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活化半焦对胜利褐煤热解挥发分氮的催化重整

张雪莹，王永刚，秦中宇，郑盼盼，周玉健
（中国矿业大学（北京） 化学与环境工程学院，北京　 １０００８３）

摘　 要：为减少褐煤热解过程中有害氮产物（包括 ＨＣＮ、ＮＨ３和焦油－Ｎ）的释放，以生物质、褐煤、烟煤

和无烟煤为原料制备的半焦以及负载质量分数 ７％、１０％、１３％和 １５％ Ｃａ２＋的烟煤半焦作为催化剂，在
两段流化床石英反应器中进行胜利褐煤热解挥发分氮的催化重整研究。 结果表明：半焦有助于促进

焦油和 ＨＣＮ 的二次反应，降低焦油－Ｎ 和 ＨＣＮ 的产率，增加 Ｎ２的产率。 半焦中 Ｃａ２＋的加入，有利于

释放半焦催化剂中的 Ｈ 自由基，从而进一步催化焦油－Ｎ 的裂解。 半焦催化剂中烟煤半焦的催化效

果最好，较佳的 Ｃａ２＋负载量为 １３％。 影响半焦催化重整活性的主要因素有半焦比表面积、表面含氧

官能团、碱金属和氢自由基。
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０　 引　 　 言

煤热解挥发分中有害的含氮产物主要包括：
ＮＨ３、ＨＣＮ 和焦油－Ｎ。 工业中，ＮＨ３所导致的铵盐结

晶会造成管路的磨蚀和阻塞，含氰废水会提高污水

处理的难度［ １－２ ］，焦油中的氮会造成具有酸活性中

心的催化剂失活，油品颜色加深和安定性降低及大

气污染等问题［ ３ ］。 因此，研究煤中的氮在转化过程

中的迁移规律并设法将其尽可能地原位转化为无害

的氮气至关重要。 半焦是热解过程的一种重要产
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物，具有多孔吸附性且表面富含高分散碱金属物质

和自由基（例如 Ｈ 自由基），能够催化一些特定的反

应。 目前文献报道多为应用半焦作为催化剂或载体

对焦油的催化重整［ ４－７ ］ 和对烟气中 ＮＯ 的催化还

原［ ８ ］。 也有学者研究了半焦对气体产物的催化作

用，常丽萍等［ ９ ］ 应用流化床 ／固定床反应装置研究

在慢速升温煤热解过程中 ＮＨ３和 ＨＣＮ 的释放，试验

中发现挥发分与新生焦之间会进一步发生反应，促
进了含氢基团与新生焦中含氮结构的相互接触从而

影响挥发分氮的迁移。 Ｚｈａｎｇ Ｓｈｕ 等［ １０ ］应用流化床

反应装置进行煤半焦影响煤气化的研究，煤在水蒸

气和氩气气氛下快速被送入反应器中，煤经高温快

速气化，生成的半焦随挥发分上升附着在反应器的

上层筛板形成半焦层，挥发分经过半焦层受到半焦

的催化作用，增加了气体产物的产率并降低了焦油

产率。
以上研究表明，半焦有良好的催化重整活性，但

研究的不足之处在于：①半焦对焦油产率的催化重

整研究较多，但对焦油中氮的转化影响并不明确；
②新生焦对含氮气体产物的影响研究有迹可循，但
应用半焦作为催化剂对煤热解总体挥发分氮的影响

还不十分清楚，且半焦的催化机理和影响其活性的

因素有待进一步研究。 因此，笔者采用气化半焦及

其负载 Ｃａ２＋的改性半焦作为催化剂，应用两段流化

床装置对褐煤热解过程中挥发分氮的迁移进行研

究，解析活性半焦对挥发分中氮迁移转化的影响，并
通过对反应前后半焦的性质分析总结影响半焦活性

的基本因素，以期为煤热解过程中氮的可控转化奠

定理论基础。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 半焦（催化剂）的制备

将粒度为 ６１ ～ ９８ μｍ 的褐煤（胜利）、生物质

（栎木天然锯末木屑）、烟煤（大同）、无烟煤（晋城）
４ 种原料分别进行酸洗（ＨＣｌ 与 ＨＦ 体积比为 １ ∶
１），脱除矿物质备用。 将原料置于两段石英反应器

（图 １）中，经水蒸气气化制得 ４ 种活化半焦，４ 种活

化半焦分别标记为褐煤半焦（ＨＭ－ｃ）、生物质半焦

（ＳＷＺ－ｃ）、烟煤半焦（ＹＭ－ｃ）、无烟煤半焦（ＷＹＭ－
ｃ）。 采用离子交换法［ １１ ］为烟煤半焦负载 Ｃａ２＋，Ｃａ２＋

负载量（质量分数）分别为 ７％、１０％、１３％和 １５％。
负载后半焦中的 Ｃａ２＋含量用电感耦合等离子光谱发

生仪（ＩＣＰ）检测，见表 １。

图 １　 半焦制备 ／ 氮催化重整试验两段石英反应器

Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｒｅａｃｔｏｒ ｆｏｒ ｃｈａｒ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｆｏｒｍｉｎｇ

表 １　 负载 Ｃａ２＋半焦的 ＩＣＰ 检测结果

Ｔａｂｌｅ １　 ＩＣＰ ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｌｏａｄｉｎｇ Ｃａ２＋ ｃｈａｒ

半焦 ＹＭ－ｃ ＹＭ－ｃ１ ＹＭ－ｃ２ ＹＭ－ｃ３ ＹＭ－ｃ４

Ｃａ２＋负载量 ／ ％ ０ ７ １０ １３ １５

负载后 Ｃａ２＋含量 ／ ％ ０．０２ ２．２９ ４．４１ ８．７９ １１．１６

１􀆰 ２　 热解试验

选取胜利褐煤作为试验原料（表 ２），经破碎、研
磨、筛分后，选取粒径 ６１～９８ μｍ 的煤样备用。 将处

理过的胜利褐煤原料标记为 ＲＣ。
表 ２　 胜利褐煤煤质分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｓｈｅｎｇｌｉ ｌｉｇｎｉｔｅ

煤样
工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ

元素分析（干燥无灰基） ／ ％

ｗ（Ｃ） ｗ（Ｈ） ｗ（Ｏ） ｗ（Ｎ） ｗ（Ｓ）

胜利褐煤 ６．４４ ８．５４ ４５．９３ ５４．０７ ６０．５５ ４．６６ ３３．２７ ０．９５ ０．５６

　 　 挥发分氮的催化重整试验在两段石英反应 器中进行，将 １． ５ ｇ 真空干燥（ ６０ ℃ 、２４ ｈ）过的
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煤样平铺于下层筛板，将 １ ｇ 半焦催化剂均匀铺

于上层筛板，煤样热解时挥发分通过上层催化剂

与之充分接触，增加挥发分和半焦催化剂的接触

时间，从而考察生物质半焦、褐煤半焦、烟煤半

焦、无烟煤半焦和负载 Ｃａ２＋的烟煤半焦对煤热解

挥发分中氮的催化重整作用。 试验温度为 ８００
℃ ，以高纯氩气为热解气氛，室温下气体流量为

１．５ Ｌ ／ ｍｉｎ。
１􀆰 ３　 热解挥发分的收集及分析

１）产物收集。 褐煤热解和产物收集装置及工

艺流程如图 ２ 所示。 自主设计的焦油捕集装置结构

如图 ３ 所示，其整体形状是一个圆柱体，图 ３ 入口处

有一个小球分散器，用来急冷高温挥发分，在装置瓶

身的 １ ／ ３ 处有一圆盘小孔分散器，借由宽阔的瓶身

将挥发分更充分地冷凝下来。 瓶身内可按试验需求

放置一定量的经处理过的棉花，以彻底吸收焦油。
试验时，需将此焦油捕集装置埋没于存放有干冰和

冰的保温盒中。 热解气中 ＮＨ３ 和 ＨＣＮ 的吸收在

１—４ 号吸收瓶中进行，通过 ０．０２ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｈ２ＳＯ４溶液

（１ 号和 ３ 号瓶）对目标产物 ＮＨ＋
４进行收集，０．１ ｍｏｌ ／

Ｌ ＮａＯＨ 溶液（２ 号和 ４ 号瓶）对目标产物 ＣＮ－进行

收集。

图 ２　 热解和产物收集装置及工艺流程

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔｓ
ｃｏｌｌｅｃｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ ａｎｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ

图 ３　 焦油捕集装置

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｔａｒ ｃａｐｔｕｒｅ ｄｅｖｉｃｅ
２）产物分析。 焦油的定性分析：焦油中的氮元素

含量采用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ ＭＩＣＲＯ Ｃｕｂｅ 型元素分析仪

测定。 吸收液 Ｈ２ＳＯ４和 ＮａＯＨ 中的 ＮＨ＋
４ 和 ＣＮ－采用

ＴＵ－１９０１ 型紫外可见分光光度计分析。 煤气收集袋

中的 Ｎ２含量采用 ＧＣ３４２０ 型气相色谱仪进行分析（热

解产物的生成量皆以煤中氮为基准进行计算）。
１􀆰 ４　 半焦催化剂的性质分析

半焦催化剂反应前后的氮含量采用 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ
Ｖａｒｉｏ ＭＩＣＲＯ Ｃｕｂｅ 型元素分析仪进行分析。 利用

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 型红外光谱仪分析反应前后半焦催化

剂的化学组成及官能团的变化，样品采用 ＫＢｒ 压片

法。 利用 Ｘ 光电子能谱（ＸＰＳ）测定催化剂中含氮

化合物的形态及含量。 采用 ＢＥＴ 比表面积测试方

法分析半焦催化剂的比表面积，试验采用的吸附介

质为氮气，温度为 ７７ Ｋ，脱气温度为 １２０ ℃。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 活化半焦的催化重整作用

煤中的氮在热解过程中迁移转化到产物的气、
液、固三相中，试验应用半焦催化剂研究热解过程挥

发分氮的原位催化重整。 热解半焦中氮的含量变化

不大，约为 ６６％，其余 ３４％为挥发分氮。 焦油来源

于煤一次热解过程的挥发分，达到 ８００ ℃以后，焦油

转变成主要组分为多环芳烃的较稳定结构，而焦油

－Ｎ 则以吡咯、吡啶等芳香结构的化合物存在于焦油

中［ １２ ］。
生物质半焦、褐煤半焦、烟煤半焦、无烟煤半焦

作为催化剂在褐煤热解过程中对焦油－Ｎ 含量的影

响见表 ３。 由表 ３ 可知，添加半焦催化剂与无添加

的原煤相比，焦油－Ｎ 含量降低，究其原因有以下 ２
个方面。 前期挥发分经过半焦床层时，半焦催化剂

含有丰富的孔结构，焦油分子被吸附在孔结构中，延
长了焦油在反应器中的停留时间，焦油发生二次反

应，焦油中一部分含氮芳环催化裂解重整为气体

（如 ＮＨ３、ＨＣＮ 和 Ｎ２）和水［ １３ ］；反应后期，催化剂上

附着的游离活性氢减少，发生部分积碳使焦油－Ｎ 中

不能及时逸出的部分转化成结构更稳定的焦油－Ｎ
并被固定于半焦催化剂中［ １４ ］。 ４ 种半焦中，生物质

半焦对降低焦油－Ｎ 含量影响最为显著。
煤热解条件下，氨气来源于煤一次热裂解中不

稳定含氮结构、半焦较稳定含氮结构二次裂解、焦油

中含氮芳环以及 ＨＣＮ 的二次反应。 一般认为，ＨＣＮ
主要来源于煤中不稳定的含氮结构和焦油中含氮杂

环结构的热分解，它的形成也与自由基有关［ １５ ］，尤
其是 Ｈ 自由基［ １６ ］。 添加 ４ 种不同半焦催化剂对煤

热解过程中 ＮＨ３－Ｎ 和 ＨＣＮ－Ｎ 产率的影响见表 ３。
与原煤的热解相比加入半焦催化剂后，ＮＨ３ －Ｎ 和

ＨＣＮ－Ｎ 产率均有所降低，且烟煤半焦的影响效果最

９０２
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为显著。 半焦催化剂中含有的活性 Ｈ 自由基为

ＨＣＮ 的二次反应提供了可能，使得 ＨＣＮ 分解为

ＮＨ３或直接与氢结合形成 Ｎ２，因此造成 ＨＣＮ 的产率

降低。 ＮＨ３产率降低的原因略为复杂，减少的一部

分是由于和 Ｈ 自由基的作用被转化为更稳定的 Ｎ２，
还有一部分是由于流化床焦层的碳沉积，生成的

ＮＨ３不能及时逸出，导致 ＮＨ３与石英反应器和石英

砂的相互作用［ １７ ］，致使 ＮＨ３热分解。
表 ３　 ４ 种半焦催化剂对焦油－Ｎ 含量，ＮＨ３－Ｎ、ＨＣＮ－Ｎ 和 Ｎ２产率的影响

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｆｏｕｒ ｃｈａｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔａｒ－Ｎ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ＮＨ３－Ｎ， ＨＣＮ－Ｎ ａｎｄ Ｎ２

样品 ＲＣ ＲＣ＋ＳＷＺ－ｃ ＲＣ＋ＨＭ－ｃ ＲＣ＋ＹＭ－ｃ ＲＣ＋ＷＹＭ－ｃ

焦油－Ｎ 含量 ／ ％ １０．１０ ４．０９ ５．９６ ７．９４ １０．０１

ＨＣＮ－Ｎ 产率 ／ ％ １．８９ １．１４ ０．７９ １．５９ １．３０

ＮＨ３－Ｎ 产率 ／ ％ １８．７６ １５．５６ １３．３９ １０．５２ １２．８５

Ｎ２产率 ／ ％ ０．２８ ０．３６ ２．０６ ２．９２ ２．４０

　 　 ４ 种半焦催化剂的加入均对 Ｎ２ 产率有增加效

果，其中烟煤半焦对 Ｎ２ 增加的影响最为显著。 煤热

解挥发分在上层筛板和半焦催化剂层的阻隔下不能

及时逸出，延长了挥发分在反应器内的反应时间，有
助于挥发分的二次裂解。 ＮＨ３、ＨＣＮ 与 Ｈ 自由基作

用均有转化为 Ｎ２的可能，ＮＨ３和 Ｈ 自由基的反应只

需要键的断裂，而 ＨＣＮ 和 Ｈ 自由基反应需要键的

断裂和重组。 Ｎ２产率的升高主要是由于 ＮＨ３ 的分

解，但不乏焦油－Ｎ 的裂解会直接转化为 Ｎ２，或是

ＨＣＮ 的转化。 以添加 ＹＭ－ｃ（烟煤半焦）试验结果

为例，Ｎ２ 产率约增加 ３％，而 ＮＨ３产率约降低 ９％，结
果表明，ＮＨ３除了转化为 Ｎ２，还有转化为其他稳定

物质的可能，如会与 ＲＣＨ２·结合转化为稳定的化

合物。
在半焦催化剂参与下煤热解过程中氮迁移转化

的路径如图 ４ 所示，煤热解初期，煤中不稳定的含氮

结构会热裂解为小分子自由基，自由基间反应转化

为更稳定的半焦－Ｎ、焦油－Ｎ，ＮＨ３和 ＨＣＮ 等。 随温

度升高，半焦催化剂促进 ＨＣＮ 和焦油的二次反应，
在氢自由基参与下转化为 ＮＨ３、Ｎ２及炭黑－Ｎ。

图 ４　 煤热解过程中氮的迁移转化路径

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｐａｔｈ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ
ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ

２􀆰 ２　 Ｃａ２＋对活化半焦催化重整作用的影响

负载 Ｃａ２＋的烟煤半焦（ＹＭ－ｃ１ ～ ｃ４）作为催化

剂在褐煤热解过程中对焦油 －Ｎ 含量的影响见

表 ４。

表 ４　 不同 Ｃａ２＋负载量烟煤半焦催化剂对焦油－Ｎ 含量，ＮＨ３－Ｎ、ＨＣＮ－Ｎ 和 Ｎ２产率的影响

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ Ｃａ２ ＋ ｌｏａｄｉｎｇｃｈａｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｔａｒ－Ｎ ａｎｄ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ＮＨ３－Ｎ， ＨＣＮ－Ｎ ａｎｄ Ｎ２

样品 ＲＣ＋ＹＭ－ｃ ＲＣ＋ＹＭ－ｃ１ ＲＣ＋ＹＭ－ｃ２ ＲＣ＋ＹＭ－ｃ３ ＲＣ＋ＹＭ－ｃ４

焦油－Ｎ 含量 ／ ％ ７．９４ ６．５９ ６．５３ ４．２８ ６．７５
ＨＣＮ－Ｎ 产率 ／ ％ １．５９ １．２３ １．１６ １．０１ １．０９
ＮＨ３－Ｎ 产率 ／ ％ １０．５２ １４．９７ １５．９２ １３．５７ １１．６１

Ｎ２产率 ／ ％ ２．９２ ４．０３ ４．２２ ９．５５ ４．７４

　 　 由表 ４ 可知，将烟煤半焦负载 Ｃａ２＋后，进一步降

低了焦油－Ｎ 的含量，分析其原因如下：反应前期，负
载的 Ｃａ２＋与更易结合的羟基相连［ １８ ］，从而释放出

更多的氢自由基参与焦油的催化裂解反应。 反应后

期，随温度的升高，钙在半焦催化剂表面热解形成

ＣａＯ 或与含氧官能团结合成有机钙 Ｒ—Ｏ—Ｃａ—
Ｏ—Ｒ 微结构［ １９ ］。 ＣａＯ 覆盖在半焦表面时易形成

具有极性的活化位，降低焦油裂解的活化能［ ２０ ］，有
机钙微结构会造成半焦晶格缺陷的增加，表面活性

位增加，促进焦油－Ｎ 的转化。 不同 Ｃａ２＋负载量的 ４
种半焦催化剂中，ＹＭ－ｃ３（Ｃａ２＋负载量为 １３％的烟煤

半焦）效果最显著，Ｃａ２＋负载量的升高和焦油－Ｎ 降

低趋势并不成比例，Ｃａ２＋负载量过高会堵塞半焦的

孔隙，阻碍挥发分进入半焦催化剂的孔道，使催化剂

０１２
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活性降低，催化性能降低，焦油－Ｎ 含量不减反增。
不同 Ｃａ２＋负载量的烟煤半焦催化剂对煤热解过

程中 ＮＨ３ －Ｎ、ＨＣＮ－Ｎ 和 Ｎ２产率的影响见表 ４。 从

表 ４ 可知，烟煤半焦催化剂负载 Ｃａ２＋后 ＮＨ３产率增

加，而 ＨＣＮ 产率降低。 负载 Ｃａ２＋在半焦催化剂上的

作用机理如前所述，Ｃａ２＋的存在增加了氢自由基的

获取概率，降低了焦油裂解的自由能，焦油中含氮芳

香环加氢开环易分解成小分子含氮气体，氢自由基

的存在催化 ＨＣＮ 的二次反应，致使 ＮＨ３产率增加，
ＨＣＮ 产率则降低。

为烟煤负载 Ｃａ２＋后，对氮气产率的增加有进一

步的作用，其中 Ｃａ２＋负载量为 １３％的烟煤半焦效果

最好。 对比添加 ＹＭ－ｃ３ 和添加 ＹＭ－ｃ 的试验结果

可以发现，ＮＨ３产率约增加 ３％，ＨＣＮ 产率降幅约为

１％，焦油－Ｎ 含量降低 ４％左右，而 Ｎ２ 产率增加约

５％。 由结果可知，催化剂负载 Ｃａ２＋后，活性氢增加，
活性位增多，进一步催化焦油的热裂解，催化 ＨＣＮ
和 ＮＨ３的转化，且 Ｃａ２＋的引入降低焦油－Ｎ 向炭黑－
Ｎ 的转化概率，从而导致 Ｎ２产率升高。
２􀆰 ３　 半焦催化剂性质分析

试验所用的制备半焦催化剂的原料全部经过酸

洗，除负载的钙之外几乎不含金属物质，因此导致半

焦活性的差别主要来源于半焦的结构差异。 影响半

焦催化活性的因素主要有 ３ 个方面：比表面积、含氧

官能团和氢自由基。
生物质半焦、褐煤半焦、烟煤半焦、无烟煤半焦

ＢＥＴ 比表面积分别为 ２６２． ４４６、 １８５． ７４５、 ２１． ０１６、
１８．９０８ ｍ２ ／ ｇ，生物质半焦比表面积远大于其他 ３
种，可见生物质半焦结构比较疏松，吸附作用更强。
烟煤和无烟煤半焦的比表面积相差较小，但烟煤半

焦催化重整焦油氮的能力远大于无烟煤半焦。 由于

制备半焦的原料全部经过酸洗，基本可以忽略金属

物质的催化作用，所以可以得出结论：当比表面积差

别较大时，比表面积越大，半焦催化效果往往越好；
当比表面积较小时，影响催化活性的主要因素除了

半焦的比表面积外，还有其他因素如氢自由基。
为了解半焦催化剂中氢自由基的作用，对反应

前后的半焦及负载 Ｃａ２＋半焦进行红外光谱分析，结
果如图 ５ 所示。

从图 ５ａ 可以观察到，反应后的半焦催化剂羟基

（—ＯＨ）减少，碳氢键（Ｃ—Ｈ）减少，羰基（Ｃ Ｏ）、
醚键（Ｃ—Ｏ—Ｃ）等并无显著变化。 羟基和碳氢键

的减少说明与之相连的氢自由基易脱离形成活性

图 ５　 反应前后半焦及负载 Ｃａ２＋烟煤半焦催化剂的红外光谱分析

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈａｒ ａｎｄ Ｃａ２＋

ｌｏａｄｉｎｇ ｃｈａｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

氢，挥发分经活性氢催化重整为更稳定的物质，这证

明了氢自由基参加了反应。 无显著改变的羰基和醚

键则说明这 ３ 种类型的官能团在催化焦油热裂解的

反应中贡献不大。 图 ５ｂ 为负载 Ｃａ２＋烟煤半焦反应

前后官能团的变化，与图 ５ａ 不同的是羟基在反应后

增多，这是因为前期钙与羟基氧结合，后期脱离后氢

自由基重新与氧结合为羟基，因此检测到的羟基有

增多的趋势。 反应前后半焦的含氧官能团的变化实

际上是反应氢自由基的变化，由此可知氢自由基在

半焦的催化重整中有着重要的作用。
反应前后半焦催化剂的元素分析如图 ６ 所示，

由图 ６ 可知，半焦催化剂在反应后 Ｎ 元素的含量增

大，同时 Ｈ ／ Ｎ 比减小，Ｏ ／ Ｎ 比减小。 元素分析结果

说明，半焦催化剂内的含氧官能团和氢自由基参与

催化裂解反应并有一定的固氮作用，导致 Ｈ ／ Ｎ 比及

Ｏ ／ Ｎ 比皆减小，因此认为焦油－Ｎ 转化为炭黑－Ｎ 并

固定于催化剂中。
烟煤半焦和负载 １３％Ｃａ２＋ 烟煤半焦的 ＸＰＳ 谱

图及其拟合结果如图 ７ 所示。 图 ７ 中各子峰的面积

占谱图中总峰面积的百分比见表 ５。 半焦表面氮主

要以吡啶型氮（Ｎ－６），吡咯型氮（Ｎ－５），季氮（Ｎ－
Ｑ）和氧化型氮（Ｎ－Ｘ）的形态存在，它们相对应的结

合能分别为 ３９８．７±０．４、４００．５±０．３、４０１．１±０．３、４０３．５
±０．５ ｅＶ ［ ２１ ］。 由图 ７ 可知，吡咯型氮（Ｎ－５）是烟煤
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图 ６　 反应前后半焦催化剂的元素分析

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈａｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

半焦和负载 １３％Ｃａ２＋ 烟煤半焦催化剂（反应前）中

的主要含氮形式，质量分数分别为 ４６．２７％和４７．３％，
而吡啶型氮（Ｎ－６）和季氮（Ｎ－Ｑ）质量分数分别为

２２．４７％，３１． ２６％ 和 ２３． １２％，２９． ５８％。 可知，负载

Ｃａ２＋后的半焦催化剂（反应前）中氮的形态及含量无

明显变化。 纵观此 ２ 种催化剂在反应后的氮形态及

含量可知，无论是烟煤半焦还是负载 Ｃａ２＋的改性半

焦，在反应后半焦中含有的 Ｎ－５ 和 Ｎ－６ 都减少，Ｎ－
Ｑ 都增加，且出现了氮氧化物结构 Ｎ－Ｘ。 褐煤热解

过程中，在挥发分中的含氮小分子如 ＮＨ３在高温下

分解为—ＮＨ２、—ＮＨ—等自由基，经过催化剂床层

在自由基和含氧官能团的作用下与催化剂中的含氮

官能团反应，将 Ｎ－５ 和 Ｎ－６ 转化为相对稳定的 Ｎ－
Ｑ，因此反应后催化剂中的 Ｎ－５ 和 Ｎ－６ 含量减少，
而 Ｎ－Ｑ 含量增加。 挥发分中的水分带入的氧及半

焦催化剂中的含氧官能团与含氮活性位结合出现了

Ｎ－Ｘ。 反应后负载 Ｃａ２＋ 的催化剂和未负载的相比

较：Ｎ－Ｘ 质量分数分别为 １５．７８％，１５．６６％，相差不

大；Ｎ － ６、 Ｎ － ５、 Ｎ － Ｑ 质量分数分别为 ２１． ４４％、
２４．９１％、３７．９９％和 １６．６８％、３６．７４％、３０．８０％。 由以

上结果可知，为催化剂负载 Ｃａ２＋后，促进了 Ｎ－６ 的

转化并对 Ｎ－５ 的转化有抑制作用。 烟煤半焦和负

载 Ｃａ２＋ 烟煤半焦反应前后的谱峰面积分别为

１ ００３．５５、１ ５７７．９３ 和 １ １１７．０４、１ ６３１．６６。 峰面积大

小代表半焦中含氮官能团含量多少，因此反应后的

半焦催化剂氮含量大于反应前氮含量，这与半焦催

化剂的元素分析结果相一致。

图 ７　 ＹＭ－ｃ 和 ＹＭ－ｃ３ 反应前后半焦 Ｎ 的 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ􀆰 ７　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｒｏｍ ＹＭ－ｃ ａｎｄ ＹＭ－ｃ３
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

表 ５　 ＹＭ－ｃ 和 ＹＭ－ｃ３ 反应前后半焦中各种氮化合物含量

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｆ ＹＭ－ｃ ａｎｄ ＹＭ－ｃ３ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ

半焦
质量分数 ／ ％

Ｎ－６ Ｎ－５ Ｎ－Ｑ Ｎ－Ｘ
峰面积

反应前 ＹＭ－ｃ ２２．４７ ４６．２７ ３１．２６ ０ １ ００３．５５
反应后 ＹＭ－ｃ ２１．４４ ２４．９１ ３７．９９ １５．６６ １ ５７７．９３
反应前 ＹＭ－ｃ３ ２３．１２ ４７．３０ ２９．５８ ０ １ １１７．０４
反应后 ＹＭ－ｃ３ １６．６８ ３６．７４ ３０．８０ １５．７８ １ ６３１．６６

３　 结　 　 论

１）半焦催化剂的加入有助于降低焦油－Ｎ 含
量，ＮＨ３和 ＨＣＮ 产率，增加 Ｎ２产率。 半焦催化剂丰

富的孔隙结构，比表面积、活性氢自由基和表面金属

的存在是半焦具有催化重整作用的原因，且氢自由

基影响挥发分氮的迁移转化路径。
２）烟煤半焦负载 Ｃａ２＋后，进一步降低了焦油－Ｎ

含量和 ＨＣＮ 产率，增加了 Ｎ２产率，同时增加了 ＮＨ３

产率。

３）反应后的半焦催化剂中，吡啶类氮（Ｎ－６）和
吡咯类氮（Ｎ－５）含量降低，季氮（Ｎ－Ｑ）含量增加并

出现了氮氧化物结构（Ｎ－Ｘ）。 催化剂中 Ｎ－５ 和 Ｎ－
６ 与热解挥发分中的含氮小分子转化为相对稳定的

Ｎ－Ｑ。 催化剂负载 Ｃａ２＋后，增强了催化剂中吡啶类

氮的转化作用并减弱了吡咯类氮的转化作用。
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