
#$%&'("" 现代化工 第 !" 卷第 ! 期

#)*+%, -.+/01$23,*456%7 '("" 年 ! 月

钙基添加剂对煤慢速和快速热解行为的影响
刘慧君!周锦文!王A杰
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摘要!在固定床反应器上对淮北煤&Z4R'进行热解实验"测定了气体$焦油和焦炭的产率$主要气体的累积释放量以及苯$

甲苯和二甲苯&F=c'产率"旨在考察 ' 种常见钙基添加剂-$-̀

!

和-$& Z̀'

'

对煤慢速和快速热解的影响# 在慢速热解情况

下"无论-$-̀

!

还是-$& Z̀'

'

都使焦炭产率明显降低"气体产率上升"焦油产率有所下降"F=c产率增大"但-$& Z̀'

'

的作用

较强# 在快速热解情况下"钙基添加剂使焦油产率略有下降"气体和焦炭产率略有增大"但增加不明显# 由此表明"钙基添加剂

在慢速热解时对焦油二次裂解及对煤焦分解的作用较大#

关键词!煤热解%碳酸钙%氢氧化钙
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AA煤热解是重要的煤转化过程"而且煤气化$燃烧

和液化也涉及煤热解的初始过程# 石灰石和氧化钙

等钙基添加剂"来源丰富"价格便宜"可用于改善热

解产物的组成"作为含硫气体的吸收剂等用途# 因

此"关于钙基添加剂对煤热解过程的影响"受到了国

内外学者长期的关注." ?!/

# E%$,P20, 等.C/利用金属

丝网快速热解装置进行了煤热解实验"观察到添加

氧化钙使煤焦油的产率降低"气体和焦炭的产率增

大# 贾永斌等.9/通过流化床煤热解实验"同样证实

了氧化钙具有促进焦油裂解的作用"但其作用在

8((k以下较为明显# S.4等.;/报道"在慢速热解过

程中"添加氧化钙有利于提高 F=c和 D-c&苯酚$

甲酚和二甲酚'的产率# 管仁贵等.8/的实验表明"

钙基添加剂在煤慢速热解过程中具有较高的固硫

活性# 本文侧重比较了在慢速和快速热解情况下

钙基添加剂的作用"并对 ' 种常见钙基添加剂作

了比较#

#9实验材料和方法

#:#9实验原料

所用淮北煤为烟煤"粒径在 (:"9 //左右"其

工业分析及元素分析见表 "# 钙基添加剂为 -$-̀

!

和 -$& Z̀'

'

" 均 为 分 析 纯" 粒 径 在 (:(9( Y

(:(8" //#

表 #9淮北煤工业及元素分析 质量分数V<

工业分析&空气干燥基' 元素分析&干燥无灰基'

水分 灰分 水分 灰分 水分 灰分 水分 灰分 水分

":(C "(:8! "C:C; 8!:88 UC:@" 9:89 ":'; (:CU 8:;(

#:!9实验装置及流程

图 " 为固定床热解实验装置流程图# 称取 'H

左右的样品&原煤或者与钙基添加剂物理混合后的

煤样'"置于反应管的恒温区"以氮气为吹扫气"流

速为 '(( /[V/0,# 慢速热解指样品从室温逐渐

-(8-
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升温"升温速率为 "9kV/0,"最终温度为 @((k# 在

快速热解过程中"先将反应管升温至 @((k"然后将

悬挂于反应管上方的样品迅速拉入加热区# 此时样

品的升温速率约为 '((kV/0,# 热解生成的焦油用

' 个串联^形管收集# 第 " 个 ^形管置于冰水中"

第 ' 个^形管置于液氮中# 热解气体用气袋收集"

从 "9(k开始每隔 9(k收集 " 个气袋"直至终温

@((k"由各个气袋中气体的量计算气体累积释放

量# 反应结束后"分别称取煤焦质量及焦油质量"除

去添加剂转化成 -$̀ 的量"以原煤为基准"计算出

焦炭和焦油产率#

",氮气瓶%',空气瓶%!,变压阀%C,转子流量计%9,刚玉反

应管%;,硅炭管加热炉%8,热电偶%U,加热带%@,热解样品%

"(,陶质热料%"",冰水冷阱&"

w冷阱'%"',液氮冷阱&'

w冷

阱'%"!,温度显示仪%"C,可调变压器%"9,温控仪%";,电源

图 "A热解实验装置流程图

#:;9分析方法

F=c组成用气相色谱仪&BH02+,6;U'( d-"E3e"

ZD?9 毛细管色谱柱'分析# Z

'

$-̀ $-Z

C

和 -̀

'

等

主要气体用气相色谱&BH02+,6;U'("=-e"ZD?8 毛

细管色谱柱'分析# 煤中元素&-$Z和 a'分析用元

素分析仪&&]2+/+,6$%j$%0)][

$

'测定# 煤中硫元

素用库伦法&-[W?' 仪'分析#

!9实验结果与讨论

!:#9对煤热解产物产率的影响

表 ' 显示在慢速热解情况下添加不同量氢氧化

钙或碳酸钙时焦炭$焦油及气体的产率"其中气体产

率由差减法所得# 由表 ' 可见" 无论在添加

-$& Z̀'

'

还是在添加-$-̀

!

的情况下"焦炭产率都

呈降低趋势"气体产率呈增加趋势"且随添加剂量增

加这种趋势变得更明显%同时"焦油产率都有所降

低# 这说明"' 种添加剂均在一定程度上促进了焦

油的二次分解"但 -$& Z̀'

'

比 -$-̀

!

促进效果更

显著# 不过与流化床热解的结果比较.9/

"其作用明

显较弱# 其原因在于"在流化床中"焦油与添加剂之

间的接触充分"从而使添加剂发挥出较大的催化作

用"而在本实验过程中"焦油与添加剂之间的接触仅

限于焦油从煤逸出的瞬间"可能削弱了添加剂的催

化效果# 值得注意的是"' 种添加剂均使焦炭产率

明显下降"有悖于一般文献报道中焦油二次裂解使

部分焦油缩聚从而使焦炭产率增大的结果# 由此笔

者认识到"在慢速热解过程中"钙添加剂不仅对焦油

的裂解具有催化作用"而且能促进煤焦结构的分解"

这一见解将结合更多的实验数据加以进一步说明#

表 !9慢速热解情况下添加不同量氢氧化钙或

碳酸钙时焦炭"焦油及气体的产率
<

焦炭产率 焦油产率 气体产率

原煤 UC:UC @:(" ;:";

-$& Z̀'

'

添加量&质量分数'

A9< U!:"@ U:C@ U:!'

A"(< 8U:C! U:!' "!:'9

A"9< 88:;8 U:"! "C:'

-$-̀

!

添加量&质量分数'

A"(< U':;U U:;8 U:;9

A"9< U":U! U:9; @:;"

表 ;9快速热解情况下淮北煤在添加与没有添加钙基

添加剂时焦炭"焦油及气体的产率
<

煤样 焦炭产率 焦油产率 气体产率

原煤 UC:89 U:9( ;:89

添加 "(< -$-̀

!

&质量分数'

UC:@U U:'C ;:8U

添加 "(< -$& Z̀'

'

&质量分数'

U9:'9 8:@9 ;:U"

表 ! 显示在快速热解情况下淮北煤在添加与没

有添加钙基添加剂时焦炭$焦油及气体的产率# 由

表 ! 可知"与慢速热解的结果相比"在没有添加剂

时"焦炭产率增大"而焦油产率较低"说明在快速热

解过程中由于煤样温度迅速上升"瞬时析出的挥发

分受到高温的二次裂解的程度较大"导致焦油产率

降低"煤焦产率增大# 但由于热效应对焦油二次裂

解的影响较大"掩盖了添加剂的催化作用"所以在快

速热解时添加钙基添加剂对热解产物的影响较小"

但焦油产率仍有一些降低"说明添加剂对焦油二次

裂解仍有所影响#

!:!9对煤热解气体产物的影响

图 ' 为慢速热解情况下淮北煤在有无钙基添加

剂时主要气体产物随温度的累积释放量# 由图 ' 可

以看出"9((k以前"气体释放量都比较小"大部分气

体是在 9((k以后释放的# 在添加氢氧化钙时"Z

'

-"8-
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图 'A慢速热解情况下添加与没有添加钙基添加剂时主要气体产物累积释放量

和-Z

C

的的累积释放量有比较明显增大%碳酸钙的

效果比较弱# 但在添加 -$-̀

!

时"-̀ 和 -̀

'

的在

89(k以上的累积释放量较其他 ' 种情况的结果都

较大"可能主归因于 -$-̀

!

在炭表面的热分解"导

致生成 -̀

'

和 -̀ # 另一方面"图 ' 还表明"主要气

体的释放基本出现在 ;((k以上"此时煤脱焦油过

程已基本完成"钙对脱气反应的影响主要是由于半

焦分解的作用# 可见"钙基添加剂加剧了半焦的分

解和缩聚反应# 笔者对快速热解条件下及在有无添

加剂时主要气体的累积释放量也进行了分析"结果

发现使用添加剂使主要气体的总释放量趋于增大"

但效果不很明显"这与表 ! 的结果基本一致#

!:;9对煤热解液体产物的影响

表 C 显示在慢速热解情况下添加剂对 F=c产

率的影响#

表 @9慢速热解情况下添加剂对]UT产率的影响
<

苯产率 甲苯产率 二甲苯产率

原煤 (:(9' (:("! (:(!;

-$& Z̀'

'

添加量&质量分数'

A9< (:(9U (:('" (:(''

A"(< (:""8 (:('@ (:(9U

A"9< (:"'@ (:(@" (:(U'

-$-̀

!

添加量&质量分数'

A"(< (:(;8 (:('' (:(9;

A"9< (:(U@ (:(!9 (:(;C

由表 C 可以看出"在慢速条件下"添加剂对F=c

产率的影响较大# 在添加足够量的 -$& Z̀'

'

和

-$-̀

!

的条件下"F=c产率都有显著增加"其中

-$& Z̀'

'

的添加效果较-$-̀

!

明显"可能因为钙基

添加剂促进了一些不稳定的脂肪族化合物或芳香族

化合物裂解形成结构相对稳定的 F=c# 笔者对快

速热解情况下添加剂对 F=c产率的影响也做了分

析"钙基添加剂对 F=c产率影响较小"这与表 ! 的

结果基本一致#

;9结论

在慢速热解情况下"-$& Z̀'

'

和-$-̀

!

两者具

有促进焦油的二次裂解的作用"从而使焦油的产率

下降"但与一般文献报道的结果不同"焦炭产率呈下

降趋势"气体产率明显增加"表明钙基添加剂同时促

进了煤焦的分解缩聚反应%' 种添加剂都使 F=c产

率提高%相比之下"-$& Z̀'

'

的作用较为明显# 在

快速热解情况下"添加剂表现出对焦油二次裂解的

一定促进作用"但影响较小"可能因为较大的热效应

掩盖了添加剂的催化作用#
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