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摘要：以神东、新疆煤为研究对象，采用微量热重、常量固定床实验装置分别对原煤、脱矿煤、载
铁煤在热解过程中的质量变化和气相产物进行了对比分析，研究了铁基矿物质对煤热解特性的

影响．结果表明：煤热解出现最大失重速率和气相产物最大释放量的温区均与煤的变质程度有

关，较低变质程度的神东煤在450℃左右出现最大失重，而新疆煤则为600℃；神东煤热解生成

CH_4，CO和CO_2的最大释放温度小于新疆煤．载Fe煤热解过程中生成的气相产物总量大于原
煤和脱矿物煤，显示了Fe的催化作用．该催化作用主要表现在热解达到最大失重速率的温度之

后的缩聚阶段，这引起了H_2的生成量增大．Fe的催化作用受煤变质程度的影响，对变质程度较

低的神东煤的作用明显大于新疆煤．
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Abstract: Using the coal from Shendong(SD) and Xinjiang(XJ) as experimental samples, the

weight loss and gaseous products from pyrolysis of raw coal, coal demineralized and coal loaded

FeCI3 were investigated by thermal gravimetric analysis and fixed-bed pyrolysis-gas chromatog-

raphy, and the effect of Fe-based minerals on coal pyrolysis characteristics was studied. The

results show that the temperature range of the maximum weight loss rate and maximum release

amounts of gaseous products during coal pyrolysis change with metamorphic grade. The maxi-

mum weight-loss temperature of SD coal pyrolysis is 450 'C , which is lower than 600 'C of XJ

coal with higher rank.  The maximum release temperature of CH4 , CO and COz from SD coal

pyrolysis is also lower than that from XJ coal pyrolysis. The total amount of gaseous products

from coal loaded Fe is obviously larger than that from raw coal and coal demineralized, which

presents the catalytic action of Fe on coal pyrolysis. This effect of Fe minerals mainly occurs in

the third phase of pyrolysis-polycondensation stage after the maximum weight loss. In this

stage, the emission amount of H2 is increased by Fe-based minerals in coal.  The role of mineral

containing-Fe is related to the coal metamorphism grade.
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    煤炭是我国的主要能源，占一次能源消费的

70%，随着经济的发展，合理规划煤炭利用，发展洁

净煤技术是保证我国能源安全、保护我国生态环境

实现可持续发展的必然选择‘1]．如何合理有效利用

煤炭资源，特别是大量的西部煤炭资源，已成为我

国目前能源消费关注的热点．热解是煤燃烧、气化、

液化、干馏的初始和伴随反应[2-3]，是煤热加工过程

的最基础和必经过程．煤的分级转化是煤炭高效、

洁净利用的方向之一，热解过程也是煤分级转化的

重要步骤，矿物质作为煤的主要组成部分，势必对

热解存在一定的影响，已有研究表明矿物质对煤热

解的影响随组成的不同而异，其中有促进作用、抑

制作用，也有惰性作用的存在[4-6J．煤受热过程中，

占主导地位的矿物质如何发挥作用及其作用机理

如何目前尚不明确，本文选用的呈现弱还原特性的

西部神东、新疆煤具有灰成分含量较低，铁、钙含量

相对较高的特点，通过脱灰以及负载含铁化合物考

察煤中固有的矿物质及外加铁基矿物质对煤热解

特性的影响，可以为西部弱还原性煤的合理利用，

优化煤的热转化技术提供指导作用．

1  实验部分

    选用神东原煤( SDR)，新疆原煤(XJR)两种具

有代表性的西部弱还原性煤种，研磨、筛选0. 12～
0. 15 mm作为实验用煤，用HCI/HF混酸进行矿

物质的脱除‘4]，所得脱矿煤分别记为( SDD，

XJD)．载铁煤(分别记为SDDF，XJDF)由过量浸

渍法对脱矿物质煤负载FeCl3所得，具体操作方法
是在5g脱矿物质煤样中加入 50 mL铁含量为

1%的FeCl3溶液，浸泡 12 h后抽滤，用去离子水
洗涤至检测不到氯离子为止，80℃真空干燥后得

浸渍法添加铁的煤样．铁的负载量通过原子吸收分

光光度计测定，SDDF的负载铁的量为16. 22 mg/

g，XJDF的负载铁的量为15. 66 mg/g．
    原煤及脱矿煤的工业分析和元素分析数据见

表1所示，从表中可以看出SD煤的变质程度小于
XJ煤，两种煤样脱矿物质后的灰分含量降到

0.5%左右，分别脱除率达到88. 4%和89.5%．原
煤的灰成分分析见表2所示，从表中可以看出SD

煤、XJ煤中的矿物质组成与强还原性煤种相比，其

铁、钙含量相对较高，而硅、铝含量相对较低‘7]．
    热重分析采用德国NETZSCH-STA409C型

热分析仪，在常压、氮气气氛中进行，气体流量为

60 mL/min，样品量为 20 mg，升温速率为 10℃／
min．固定床热解一色谱分析在氮气气氛下进行，样
品量0.5卫，升温速率为10℃/rriin[8]．

    衰 1  实验用原煤及脱矿煤的工业分析和元素分析
Table l  Proximate and ultimate analysis of coal samples used in the experiments

  注：ad为空气干燥基；d为干基*daf为干燥无灰基，

    表2 实验用原煤的灰成分分析
    Table 2 Ash anaWsis of raw coals used in the exoeriments    %

2  结果与分析

2.1  不同煤种的热解特性

    变质程度是煤热解过程最主要的影响因素之

一，热解反应活性和热解产物的组成都与煤的变质

程度有关‘9]．图la所示为SDR和XJR的热重分

析结果，从图中TG曲线显示 SDR热解的起始温

度略小于XJR，而其失重量明显大于XJR; DTG结

果显示SDR热解的最大失重速率在450℃左右，

远低于XJR的600℃，这与低变质程度的SDR具

有较高含量的挥发份和较好的热解反应活性有关．

图2所示为2种原煤热解过程中的气相产物分析，

图中结果显示SDR的CH4，CO和C02最大释放

温度小于XJR，而Hz的最大释放温度与XJR的几

乎相同，在煤热解过程中，CO，C02和烃类气体一

般在热解解聚阶段大量生成，而煤中的醚键、羟基
等均为CO，C02的主要形成源，CH4主要由煤中

有机结构中支链脂肪烃热裂解生成．CH4，CO和

C02的生成与煤种本身及煤结构有很大的关系，

与前述煤的热解反应活性一致，SDR的CH4，CO



和C02的最大释放温区小于XJR；热解过程中产

生的Hz -般是在热解后期缩聚反应生成[10]，氢气

的释放温度更多的取决于缩聚反应发生的温度，两

种煤样热解过程中H2的最大释放温区几乎相同．

    图1  实验用煤样的TG和DTG曲线
Fig.1    TG and DTG curves of coal samples used in the experiments

    图2 两种原煤热解过程中产生的H2 ,CH4 ,CO和C02的释放量随温度的变化
Fig.2  Change of H2, CH4, CO and COz release during coal pyrolysis with temperature

2.2  固有矿物质对煤热解特性的影响
    长期以来，人们对煤进行热解、气化的研究发

现，固有的矿物质或添加的一些无机物对煤的热

解、气化过程具有明显的催化作用．碱金属和碱土
金属盐、镍和铁的氧化物被认为是最有效的催化

剂‘11]．图lb和lc所示为2种煤样的脱矿煤(SDD
和XJD)和载铁煤(SDDF和XJDF)的热重分析结

果与原煤(SDR和 XJR)的比较．150～450℃时，
SDD的失重量大于SDR，同样，XJD的失重量大于

XJR，再增加温度则出现原煤的失重量大于脱矿

煤，800℃时出现一拐点，随后原煤的失重更加明
显．450～800℃之间的差异说明矿物质的催化作

用比较明显，800℃以后的变化应该归于煤中矿物

质的分解，原煤热解中存在的催化作用与其含有的
固有矿物质中碱金属、碱土金属及铁含量高的组成

特点有着密切的关联．西部弱还原性煤中固有碱金

属、碱土金属矿物质受热过程中分解生成一些碱性
氧化物，如Ca0等．碱性氧化物与羧基和酚羟基官

能团的相互作用可能导致 K-oxygen表面官能团
的生成，这些表面官能团被看作是煤表面的活性基
点‘“”]，这些活性基点的产生较大地提高了煤的裂

解活性．原煤和脱矿煤热解生成的气相产物的总累

积释放量结果（图3）显示，在200—1 000℃热解温
度区间，脱矿煤的气相产物累积释放量与原煤相差

不大．这与热重结果并不完全一致，应该是由于固

定床实验中的煤样用量远高于热重实验，气体释放

受扩散的影响较为严重，挥发份在扩散过程中也存

在着缩聚的现象．在微量热重实验中，热解产生的

挥发分易于逸出．同时，原煤中具有催化作用的矿

物质协同作用提高了煤的裂解活性，使更多的重质

组分挥发逸出，而导致原煤的失重量大于脱矿煤．

2.3  铁基矿物质对煤热解特性的影响

    图 3结果显示载铁煤的气相产物累积释放量

大于原煤和脱矿煤，600℃后载铁煤的气体增加量

更为明显，这应该与铁的催化活性有着密切的关

联，文献[13]利用 EXAFS，XANES和 XRD对浸

渍 FeCl3.6Hz0的脱矿煤在裂解过程中铁的化学

形态的变化分析发现，铁化学形态随热处理温度的

升高而变化．铁在热解过程中的催化作用与铁的化

学形态有关，在低温阶段，Fe3+利用 自身的部分 d

空轨道与煤中含氧官能团或不饱和烃中的 兀键相

结合，产生化学吸附[14J，由于阳离子的正电性对煤

中有机结构产生诱导效应，提高了煤的裂解活性．

随着温度的升高，铁的形态转变为晶态氧化物，由

于铁的氧化物具有催化一次热解产物中重质组份

的作用，可以降低焦油产率，增加气态产率‘15-16]．图

3中 SDDF和 SDD热解 的气体产率 的差值与

XJDF和 XJD的差值相当；但从图 lb，lc可以看

出，SDDF的热解失重量明显大于 SDD，XJDF的

失重量与XJD没有明显差别．这说明铁对 SD煤的

催化作用大于Ⅺ 煤，但气相产物的形成仍然与其

扩散过程有关，
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    图3 煤热解过程中产生的总气相产物累积产率随温度的变化曲线
Fig.3    Change of total gases accumulated yield during coal pyrolysis with temperature

    图4所示为煤热解过程中H2的累积释放量
随温度的变化曲线，可以看出SDDF的释放量明
显大于SDD，而XJDF的H2释放量与XJD相当．
H2的释放量与煤中含氢量的大小有关，同时受煤
热解过程中二次反应及缩合反应影响，与煤的变质
程度有关．XJ煤变质程度高，含氢量低，煤中有机
结构芳香度高，在裂解过程产生的重质组分发生缩
    0.25广
    r —▲

聚芳构化反应、缩合反应的几率小，而铁的催化作

用更多的表现于缩合反应，所以铁对Ⅺ 煤的催化
作用不明显，相反，SD煤的变质程度低，含氢量相

对高，煤中有机结构的芳香度低，裂解产生的重质

组分发生芳构化反应及缩合反应的几率大，铁的催
化作用相对明显，

    、v，

    图4 煤样热解过程产生的Hz累积释放产率随温度的变化
Fig.4    Change of accumulated release yield of Hz during coal pyrolysis with temperature

3  结 论

    1)变质程度不同的 SD和 XJ煤热解达到最
大失重速率温区不同，SD煤的最大失重速率温区

在 450℃左右，而 Ⅺ 煤的最大失重速率温区在

600℃左右．气体产物的最大释放温区也随煤变质

程度的不同而不同，SD煤热解生成的CH4，CO和
C02最大释放温度小于 XJ煤．

    2)脱矿煤热解的失重量远小于原煤、载铁后

的失重量又有所增大，说明煤中固有矿物质存在协

同催化作用，且大于铁的催化作用．载铁煤的气相

产物累积释放量远大于脱矿煤和原煤，说明氧化铁

具有催化一次热解产物中重质组分的作用．

    3)铁对煤热解过程中氢气的生成具有催化作

用，该作用与煤变质程度有关，载铁 SDDF的 H2

释放量明显大于 SDD，XJDF的 H2释放量与 XJD
的 H2释放量相差不大，
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