灰中氧化钠和氧化钙等

AAEMs 含量较高。

表 1　 煤样煤岩组分分析、工业分析和元素分析

Table 1　 Petrographical,proximate and ultimate analysis of coal samples

样品
煤岩显微组分a

V I E

工业分析 / %

Mad Ad Vdaf FCb
d

元素分析 / %

Cdaf Hdaf Ob
daf Ndaf

St,d / % H / Cc O / Cc

BS1 96 3． 4 0． 6 16． 96 6． 30 49． 92 46． 93 73． 92 4． 59 20． 28 0． 89 0． 40 0． 75 0． 21
BS2 95． 3 3． 0 1． 7 13． 42 16． 34 53． 17 39． 18 72． 82 4． 82 21． 14 0． 83 0． 45 0． 79 0． 22
ZD 26． 0 74． 0 0． 0 9． 74 6． 94 32． 20 63． 10 79． 54 4． 41 15． 27 0． 77 0． 39 0． 67 0． 14

　 　 注:上标 a 表示体积百分含量,无矿物质基准;上标 b 表示差减计算;上标 c 表示原子比。

表 2　 样品煤灰成分分析

Table 2　 Ash composition of raw coal samples %

样品 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O MnO2 SO3 P2O5

BS1 22． 44 14． 27 13． 70 0． 43 34． 78 1． 97 0． 27 3． 88 0． 23 5． 99 0． 04
BS2 46． 42 21． 99 7． 91 0． 75 14． 34 0． 63 0． 34 3． 10 0． 17 3． 87 0． 05
ZD 29． 14 11． 27 20． 28 0． 65 15． 07 4． 58 0． 28 4． 07 0． 32 10． 49 0． 24
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1． 2　 固定床热解实验

固定床热解装置为自行设计,如图 1 所示。 待热

解炉壁温升温至 300 ℃ (以促进煤样快速升温)后,
置入装有 500 g 粒度小于 3． 0 mm(为降低煤粉析出)
实验用煤的热解反应器,以 5 ℃ / min 的升温速率升

至目标温度(550,600,650 ℃),并恒温至基本无气体

产生,停止实验。 热解过程产生的荒煤气通过间接冷

却回收煤焦油和热解水,然后依次通过不同标准吸收

液,吸收煤气中 NH3、萘、H2S 等,再通过活性炭吸附

苯族碳氢化合物,最后收集净煤气[14]。

图 1　 固定床热解实验装置示意

Fig． 1　 Sketch diagram of fixed bed pyrolysis system

1． 3　 格金干馏实验

格金干馏实验按照 GB / T 1341 进行。 将格金干

馏炉通电加热至 300 ℃后插入装有 20． 0 g 样品(粒
度小于 0． 2 mm)的干馏管,从 300 ℃以 5 ℃ / min 的

升温速率加热至 600 ℃,恒温 15 min 后停止加热。
实验过程中产生的挥发分产物经干馏支管进入锥形

瓶冷凝,称量和计算热解水、焦油和半焦含量,并通过

差减法获得煤气占比。
1． 4　 热解产物分析实验

(1)煤气成分分析

通过 GC-8A 气相色谱分析固定床热解煤气组

成,配套仪器:C-R1B 积分仪,SH-500 全自动氢气发

生器;分析柱子分别为 0． 5 nm 分子筛柱与 401 有机

担体柱。
(2)焦油特性、4 组分和馏分分析

焦油元素分析参考 SH / T 0656;焦油 4 组分参

考 SH / T 0509-2010,获得饱和分、芳香分、胶质和沥

青质含量;不同温度范围的馏分参考 ASTM D 86。
(3)半焦比表面积及孔隙测定

通过比表面积及孔隙测定仪 (北京金埃谱,
V-Sorb 2800)测定其比表面积及孔隙。
1． 5　 逐级化学萃取实验

选择去离子水、1 mol / L 醋酸铵和 1 mol / L 盐酸

对煤样进行逐级化学萃取实验, 操作步骤见文

献[14]。 最后用美国 Thermo Fisher 公司的 iCAP 600

series 电感耦合等离子发射光谱仪( ICP -OES)测定

消解液以及定容溶液中钠离子浓度,获得样品水溶

钠(H2O -Na)、醋酸铵溶钠 ( AcNH4 - Na)、盐酸溶

钠(HCl-Na)和不溶钠(insoluble-Na)的含量百分比。
1． 6　 热重分析实验

采 用 德 国 耐 驰 生 产 的 同 步 热 分 析 仪

(NETZSCH,STA 449F3)分析经不同萃取剂处理后的

白石湖样品,获得热解 TG-DTG 曲线。 实验条件:
10 mg 样 品 在 50 mL / min 的 氩 气 气 氛 下,
以 10 ℃ / min 的升温速率程序升温至 600 ℃,结束实

验。

2　 结果与讨论

2． 1　 热解产物产率及煤气中杂质含量

2． 1． 1　 温度对产率的影响

温度是影响煤解热的主要条件之一[2],BS1 煤在

不同温度下热解产物产率变化如图 2 所示。 由图 2
可知:随温度升高,净煤气产率呈现升高的趋势,而热

解水产率降低。 BS1 煤在 600 ℃时的热解焦油产率

最大(13． 98% ),这与准东煤热解结果一致。 650 ℃
下由于焦油二次热解产率降低的同时转化为热解气

和半焦,导致该温度下半焦产率高于 600 ℃,但更高

温度下半焦转化为气体产物,产率会明显降低[16]。

图 2　 BS1 煤在不同温度下固定床热解产物产率

Fig． 2　 Effect of temperature on product yields of BS1 coal

2． 1． 2　 热解产物产率及分布

600 ℃下焦油产率最高,同时与 GB / T 1341 规定

的格金干馏实验终温一致,因此固定床热解温度定为

600 ℃。 图 3 为 BS1,BS2 和 ZD 煤通过固定床热解

和格金干馏实验获得的焦油、水、净煤气和半焦产率。
由图 3 可知:富镜质组 BS1 和 BS2 煤的焦油和净煤

气产率显著高于准东煤,而半焦产率低于准东煤,水
产率无明显差异。 白石湖煤具有更高的焦油产率,更
低的半焦产率。 白石湖煤与葡萄牙 Batalha 煤富氢镜

质体特征相近[17]:尽管壳质组较低,但浸渍树脂体的

存在导致其较高氢含量和 H / C 原子比,降低了热解

稳定性,利于焦油生成。 通过固定床热解获得的 BS1
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和 BS2 焦油产率分别为 13． 98% 和 13． 75% ,远大于

准东煤的 1． 61% 。 一方面固定床热解采用的煤颗

粒更大,挥发产物在颗粒内停留时间更长,发生二

次反应使更多的焦油转化为气体和半焦[18] ;另一方

面富惰质组热解产生更多的大分子挥发产物,通过

大颗粒孔隙时停留时间长,发生二次热解几率更

大[19] ;再者煤中以离子可交换形态存在碱金属离子

对二次反应具有较强的催化作用[20] ,可明显降低焦

油产率,接下来的研究表明准东煤中离子可交换形

态的钠离子含量明显高于白石湖煤,促进了焦油二

次反应的发生。

图 3　 不同样品热解产物产率

Fig． 3　 Tar,water,gas and char yields of different coals
during pyrolysis

2． 1． 3　 热解煤气中杂质含量

采用标准溶液对吸收氨气、萘、硫化氢后的不同

标准吸收液进行滴定,及对吸附苯族碳氢化合物的活

性炭进行解吸,获得煤气中氨气、萘、硫化氢和苯等杂

质含量,如图 4 所示。 由图 4 可知:BS1 和 BS2 煤与

ZD 煤热解相比,原煤中氮和硫含量接近,而煤气中

NH3 较低,H2S 较高。 表明富镜质组煤热解过程中有

较多的 S 及较少的 N 进入气相。 孙庆雷等[21]研究发

现兖州煤镜质组热解过程中硫化氢逸出的表观活化

能小于惰质组,镜质组富集物中硫在较低温度下更易

逸出。 林建英等[22] 研究有机显微组分热解 NH3 生

成规律认为,NH3 主要源于非均相气固反应,具体表

现为惰质组的 NH3 生成率最高。
2． 2　 热解产物组成与特性

白石湖煤固定床热解气体组成见表 3。 由表 3
可知:白石湖煤热解气体组成以 H2,CH4 和 CO 为主,

图 4　 不同样品热解煤气中氨气、萘、硫化氢和苯含量

Fig． 4　 Content of NH3,naphthalene,H2S and benzene in gas

是优质的化工原料和气体燃料。 白石湖煤中镜质组

含量高达 95%,原煤中高含量的 H 及 H/ C 原子比提

供了足够的氢源,另外,白石湖煤灰氧化钠和氧化钙含

量较高,如 BS1 煤分别为 3． 38%和 34． 78%,可促进更

多的 H2 和 CH4 生成[24]。 C1 ~ C5 化合物中 C1 ~ C2 占

比绝大部分,这与东胜煤热解结果一致[25]。

表 3　 白石湖煤固定床热解煤气组成

Table 3　 Composition of non-condensable gas derived
from Baisihu coal %

指标 BS1 BS2 指标 BS1 BS2

H2 30． 62 34． 88 C2H4 0． 34 0． 41
O2 5． 64 5． 27 C2H6 0． 16 0． 58
N2 16． 67 15． 63 C3 0． 02 0． 09
CH4 34． 20 29． 29 C4 nd 0． 10
CO 10． 50 11． 33 C5 nd nd
CO2 1． 81 2． 39 H2O 0． 04 0． 03

　 　 白石湖煤固定床热解焦油基本性质见表 4。 由

表 4 可 知, BS1 焦 油 密 度 为 954． 2 kg / m3, 黏 度

70． 8 mPa·s,H / C 和 O / C 原子比为 1． 47 和 0． 06,与
BS2 煤接近。 因富镜质组白石湖煤具有较高的氢含

量和 H / C 原子比,使得其焦油比褐煤具有更低的密

度、黏度和更高的 H / C 原子比,而 O / C 原子比接近。
焦油 4 组分和馏分特性可很好的反映焦油加工利用

潜力[26]。 BS1 煤热解焦油 4 组分分布见表 5,馏分分

布见表 6。 由表 5,6 可知:白石湖煤焦油 4 组分含量

由高到低的顺序为:胶质>饱和分>芳香分>沥青质,
其中 BS1 煤焦油饱和分和芳香分总和占比 58． 28% ,
胶质含量占比为 35． 56% 。 <360 ℃的柴油馏分占比

高达 65． 60% 。 白石湖煤焦油因较低的密度、较高的

H / C 原子和柴油馏分,是进一步加工的优质原料和

燃料。
白石湖煤经固定床热解后的半焦工业分析、元素

分析见表 7。 由表 7 可知:BS1 和 BS2 煤半焦中氮含

量显著高于原煤,表明白石湖富镜质组煤中氮在热解

过程向半焦中富集。
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表 4　 BS1 煤固定床热解焦油基本性质

Table 4　 Properties of tar derived from Baisihu coal

指标 BS1 BS2

ash / % trace trace

黏度(20 ℃) / (mPa·s) 70． 8 72． 3

密度(20 ℃) / (kg·m-3) 954． 2 958． 6

甲苯不溶物 / % 0． 36 0． 54

残炭 / % 3． 21 3． 18

C / % 82． 52 81． 92

H / % 10． 13 10． 93

O / % (差减) 6． 76 6． 59

N / % 0． 48 0． 46

S / % 0． 11 0． 10

H / C 原子比 1． 47 1． 60

O / C 原子比 0． 06 0． 06

表 5　 白石湖煤热解焦油 4 组分分布

Table 5　 Group analysis of tar derived from Baisihu coal
%

样品 饱和分 芳香分 胶质 沥青质

BS1 31． 84 26． 44 35． 56 6． 16
BS2 30． 29 27． 01 35． 87 6． 83

表 6　 白石湖煤焦油馏分分布

Table 6　 Distillation of tar derived from Baisihu coal

馏分 馏出温度 / ℃ BS1 / % BS2 / %

轻油 <170 12． 90 12． 10
酚油 170 ~ 210 14． 70 14． 30
萘油 210 ~ 230 7． 20 8． 80
洗油 230 ~ 300 19． 60 18． 60
蒽油 300 ~ 360 11． 20 11． 50
沥青 >360 34． 40 34． 70

表 7　 白石湖煤半焦的工业分析和元素分析

Table 7　 Proximate and ultimate analysis of chars derived from Bshihu coals

样品
工业分析 / %

Mad Ad Vdaf FCa
d

元素分析 / %

Cdaf Hdaf Odaf
a Ndaf

St,d / %
H / C 原

子比

O / C 原

子比

Qgr,d /

(MJ·kg-1)

BS1-char 0． 05 8． 72 9． 63 82． 48 92． 69 2． 95 2． 78 1． 35 0． 49 0． 38 0． 02 32． 04
BS2-char 0． 18 23． 61 9． 61 69． 04 92． 96 2． 70 2． 74 1． 25 0． 31 0． 35 0． 02 26． 64

　 　 注:上标 a 表示差减计算。

2． 3　 前处理方法对热解产物与动力学参数的影响

2． 3． 1　 高碱煤中钠存在形态

引言提及不同形态碱金属(白石湖煤主要以钠

为主)对煤热解作用机制不同,逐级化学萃取实验

可获得 BS1,BS2 和 ZD 煤中 H2O-Na,AcNH4 -Na,
HCl-Na 和 insoluble-Na 百分占比,如图 5 所示。 由

图 5 中可知:H2O-Na 为煤中钠的主要形态,百分含

量从高到低的顺序为:BS2>BS1>ZD,BS1 和 BS2 煤

中 H2O-Na 为 79． 58%和 85． 38% ,显著高于准东煤

的 65． 5% 。 值得关注的是 ZD 煤中 AcNH4-Na 占比

19． 57% ,高于 BS1 和 BS2 煤的 10． 32% 和 8． 06% ,
这部分钠对煤热解过程和产物分布起着重要作

用[27] 。

图 5　 BS1,BS2 和 ZD 煤中钠形态占比

Fig． 5　 Percentage of different sodium in BS1,BS2 and ZD coal

2． 3． 2　 对热解产物的影响

基于水溶钠是白石湖煤中碱金属主要形态,选择

水溶钠最高的 BS2 煤,研究不同前处理方法(水洗、
醋酸铵洗、 盐酸洗) 对热解产物产率的影响, 原

煤(BS2-R)、水洗样(BS2-W)、醋酸铵洗样(BS2-A)
和盐酸洗样(BS2-H)格金干馏焦油、水、净煤气和半

焦产率如图 6 所示。 由图 6 可知:水洗脱出总钠含量

85． 38%的 H2O-Na 后,焦油产率从 14． 80% 升高到

15． 45% ;而脱出占比仅为 8． 06% 的 AcNH4 -Na 后,
焦油产率则升高到 17． 18% ,净煤气产率从 20． 35%
降低至 18． 37% 。 表明 AcNH4 -Na 对 BS2 煤热解焦

油抑制作用更强,这与刘辉等[20] 研究结果一致。 需

要说明的是钙也会影响产物产率,白石湖煤中钙主要

为碳酸盐,水洗、醋酸铵洗不影响其含量[13]。 进一步

通过盐酸洗后,焦油产率无明显变化,净煤气产率显

著降低,而半焦产率升高,主要原因是酸洗过程同时

脱出了 BS2 煤中促进气体生成的钠、钙等矿物质[28]。
BS2 原煤及其经水洗、醋酸铵洗和盐酸洗后热解

半焦分别记为 BS2-R-Char,BS2-W-Char,BS2-A-
Char 和 BS2-H-Char。 其比表面积及孔隙分别见表

8。 由表 8 可知:醋酸铵洗后,BS2 煤半焦平均孔径和
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图 6　 样品 BS2-R,BS2-W,BS2-A 和 BS2-H 格金干

馏产物产率

Fig． 6　 Gray-King product yields of BS2-R,BS2-W,
BS2-A and BS2-H

总孔体积明显降低,比表面积无明显变化;而酸洗使

比表面积增加。

表 8　 BS2 煤及前处理样半焦表面积及孔隙

Table 8　 Specific surface area and pore volume of char

样品
BET 比表面积 /

(m2·g-1)

平均孔

径 / nm

总孔体积 /

(cm3·g-1)

BS2-R-Char 167． 98 2． 71 0． 113 9

BS2-W-Char 154． 66 2． 88 0． 111 3

BS2-A-Char 163． 44 2． 33 0． 095 4

BS2-H-Char 174． 49 2． 56 0． 111 5

2． 3． 3　 对热解动力学参数的影响

BS2 原煤(BS2-R)及其经水洗(BS2-W)、醋酸

铵洗(BS2-A)、盐酸洗(BS2-H)后经热重分析仪热

解获 得 的 TG, DTG 曲 线 如 图 7 所 示。 按 照 文

献[30],热解特性参数初始热解温度、最大热解速率

及其对应温度、热解残余率见表 9。 由表 9 可知:醋
酸铵洗和盐酸洗后,BS2-R 初始热解温度、最大热解

速率有所提高,而残余率降低。
　 　 采用煤热解过程动力学分析常用的 Coats and
Redfern(CR)方程[25],热重热解过程一般取 n = 1[12],
获得不同样品从初始热解温度到终温段的活化能、指
前因子,见表 10。 由表 10 可知:水洗、醋酸铵洗和盐

酸洗后的 BS2 煤热解活化能和指前因子均降低。 与

AAEM 对燃烧影响结果相反[31],不同存在形态的

AAEM 会使 BS2 热解活化能升高,降低其一次热解反

应活性,BS2-W,BS2-A,BS2-H 热解活化能从 BS2-
R 的 40． 00 kJ / mol 降 低 至 36． 28, 33． 33 和

34． 65 kJ / mol,这与邱朋华等[12]通过分布活化能研究

AAEM 对准东煤热解影响的结果一致。 热重热解采

用的煤样粒度小、用量少,生成的挥发分快速离开颗

粒表面,仅能反映煤一次热解反应过程,钠的存在抑

制了白石湖煤一次热解反应。 另外,SATHE[32] 指出

AAEM 对煤热解的催化作用主要表现为促进二次热

图 7　 BS2 原煤及其处理样热解 TG,DTG 曲线

Fig． 7　 TG and DTG curves of BS2-R,BS2-W,
BS2-A and BS2-H

表 9　 BS2 原煤及其水洗、醋酸铵洗、盐酸洗样品热

解特征参数

Table 9　 Characteristic pyrolysis parameters of BS2-R,
BS2-W,BS2-A and BS2-H

样品 Ti / ℃
vmax /

(%·min-1)
Tp / ℃ F / %

BS2-R 370 2． 45 426 63． 95
BS2-W 372 2． 37 425 62． 08
BS2-A 374 2． 32 426 60． 66
BS2-H 377 2． 63 423 59． 04

　 　 注:Ti 为初始热解温度;vmax 为最大热解速率;Tp 为最大热解速

率对应温度;F 为热解残余率。

表 10　 BS2 原煤及其水洗、醋酸铵洗、盐酸洗样品热解

动力学参数

Table 10　 Pyrolysis kinetic parameters of BS2-R,BS2-W,
BS2-A and BS2-H

样品 温度 / ℃
活化能 /

(kJ·mol-1)

指前因子 /

min-1 R2

BS2-R 370 ~ 600 40． 00 157 0． 974
BS2-W 372 ~ 600 36． 38 84 0． 983
BS2-A 374 ~ 600 33． 33 49 0． 982
BS2-H 377 ~ 600 34． 65 61 0． 973

解反应,生成更多的小分子。 因此,通过水、醋酸铵和

盐酸预处理方法脱出白石湖煤中不同形态的钠,一方

面可促进热解一次热解反应,生成更多挥发分产物;
另一方面也能在格金干馏装置或固定床热解炉中减
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少钠对二次热解反应的催化作用,有利于获得更高产

率的焦油。 其中脱出 AcNH4-Na 后,活化能降低最为

明显,对焦油抑制作用更强,与前面格金焦油产率结

果一致。

3　 结　 　 论

(1)白石湖煤具有较高的挥发分、氢和氧元素含

量,以及 H / C 和 O / C 原子比。 BS1 和 BS2 煤热解焦

油和煤气产率较高,固定床热解获得其热解焦油产率

分别为 13． 98%和 13． 75% ,远高于准东煤的 1． 61% 。
(2)白石湖煤热解煤气组成以 H2,CH4 和 CO 为

主;焦油具有较低的密度和较高 H / C 原子比,4 组分

中饱和分和芳香分总和占比 58． 28% ,<360 ℃ 的柴

油馏分占比 65． 60% ;半焦挥发分、氧含量及 H / C 原

子较高。
(3) BS1 和 BS2 煤中 H2O - Na 占比分别为

79． 58%和 85． 38% ,显著高于准东煤的 65． 5% ;Ac-
NH4-Na 占比仅为 10． 32% 和 8． 06% ,低于准东煤的

19． 57% ,预处理脱出 H2O-Na 和 AcNH4 -Na 后,BS2
煤格金干馏焦油产率从 14． 80%分别增加到 15． 45%
和 17． 18% 。

(4)BS2 煤经水洗、醋酸铵洗和盐酸洗处理后,
热重热解初始温度升高,活化能和指前因子均降低,
表明脱出不同形态钠有利于促进白石湖煤热解一次

反应进行,同时可降低挥发产物二次热解反应,其中

AcNH4-Na 尤为明显。
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