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摘　 要：为考察外加富氢物质对低阶煤热解焦油产率及质量的影响规律，阐明低阶煤与外加富氢物质

共热解作用机理，以锡林浩特褐煤（ＸＬ）和稻壳（ＤＫ）为原料，在铝甑干馏炉中进行低温共热解，通过

比较单独热解与共热解产物产率及氢分布的实际值与理论值，研究锡林浩特煤与稻壳共热解过程中

氢的迁移及分布特征。 结果表明：锡林浩特煤与稻壳共热解过程中发生了协同作用，稻壳木质素中的

甲氧基与锡林浩特煤热解产生的自由基结合，使焦油中含甲氧基的酚类物质增多。 锡林浩特煤与稻

壳共热解对水和气体产物的形成存在正协同作用，与理论值相比，转移到水和气体产物中的氢分别增

加了 １．２２％～３．３３％和 １．１６％～２．３９％；而转移到焦油中的氢降低了 １．００％ ～３．５３％。 稻壳中碱金属及

碱土金属元素（ＡＡＥＭｓ）不仅加剧稻壳中焦油的二次裂解，也促进锡林浩特煤中焦油的二次裂解，导
致气体中 Ｃ２ ～Ｃ４烃产率增加，使氢从焦油中转移到气体产物中。
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０　 引　 　 言

因反应条件温和且可得到高附加值煤焦油等优

点，低阶煤低温热解技术被认为是低阶煤高效利用

的有效途径之一［１－２］。 由于低阶煤的氢含量较低，
现有热解工艺普遍存在焦油产率低、质量差等问
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题［３］，向煤中添加氢含量相对较高的富氢含碳物质

进行共热解有望提高焦油产率、改善焦油品质［４－５］。
生物质氢含量普遍比煤高，且我国生物质资源

丰富。 因此，将生物质作为富氢含碳物质与低阶煤

进行共热解，以期得到比单独热解更多的液体和气

体产物。 如杜杨等［６］ 在管式炉中于 ６００ ～ １ ０００ ℃
条件下对锡林郭勒盟褐煤和松木屑进行了单独热解

和共热解试验。 结果表明，松木屑的添加可以促进

褐煤的热解，当松木屑的添加比例为 ３０％时，褐煤

与生物质间的协同作用最明显。 Ｐａｒｋ 等［７］ 将次烟

煤和锯末在固定床反应器中于 ６００ ℃下共热解，锯
末的供氢作用与锯末灰中无机物的催化作用使得半

焦产率低于理论值，当木屑比例为 ６０％时，两者的

协同作用达到最大。 Ｚｈａｎｇ 等［８］ 利用自由落下反应

床于 ５００～７００ ℃条件下对大雁褐煤和豆科秸秆进

行共热解，发现共热解气体中存在单独热解气中不

含有的物质，且液体产物产率高于理论值，说明共热

解过程中生物质发挥了供氢作用。 Ｇｕｏ 等［９］以循环

流化床锅炉灰分作为固体热载体，在 ４８０～６００ ℃对

次烟煤和玉米秸秆进行共热解。 与理论值相比，共
热解过程中轻质油和水的产率均有所增加。 这可能

是因为玉米秸秆提供了氢自由基来稳定煤裂解产生

的大分子自由基。 前人主要对低阶煤与生物质共热

解过程中的产物分布特征及协同作用进行了研究。
煤热解过程可看作是氢的再分配过程，低阶煤

热解产物的分布及性质与热解过程中氢迁移路径及

其在产物中分布密切相关［１０］。 但鲜见低阶煤单独

热解及与富氢含碳物质共热解过程中氢迁移路径及

其在产物中分布特征相关研究。 因此，研究煤与生

物质共热解过程中氢迁移及分布特征有利于深入认

识共热解过程中低阶煤与生物质相互作用机理。
本文将锡林浩特褐煤（ＸＬ）与稻壳（ＤＫ）共热

解，通过比较单独热解与共热解产物产率及氢分布

的实际值与理论值，研究锡林浩特褐煤与稻壳共热

解过程中氢的迁移路径，探究煤与生物质潜在的协

同作用机制。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验原料

锡林浩特煤取自内蒙古锡林浩特，稻壳取自江

苏高邮。 将原料粉碎至粒径小于 ０．１５ ｍｍ，８０ ℃真

空干燥 ４８ ｈ。 其工业分析和元素分析见表 １。
表 １　 锡林浩特煤和稻壳的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ Ｘｉｌｉｎｈｏｔ ｌｉｇｎｉｔｅ ａｎｄ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ

样品
工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ

元素分析 ／ ％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｔ，ｄ Ｏａ
ｄａｆ

锡林浩特煤 １．６５ １１．１９ ４３．９２ ３６．６９ ７１．１３ ４．１６ １．１６ ０．４６ ２３．１０

稻壳 １．５７ １３．１６ ６８．３２ ５．１３ ４８．２７ ６．１４ ０．７７ ０．０４ ３８．８８

　 　 注：ａ 由差减法获得。

１􀆰 ２　 共热解试验

将锡林浩特煤与稻壳粉末按不同比例混合，稻
壳在混合物中干燥无灰基质量分数为 ５％ ～ ３０％。
为方便起见，将各配比锡林浩特煤 ／稻壳混合物记为

Ｘ（１００－ｘ）Ｄｘ（ｘ 为稻壳所占比例，％，ｄａｆ）。
取约 １５ ｇ 原料放入铝甑，密封铝甑盖。 连接导

出管，将铝甑放入铝甑干馏炉中，连接好用以收液体

产物（焦油和水）的锥形瓶和已抽真空用以收气体

产物 的 气 袋。 锥 形 瓶 放 入 冰 水 混 合 物 中。 以

５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率升至 ５５０ ℃并保持 ２０ ｍｉｎ。 程序

结束后，立即取出铝甑；冷却至室温后称锥形瓶增

重，并将铝甑中的固体残渣称重。
１􀆰 ３　 分析测试

用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 元素分析仪对锡林浩特煤、稻
壳、半焦及焦油进行元素分析；原料的热失重特性采

用法国 ＳＥＴＡＲＡＭ 公司 ＴＧ－ＤＴＡ ／ ＤＳＣ 热综合分析

仪分析；气体产物中各组分体积分数采用温岭市福

立分析仪器有限公司 ＧＣ９７９０Ⅱ型气相色谱仪测定；
各热解焦油中的正己烷可溶物所含组分及相对含量

采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ 公司 ６８９０－５９７３Ｎ 型气相色谱－质
谱联用仪（ＧＣ ／ ＭＳ）分析。
１􀆰 ４　 热解产物中氢含量计算

热解产物中氢含量有 ２ 种表示方式，一种以产

物为基准（记为 ＨＰ），其试验值记为 ＨＰ－Ｅ，理论值

记为 ＨＰ－Ｔ。 计算方法：Ｈ２Ｏ 中氢含量为常数；焦油

和半焦中 ＨＰ－Ｅ 通过元素分析仪得到；气体产物中

ＨＰ－Ｅ 通过 ＧＣ 检测后计算得到；理论值 ＨＰ－Ｔ 由加

权法计算。 另一种氢含量表示方式以干燥无灰基原

料总质量为基准（记为 ＨＦ），其试验值记为 ＨＦ－Ｅ，
理论值记为 ＨＦ－Ｔ。 计算方式为：将各热解产物的

实际产率与产物中 ＨＰ－Ｅ 相乘；理论值 ＨＦ－Ｔ 由加

权法计算。
０６１
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 原料性质

稻壳的挥发分 （ ６８． ３２％） 高于锡林浩特煤

（４３．９２％）。 锡林浩特煤中碳含量为 ７１．１３％，稻壳

中碳含量仅为 ４８． ２７％。 但稻壳中氧含量高达

３８．８８％，远高于锡林浩特煤（２３．１０％），这是因为稻

壳中含有大量的醚键作为桥键将稻壳中纤维素、半
纤维素和木质素连接在一起。 稻壳的氢含量高于锡

林浩特煤，这是由于稻壳中含有大量的酚羟基和醇

羟基等官能团。
锡林浩特煤和稻壳的热失重曲线如图 １ 所示。

稻壳的 ＴＧ 曲线在 ２００～３８０ ℃迅速下降了 ６８．４４％，
这是由于半纤维素中的 β－１，４－联 Ｄ－甘露糖和 Ｄ－
葡萄糖键以及纤维素中的 β－１，４－糖苷键的大量断

裂［１１］，而稻壳中木质素的热解温度范围则较宽，在
１５０～６００ ℃下均有失重［１２－１３］。 锡林浩特煤的热裂

解反应主要发生在 ３５０～５５０ ℃，最大质量变化速率

出现在 ４２２ ℃。 稻壳中木质素的热裂解温度范围涵盖

了锡林浩特煤的热裂解温度。 因此，共热解过程中，稻
壳的木质素可能与锡林浩特煤发生相互作用［１４－１５］。
２􀆰 ２　 热解产物分布

单独热解和共热解产物产率的试验值和理论值

如图 ２ 所示（ｄａｆ）。 锡林浩特煤单独热解产物中，半
焦占绝大部分（６７．６８％），水和焦油分别只占 ９．４０％
和５．８１％。 稻壳单独热解产物中，半焦和水产率均

在 ２８％左右，气体和焦油产率均在 ２２％左右。 稻壳

图 １　 锡林浩特煤和稻壳的热失重曲线

Ｆｉｇ．１　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ Ｘｉｌｉｎｈｏｔ ｌｉｇｎｉｔｅ ａｎｄ ｒｉｃｅ ｈｕｓｋ

热解焦油产率约为锡林浩特煤热解焦油产率 ４ 倍，
水产率为锡林浩特煤的 ３ 倍左右。 对于锡林浩特

煤 ／稻壳共热解，随着稻壳比例从 ５％提高到 ３０％，
只有半焦产率由 ６５．８５％降低至 ５５．４７％，其他 ３ 种

产物产率均有所提高：水产率由 １１．０７％大幅提高到

１６．７５％；焦油收率从 ５．８４％提高到 ８．５５％；气产率由

１７．２５％提高到 １９．２３％。 这是由于稻壳的挥发分较

高，其他学者也得出了类似的结论［９，１６］。 图 ２ 显示共热

解半焦的产率与理论值基本相等，气产率的试验值稍

高于理论值；但水产率（１１．０７％～１６．７５％）明显高于理

论值（１０．３４％～１５．０６％）；而焦油产率（５．８４％ ～８．５５％）
明显低于其理论值（６．５９％～１０．５５％）。

图 ２　 热解产物分布

Ｆｉｇ．２　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ
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２􀆰 ３　 热解产物的氢含量 ＨＰ
单独热解和共热解产物氢含量的试验值 ＨＰ－Ｅ

与理论值 ＨＰ－Ｔ 如图 ３ 所示（ｄａｆ）。 由于热解水的

ＨＰ－Ｅ 恒为 １１．１１％，图 ３ 只列出其他 ３ 种产物中

ＨＰ－Ｅ 与 ＨＰ－Ｔ。
２􀆰 ３􀆰 １　 焦油的氢含量

由图 ３ 可知，锡林浩特煤热解焦油的 ＨＰ －Ｅ
（８．５６％）高于稻壳热解焦油的 ＨＰ －Ｅ（ ８． ００％）。

随着稻壳比例的增加，焦油的 ＨＰ－Ｅ 先降低后变

化不大。 当稻壳比例为 ５％时，焦油的 ＨＰ －Ｅ 明

显比 ＨＰ－Ｔ 高；当稻壳比例为 １０％ ～ ３０％时，焦油

的 ＨＰ－Ｅ 与 ＨＰ－Ｔ 差别不大。 将锡林浩特煤、稻
壳单独热解和 Ｘ７０ Ｄ３０ 共热解的焦油在正己烷中

溶解，得到正己烷可溶物 （分别记为 ＸＬ － ｎＨＳ，
ＤＫ－ｎＨＳ 和 Ｘ７０Ｄ３０－ｎＨＳ）用 ＧＣ ／ ＭＳ 检测其组成，
结果见表 ２。

图 ３　 热解产物中氢含量 ＨＰ 的试验值与理论值

Ｆｉｇ．３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＨＰ

表 ２　 焦油中正己烷可溶物中各组分相对含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｎＨＳ ｏｆ ｔａｒｓ ｄｅｔｅｃｔｅｄ ｂｙ ＧＣ ／ ＭＳ

组分

质量分数 ／ ％

ＸＬ－ｎＨＳ－

Ｅ
ＤＫ－ｎＨｓ－

Ｅ

Ｘ７０Ｄ３０－

ｎＨＳ－Ｅ

Ｘ７０Ｄ３０－

ｎＨＳ－Ｔ

脂肪类 ３３．０５ １１．４７ ２２．５１ ２６．５８

单环芳烃类 ６．２９ ０ ３．３２ ４．４０

多环芳烃类 ２９．５３ ０ ６．０９ ２０．６７

甲氧基酚类 ０ ４７．０９ ３４．４７ １４．１３

简单酚类 ２２．４９ １５．２１ １８．４８ ２０．３１

其他含氧类 ２．６８ ２２．５９ １２．０７ ８．６５

其他 ５．９６ ３．６３ ３．０８ ５．２６

　 　 将焦油中正己烷可溶物中组分分为 ７ 类：脂肪

类、单环芳烃类、多环芳烃类、酚环上连接甲氧基的

甲氧基酚类、酚环上未连接甲氧基的简单酚类、呋喃

等其他含氧类及含杂原子的其他类。 锡林浩特煤、
稻壳单独热解焦油的正己烷可溶物组分差异较大：
ＸＬ－ｎＨＳ 中主要成分为脂肪烃类（３３．０５％），其次为

多环芳烃（２９．５３％）和简单酚类（２２．４９％），不存在

甲氧基酚类；而 ＤＫ－ｎＨＳ 中甲氧基酚类占主导地位

（４７．０９％），其次是其他含氧类（２２．５９％）和脂肪族

烃 （ １１． ４７％）， 单环芳烃和多环芳烃含量极低。
Ｘ７０Ｄ３０－ｎＨＳ 中，酚类为主要组分，其中简单酚类占

１８．４８％，甲氧基酚类占 ３４．４７％；脂肪族的相对含量

为 ２２．５１％。 通过比较 Ｘ７０ Ｄ３０ －ｎＨＳ －Ｅ 和 Ｘ７０ Ｄ３０ －
ｎＨＳ－Ｔ 中各组分含量，可以看出多环芳烃含量的试

验值明显低于理论值，这说明共热解焦油的芳香度

较低。 此外，甲氧基酚类含量的试验值高于理论值，
这可能是因为热解过程中，稻壳中木质素所含大量

甲氧基与锡林浩特煤热解产生的自由基反应生成焦

油。 这与图 １ 中稻壳中木质素与锡林浩特煤热解温

度范围重叠所推断的稻壳中木质素与锡林浩特煤在

共热解过程中存在协同作用说法一致。
２􀆰 ３􀆰 ２　 气体产物的氢含量

由图 ３ 可知，锡林浩特煤热解的气体产物 ＨＰ－
Ｅ 为 ２． ５９％，稻壳热解气体产物的 ＨＰ － Ｅ 仅为

０．７８％。 随着稻壳比例的增加，锡林浩特煤 ／稻壳共

热解气体产物的 ＨＰ －Ｅ 逐渐降低，但均明显高于

ＨＰ－Ｔ。
单独热解和共热解气体产物中各组分产率见表

３（Ｅ 为试验值，Ｔ 为理论值）。 可知单独热解和共热

解气体产物中的主要成分均是 ＣＯ２和 ＣＯ，其中 ＣＯ２

产率最高为 １２．８５％ ～ １４．３７％，ＣＯ 产率在 ２．５４％ ～
３．１６％。 含氢气体（Ｈ２、ＣＨ４和 Ｃ２ ～ Ｃ４烃类）产率均

较低，其中，ＣＨ４产率相对较高，但产率仅为 １．２５％ ～
１．３３％。

除 ＣＯ２和 Ｃ２ ～ Ｃ４烃类外，其余气体组分产率的

试验值与理论值基本相当。 稻壳比例低于 ２０％时，
ＣＯ２产率低于理论值；稻壳比例大于 ２０％时，ＣＯ２产

率高于理论值。 这可能是由锡林浩特煤和稻壳大分

子结构中丰富的含氧官能团低温交联所致［１７］。 随

着稻壳比例的增加，ＣＨ４和 Ｈ２产率也表现出类似趋

势。 此外，虽然 Ｃ２ ～ Ｃ４烃产率较低，但试验值均高

于理论值。 这可能是由于一方面，稻壳热解产生的

２６１
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氢自由基或甲基自由基可与锡林浩特煤热解产生的

羟基自由基、甲基自由基和乙基自由基等结合生成

更多的水和 Ｃ１ ～ Ｃ４烃类；另一方面，稻壳中 ＡＡＥＭｓ
可能使焦油发生了二次裂解［１８］。

表 ３　 热解气体产物中各组分产率

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｅａｃｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓｅｏｕｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ％

ＤＫ 比例（ｄａｆ）
Ｈ２产率

Ｅ Ｔ

ＣＯ 产率

Ｅ Ｔ

ＣＨ４产率

Ｅ Ｔ

ＣＯ２产率

Ｅ Ｔ

Ｃ２ ～Ｃ４产率

Ｅ Ｔ

０ ０．０８５ — ２．５３ — １．３３ — １３．０３ — ０．１４ —

５ ０．０７９ ０．０８１ ２．５４ ２．７１ １．２８ １．２９ １２．８５ １３．１５ ０．５１ ０．１５

１０ ０．０７０ ０．０７７ ２．５８ ２．８９ １．２０ １．２４ １３．１０ １３．２７ ０．５１ ０．１６

１５ ０．０７３ ０．０７４ ２．８５ ３．０８ １．２６ １．１９ １３．４７ １３．３９ ０．５３ ０．１６

２０ ０．０７５ ０．０７０ ３．１６ ３．２４ １．３２ １．１５ １４．２５ １３．５０ ０．５５ ０．１７

３０ ０．０７１ ０．０６３ ３．０１ ３．６１ １．２５ １．０６ １４．３７ １３．７４ ０．５３ ０．１９

１００ ０．０１１ — ６．１３ — ０．４３ — １５．４０ — ０．３０ —

２􀆰 ３􀆰 ３　 半焦的氢含量

由图 ３ 可知，锡林浩特煤、稻壳单独热解与共热

解半焦的 ＨＰ－Ｅ 与 ＨＰ－Ｔ 相差甚微。 半焦的元素分

析见表 ４，与表 １ 相比，半焦中氢和氧元素（尤其是

氧元素）含量明显降低，碳元素含量明显增加。 这

是由热解过程中分子结构芳构化和芳香结构的缩聚

脱氢反应所致。 此外，与单独热解半焦相比，共热解

半焦中 Ｃ ／ Ｈ 原子比较高，这可能是由于共热解过程

中有较多的中间相自由基因缺少氢自由基而相互结

合或与较大的自由基结合形成半焦，同时，大分子结

构的缩合使得氢以水分子或 Ｈ２形式转移到水或气

体中。

表 ４　 半焦的元素分析

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｈａｒｓ
ＤＫ 比例（ｄａｆ） ／

％

ｗ（Ｃｄａｆ） ／

％

ｗ（Ｈｄａｆ） ／

％

ｗ（Ｏａ
ｄａｆ） ／

％

Ｃ ／ Ｈ
ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ

０ ９１．２２ ３．０４ ３．７３ ２．４９
５ ９０．２０ ３．１１ ４．７２ ２．４２
１０ ９１．１７ ３．００ ３．８２ ２．５３
１５ ９１．３５ ３．０２ ３．５８ ２．５２
２０ ９１．０９ ３．００ ３．９９ ２．５３
３０ ９０．９１ ３．０１ ４．１０ ２．５２
１００ ９２．９６ ３．１３ ２．４０ ２．４７

２􀆰 ４　 热解产物中氢含量 ＨＦ
各热解产物中的氢占干燥无灰基原料总质量的

比例（各热解产物产率与其 ＨＰ 的乘积）如图 ４ 所

图 ４　 热解产物中氢含量 ＨＦ 的试验值与理论值

Ｆｉｇ．４　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ＨＦ

示（ｄａｆ）。 焦油中的氢含量 ＨＦ－Ｅ 比 ＨＦ－Ｔ 稍低，这
归因于稻壳中 ＡＡＥＭｓ 的催化作用。 稻壳中 ＡＡＥＭｓ

不仅加剧了稻壳焦油前驱体的二次裂解，也加剧了

锡林浩特煤焦油前驱体的裂解［１９－２０］，导致氢从焦油
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向气体转移。 因此，气体中的氢含量 ＨＦ－Ｅ 比 ＨＦ－
Ｔ 稍高。 共热解半焦中，除 Ｘ９５Ｄ５－ｃｈａｒ 外，其他热解

半焦 ＨＦ－Ｅ 均稍低于 ＨＦ－Ｔ，表 ４ 显示 Ｃ ／ Ｈ 原子比

高于理论值。 然而，半焦产率的试验值与理论值并

无差异。 这说明共热解半焦的缩合度更高，印证了

半焦中氢的减少。 随着稻壳比例的增加，转移到水

中的 ＨＦ－Ｅ 随之增加，且明显高于 ＨＦ－Ｔ，这说明锡

林浩特煤与稻壳共热解对水的形成存在正协同作

用。 导致这种现象的原因可能是：锡林浩特煤中的

羟基自由基与稻壳中的氢自由基接触较多；大分子

结构缩聚过程中脱水增加。
２􀆰 ５　 热解产物中的氢分布

单独热解和共热解产物中氢的分布情况（产物

中氢占原料中总氢的比例）如图 ５ 所示（ｄａｆ）。 锡林

浩特煤和稻壳单独热解产物中的氢分布存在明显差

异：锡林浩特煤热解时，５１．４５％的氢转移到半焦中，
２５．５０％的氢转移到水中；而稻壳热解过程中，５３．３１％
的氢转移到水中，只有 １４．４３％的氢进入到半焦中。

图 ５　 热解产物中氢分布

Ｆｉｇ．５　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

　 　 随着稻壳比例的增加，半焦中氢的比例由

４７．６７％降至 ３５．３１％；而水中氢的比例由 ２８．６０％增

至 ３９．３２％、焦油中的氢则由 １２．３３％增至 １５．２２％；
气体中氢的比例在 １０．１５％～１１．４０％，无明显变化。

氢转移到水和气体产物中的试验值（２８．６０％ ～
３９．３２％和 １０． １５％ ～ １１． ４０％）比理论值（２７． ３８％ ～
３５．９９％ 和 ７．７６％ ～ １０．２４％）高，而转移到半焦和焦

油中的试验值 （ ３５． ３１％ ～ ４７． ６７％ 和 １２． ３３％ ～
１５．２２％） 明显低于理论值 （ ３７． ５０％ ～ ４９． ０５％ 和

１３．３３％～１８．７５％）。 这说明添加稻壳更有利于水和

气体产物的形成。 这可能是由于热解过程中，相对

于中、大分子自由基，锡林浩特煤中的自由基更倾向

于与稻壳产生的大量小分子自由基（包括氢自由

基、羟基自由基、甲基自由基等）结合，生成分子量

较小的化合物。

３　 结　 　 论

１）以原料中总氢含量为基准，锡林浩特煤单独

热解过程中 １２．２５％的氢转移到焦油中；向锡林浩特

褐煤中加入稻壳后，热解过程中由原料转移至焦油

的氢由 １２．２５％增至 １２．３３％～１５．２２％。
２）共热解过程中，原料中转移到焦油中的氢

（ １２． ３３％ ～ １５． ２２％） 低 于 理 论 值 （ １３． ３３％ ～
１８．７５％）；而转移到水和气体产物中的氢（２８．６０％ ～
３９．３２％和 １０． １５％ ～ １１． ４０％）比理论值（２７． ３８％ ～
３５．９９％和 ７．７６％ ～ １０．２４％）高，即锡林浩特煤 ／稻壳

共热解有利于氢从焦油中向水和气体产物迁移。
３）共热解过程中，锡林浩特煤与稻壳的协同作

用主要表现为稻壳中木质素的主要官能团甲氧基与

锡林浩特煤热解产生的自由基结合，使共热解焦油

中甲氧基酚类化合物的含量高于理论值。
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［１８］ 　 ＬＩＵ Ｑ，ＨＵ Ｈ，ＱＩＡＮＧ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｍａｔｔｅｒ ｏｎ ｒｅａｃ⁃
ｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， ２００４， ８３ （ ６）：
７１３－７１８．

［１９］ 　 ＷＵ Ｚ，ＷＡＮＧ Ｓ， ＺＨＡＯ Ｊ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｒｍａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｃｈａｒ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ ｂｌｅｎｄｓ ｗｉｔｈ ｅｄｉｂｌｅ ｆｕｎｇｉ
ｒｅｓｉｄｕｅ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２０１４，２８（３）：
１７９２－１８０１．

［２０］ 　 ＳＯＮＣＩＮＩ Ｒ Ｍ，ＭＥＡＮＳ Ｎ Ｃ，ＷＥＩＬＡＮＤ Ｎ Ｔ． Ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｌｏｗ ｒａｎｋ ｃｏａｌｓ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ： Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ，
２０１３，１１２（３）：７４－８２．
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