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摘　 要:我国碱金属、碱土金属(ＡＡＥＭ)含量高的低阶煤储量丰富ꎮ 高碱含量造成锅炉受热面结渣沾

污及气化炉结块腐蚀等难题ꎬ低阶煤内水高、氧含量高、挥发分高、发热量低以及易氧化自燃等特性为

其储、运、用带来极大的难题ꎮ 热解可生产优质燃料和高附加值化工原料ꎬ也是燃烧、气化、直接液化

等过程的起始阶段和 / 或伴随反应ꎬ煤在热解阶段发生的反应、经历的变化ꎬ对煤转化利用的效率和清

洁程度起重要、甚至决定性作用ꎮ 笔者对煤热解与热解半焦研究及进展进行综述性评价ꎬ着重探讨煤

中 ＡＡＥＭ 对热解过程及半焦的影响ꎮ 结果表明ꎬ热解研究装置模拟的工况与现代煤化工过程中煤热

解所处环境相差甚远ꎬ半焦样的代表性不强使热解研究成果的指导意义不大ꎻ对煤中不同赋存形态

ＡＡＥＭ 的分离方法有待完善ꎬ还需筛选、尝试新的萃取试剂ꎻ基本掌握了煤热解过程中 ＡＡＥＭ 的变迁

行为ꎬ但尚缺乏控制煤中 ＡＡＥＭ 危害的有效方法ꎮ 高碱低阶煤的安全高效洁净转化利用技术仍待
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０　 引　 　 言

高碱煤在世界各地均有分布ꎬ如美国、澳大利

亚、德国等ꎬ在中国主要赋存于新疆准东ꎮ 新疆准东

煤田是我国最大的整装煤田ꎬ约占全国煤炭总储量

的 ７％ꎬ 煤 中 碱 ( 土 ) 金 属 ( Ａｌｋａｌｉ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｅ
ｅａｒｔｈ ｍｅｔａｌｓꎬＡＡＥＭｓ)含量高ꎬ煤种多是挥发分高的

低阶烟煤ꎬ是优质的动力和化工用煤[１－２]ꎮ 高碱煤

燃烧时引起锅炉受热面沾污、结渣ꎬ气化时造成反应

器结块、腐蚀等问题ꎬ给生产运行带来安全隐患ꎮ 低

阶煤具有内水高、氧含量高、挥发分高、碳含量低、发
热量低以及易氧化自燃等特性ꎬ给其储存、运输、加
工、转化、利用带来了极大的难题ꎮ 高碱煤ꎬ尤其是

高碱低阶煤的安全高效洁净转化利用技术难题亟待

解决ꎮ
热解是实现低阶煤高效洁净利用的重要方法ꎮ

以低阶煤热解为先导的煤炭分级分质梯级利用技术

逐渐在我国得到不同程度、不同规模的工业应用ꎮ
热解既是一项可单独应用的煤转化利用技术ꎬ还是

燃烧、气化、直接液化等煤化学转化利用过程的起始

或伴随反应ꎮ 通过把热解与燃烧、气化等过程解耦ꎬ
或将热解与燃烧、气化、活化等过程耦合ꎬ可以形成

煤转化利用的新工艺ꎬ以达到高效洁净转化利用煤

炭的目的ꎮ 与此同时ꎬ对热解过程的研究ꎬ还是认识

煤炭热转化本质与特性的重要途径ꎮ 因此ꎬ低阶煤

热解成为过去几十年间煤化学、煤化工领域研究的

热点ꎮ
目前ꎬ煤热解研究的重点仍主要集中在如何提

高热解流体产物(焦油、煤气)的数量及质量上ꎬ对
热解产物中占 ５０％~７０％的固态产物(热解半焦)未
予以足够重视ꎻ热解研究装置模拟工况以及相应的

半焦样品制备条件ꎬ与现代煤化工过程实际情形相

差甚远ꎻ对高碱低阶煤中 ＡＡＥＭ 在煤热解过程中形

态变化的连续性认识不清等ꎬ导致实验室研究成果

对目前我国高碱煤转化利用过程中所遇难题的解

决ꎬ指导性不强ꎮ
本文对煤热解过程的研究现状进行调研ꎬ归纳、

总结针对热解半焦的研究进展ꎬ着重探讨煤中

ＡＡＥＭ 对热解过程及半焦影响ꎬ以期为高碱低阶煤

的洁净利用提供理论指导ꎮ

１　 煤热解

作为煤转化利用的重要技术之一ꎬ热解在过去

１００ 多年得到了广泛、深入研究ꎮ 煤热解采用了多

种仪器和装置ꎬ包括固定床反应器ꎬ如管式电炉、热

重分析仪 ＴＧＡ[３]、热棒反应器(‘ ｈｏｔ － ｒｏｄ’ ｒｅａｃｔｏｒꎬ
ＨＲＲ) [４]ꎬ升温速率一般低于 １００ Ｋ / ｓꎻ金属丝网反

应器 ( ｗｉｒｅ －ｍｅｓｈ ｒｅａｃｔｏｒꎬＷＭＲ) [３ꎬ５]ꎬ升温速率达

５ ０００ Ｋ / ｓꎻ 滴 管 炉 反 应 器 ( ｄｒｏｐ － ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅꎬ
ＤＴＦ) [６]ꎬ升温速率在 １０３ ~ １０５Ｋ / ｓꎻ等离子体反应器

(ｐｌａｓｍａ ｒｅａｃｔｏｒ) [７]ꎬ升温速率介于 １０４ ~ １０６ Ｋ / ｓꎻ居
里点反应器(ｃｕｒｉｅ－ｐｏｉｎｔ ｆｕｒｎａｃｅꎬＣＰＲ) [８]ꎬ升温速率

可达 ５ ０００ Ｋ / ｓꎬ且具有抑制热解二次反应的特

点[９]ꎻ以及裂解气相色谱(ｐｙｒｏｐｒｏｂｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａ￣
ｐｈｙ) [１０]等ꎮ 这些装置适用于不同粒度的煤样ꎬ可对

煤热解过程的气氛、压力、热解温度与升温速率等热

工参数等进行控制和调节ꎮ
１９９５ 年ꎬＡｚｈａｋｅｓａｎ 等[１０] 系统总结了前人对煤

热解的研究成果ꎬ利用固定床、流化床及气流床反应

器进行热解试验ꎬ考察反应器类型、升温速率、终温

等对热解产品产率和组成的影响ꎬ将试验结果与各

种文献数据比较[１０]ꎬ得到升温速率对煤热解影响程

度最大的共识ꎬ并证实快速热解获得的焦油无论是

数量还是质量都优于慢速升温热解ꎮ Ｈｉｎｄｍａｒｓｈ
等[５]、Ｃａｉ 等[１１]、 Ｓｅｅｂａｕｅｒ 等[１２]、 Ｌｉｍ 等[４]、 Ａｌｏｎｓｏ
等[１３]、Ｓｈｉ 等[１４]分别以美国、英国、澳大利亚、西班

牙和中国煤煤样为研究对象ꎬ进一步研究升温速率

对热解气、液相产物数量的影响ꎬ得到的结果相似ꎬ
即提高升温速率有助于液相产物的增加ꎮ Ｃａｉ
等[１１]、 Ｓｅｅｂａｕｅｒ 等[１２]、 Ｓａｔｈｅ 等[１５]、 Ｎｉｋｓａ 等[１６]、
Ｒｅｉｃｈｅｌ 等[１７] 研究了压力对热解过程及产物的影

响ꎮ 研究发现ꎬ热解时低阶煤对压力的敏感性比烟

煤低ꎬ加压条件下快速升温不能提高挥发分产率ꎻ酸
洗脱灰煤样在 １ ０００ ℃ / ｓ 快速升温条件下热解时ꎬ
压力<０.６ ＭＰａ 时ꎬ随压力的升高ꎬ焦油产率急剧下

降ꎻ压力升至 ３.６ ＭＰａ 时ꎬ产率不再减少ꎻ德国褐煤

热解时压力对产物产率的影响不大ꎬ热解温度对煤

气组成的影响更大[１５－１７]ꎮ 此外采用各种手段和方

法研究煤种、煤岩成分及主要热解工艺参数对煤热

解产物分布的影响研究也较多[１８ －２０]ꎮ
近年来ꎬ低阶煤热解研究的重点基本上均为如

何控制热解产物分布ꎬ尤其是如何提高热解焦油和

煤气的数量及质量ꎬ而对于占热解产物 ５０％ ~ ７０％
的固态产物(半焦)未予以足够重视ꎮ 过程强化的

驱动使得煤的热解、燃烧及气化由常压下块状煤于

固定床ꎬ发展为细颗粒甚至粉状煤于高温、高压、多
相场中进行ꎬ如气流床气化、煤粉悬浮燃烧等[２１]ꎮ
热解的研究条件与实际工况越接近ꎬ研究结果的实

际应用价值越大ꎮ 但目前热解研究采用的仪器或装

置多为 ＴＧＡ、管式电炉、ＷＭＲ、ＤＴＦ、ＣＰＲ 等ꎬ研究装
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置模拟的工况ꎬ尤其是对热解影响最大的升温速率ꎬ
一般都是较低或过高ꎬ与现代煤化工过程的煤粉在

气流床中反应的实际情形不符ꎬ现有煤热解研究的

成果对实际生产的指导意义不易显现ꎮ

２　 热解半焦

对热解半焦组成结构、性质表征的研究是认识

煤炭热转化的本质与特性ꎬ也是完善煤转化利用技

术的重要途径ꎮ
热解是燃烧、气化、直接液化等煤化学转化利用

过程的起始和伴随反应[２１－２２]ꎮ 基于这个认识ꎬ通过

把热解从燃烧、气化等过程中解耦或将热解与燃烧、
气化、活化等技术耦合ꎬ可开发多种煤转化利用新工

艺ꎬ如王勇等[２３] 提出煤热解－半焦气化耦合工艺ꎻ
Ｃｈｅｎ 等[２４]提出流化床气化炉和传输床热解器耦合

制备富含 ＣＨ４合成气的工艺ꎻ潘登峰等[２５]基于煤热

解反应器和循环流化床反应器耦合ꎬ构建循环流化

床燃烧 /气化－煤热解多联供技术ꎻ刘源[２６]将煤热解

与半焦活化技术耦合ꎬ提出低阶煤制备破碎炭的新

工艺ꎻ周琦[２７]提出上部煤分级热解和下部半焦气化

耦合的多层流化床低阶煤热解工艺ꎻ刘振宇等[２８] 提

出基于中低阶煤热解残焦氧热法制备电石、转化为

化学品的技术设想ꎮ
半焦表面含有很多自由基、活性位和有机官能

团ꎬ新生半焦的反应性高[２９]ꎬ煤热解半焦的微观结

构会强烈影响其燃烧、热解的反应性[３０]ꎬ半焦的表

征多采用近现代分析仪器ꎮ
煤的热解过程使煤焦内芳香结构解聚和缩合、

芳香层片移动和交联等ꎬ发生晶体 ｓｐ２杂化碳、孤立

ｓｐ２杂化碳、无定形 ｓｐ２ 和 ｓｐ３ 杂化碳之间的相互转

化ꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)对晶体结构较敏感ꎬ用于煤

焦微晶结构的表征[２１ ꎬ３１]ꎻ拉曼光谱(Ｒａｍａｎ)半焦中

不同形态的碳能进行较好的区分[２１ꎬ ３１－３３]ꎬ采用 ＸＲＤ
及 Ｒａｍａｎ 表征发现ꎬ半焦无定形部分的含量随热解

温度的升高逐渐减少ꎬ但炭微晶尺寸未发生明显变

化ꎮ 高分辨率固态核磁共振(ＳＳＮＮＭＲ) [３３] 可揭示

褐煤慢速热解中官能团变化ꎬ热处理促使煤中晶体

规则化ꎻ傅里叶变换红外光谱(ＦＴＩＲ) [３３]、扫描电镜

(ＳＥＭ) [２１]是表征半焦表面化学、微观形貌的常用仪

器ꎻＮＭＲ－ＸＰＳ 联用技术[２９] 是研究煤焦上有机官能

团产生、分布及演化过程的有效手段ꎮ 采用小角 Ｘ
射线散射[３４]可精确测量开孔和闭孔ꎬ辅以分形维数

计算可定量表征孔结构ꎬ发现随煤阶的增加ꎬ分形维

数增加ꎻ随热解温度的提高ꎬ分形维数增加ꎬ且在

５５０~８００ ℃时分形维数降低ꎬ８００ ℃后分形维数呈

单调增加的变化趋势ꎮ１３ Ｃ －ＮＭＲ[３５]、氮气吸附和

ＣＯ２吸附[３５] 则分别用于定量研究煤焦的化学结构、
表征半焦的孔隙结构[３５]ꎮ

Ａｒｅｎｉｌｌａｓ 等[３６]采用固定床热解于不同升温速

率下制备热解半焦ꎬ研究煤阶和试验条件对热解半

焦织构、微观形貌及反应性的影响ꎬ发现加热速度越

快、煤阶越低ꎬ半焦的微孔越多[３６]ꎮ Ｌｕ 等[３７]将热解

和氧化解耦ꎬ研究煤热解及燃烧过程中结构的演变ꎬ
结果表明ꎬ随着热解温度的升高和升温速率的降低ꎬ
煤焦结构变得更为有序[３７]ꎮ Ｌｉｕ 等[３８] 研究了热解

工况与半焦气化反应性的关系ꎬ发现热解时间延长ꎬ
半焦反应性、半焦初始气化速率降低ꎬ但热解时间继

续延长ꎬ其影响将趋于稳定ꎮ
煤的燃烧和气化等过程包含多个步骤ꎬ即ꎬ有机

物脱挥发分、挥发分与反应气体间的均相反应以及

半焦与反应气体间的非均相反应ꎮ 脱挥发分对固体

颗粒从喷入到燃尽的全过程都有影响ꎬ是一个需要

深入理解的重要步骤[３９]ꎮ Ｙｕ 等[３９] 对细颗粒煤脱

挥发分过程中半焦结构形成的研究进行总结ꎮ
Ｒｏｂｅｒｔｓ 等[１８]研究了热解半焦结构对煤转化过

程的影响ꎬ并着重讨论了煤岩成分与半焦结构、性能

及行为间的关联ꎮ Ｏｄｅｈ[１９] 采用煤岩学研究热解加

热方式和温度对煤物理、化学性质的影响ꎬ结果表

明ꎬ在全反射率与芳环参数、反射率与燃料比、反射

率和比表面积、反射率与干燥无灰基碳含量等之间

存在确定的关系ꎬ反射率可作为煤分析的一个测定

指标ꎮ Ｊａｙａｒａｍａｎ 等[２０] 发现ꎬ煤热解过程中脱挥发

分反应造成的粒度及孔结构的变化ꎬ极大影响了半

焦的气化ꎻ煤焦气化不仅受气化温度、半焦生产方法

和颗粒尺寸的影响ꎬ也受半焦化学及物理组成的影

响ꎮ Ｊａｙａｒａｍａｎ 等[２０]总结了煤颗粒尺度在各升温速

率下对煤焦产率的影响ꎬ得出升温速率提高ꎬ煤焦反

应性增加ꎮ
运用近现代分析仪器可在宏观到微观多尺度把

握煤焦的组成结构特性ꎬ探索、建立了认识热解过

程－煤焦反应性之间关系的方法ꎬ已获得很多具有

科学意义的研究结果ꎮ 但热解半焦组成结构特性研

究结果的实际意义和应用价值ꎬ取决于半焦样品制

取时的条件与实际工况的匹配度ꎬ而目前热解研究

装置的工况与现代煤化工过程的实际情形相差

甚远ꎮ

３　 煤中 ＡＡＥＭ 对热解及热解半焦的影响

对煤中 ＡＡＥＭ 形态的研究是研究 ＡＡＥＭ 影响

热解及热解半焦组成、结构、性质等的基础ꎮ 梁鼎成
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等[４０]对煤中 ＡＡＥＭ 的赋存形态及其分离方法进行

了总结ꎬ发现煤中 ＡＡＥＭ 的种类及其存在形态复

杂ꎬ传统的逐级萃取法存在缺陷ꎬ有必要从筛选萃取

试剂和规范操作流程着手进行完善ꎮ 陈鸿伟等[４１]、
张志远等[４２]提出ꎬ可采用冠醚对不同 ＡＡＥＭ 元素进

行分离ꎬ但实际操作过程中有很多困难和不足ꎬ如ꎬ
ＡＡＥＭ 的直径较相似ꎬ仅靠冠醚空腔大小难以有效

分离等ꎬ但相比传统的逐级萃取ꎬ这是一种革新ꎬ对
于萃取法的完善任重而道远ꎮ

煤 中 ＡＡＥＭ 对 煤 热 解 有 极 大 的 影 响ꎮ
Ｍｕｒａｋａｍｉ 等[４３]考察了金属离子对澳大利亚褐煤热

解的影响ꎬ发现金属离子种类及负载方式对热解的

最大质量变化速率、分解温度等影响程度不同ꎬ且负

载金属离子改变了半焦的比表面积ꎮ Ｌｉ 等[４４]发现ꎬ
澳大利亚褐煤中 ＡＡＥＭ 对热解有催化效应ꎬＮａ、Ｃａ
的存在改变了半焦与 Ｏ２的反应途径ꎻＬｉ 等[４５] 研究

表明ꎬ维多利亚褐煤具有低灰、ＡＡＥＭ 高分散性的特

点ꎬ既有羧酸盐形式构成的有机物ꎬ也有可溶于水的

ＮａＣｌꎬ该煤热解挥发分反应性高ꎬ 新生半焦易

碎ꎮ Ｍｏｃｈｉｚｕｋｉ 等[４６] 发现ꎬ煤中 Ｂ 含量随密度级的

增加而增多ꎬ固定床热解过程中 Ｂ 释放的数量取决

于煤种ꎬ在 ５％ ~ ７０％变化ꎻ９００ ℃ 热解半焦中有

６０％~１００％的 Ｂ 是不溶的ꎮ
我国在开发高碱的准东煤田后ꎬ煤中 ＡＡＥＭ 研

究成为热点ꎮ 徐彦辉等[１]、陈媛等[４７] 发现 Ｎａ 在准

东煤热转化时受热面沾污、结渣和腐蚀现象中的作

用ꎻ徐彦辉[１]、樊文克等[４８]、刘辉等[２]研究表明外源

ＡＡＥＭ 的催化作用ꎻ陈鸿伟等[４１] 在总结碱 /碱土金

属对煤热解过程的影响时ꎬ提出了煤中固有 ＡＡＥＭ
可用于催化热解的观点ꎮ 赵洪宇等[４９]、熊园斌[５０]

对 Ｃａ 在煤热解、热解产物结构等方面的作用也进

行了研究ꎬ但其研究目的是为了提高焦油数量ꎬ改善

焦油质量ꎮ
ＡＡＥＭ 对热解过程、热解半焦的催化作用得到

确认ꎬ而且初步掌握了部分碱 /碱土金属在煤热解中

的行为和催化煤热转化过程的规律ꎬ初步明晰了高

碱煤热转化装置受热面沾污、结渣和腐蚀的机制ꎮ
同时ꎬ研究煤中 ＡＡＥＭ 常采用的逐级萃取法有待进

一步完善ꎬ并需筛选、尝试新的萃取溶剂ꎻ对煤中

ＡＡＥＭ 的研究还局限在 Ｋ、Ｎａ、Ｃａ 上ꎬ仅对煤样、特
征热解温度下制取的少数半焦样中 ＡＡＥＭ 的形态

及含量上考察 ＡＡＥＭ 在热解中的变化ꎬ对 ＡＡＥＭ 在

煤热解过程中形态变化的连续性认知不完整ꎮ 因此

目前的研究成果对我国高碱煤转化利用过程中所遇

难题解决的指导性不强ꎮ Ｌｉａｎｇ 等[５１] 对传统的逐级

萃取法进行优化ꎬ较为准确地分离了高碱低阶煤中

不同形态的 ＡＡＥＭꎬ利用修正的随机孔模型识别量

化了不同形态 ＡＡＥＭ 的催化性能ꎬ发现水溶型

ＡＡＥＭ 具有较高的含量和良好的催化性能ꎬ离子交

换型 ＡＡＥＭ 含量较低ꎬ但催化效果显著ꎻ酸溶型

ＡＡＥＭ 含量高ꎬ但催化性能弱ꎬ构成不溶型 ＡＡＥＭ
的物质大多性质稳定ꎬ其催化性能可忽略不计ꎮ

为更好地模拟现代煤化工条件下煤热解或热解

阶段工况ꎬＬｉａｎｇ 等[５２] 在气流床反应器上(图 １)进

行了渐次升温热解试验ꎬ采用渐次升高温度的方式

进行热解ꎬ制取系列热解固体产物ꎮ

图 １　 高温气流床反应器

Ｆｉｇ.１　 Ｈｉｇｈ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｎｔｒａｉｎｅｄ－ｆｌｏｗ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ

采用多种近现代分析检测手段对制取的系列热

解固体焦样进行表征ꎬ系统掌握了高碱低阶煤快速

热解过程中 ＡＡＥＭ 形态连续变迁规律和机制ꎬ如图

２ 所示ꎮ
热解初期ꎬ水溶型 ＡＡＥＭ 被蒸发的孔隙水带至

煤焦的表面ꎬ随着温度升高ꎬ部分水溶型 ＡＡＥＭ 从

煤焦表面释放出ꎻ一些分散嵌布的矿物在挥发分和
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图 ２　 煤热解过程中 ＡＡＥＭ 的变迁机理[５２]

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＡＡＥＭ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ[５２]

热解气体的推动下ꎬ通过裂纹和孔洞到达了煤焦表

面ꎮ 炭基质在高温下与 ＡＡＥＭ 发生炭热反应ꎬ抑制

了 ＡＡＥＭ 的释放ꎬ导致 ＡＡＥＭ 在煤焦表面富集ꎮ Ｌｉ￣
ａｎｇ 等[５３]采用该方法深入探究了 ＡＡＥＭ 参与下ꎬ高
碱低阶煤气流床热解过程中煤焦结构与表面化学的

演变规律ꎬ发现随着热解温度的升高ꎬ煤焦结构中的

小环体系(３~５ 环)向大环体系(≥６ 环)转变ꎬ导致

碳的基本晶格单元尺寸增大ꎬ煤焦表面的烃基增多ꎬ
暴露在煤焦表面的含氧官能团减少ꎮ 但其仅针对一

种煤样进行了渐次升温热解试验ꎬ结论的普适性还

需要更多不同煤种进行验证ꎮ 针对煤中高碱带来的

危害目前可通过混煤、水洗或酸洗等方法进行缓解ꎬ
但这些方法均存在较大弊端ꎬ高碱低阶煤的高效洁

净利用还需另辟蹊径ꎮ

４　 结　 　 语

我国碱(土)金属含量高的低阶煤储量丰富ꎮ
煤热解是燃烧、气化、直接液化等过程的起始阶段或

伴随反应ꎬ煤在此阶段的质量和能量演变过程ꎬ对煤

热转化利用的热效率和洁净程度具有决定性影响ꎮ
１)针对高碱低阶煤热解过程已经开展了大量

工作ꎬ取得了丰富的研究成果ꎬ但热解研究装置模拟

的工况与现代煤化工过程中煤热解所处环境相差甚

远ꎬ尽管近年来采用气流床反应器以渐次升温方式

热解制取的半焦样的代表性有一定改善ꎬ但热解研

究成果对工业生产的指导作用仍待增ꎮ
２)煤中 ＡＡＥＭ 的赋存形态及其分离方法有待

完善ꎬ需要筛选、尝试新的萃取试剂ꎻ热解过程中

ＡＡＥＭ 对半焦组成、结构、性质的影响已得到确认ꎬ
基本掌握了部分 ＡＡＥＭ 在煤热解中的行为ꎬ初步明

晰了不同形态 ＡＡＥＭ 产生的作用ꎬ但尚未开发出高

碱低阶煤热转化过程中 ＡＡＥＭ 危害控制的有效

方法ꎮ
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