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摘要:采用固定床、热重、ＸＲＤ 和 ＸＰＳ 等技术研究了高温、高压、快速加氢热解残渣的结构和 ＣＯ２ 气化反应性ꎮ 结果表明ꎬ
原煤经快速加氢热解转变为残渣后ꎬ—ＣＨ２、—ＣＨ 官能团的热稳定性提高ꎻｄ００２ / Ｌ００２从 ０􀆰 ３２９ 减小到 ０􀆰 ２９３ꎬ石墨化程度升高ꎻ
ＩＤ１ / ＩＧ、ＩＤ２ / ＩＧ、ＩＤ４ / ＩＧ 相对含量升高ꎬ无序结构和缺陷程度增加ꎮ 因此ꎬ残渣的气化反应性略高于原煤ꎬ转化率达到 ５０％时对应

的温度从 １ ０５８℃降低到 １ ０２８℃ꎬ气化速率最大时对应的温度从 １ ０８６℃降低到 １ ０４３℃ꎮ 快速加氢热解残渣的碳结构中 Ｃ—Ｈ
质量分数为 ７３􀆰 ４３％ꎬ比原煤高 ６􀆰 ８５％ꎻ残渣在气化后ꎬ碳结构中 Ｃ—Ｈ 质量分数从 ７３􀆰 ４３％骤降到 ２７􀆰 ５５％ꎬ表明原煤在快速加

氢热解转变为残渣的过程中与氢发生反应生成了氢化结构(ＨＣｓ)ꎮ
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　 　 中美能源(山西)有限公司开发的新型“粉煤快

速加氢热解技术”是利用气流床的形式在高温、高
压条件下将煤中的高附加值部分“拔头”ꎬ获得高质

量的油品和大量 ＣＨ４ꎮ 但是副产品残渣的利用途径

仍处于探索阶段ꎬ煤气化技术是这类加氢热解残渣

高效利用的有效途径之一ꎮ 众多学者对煤及热解半

焦的结构和气化反应性进行了大量研究ꎬ张金刚

等[１]考察了神府煤热解过程中结构变化与加氢反

应性的相互关系ꎬ认为随着热解温度的升高ꎬ煤焦无

序碳的质量分数增加ꎬ石墨碳结构的质量分数也增

􀅰６１１􀅰
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加ꎮ 王宁梓等[２]考察了次烟煤加氢热解半焦的 ＣＯ２

气化反应活性ꎬ认为加氢过程有助于增大热解焦的

比表面积和孔体积ꎬ常压加氢热解焦的气化活性高

于氮气气氛热解焦ꎮ 仲冰冰等[３] 研究了玉溪煤和

准东煤的加氢热解焦 ＣＯ２ 气化反应活性ꎬ认为加氢

热解焦的气化反应活性随加氢过程中碳转化率的升

高而减小ꎮ 范晓雷等[４] 考察了热解温度及升温速

率对神府煤微晶结构的影响ꎬ认为煤焦的微晶结构

随着热解温度和停留时间的增加而向有序化发展ꎬ
气化活性降低ꎮ 张新沙等[５] 研究宁东煤、羊场湾煤

的 ＣＯ２ 气化反应活性ꎬ认为半焦的气化反应活性主

要由比表面积、碳结构无序化程度和碱金属质量分

数决定ꎮ 但未见有关高温、高压快速加氢热解残渣

(７５０℃、２􀆰 ３ ＭＰａ、０􀆰 ８ ~ ２ ｓ)的气化反应活性的报

道ꎬ对残渣的结构和反应性仍不够了解ꎮ 为了进一

步研究高温、高压、快速加氢热解对残渣微观结构和

气化反应活性的影响ꎬ笔者开展了高温高压快速加

氢热解残渣的高效利用的研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料及制备

实验所用原料为内蒙古鄂尔多斯市黄陶勒盖

(ＨＴ)低变质烟煤ꎮ 将粉碎至 ７５ μｍ 后的原煤在竖

直管式炉 Ｎ２ 气氛下以 １５℃ / ｍｉｎ 的升温速率加热到

７５０℃ꎬ所得半焦记为 ＨＴ － Ｎ２ꎻ经气流床 ７５０℃、
２􀆰 ２ ＭＰａ 快速加氢热解后的残渣记为 ＨＴ－Ｒꎬ原料

的工业分析及元素分析如表 １ 所示ꎮ
表 １　 原料的工业分析与元素分析

样品
工业分析 / ％

Ｍ Ａ Ｖ ＦＣ Ｖ / ＦＣ

ＨＴ １０􀆰 ７２ １１􀆰 ５２ ３１􀆰 ６８ ４６􀆰 ０８ ０􀆰 ６９０

ＨＴ－Ｎ２ ２􀆰 ７３ １６􀆰 ９１ ６􀆰 ２４ ７４􀆰 １２ ０􀆰 ０８４

ＨＴ－Ｒ ４􀆰 ５９ １３􀆰 ８４ １４􀆰 ７４ ６６􀆰 ８３ ０􀆰 ２００

样品
元素分析 / ％

Ｃ Ｈ Ｏ① Ｎ Ｓｔ

ＨＴ ７８􀆰 １９ ４􀆰 ６５ １５􀆰 ４７ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ７０

ＨＴ－Ｎ２ ８５􀆰 ８１ ２􀆰 １６ １０􀆰 １６ １􀆰 ０７ ０􀆰 ８０

ＨＴ－Ｒ ８０􀆰 ８１ ５􀆰 １７ １２􀆰 ０９ １􀆰 １８ ０􀆰 ７５

　 　 注:①为差减值ꎮ

１􀆰 ２　 实验方法

固定床反应:取 ３􀆰 ００ ｇ 样品ꎬ在流速为 ２００
ｍＬ / ｍｉｎ 的 ＣＯ２ 条件下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率从

室温升至 １ ０００℃后开始恒温ꎬ直到样品完全消耗ꎮ

气体产物由 ＧＣ－９８９０Ａ 气相色谱仪自动采集并分

析ꎬ并计算碳转换率:

ｘ ＝ {∫ｔ
０
[(ｙＣＯ２

＋ ｙＣＨ４
＋ ｙＣＯ) × Ｖ － ｙＣＯ２

′ × Ｖ′] × １２ｄｔ} /

[２２􀆰 ４ｍ(１ － Ａｄ － Ｍ)]

式中:ｘ 为碳转化率ꎻｙＣＯ２
、ｙＣＨ４

、ｙＣＯ分别为反应过程

中生成气的瞬时体积分数ꎻｙＣＯ２
′为反应开始时 ＣＯ２

的体积分数ꎻＶ 为反应过程中的瞬时体积ꎻＶ′为反应

开始时气体的体积ꎻＡｄ 为样品的灰分含量ꎻＭ 为样

品的水分含量ꎮ
热重反应(德国耐驰公司制造的 ＴＧＡ / ＤＳＣ):取

相同灰分含量的煤焦均匀放于氧化铝坩埚内ꎬＣＯ２ 气

体流速量为 ７０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎ 从室

温升至 １ ２００℃ꎬ反应过程中的失重曲线和温度曲线

数据由计算机自动采集ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煤焦 ＣＯ２ 气氛下的固定床气化反应

将原煤、半焦和残渣在固定床反应器内分别进

行 ＣＯ２ 气化实验ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ

(ａ)样品碳转化率随反应时间变化关系

(ｂ)样品的 ＣＯ 生产速率随时间变化关系

１—温度ꎻ２—ＨＴꎻ３—ＨＴ－Ｒꎻ４—ＨＴ－Ｎ２

图 １　 气化反应中碳转化率及 ＣＯ 生成速率曲线

从图 １ 中可以看出ꎬ无论是原煤、残渣还是半焦

在反应温度升至 ７５０℃之前几乎检测不到 ＣＯ 的生

成ꎻ当温度接近 ８００℃时ꎬＣＯ 生成速率开始逐渐增

加ꎻ当温度达到 １ ０００℃ꎬ恒温 １５ ｍｉｎ 左右时ꎬ各煤

焦 ＣＯ 生成速率达到峰值ꎮ ＨＴ－Ｒ 完成气化反应所

需时间少于 ＨＴ 和 ＨＴ－Ｎ２ꎬ气化反应活性高于 ＨＴ

􀅰７１１􀅰



现代化工 第 ４０ 卷第 ９ 期

和 ＨＴ－Ｎ２ꎮ
２􀆰 ２　 煤焦 ＣＯ２ 气氛下的热重分析

将灰分质量分数相同的 ＨＴ、ＨＴ－Ｒ、ＨＴ－Ｎ２ 在

热重天秤上进行 ＣＯ２ 气化反应ꎬ气化过程中失重率

与失重速率随温度的变化曲线如图 ２ 所示ꎬ各煤焦

转化率为 ５０％时对应的温度(Ｔ０􀆰 ５)和最大气化反应

速率时对应的温度(Ｔｍ)如表 ２ 所示ꎮ

(ａ)样品的 ＴＧ 曲线

(ｂ)样品的 ＤＴＧ 曲线

１—ＨＴꎻ２—ＨＴ－Ｒꎻ３—ＨＴ－Ｎ２

图 ２　 热重反应时各煤焦的失重及失重速率曲线

表 ２　 各煤焦的 Ｔ０􀆰 ５和 Ｔｍ

样品名称 Ｔ０􀆰 ５ / ℃ Ｔｍ / ℃

ＨＴ １０５８ １０８６
ＨＴ－Ｒ １０２８ １０４３
ＨＴ－Ｎ２ １０６０ １０９０

从图 ２ 可以看出ꎬ热重曲线分为 ３ 个阶段:第 １
阶段(室温~３００℃)ꎬ煤焦主要进行干燥及脱气ꎻ第
２ 阶段(３００ ~ ８００℃)ꎬ固定床实验中已经发现ꎬ该阶

段几乎没有 ＣＯ 生成ꎬ煤焦的失重主要以脱出焦油

和挥发分为主ꎬＨＴ 的失重最多ꎬ约 ３７％ꎬ其次为

ＨＴ－Ｒꎬ约 ２１％ꎬ失重最少的是 ＨＴ－Ｎ２ꎬ仅 ９％ꎮ 从图

２(ｂ)可以看出ꎬＨＴ 在 ４５０℃ 左右失重速率达到峰

值ꎬ６００~８００℃失重速率曲线与 ＨＴ－Ｒ 几乎重合ꎻ而
ＨＴ－Ｒ 在约 ５００℃ 开始失重ꎬ在 ６００℃ 左右达到峰

值ꎻＨＴ－Ｎ２ 在 ７００℃之前几乎没有失重ꎮ 当反应进

行 ８００℃左右ꎬ各煤焦的失重速率曲线出现短暂重

合ꎻ第 ３ 阶段(８００~１ ２００℃)ꎬ失重的主要原因是煤

焦中的碳与 ＣＯ２ 发生气化反应ꎬ各煤焦开始了不同

程度的急剧失重ꎬ反应速率迅速增大ꎮ 从表 ２ 中的

结果来看ꎬＨＴ 与 ＨＴ－Ｎ２ 的 Ｔ０􀆰 ５和 Ｔｍ 相差不大ꎬ分
别约为 １ ０６０℃ 和 １ ０９０℃ꎬ而 ＨＴ － Ｒ 的 Ｔ０􀆰 ５ 为

１ ０２８℃ꎬＴｍ 为 １ ０４３℃ꎮ 说明 ＨＴ－Ｒ 的气化反应活

性高于 ＨＴ 和 ＨＴ－Ｎ２ꎮ
２􀆰 ３　 红外分析

将气化反应 ３００ ~ ７００℃ 下的煤焦进行红外表

征ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ＨＴꎻ２—ＨＴ－４００℃ꎻ３—ＨＴ－４５０℃ꎻ４—ＨＴ－５００℃ꎻ５—ＨＴ－６００℃
　 　 注:ＨＴ－４００℃、ＨＴ－４５０℃、ＨＴ－５００℃、ＨＴ－６００℃分别代表ＨＴ
在 ＣＯ２ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升高到 ４００、４５０、５００、６００℃ꎮ

(ａ)ＨＴ 红外光谱图

１—ＨＴ－Ｒꎻ２—ＨＴ－Ｒ－５００℃ꎻ３—ＨＴ－Ｒ－６００℃ꎻ４—ＨＴ－Ｒ－７００℃
　 　 注:ＨＴ－Ｒ－５００℃、ＨＴ－Ｒ－６００℃、ＨＴ－Ｒ－７００℃分别代表 ＨＴ－

Ｒ 在 ＣＯ２ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ 的升温速率升高到 ５００、６００、７００℃ꎮ

(ｂ)ＨＴ－Ｒ 红外光谱图

１—ＨＴ－Ｎ２ꎻ２—ＨＴ－Ｎ２－７００℃

　 　 注:ＨＴ－Ｎ２ －７００℃代表 ＨＴ－Ｎ２ 在 ＣＯ２ 气氛下以 １０℃ / ｍｉｎ

的升温速率升高到 ７００℃ꎮ
(ｃ)ＨＴ－Ｎ２ 红外光谱图

图 ３　 煤焦在不同气化反应温度下的红外光谱图

由图 ３(ａ)、图 ３(ｂ)中可以看出ꎬＨＴ、ＨＴ－Ｒ 各

处官能团的振动峰强度随反应温度的升高逐渐减

弱ꎬ其中变化最显著的是在 ２ ８５０ ~ ２ ９２０ ｃｍ－１处归

属于环烷烃或脂肪烃的—ＣＨ２、—ＣＨ 对称伸缩振动

峰ꎮ 当反应温度为 ６００℃时ꎬＨＴ 中—ＣＨ２、—ＣＨ 官
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能团振动峰基本消失ꎬＨＴ－Ｒ－６００ 中此处的官能团

振动峰强度虽然减弱ꎬ但并未消失ꎬ甚至在 ＨＴ－Ｒ－
７００ 中仍能见到明显的振动峰ꎮ 说明快速加氢热解

增强了 ＨＴ－Ｒ 中—ＣＨ２、—ＣＨ 官能团的热稳定性ꎮ
这些残留在残渣中的—ＣＨ２、—ＣＨ 官能团极有可能

是残渣气化活性高于 ＨＴ 和 ＨＴ－Ｎ２ 的原因之一ꎮ
ＨＴ－Ｎ２ 是由 ＨＴ 在 Ｎ２ 气氛下升温至 ７５０℃的热解

产物ꎬ对比图 ３ ( ａ)、图 ( ｃ) 可以发现ꎬＨＴ － Ｎ２ 的

—ＣＨ２、—ＣＨ 官能团振动峰强度明显高于 ＨＴ－６００ꎬ
说明相对 Ｎ２ 气氛而言ꎬＣＯ２ 更有利于促进煤中的亚

甲基、次甲基的断裂ꎬ这与文献[６－７]所得的结论

一致ꎮ
２􀆰 ４　 拉曼分析

将 ＨＴ、ＨＴ－Ｒ、ＨＴ－Ｎ２、ＨＴ－ ８００、ＨＴ－Ｒ－ ８００、
ＨＴ－Ｎ２－８００ 分别进行拉曼分析ꎬ并按照文献[８]中
所述的方法分峰拟合为 ５ 个子峰ꎬ结果分别如图 ４、
表 ３ 所示ꎮ

图 ４　 ＨＴ 的拉曼光谱及其拟合曲线

表 ３　 反应前后 ＩＤ１ / ＩＧ、ＩＤ２ / ＩＧ、ＩＤ３ / ＩＧ、ＩＤ４ / ＩＧ、ＩＧ / ＩＡＬＬ
相对含量变化

样品 ＩＤ１ / ＩＧ ＩＤ２ / ＩＧ ＩＤ３ / ＩＧ ＩＤ４ / ＩＧ ＩＧ / ＩＡＬＬ

ＨＴ ２􀆰 ８３ ０􀆰 １３５ ０􀆰 ３９２ ０􀆰 ０７７ ０􀆰 ２８８

ＨＴ－８００ ３􀆰 ５４ ０􀆰 １５８ ０􀆰 ５８４ ０􀆰 ３７５ ０􀆰 ２１４

ＨＴ－Ｒ ４􀆰 ４７ ０􀆰 １６４ ０􀆰 ３６８ ０􀆰 １１９ ０􀆰 １９１

ＨＴ－Ｒ－８００ ４􀆰 ８６ ０􀆰 ３１１ １􀆰 １０９ ０􀆰 ２０８ ０􀆰 １４６
ＨＴ－Ｎ２ ３􀆰 ６５ ０􀆰 １７１ ０􀆰 ５２１ ０􀆰 １１８ ０􀆰 ２１８
ＨＴ－Ｎ２－８００ ４􀆰 ２４ ０􀆰 ２３２ ０􀆰 ７２１ ０􀆰 １６８ ０􀆰 １７９

从表 ３ 中可以看到ꎬ各煤焦在反应前 ＩＤ１ / ＩＧ 相

对含量的大小为 ＨＴ<ＨＴ－Ｎ２<ＨＴ－ＲꎬＬｉ 等[９]认为煤

焦热解过程中表面会形成大量的缺陷结构和无定形

碳结构ꎬ因而 ＨＴ－Ｎ２ 中 ＩＤ１ / ＩＧ 相对含量高于 ＨＴꎮ
ＨＴ－Ｒ 中 ＩＤ１ / ＩＧ 相对含量最高的原因是原煤在高

温、高压快速加氢热解时ꎬ氢气会与碳表面活性位点

上的 Ｃ 自由基发生化学反应被解离成 Ｈ 自由基ꎬ自
由基之间相互结合生成氢化结构(ＨＣｓ)ꎬ由于煤焦

在气流床内反应时间极短(０􀆰 ８ ~ ２ ｓ)ꎬ而生成甲烷

所要求的活化能较高ꎬ煤焦中的部分氢化(ＨＣｓ)未
能及时转化成甲烷便被排出炉内ꎬ导致 ＨＴ－Ｒ 中的

缺陷结构较多ꎮ
在气化反应进行到 ８００℃ 时各煤焦的 ＩＤ１ / ＩＧ、

ＩＤ２ / ＩＧ、ＩＤ３ / ＩＧ、ＩＤ４ / ＩＧ 相对含量均有不同程度的增

加ꎬＩＧ / ＩＡＬＬ减少ꎬＩＤ１ / ＩＧ 大小仍为 ＨＴ－８００<ＨＴ－Ｎ２ －
８００<ＨＴ－Ｒ－８００ꎮ 说明气化反应导致各煤焦内部的

有序石墨碳结构被破坏ꎬ形成更多的缺陷结构ꎬ无序

性结构含量增大ꎮ 通常 ＩＤ２ / ＩＧ 的相对含量与石墨层

的厚度成反比[１０]ꎬ而 ＩＤ３ / ＩＧ 相对含量的大小实质上

由煤焦内部非晶碳含量决定[８ꎬ１１]ꎮ 从表 ３ 中还可以

看出ꎬ反应后 ＨＴ－Ｒ－８００ 的 ＩＤ２ / ＩＧ、ＩＤ３ / ＩＧ 相对含量

的增加量远高于 ＨＴ－８００ 和 ＨＴ－Ｎ２－８００ꎬ说明快速

加氢热解过程使 ＨＴ－Ｒ 表面的反应活性位点增加ꎬ
导致 ＨＴ－Ｒ 在气化反应过程中非晶碳结构更容易产

生ꎬ石墨层结构更容易被消耗ꎮ
２􀆰 ５　 Ｘ 射线衍射分析

对煤焦进行了 Ｘ 射线衍射分析ꎬ结果如图 ５
所示ꎮ

１—ＨＴꎻ２—ＨＴ－Ｒꎻ３—ＨＴ－Ｎ２ꎻ４—ＨＴ－８００ꎻ

５—ＨＴ－Ｒ－８００ꎻ６—ＨＴ－Ｎ２－８００

图 ５　 煤焦的 ＸＲＤ 图谱

从图 ５ 中可以看到ꎬ在 ２θ 为 １０ ~ ３５°存在鼓包

峰ꎬ该峰是由 ００２ 峰和 γ 峰叠加而成[１２－１３]ꎮ 参照文

献[１４]中所述的分析方法将煤焦的 ＸＲＤ 图谱进行

拟合ꎬ结果如图 ６ 所示ꎬ碳微晶结构参数如表 ４
所示ꎮ

(ａ)ＨＴ－Ｎ２ (ｂ)ＨＴ－Ｎ２－８００

图 ６　 反应前后 ＨＴ－Ｎ２ 煤焦(００２)和 γ 面网分峰

拟合示意图
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表 ４　 各煤焦样品的(００２)峰微晶结构参数

样品 ２θ００２ / ( °) Ｂ００２ / ａ􀆰 ｕ. ｄ００２ / ｎｍ Ｌ００２ / ｎｍ ｄ００２ / Ｌ００２

ＨＴ ２４􀆰 ５６５ ７􀆰 ３２５ ０􀆰 ３６２ １􀆰 ０９８ ０􀆰 ３２９
ＨＴ－８００ ２４􀆰 ８９ ６􀆰 ２０６ ０􀆰 ３５７ １􀆰 ２９６ ０􀆰 ２７５
ＨＴ－Ｒ ２５􀆰 ０３６ ６􀆰 ６４４ ０􀆰 ３５５ １􀆰 ２１１ ０􀆰 ２９３
ＨＴ－Ｒ－８００ ２４􀆰 ５５０ ６􀆰 ２４０ ０􀆰 ３６１ １􀆰 ２６１ ０􀆰 ２８６
ＨＴ－Ｎ２ ２５􀆰 １３８ ６􀆰 １８４ ０􀆰 ３５４ １􀆰 ３０２ ０􀆰 ２７２
ＨＴ－Ｎ２－８００ ２４􀆰 ９５８ ６􀆰 １５１ ０􀆰 ３５６ １􀆰 ３０８ ０􀆰 ２７２

煤焦的碳微晶参数用 Ｂｒａｇｇ 方程(１)和 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ
方程(２)计算得出:

ｄ００２ ＝ λ / [２ｓｉｎ(θ００２)] (１)
Ｌ００２ ＝ ０􀆰 ８９λ / [Ｂ００２ｃｏｓ(θ００２)] (２)

其中:λ 为入射 Ｘ 射线的波长ꎬｎｍꎻθ００２为拟合峰的

位置ꎻＢ００２为拟合峰的半高宽ꎻｄ００２ 为芳香环层片间

距ꎻＬ００２为堆垛高度ꎮ
从表 ４ 中可以看出ꎬ在反应前ꎬ煤焦石墨化程度

顺序为 ＨＴ<ＨＴ－Ｒ<ＨＴ－Ｎ２ꎮ 与反应前相比ꎬＨＴ－８００
的 ｄ００２ / Ｌ００２值从 ０３２９ 减小到 ０􀆰 ２７５ꎬＨＴ－Ｒ－８００ 的

ｄ００２ / Ｌ００２值从 ０􀆰 ２９３ 减小到 ０􀆰 ２８６ꎬ石墨化程度大小

变为 ＨＴ－Ｒ－８００<ＨＴ－８００≈ＨＴ－Ｎ２－８００ꎮ 说明快速

加氢热解减缓了残渣在气化反应初期的石墨化进

程ꎬ残渣表面留下的活性位数量比原煤和半焦多ꎬ气
化反应活性表现较好ꎮ
２􀆰 ６　 煤焦碳元素存在形态分析

对煤焦进行了 ＸＰＳ 分析ꎬ考察快速加氢及气化

过程对煤焦表面碳元素存在形态的影响ꎬ并且参照

文献[１５－１６]中所述的方法进行分峰拟合ꎬ结果如

图 ７、表 ５ 所示ꎮ

(ａ)ＨＴ－Ｒ (ｂ)ＨＴ－Ｒ－８００

图 ７　 反应前后 ＨＴ－Ｒ 的 Ｃ １ｓ 谱图及

拟合曲线

表 ５　 煤焦的 ＸＰＳ Ｃ １ｓ 峰归属及摩尔分数

Ｅ / ｅＶ
Ｃ 元素

形态

摩尔分数 / ％

ＨＴ ＨＴ－Ｒ
ＨＴ－
Ｎ２

ＨＴ－
８００

ＨＴ－Ｒ－
８００

ＨＴ－Ｎ２－

８００

２８４􀆰 ６ Ｃ—Ｃ、
Ｃ—Ｈ

６６􀆰 ５８ ７３􀆰 ４３ ６１􀆰 １６ ５９􀆰 ９０ ２７􀆰 ５５ ５３􀆰 ７８

２８５􀆰 １ Ｃ—Ｏ １３􀆰 ７５ ４􀆰 ３０ ２０􀆰 ２３ ２１􀆰 ０４ ３３􀆰 ８０ ２９􀆰 ７８
２８６􀆰 ３ Ｃ 􀪅􀪅Ｏ １４􀆰 ００ １１􀆰 ９１ １１􀆰 ２１ ８􀆰 ５０ ３３􀆰 ０５ ５􀆰 ５１
２８８􀆰 ６ ＣＯＯ— ５􀆰 ６８ １０􀆰 ３９ ７􀆰 ３９ １０􀆰 ５４ ５􀆰 ５９ １０􀆰 ９２

　 　 从表 ５ 可知ꎬ碳元素在煤焦结构中主要以 Ｃ—
Ｃ、Ｃ—Ｈ 的形态赋存ꎬＨＴ、ＨＴ－Ｎ２ 的 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｈ 摩

尔分数分别为 ６６􀆰 ５８％和 ６１􀆰 １６％ꎬ说明原煤在 Ｎ２

气氛下热解过程中会消耗一部分 Ｃ—Ｃ、 Ｃ—Ｈꎮ
ＨＴ－Ｒ 也经历过热解过程ꎬ但 Ｃ—Ｃ、Ｃ—Ｈ 的摩尔分

数却高达 ７３􀆰 ４３％ꎮ 在 ＣＯ２ 气氛下升温至 ８００℃后ꎬ
ＨＴ－８００、ＨＴ－Ｎ２－８００ 中 Ｃ—Ｃ 和 Ｃ—Ｈ 的摩尔分数

分别降至 ５９􀆰 ９％和 ５３􀆰 ７８％ꎬ而 ＨＴ－Ｒ－８００ 的摩尔

分数却从 ７３􀆰 ４３％骤降到 ２７􀆰 ５５％ꎮ 证明了拉曼分

析所述的推论ꎬ即原煤经快速加氢热解转变为残渣

的过程中与活性氢 Ｈ􀅰发生加氢反应ꎬ生成大量含有

Ｃ—Ｈ 基团的氢化结构(ＨＣｓ)ꎮ 文献[１７]中也提到

过这些氢化结构ꎬ并认为这些氢化结构可能是甲烷

前体ꎮ

３　 结论

(１)高温、高压快速加氢热解使残渣的—ＣＨ２、
—ＣＨ 官能团的热稳定性高于原煤ꎻＣＯ２ 气氛能促

进—ＣＨ２、—ＣＨ 官能团的断裂ꎻ 热重反应 ３００ ~
７００℃出现的失重峰是由挥发分和焦油的脱出引

起的ꎮ
(２)与原煤和半焦相比ꎬ残渣在气化反应进行

到 ８００℃时 ＩＤ１ / ＩＧ 相对含量最高ꎬＩＤ２ / ＩＧ、ＩＤ３ / ＩＧ 相对

含量增加量最多ꎬ缺陷结构最多ꎻｄ００２ / Ｌ００２最大ꎬ石墨

化程度最低ꎬ这些因素使残渣的气化反应性高于原

煤和半焦ꎮ
(３)快速加氢热解残渣的碳结构中 Ｃ—Ｈ 的摩

尔分数为 ７３􀆰 ４３％ꎬ比原煤高 ６􀆰 ８５％ꎻ残渣在气化

后ꎬ碳结构中 Ｃ—Ｈ 摩尔分数从 ７３􀆰 ４３％ 骤降到

２７􀆰 ５５％ꎬ表明原煤在快速加氢热解转变为残渣的过

程中与氢发生反应生成了氢化结构(ＨＣｓ)ꎮ
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３　 结论

(１)生活垃圾在 ７５０℃热解过程中氯元素主要

以 ＨＣｌ 形式释放到气相中ꎮ 炉内添加 ＣａＯ 的脱氯

效率随着钙氯摩尔比的增加而增加ꎬ摩尔比为 ２ ∶１
时最合适ꎮ

(２)炉内添加不同钙基添加剂均能有效的将生

活垃圾热解过程中氯元素转移到固相中ꎬ在钙氯摩

尔比为 ２ ∶１时ꎬＣａＯ、白云石、Ｎｉ / ＣａＯ 的脱氯效率分

别达到 ７９􀆰 １％、８３􀆰 ４％、８４􀆰 ４％ꎮ
(３)生活垃圾热解过程中油相的氯的占比为

４􀆰 ５％ꎬＣａＯ、白云石、Ｎｉ / ＣａＯ 均能减少油相中氯含量

占比ꎬ由于白云石和 Ｎｉ / ＣａＯ 促进油相裂解的效果

优于 ＣａＯꎬ导致油相质量减少ꎬ油相中氯的质量分数

反而升高ꎮ
(４)ＣａＯ、白云石、Ｎｉ / ＣａＯ 能降低对油相中各类

氯苯的产率ꎮ 油相中各类氯苯的总和与油相中的氯

的质量分数相差较大ꎮ 结合油相的 ＧＣ－ＭＳ 谱图ꎬ
油相中的氯主要以其他有机大分子形式存在ꎬ具体

存在方式需要后续进一步研究ꎮ
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