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热解温度对低阶煤热解水中挥发酚的影响

白效言1，2，3

( 1. 煤炭科学研究总院 北京煤化工研究分院，北京 100013; 2. 煤炭资源高效开采与洁净利用国家重点实验室，北京 100013;
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摘 要: 中国低价煤储量丰富，而且自身挥发分较高，将其热解转化是一条科学的利用途径。选取 5
种典型低阶煤，在 1 kg 外热式固定床热解装置上进行热解试验，测定了热解水中挥发酚含量，并初步

探讨了影响水中挥发酚含量的因素。结果表明: 热解温度 550 ～ 750℃，低阶煤热解水中挥发酚质量

浓度为( 1 ～ 9) × 103mg /L，1 kg 煤样热解进入水中的挥发酚总量约为( 1. 0 ～ 2. 0) × 103mg; 氧含量和

单位干燥无灰基煤样热解水中挥发酚总量并没有明显的相关性; 随着热解温度的升高水中挥发酚质

量浓度和总量基本呈上升趋势。
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Influence of pyrolysis temperature on volatile phenolic
compounds in low rank coal pyrolysis water
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Abstract: Low rank coal have a large proportion in China，and volatile matter of low rank coal is high，so pyrolysis is suitable for low rank
coal． Choose five typical low rank coals，and conduct pyrolysis experiments with 1 kg extra － heated fixed bed pyrolysis equipment． Measure
the volatile hydroxybenzene of pyrolysis water． The results show that，when the temperature increase from 550 ℃ to 750 ℃，for different coal
the volatile Phenolic compounds in pyrolysis water is about 1 × 103 mg /L to 9 × 103 mg /L，and the total amount are about 1. 0 × 103 mg to
2. 0 ×103 mg． There is not obvious correlation between oxygen content ( Odaf ) and volatile hydroxybenzene total amount of per unit dry ash
－ free basis coal． The concentration and total amount of volatile hydroxybenzene in water increase with the rise of pyrolysis temperature．
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0 引 言

中国低阶煤储量丰富，约占中国煤炭资源总量

55%。褐煤等低阶煤在中国煤炭和能源供给中所占

比例呈上升趋势。随着勘探技术的发展，低阶煤的

资源量和探明储量将不断增加，分布区域也逐步扩

大［1 － 2］。新疆、陕西等地低阶煤含油率较高，若多用

于燃烧，其自身较高的挥发分优势得不到充分发挥。

低阶煤热解后能够产生半焦、煤气、焦油。低温煤焦

油可加氢生产汽油、柴油，半焦和煤气也适合往下游

发展形成以热解为龙头的多联产产业链，是一条科

学合理的加工利用途径［3 － 6］。低阶煤热解过程中会

产生复杂的有机化合物和一定的水，在焦油和水分

离后，一部分酚类、砒啶类、氰化物等化合物进入水

中，此类化合物在水中具有极高的毒性且难以降解，

导致水质成分复杂且难以处理［7 － 9］。挥发酚作为水
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质质量评价重要参数之一，已被列为环境监测和排

水监测中重要的常规分析项目［10］。煤化工废水中

酚类化合物还是重要的有机化工原料，广泛应用于

生产生活各方面，具有较高的回收价值［11 － 12］。笔者

对几种低阶煤热解过程中产生的废水进行检测，并

初步分析了影响废水中酚含量的因素，以期对煤热

解转化工程含酚废水的处理提供参考。

1 试验部分

1. 1 试验装置

低阶煤热解采用煤炭科学研究总院北京煤化工

研究分院自主设计的 1 kg 外热式固定床热解试验

装置，可实现不同升温速度和热解终温的控制，荒煤

气经过多级间冷后收集热解的水和焦油，热解水和

焦油通过蒸馏进行分离。1 kg 热解试验装置示意如

图 1 所示。
1. 2 试验条件

热解试验分为制样、热解、蒸馏分离、水样分析

等 4 个阶段。煤样经初步干燥后破碎至 13 mm 以

下，进行取样分析; 将煤样装入圆形干馏反应器内密

闭; 在一定初温下入炉热解，采用精密温度控制系统

调节加热升温速度，达到最终热解温度 ( 550、600、
650、700、750 ℃ ) 后恒温至无明显气体析出; 荒煤气

经过间冷和冰水浴冷凝回收焦油和热解水，试验结

束后进行蒸馏分离。1 kg 热解试验条件见表 1。

图 1 1 kg 热解试验装置示意

热解水中挥发酚含量按照 HJ 503—2009《水质

挥发酚的测定 4 － 氨基安替比林分光光度法》测定。

表 1 1 kg 热解试验条件

炉壁终

温 /℃
起始温

度 /℃
升温时

间 /min
恒温时

间 /min
总热解时

间 /min

550 300 50 120 170

600 300 60 100 160

650 300 70 90 160

700 300 80 60 140

750 300 90 40 130

1. 3 煤质分析

试验选取 5 种典型低阶煤煤样，对入炉煤样进

行工业分析和元素分析，结果见表 2。

表 2 5 种低阶煤基本性质

煤样
工业分析 /%

Mt Mad Ad Vdaf

元素分析 /%

ω( Cdaf ) ω( Hdaf ) ω( Ndaf ) ω( Sdaf ) ω( Odaf )

1 号 18. 0 16. 82 15. 89 47. 83 73. 95 5. 46 1. 20 0. 91 18. 48

2 号 20. 2 16. 80 13. 51 54. 05 73. 31 5. 18 0. 90 0. 90 19. 71

3 号 19. 7 10. 82 9. 15 41. 55 74. 43 5. 09 1. 97 1. 16 17. 35

4 号 38. 6 18. 11 11. 36 49. 03 67. 68 4. 60 1. 22 1. 36 25. 14

5 号 62. 0 42. 44 2. 36 48. 60 72. 88 4. 56 0. 78 0. 48 21. 30

2 结果与讨论

2. 1 废水中挥发酚含量

低阶煤热解过程中产生的水( 总水) 包括两部

分，一部分是入炉时煤样的全水，另一部分是煤热解

反应生成的水。对 5 种煤样不同温度下热解得到的

水样进行挥发酚浓度的测定，结果如图 2 所示。由

图 2a) 可知，5 种煤样总水中挥发酚质量浓度均在

1 × 103mg /L 以上，最高为 8. 12 × 103 mg /L，挥发酚

质量浓度由高到低依次为: 3 号、1 号、2 号、4 号和 5

号。图 2b) 是以挥发酚质量浓度乘以总水体积，得

到的总热解水中挥发酚总量。总体来说，1 kg 煤热

解所得水中挥发酚总量基本为 1. 0 × 103 ～ 2. 0 × 103

mg /kg，3 号煤 750 ℃热解时进入水中的挥发酚总量

最高为 2. 37 × 103mg /kg，5 号煤 550 ℃ 热解时挥发

酚总量最低为 0. 67 × 103mg /kg。
2. 2 影响因素分析

酚的生成主要受煤质本身和工艺条件的影响，

而工艺条件主要是热解温度［13 － 14］。从煤本身的大

分子结构分析，酚类很可能是由各种煤中含氧结构
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图 2 总水中挥发酚质量浓度及 1 kg 煤热解进入

水中的挥发酚总量

形成，不同结构的含氧官能团转化形式不同，因此煤

中氧含量与酚类化合物的形成有很大关系。所选用

的几种煤全水、灰分等不同，为了具有可比性，因此

均以干燥无灰基为基准，分别计算单位质量干燥无

灰基煤样所产生水中的挥发酚( 挥发酚产率以 Fdaf

图 3 煤中氧含量和水中挥发酚产率的关系

表示) 。煤中氧含量和水中挥发酚产率的关系如图

3 所示。从图 3 中可以发现，氧含量最低的 3 号，其

热解水中挥发酚产率最高，5 种低阶煤的氧含量分

别是 4 号 ＞ 5 号 ＞ 2 号 ＞ 1 号 ＞ 3 号，水中挥发酚产

率为 3 号 ＞ 5 号 ＞ 1 号 ＞ 4 号 ＞ 2 号，二者并不呈现

很好的相关性，因此不能只以氧含量多少来推测单

位质量煤样热解时水中挥发酚的含量和产率，还应

结合氧元素在煤中的结合形式来分析。

从图 2、图 3 来看，随着热解温度的不断升高，

从 550 ～ 750 ℃，除了 2 号热解水中挥发酚浓度和总

量基本保持不变外，其余 4 种煤样热解水中挥发酚

的浓度和总量都在不断升高，升高的幅度逐步减小。
水中的挥发酚直接来源于热解煤焦油，热解酚

类化合物的生成除了与煤质特性和热解温度有关

外，还与加热速度、煤粒度、热解气氛、热解时间等相

关，需要进一步研究探明其影响规律。

3 结 论

1) 低阶煤热解水中挥发酚质量浓度基本为 ( 1
～ 9) × 103mg /L，1kg 煤样热解进入水中的挥发酚总

量都在( 1. 0 ～ 2. 0) × 103mg /kg;

2) 氧含量和单位干燥无灰基煤样热解水中挥

发酚总量并没有明显的相关性;

3) 从 550 ～ 750 ℃，随着热解温度的升高水中挥

发酚质量浓度和总量基本呈上升趋势。
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