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在线热解－质谱联用技术在煤转化中的应用

徐　 吉，朱家龙，胡浩权，靳立军
（大连理工大学 化工学院 煤化工研究所，辽宁 大连　 １１６０２４）

摘　 要：热解产物分析，尤其是热解初级产物的原位检测与分析是认识煤热解反应机理的重要途径。
综述了热重分析与质谱联用（ＴＧ－ＭＳ）、热裂解仪与气相色谱－质谱联用（Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ）和原位热解－真

空紫外单光子 ／ 电子轰击双电离与飞行时间质谱（ ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ）３ 种在线热解－质谱联

用技术在煤热解及催化热解方面的应用，并分析其优缺点。 ＴＧ－ＭＳ 可获得煤转化率与热解气相挥发

物（尤其是轻质组分）随热解温度的逸出特性，Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 能够实现快速升温速率下热解挥发物的定

性与定量分析，而 ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ 具有原位分析性好、灵敏度高、弱电离和易清洗等优点，
可实现对类煤模型化合物、原煤及其萃取组分、生物质、废塑料等单独热解或共热解过程初级产物的

原位检测以及二次演化行为的认识，也适用于热解挥发物的催化反应研究，是一种具有前途的、从分

子水平上认识煤炭等含碳有机物热转化反应机理的有效手段。
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０　 引　 　 言

我国“富煤、缺油、少气”的能源禀赋和煤炭的

基础性保障作用决定了必须长期坚持煤炭的清洁高

效利用，因此“推动煤炭清洁高效利用”也连续多年

被写入《政府工作报告》。 热解是煤热转化的必经
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阶段，也是实现其清洁高效利用的重要途径。 在受

热过程中，煤中有机大分子化学键发生断裂、缩聚

等，并伴随一系列物理化学变化，生成煤气、焦油、半
焦等产品［１］。 通过热解可实现低阶煤的高效分级

利用，尤其是热解焦油作为高值化学品和高性能燃

料的重要来源，也符合我国能源结构的发展要求，是
较为经济和高效的制取液体燃料技术［２］。

对热解机理的认识是实现过程调控和产物控制

的关键，但由于煤结构的复杂性以及对煤的结构特

征、自由基反应机理等认识不清，研究人员期望通过

对热解产物在线分析等方法来推测热解反应机理。
原位在线检测技术是利用仪器跟踪反映微观信息的

表征手段，是阐明反应机理、分子间相互作用以及中

间产物结构分析等较为有效的技术手段。 目前常用

于煤热解研究的在线技术包括热重分析（ＴＧ）、热裂

解分析、傅里叶变换红外光谱 （ ＦＴＩＲ）、气相色谱

（ＧＣ）和质谱（ＭＳ）等。 其中，ＴＧ 主要用于测定煤热

解过程质量变化、热解速率及反应动力学等；ＦＴＩＲ
可获得热解过程煤中化学键的变化规律。 与 ＴＧ 和

ＦＴＩＲ 相比，ＧＣ 和 ＭＳ 可实现热解产物组成和分布

分析。 但由于单一技术的局限性，目前多种联用技

术如 ＴＧ－ＦＴＩＲ、ＴＧ－ＭＳ、ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ、Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ
等被开发，并应用于煤的热解机理研究。 本文将重

点综述在线热解与质谱联用技术在煤转化过程中的

应用，以期为煤热解机理研究提供参考。

１　 ＴＧ－ＭＳ 的应用

热重分析法具有操作简便、准确度和灵敏度高

等优点，与质谱联用时（ＴＧ－ＭＳ），在获取样品热失

重信息的同时，能在线监测裂解过程气相挥发组分

的逸出行为，分析组成随热解温度的变化趋势。
ＴＧ－ＭＳ 研究煤热解历程便捷，是目前常采用的联用

技术，通过对热解产物随温度变化的逸出行为分析，
从而推断煤中化学键在受热过程中的断裂规律，进
而推测其热解机理，ＴＧ－ＭＳ 装置示意如图 １ 所示。

图 １　 ＴＧ－ＭＳ 装置示意［３］

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＴＧ－ＭＳ ｓｙｓｔｅｍ［３］

１ １　 用于煤热解研究

闫金定等［４］ 利用热重－质谱联用技术对兖州煤

的热解行为进行研究，考察了热解气相挥发分和含

硫气相产物的逸出特征以及矿物质对逸出行为的影

响，发现氢气在 ４３０ ℃时开始析出，高于 ６００ ℃时大

量析出，甲烷析出温度为 ３７０～８００ ℃，矿物质对水、
甲烷和氢气析出无影响。 ＣＯ 和 ＣＯ２ 在低温段

（４００～５００ ℃）的析出与煤中含氧官能团的分解有

关，高温阶段（ ＞７００ ℃）的析出除与煤中难分解的

含氧官能团有关外，还与矿物质分解以及产物间的

二次反应有关。 利用 ＴＧ－ＭＳ 除获得热解产物的逸

出特征和组成外，还可揭示不同热解因素对煤热解

产物的影响规律。 王小华等［５］ 采用热重－质谱联用

技术，研究了不同升温速率下锡林郭勒褐煤热解气

体产物释放机制和变化规律，结果表明在热解初始

阶段，升温速率对水的析出速率影响较小。 ＣＯ 和

Ｈ２释放过程大致分为 ３ 个阶段，且析出峰温随升温

速率的增大向高温段偏移。 升温速率会影响煤颗粒

内大分子的解聚与缩合。 王志青等［６］ 利用 ＴＧ－ＭＳ
研究了吡啶蒸汽和吡啶溶液对伊泰褐煤热解过程中

交联反应的影响，发现 ２ 种方法具有不同的抑制作

用机理。 Ｓｈｉ 等［７］ 利用 ＴＧ－ＭＳ 的方法，通过对坩埚

的特殊设计比较不同有机物与煤共热解过程中挥发

物之间的相互作用，发现挥发物的不同逸出行为与

物质结构有关。 为了解决 ＴＧ－ＭＳ 联用中对气体产

物难以准确定量的问题，研究人员在热重－质谱联

用技术基础上引入红外分析（ＴＧ－ＦＴＩＲ－ＭＳ），实现

对小分子气体、烃类气体、含氮（如 ＨＣＮ，ＮＯ）和含

硫化合物（如硫化氢、ＣＯＳ 及 ＳＯ２）的检测。 陈玲红

等［８］建立了常见小分子气体（ＣＯ、ＣＯ２、ＣＨ４和 Ｈ２Ｏ）
产物的定量测定方法，通过选择合适离子碎片进行

烃类的半定量分析，修正了高硫煤含硫气体产物计

算方法，研究煤种、气氛、粒径、升温速率等对定量析

出的影响和 Ｃ－Ｈ 气体产物的半定量释放规律，获得

了含硫气体产物的析出规律。 结果表明，煤阶是影

响小分子产物逸出的重要因素，Ｎ２和 Ａｒ 气氛对天池

能源煤热解气体产物析出规律影响较小，但会改变

产物的相对含量。
可见，采用 ＴＧ－ＭＳ 联用可通过热解过程中的

质量变化、最大失重峰温以及产物的逸出曲线来认

识煤的热解反应过程和推测反应机理。 尽管 ＴＧ－
ＦＴＩＲ－ＭＳ 联用技术为煤热解挥发性产物的定量分

析提供了可能，但对于其他大分子物质的准确定量

分析仍存在局限性。
１ ２　 用于煤催化热解研究

催化热解是提高煤热解焦油产率和品质的重要

手段之一。 Ｙａｎｇ 等［９］ 以凹凸棒土为催化剂，利用

２
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ＴＧ－ＭＳ 技术，研究了核桃壳和神府煤催化共热解特

性和动力学，并结合纤维素和木质素为模型化合物

的热解研究，揭示核桃壳与神府煤共热解过程中的

协同性和反应机理。 结果显示，凹凸棒土对 ３８０ ℃
时核桃壳与神府煤的共热解具有显著催化作用，降
低了表观活化能，产物分布与热解温度密切相关；认
为凹凸棒土促进纤维素的断链解聚及木质素的分

解，产生氢自由基和羟基自由基，诱导和促进神府煤

的热解。 Ｄｉｎｇ 等［１０］采用 ＴＧ－ＭＳ 和高频炉测定了 ２
种不同煤的热解和催化热解行为，建立了利用在线

质谱进行气体分析的定量方法，发现担载 Ｎａ２ＣＯ３有

利于煤热解过程气体产物的生成；气体产物的逸出

行为与煤中官能团相关；加热可显著影响煤的催化

热解反应机理和产物分布。 Ｄｏｎｇ 等［１１］利用 ＴＧ－ＭＳ
比较了甲烷在有无 Ｎｉ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂作用下对锡林

郭勒褐煤（ＸＬ）热解的影响，研究表明，甲烷经 Ｎｉ ／
Ａｌ２Ｏ３活化后促进了 ＸＬ 的热解，增加焦油产率和气

体逸出，认为煤裂解自由基与甲烷之间存在诱导效

应，有利于甲烷的低温活化，促进煤的热解。 Ｓｈｉ
等［１２］利用管式炉和 ＴＧ－ＭＳ 研究了 Ｆｅ２Ｏ３ ／ ＭｏＳｉ２ －
ＨＺＳＭ－５ 催化剂对宁夏烟煤热解生成 ＢＴＸ 的影响，
发现在 ＺＳＭ－５ 中添加金属组分后促进了 ＢＴＸ 的生

成和半焦的转化，使活化能降低 ８． ２５３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
Ｃｈｅｎ 等［１３］认为，ＣａＣｌ２ 促进了 ＮＨ３ 和 ＣＨ３ ＣＮ 的形

成，阻止了 ＨＣＮ 和 ＨＮＯ３的产生，Ｃａ 的存在增加了

吡啶环上 Ｎ５ 与 Ｃ６ 键的相互作用力。
综上，利用 ＴＧ－ＭＳ 联用技术，可获得煤在热解

或催化热解过程中的质量变化以及气体产物的逸出

行为，为认识煤中化学键的断裂及热解机理提供指

导，但由于热重分析仪和质谱仪由长达数十厘米的

管线连接，且热解挥发物间的相互反应以及部分大

分子热解挥发物在进入质谱前已冷凝，很难实现对

热解挥发物的全部检测和准确定量。 此外，传统质

谱采用电子轰击（ＥＩ，７０ ｅＶ）进行物质电离，导致大

量离子碎片产生，因此，很难实现真正意义上的热解

产物的原位检测；热重升温速率通常在 １００ ℃ ／ ｍｉｎ
以下，难以获得快速升温速率下煤的热解行为。

２　 热裂解－气相色谱－质谱的应用

　 　 为了解决热解过程热解气相挥发物的定性与定

量分析问题，将在线热解与气相色谱和质谱联用

（Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ），对热解过程中产生的挥发物（焦油

和气体）进行分析，主要包括热裂解仪、气相色谱和

质谱，结构连接示意如图 ２ 所示。 与 ＴＧ－ＭＳ 相比，
热裂 解 仪 具 有 样 品 装 载 量 少、 加 热 速 度 快

（１０ ０００ ℃ ／ ｓ）等优点，因此可实现对煤的快速热解

行为研究。

图 ２　 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 联用示意［１４］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ［１４］

２ １　 用于煤的热解研究

为了研究煤热解过程中酚类化合物的来源，孔
娇等［１５］ 采用 Ｐｙ － ＧＣ －ＭＳ 对不同煤阶的原煤和

ＣＨ２Ｃｌ２抽提残煤热解的酚类化合物种类和生成量进

行分析，酚类化合物主要来自煤热解过程中含氧化

合物的热分解，而不是煤本身所含的酚类化合物的

挥发，其生成量随煤阶的增加而降低。 热解温度升

高使酚类化合物的生成量呈先增后降的趋势。 Ｘｉｎｇ
等［１６］利用 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 对热解过程中噻吩硫的释放

行为进行研究，发现噻吩硫的生成量随煤阶的升高

先增后降，煤中有机硫的增加使噻吩硫析出量增加。
较低热解温度下噻吩硫的释放量较少，温度升高时，
噻吩硫的释放量表现出先增后降的趋势。 Ｐｙ －
ＧＣ－ＭＳ 除用于煤热解行为研究外，还可根据热解产

物分布研究煤结构或焦油组成等。 Ｃｈａｆｆｅｅ 等［１７－１９］

利用 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 联用技术，对维多利亚褐煤经离子

液体（ＤＩＭＣＡＲＢ）萃取后组成的变化进行研究，发现

该离子液体可选择性溶解脂肪类化合物，尤其是多

环物质，同时还考察了不同煤阶和萃取温度［１８］ 等对

煤萃取行为的影响。 Ｓｕｎ 等［２０］ 通过 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 等

方法，对煤焦油组成和结构进行研究，发现煤焦油中

ＨＩＢＳ（热苯可溶性成分）和 ＨＩＢＩ（热苯不溶性成分）
均含有大量芳香化合物、酚类和杂原子化合物，但存

在形式不同。 与 ＨＩＢＩ 相比，ＨＩＢＳ 具有更小的芳香

环数和更多的 ＣＯＯ—结构。 此外，ＨＩＢＳ 具有相对

较多的脂肪烃和较长的芳香侧链。 ＨＩＢＩ 的热解过

程较复杂，而 ＨＩＢＳ 热解过程中杂原子化合物的释

放量随裂解温度的升高而增加。 胡俊等［２１］ 通过快

速热解方法来消除热解升温速率带来的影响，发现

神华煤热解产物中苯及其衍生物的相对含量随热解

温度的升高而增加，芳烃以简单的烷基取代芳烃为

主，酚类含氧化合物含量随温度升高呈先增后降趋

势，８００ ℃时最大含量为 ３７．１５％。 Ｊｉａｎｇ 等［２２］ 利用

ＴＧ－ＦＴＩＲ 和 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 考察了升温速率对神木煤

３
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热解产物的影响，认为烷烃和烯烃相对含量占主导，
这与升温速率、停留时间和热解终温无关。 Ｍｏｒｏｅｎｇ
等［２３］发现富镜质组与富惰质组热解产物基本相似，
但富镜质组热解产物含有更多的邻 ／对二甲苯，后者

热解产物中含有更多的酚类。 Ｈｅ 等［２４］ 对通过有机

溶剂预处理的煤直接液化残渣进行热解行为研究时

发现，溶胀预处理可改变热解产物分布，产物种类减

少，酮类和芳烃为热解主要产物。
综上，采用 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 技术，可获得不同煤阶

原煤在不同热解条件（如热解温度、升温速率、停留

时间）、不同处理方式下热解产物种类和含量变化

规律，在此基础上探讨其作用机理和热解机制。
２ ２　 用于煤的催化热解研究

除用于煤或液化残渣等热解外，该联用技术还

可用于煤的催化热解或热解挥发物的二次反应，为
煤热解产物调控提供指导。 目前研究主要集中在催

化剂（Ｙ 型分子筛、ＨＺＳＭ－５ 分子筛、ＵＳＹ 分子筛）
的选择或改性来调变催化剂的酸性、孔结构等，并考

察对煤热解或催化热解行为影响。 Ｈｅ 等［２５］ 利用

Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 研究不同煤在分段热解温度为 ５００ ～
１ ０００ ℃下轻质芳烃 ＢＴＥＸＮ（苯、甲苯、乙苯、二甲苯

和萘）的释放规律，考察了不同硅铝比 ＨＺＳＭ－５ 的

催化作用，发现轻质芳烃的生成与煤化程度密切相

关，芳香度较低的褐煤和气肥煤由于含有较多的

—ＣＨ２ 和—ＣＨ３等桥键结构，且键能较弱，在 ６００ ℃
即能裂解生成最多的 ＢＴＥＸＮ；具有较高煤化程度的

焦煤和瘦煤在较高温度（７００ ℃）时生成 ＢＴＥＸＮ。
ＨＺＳＭ－５ 对煤热解焦油的催化改质效果与煤种、分
子筛硅铝比和孔结构特性有关，具有较多酸性位的

ＨＺＳＭ－５ 促使褐煤和气肥煤的酚类化合物生成，降
低焦煤热解酚类化合物生成量。

张京等［２６］ 利用 Ｐｙ － ＧＣ － ＭＳ 对热解过程中

ＰＡＨｓ 的生成与裂解过程进行分析，ＣａＯ 和 ＭｇＯ 对

芳环物质具有裂解和缩聚作用，尤其是对芳环、带侧

链的芳烃及脂肪烃等表现出很好的裂解活性，而
Ｆｅ２Ｏ３对 ＰＡＨｓ 的裂解作用增强，可促使 ＰＡＨｓ 裂解

生成酚类物质。 为提高煤的转化率和焦油产率与品

质，Ｓｕｎ 等［２０］提出了一种结合溶剂溶胀与金属离子

原位催化热解的新方法，并通过 ＴＧ－ＦＴＩＲ 和 Ｐｙ－
ＧＣ－ＭＳ 研究热解产物组成，结果表明，溶剂膨胀预

处理和原位浸渍的 Ｃｕ２＋ 和 Ｃｏ２＋ 离子可促进煤的转

化。 甲醇溶胀提高酸性化合物的相对含量，对 ＰＣＸ
（苯酚、甲酚、二甲酚）的生成具有促进作用。 金属

离子的原位负载提高了芳香族化合物的相对含量，
但对 ＢＴＸＮ（苯、甲苯、二甲苯和萘）的形成具有不同

的影响，Ｃｕ２＋和 Ｃｏ２＋离子在煤热解过程中促进酚类

物质的分解，导致酸性化合物含量降低。 Ｑｉｕ 等［２７］

研究了 ＣａＣｌ２和 ＮｉＣｌ２对褐煤热解反应和焦油产物分

布的影响，发现催化剂对煤热解影响存在 ３ 个阶段，
但不同阶段表现出的催化或抑制作用不同，Ｃａ 和 Ｎｉ
催化剂使轻质芳烃产率增加、多环芳烃减少。

Ｌｉｕ 等［２８］以 ＮａＹ 分子筛为母体，通过等体积浸

渍法引入 ＺｎＯ 和铵交换法等调控 Ｙ 型分子筛的 Ｌ
酸和 Ｂ 酸量，研究对焦油轻质化性能的影响，发现 Ｌ
酸对焦油中的重质组分轻质化作用较弱，而 Ｂ 酸对

焦油的轻质化效果显著；中等强度的 Ｂ 酸可使多环

芳烃大幅度裂解为 ＢＴＥＸＮ。 Ｋｏｎｇ 等［２９］ 利用 Ｐｙ －
ＧＣ－ＭＳ 研究 ＵＳＹ 对煤热解过程中气态焦油的形成

和裂解的催化行为，发现 ＵＳＹ 分子筛能促进多环芳

烃等重质组分向 ＢＴＥＸＮ 等轻质芳烃的转化。 Ｙａｎ
等［３０］考察了煤中低分子化合物对气相热解焦油催

化提质的影响，认为小分子化合物的存在导致热解

焦油中 ＢＴＸＮ 含量显著提高，主要归结于其中的酚

类和缩合芳烃在 ＵＳＹ 催化剂上发生裂解反应。
综上，利用在线 Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 可实现对煤热解、

催化热解（尤其是快速热解条件下）或热解挥发分

催化提质过程中产物的定性定量分析，并通过产物

的组成变化等阐述煤热解或催化热解机理，为煤热

解过程产物的定向调控提供有力工具。 但由于热裂

解仪与气相色谱和质谱仪之间较长的结构连接以及

ＥＩ 电离源选择等，存在难以获得真正的原位热解产

物组成和含量变化等信息，不利于从分子水平上阐

述煤的热解和催化热解机理。

３　 原位热解－真空紫外单光子 ／电子轰击双
电离与飞行时间质谱联用的应用

　 　 通常认为煤热解遵循自由基反应机理，因此，为
了揭示煤热解反应机理，需要从分子水平上进行热

解过程初级产物的分析，甚至自由基机理的原位检

测等。 初级产物是指热解过程未发生二次反应的产

物，原位检测是将热解产生的初级产物在不发生二

次演变情况下进行无碎片化直接测定。 但目前现有

的热解－质谱联用技术等很难获得相关信息。 为解

决该问题，大连理工大学胡浩权教授课题组与中科

院大连化学物理研究所合作，建立了原位热解－双
电离与飞行时间质谱系统 （ ｉｎ － ｓｉｔｕ Ｐｙ － ＰＩ ／ ＥＩ －
ＴＯＦ－ＭＳ），并开展了热解相关的研究工作。
３ １　 在煤 ／生物质等热解方面的应用

由于煤本身结构的复杂性，很难通过对其热解

产物分析获得热解机理，因此研究人员通过选择典
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型类煤化合物进行研究。 为了获得模型化合物热解

过程中的自由基和初级产物，李刚等［３１］ 搭建了原位

热解－真空紫外单光子电离（ＰＩ）与分子束质谱系统

（Ｐｙ－ＶＵＶＳＰＩ－ＭＢＭＳ），并研究了不同种类模型化合

物的热解机理，该系统主要包括高温低压热解炉、分
子束取样单元和单光子电离飞行时间质谱 ３ 个部分

（图 ３）。 为了保证系统对热解产物的原位性，主要

采取 ２ 种策略：① 采用真空紫外光作为电离源，具
有弱电离性，其电离能略高于有机物电离阈值，可避

免由于电子轰击而产生大量的自由基碎片；② 热解

区处于低压环境（ ＜１００ Ｐａ），可减少热解初级产物

间的碰撞，实现对热解初级产物的直接检测。 热解

产生的分子碎片经分子束取样装置进行取样和 ＰＩ
电离后直接进入飞行时间区进行检测，其中分子束

取样装置和电离飞行时间质谱压力分别为 ～ １０－４、
～１０－５ Ｐａ。 　

图 ３　 真空紫外单光子电离分子束质谱示意［３１］

Ｆｉｇ．３　 Ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈ ａｎｄ ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＶＵＶＳＰＩ－ＭＢＭＳ［３１］

研究显示［３２］，利用 Ｐｙ－ＶＵＶＳＰＩ－ＭＢＭＳ 可实现

类煤模型化合物热解过程自由基和产物的原位检

测，获得热解产物随热解温度变化规律，在此基础上

推断反应机理（图 ４）。 同时，利用该设备分析了不

同模型化合物（苯甲醚、苯乙醚、苯基苄基醚、对甲

基苯甲醚）的热解特性，揭示了不同取代基对苯醚

类化合物热解特性的影响［３３－３４］，认为苯甲醚受热过

程中首先发生 ＰｈＯ—Ｃ 键断裂，生成苯氧基，并通过

消除 ＣＯ 和脱氢扩环等生成苯；而甲基取代基位置

不同，反应路径不同。 对于含不同桥键结构的化合

物，热解过程首先发生 Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｓ 和Ｃ—Ｎ 键的断

裂，随着热解温度升高，碎片产物开始热解或与其他

碎片产物反应。 Ｌｉｕ［３５］ 等利用光电离技术揭示了

ＨＺＳＭ－５ 分子筛催化木质素热解机理，证明酚池是

木质素热解形成半焦及高附加值芳烃化学品的中

间体。
由于采用了紫外光电离技术，可实现对物质的

弱电离。 图 ４（ａ）为 ＮＩＳＴ 数据库查到的苯甲醚的标

准 ＥＩ－ＭＳ 谱图［３６］。 可以看出，苯甲醚在 ＥＩ 检测过

程中被电离成多个碎片峰，而 ＶＵＶＳＰＩ－ＭＢＭＳ 检测

得到单一的苯甲醚信号峰（９７３ Ｋ，图 ４（ｂ）），从而

验证了 Ｐｙ－ＶＵＶＳＰＩ－ＭＢＭＳ 技术采用真空紫外软电

离方式的优越性。
该设备用于煤的热解研究时发现，对于需要较

高电离能量的小分子气体（如 Ｈ２、ＣＯ、Ｈ２ Ｏ、ＣＯ２、
ＣＨ４），采用的 ＰＩ（１０．６ ｅＶ）电离能较低，不易被电

离，且热解区与电离区距离较远，质谱灵敏度无法达

到试验要求。 为了解决该问题，在前期工作的基础

上，对耦合系统进行重新设计，建立了原位热解－真
空紫外单光子（ＰＩ） ／电子轰击（ＥＩ）双电离与飞行时

间质谱系统（ ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ），改变取

样的分子束系统，热解产生的全部挥发性物质在负

压驱动下直接进入电离区，其具体结构示意和装置

如图 ５ 所示。 该装置包括热解区、电离区和检测区

３ 部分，主要特征包括：① 可实现对热解初级产物，
甚至活性自由基的原位检测，可通过以下措施实现：
一是热解区与电离区仅有 ２０ ｍｍ，显著低于传统

ＴＧ－ＭＳ、Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 联用时长达数十厘米的连接距

离；二是整个系统（包括热解区、离子源与分析腔

内）较低的负压（ ～ １０－５ Ｐａ）使热解初级产物具有较

长的分子自由程，在压力驱动下可快速进入电离区

和分析区，从而降低发生相互碰撞的几率，实现对热

解初级产物的原位检测。 ② 配备了双电离系统，其
中真空紫外单光子（ＰＩ）电离能为 １０．６ ｅＶ，略高于有

机物电离所需要的阈值，可实现对热解液体产物的

弱电离，避免大量自由基碎片的产生；而电子轰击

（ＥＩ）主要用于氢气、甲烷等小分子物质的电离与检

测。 ③ 配备了高分辨飞行时间质谱（ＴＯＦ－ＭＳ），分
辨率可达 ２ ０００。 ④ 可自由拆卸、易清洗。

Ｓｈｉ 等［３８］利用 Ｐｙ－ ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ 研究神华煤

和白音华煤初级热解产物，获得热解产物的分布和

逸出规律，研究表明，双酚类、苯系物、烯烃类、单酚

类以及多环芳烃化合物是 ２ 种煤热解的主要产物。
Ｚｈｏｕ 等［３９］ 比较了 ８ 种不同变质程度原煤热解特

征，发现煤的挥发分逸出温度与其变质程度一致，但
５
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图 ４　 苯甲醚不同热解温度下热解产物的光电离质谱、热解产物相对浓度和热解机理［３２，３６］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｈｏｔｏｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒａ，ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａｎｉｓｏｌｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ［３２，３６］

图 ５　 原位热解－真空紫外单光子 ／ 电子轰击双电离

与飞行时间质谱系统（ ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＥＩ ／ ＰＩ－ＴＯＦ－ＭＳ） ［３７］

Ｆｉｇ．５　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＥＩ ／ ＰＩ－ＴＯＦ－ＭＳ［３７］

产物差异显著。 烯烃、芳烃、单酚和双酚类产物的逸

出峰温随取代基碳数的增加而呈降低趋势，取代基

团的影响程度与煤的碳含量成负相关，与煤的挥发

分成正相关。 随着煤阶升高，取代基对热解峰温影

响差异减小。 王健等［４０］ 利用真空紫外灯作为电离

源与飞行时间质谱联用，研究了聚丙烯在 ４００ ～ ６００
℃和卷烟烟丝在 ４００ ～ ７００ ℃热解时释放的气相产

物，以认识热解反应动态变化过程。 Ｘｕ［４１］ 等利用

单光子电离－飞行时间质谱和 ＧＣ－ＭＳ 联用技术，考
察了无烟煤和烟煤热解过程中挥发性有机物

（ＶＯＣｓ）的逸出行为，结果显示，煤阶变化对热解产

物逸出具有重要影响，高挥发性烟煤释放出更多的

ＶＯＣｓ。 Ｚｈｕ 等［４２］利用 ＴＧ 和在线 Ｐｙ－ＰＩ－ＴＯＦＭＳ 技

术研究了不同粒径淮南煤的热解行为，结果表明，粒
径越大，失重量越大，热解挥发物的强度越强；颗粒

大小是影响产物分布和释放过程的主要因素。 Ｚｏｕ
等［４３］对霍林河煤四氢呋喃萃取物进行研究，发现

ＤＴＧ 的最大失重峰温与 Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ 总离子

６
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流峰温具有很好的对应性，与萃取物中的低沸点物

质相比，热解的脂肪烃和芳香烃具有较大的分子量

分布，多环芳烃随环数增加呈增加趋势。 不同热解

初级产物具有不同的形成机理，而氧原子在热解过

程中具有重要作用。
Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ 不仅可用于类煤模型化合

物［４４］、高聚物［４５］、原煤及萃取物［４３，４６］、煤的显微组

分［３８］等物质，还可以用于生物质［４７］、废塑料的单独

热解或与煤的共热解［４８］。 Ｗｕ 等［４８］ 采用原位 Ｐｙ－
ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ －ＭＳ 揭示了平朔煤（ ＰＣ） 和聚苯乙烯

（ＰＳ）在共热解过程中的相互作用。 Ｌｉ 等［４９］ 研究了

不同煤与生物质的共热解，通过对热解过程初级产

物分析并结合固定床反应结果，揭示了共热解过程

中的交互作用。 此外，为了认识木质素热解过程初

级产物的二次反应，Ｚｈｕ 等［５０］ 研究发现，在松木热

解的初级产物中，能检测到丙基自由基（ｍ ／ ｚ ＝ ４３）
等自由基；通过在热解区添加不同高度的石英砂来

强化热解初级产物间的交互作用，揭示了产物的二

次演化规律及反应机理。
３ ２　 在煤催化热解方面的应用

为了从分子水平上认识催化剂对煤热解初级产

物生成行为的影响， Ｓｈｉ 等［５１］ 借助 Ｐｙ － ＰＩ ／ ＥＩ －
ＴＯＦ－ＭＳ 研究了白音华煤与 ＨＺＳＭ－５ 或 Ｎｉ ／ ＨＺＳＭ－
５ 催化剂混合后的热解行为，结果显示，烯烃、酚类

和芳香族化合物是白音华煤的主要热解产物；添加

ＨＺＳＭ－５ 和 Ｎｉ ／ ＨＺＳＭ－５ 显著改变热解产物的分布，

促进了脱羟基反应的发生和酚类化合物向芳烃的转

化；与 ＨＺＳＭ－５ 相比，Ｎｉ ／ ＨＺＳＭ－５ 能产生更多的芳

烃和较少的含氧物质。 热解产物的温度逸出曲线显

示，在催化剂作用下，烯烃和苯取代物的峰值温度向

低温偏移。 Ｚｈｏｕ 等［３７］在煤原位热解行为研究的基

础上考察了含钙化合物对神木煤热解产物的影响，
研究表明，硝酸钙的添加明显调变神木煤的初级热

解产物分布，促进大分子产物的裂解和酚类产物的

脱羟基；产物中酚类和大分子物质的含量明显降低，
芳烃含量增加；热解挥发产物的平均相对分子量由

１８２ 降至 １３２，轻质组分含量由 ６２．２％升至 ８４．６％。
由于 Ｆｅ ／ ＨＺＳＭ－５ 催化剂具有较强的裂解、脱羟基

化和芳构化作用，与原煤热解相比，添加 Ｆｅ ／ ＨＺＳＭ－
５ 催化剂，可提高烯烃含量和 ＢＴＸ 含量 ２．８７ 倍和

２．３５倍［５２］。 Ｗｅｉ 等［５３］ 利用 Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ，考
察了白音华煤热解挥发物在不同改性 Ｙ 型分子筛

上初级产物的逸出特征，结果显示在催化剂作用下，
苯酚和萘酚发生了脱羟基、烯烃芳构化和大分子裂

解使苯、甲苯、乙苯、二甲苯、萘和甲基萘含量明显增

加，并揭示其反应机理。
综上，Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ 用于煤、生物质等热

解、催化热解或热解挥发物的催化改质，均可实现对

热解过程中初级产物，甚至是活性自由基的原位检

测，是实现从分子水平阐述煤等热解过程反应机理

的重要技术手段，具有很好的应用前景。
３ 种技术的技术特点和局限性见表 １。

表 １　 ＴＧ－ＭＳ、Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ 和 ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ 技术比较

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＴＧ－ＭＳ，Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ ａｎｄ ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ

项目 ＴＧ－ＭＳ Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ

优点
测量速度快，方便快捷，可获得原料质量随

温度的变化规律，需样品量少

升温速率快（最高可达 １０ ０００ ℃ ／ ｓ 以

上），需样品量少

原位性强，弱电离源，灵敏度高，需样品

量少，易拆卸和清洗

缺点

难以实现热解气相产物的定量分析、热解

产物的原位检测，采用 ＥＩ 强电离源，产生

大量离子碎片

采用 ＥＩ 强电离源，产生大量离子碎片；
热解区与检测区间隔距离较长，原位检

测性差，无法获得原料质量随温度的变

化规律

无法获得原料质量随温度的变化规律，
热解逸出产物无法收集

适用性

获得煤转化率随热解温度的变化规律以及

热解气相挥发物（尤其是轻质组分）的逸出

特性

获得煤或生物质等快速热解产物的定

性与定量分析

适用于热解初级产物的原位分析，通过

调控可获得初级产物的二次演变规律

４　 结论与展望

在线热解与质谱联用技术是认识煤热解和催化

热解过程、产物调控和反应机理的重要手段。 通过

热重与质谱联用（ＴＧ－ＭＳ）可实时获得煤转化率随

热解温度的变化规律以及热解气相挥发物（尤其是

轻质组分）的逸出特性，但难以实现热解气相产物

的定量分析、煤的快速热解行为研究和热解产物的

原位检测。 热裂解仪与气相色谱和质谱联用技术

（Ｐｙ－ＧＣ－ＭＳ）能实现快速升温速率下热解挥发物的

定性与定量分析，为煤热解过程产物调控和反应机

理分析提供技术手段，但仍存在热裂解仪与色谱质

谱间较长的管线连接和较强的电子轰击电离（ＥＩ）
产生大量碎片离子等问题，难以获得煤热解、催化热

７
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解以及热解挥发物催化改质过程中初级产物的原位

检测与分析。 新型的原位热解－真空紫外单光电

子 ／电子轰击双电离与飞行时间质谱（ ｉｎ－ｓｉｔｕ Ｐｙ－
ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ），由于具有较强的原位性、弱电离

性、高灵敏性以及易清洗等优点，可实现类煤模型化

合物、高分子聚合物、煤的显微组分、原煤及其萃取

物、生物质、废塑料等含碳有机物的单独热解、共热

解和催化热解，获得在热解过程中初级产物，甚至自

由基的原位检测。 还可通过对热解区的调控来认识

热解或共热解过程中初级产物的二次演化行为，实
现从分子水平上认识煤热解或催化热解过程中的化

学键的断裂规律和反应机理，是一种具有前途的、从
分子水平上认识煤炭等含碳有机物热转化反应机理

的有效手段。
煤的热解受多因素影响，如热解温度、停留时

间、升温速率等，现有利用 Ｐｙ－ＰＩ ／ ＥＩ－ＴＯＦ－ＭＳ 开展

的研究主要集中在较低升温速率（１０ ℃ ／ ｍｉｎ）下的

热解过程研究，未来应加强快速升温速率下煤的初

级产物的形成与演化规律研究，为煤热解反应器的

设计、操作参数选择和产物调控等提供指导，同时将

该方法拓展到其他含碳有机物（如废轮胎、城市垃

圾等）的热解过程研究。
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