
第 20 卷第 2 期 洁 净 煤 技 术 Vol. 20 No. 2

2014 年 3 月 Clean Coal Technology March 2014

煤直接液化残渣热解气体析出规律研究

常 松，初 茉，曹文瀚，王 博
( 中国矿业大学( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083)

摘 要: 为实现煤直接液化残渣的清洁、高效利用，利用管式炉进行液化残渣的热解实验，研究了残渣

热解气体析出产率、速率及气体组成随温度的变化规律。结果表明: 400 ℃前，气体析出量较少，全程

共析出气体 143. 6 L，残渣热解气平均产率为 0. 2393 L /g，析出速率呈“两段式”分布，500 ～ 550 ℃和

700 ～ 750 ℃出现两个极值，分别为 1. 86、1. 89 L /min。气体组成中 H2 含量较高，450 ～ 900 ℃平均体

积分数高达 65%，分别在 500 ℃出现极大值 66. 4%和 800 ℃出现最大值 70. 2% ; H2析出特点与气体

产率相似，呈“两段式”分布。CH4在 600 ℃出现最高值 23. 8%，CmHn在 500 ℃出现最高值 7. 7%，CO
在 900 ℃出现极大值 9. 0%，CO2在残渣热解气中含量较少，分别在 500 ℃出现极大值 1. 15% 和 800
℃出现极大值 1. 24%。
关键词: 液化残渣; 热解; 产气规律; 气体组成; 固定床; 管式炉

中图分类号: TD849; TQ533 文献标志码: A 文章编号: 1006 － 6772( 2014) 02 － 0084 － 03

Precipitated rule of gas from direct liquefaction residue pyrolysis
CHANG Song，CHU Mo，CAO Wenhan，WANG Bo

( China University of Mining and Technology ( Beijing) ，School of Chemical and Environmental Engineering，Beijing 100083，China)

Abstract: To achieve clean and effective use of direct liquefaction residue，conduct the pyrolysis experiment on fixed － bed tubular fur-
nace． Investigate gas yield，precipitation rate and the change rule with temperature． The results show that，when the temperature is below
400 ℃，the average yield of gas is 0． 2393 L /g，the total gas yield are 143． 6 L． The precipitation rate shows a " two section" peculiarity，

there are two extreme value at the temperature range of 500 ℃ to 550 ℃ and 700 ℃ to 750 ℃，which is 1． 86 L /min and 1． 89 L /min re-
spectively． When the temperature is below 450 ℃，the H2 in gas is little，while its average content reach up to 65 percent between 450 ℃
and 900 ℃ ． The extreme value is 66． 4 percent at 500 ℃ and the maximum value is 70． 2 percent at 800 ℃ ． Its precipitation rate is similar
to the average yield of gas． The maximum value of CH4 appears at 600 ℃，which is 23． 8 percent，and the maximum value of CmHn appears
at 600 ℃，which is 7． 7 percent． There is a little CO under 750 ℃，the maximum value of CO appears at 900 ℃，which is 9． 0 percent．
There is a little CO2 in the gas，there are two extreme value at 500 ℃ and 800 ℃，which is 1． 15 percent and 1． 24 percent respectively．
Key words: liquefaction residue; pyrolysis; precipitation rate; gas composition; fixed － bed; pyrolysis; tubular furnace

收稿日期: 2013 － 12 － 11; 责任编辑: 宫在芹 DOI: 10． 13226 / j． issn． 1006 － 6772． 2014． 02． 022

基金项目: 国家自然科学基金资助项目( U1261101)

作者简介: 常 松( 1988—) ，男，辽宁抚顺人，在读硕士，研究方向为煤炭转化。E － mail: changsong323@ 126. com

引用格式: 常 松，初 茉，曹文瀚，等． 煤直接液化残渣热解气体析出规律研究［J］． 洁净煤技术，2014，20( 2) : 84 － 86．

CHANG Song，CHU Mo，CAO Wenhan，et al． Precipitated rule of gas from direct liquefaction residue pyrolysis［J］． Clean Coal Technology，2014，

20( 2) : 84 － 86．

0 引 言

中国石油资源紧缺，煤炭资源丰富，煤直接液化

制油是解决中国能源格局的有利途径。目前，中国

神华集团已成功实现了煤制油的工业化生产［1］。
煤在催化剂、一定温度和压力条件下，加氢液化可制

得油产品［2］，也会得到占液化用煤 30% 左右的液化

残渣。这种残渣是一种高炭、高灰和高硫物质，含

40% ～50%固体物质，30%重质油，其余为沥青烯和

前沥青烯［3 － 4］。
煤 直 接 液 化 过 程 会 不 可 避 免 地 产 生 液 化 残

渣［5］。煤直接液化残渣具有很高的利用价值，无论

从经济角度还是环保角度出发，都需对其进行清洁、
高效、合理利用。目前已开发的残渣利用方法有直
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接燃烧、干馏、气化等［6 － 7］。已有大量科研工作者对

液化残渣进行研究，主要考察了残渣自身性质、热解

成焦性及焦油性质，对残渣热解气体析出规律的研

究尚少。笔者通过固定床管式炉对残渣进行热解实

验，研究其气体析出规律。

1 实验条件

1. 1 实验原料

采用神华煤直接液化残渣为实验原料。表 1 为

液化残渣工业分析和元素分析。

表 1 液化残渣工业分析和元素分析

工业分析 /%

Mad Ad Vd FCdaf

元素分析 /%

ω( Cdaf ) ω( Hdaf ) ω( Ndaf ) ω( Odaf ) ω( Sdaf )
H/C

0 18. 48 33. 88 47. 64 89. 19 4. 83 1. 07 1. 86 2. 95 0. 62

1. 2 实验装置

固定床管式炉实验装置如图 1 所示。实验采用

液化残渣粒度为 6 ～ 13 mm，进料量为 600 g，升温速

率为 5 ℃ /min，热解温度为 400 ～ 900 ℃。热解升温

前，通入 N2排出管式炉内空气。

图 1 固定床管式炉热解及色谱分析示意

1. 3 实验方法

煤气产率为单位质量残渣的产气量，即从开始

升温到实验结束得到的总产气量除以热解用残渣总

质量。析出速率为 400 ～ 900 ℃ 内，从 400 ℃ 开始，

每隔 50 ℃的热解温度区间内每分钟平均产气量。
采用 SP2100 － A 气相色谱仪对气体组成进行

分析。由 TCD 热导填充柱检测 CO、CO2、H2 含量。
由 FID 氢火焰毛细柱检测 CH4、CmHn ( C2H2、C2H4、
C2H6、C3H8、正 C4H10、异 C4H10 ) 含量。从 400 ～ 900
℃，每隔 50 ℃集取一个热解气样本进行色谱分析。

2 结果与讨论

2. 1 液化残渣热解气产率及析出速率

热解累计产气量随温度变化如图 2 所示，各温

度区间产气速率如图 3 所示。
由图 2 可知，400 ℃ 前，气体析出量较少，从开

始升温至 400 ℃，共析出气体 8. 8 L; 从 400 ～ 900
℃，产气量为 134. 8 L; 全程共析出气体 143. 6 L，则

600 g 残渣热解的平均煤气产率为 0. 2393 L /g。

图 2 热解累计产气量随温度变化

图 3 各温度区间产气速率

由图 3 可知，残渣热解的气体析出呈“两段式”
分布。500 ～ 550 ℃和 700 ～ 750 ℃为两个产气高峰

区，其产气速率分别为 1. 86 和 1. 89 L /min。
2. 2 液化残渣热解气组成

液化残渣热解气组成随温度变化如图 4 所示。
由图 4a) 可知，液化残渣热解气中 CH4和 CmHn体积

分数随温度升高都呈先增加后减少的趋势。一般认

为，CH4来自煤结构中脂肪—CH 侧链的断裂，温度

为 600 ℃时，CH4体积分数最高为 23. 8% ; 而 CmHn

来自煤大分子结构的裂解过程［8 － 9］，温度为 500 ℃
时，CmHn体积分数最高为 7. 7%。500 ～ 600 ℃时煤

结构裂解速率最大［10］。可见，残渣中仍有类似煤的

结构存在，且仍含有较丰富的脂肪—CH 侧链。
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图 4 液化残渣热解气组成随温度变化

由图 4b) 可知，450 ℃前，H2体积分数不高，450
℃时，H2体积分数突增至 65. 9%，此时 H2主要来自

氢化芳香结构的缩聚脱氢反应［11］; 500 ℃出现极大
值 66. 4%，500 ～ 600 ℃，H2 体积分数随温度的升高

而减少，600 ℃出现极低值 57. 1% ; 600 ～ 800 ℃，H2

体积分数随温度的升高而增加，800 ℃ 出现最大值

为 70. 2%，此时 H2来源于芳香结构的进一步缩聚反

应。H2的析出特点与气体产率相似，呈“两段式”分

布。残渣热解气中含有较多 H2，说明液化残渣中含

有较丰富的芳香族结构。
整个热解过程中，CO2 含量都不高，在 500、800

℃出现两个极值，分别为 1. 15% 和 1. 24%，500 ℃
的 CO2来源于残渣中残留的褐煤热解，而碳酸盐类

矿物质在 800 ℃开始分解［12 － 13］，因此可认为 800 ℃
内 CO2释出速率略有回升，主要是由于残渣中碳酸

盐分解导致。CO 在 750 ℃前含量很少，最高值不超

过 0. 1%，750 ℃后，CO 含量随温度升高而增加，900
℃达到极大值 9. 0%。一般认为，CO 和 CO2来自煤结

构中各种含氧官能团的脱落［14］，煤直接液化时，经历

了 450 ℃液化温度后，CO 和 CO2已大量脱除［15］。因

此残渣热解气中，CO 和 CO2含量都较少，750 ℃后 CO
含量增加可能是由于残渣中碳酸盐类矿物质开始分

解，产生了 CO2，同时又被 C 还原生成 CO。

3 结 语

目前，对于液化残渣的研究多限于实验性研究，

鲜有工业化研究。鉴于液化残渣高黏结性的特点，

对其进行工业化加工难度较大，但残渣具有很高的

应用价值，合理的工业化加工处理对促进经济和保

护环境具有重要意义。煤直接液化残渣热解气中

H2含量较高，为宝贵的化工原料及氢源，通过合理

方法提取高纯度 H2，可用于煤直接液化加氢、汽车

电池燃料及航空燃料等重要领域，有效提高煤炭直

接液化产业的附加值。残渣热解气中 H2含量虽高，

但残渣热解焦产物黏结性较强，中低温热解出焦困

难，且油产品组成以重质油为主，冷凝系统易堵塞，

这些都是后续研究中亟需解决的问题。
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