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水煤浆热解特性及影响因素
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摘　 要：水煤浆热解产物的分布、组成和产率对水煤浆的高效燃烧具有重要影响，同时水煤浆热解产

生的 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ等气体有助于改善脱硝温度窗口，提高脱硝效率。 采用高频加热炉对神木煤制成

的水煤浆进行热解，测定并分析了热解气的产率和组成成分，探究了热解温度和加热速率对水煤浆热

解特性的影响。 结果表明，随着温度的升高，水煤浆的除水失重率持续增加，从 ７００～１ ２００ ℃增加了

约 １０％，挥发分和热解气体的产率继续增加，从 ０．５０ Ｌ ／ ｇ 增加到 ０．７３ Ｌ ／ ｇ，说明水煤浆的热解程度逐

渐增加。 热解气体的组成主要是 Ｈ２、ＣＯ、ＣＨ４和 ＣＯ２。 随着温度的升高，总热解气体中 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２
和 ＣＯ总体积分数在 ７００ ～ ９００ ℃降低，在 ９００ ～ １ １００ ℃保持稳定，１ １００ ℃以上继续下降，从最初

７００ ℃ 时的 ９０％下降到 １ ２００ ℃时的 ７８％，其中 Ｈ２、ＣＯ２和 ＣＨ４体积分数呈阶梯式下降，而 ＣＯ体积分

数几乎不变，Ｈ２体积分数下降最明显，约 ６．１％，而 ＣＨ４则下降了约 ４％，ＣＯ２下降了 ２．６％左右。 随着温

度的升高，Ｈ２、ＣＯ２和 ＣＨ４产率先增加后减小，峰值出现在 １ １００ ℃左右，而 ＣＯ 产率则持续增加。 升

温速率也影响挥发物的产率，升温速率 ６６７ ℃ ／ ｍｉｎ的除水失重率比 ４００ ℃ ／ ｍｉｎ高 ６％，但总体影响不

大。 研究结果为掌握水煤浆初级热解产物的形成特征提供了参考。
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ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｗａｔｅｒ ｓｌｕｒｒｙ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌ－ｗａｔｅｒ ｓｌｕｒｒｙ；ｈｉｇｈ－ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｈｅａｔｉｎｇ ｆｕｒｎａｃｅ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｖｏｌａｔｉｌｅｓ；ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ

０　 引　 　 言

水煤浆是一种由 ６５％ ～ ７０％的不同粒度的煤、
２９％～ ３４％的水和约 １％的化学添加剂混合而成的

煤基燃料，具有高效、节能、环保等优势，可供锅炉燃

烧或气化炉气化［１］。 许多国家已将其作为基于长

期能源战略考虑因素的煤基燃料技术进行研究和

开发［２］。
国内外水煤浆的利用研究大多数集中在水煤浆

的燃烧与气化等方面［３－４］，但水煤浆的热解特性研

究还不充分。 牛志刚［５］研究了温度、停留时间、粒
径及煤种对无烟煤、烟煤、水煤浆及黑液水煤浆燃料

氮（特别是前驱物 ＨＣＮ、ＮＨ３）析出规律的影响。 王

辉等［６－８］采用热天平研究了不同加热速率下水煤浆

的热解特性，发现水煤浆中的游离水和结合水的蒸

发温度在 １１０～１８０ ℃；而水煤浆中的挥发分开始释

放的温度在 ３８０ ～ ４３０ ℃；利用居里点热解仪在

７７０ ℃ 对山西大同烟煤制成的水煤浆进行裂解，发
现水煤浆达到热解活化能后的热解速率比原煤快，
最终的热解气产量略高。 孟德润等［９］利用管式炉

对水煤浆进行热解试验，分析了热解产物中 ＨＣＮ和

ＮＨ３随温度的变化。 吴磊［１０］用高频加热炉快速热

解水煤浆，并分析了热解焦炭的特性，发现随着热解

温度的升高，烟煤焦炭的产率下降，且在 ９００～１ ２００ ℃，
水煤浆热解焦的产率远低于煤粉热解焦的产率，且
随着热解温度的升高，两者之间的差异逐渐增大；但
缺少热解气的组分分析和释放规律研究。 已有文献

表明，水煤浆热解能产生多种具有还原活性的气体

如 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ等，可用于还原烟气中的 ＮＯｘ从而降

低 ＮＯｘ排放。 而这些还原性气体的产率、体积分数

等与热解条件如反应温度、升温速率的关系研究较

少，不利于选择合适的反应条件提高脱硝还原剂的

品质。
水煤浆的热解特性和热解反应装置密切相关。

目前大多数研究采用热天平、管式加热炉等低加热

速率反应系统，会存在热解二次反应。 热解产物测

量的准确性还与试验样品量有关，相对而言，微量的

样品更易发生损失，造成较大的试验误差。 高频加

热炉作为热解反应装置，具有较高的加热速率且加

热功率可调，加热空间集中而有限，可较好地避免二

次反应发生，试验样品量也可在较大范围内调节，有
利于研究水煤浆的热解。

笔者建立了高频炉热解反应系统，对神木煤水

煤浆进行热解试验，重点研究不同温度和升温速率

下热解气的组成、产率的变化规律及变化原因，为水

煤浆热解气用于还原 ＮＯｘ提供基础数据和依据。

１　 试　 　 验

１ １　 高频炉参数

选定型号 ＨＪ 的 ２５ ｋＷ 高频炉作为加热装置，
加热电流为 ２００ ～ １ ０００ Ａ，输出振荡频率为 ３０ ～
１００ ｋＨｚ。 该高频炉热解装置具有加热速率快、冷却

速度快、功率可控等优点，可以在不同温度和升温速

率下对水煤浆热解进行研究。
１ ２　 热解加热系统

本研究使用的热解反应器（图 １）包括石英管和

钼坩埚，石英管穿过高频炉的感应线圈，放置在管内

的钼坩埚位于感应线圈的中间。 石英管内径

４０ ｍｍ，厚 ４ ｍｍ，可承受 １ ３５０ ℃的高温。 钼坩埚用

于装载试验样品，其上部直径为 ３０ ｍｍ，底部直径为

１８ ｍｍ，高度为 １３ ｍｍ，体积约 ６．５ ｍＬ。 加热时，感
应线圈在钼坩埚中感应出涡流，使坩埚及水煤浆迅

速升温。 整个加热过程中只有钼坩埚处于高温状

态，较为安全。

图 １　 高频炉热解水煤浆系统

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｃｏａｌ－ｗａｔｅｒ ｓｌｕｒｒｙ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ｉｎ ｈｉｇｈ－ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ ｈｅａｔｉｎｇ ｆｕｒｎａｃｅ

１ ３　 试验方案

试验中，首先称量坩埚质量，将 ０．１６０ ｇ±０．０１５ ｇ
水煤浆放入坩埚，并将坩埚放入反应器，连接好试验

装置。 然后将高频炉通电加热，按照试验工况调节

电流控制升温速率和最终温度，并通过热电偶监测
９３１
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钼坩埚的温度。 试验载气为高纯 Ｎ２，通过质量流量

计控制 Ｎ２ 流量为 ０．５ Ｌ ／ ｍｉｎ。 考虑到管内的高温区

仅存在于坩埚区域，通过 Ｎ２ 的快速流动可将生成的

热解气体带离高温区，有效减少了二次反应的影响。
热解气体离开石英管后经过冷凝器冷却实现气液产

物分离，气相产物收集在气袋中，并利用气相色谱仪

分析其组分。 最后称量反应结束后的盛有热解焦的

坩埚质量。 结合气相色谱仪测出的各组分气体浓

度、Ｎ２流量、水煤浆消耗量以及反应时间，计算出质

量损失率、热解气产率等参数。
试验样品是神木煤制备的浓度为 ５０％±２％的

水煤浆，煤质数据见表 １。 试验目的是测量热解气

中 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ和 ＣＯ２的体积分数和产率，并分析

温度、加热速率和反应时间对热解气体组成的

影响。
表 １　 神木煤的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｓｈｅｎｍｕ ｃｏａｌ

工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％

Ｍａｒ Ａａｒ Ｖａｒ ＦＣａｒ Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ

５．２４ ４．４７ ２９．５７ ６０．７２ ８２．２５ ４．５３ １．０３ ０．１９

２　 试验结果及分析

２ １　 质量损失率和热解气产率

通过气相色谱仪获得的是混合气体中各组分的

体积分数，可以根据各组分与载气 Ｎ２体积分数的比

例转化。 该计算需要忽略 Ｎ２反应在热解气体中的

影响。 事实上，Ｎ２反应一般在 １ ２００ ℃以上，因此误

差可以忽略不计［５］。
温度和质量损失（失重率）与除水失重率之间

的关系如图 ２所示，此时加热速率为 ４００ ℃ ／ ｍｉｎ，加
热时间为 ３ ｍｉｎ。 失重率是热解后质量损失与水煤

浆总质量之比。 除水失重率是水煤浆的质量损失与

煤的质量之比，即

ρ ＝ １ －
Ｍ′ｍｏ － Ｍｍｏ

ＭＣＷＳ
æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％， （１）

ρｗ ＝ １ －
Ｍ′ｍｏ － Ｍｍｏ
ｃＭＣＷＳ

æ

è
ç

ö

ø
÷ × １００％， （２）

式中，ρ 为失重率；Ｍｍｏ、Ｍ′ｍｏ分别为反应前后坩埚及

坩埚加煤焦的质量，ｇ；ＭＣＷＳ为水煤浆质量，ｇ；ρｗ为除

水失重率，％；ｃ 为水煤浆浓度，％。
由图 ２可知，失重率和除水失重率趋势一致，即

随温度升高而增加，其原因在于水煤浆升温过程中

水分的蒸发温度在 １１０～１８０ ℃，而水煤浆中挥发分

图 ２　 失重率与温度的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

开始释放的温度在 ３８０～４３０ ℃，所以在水煤浆挥发

分开始析出时水已经基本蒸发完全且流出了反应

器，因此用于制作水煤浆的水更多的是在结构上产

生作用，基本不参与化学反应。 图 ２ 还表明水煤浆

的热解程度随温度的升高而增加，这与前人研究结

论一致［１０－１１］。 随温度升高，水煤浆热解气产量呈上

升趋势，如图 ３所示。 热解气产率计算公式为

ｗ ｉ ＝
φｉ

Ｍφ （Ｎ２）
Ｑ（Ｎ２） ｔ， （３）

式中， ｗ ｉ 为组分气体的产率，Ｌ ／ ｇ； φｉ 为气相色谱仪

测量的组分气体体积分数，％；Ｍ 为煤的质量， ｇ；
φ（Ｎ２）为测量的 Ｎ２体积分数，％；Ｑ（Ｎ２）为 Ｎ２流量，
Ｌ ／ ｍｉｎ；ｔ 为反应时间，ｍｉｎ。

图 ３　 热解气产率与温度的关系

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｇａｓ ｙｉｅｌｄ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

温度升高时，煤的热解程度增加从而导致热解

气产率增加；同时热解气的释放增大了煤结构中孔

隙的大小和数量，而较多的孔隙结构对于热解气的

释放有促进作用［１０］。 由于本文使用的反应系统可

将产生的热解气快速吹出高温反应段，使热解气快

速降温，有效避免了二次反应发生，所以热解气可认

为不是挥发分的重整反应、炭的气化反应等反应产

生的。
热解试验中各热解产物占水煤浆的比例见

表 ２。
０４１
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表 ２　 热解产物占水煤浆的比例

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎ ｃｏａｌ ｗａｔｅｒ ｓｌｕｒｒｙ

温度 ／
℃

占比 ／ ％

焦炭 Ｈ２ ＣＨ４ ＣＯ２ ＣＯ 水蒸气 其他气体、焦油等

７００ ３１．４５ ０．８６ ２．９３ ５．９０ ５．１９ ５０．７３ ２．９４

８００ ２８．８７ ０．９１ ３．０３ ５．８２ ５．３５ ５０．９０ ５．１２

９００ ２７．４８ ０．９５ ３．４６ ６．９４ ６．３８ ５４．２７ ０．５２

１ ０００ ２３．４８ １．０２ ３．５５ ６．９５ ６．４０ ５４．５２ ４．０８

１ １００ ２４．６３ １．０８ ３．８５ ７．６３ ７．０１ ５２．６２ ３．１８

１ ２００ ２２．６５ ０．９４ ２．８９ ６．００ ７．０２ ５２．２７ ８．２３

　 　 由表 ２可知，热解焦炭、Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２、ＣＯ、加入

的水与煤中水分总质量占反应前水煤浆质量的

９０％以上，试验未测物质包括其他热解气体如

ＣｍＨｎ、Ｏ２、含 Ｎ气体、含 Ｓ气体以及焦油等。 温度很

高时，热解过程中产生的焦油随热解气带离反应器，
通过冷凝器与热解气分离，仍有一部分焦油随温度

降低会附着在管路中无法收集。
２ ２　 热解气组分产率

组分气体产率与温度的关系如图 ４ 所示，可知

随温度升高，只有 ＣＯ 产率随温度升高而增加，Ｈ２、
ＣＨ４和 ＣＯ２ 的产率在 ７００ ～ １ １００ ℃ 连续增加，
１ １００ ℃达到最大值后开始下降。 其中 Ｈ２产率升高

约 ３０％，最大值与最小值相差最大，约 ０．０６５ Ｌ ／ ｇ，而
ＣＨ４和 ＣＯ２的极差相对较小，分别为 ０． ０３ Ｌ ／ ｇ 和

０．０４ Ｌ ／ ｇ，但提升比例高达 ５０％左右。 说明水煤浆

热解过程中，１ １００ ℃是 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２生成的最适宜

温度。 而对于 ＣＯ，温度越高，产率越高，极差约为

０．０５ Ｌ ／ ｇ，提升约 ６０％。

图 ４　 组分气体产率与温度的关系

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｇａｓ ｙｉｅｌｄｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

热解过程中，煤被加热到一定温度时，煤中不稳

定的化学键被破坏形成活性很高的自由基，如甲基

自由基和氢自由基。 自由基间相互结合会形成如

Ｈ２和 ＣＨ４等小分子气体作为挥发分析出。
Ｈ２产生分为不同的阶段。 ７００ ～ ９００ ℃，煤和热

解产生的环数较小的芳环通过缩聚反应变为环数更

大的稠环芳烃并产生大量 Ｈ２，这与 ４００ ～ ６００ ℃的

Ｈ２产生原理不同，后者 Ｈ２主要来自脂肪链的脱氢。
其他研究［１１－１３］也证实了 Ｈ２产率从 ７００～９００ ℃显著

增加。 水煤浆热解过程中 Ｈ２释放量持续增加到

１ １００ ℃。 水煤浆热解时，煤焦的比表面积和孔径

远高于煤热解焦炭，更有利于气体释放［１０，１４］，所以

水煤浆中热解气产量较煤的热解气产量更高。 约

１ １００ ℃达到最大值后，Ｈ２释放量开始下降，原因是

在热解速率较低条件下，高温促进了 ＨＣＮ和 ＮＨ３的
增加而消耗了 Ｈ２ ［９，１５］。

ＣＨ４主要来源于煤大分子结构中的大量侧链

（苯环上的取代基）和支链（链烃上烃基）的断裂。
当烃处于较低温度时，长链和短链脂族烃侧链的

—ＣＨ３ 被破坏，与氢自由基产生 ＣＨ４。 随温度升高，
甲基断裂程度增加，且长链脂肪族烃物质会二次裂

解形成甲基。 另一方面，由于芳香结构的缩聚，从脂

肪结构释放的碳会发生加氢反应与氢自由基形成

ＣＨ４。 此外，还有少量 ＣＨ４来自部分挥发性烃的分

解和焦炭的自由氢化。 温度高于 １ １００ ℃后，ＣＨ４产
率逐渐降低，这是由于 Ｈ２产率和浓度均下降，抑制

了碳的加氢反应，因此 ＣＨ４产率有所下降。
热解气中 ＣＯ 和 ＣＯ２主要来自煤中含氧官能

团。 热解后期温度升高后，ＣＯ 含量的轻微增加可

能来 自 煤 中 含 氧 杂 环 如 醚 键 和 ＯＨ—的 化 学

反应［１６］。
２ ３　 体积分数

Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２、Ｎ２和水蒸气的总体积分数，
以及不考虑 Ｎ２及水蒸气影响时 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２的
总体积分数 Ｖ 随温度变化如图 ５所示。

Ｖ ＝
∑φｉ

１ － φ（Ｎ２） － φ（Ｈ２Ｏ）
， （４）

式中，∑φｉ 为气相色谱仪测出的 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ、ＣＯ２
１４１
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图 ５　 总体积分数与温度的关系

Ｆｉｇ．５　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｏｔａｌ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

体积分数之和，％；φ（Ｈ２Ｏ）为水蒸气体积分数，％，
假设水蒸气在热解气中为饱和状态。

由图 ５可知，随温度升高，热解气体中 Ｈ２、ＣＨ４、
ＣＯ２和 ＣＯ 总体积分数在 ７００ ～ ９００ ℃逐渐降低，
９００～１ １００ ℃保持基本稳定，１ １００ ℃以上继续下

降，７００～ １ ２００ ℃下降约 １２％。 这表明其他气体组

分的体积分数将在 ７００～９００ ℃和 １ １００ ℃以上随温

度升高逐渐增加。 这些气体中可能有 ＣｍＨｎ、Ｏ２、少
量的含 Ｎ气体（Ｎ２、ＮＯ、ＮＯ２、ＨＣＮ 等）和含 Ｓ（ＳＯ２、
ＣＳ２）组分等。 ＣｍＨｎ虽然会在高温下进行二次反应

发生分解，但由于本试验能有效避免二次反应带来

的影响，所以即使温度在 １ ０００ ℃以上，热解气中也

可能含有一定量的 ＣｍＨｎ。 高温还会促进 ＨＣＮ 形

成，同时增加 ＮＯ 和 Ｎ２浓度，导致硫酸盐分解形

成 ＳＯ２ ［１１］，所以随温度升高，含 Ｎ 气体和含 Ｓ 气体

占比逐渐升高。
组分气体体积分数与温度的关系如图 ６ 所示。

可知不考虑 Ｎ２及水蒸气影响时，热解气体中 ３ 种气

体组分 Ｈ２、ＣＨ４和 ＣＯ２的体积分数随温度升高逐渐

降低，Ｈ２下降最明显，约为 ６．１％，其次是 ＣＨ４下降了

４％，ＣＯ２下降了 ２．６％。 ＣＯ体积分数几乎恒定，略增

图 ６　 组分气体体积分数与温度的关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｇａｓ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

加约 １％。 ７００ ～ ９００ ℃，Ｈ２和 ＣＨ４体积分数下降，
９００～１ １００ ℃保持稳定，温度高于 １ １００ ℃时，体积

分数继续下降。 ＣＯ２的差异在于第 １ 次体积分数下

降在 ７００～８００ ℃，而后趋势与 Ｈ２和 ＣＨ４几乎相同。
２ ４　 加热速率

失重率和除水失重率与加热速率的关系如图 ７
所示，可知反应温度 １ ０００ ℃时，随着加热速率增

加，失重率也增加，但变化不明显。 这与王辉等［６］

研究结果一致。 温度迅速升高时，煤中挥发物的释

放速度很快，容易在颗粒内部形成正压，从而促进煤

焦形成丰富孔结构，有利于热解产物进一步释放。
因此，当加热速率较快时，产生的热解气体更多，失
重率也越大［１０］。

图 ７　 失重率和除水失重率与加热速率的关系

Ｆｉｇ．７　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｗｅｉｇｈｔ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ／ ｎｏｔ
ｃｏｎｓｉｄｅｒｉｎｇ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

３　 结　 　 论

１）随着温度升高，水煤浆的热解程度逐渐增

加，热解气产量呈上升趋势。 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２产率在

７００～１ １００ ℃持续增加，在 １ １００ ℃达到最大值后开

始下降。 随温度升高，ＣＯ产率持续增加。
２）随着温度的升高，热解气中 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２和

ＣＯ总体积分数逐步降低，其他气体组分的比例越

来越大。 Ｈ２、ＣＨ４和 ＣＯ２的体积分数逐步降低。 其

中 Ｈ２下降最明显，约为 ６．１％，其次是 ＣＨ４下降了

４％，ＣＯ２下降了 ２．６％。 ＣＯ体积分数几乎恒定，甚至

略增加。
３）随着加热速率的增加，水煤浆的热解程度增

加，但变化不明显。
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