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原料组成结构对热解挥发物反应及析炭形成过程影响机制的研究

刘倩1,王倩1,李晓荣1,田茜1,李挺2,王美君1,常丽萍1,闫伦靖1

(1.太原理工大学 化学工程与技术学院;省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室,太原030024;

2.山西能源学院 能源化学与材料工程系,山西 晋中030600)

  摘 要:以生物质、污泥和煤3种结构差异较大的物质为原料,研究其组成结构特性对挥发物反应及析炭形

成过程的影响.结果表明,煤结构中芳香碳含量高,更有利于半焦的形成;生物质结构中脂肪环醚的含量高,有利于

焦油的产生;污泥结构中羧基和羰基碳含量高,更有利于小分子气体生成.生物质和煤中芳香碳较多,其沉积在反应

器管壁的析炭(Coke-D)产率更高,分别为0.3%(质量分数)和1.4%(质量分数);而污泥中芳香碳占比少,生成的析

炭分子量较小,主要悬浮在焦油中(Coke-S).添加高铝球改变反应程度后,由于生物质和污泥挥发物中含O、N原子

的化合物含量高,挥发物更易断裂,小分子物质缩聚明显,造成Coke-S产率均明显增加,其中生物质中Coke-S增加

率高达70%.而煤热解挥发物中重质组分含量高,形成的析炭芳香结构更加致密,易沉积在反应器(Coke-D)和高铝

球表面(Coke-A),生成了更多的Coke-D(1.5%,质量分数)和Coke-A(0.2%,质量分数).焦油气析炭过程因原料结

构的差异而有所不同.
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热解技术作为一种经济、环保、高效的手段,可将煤、生物质以及城市固体废物(污泥)等含碳原料转化为

气体、焦油以及固体焦产品,可实现煤炭、生物质等的高附加值利用;特别是对污泥进行热解处理,可避免污

泥处置过程中重金属以及病原体的释放,缓解对环境和经济造成的负担,实现污泥的规模化、减量化处置.但
煤、生物质和污泥热解转化利用过程均存在共性问题,即热解产生焦油气中重质组分(沸点大于360℃)含量

高、焦油品质差,在管路输送过程中易结焦,导致管路堵塞、设备腐蚀等问题,严重制约了热解工艺技术的工

业化推广应用[1-2].
焦油气的结焦行为与挥发物组成及各组分间的相互作用密不可分.LI等[3]对生物油中醋酸、环戊酮和

愈创木酚分别进行催化裂解实验,发现愈创木酚产生的焦炭比其他两种物质多,原因是其裂解生成了多环芳

烃和苯酚,多环芳烃在催化剂表面可直接聚合形成析炭.JIN等[4]对煤焦油中不同馏分反应行为进行考察时

发现,轻油产生的活性氢自由基削弱了大分子之间的缩合,抑制挥发物向析炭转化,析炭产率最低;沥青因大

分子自由基缩聚反应,析炭产率最高.研究各馏分油之间共反应行为时发现,酚油与沥青共反应时析炭生成

量最高,初步证实了含氧化合物可诱导析炭形成.XIONG等[5]研究发现在高温下(>500℃),生物油中轻组

分和芳香组分相互作用使得焦油中三环以上芳烃以及析炭产率均增加.此外,填料介质的加入也能够改变挥
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发物反应,进而影响焦油气的结焦行为.添加相对惰性的陶瓷球和膨胀珍珠岩等,增大了焦油气通过时的阻

力,改变了挥发物的停留时间,使得焦油气的热裂解以及缩聚反应加剧,析炭产率增加[6].而炭基材料(如半

焦以及活性炭等)比表面积以及孔体积都较大,其表面的空腔可以延长焦油的停留时间,并且碳结构缺陷位对

焦油气具有催化裂解的作用,促进焦油气的进一步裂解以及自由基之间的聚合反应,使得析炭产率增加[7-8].
不同原料热解产生的挥发物组成差异较大,影响挥发物组成的本质因素是原料结构.煤的大分子碳骨架

主要以芳香结构组成,还含有一定的O原子以及少量N、S原子,且随煤化程度加深,芳香结构占比逐渐增

大[9-10].因而煤焦油中重质组分含量高,主要以多环芳烃和酚类化合物等构成[11].CASAL等[12]认为随着煤

阶升高,大分子芳香族化合物(萘、菲及其烷基衍生物)含量逐渐增加.对于生物质来说,其主要由纤维素、半
纤维素和木质素组成,其中纤维素和半纤维素多为脂肪杂环化合物并含有较多的羟基,3种结构主要通过氢

键结合,半纤维素和木质素之间除了氢键外还存在酯键或者醚键等共价键,脂肪碳含量较高[13-14].因此生物

质热解焦油中含水量(15%~30%,质量分数)高,主要由含氧化合物(如酸、酮等)以及酚类化合物构成,酸性

较强[15].CERCIELLO等[16]对比了烟煤与生物质热解产生的轻质焦油,二者化学成分完全不同.与煤焦油相

比,生物质焦油中含氧量大,轻质焦油中酚类和苯并呋喃占主导地位.相较之下,污泥组分更加复杂,含有大

量的蛋白质以及脂肪酸,此外还具有一定的糖类和木质素,其结构中含有较多的氮杂环以及-COOH、

-OH、-O-和-SH等官能团[17].因此,污泥热解焦油易燃并且具有一定的腐蚀性,其成分主要是含N、S
的杂环化合物以及含氧化合物,脂肪烃、芳香烃以及酚类化合物含量较少[18].KESSAS等[19]比较污泥与木质

生物质(绿色废弃物和松木)热解产物分布时,发现污泥热解焦油中有13%(质量分数)的含氮芳烃,基本没

有含氧芳烃化合物的产生.而木质生物质焦油中单环芳烃和多环芳烃数量更多,且松木热解焦油含氧芳烃占

3%.可见,原料结构直接决定了挥发物反应及焦油品质.但是,目前关于原料结构与挥发物二次反应规律的

关联性,特别是对析炭形成过程影响的研究尚少.
因此,本文利用生物质、污泥和煤3种物质结构的差异性,通过对比3种原料热解产物分布以及焦油组

成,考察不同原料组成结构差异对析炭形成过程的影响.在此基础上填充惰性高铝球作为填料介质,通过改

变挥发物的停留时间,增强挥发物组分间碰撞的概率,改变挥发物反应程度,进一步明确不同组成挥发物反

应行为的差异及其对析炭形成过程的影响,为定向调控挥发物组成避免焦油气结焦提供理论指导.

1 实验与方法

1.1 实验材料

选取玉米秸秆生物质(Biomass,记为Bio),城市污泥(Sludge,记为Slu),新疆淖毛湖长焰煤(Coal,记为

Coal)为实验原料.将原料破碎、筛分至0.25~0.40mm,保存于干燥器中备用.实验前,在真空干燥箱中于

105℃下干燥12h.3种原料的工业分析和元素分析结果列于表1.
表1 样品的工业分析和元素分析

Tab.1 Theproximateandultimateanalysisofthedifferentsamples

Sample
Proximateanalysis(%,massfraction)

Mad Ad Vdaf

Ultimateanalysis(%,massfraction,daf)

C H N S O*

Bio 3.80 10.04 83.36 49.53 5.92 0.76 0.33 43.45

Slu 4.24 47.41 89.38 51.28 7.43 8.60 2.31 30.37

Coal 13.80 5.30 47.80 74.35 5.13 0.72 0.31 19.49

  Note:ad,air-driedbasis;d,drybasis;daf,dryandash-freebasis;*,bydifference.

1.2 实验装置及流程

采用实验室自行搭建的热解实验装置进行了生物质、污泥以及煤3种物质的单独热解实验以及在挥发

物反应段添加填料介质的实验,如图1所示.实验具体流程如下:首先,称取100g所需样品,将其填充至装置

的热解段,以10℃/min的升温速率,升温至950℃进行单独热解实验.热解挥发物上下两路载气(N2)携带

下进入横管挥发物反应段(热解实验不填充任何物质;考察挥发物反应时,填充60mL高铝球).挥发物从装
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置逸出后依次通过6~7级冷阱,焦油因冷凝

被收集在收集瓶中,热解气体经干燥后进入

红外在线气体检测仪进行分析.实验结束后,
由反应器下端收集热解产物半焦,记为char.
实验所收集的析炭记为coke,其中焦油经四

氢呋喃溶液清洗溶解后用0.45μm滤膜过滤,
滤膜上残留的黑色物质,即为焦油中的析炭,
记为Coke-S;挥发物反应段的填料介质在N2
气氛下冷却至室温后称量,计算其前后质量

差,即为填料介质上的析炭量,记为Coke-A;
对反应器上的析炭,记为Coke-D,在500℃温

度下,150mL/minN2 和250mL/minO2 混

合气氛中煅烧2h,最后通过气体中碳平衡计

算其析炭含量.
干燥无灰基基准下热解产物的产率Y

(%)计算式如下:

Ytar=
mtar

mi(1-wt)(1-wd)
×100%, (1)

Ygas=
∫

t=t

t0=0
∑

V·φiMi

22.4·φN2
dt

mi(1-wt)(1-wd)
×100%, (2)

Ycoke=
m1+m2+m3

mi(1-wt)(1-wd)
×100%, (3)

Ywater=
mwater-mi·wt

mi(1-wt)(1-wd)
×100%, (4)

Ychar=
mchar

mi(1-wt)(1-wd)
×100%, (5)

其中不同原料的质量用mi(g)表示;原料的全水分和灰含量分别用wt(%,质量分数)和wd(%,质量分数)
表示;N2 的总体积流量用V(L/min)表示;红外气体在线分析仪检测出的气体的体积分数用φi(%,体积分

数)表示;不同气体的摩尔质量用Mi(g/mol)表示;i主要指可检测到的气体产物H2、CO、CO2 和CH4;热解

水的质量用mwater(g)表示;焦油和半焦的质量分别用mtar(g)和mchar(g)表示;填料介质上析炭的质量用

m1(g)表示;反应管壁上析炭的质量用m2(g)表示;焦油中析炭的质量用m3(g)表示.
1.3 原料分析

采用瑞士Bruker公司生产的AVANCEⅢ TM600MHz数字超导核磁共振谱仪对生物质、污泥和煤

的结构性质进行分析.磁场强度14.09T,稳定性<9Hz/hr,共振频率150MHz,交叉极化接触时间2ms.
3种物质的热分解特性利用同步热分析仪(TG,NETZSCHSTA449F3)进行分析.在TG实验中,99.999%
的氩气(Ar)以50mL/min的流速维持惰性环境,将10mg的实验样品平铺于坩埚上,以10℃/min的升温

速率由室温加热至950℃.采用傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)(德国布鲁克,BRUKERVECTOR70型)对
焦油中析炭的表面官能团进行测定.测试前将所需样品和KBr样品在鼓风干燥箱中于105℃下干燥4h,去
除水分,样品和溴化钾的质量按照1∶200的比例混合均匀,于玛瑙研钵中充分研磨.压片后进行测试,红外

光谱扫描波数范围500~4000cm-1.
1.4 热解产物分析

焦油中的馏分分布通过模拟蒸馏气相色谱仪(Agilent7890BGC)分析,色谱仪配有FID检测器.焦油中

热解水的质量百分数通过卡尔费休水分测定仪(MKV-710B日本KEM)测定.焦油组成由全二维气相色谱-
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质谱联用仪(GC×GC-MS,Agilent7890BGC-Agilent5977BMS-Zoxe-2LN2)测定.热解后的气体经过红外

气体分析仪在线检测,检测气体为H2、CO、CO2 和CH4.

2 结果与讨论

2.1 原料结构特性差异

2.1.1 化学结构分析

生物质、污泥和煤的13C-NMR谱图如图2(a)所示,按化学位移将其分为3个区域:0~90(脂肪碳),90~
165(芳香碳)以及165~220(羧基和羰基碳),化学结构的差异导致3种物质信号分布明显不同.生物质脂肪

碳区域内信号峰强;煤芳香碳区域内有宽峰和中高强度峰;污泥在羧基和羰基碳区域内的峰值信号更加明

显.通过图2(b)所示的曲线拟合方法分别将3种物质的共振信号与单一碳质单元区分,以量化不同类型碳

质单元的相对比例[20].各单元占每种物质总碳含量百分比由图2(b)的面积计算,列于表2.根据表2中各碳

质单元的相对含量可计算出各原料中不同类型碳结构的比例,结果如表3所示.生物质和污泥脂肪碳含量均

较高,fal占比分别为68.24%(峰面积占总峰面积的比值,下同)和64.08%,但其存在形式具有较大差别.生
物质中脂肪碳主要以-CH2-O-和-CH-O-结构存在于β-D-木糖基、α-L-呋喃阿拉伯糖基以及纤维素

中,因此fO
al在脂肪碳中占很大比例(87.12%).与生物质不同的是,污泥亚甲基碳(f2

al和f3
al)和羧基碳(fCO1

a )
在脂肪碳中占比较大,分别为29.14%和29.63%.芳香指数far是原料中芳香碳的峰面积在总碳峰面积中的

占比,煤中芳香碳最多,占比高达64.50%.此外,煤中每个芳香团簇的碳原子数(Ca)为10,对应芳环数为2,
表明煤中碳骨架结构的缩聚程度高.生物质中far占比达到了25.94%,但其δ值(芳环取代度)较大,说明芳

香碳主要以氧连接芳碳(fO3
ar)的形式存在,主要包括一元酚碳、甲氧基碳以及芳香醚碳[21].相较之下,煤中

fO3
ar占比(13.39%)最高,生物质中其占比为5.67%.污泥中芳香碳含量最少(far为13.19%)而Ca值最大,

σ+1(每个芳香团簇中H原子被各种官能团或脂肪链取代的数量)的值表明污泥芳香团簇中含有较多的脂

肪烃侧链或者脂肪环[22].

2.1.2 表面官能团分析

利用傅里叶变换红外光谱仪(FT-IR)对原料表面官能团进行分析,如图3所示.在3580~3650cm-1区

域,生物质存在较强的游离羟基-OH的伸缩振动吸收峰.3种物质均含有2921cm-1和2854cm-1的烷烃

-CH2-不对称、对称伸缩振动以及-CH3 不对称变形振动吸收峰.由表3可知,煤含有较多的芳香碳,其在

1620cm-1处具有较强的吸收峰,归属于芳香族化合物C=C键的伸缩振动;生物质和污泥中芳香碳含量

少,在1540cm-1处的吸收峰归属于木质素结构C=C键的伸缩振动[23].含氧官能团作为活性基团对热解过

程具有一定的影响,其振动区为1000~1800cm-1.污泥谱图中1644cm-1(与芳香族中酯、酸、醛、酮的C=O
伸缩振动有关)处具有较强吸收峰,表明污泥中含有更多的羧基和羰基,与核磁结果一致.生物质和污泥在
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1034cm-1处的信号峰归属于其半纤维素和纤维素中-CH2-O的伸缩振动峰,或者木质素非共轭C=O
键的伸缩振动[23],煤在此处的吸收峰较弱.

表2 碳原子在不同原料中的分布

Tab.2 Thedistributionofcarbonatomsinthedifferentrawmaterials

Sample f1al faal f2al f3al f4al f5al fO1
al fO2

al

-CH3 􀜍􀜍 􀜏􀜏􀜏􀜏

CH3
-CH2-CH2-CH3 -CH2-CH2-CH2- C

H
C -CH2-O- -CH-O-

Bio 0.78 3.74 0.94 1.17 0.29 1.87 13.64 45.81

Slu 5.54 5.38 9.18 9.49 5.93 1.19 10.44 16.93

Coal 5.20 2.28 2.24 12.13 1.46 3.62 3.70 0.28

Sample fO1
ar fO2

ar fH
ar fBar fSar fO3

ar fCO1a fCO2a

CH

􀜍􀜍

􀜏􀜏

􀜏􀜏

O

C-

􀜍􀜍

􀜏􀜏

􀜏􀜏

O

CH

􀜍􀜍

􀜏􀜏

􀜏􀜏 C

􀜍􀜍

􀜏􀜏

􀜏􀜏C􀜍

􀜏􀜏

􀜏􀜏 C-C

􀜍􀜍
􀜏􀜏

􀜏􀜏 C-O

􀜍􀜍

􀜏􀜏

􀜏􀜏 -COOH/R
C

O

􀪅􀪅

Bio 10.13 3.90 0.94 3.90 1.40 5.67 5.06 0.78

Slu 3.16 1.34 0.90 3.96 1.90 1.93 18.99 3.16

Coal 9.45 6.30 17.09 10.24 8.03 13.39 2.84 1.73

  Note:f1al,Aliphaticmethyl;faal,Aromaticmethyl;f2al,Methylene(2);f3al,Methylene;f4al,Methine;f5al,Quaternary;fO1
al,Oxy-methyl-

ene;fO2
al,Oxy-methine;fO1

ar,Ortho-oxy-aromaticprotonated;fO2
ar,Ortho-oxy-aromaticbranched;fH

ar,Aromaticprotonated;fBar,

Bridgingringjunction;fSar,Aromaticbranched;fO3
ar,Oxy-aromatic;fCO1a ,Carboxyl;fCO2a ,Carbonyl.

表3 不同原料的碳结构参数

Tab.3 Theparametersofthedifferentcarbonstructuresinthedifferentrawmaterials

Sample fal far fN
ar fO fO

al fO
ar fCOa δ χb Ca CH2/CH3 σ+1 BI

Bio 68.24 25.94 10.97 70.96 59.45 5.67 5.84 0.81 0.33 16.37 0.47 4.46 0.03

Slu 64.08 13.19 7.79 51.45 27.37 1.93 22.15 0.63 0.46 22.78 1.71 6.61 0.11

Coal 30.91 64.50 31.66 21.94 3.98 13.39 4.57 0.57 0.21 10.50 1.92 3.49 0.16

  Note:fal,Aliphaticcarbon;far,Aromaticcarbon;fN
ar,Non-protonatedaromaticcarbon;fO,Oxy-carbon;fO

al,Oxy-aliphaticcar-

bon;fO
ar,Oxy-aromaticcarbon;fCOa ,CarboxylandCarbonylcarbon;δ:Degreeofaromaticringsubstitution;χb,Fractionof

aromaticbridgeheadcarbons;Ca,Numberofcarbonatomsperaromaticcluster;CH2/CH3,Averagemethylenechain

length;σ+1,Coordinationnumber;BI,Brancheddegreeofaliphaticchain.

2.1.3 热分解特性

图4为3种物质热失重曲线和失重速率曲线.
从表2数据得知,污泥结构中弱键含量最高,故最

先开始热分解过程(小于200℃),且失重率最高

(89.59%).污泥热分解主要在200~550℃内,此
时DTG曲线上有两个失重峰.其中,200~400℃
由易挥发有机物受热分解引起,失重率为36.95%;

300~400℃大分子蛋白质受热导致肽键断裂生成

小分子氨基酸,氨基酸受热分解后以挥发物的形式

析出,其过程主要涉及Cal-O/N/S以及S-S键

的裂解[24],失重率为26.33%.随着热解温度升高,
污泥中Cal-Cal/H/O,Car-N,Car-O和Car-Cal
等强键断裂起主导作用.而生物质挥发物释放主要
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涉及脂肪族Cal-O和Cal-Cal键的断裂,热失重区间主要集中于100~400℃,失重率为77.46%.煤中含有

如Car-Car、Car-H等更稳定的键[25],脱挥发物需要更多能量,分解温度更高,热失重区间主要集中于400~
950℃,失重率仅46.51%.

2.2 原料结构对热解产物分布及析炭形成的影响

2.2.1 热解产物及析炭分布规律

图5为干燥无灰基基准下3种原料在N2 气氛中热解产物以及析炭分布图.由图5(a)可知,煤热解半焦

产率(53.8%)最高,污泥热解半焦产率仅为1.9%,这与其结构特性密切相关.结合表2和表3数据来看,煤结

构主要由Car-Car键连接的芳核形成,芳烃含量高,更有利于半焦的形成;而污泥中Cal-Cal,Cal-H和Cal-
O等脂肪键含量高,弱键更有利于挥发物的形成.从表1数据来看,污泥与生物质在挥发分、碳含量以及氧含

量等方面相似,但污泥热解焦油产率为24.2%,气体产率高达54.3%,而生物质结构热解聚后主要形成了焦

油,焦油产率高达33.0%,气体产率为25.3%.热解气的生成主要与羰基碳的分解和脂肪族碳的断裂有关.羧
基和羰基碳键能小、不稳定,更容易分解成小分子气体化合物.污泥的羧基碳含量高于生物质,其脂肪碳含量

相差不大且生物质中脂肪碳多以脂肪环醚的形式存在.相较之下,污泥更易热解生成小分子气体,生物质中

脂肪碳更易反应转化成焦油.

煤芳构化程度高,焦油气中重质芳烃含量较高,自由基碎片较大,而重质芳烃是析炭的主要来源,因此其

热解产生的析炭产率最多(1.7%).虽然污泥中芳碳含量低于生物质,但其热解析炭产率(1.1%)比生物质

(0.3%)高,这是因为污泥热解挥发物释放量最高,挥发物中含氧化合物等小分子物质经缩聚反应形成析炭.
析炭中Coke-S在载气作用下夹带至焦油中,分子量相对较小;而Coke-D分子量较大,沉积于反应器管壁.从
图5(b)可知,煤热解析炭中Coke-D产率最高,为1.4%.生物质Coke-S和Coke-D产率均较低.但煤和生物
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质因芳碳率均高于污泥,二者热解析炭中Coke-D均比Coke-S高.污泥中Coke-S产率高达0.9%,可见污泥

挥发物产生的析炭大部分被夹带到焦油中,其析炭结构的缩合程度低于煤和生物质,析炭形成途径不同,污
泥析炭主要是小分子化合物的缩聚,而煤形成的析炭主要来源于大分子化合物缩聚.

不同物质热解气体分布如图6所示,污泥热解气中CO产量最高,为265.1L/kg.温度较低时,CO主要

来自于羰基和甲氧基分解以及焦油二次反应[26],污泥中羧基碳和羰基碳受热分解生成CO和CO2,部分

CO2 与半焦继续反应生成CO;温度较高时,CO来源于污泥中醚键的热分解反应[27].H2 由高温下芳香自由

基缩聚生成,煤中芳香结构丰富,因此其热解H2 产量最高(243.4L/kg),而生物质和污泥H2 产量较低.CH4
气体释放主要与烷烃甲基、芳香烃侧链以及甲氧基的断裂有关[28],热解时煤中脂肪族甲基以及芳环甲基侧

链受热断裂使得其CH4 产量最高(64.5L/kg).结合表1结果,煤、生物质和污泥的 O/C原子比值分别是

0.20,0.66和0.44,生物质中氧原子含量最高,而热解产生的含氧气体CO和CO2 的产量比污泥低,可能由

于生物质中氧元素主要迁移到了液体产物中,这与焦油产率结果对应,但污泥中的氧主要转化为CO、CO2.
2.2.2 热解焦油馏分及组分分布

根据沸点将焦油分为轻油(<170℃)、酚油(170~210℃)、萘油(211~230℃)、洗油(231~300℃)、蒽
油(301~360℃)以及沥青(>360℃),如图7所示.N2 气氛下,生物质、污泥以及煤中轻质组分(沸点<
360℃)的产率分别为27.3%、14.8%以及7.6%.生物质基本结构单元小,在热解过程中连接生物质芳环结构

的桥键受热断裂,芳香自由基碎片较小且容易被较多脂肪族自由基碎片稳定,生成较多的轻质焦油,其轻油

产率高达11.8%,沥青产率较低(5.8%).值得注意的是,污泥中虽然芳香碳含量最少,但其沥青产率高达

9.4%,可能是由污泥热解形成的小分子物质缩聚形成.而煤芳香团簇较大,热分解产生的大分子自由基碎片

极易碰撞缩聚保留在固体焦产物中,因此沥青产率为4.6%,但在焦油中占有很大比例(37.8%).

利用全二维气相色谱-质谱联用仪,考察不同物质热解焦油的化学组成,将焦油分为脂肪烃、酚类、含氧

化合物、芳香烃以及杂原子化合物,各物质相对含量如图8所示.生物质焦油主要以含氧化合物以及酚类化

合物为主,这与其结构中氧含量高且主要转移到焦油有关.酚类化合物含量与原料结构中fO3
ar(Car-O)占比

密切相关,生物质结构中fO3
ar含量较煤结构中的少,但其焦油中酚类化合物含量(27.59%,峰面积占总峰面

积的比值,下同)比煤高(19.71%),可能是因为-CH-O-键断裂、环化以及进一步脱氢亦可形成酚类化合

物.生物质焦油中含氧化合物占55.77%,其中醇类化合物含量为14.03%,酮类化合物含量为23.8%.焦油中

酮类化合物主要源于半纤维素侧链断裂;随着热解温度升高,半纤维素聚糖单元发生解聚、分解反应,生成大

量呋喃类和环戊酮类化合物[29].煤热解生成了更多芳香烃,在焦油中含量为31.86%,其中主要为2环

(18.17%)和3环(7.52%).多环芳烃不仅可由煤大分子芳香结构热分解形成,还可由低分子化合物中烯烃发

生Diels-Alder芳构化反应生成[30].煤焦油脂肪烃占比最高,生物质焦油中脂肪烃占比最少.污泥焦油中芳烃

含量较少,其中2环芳烃占比最大,相对含量为2.33%.因污泥N、S杂原子含量高,杂原子化合物为其焦油

的主要成分,占比高达41.91%.同时含氧化合物也高达39.57%,包括醇、醚、酸、酮和酯.
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2.3 挥发物反应程度对热解产物分布以及析炭形成的影响

2.3.1 热解产物及析炭分布规律

高铝球接近化学惰性且比表面积和孔体积都非常小,对焦油气吸附作用较弱,较难参与焦油气反应,以
其为填料介质改变挥发物反应程度,进而考察挥发物反应过程对热解产物分布以及析炭形成的影响,如图9
所示.从图9(a)中看出,改变挥发物反应程度后,生物质、污泥和煤热解焦油产率均有不同程度降低,分别从

33.0%、24.2%、12.2%降低至25.4%、21.3%、9.7%.可见在高温条件下焦油气发生裂解、氢转移及缩聚反

应,部分转化为小分子气体以及析炭,如生物质气体产率从25.3%增加至32.6%.改变挥发物反应程度后,生
物质、污泥和煤的析炭产率分别增加了90.9%、29.1%和17.3%.对于生物质和污泥,Coke-S和Coke-D产率

均增加,但Coke-S增加更为明显,其中生物质中Coke-S增加率高达70%.生物质和污泥热解挥发物含量相

对较多,且其中含O和N原子的化合物占比较高,在改变挥发物反应程度后更易断裂,小分子物质缩聚反应

明显.而煤中重质组分含量高,裂解产生的自由基碎片较大,缩聚反应形成的析炭芳香结构更为致密,Coke-D
产率增加明显,并且其热解挥发物反应过程中,部分析炭沉积在高铝球上,Coke-A的产率(0.2%)比生物质

和污泥多.
2.3.2 焦油品质及组分分布

图10为添加高铝球后3种原料热解焦油馏分产率分布图.改变挥发物反应程度后,生物质和煤焦油中

轻质组分(沸点<360℃)和沥青产率均降低,沥青产率分别从5.8%和4.6%降低至2.9%和3.1%.不同的是

生物质中轻质组分产率降低更多.生物质焦油分子量小,其在热流场中更容易发生歧化反应,转化为小分子

气体、重质组分等.值得注意的是,煤焦油中轻油产率升高,可见改变挥发物反应程度后部分脂肪长链经环

化、芳构化反应进一步生成小分子芳香族化合物,且洗油、蒽油和沥青等裂解亦可形成轻质焦油.而污泥中沥

青产率增加了0.3%,轻质组分(包括轻油、蒽油和洗油)有不同程度降低,可见对于污泥来说改变挥发物二次

反应后,相对分子较小的化合物缩聚形成重质芳烃的反应更为明显.
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3种原料在同一温度热解时产生的挥发物不同,挥发物反应行为有所区别,从而导致焦油化学组分变化

存在差异,如图11所示.改变挥发物反应程度后,生物质和污泥焦油中脂肪烃含量变化不明显,但生物质焦

油中酚类化合物占比减小,表明酚类化合物在挥发物反应过程中裂解缩聚反应加剧,转化为析炭.而煤焦油

中烷烃化合物热裂解反应加剧,脂肪烃含量(峰面积占总峰面积的比值,下同)降低了4.60%.煤焦油中芳香

烃化合物含量较高,在挥发物反应的作用下,2环和3环芳烃裂解加剧使其含量降低,单环芳烃含量升高.另
外,3种物质热解焦油中含氧化合物含量均增加,其中污泥中增加最为明显,从39.57%增加至46.84%.而S、

N原子以小分子气体的形式脱除,3种物质热解焦油中杂原子化合物相对含量均降低.

3 结 论

热解产物及析炭分布与原料结构存在密切关联.挥发物产率的高低主要与原料结构中弱键含量有关,生
物质和污泥中脂肪碳占比大,挥发物产率高;煤中芳香碳含量高不易裂解,半焦产率高达53.8%(daf).此外,
污泥结构中含有较多的羧基、羰基官能团,其热解气中CO产率高达265.1L/kg.煤芳构化程度高,使得挥发

物中重质组分含量高,热解产生的析炭产率(1.7%)最多.析炭的分布也因原料结构的差异而不同,生物质和

煤中far占比较大,其析炭多沉积在反应器中(Coke-D);而污泥中析炭主要是小分子化合物经缩聚反应形

成,分子量较小,多悬浮在焦油中(Coke-S),产率高达0.8%.
挥发物反应行为亦会影响产物及析炭分布.改变挥发物反应程度导致焦油向热解气、热解水以及析炭转

化,焦油总产率降低.其中生物质气体产率从25.3%增加至32.6%.另外,3种物质析炭产率分别增加了
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90.9%、29.1%和17.3%,但生物质和污泥Coke-S产率增加更明显,其中生物质增加率高达70%.生物质和

污泥热解挥发物中含O、N原子的化合物含量更高,改变挥发物反应程度后,小分子物质的缩聚反应更明显.
而煤中重质组分含量高,裂解产生的自由基碎片较大,缩聚反应形成的析炭芳香结构更为致密且易沉积,

Coke-D产率增加明显,且高铝球上的析炭(Coke-A)产率比其他两种物质更高.3种物质热解焦油中杂原子

化合物相对含量均降低,S、N原子以小分子气体的形式脱除.不同原料堵塞结焦原因存在差异性.为解决焦

油气结焦导致管路阻塞的问题,应重点调控挥发物中多环芳烃、酚类以及杂原子化合物的相对含量.
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Studyontheinfluencemechanismofrawmaterialcompositionandstructure
onthereactionofpyrolyticvolatilesandtheformationprocessofcoke

LiuQian1,WangQian1,LiXiaorong1,TianQian1,LiTing2,WangMeijun1,ChangLiping1,YanLunjing1

(1.SchoolofChemistryandEngineeringTechnology;StateKeyLaboratoryofCleanandEfficientCoalUtilization,

TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan030024,China;2.DepartmentofEnergyChemistryand

MaterialsEngineering,ShanxiInstituteofEnergy,Jinzhong030600,China)

  Abstract:Inthispaper,biomass,sludgeandcoal,withdifferentstructures,areusedasrawmaterialstostudythe
effectofitsstructuralcharacteristicsonthevolatilereactionandcokeformationprocess.Theresultsshowedthatthecontentof
aromaticcarbonincoalstructurewashigher,whichwasconducivetotheformationofsemi-coke,whilethehighcontentofali-

phaticcyclicetherinbiomasswasbeneficialtotheproductionoftar.Thecarboxylandcarbonylcarboncontentsinsludgewere
high,whichwereeasiertodecomposeintosmallmoleculargascompounds.Thebiomassandcoalhadahigheryieldofcoke
depositiononthereactor(Coke-D),respectivelyreachedto0.3%(massfraction)and1.4%(massfraction),duetoitshigher

proportionofaromaticcarbon.Conversely,cokeinsludgeismainlysuspendedintar(Coke-S),becauseitsaromaticcarbonac-
countsforasmallproportionandthegeneratedmolecularweightofcokeissmaller.ItwasfoundthattheyieldsofCoke-Sover
thebiomassandsludgeweresignificantlyimprovedafterchangingthedegreeofreactionbyaddingthepackingmedium(higha-
luminumball),wherein,theincreaserateofCoke-Sinbiomassreachedto70%.Thismightbethatthecontentsofcompounds
containingOandNatomsinthevolatilesofbiomassandsludgewerehigh,thevolatilesweremorelikelytobreak,andthe
condensationofsmallmolecularsubstanceswasobvious.However,thecokederivedfromcoalpyrolysiswasinclinedtodeposit
onthesurfacesofthereactorandthehighaluminumballduetothefactthatthecoalpyrolysisvolatileshadhighcontentof
heavycomponentsandtheformed-cokehasadenseraromaticstructureafterchangingthedegreeofreaction,resultinginthe
increaseintheyieldsofCoke-D(1.5%,massfraction)andCoke-A(0.2%,massfraction),respectively.Thecokingformation

processoftargaswasdifferentduetothediversestructuresoftherawmaterial.

Keywords:materialsstructure;compositionofvolatiles;volatilesreaction;cokeformation
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