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不同变质程度煤碳结构差异对煤热解产物特性的影响

杨万庆ꎬ李庆春ꎬ张志刚
(山东能源淄博矿业集团有限责任公司ꎬ山东 淄博　 ２５５０００)

摘　 要:为了给煤热解技术的开发和应用提供基础数据ꎬ以褐煤和烟煤为研究对象ꎬ采用热重分析仪

和固定床反应器对不同变质程度煤样进行热解试验ꎮ 在此基础上ꎬ采用气相色谱质谱联用分析仪

(ＧＣ－ＭＳ)、核磁共振( １３Ｃ ＮＭＲ)波谱仪ꎬ研究了煤样变质程度与焦油中各组分含量之间的关系ꎮ 结

果表明:煤样中碳结构不同是造成焦油组成出现差异的重要原因ꎮ 焦油产率与脂肪族取代芳香碳、
ＣＨ２ / ＣＨ３比值、煤中与碳连接的氧含量密切相关ꎮ 褐煤中的脂肪侧链在热解过程中很容易断裂产生

小分子气态产物ꎬ导致褐煤热解气体产率最大ꎮ 此外ꎬ脂肪族取代的芳香碳含量在褐煤中最低ꎬ表明

褐煤热解产生的焦油中的链状烷烃很难形成ꎮ 山西平朔井工二矿烟煤中的脂肪碳含量为 ４５􀆰 ３６％ꎬ
ＣＨ２ / ＣＨ３比值为 １􀆰 ５７ꎬ这导致其在热解过程中具有最大的生烃潜力ꎬ热解焦油中的环烷烃含量最大ꎬ
达到 ８􀆰 ２５％ꎮ
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０　 引　 　 言

热解是煤热加工过程中的初始阶段ꎬ煤样变质

程度直接影响到热解产物分布及组成的变化ꎮ 煤样

变质程度的不同ꎬ导致化学组成、煤岩成分、物化性

质产生差异性[１]ꎮ 对此ꎬ许多研究者重点研究了各
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煤样的组成ꎬ如挥发分、元素组成与焦油产率、气相

产物组成之间的关系ꎬ取得了有益的进展ꎮ 但由于

煤主要是木质素、纤维素和半纤维素在缺氧条件下

缓慢(热解)脱除富氧组分的产物ꎮ 与任何化学反

应一样ꎬ原料不同、反应(压埋)条件不同ꎬ形成的煤

的组成和结构也显著不同ꎮ 因此ꎬ导致长期以来预

测煤热解目标产物产率较差ꎬ根据煤岩组成确定其

热解反应行为只能是经验性的ꎬ不能知道其具体的

反应性[２－３]ꎬ而根本原因在于常用的煤的元素组成

仅是其非均质局部元素组成的宏观平均值ꎬ反映的

仅是煤的宏观性质ꎬ并非分子层面的信息ꎮ 因此ꎬ准
确表述煤中物质化学性质差异对热解产物组成及分

布的本质信息是组成煤最重要元素碳结构的类型及

连接碳原子之间的化学键ꎮ 有研究表明ꎬ焦油形成

与碳氢化合物自由基的稳定性、抑制交联反应的程

度密切相关[４－５]ꎮ 赵洪宇等[６]通过热压脱水对褐煤

结构及其热解特性的影响研究发现ꎬ温度相同压力

较大时ꎬ羧基浓度无明显变化ꎬ但压力对 Ｃ—Ｏ 键的

生成起到抑制作用ꎻ随着试验温度的升高ꎬＣ—Ｏ 键

浓度、芳香度先增大后减小ꎮ ＬＩＵ 等[７] 通过研究水

热处理对热解焦油的影响表明ꎬ水热处理可使 ＣＨ２ /
ＣＨ３比值增大、含氧官能团含量降低ꎬ导致热解焦油

产率增大ꎮ 此外ꎬＺＨＡＮＧ 等[８]通过对 ３ 种褐煤热解

特性以及影响热解焦油产率因素的研究发现ꎬ轻质

焦油产率受煤样中脂肪碳含量影响较大ꎮ 由以上分

析可知ꎬ目前公开报道的文献更多地集中于通过外

部条件改变热解原料和反应参数对产物结构的影响

评价ꎬ而基于煤样本身的物化特性ꎬ尤其是不同变质

程度煤中碳结构对热解产物组成规律的影响缺乏深

入探讨ꎮ 为此ꎬ笔者在前人研究工作基础上ꎬ以褐煤

和烟煤为研究对象ꎬ结合核磁共振( １３Ｃ ＮＭＲ)波普

仪研究了不同变质程度煤样中碳结构ꎬ并利用曲线

拟合方法计算各类型碳含量ꎮ 在此基础上ꎬ采用气

相色谱质谱联用分析仪(ＧＣ－ＭＳ)对热解焦油中链

状烷烃进行定量分析ꎮ 通过研究碳结构与焦油产率

之间的关系ꎬ为进一步掌握不同变质程度煤样热解

特性以及碳结构对焦油和焦油中的链状烷烃形成的

影响提供必要的基础数据ꎮ

１　 试验材料与方法

１􀆰 １　 试验煤样

褐煤(ＮＭ)取自内蒙霍林河白音花煤矿ꎬ３ 种烟

煤分别来自新疆哈密淖毛湖矿区(ＸＪ)、陕西神木红

柳林矿区(ＨＬ)、山西平朔井工二矿(ＳＸ)ꎮ 将原煤

煤样在试验室进行粉碎和筛分ꎬ得到小于 １ ｍｍ 的

筛下物ꎬ然后对筛下物分别进行研磨和筛分ꎬ所得筛

下物煤样装入密封袋并贴标签ꎬ储藏在冰箱中ꎮ 采

用 ＧＢ / Ｔ ２１２—２００８«煤的工业分析方法»对试验煤

样进行煤质分析ꎬ结果见表 １ꎮ

表 １　 煤样工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样
工业分析 / ％ 元素分析(干燥无灰基) / ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ Ｃｄａｆ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ∗

ＮＭ １７􀆰 ０２ ９􀆰 ６３ ４８􀆰 ２２ ７５􀆰 ３２ ３􀆰 ７６ １􀆰 １９ ０􀆰 ３５ １９􀆰 ３８

ＸＪ １􀆰 ２２ ８􀆰 ５９ ３９􀆰 ４８ ８０􀆰 ５８ ５􀆰 ２７ １􀆰 ２１ ０􀆰 ３８ １２􀆰 ５６

ＨＬ ６􀆰 ３２ １７􀆰 ７３ ４３􀆰 ２１ ８１􀆰 ９７ ４􀆰 ９７ １􀆰 ２８ ２􀆰 １２ ９􀆰 ６６

ＳＸ ２􀆰 ２６ １８􀆰 ９７ ３９􀆰 １１ ８３􀆰 ２８ ５􀆰 ８６ １􀆰 ３３ ０􀆰 ２６ ９􀆰 ２７

注:∗差减法计算得到ꎮ

１􀆰 ２　 热重试验

采用瑞士梅特勒－托利多 ＴＧＡ 热重分析仪ꎬ取
样品质量为 １５ ｍｇ 左右置于热重分析仪的三氧化二

铝坩埚内ꎬ高纯 Ｎ２为载气ꎬ流量为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 待

通入 Ｎ２ 将体系内的空气被置换后ꎬ以 ３０ ℃ / ｍｉｎ 的

升温速率将样品由室温加热到 １ ０００ ℃ꎮ
１􀆰 ３　 核磁共振( １３Ｃ ＮＭＲ)试验

不同变质程度煤样中的碳结构采用布鲁克

Ａｖａｎｃｅ ＩＩＩ ３００ 型核磁共振( １３Ｃ ＮＭＲ)波谱仪ꎬ碳测

定采用频率为 ７５ ＭＨｚꎬ质子测定采用频率 ３００ ＭＨｚꎮ
所测数据采用曲线拟合方法对其进行计算ꎬ核磁共振

(１３Ｃ ＮＭＲ)波普中不同性质的碳的化学位移归属见

表２ꎮ其中ꎬ脂肪碳( ｆａｌ )含量和芳香碳( ｆａ )含量、
表 ２　 核磁共振( １３Ｃ ＮＭＲ)光谱中

不同结构碳的化学位移归属

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｍａｉｎ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔ ｖａｌｕｅｓ ｆｏｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｓｏｌｉｄ １３Ｃ ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ

编号 化学位移 / １０－６ 简写 归属

１ ２２０~１６４ ｆＣＣａ 羟基、琨基和羰基碳

２ １６４~１４９ ｆＯａ 与氧连接的芳香碳

３ １４９~１３７ ｆＳａ 脂肪族取代的芳香碳

４ １３７~１２４ ｆＢａ 连接芳香环的桥头碳

５ １２４~９５ ｆＨａ 质子芳香碳

６ ９５~５０ ｆＯａｌ 与氧连接的脂肪碳

７ ５０~３７ ｆ１ａｌꎬｆ∗ａｌ 四个一组的 ｓｐ３轨道的碳

８ ３７~２６ ｆ２ａｌ 亚甲基

９ ２６~２２ ｆａａｌ 与苯环连接的甲基

１０ ２２~１４ ｆ３ａｌ 与链状烷烃连接的甲基

３１２
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亚甲基和甲基含量比值、与氧连接的碳( ｆＯ)含量通

过式(１)—式(４)计算得到ꎮ

ｆａｌ ＝ ｆ３ａｌ ＋ ｆａａｌ ＋ ｆ２ａｌ ＋ ｆ１ａｌ ＋ ｆ∗ａｌ (１)
ｆａ ＝ ｆＨａ ＋ ｆＢａ ＋ ｆＳａ ＋ ｆＯａ (２)

ＣＨ２

ＣＨ３

＝
ｆ２ａｌ

ｆａａｌ ＋ ｆ３ａｌ
(３)

ｆＯ ＝ ｆＯａｌ ＋ ｆＯａ ＋ ｆＣＣａ (４)
１􀆰 ４　 焦油化学组成分析

焦油组分采用 ２６０×１４２Ｐ 型气相色谱质谱联用

仪(ＧＣ－ＭＳ)进行分析ꎬ气相色谱柱为 ＴＲ－ＷＡＸＭＳ
毛细管(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)极性柱ꎬ分流比

为 １１５ ∶ １ꎬＧＣ 色谱柱程序升温:初温 ４０ ℃保持 ３
ｍｉｎꎬ然后升温至 １００ ℃ 后保持 １ ｍｉｎꎬ进而升温至

１８０ ℃保持 ２ ｍｉｎꎬ然后升温至 ２４０ ℃保持 ５ ｍｉｎꎬ最
后升温至 ２８０ ℃后保持 １ ｍｉｎꎬ各阶段所采用的升温

速率为 ６ ℃ / ｍｉｎꎮ 离子源温度为 ２５０ ℃ꎬ色谱与质

谱之间传输线温度 ２８０ ℃ꎬＥＩ 源电压 ７０ ｅＶꎬ荷质比

范围 ２~５００ꎮ ＧＣ－ＭＳ 热解谱峰通过与 ＮＩＳＴ 谱库所

含化合物标准谱峰比对来确定热解产物的化学组

成ꎮ
１􀆰 ５　 焦油产率计算

煤样采用固定床热解ꎬ煤样添加量为 ２０ ｇ /次ꎬ
以 ３０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率进行加热ꎬ达到终温 ６００
℃保温 ２０ ｍｉｎꎬ常压下载气 Ｎ２流量为 ３００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
热解产物进入由冰和水组成的三级冷凝装置ꎬ可冷

凝液体收集于冷凝瓶中ꎬ不可冷凝气体经 ＣａＣｌ２干
燥后采用气袋收集ꎮ 采用 ＧＣ－３０００ 型气相色谱仪

对气相产物(Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、ＣｘＨｙꎬｘ≤３)进行分

析ꎮ 室温下ꎬ采用丙酮对所收集的液体产物进行溶

解ꎬ并采用无水硫酸镁和砂芯漏斗进行过滤脱水ꎬ得
到的脱水液体产物在 ２７ ℃下采用旋转蒸发仪进行

减压蒸馏ꎬ蒸出丙酮ꎮ 当旋转烧瓶中不再有蒸汽析

出时ꎬ关闭电源ꎬ停止蒸馏ꎮ 残留在烧瓶中的液体产

物即为煤热解焦油的质量ꎮ 热解结束后ꎬ分别对热

解液和热解焦进行称量并确定三相产物产率ꎮ
热解三相产物产率计算式如下:

ｙｃｈａｒ ＝
ｗｃｈａｒ － ｗ０Ａ

ｗ０(１ － Ａ － Ｍ)
× １００％ (５)

ｙｔａｒ ＝
ｗ ｔａｒ

ｗ０(１ － Ａ － Ｍ)
× １００％ (６)

ｙｗａｔｅｒ ＝
ｗｗａｔｅｒ

ｗ０(１ － Ａ － Ｍ)
× １００％ (７)

ｙｇａｓ ＝
ｗｇａｓ

ｗ０(１ － Ａ － Ｍ)
× １００％ (８)

式中:ｙｃｈａｒ为半焦产率ꎻｗｃｈａｒ为半焦质量ꎻｗ０为煤样质

量ꎻＭ 和 Ａ 为原煤中水分和灰分(空气干燥基)ꎻｙｔａｒ

为焦油产率ꎻｗ ｔａｒ为焦油质量ꎻｙｗａｔｅｒ为水产率ꎻｗｗａｔｅｒ为

热解水的质量ꎻｙｇａｓ为气体产率ꎻｗｇａｓ为气体质量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煤样热重分析

４ 种煤样热重分析曲线如图 １ 所示ꎮ 在初始热

解阶段ꎬ变质程度较低煤样 ＮＭꎬ失重率最大ꎮ 而此

时变质程度较高煤样ꎬ失重率很小ꎬ这主要是由于煤

样水分较低ꎬ仅使煤样中吸附的气体被脱除ꎮ 与之

相对应的是ꎬ图 １ｂ 中在 １００ ℃左右ꎬＮＭ 煤样失重

速率达到最大ꎬ这主要是由于煤样中外在水分和大

毛细孔中水分被蒸发脱除ꎮ 随着热解温度升高ꎬ在
２００~ ３００ ℃时烟煤中主要是非共价键和弱共价键

发生解离ꎬ此时产生的挥发分较少ꎬ这主要是由于煤

中非共价键和弱共价键的解离主要是少量脂肪侧

链、脂肪桥键以及醚键的断裂ꎬ不显著产生挥发产

物ꎬ故在该温度段质量变化较小ꎮ 当热解温度大于

３００ ℃时ꎬＸＪ、ＳＸ、ＨＬ 煤样失重率迅速增大ꎬ这主要

是煤样发生大规模热解反应ꎬ挥发分析出ꎮ ３ 种煤

样 最 大 失 重 速 率 分 别 达 到 ０􀆰 ０６７、 ０􀆰 ０８６、
０􀆰 １５２ ｍｇ / ｍｉｎꎬ对应温度分别为 ４６１􀆰 ２８、４６２􀆰 １１、

图 １　 ４ 种煤样热重分析

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＴＧＡ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｆｏｕｒ ｃｏａｌｓ
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４８９􀆰 ４８ ℃ꎮ 而 ＮＭ 煤样最大失重速率为 ０􀆰 １３２
ｍｇ / ｍｉｎꎬ对应的最大失重速率温度向低温区移动ꎬ
这主要是由于褐煤 ＮＭ 变质程度较低ꎬ煤样中氧含

量、大分子结构中脂肪侧链含量较多ꎬ断裂温度较

低ꎬ逃离生成气体产物速率较快ꎮ 煤样 ＳＸ 和 ＨＬ 在

６００~７００ ℃出现微小失重速率峰ꎬ这与煤中碳酸盐

的分解温度类似ꎬ与前人的研究结果相一致[９]ꎮ
ＤＴＧ 曲线显示ꎬ当热解温度为 ６００ ℃时ꎬ３ 种烟煤失

重速率趋于平稳ꎬ而此时褐煤 ＮＭ 失重速率也较小ꎮ
故选择 ６００ ℃ 作为后续固定床热解反应温度ꎮ
２􀆰 ２　 固定床热解产物分布

４ 种煤样热解三相产物分布如图 ２ 所示ꎮ 结果

表明:焦油产率由小到大依次为 ＮＭ(４􀆰 ３２％)、ＸＪ
(１０􀆰 ４６％)、ＨＬ(１２􀆰 ６３％)、ＳＸ(１５􀆰 ８１％)ꎬ有研究表

明ꎬ煤热解过程中焦油的形成不仅受芳香环之间的

桥键断裂的影响ꎬ而且与碳氢化合物自由基与氢气

之间的相互反应形成新的组分有一定关系[１０－１１]ꎮ
焦油的形成与中等分子的自由基的稳定性相关ꎬ与
中等分子量的自由基的交联反应的抑制有关ꎮ 而气

相产物产率褐煤 ＮＭ 最大ꎬＨＬ、ＳＸ 煤样差别较小ꎬ
分别为 ２２􀆰 ８９％、１０􀆰 ２６％、９􀆰 １２％ꎬ而水产率褐煤 ＮＭ
达到 １０􀆰 ４８％ꎬ这主要是由于褐煤成煤埋藏时间相

对较短ꎬ煤样中含有大量的含氧官能团ꎬ例如羟基、
羧基、醚键等ꎬ这些自由基在热解过程中产生水和

ＣＯ２等小分子量气体ꎮ
２􀆰 ３　 焦油形成和芳香碳结构的关系

采用核磁共振( １３Ｃ ＮＭＲ)对不同变质程度煤样

进行内部碳结构分析和曲线拟合ꎬ以此来计算煤结

构中不同碳结构的相对含量ꎬ拟合曲线如图３所示

(图中数字与表 ２ 中编号相对应)ꎬ煤结构中典型碳

结构如图 ４ 所示ꎮ 其中ꎬ煤中不同碳结构比例和焦

油中物质组成见表 ３ꎮ

图 ２　 ４ 种煤样固定床热解产物产率对比

Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｆｉｘ－ｂｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｙｉｅｌｄｓ ｗｉｔｈ ｆｏｕｒ ｃｏａｌｓ

图 ３　 ４ 种煤样核磁共振碳谱的化学位移的拟合曲线

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｈｉｆｔｓ ｉｎ １３Ｃ ＮＭＲ
ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｆｏｕｒ ｃｏａｌｓ

图 ４　 煤样中典型碳结构分布

Ｆｉｇ􀆰 ４　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 通过采用核磁共振( １３Ｃ ＮＭＲ)拟合峰图谱的面

积计算每一个碳单元的相对含量和不同性质含碳官

能团的比值ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 相关研究表明ꎬ煤中

大分子聚合物结构是芳香碳(ａｒ)结构单元之间通过

脂肪族和醚键连接形成[１２]ꎮ 相比于烟煤 ＳＸ、ＨＬ、
ＸＪꎬ芳香碳(ａｒ)在褐煤 ＮＭ 中含量是最低的ꎮ 由表

１ 可知ꎬ挥发分与碳含量呈负相关关系ꎬ而 ３ 种烟煤

中的碳含量范围相差很小ꎬ但通过图 ３ 可以看出ꎬ３
５１２
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种烟煤中芳香环侧链所处状态和含量存在较大差

异ꎬ这主要是由于煤中大分子结构不同导致煤样中

脂肪结构侧链不同ꎮ 此外ꎬ由于煤中分子结构参数

不同ꎬ与芳香碳(ａｒ)连接的碳原子的比例在不同煤

样中存在较大差异ꎮ 其中ꎬ ｆＨａ / ｆａ值在烟煤 ＳＸ 中含

量最低ꎬ但脂肪族取代的芳香碳中在烟煤 ＳＸ 中含

量最大ꎮ

表 ３　 煤中不同碳结构比例和焦油中物质组成

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔａｒ

煤样 ｆＳａ / ｆａ ＣＨ２ / ＣＨ３

质量分数 / ％

ｆＯ ｆＳａ ｆａｌ ｆａ 焦油 烷烃 芳烃 环烷烃 酚类物 其他

ＮＭ ０􀆰 １６ ０􀆰 ８８ ２６􀆰 ４９ ７􀆰 ２９ ３７􀆰 ２３ ４５􀆰 ５６ ４􀆰 ３２ １０􀆰 ２６ ３７􀆰 ４９ １􀆰 ９２ ３７􀆰 ９３ １４􀆰 ３２

ＸＪ ０􀆰 １５ ０􀆰 ３３ １４􀆰 ３３ ８􀆰 １７ ３１􀆰 ５５ ５４􀆰 ４７ １０􀆰 ４６ ２７􀆰 １６ ３９􀆰 １１ ０􀆰 ８３ ２７􀆰 ３２ ６􀆰 ４１

ＨＬ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ４７ １１􀆰 ０２ ８􀆰 ６６ ３４􀆰 １８ ３９􀆰 ３６ １２􀆰 ６３ ３９􀆰 ７８ ２４􀆰 ４７ ０􀆰 ９９ ２３􀆰 ８１ １１􀆰 ９４

ＳＸ ０􀆰 １７ １􀆰 ５７ １０􀆰 ９５ ９􀆰 ９４ ４５􀆰 ３６ ５８􀆰 ４７ １５􀆰 ８１ ２２􀆰 ８４ ４４􀆰 ５３ ８􀆰 ２５ ２２􀆰 ４８ １０􀆰 １５

图 ５　 煤样中不同碳结构含量比值

Ｆｉｇ􀆰 ５　 Ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

　 　 桥环烷烃是共用 ２ 个或 ２ 个以上碳原子的多环

烷烃ꎬ共用的碳原子称为桥头碳ꎬ２ 个桥头碳之间可

以是碳链ꎬ也可以是一个键ꎬ称为桥ꎮ 桥头碳含量与

芳香环结构数量呈正相关关系ꎬ与其他 ３ 种煤样相

比ꎬｆＢａ 含量在烟煤 ＨＬ 中最大ꎬ这表明 ＨＬ 煤样含有

更多的芳香环结构ꎮ 需要注意的是ꎬ煤样中脂肪族

取代芳香碳结构含量由小到大依次为 ＮＭ、 ＸＪ、 ＨＬ、
ＳＸꎬ这表明 ３ 种烟煤的煤化程度呈逐渐增大趋势ꎮ
２􀆰 ４　 焦油形成和脂肪碳结构关系

脂族结构与共价键结合形成芳环上的桥键和侧

链或与煤结构中的自由态大分子结构相结合ꎬ使其

成为稳定态的大分子聚合物[１３－１４]ꎮ 由于煤样来自

不同矿区ꎬ导致煤中脂肪碳含量不同(图 ６)ꎬ而反映

煤样中变质程度和大分子网络结构中脂肪结构特

征ꎬＣＨ２ / ＣＨ３比值是重要参数ꎮ
由图 ６ａ 可知ꎬ在褐煤 ＮＭ 中脂肪碳 ｆａｌ 含量和

ＣＨ２ / ＣＨ３比值大于烟煤 ＸＪ 和 ＨＬꎬ但小于烟煤 ＳＸꎬ
这主要是由于褐煤的变质程度较低ꎮ 结合图 ２ 分析

可知ꎬ烟煤 ＳＸ 的焦油产率最大ꎬ而脂肪碳含量和

ＣＨ２ / ＣＨ３比值在烟煤 ＳＸ 中也是最高的ꎬ这表明烟

煤热解焦油产率与脂肪碳含量和 ＣＨ２ / ＣＨ３呈正相

图 ６　 煤样热解焦油中烷烃、芳烃组分含量及碳结构分布

Ｆｉｇ􀆰 ６　 Ａｌｋａｎｅ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔａｒ ａｎｄ ｃａｒｂｏｎ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔａｒ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

关关系ꎮ 实际上ꎬ这也直接导致 ３ 种烟煤中 ＳＸ 煤

样中的挥发分大于其他 ２ 种烟煤ꎮ 需要指出的是ꎬ
褐煤 ＮＭ 中的挥发分最高ꎬ主要是由于褐煤变质程

度较低ꎬ含有大量的含氧官能团ꎬ随着褐煤中的物理

化学作用速度加快ꎬ褐煤中的分子结构和组成产生

了较大的变化ꎮ 随着煤化程度增大ꎬ碳含量增加ꎬ氧
含量迅速减小ꎬ游离腐植酸也迅速减小并消失ꎮ 褐

煤逐渐转化成为烟煤ꎬ这也就验证了烟煤挥发分小

于褐煤ꎬ但热解焦油产率大于褐煤的原因ꎮ
２􀆰 ５　 焦油形成与连接氧的碳结构关系

由于 ４ 种煤中分子结构参数不同ꎬ导致煤样组

成的差异ꎬ褐煤 ＮＭ 中 Ｏ / Ｃ 原子比为 ０􀆰 ２２ꎬ对应与

氧连接的碳 ｆＯ 值达到最大 ２６􀆰 ４９％ꎮ 而烟煤 ＸＪ、
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ＨＬ、ＳＸ 中 Ｏ / Ｃ 原子比分别为 ０􀆰 １２、０􀆰 ０９、０􀆰 ０８ꎬ对
应的 ｆＯ值分别为 １４􀆰 ３３％、１１􀆰 ０２％和 １０􀆰 ９５％ꎮ 这表

明烟煤 ＳＸ 中与氧连接的芳香碳( ｆＯａ )结构以及脂肪

碳( ｆＯａｌ)结构含量较低ꎬ成煤环境对 ｆＯ影响很大ꎮ
固定床试验表明ꎬ由于煤样变质程度不同ꎬ导致

煤样热解特性有所差异ꎬ例如:焦油产率由小到大依

次为 ＮＭ、 ＸＪ、 ＨＬ、ＳＸꎮ 本质上是由于成煤环境不

同ꎬ引起煤样中碳结构差异ꎬ进而导致热解焦油产率

不同ꎮ 在烟煤 ＳＸ 中 ＣＨ２ / ＣＨ３比值最大ꎬＯ / Ｃ 比值

最低ꎮ 有研究表明ꎬＣＨ２ / ＣＨ３比值较高预示煤中大

分子有机结构中的脂肪碳更容易断裂[１５]ꎮ 此外ꎬ在
烟煤 ＳＸ 中的 Ｈ / Ｃ 比值最大ꎬ达到 ０􀆰 ８４ꎬ这也是导

致烟煤 ＳＸ 中挥发分更高的重要原因ꎮ 一般而言ꎬ
如果烟煤中氧含量较低ꎬ热解生成气相产物中 ＣＯ
和 ＣＯ２产率较低ꎬ而烃类气相产物产率较大ꎮ 因此ꎬ
ＳＸ 煤样焦油产率最大ꎮ 与之相对应的是ꎬ褐煤 ＮＭ
中碳含量较低ꎬ但氧含量较高ꎬ主要存在于煤分子的

含氧官能团上ꎬ—ＯＣＨ３、—ＣＯＯＨ、—ＯＨ 等基团上

均含有氧原子ꎮ 随煤化程度的提高ꎬ煤中的氧含量

迅速下降ꎬ由褐煤中的 ２３％左右下降到中等变质程

度肥煤中的 ６％左右[１６]ꎮ 在热解过程中ꎬ褐煤中氧

原子很容易以小分子气态产物和水的形式析出ꎮ 因

此ꎬ褐煤 ＮＭ 的热解焦油产率最低ꎮ
２􀆰 ６　 链状烷烃产率与碳结构关系

煤样大分子有机结构中的脂肪侧链的断裂以及

脂肪自由基之间结合是焦油中的链状烷烃的主要来

源ꎮ 因此ꎬ煤中脂肪族结构对焦油中的链状烷烃的

比例有重要影响ꎮ 一般而言ꎬ表征脂肪族的结构参

数包括ꎬ ｆａｌ、ＣＨ２ / ＣＨ３ 比值以及脂肪族取代芳香碳

(ａｒ)的量ꎮ 在褐煤 ＮＭ 中脂肪碳含量为 ３７􀆰 ２３％ꎬ
ＣＨ２ / ＣＨ３比值为 ０􀆰 ８８ꎮ 这实际上反映了褐煤 ＮＭ 中

的脂肪侧链在热解过程中很容断裂产生小分子气态

产物ꎬ导致褐煤热解气体产率最大ꎬ这与图 ２ 中所得

到的试验结果相一致ꎮ 此外ꎬｆＳａ 值在褐煤 ＮＭ 中最

低ꎬ这表明在热解过程中ꎬ褐煤热解产生的焦油中的

链状烷烃很难形成ꎮ
由图 ６ａ 可知ꎬ褐煤 ＮＭ 中焦油中的链状烷烃含

量最低ꎬ与其他 ２ 种煤样相比ꎬ烟煤 ＳＸ 中 ＣＨ２ / ＣＨ３

比值最大ꎬ 达到 １􀆰 ５７ꎬ 表明 烟 煤 ＳＸ 中 的 甲 基

(—ＣＨ３)在热解过程中更容易发生断裂ꎮ 烟煤 ＨＬ
中焦油中芳烃含量达到 ４４􀆰 ５３％ꎬ４ 种煤样焦油中含

量最高ꎮ 这主要是由于在烟煤 ＨＬ 中脂肪族取代芳

香碳( ｆＢａ )含量最高ꎬ在热解过程中大量的脂肪碳

( ｆａｌ)断裂形成脂肪自由基ꎮ
烟煤 ＳＸ 热解焦油中环烷烃含量最大ꎬ达到

８􀆰 ２５％(图 ７)ꎬ且 ＣＨ２ / ＣＨ３比值也达到最大ꎮ 这表

明在烟煤 ＳＸ 中有更多的环状结构ꎮ 有研究表明ꎬ
在热解过程中ꎬ一部分环烷烃之间容易发生缩聚反

应生成芳香环物质ꎮ 需要注意的是ꎬ在烟煤 ＳＸ 热

解焦油中碳原子数量 ｎ 小于 ２０ 的链状烷烃产率低

于其他 ２ 种烟煤ꎮ 烟煤 ＨＬ 热解产生的链状烷烃产

率最大ꎬ这主要是由于在烟煤 ＨＬ 中的 ＣＨ２ / ＣＨ３比

值为 ０􀆰 ４７ꎬ导致烟煤 ＨＬ 热解焦油中的环烷烃含量

较低ꎮ

图 ７　 焦油中不同碳原子数量链状烷烃及环烷烃产率分布

Ｆｉｇ􀆰 ７　 Ｙｉｅｌｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐａｒａｆｆｉｎｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｒｂｏｎ ｎｕｍｂｅｒｓ ｉｎ ｔａｒ

３　 结　 　 论

１)热重分析结果表明ꎬ与褐煤 ＮＭ 相比ꎬ烟煤热

解反应性相对较弱ꎻ其中烟煤 ＨＬ、ＳＸ 在 ６００ ~ ７００
℃范围内出现小的失重峰ꎬ这可能是煤中碳酸盐矿

物质的分解所致ꎮ
２)煤中分子结构参数不同ꎬ煤的变质程度不

同ꎬ导致煤中碳结构不同ꎬ引起煤焦油产率出现差异

性ꎬ焦油产率由小到大:褐煤 ＮＭ (４􀆰 ３２％) <烟煤

ＸＪ ( １０􀆰 ４６％) < 烟煤 ＨＬ ( １２􀆰 ６３％) < 烟煤 ＳＸ
(１５􀆰 ８１％)ꎮ 烟煤中 ＣＨ２ / ＣＨ３ 比值与挥发分、焦油

产率呈正相关关系ꎮ
３)烟煤中 ＣＨ２ / ＣＨ３比值较大ꎬＯ / Ｃ 比值较低ꎬ

预示着焦油产率较高ꎻ而焦油中的链状烷烃产率较

大ꎬ意味着煤样中脂肪桥键容易断裂ꎻ烟煤中脂肪族

取代芳香碳含量较高ꎬ在热解过程中脂肪碳易断裂

形成脂肪烃类自由基ꎮ
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