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半焦催化裂解煤焦油试验研究
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摘　 要:为了提高褐煤热解制得半焦对焦油的催化裂解效果ꎬ采用煤热解制备的半焦催化裂解煤热解

过程中产生的煤焦油ꎮ 采用两段式固定床反应器ꎬ在反应器上段放置煤样热解ꎬ下段放置半焦催化剂

催化裂解上段产生的焦油ꎮ 研究了制焦温度、半焦用量、经 Ｏ２活化后半焦对焦油催化裂解效果的影

响ꎮ 结果表明ꎬ增加褐煤的制焦温度ꎬ焦油产率明显下降ꎬ褐煤 ９００ ℃制备的活化半焦 １ ｇ 时的焦油

产率仅 ６.３％ꎬ提高半焦制焦温度有利于焦油中的大分子芳香类物质催化裂解成少环物质和小分子气

体组分ꎻ增加半焦用量对焦油脱除效果作用不明显ꎬ焦油产率缓慢减少ꎮ 与未活化半焦相比ꎬＯ２活化

后的半焦对焦油的脱除效果更好ꎮ 半焦的比表面积及孔隙分析(ＢＥＴ)表明ꎬ活化后半焦的比表面积

更大ꎬ且孔隙更丰富ꎻ能谱分析(ＥＤＳ)发现ꎬ活化后半焦表面金属元素总量高于未活化半焦ꎮ
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０　 引　 　 言

通过电厂煤粉原位制备的粉状活性焦进行烟气

脱硫是目前较新的工艺技术ꎮ 煤粉热解制备活性焦

过程中产生的焦油ꎬ一方面会在热解气输送管道上

凝结ꎬ导致管道堵塞ꎻ另一方面ꎬ会凝结在活性焦颗

粒表面ꎬ堵塞活性焦表面的孔隙ꎬ从而降低活性焦活

性ꎮ 因此ꎬ在该制焦工艺过程中需采取有效的焦油

控制方法ꎮ 控制热解气中焦油含量的方法很多ꎬ催
化裂解技术因其条件相对温和、焦油转化率高而受

到重视[１－２]ꎮ 研究表明ꎬ与碱金属、天然矿石催化

剂、活性氧化铝等催化剂相比ꎬ热解过程中产生的半

焦经活化后用做催化剂具有明显的优势:丰富的孔

隙结构、表面含有金属物质、生产成本低[３－６]ꎮ 另
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外ꎬ在电厂煤粉原位制备粉状活性焦过程本身即产

生半焦ꎬ因此采用半焦作为催化剂来降解焦油可大

幅减少运行成本ꎮ 热解产生的半焦成本低、易获得ꎬ
众多学者对其作为催化剂催化裂解焦油进行了研

究ꎮ Ｍａｔｓｕｈａｒａ 等[７]在 ７５０~ ９００ ℃以褐煤快速热解

产生的半焦重整焦油ꎬ结果发现ꎬ９００ ℃时ꎬ重整非

常迅速和广泛ꎮ 刘殊远等[１] 对比研究了热态半焦

和冷态半焦催化裂解煤焦油的效果ꎬ研究表明ꎬ相同

条件下ꎬ热态煤半焦比冷态煤半焦具有更高的催化

裂解焦油能力ꎮ Ｗａｎｇ 等[８] 发现ꎬ相对于未活化半

焦ꎬ经水蒸气活化后的半焦可促进焦油组分中多环

物质的多次重整ꎬ总体焦油产率大幅降低ꎮ 现有研

究大多关注不同操作条件(温度、停留时间)对热解

产物分布和焦油产率的影响[８－１１]ꎬ但无法区分是由

于温度和停留时间的变化对焦油的影响ꎬ还是由于

半焦催化剂的加入对焦油产生的影响ꎮ 热解气氛中

加入少量 Ｏ２可明显增加半焦比表面积ꎬ尤其是微孔

比表面积增加显著[１２]ꎬ有利于焦油的脱除ꎬ但其对

焦油的催化裂解性能研究鲜见报道ꎮ 基于此ꎬ本文

在实验室规模的两段式固定床反应器中ꎬ以河北褐

煤为原料ꎬ研究了制焦温度和 Ｏ２活化对半焦催化裂

解焦油性能的影响ꎬ以期为半焦作为催化剂脱除焦

油提供参考ꎮ

１　 试　 　 验

１ １　 试验原料

选取河北褐煤经粉碎、筛分后取粒径 ０. ３ ~
０.６ ｍｍ作为试验煤样ꎮ 试验前将煤样置于 １０５ ℃烘

箱中干燥 ２ ｈ 后备用ꎮ 煤样的工业分析和元素分析

见表 １ꎮ
表 １　 煤样的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

工业分析 / ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析 / ％

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ
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１ ２　 试验装置和半焦催化剂制备

两段式固定床反应器示意如图 １ 所示ꎮ 该反应

装置主要包括进气装置、加料装置、双温区温控电

炉、固定床反应器、焦油收集和气体采集装置ꎮ 进气

装置由 Ｎ２、Ｏ２钢瓶组成ꎬ通过质量流量控制器控制

流量ꎮ 双温区温控电炉上下段可分别设置温度ꎬ电
炉最高工作温度为 １ ０５０ ℃ꎮ 两段式固定床反应器

由内反应管、外反应管、支撑反应管和法兰组成ꎬ内
反应管内径 １６ ｍｍ、长 １８ ｃｍꎬ外反应管内径 ２４ ｍｍ、

长 ４１ ｃｍꎬ反应管材质为石英玻璃ꎮ

图 １　 催化裂解试验装置

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｓｅｔｕｐ

催化裂解焦油试验温度为 ８００~９００ ℃ꎬ待电炉

升温至指定温度后ꎬ加入原煤ꎬ在纯氮气环境下进行

热解制焦试验ꎮ 在预设温度下保持 ３０ ｍｉｎꎬ直到反

应器冷却至室温停止通入氮气ꎬ制得未活化半焦ꎻ在
相同条件下ꎬ原煤在指定温度热解 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ调整

氮气流量并通入 １５％ 氧气活化制得半焦ꎬ保持

１０ ｍｉｎꎬ在惰性气氛下冷却至室温制得活化半焦ꎮ
１ ３　 试验方法

为了考察不同条件下制备的半焦对焦油催化裂

解的影响ꎬ本文催化裂解试验温度选取 ８００ ℃ꎮ 试

验前将原煤置于烘箱进行干燥ꎬ称取 １ ｇ 半焦催化

剂置于外反应管内部垫片上ꎮ 以高纯 Ｎ２为载气ꎬ试
验前通入氮气以排出反应管和管路中的空气ꎬ同时

将反应器加热到指定温度ꎮ 调整氮气流量至

３００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ打开加料装置阀门ꎬ倒入 １ ｇ 原煤至内

反应管内部垫片ꎮ 原煤在内反应管进行热解反应ꎬ
生成的热解产物在外反应管催化剂催化下进行催化

裂解反应ꎬ所得热解产物经冷凝装置和采气装置收

集ꎮ 焦油采用冷吸附法由 ６ 个焦油洗瓶收集ꎬ焦油

洗瓶第 １ 个为空瓶ꎬ用于收集煤热解产生的少量

Ｈ２Ｏꎻ第 ２、３、４ 分别装有 １５ ｍＬ 的二氯甲烷溶液ꎬ用
于吸收热解产生的焦油ꎬ前 ４ 个焦油洗瓶置于装满

碎盐冰的保温桶中ꎬ可保持－５ ℃左右的低温ꎻ第 ５
个焦油洗瓶中装有 １０ ｍＬ 二氯甲烷溶液ꎬ用于吸收

残余的焦油组分ꎻ第 ６ 个焦油洗瓶为空瓶ꎬ第 ５、６ 个

焦油洗瓶放置于干冰－丙酮混合液中ꎬ可保持－７０ ℃
左右的低温ꎮ 焦油洗瓶后连接有干燥硅胶管ꎬ用于

干燥气体和吸收少量气体携带的焦油ꎬ热解产生的

气体通过气体采样袋收集ꎮ
预备试验发现ꎬ１ ｇ 原煤反应 １０ ｍｉｎ 后ꎬ热解气

中 Ｎ２体积分数大于 ９９％ꎬ可认为反应结束ꎬ故试验
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反应时间保持在 １０ ｍｉｎꎮ 试验结束后ꎬ断开焦油洗

瓶和反应器出气口连接ꎬ将溶解有焦油的二氯甲烷

溶液收集到烧杯中ꎬ并用适量的二氯甲烷溶液将焦

油洗瓶、出气管路中附着的焦油清洗干净ꎬ清洗液也

倒入烧杯中ꎬ收集得到二氯甲烷和含有少量水的焦

油混合液ꎬ先用无水硫酸镁除去少量水分ꎬ再通过旋

转蒸发仪将二氯甲烷蒸出ꎬ温度设置为 ４０ ℃ꎬ转速

设置为 ２０ ｒ / ｍｉｎꎬ旋蒸 １.５ ｈ 左右ꎬ此时溶液质量变

化不大ꎬ每隔 １５ ｍｉｎ 将烧杯取出称重ꎬ当质量恒定

时测得所得焦油质量 Ｗｔａｒꎮ 用无水乙醇溶液将蒸发

得到的溶液定容到 ３０ ｍＬꎬ经离心后ꎬ采用 ＧＣ－ＭＳ
检测焦油组分ꎮ
１ ４　 产物分析

热解气体组分采用福立 ９７９０ｐ 气相色谱仪进行

检测ꎬ焦油成分采用气质联用仪(ＧＣ / ＭＳꎬ安捷伦

７８９０Ｂ / ５９７７Ａ)检测ꎮ 在气相色谱－质谱联用条件

下ꎬ各化合物按面积归一化法定量ꎬ通过计算色谱图

中各峰面积ꎬ得到各化合物的相对含量ꎬ由质谱仪绘

制得到质谱图并解析得到各化合物的分子结构ꎮ
扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ型号为 ＳＵ８０００) 表征

半焦表面形貌ꎬ采用 ＪＳＭ－７８００Ｆ 能谱分析仪确定半

焦表面金属元素含量ꎬ在放大 １００ 倍条件下取 ２ 个

点进行点扫ꎬ认为各金属元素在各点含量的平均值

是该元素在半焦表面的相对含量ꎮ 半焦的比表面积

和孔体积采用 ＡＳＡＰ ２０２０Ｍ 的全自动比表面积及孔

隙分析仪分析ꎬ试验采用 Ｎ２吸附法ꎬ温度为 ７７ Ｋꎬ分
别用 ＢＥＴ 法和 ｔ 方法计算半焦的比表面积和孔体

积ꎮ 采 用 Ｘ 射 线 衍 射 光 谱 ( ＸＲＤꎬ 型 号 为

Ｒｉｇａｋｕ Ｓｍａｒｔｌａｂ)分析确定催化半焦微晶结构ꎬ扫描

角度为 １０° ~９０°ꎬ扫描速度为 ２(°) / ｍｉｎꎮ
本文采用焦油产率、气体产率和焦油组分分布

衡量焦油的催化裂解效果ꎬ其计算公式为

Ｙｔａｒ ＝ Ｗｔａｒ / Ｗｃꎬ (１)
Ｗｇａｓ ＝ Ｖｘ / Ｖｍ × Ｍꎬ (２)
Ｙｇａｓ ＝ Ｗｇａｓ / Ｗｃꎬ (３)

式中ꎬＹｔａｒ 为焦油产率ꎬ％ꎻＷｃ 为干燥基热解煤质

量ꎬｇꎻＷｔａｒ为得到的焦油质量ꎬｇꎻＷｇａｓ为气体组分质

量ꎬｇꎻＶｘ为气体组分体积ꎬＬꎻＶｍ为气体组分摩尔体

积ꎬＬ / ｍｏｌꎻＭ 为气体组分摩尔质量ꎬｇ / ｍｏｌꎻＹｇａｓ为气

体组分产率ꎬ％ꎮ

２　 试验结果与分析

２ １　 制焦温度对半焦催化性能的影响

半焦对气体组成的影响如图 ２ 所示ꎮ 可以看

出ꎬ随着热解制焦温度升高ꎬＨ２、 ＣＯ、甲烷含量逐渐

增加ꎬＣＯ２ 和 Ｃｎ Ｈｍ(Ｃｎ Ｈｍ 包括 Ｃ２ Ｈ６、Ｃ２ Ｈ４、Ｃ３ Ｈ８、
Ｃ３Ｈ６)含量变化不明显ꎮ Ｈ２含量增加主要是芳香环

类化合物被进一步分解的结果[１３]ꎬＣＯ 主要来自焦

油中含氧杂环物质的分解[１４]ꎬＣＨ４来自焦油中甲基

侧链的裂解[１４]ꎮ 对比图 ２( ａ)、( ｂ)发现ꎬ在 ８５０ ~
９００ ℃ꎬ相对未活化半焦ꎬ升高活化半焦的制焦温

度ꎬＨ２、ＣＯ、甲烷含量增加更明显ꎬ这可能是由于温

度升高ꎬ挥发分和水分脱除更剧烈ꎬ使半焦孔隙和反

应表面积增加ꎬ进而提升其反应活性[１５]ꎻ尤其是

９００ ℃下煤中挥发分析出更加完全ꎬ有利于半焦性

能的提升ꎬ从而有利于焦油重质组分进一步裂解为

轻质组分和气体ꎮ

图 ２　 未活化半焦和活化半焦制焦温度对气体组成的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ ａｎｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ ｏｎ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

不同条件下制备的半焦 １ ｇ 作为催化剂时焦油

的产率如图 ３ 所示ꎮ 可以看出ꎬ制焦温度对半焦的

催化性能有一定影响ꎬ升高制焦温度ꎬ焦油产率逐渐

下降ꎮ 经 Ｏ２活化的半焦催化裂解焦油的能力明显

提高ꎬ特别是 ９００ ℃制取的活化半焦ꎮ 在相同制焦

温度 ９００ ℃下ꎬ经未活化半焦催化裂解后ꎬ焦油产率

为 １３.０６％ꎬ经活化半焦催化裂解后ꎬ焦油产率仅为

６.３０％ꎮ 温度对活化半焦的影响较大ꎬ低温时以开

孔为主ꎬ反应速度慢ꎬ形成孔隙小ꎻ提高活化反应温

度ꎬ参与活化反应的分子数量增加ꎬ反应速度加快ꎬ
形成更多的微孔[１６]ꎮ 半焦的孔隙结构可延长焦油

在半焦中的停留时间ꎬ为半焦催化裂解焦油提供充

分的活性位和反应场所ꎬ焦油经半焦催化裂解后ꎬ重
质组分转化为轻质组分和气体ꎬ轻质组分继续生成
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更轻的组分和气体ꎬ因此焦油产率降低ꎮ

图 ３　 未活化半焦和活化半焦制焦温度对焦油产率的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｋｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ
ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ ｏｎ ｔａｒ ｙｉｅｌｄ

图 ４ 为半焦对焦油组分的影响ꎮ 可以看出ꎬ相
对于未加入催化剂时ꎬ加入半焦后ꎬ单环物质相对含

量显著增多ꎬ２ 环物质相对含量减少ꎬ３~４ 环物质相

对含量非常少ꎮ 总体上ꎬ对于未活化半焦 /活化半焦

床层ꎬ随着制焦温度升高ꎬ单环物质相对含量逐渐减

少ꎬ２ 环物质逐渐增加ꎬ多环物质(３~４ 环)含量变化

不大ꎮ 对比焦油产率逐渐下降可知ꎬ半焦先将焦油

中的大环物质催化裂解成小环物质ꎬ但裂解能力有

限ꎬ因此升高半焦的制焦温度后ꎬ单环物质继续裂解

为小分子气体ꎬ而大环物质无法继续被裂解ꎬ因此单

环物质的相对含量减少ꎬ表明半焦对焦油组分的催

化裂解具有一定的选择性[１７]ꎮ 同时ꎬ相对于未活化

半焦ꎬ活化半焦可继续将焦油大分子物质催化裂解

图 ４　 不同热解温度下制得的半焦催化裂解焦油后的

焦油组分分布

Ｆｉｇ.４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｏｆ
ｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

成少环物质和小分子气体组分ꎬ表现为使用活化半

焦后ꎬ焦油组分中单环物质相对含量明显多于未活

化半焦ꎮ
２ ２　 半焦用量对焦油催化裂解的影响

半焦用量对气体组成的影响如图 ５ 所示ꎮ 与未

加入半焦催化剂相比ꎬ加入半焦后ꎬＨ２、 ＣＯ 含量均

增加ꎬＣＨ４、ＣＯ２和 ＣｎＨｍ变化不明显ꎮ 对比图 ５(ａ)、
(ｂ)可知ꎬ加入活化半焦后ꎬＨ２、ＣＯ 含量增加幅度比

加入未活化半焦明显ꎬ说明活化半焦更利于焦油大

分子组分裂解成小分子气体ꎮ 未活化半焦用量从

０.５ ｇ增到 １.５ ｇ 时ꎬＨ２、ＣＯ 和 ＣＨ４ 含量缓慢增加ꎮ
因为增加半焦用量增大了半焦和焦油的接触时间ꎬ
有利于焦油进一步催化裂解ꎮ 增加活化半焦用量ꎬ
Ｈ２和 ＣＯ 含量略有增加ꎬ其他气体组分含量变化

不大ꎮ

图 ５　 未活化半焦和活化半焦用量对气体组成的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ
ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ ｏｎ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ ｏｎ

图 ６ 为反应温度 ８００ ℃时ꎬ半焦用量对焦油产

率的影响ꎮ 可以看出ꎬ未活化半焦和活化半焦对焦

油的催化能力有明显差别ꎮ 加入 ０.５ ｇ 未活化半焦

后ꎬ焦油产率由 １５.４６％降至 １４.４３％ꎬ即使进一步增

加半焦用量到 １.５ ｇꎬ焦油产率也只降至 １３.５９％ꎮ
而加入 ０.５ ｇ 活化半焦后ꎬ焦油产率降至 １０.４８％ꎮ
另外ꎬ未活化半焦用量对焦油产率的影响比活性半

焦用量的影响要明显ꎬ原因可能是使用 ０.５ ｇ 未活化

半焦时ꎬ半焦用量不足以脱除焦油ꎬ因此进一步增加
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半焦用量可促进焦油组分进一步裂解为小环物质和

气体组分ꎬ而小环物质会继续裂解为气体ꎬ导致焦油

产率下降ꎻ使用 ０.５ ｇ 活化半焦时ꎬ半焦足以与 １ ｇ
煤热解产生的焦油进行反应ꎬ因此进一步增加半焦

用量对焦油产率影响不大ꎮ

图 ６　 未活化半焦和活化半焦用量对焦油产率的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｏｆ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ
ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ ｏｎ ｔａｒ ｙｉｅｌｄ

半焦用量对焦油组分分布的影响如图 ７ 所示ꎮ
与未添加半焦催化剂相比ꎬ加入半焦后ꎬ单环芳烃含

量显著增加ꎬ２~４ 环物质含量明显减少ꎮ 且使用活

性半焦催化裂解焦油后单环物质相对含量增加更为

明显ꎬ说明活性半焦更有利于焦油大环物质裂解为

单环物质ꎮ 继续增加未活化半焦用量ꎬ少环物质

(１~２ 环)相对含量稍有减少ꎬ大环物质(３~４ 环)相
对含量稍有增加ꎻ增加活化半焦用量ꎬ焦油组分含量

变化不明显ꎮ 这主要是因为增加未活化半焦用量可

促进焦油大分子物质进一步裂解为少环物质ꎬ而

图 ７　 不同半焦用量催化裂解焦油后的焦油组分分布

Ｆｉｇ.７　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｆｔｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｃｒａｃｋｉｎｇ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｃｈａｒ

０.５ ｇ活化半焦可与 １ ｇ 煤热解产生的焦油充分

反应ꎮ
２ ３　 半焦性质分析

为了分析经 Ｏ２活化半焦和未活化半焦的活性

差异原因ꎬ利用电子扫描电镜对其进行显微观察ꎮ
图 ８ 为未活化半焦和活化半焦的表面形貌照片ꎬ可
以看出ꎬ活化半焦孔隙结构更加丰富ꎮ

图 ８　 未活化半焦和活化半焦 ＳＥＭ 照片

Ｆｉｇ ８　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ

为进一步分析半焦的孔隙结构ꎬ利用比表面积

及孔隙分析仪对活化前后半焦进行分析ꎮ 表 ２ 为煤

在 ８００、９００ ℃下热解制得的半焦经 Ｏ２活化前后的

结构特性ꎮ 可以看出ꎬ制焦温度升高ꎬ半焦比表面积

及孔容均增加ꎬ因此 ９００ ℃制得活化半焦活性强于

８００ ℃制得的半焦ꎮ 半焦经活化后ꎬ半焦的比表面

积、微孔的比表面积及孔容均显著增加ꎬ经活化后微

孔比表面积由 ０.６８ ｍ２ / ｇ 增至 １６０.１６ ｍ２ / ｇꎬ较大的

比表面积有利于焦油分子在半焦表面的吸附ꎮ Ｓｏｕ
等[１８]研究发现ꎬ半焦的微孔可促进焦油裂解ꎬ微孔

是芳香类化合物裂解结焦的活性位置ꎮ 经 Ｏ２活化
表 ２　 活化前后半焦的结构特性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｈａｒ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

样品
比表面积 / (ｍ２ｇ－１)

ＢＥＴ 微孔

孔容 / (ｃｍ３ｇ－１)

总孔容 微孔

平均孔径 /
ｎｍ

ＢＣ(９００ ℃) １１.０４ ０.６８ ０.００３ ４ ０.０００ ７３ １３.２３０

ＡＣ(９００ ℃) ２１１.６１ １６０.１６ ０.１１４ ０ ０.０７４ ００ ２.１６０

ＡＣ(８００ ℃) １４０.３０ １１３.３９ ０.０７５ ０ ０.０５３ ００ ２.１３４

　 　 注:ＢＣ 为未活化半焦ꎻＡＣ 为活化半焦ꎮ
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后半焦的平均孔径为 ２.１６ ｎｍꎬ比纯 Ｎ２条件下制备

的半焦平均孔径小很多ꎬ说明活化使半焦中的部分

中孔转化成微孔ꎬ微孔的吸附作用更强ꎬ对吸附焦油

更有利ꎮ
文献[１２]发现ꎬ半焦衍射曲线中出现石墨的衍

射峰时ꎬ半焦的活性可能会降低ꎮ 为了考察活化前

后半焦的结构是否是造成其活性不同的原因ꎬ对其

进行 ＸＲＤ 分析ꎬ如图 ９ 所示ꎮ 主要的衍射峰有

(００２)、(１０)峰ꎬ(００２)峰反映焦炭微晶中芳香环的

堆积程度ꎬ(１０)峰反映芳香环的平面结构[１９]ꎮ 可

以看出ꎬ经 Ｏ２活化的半焦ꎬ(００２)峰和(１０)峰均更

加尖锐ꎬ但变化不明显ꎬ无法说明活化后半焦活性差

异的原因是半焦的芳香结构ꎮ

图 ９　 Ｏ２活化前后半焦的 ＸＲＤ 分析

Ｆｉｇ.９　 ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈａｒ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ Ｏ２ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ

研究表明[３－６ꎬ２０－２１]ꎬ半焦中的碱金属和碱土金属

元素有利于半焦对焦油的催化裂解ꎮ 图 １０ 为未活

化半焦和活化半焦表面元素含量的 ＥＤＳ 分析结果ꎬ
ＥＤＳ 选点如图 ８ 所示ꎮ 可以看出ꎬ活化后半焦表面

金属元素总量明显高于未活化半焦ꎬＣａ 元素含量由

０.３０％增至 ０.９０％ꎬＮａ、Ｍｇ 元素含量分别由 ０.１０％、
０.１０％增至 １.３０％、０.６０％ꎬ这是因为半焦表面的 Ｃ
与 Ｏ２反应ꎬ使半焦比表面积增大ꎬ原位于半焦内部

的金属元素显现出来ꎮ 这可能是活化后半焦活性强

于未活化半焦的原因之一ꎮ

３　 结　 　 论

１)半焦对焦油裂解具有催化作用ꎮ 半焦的催

化能力与制焦温度有关ꎬ增加热解制焦温度ꎬ半焦的

催化性能显著提高ꎬ焦油产率明显下降ꎬＨ２等气体

产率有所增加ꎬ有利于大环芳香烃组分裂解成小环

物质ꎻ升高制焦温度使半焦孔隙和反应表面积增加ꎬ
从而提升其反应活性ꎻ增加制焦温度更有利于活化

半焦性能的提高ꎮ
２)增加未活化半焦用量ꎬ焦油产率缓慢减小ꎻ

增加活化半焦用量对焦油裂解的影响不大ꎮ
３)相同的裂解条件下ꎬ经 Ｏ２活化后半焦催化裂

图 １０　 未活化半焦和活化半焦的表面物质能谱

Ｆｉｇ.１０　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌ ｅｎｅｒｇｙ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｕｎａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃｈａｒ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｈａｒ

解焦油效果更好ꎬ因为活化半焦比表面积和孔隙结

构更为发达ꎬ且其表面金属含量高于未活化半焦ꎮ
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[１８] 　 ＨＯＳＯＫＡＩ ＳꎬＫＵＭＡＢＥ ＫꎬＯＨＳＨＩＴＡ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｄｅ￣
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｏｖｅｒ ｃｈａｒｃｏａｌ ａｎｄ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
ｆｏｒ ｍａｉｎｔａｉｎｉｎｇ ｉｔｓ ａｃｔｉｖｉｔｙ [ Ｊ ] . Ｆｕｅｌꎬ ２００８ꎬ ８７ ( １３ / １４ ):
２９１４－２９２２.

[１９] 　 ＬＵ ＬꎬＳＡＨＡＪＷＡＬＬＡ ＶꎬＨＡＲＲＩＳ Ｄ.Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｈａｒｓ ｐｒｅ￣
ｐａｒｅｄ ｆｒｏｍ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｃｏａｌｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｕｓｉｎｇ
ｄｒｏｐ－ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０００ꎬ１４(４):８６９－８７６.

[２０] 　 ＺＥＮＧ ＸꎬＷＡＮＧ ＹꎬＹＵ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｇａｓ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｉｎ ａ ｄｏｗｎｄｒａｆｔ
ｆｉｘｅｄ－ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｄｏｗｎｓｔｒｅａｍ ｏｆ ａ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ－ｂｅｄ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｚｅｒ
[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１１ꎬ２５(１１):５２４２－５２４９.

[２１] 　 ＪＩＮ ＬꎬＢＡＩ ＸꎬＬＩ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｉｎ－ｓｉｔｕ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｙ￣
ｒｏｌｙｓｉｓ ｔａｒ ｏｎ ｃａｒｂｏｎ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ａ ｆｉｘｅｄ－ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ[ Ｊ] .
Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１６ꎬ１４７:４１－４６.
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