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摘　 要：通过考察呼伦贝尔煤与 ３ 种富氢有机物（纤维素、聚乙烯吡咯烷酮（ＰＶＰ）、高密度聚乙烯

（ＨＤＰＥ））共热解过程热失重、自由基浓度、固定床热解产物产率变化，并与单独热解对比，解析共热

解过程中不同原料热解产生的自由基碎片在逸出床层过程中的相互作用。 试验发现，煤 ／ 纤维素、煤 ／
ＰＶＰ、煤 ／ ＨＤＰＥ 共热解在 １５０ ～ ６００ ℃ 的失重量分别为 ６１．１８％、６０．２６％和 ６４．３１％，均低于计算值

６２．５５％、６３．５３％和 ６６．７６％；温度高于 ４００ ℃时，共热解过程自由基浓度试验值均低于计算值（单独热

解结果平均值）；固定床热解试验中，固体产率分别为 ３７．９％、３９．０％和 ３４．０％，与计算值（３７．５％、
３６．５％和 ３３．６％）相当或略高，液体（包含水和焦油）产率试验值分别为３３．３％、４４．９％和 ５３．２％，均低于

计算值（３９．８％、５１．３％和 ５７．１％），气体产率试验值分别为 ２８．８％、１６．１％和 １２．９％，均高于计算值

（２２．７％、１２．２％和 ９．３％）。 因此共热解过程中，不同原料热解产生的自由基碎片在逸出床层过程中会

相互作用，挥发性自由基和稳定自由基之间的结合最明显，挥发性自由基逸出阻力增加，二次反应增大。
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０　 引　 　 言

中国是富煤、贫油、少气的国家， ＢＰ 公司在

２０２０ 年世界能源统计年鉴中指出 ２０１９ 年中国一次

能源消费中，煤炭占 ５７．６％。 随着新能源、可再生能

源的发展，煤炭在能源消耗中占比有所下降，但在相

当长一段时间内，我国以煤为主的能源格局不会变。
目前煤炭消耗中大部分用于燃烧发电，能源转化率

低，环境污染严重，因此，２０１６ 年将煤炭清洁高效利

用列入“面向 ２０３０ 国家重大科技项目”中，２０２０ 年

政府工作报告中，李克强总理再次强调要推动煤炭

清洁高效利用。 热解条件温和是其他煤转化过程的

基础，且可以生产高附加值液体、气体和半焦，是煤

炭清洁利用的重要方式。 由于煤的 Ｈ ／ Ｃ 较低，富氢

条件下热解可有效提高液体产率［１－２］，然而氢气价

格昂贵，经济效益差，因此研究者尝试将煤与生物

质［３－８］、废塑料［９－１０］ 等富氢物质进行共热解，取得了

一定成果。 目前以煤和生物质共热解研究居多，主
要采用固定床反应器［３－４］ 或热重分析仪［５－７］ 考察共

热解产物产率性质变化或对共热解过程进行动力学

分析，解析共热解过程是否存在协同效应。
根据现有研究结果，研究者对共热解过程是否

存在协同效应结论不一，有些认为共热解过程存在

协同效应［１３－１４］，而有些则持相反观点［１５－１６］。 共热

解过程与单独热解过程相似，都遵循自由基反应机

理，高温下共价键断裂产生自由基碎片，自由基碎片

在高温下进一步发生断键、结合、缩聚等反应［１７］。
但共热解过程采用 ２ 种原料，原料间的相互作用导

致共热解过程中自由基反应行为有别于单独热解过

程，Ｓｈｉ 等［１８］在热重分析仪上考察了煤与几种有机

物共热解行为，发现一种原料热解产生的半焦会吸

附另一种原料热解产生的挥发性自由基碎片；Ｚｈｕ

等［１９］在考察煤和雪松快速共热解过程时发现，雪松

添加比例增大时，雪松会附着在煤表面使挥发分逸

出阻力增大；武宏香等［２０］证明了煤和生物质共热解

过程中，生物质中碱 ／碱土金属能促进煤在较低温度

下热解。 以上都会进一步影响共热解过程中自由基

碎片间的反应行为，进而影响共热解产物产率、性质

及协同效应的判断，因此研究共热解过程原料间相

互作用是认识及调控协同效应发生的基础，但目前

研究较少，尤其是从热解反应机理－自由基反应角

度研究共热解过程的相互作用。
本文以呼伦贝尔（ＨＬＢＥ）煤和 ３ 种不同热解温

度和不同分子组成的富氢有机物纤维素、聚乙烯吡

咯烷酮（Ｐｏｌｙｖｉｎｙｌｐｙｒｒｏｌｉｄｏｎｅ，ＰＶＰ）、高密度聚乙烯

（Ｈｉｇｈ ｄｅｎｓｉｔｙ ｐｏｌｙｅｔｈｙｌｅｎｅ，ＨＤＰＥ）为原料，这 ３ 种有

机物也常用于与煤共热解研究中［１８，２１－２２］，采用热重

分析仪、电子自旋共振仪（Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｉｎ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ，
ＥＳＲ）和固定床反应器，考察了共热解过程热失重行

为、自由基浓度和固定床热解产物产率变化，并与单

独热解对比，从热解反应本质自由基反应的角度分

析煤和有机物共热解过程原料间的相互作用。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 原料

煤样选用 ＨＬＢＥ 煤，其工业和元素分析见表 １，
使用前将其粉碎筛分后取 ０．１２５ ～ ０．１５０ ｍｍ 颗粒，
１１０ ℃真空干燥 ６ ｈ 备用。 富氢有机物选用迈瑞尔有

限公司的纤维素［（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ］和 ＰＶＰ［（Ｃ６Ｈ９ＮＯ）ｎ］、
中国石化有限公司的 ＨＤＰＥ［（Ｃ２Ｈ４） ｎ］，均为粉末

状，平均粒径分别为０．０６５、０．０７５、０． ０７５ ｍｍ，其中

ＰＶＰ 平均分子量为２４ ０００。 将煤与 ３ 种有机物按质量

比 １ ∶ １ 分别进行机械混合均匀后备用，分别标记为

煤 ／纤维素、煤 ／ ＰＶＰ、煤 ／ ＨＤＰＥ。
表 １　 煤的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｌ

工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析 ／ ％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏ∗
ｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｔ，ｄａｆ

２２．９６ ９．５４ ３１．５４ ３５．９６ ７４．２１ ３．０５ ２０．９１ １．３０ ０．５３

　 　 注：∗采用差减法。

１􀆰 ２　 热重分析

热重分析仪型号为 ＳＴＡ４４９Ｆ３（ＮＥＴＺＳＣＨ），试
验气氛为氮气气氛，流量为 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，样品质量

７ ｍｇ 左右，升温程序设定为：从 ５０ ℃ 开始以 １０
℃ ／ ｍｉｎ 升温到 ８５０ ℃后停止试验。
１􀆰 ３　 自由基浓度测定

取样品 ５ ｍｇ 加入一端封口的玻璃管 （ 长

１０ ｃｍ，内径 ２ ｍｍ）中，玻璃管开口端通过硅胶管与

置于冰水浴中的玻璃瓶连接，试验在密闭条件下进

行。 取 ９ 个样品同时放入加热炉中（样品置入加热

炉深度为 ５ ｃｍ），以５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率从室温加热

到 ５５０ ℃ （温度过高，玻璃管高温下易炸裂），在
１００、２００、２５０、３００、３５０、４００、４５０、５００、５５０ ℃各取一

个样品，再在氮气流下，将玻璃管开口端迅速密封，
４５１
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液氮中保存，以备自由基含量的测试。
自由基浓度测试在 ＥＳＲ 上进行（ＪＥＳ－ＦＡ２００）。

测试参数 为： 微 波 频 率 为 ９． ５ ＧＨｚ， 微 波 功 率

０．９９８ ｍＷ，调制幅度 ０．１ ｍＴ，中心磁场 ３３７ ｍＴ，扫描

宽度 ７．５ ｍＴ，扫场时间 １ ｍｉｎ，时间常数为 ０．０３ ｓ，以
自由基数已知的 ＤＰＰＨ 作为标准样品，计算样品自

由基浓度。
１􀆰 ４　 固定床热解试验

为了与上述自由基测试试验保持一致，试验在

密闭玻璃管（长 ２５ ｃｍ，内径 ５ ｍｍ）中进行。 取 １ ｇ
样品加入玻璃管中熔融密封，放入管式炉中，样品置

入深度为 ５ ｃｍ，以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温到 ５５０ ℃。 试验结

束后，将玻璃管一端剖开，称重，记为 ｍ１；向玻璃管

中注入 １０ ｍＬ 四氢呋喃浸泡 ２４ ｈ，过滤，不溶物 ７５
℃干燥 １２ ｈ，称重，得到固体质量 ｍ２；将洗净后的空

玻璃管干燥后再次称重，记为 ｍ３；通过差减法计算

出液体质量为 ｍ１ －ｍ２ －ｍ３，固体质量为 ｍ２，气体的

量根据质量守恒得到。

２　 试验结果与分析

２􀆰 １　 ＨＬＢＥ 煤和纤维素、ＰＶＰ、ＨＤＰＥ 共热解过程

热失重行为

　 　 采用热重分析仪考察了 ＨＬＢＥ 煤、纤维素、
ＰＶＰ、ＨＤＰＥ 及煤与上述 ３ 种有机物分别以质量比

１ ∶ １ 混匀的混合物热解过程的热失重行为，得到热

失重（ＴＧ）曲线和失重速率（ＤＴＧ）曲线，结果如图 １
所示。 同时对 ２ 种原料单独热解结果取平均值得到

混合物热解结果的计算值（图 １ 虚线）。 由于热解

过程主要发生在 １５０～６００ ℃（对应图 １ 中 Ｔ１－Ｔ２），
为了便于分析，在图中标出混合物在此温度段内失

重量的试验值和计算值。
由图 １ 可知，煤 ／纤维素、煤 ／ ＰＶＰ、煤 ／ ＨＤＰＥ 在

该温度段失重量的试验值分别为 ６１．１８％、６０．２６％和

６４．３１％，略低于其相应的计算值 ６２．５５％、６３．５３％和

６６．７６％，这与 Ｌｕ 等［２３］ 和 Ｓａｄｈｕｋｈａｎ 等［２４］ 研究结果

一致。

图 １　 共热解过程 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ．１　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ

　 　 影响共热解过程失重行为的因素有：共热解过

程共价键断裂行为及自由基碎片在床层中的反

应［１７］。 由图 １ 可知，煤 ／纤维素实际共热解过程有 ２

个热解峰温，分别为 ３３５．１ ℃和 ４３５．２ ℃，与计算值

一致。 同样煤 ／ ＨＤＰＥ 实际热解峰温和计算值相同

为 ４７７．１ ℃。 说明对于煤 ／纤维素、煤 ／ ＨＤＰＥ 共热
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解过程，原料（指煤、纤维素或 ＨＤＰＥ）在混合样品中

热解所对应的峰温与该原料单独热解时的峰温一

致。 共价键的断裂与温度有关，因此对于煤 ／纤维

素、煤 ／ ＨＤＰＥ 共热解过程，原料在共热解过程中共

价键的断裂行为与原料单独热解时一致，共热解过

程失重量的减少应与热解产生的自由基碎片在床层

中的进一步反应有关。 对于共热解过程，床层中含

有大量的稳定自由基（来自先热解的物质生成的半

焦或煤样本身［１７，２５－２６］ ）和挥发性自由基，挥发性自

由基产生后在逸出床层的过程中，会被床层中半焦

或煤样吸附并与其稳定自由基相结合，导致失重量

减少。 另外，共热解过程中，床层中会同时存在有机

物热解产生的挥发性自由基和煤热解产生的挥发性

自由基，这 ２ 种自由基在逸出床层过程中相互结合

或发 生 缩 聚 反 应 生 成 重 质 组 分， 导 致 失 重 量

减少［１８］。
煤 ／ ＰＶＰ 热解过程，热解峰温试验值为 ４３６． ３

℃，而计算值为 ４２９．８ ℃，试验值较计算值增大了

６．５ ℃，且失重量试验值低于计算值。 Ｓｈｉ 等［１８］在乙

丙橡胶和 ＰＶＰ 共热解过程中同样发现共热解过程

热解峰温增大，失重量减少。 造成这种现象的原因

可能为：① 由于煤的热解峰温和 ＰＶＰ 热解峰温非

常接近，共热解过程中 ２ 种原料热解产生的自由基

在床层中相互作用阻碍了挥发分的逸出；② 热解产

生的挥发性自由基在逸出床层后又发生相互结合或

发生缩聚反应生成大分子物质落回到床层表面，导
致质量变化速率减少和失重峰温后移［１８］；③ 也可

能与共热解过程抑制了煤或 ＰＶＰ 的热解有关，杨海

平等［２７］在半纤维素热解过程中加入 Ｋ２ＣＯ３，发现热

解峰温后移，失重量减小，认为 Ｋ２ＣＯ３的加入阻碍了

半纤维素的热解；Ｗｕ 等［２２］ 考察煤与半纤维素共热

解协同效应时，发现半纤维素的加入对煤的解聚有

一定抑制作用，但目前关于这方面文献报道还比较

少，具体还需进一步研究证明。
２􀆰 ２　 ＨＬＢＥ 煤和纤维素、ＰＶＰ、ＨＤＰＥ 共热解过程

自由基反应行为

　 　 考察了共热解过程中自由基浓度随温度的变化

情况，并与计算值（相同试验条件下，２ 种原料单独

热解自由基浓度随温度变化的平均值）作对比，结
果如图 ２ 所示。 由于活性自由基停留时间很短，只
有毫秒级别［２８］，用 ＥＳＲ 很难检测出，所以目前文献

所报道的热解过程的自由基浓度大都指半焦中的稳

定自由基。 根据反应后稳定自由基的变化情况可一

定程度上反推热解过程的自由基反应行为。

图 ２　 煤和纤维素、ＰＶＰ、ＨＤＰＥ 共热解过程自由基浓度变化

Ｆｉｇ．２　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏ－ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｃｅｌｌｕｌｏｕｓ，ＰＶＰ ａｎｄ ＨＤＰＥ

　 　 由图 ２ 可知，温度高于 ４００ ℃时，共热解过程自

由基浓度试验值低于计算值，热解温度为 ５５０ ℃时，
煤 ／纤维素实际热解过程自由基浓度为 ６． ４１ ×
１０－５ ｍｏｌ ／ ｇ，低于计算值 ７．２１×１０－５ ｍｏｌ ／ ｇ，即共热解

过程中可测的稳定自由基含量降低。 煤与 ３ 种有机

物共热解都存在该现象，且温度越高，现象越明显。
共热解过程遵循自由基反应机理，热解产生的

自由基碎片在床层中可继续发生断键、结合、缩聚等

反应［１７］，具体为

煤、有机化合物
裂解
→Ｖ·＋Ｓ·或 Ｖ·＋Ｖ·， （１）

Ｖ·＋Ｓ·
结合或缩聚

→Ｓ·或 Ｓ， （２）

Ｖ·＋Ｖ·
结合或缩聚

→Ｖ·或 Ｓ·或 Ｓ， （３）

Ｖ·
裂解
→Ｖ·＋Ｖ·， （４）

Ｓ·
裂解
→Ｖ·＋Ｓ·或 Ｖ·＋Ｖ·， （５）

其中，Ｖ·为挥发性自由基；Ｓ·为稳定自由基；Ｓ 为

稳定物质。 根据式（１） ～ （５），共热解过程自由基浓

度（主要是 Ｓ·）低于计算值可归因于：① 稳定自由

基与挥发性自由基相结合导致稳定自由基浓度降

低；② 稳定自由基在高温下进一步裂解生成更多的

挥发性自由基离开反应体系。 其中①会造成体系失

重量减少，而②会造成体系失重量增加。 结合图 １
共热解过程失重量试验值低于计算值，表明共热解

过程床层中稳定自由基和挥发性自由基的结合程度

增加是导致自由基浓度下降的主要原因。 试验中发

现，ＨＤＰＥ 单独热解后样品仍为纯白色，而与煤共热

６５１
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解后样品颜色为黑色（无任何白色掺杂），也证实了

热解过程中 ２ 种原料热解产生的自由基之间，尤其

是稳定自由基和挥发性自由基之间的相互作用。
２􀆰 ３　 ＨＬＢＥ 煤和纤维素、ＰＶＰ、ＨＤＰＥ 共热解产物

产率变化

　 　 共热解过程中，由于 ２ 种原料热解产生的自由

基碎片在床层中的相互作用会影响共热解产物的产

率，本试验在固定床反应器中考察了煤和有机物共

热解时产物产率变化情况并与计算值（相同条件下

煤、有机物单独热解结果的平均值）作对比，结果如

图 ３ 所示。 由图 ３（ ａ）可知，煤 ／纤维素、煤 ／ ＰＶＰ、
煤 ／ ＨＤＰＥ 固定床热解所得固体产率分别为 ３７．９％、

图 ３　 固定床热解所得固、液、气产率

Ｆｉｇ．３　 Ｓｏｌｉｄ，ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｇａｓ ｙｉｅｌｄｓ ｆｒｏｍ ｆｉｘｅｄ－ｂｅｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

３９．０％和 ３４．０％，与计算值（３７．５％、３６．５％和 ３３．６％）
相当或略高于计算值，这与热重结果一致。 由图 ３
（ｂ）、（ｃ）可知，煤 ／纤维素、煤 ／ ＰＶＰ、煤 ／ ＨＤＰＥ 固定

床热解所得液体（包含水和焦油）产率试验值分别

为 ３３．３％、４４．９％和 ５３．２％，均低于计算值（３９．８％、
５１．３％和 ５７．１％），而气体产率试验值分别为 ２８．８％、
１６．１％ 和 １２． ９％，均高于相应的计算值 （分别为

２２．７％、１２．２％和 ９．３％）。 Ｓｈｉ 等［１８］ 曾用 ＴＧ－ＭＳ 考

察了煤与几种有机化合物共热解过程中挥发分反应

行为，发现相对于单独热解，共热解过程失重量减

少，热解气体含量增加，与本文结果一致，这与挥发

分之间或挥发分与固体颗粒之间的缩聚反应有关。
本文固体、气体产率升高，液体产率下降，这一现象

表明共热解过程挥发性自由基逸出床层过程中的二

次反应程度增加。 结合前期研究结果及相关文献报

道，造成二次反应程度增加的原因，一方面与床层中

挥发性自由基和其他挥发性自由基或稳定的自由基

的结合阻碍了挥发性自由基的逸出有关；另一方面，
有机物热解后残渣或熔融物增大了挥发性自由基逸

出床层的阻力［１９，２９］，同样会造成二次反应程度的

增加。
试验用煤和有机物粒度不一，共热解过程中不

影响挥发分逸出颗粒的行为，与单独热解一致，但会

影响挥发分逸出床层的行为。 不同粒径的颗粒混合

后床层空隙率小于单粒径［３０］，使挥发分在床层的停

留时间变短［３１］，二次反应程度降低。 但根据上述试

验结果，共热解过程二次反应程度增加，因此相对其

他因素，粒径对共热解过程二次反应的影响较小。

３　 结　 　 论

１）煤和有机物共热解在主要温度 （１５０ ～ ６００
℃）失重量的试验值低于计算值，这与共热解过程

中热解产生的挥发性自由基碎片在逸出床层的过程

中与稳定自由基或挥发性自由基结合有关。
２）共热解过程自由基浓度试验值低于理论值，

通过分析自由基碎片在逸出床层过程中的反应行

为，发现主要原因是共热解过程稳定自由基（来自

先热解物质半焦或煤样）与挥发性自由基的结合。
３）固定床热解试验发现共热解产物半焦和气

体产率的试验值大于计算值，而液体产率试验值小

于计算值，表明共热解过程挥发性自由基逸出床层

过程中二次反应程度增大。
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