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CaO对褐煤和无烟煤热解产物分布及煤焦结构的影响

赵洪宇1，李玉环2，舒元锋1，宋 强1，吕俊鑫1，王子民1，曾 鸣1，舒新前1

( 1. 中国矿业大学( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083; 2. 内蒙古工业大学 能源与动力工程学院，内蒙古 呼和浩特 010051)

摘 要:为研究 CaO对不同变质程度煤在催化热解过程中的作用规律，以锡林郭勒褐煤和宁夏石嘴
山无烟煤为研究对象，利用实验室小型固定床反应器，研究了 CaO 对褐煤和无烟煤热解特性及煤焦
结构的影响，运用 X射线衍射( XＲD) 及傅里叶红外光谱( FT－IＲ) 对比研究了不同温度下褐煤、无烟
煤添加 CaO前后热解半焦微晶结构以及脂肪结构、芳构化、富氧程度等红外结构参数的变化规律。
试验结果表明:在 900 ℃时，添加质量分数 2%CaO的褐煤煤样 H2累积产率最大，达 39. 11 mL /g;添加
CaO后煤样在高温热解阶段生成 CO的累积产率大于未添加 CaO煤样的量。与加入 CaO相比，温度
对芳香层片间距和芳香层片直径影响更大;热解温度为 900 ℃时，随着 CaO的加入，褐煤半焦芳香层
片堆积高度和晶层数逐渐增大;而对于无烟煤半焦来说，则与之相反;加入 CaO的褐煤和无烟煤热解
半焦的微晶结构偏离石墨化程度大于未加入 CaO 的热解半焦。褐煤半焦的脂肪结构、芳构化、富氧
程度等红外结构参数普遍高于无烟煤半焦。高温时，缩合反应程度增大，CaO 促进半焦的转化率提
高，导致芳构化参数变大;原煤中 C O 基团很少，高温下通过 CaO 促进芳环裂解和 CO2反应生成

C O基团，进而导致半焦中富氧程度呈升高趋势。
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Effect of calcium oxide on pyrolysis products distribution and char
structure of lignite and anthracite
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Abstract: In order to explore the effect of calcium oxide on the catalytic pyrolysis characteristics of different rank coals，the changes of the
pyrolysis products distribution and the char structure were analyzed based on Inner Mongolia Xilinguole lignite and Ningxia Shizuishan an-
thracite were carried out with a fixed bed reactor. By means of X－ray diffraction ( XＲD) and Fourier transform infrared spectroscopy ( FT-
IＲ) ，the variance of microcrystalline structure，aliphatic structure，aromatization and oxygen－enriched efficiency of char prepared by pyroly-
sis of lignite and anthracite under different temperatures before and after addition of calcium oxide were investigated. The research results
showed that the H2 cumulative yield of 2%CaO added in ingnite at 900 ℃ was the largest，reaching 39. 11 mL /g. The CO cumulative yield
of coal sample with calcium oxide was greater than that of without calcium oxide in high temperature pyrolysis stage. Compared with the ad-
dition of calcium oxide，the temperature had a greater influence on the aromatic layer spacing and the diameter of the aromatic layer . The
value of lignite char aromatic layer stack height and the layer number increased gradually with the adding of calcium oxide at 900 ℃，but
anthracite char was on the contrary. The structural deviation degree of graphitization of the microcrystalline structure of char prepared
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by pyrolysis of lignite and anthracite with the addition of calcium oxide was higher than that of the char without the addition of calcium ox-
ide. The aliphatic structure，aromatization and oxygen－enriched efficiency infrared structure parameters of lignite char was generally higher
than that of anthracite char. At high temperature，the degree of the condensation reaction was increased，and the conversion rate of the char
was enhanced with the addition of CaO，which led to the aromatization parameters increased. The C O groups content in raw coal was
rare，and the C O groups was generated through reaction between the calcium oxide promoted aromatic ring cracking under high temper-
ature and CO2，which led to oxygen－enriched efficiency in char increased gradually.
Key words: coal pyrolysis; calcium oxide; lignite; anthracite; microcrystalline structure; char surface structure

0 引 言

煤的热解是煤炭气化、燃烧的重要反应过程，该
过程对产物分布和焦炭的反应活性有着重要影响。
因此，了解煤的热解特性对于清洁、高效利用煤炭资
源具有重要意义。煤中的矿物质和外加的催化剂均
能改变煤的热解过程，影响气体产物的逸出规律。
钙基添加剂由于其良好的催化性能和低廉的价格受

到了很多学者的广泛关注［1］。柳树成等［2］通过对
炼焦煤尾煤催化热解制取富氢燃料气研究发现，在

催化热解试验中，除 Al 和 MgO 对尾煤热解有抑制
作用外，CaO、Fe、Ni及 NaOH 均对尾煤热解产 H2有

促进作用，以 CaO 和 Fe 效果最为明显。杨景标
等［3］通过应用 TG－FTIＲ( 热重－红外联用) 方法研究
催化剂对煤热解的影响研究发现，各种催化剂对褐

煤和烟煤热解的催化效果分别为 Ni＞Fe ～ Ca＞K 和
Ca～ Fe＞Ni＞ K，K2CO3对煤的热解没有明显的催化

作用。赵洪宇等［4］通过外加铁矿石对哈密煤热解
特性影响发现，当热解温度高于 450 ℃时，不同铁矿
石对原煤热解的催化作用差异更加明显，且镜铁

矿＞原生矿物质＞赤铁矿。目前对于煤的矿物质催
化热解主要集中在煤中原生矿物质及外加不同矿物

质对热解产物分布规律以及半焦中碳晶结构、气化
反应活性的影响上［5－8］，而添加同一种催化剂对不

同变质程度煤的热解产物分布规律分析以及热解后

的半焦物化结构的考察还未见报道。基于此，笔者
在前人研究工作的基础上，在不同热解温度下，以褐

煤和无烟煤为研究对象，分析了原煤和添加质量分

数 2%的 CaO 后煤样的热解产物的分布规律，以及
热解后所得半焦的物理化学结构变化情况，以期对

半焦的气化和燃烧提供理论指导。

1 试 验

1. 1 试验样品
试验所用为内蒙古锡林郭勒褐煤 ( 编号 X) 和

宁夏石嘴山无烟煤( 编号 SH) ，首先将煤样粉碎到 1
mm以下，然后研磨筛分，粒径小于 120 μm 的筛下
物装入密封袋中，存入氮气保护下的干燥器中，以备

使用。试验中所用催化剂 CaO 为分析纯，纯度≥
98%。煤样的工业分析和元素分析见表 1。

1. 2 固定床热解试验
采用实验室固定床反应器对褐煤和无烟煤进行

热解试验，固定床反应器热解装置如图 1 所示。常
压下载入 N2流量为 20 mL /min，煤样添加量为 30
g /次，以 30 ℃ /min 升温速率进行加热，达到终温
900 ℃后保持 15 min。试验过程中，热解产物进入
冷凝装置，使液体产物得以冷却。在 200～900 ℃用
集气袋收集经 CaCl2干燥后的热解气相产物，每隔

100 ℃更换一次气袋，并采用 GC－4000A 型气相色
谱仪分析热解气中 H2、CH4、CO、CO2的含量。液体
产物中焦油和水的分离方法如下:常温下，采用二氯

甲烷作为溶剂对热解液进行萃取，然后在 39. 75 ℃
下进行常压蒸馏，蒸出二氯甲烷，所获得油品即煤热

解焦油。采用程序控温仪进行热解温度程序控制，
采用 D07－11C质量流量计进行气体瞬时流量和累
积流量计量。热解过程完成后，分别对热解液和热
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解焦进行称量，确定其产率。
通过进行多次重复性热解试验，得到半焦产率

最大相对偏差为±7. 8%，焦油产率最大相对偏差为
±5. 6%，质量平衡率在 94. 9%～97. 6%。

图 1 固定床反应器热解装置
Fig. 1 Schematic diagram of fixed bed reactor pyrolysis device

1. 3 半焦分析
1) 傅里叶红外光谱( FT－IＲ) 分析。室温下采用

Nicolet Magna IS10 型傅里叶红外光谱仪进行煤样
FT－IＲ分析，煤样与 KBr 质量比 1 ∶ 160，测试范围为
4 500～400 cm－1，分辨率为 4 cm－1，扫描次数为 32次。

2) X射线衍射( XＲD) 分析。采用 D8 Focus 型
多晶 X射线衍射仪进行半焦 XＲD分析，靶材为 Cu

靶，管电流 40 mA，管电压 40 kV;扫描范围 5° ～90°;
扫描速度 0. 06 s /步，步进间隔为 0. 02( °) /步。

2 结果与讨论

2. 1 固定床热解气相产物分布
褐煤和无烟煤固定床气相产物分布如图 2 所

示。从室温～300 ℃阶段主要是煤中水分以及煤孔
隙中吸附的 CO2、CH4、N2的脱除

［9］，在此阶段无论

是褐煤还是无烟煤均没有检测到气相产物析出，这

可能是由于残留在煤样孔隙中的气体量非常少。在
300～600 ℃阶段，以解聚和分解反应为主。在 500～
600 ℃时，添加质量分数 2%CaO 后褐煤 ( X－900+
2%CaO) 热解生成 CO2的产率小于未添加 CaO 煤样
( X－900) 热解生成 CO2的产率，添加 CaO 与否对其
他 3种气体 H2、CH4、CO产率影响不大，这可能是由
于添加的 CaO与热解生成的 CO2生成 CaCO3，此时

CaO起到捕集 CO2的作用，而无烟煤无论添加 CaO
与否，还是没有热解气相产物析出。

图 2 褐煤和无烟煤固定床热解气相产物分布
Fig. 2 The pyrolysis gas phase products distribution of brown coal and anthracite in the fixed bed

在 600～900 ℃阶段，X－900 煤样的 CO2产率高

于 X－900+2%CaO 煤样，此时，X－900 煤样热解生
成 H2、CH4、CO的累积产率均有所增加。在 900 ℃
时，X－900+2%CaO煤样 H2累积产率最大，达 39. 11
mL /g，这可能是由于 CaO可以促进煤结构中氢化芳
香族结构或杂环化合物缩聚脱氢反应以及烷烃的环

化和芳构化。对于 CH4来说，添加 CaO 与否，褐煤
在 900 ℃时气相产物累积产率相差不大，这说明
CaO对于 CH4的生成影响不大，这可能是由于 CaO
对于无烟煤变质程度较高导致含有甲基的脂肪侧链

和芳香侧链断裂而生成 CH4的促进作用不明显
［10］。

当温度达到 900 ℃时，对于产物 CO来说，高温阶段
添加 CaO后煤样热解生成 CO的累积产率大于未添
加 CaO 煤样生成的 CO 量，这可能是由于之前生成
的 CaCO3随着温度的升高受热分解为 CO2和 CaO，
而 CO2在高温条件下可以与半焦中的 C发生气化反

应生成 CO［11］。
2. 2 半焦 XＲD分析
热解温度为 600、900 ℃时褐煤和无烟煤加入和

未加入 2%CaO条件下半焦 XＲD 图谱如图 3 所示。
纯氧化钙 XＲD 图谱见文献［12］。由图 3 可见，褐
煤半焦和无烟煤半焦有相似之处，都显示出有 2 个
强度明显的峰，即表示碳微晶结构的 002 峰( 23° ～
25°) 和 100 峰( 43° ～ 45°) 。002 峰表示微晶中芳香
环碳网( 层片) 在空间排列的定向程度，即层片堆砌

高度，从 002峰可以了解煤中芳香稠环的堆垛情况，
在天然石墨中 002峰对应的衍射角 2θ 为 26. 6°，相
应的芳香层片间距为 0. 335 4 nm。100 峰归因于芳
香环的缩合程度，即芳香环碳网 ( 层片 ) 的大小。
002峰越高越窄，表示层片定向程度越好，100 峰越
高越窄表示层片直径越大 ( 芳香核的缩合程度越

高) ［13－14］。结合图 3 和图 4 分析可知，褐煤和无烟
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煤半焦 002峰和 100 峰的出峰位置基本没有改变，
同一种煤样随着热解温度的升高，2θ 减小; 相同温
度下，随着 CaO的加入，2θ减小，且无烟煤 002 峰出
峰位置受温度影响较大。此外，由图 4还可以看出，
对于褐煤 X－600煤样半焦而言，随着热解温度升高
和 CaO的加入，X－600+2%CaO、X－900、X－900+2%
CaO煤样半焦芳香层片间距分别增加到 0. 386 19、
0. 382 37、0. 394 27 nm，这说明热解温度的升高和
CaO的加入，使半焦中碳结构石墨化程度降低，不规
则程度增加，从另一方面解释了催化热解煤焦的反

应活性高于未加入 CaO的原煤焦的原因［14］。此外，
还可以看出温度对芳香层片间距和芳香层片直径影

响更大。当热解温度为 900 ℃时，随着 CaO 的加
入，芳香层片堆积高度和晶层数逐渐增大。对于无
烟煤半焦来说，随着 CaO 的加入，芳香层片堆积高
度和晶层数呈减小趋势。值得注意的是，与褐煤半
焦的 002峰相比，无烟煤半焦 002衍射峰尖锐、峰值
较大，但此时无烟煤半焦的 100 衍射峰( 40° ～ 50°)
则变得较弱，以上分析说明，与褐煤半焦相比，无烟

煤半焦分子结构中芳构化程度更高，煤中脂族结构

减少，芳香结构增多，半焦的结构更趋向于“石墨
化”［15－16］。

图 3 褐煤半焦和无烟煤半焦 XＲD分析
Fig. 3 XＲD analysis of lignite char and anthracite char

由 XＲD分析可知，加入 CaO 的褐煤和无烟煤
热解半焦的微晶结构偏离石墨化程度大于未加入

CaO的热解半焦。CaO 作为催化剂在热解过程中，
煤粒周围基本为还原性气氛( H2、CO、CH4 ) ，CaO 的
晶型与煤焦微晶结构不同，煤焦属于六方晶型，而

CaO 属于其他正交晶型［17］。2 种不同晶系的晶型
在空间堆积的结果，使得煤焦如堆放无序的积木，每

个积木交接的地方，反应活性位较多，使得煤焦反应

性增加。因此，可以认为加入 CaO 促进了煤基官能
团的热断裂反应，同时阻碍了大分子芳香族自由基

的缩聚反应。

图 4 褐煤和无烟煤半焦微晶结构参数
Fig. 4 Microcrystalline structure parameters of lignite

char and anthracite char

2. 3 半焦 FT－IＲ分析
2. 3. 1 半焦红外光谱图分析
半焦的红外光谱图如图 5 所示，由图 5a 和 5b

可以看出，在 3 650～3 200 cm－1处出现的—OH峰的
强度变化没有规律，赵洪宇等［5，18］指出这可能是由

于制作压片时吸收了水分进而在红外扫描过程中产
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生误差，引起了不规则变化。与褐煤半焦相比，SH－
900与 SH－900+2%CaO煤样半焦在 3 216 cm－1处出

现缔合的—NH2或—NH 的伸缩振动。在 1 685 和
1 708 cm－1处出现较弱的 C O 基的伸缩振动，且
600 ℃时无烟煤半焦 C O基的伸缩振动强度大于
褐煤半焦，这可能是由于当热解温度为 600 ℃时，褐
煤中的脂肪族 C O已经裂解成挥发分析出，而无
烟煤由于变质程度较高，煤样结构中本身含有的脂

肪侧链等 C O 基团已经很少，当热解温度达到
600 ℃ 时无烟煤煤样中的芳环裂解生成脂肪族
C O。在 X－900 和 X－900+2%CaO 褐煤半焦的
红外图谱中 1 600 cm－1处出现典型 C C键的伸缩
振动或解释为苯环的骨架振动［5］。在 SH－900 和
SH－900+2%CaO 无烟煤半焦的红外图谱中 1 436
cm－1处出现—CH3的反对称变形，且 SH－900半焦中
的—CH3的反对称变形强度高于 SH－900+2%CaO
半焦。这可能是由于在高温时 CaO 的加入有利于
半焦发生缩合反应，进而导致半焦中—CH3含量降

低。在 SH－600和 SH－600+2%CaO 无烟煤半焦的
红外图谱中 1 068 cm－1处出现 C—O键，而在褐煤半
焦中却没有出现 C—O 键，这可能是因为当热解温
度为 600 ℃时，褐煤中的酚、醇、醚、酯中 C—O 键在
600 ℃时才发生分解反应，而此时无烟煤半焦中芳
香环开链，生成一些含有 C—O键的化合物。在 900
℃无烟煤半焦中的红外谱图 690 cm－1处出现 CH2

面外摇摆，再次验证了无烟煤半焦在高温环境下发

生芳香环开链，增加支链化程度的反应［15］。

图 5 半焦红外光谱曲线
Fig. 5 FT－IＲ spectrum of the char samples

2. 3. 2 半焦的红外参数分析
通过对不同煤样半焦的红外定量分析，能够更

确切地研究 2种煤样半焦有机组分的变化规律。将
谱图分为 4 个波段: 羟基吸收峰段 ( 3 800 ～ 3 150
cm－1 ) 、脂肪烃 C—H吸收峰段( 3 150～2 700 cm－1 ) 、
含氧官能团吸收峰段 ( 1 900 ～ 900 cm－1 ) 及芳香类

C—H取代吸收峰段( 900～700 cm－1 ) ，采用文献［5，
19－20］方法对各段红外谱峰进行分峰拟合处理，以
X－600和 X－900 半焦谱图的拟合处理为例进行分
析( 图 6) 。

图 6 煤样红外光谱曲线拟合曲线
Fig. 6 Curve－fitted FT－IＲ spectrum of the coal samples

根据积分面积可计算半焦的红外结构参数，其中

主要包括以下 3种参数［5，19－20］:①脂肪结构参数 Lal =
A2920 /A2950+286，A2920为波数 2 920 cm－1处对应的峰面积，

其他依次类推。La1表征脂肪链长度，此值越大，则脂

肪链越长;②芳构化程度参数 Iar = A( CH2+CH3)
/A1600，该

比值表征有机质热演化程度。此处为 1 380 ～ 1 460
cm－1的—CH2和—CH3共同贡献，反映的是芳核上的

脂族结构。③富氧程度参数 Io = ( A1730 +A1705 +A1157 ) /
A1600，该值表征半焦中总富氧程度。
图 7为半焦红外结构参数。由图 7 可以看出，

褐煤半焦的脂肪烃结构、芳构化、富氧程度等红外结
构参数普遍高于无烟煤半焦。X－600 半焦结构中
的脂肪结构参数小于 X－600+2%CaO半焦。这可能
是由于褐煤在 300～600 ℃发生热解反应，在煤的大
分子结构中，羧基化合物中的 Ca2+实际上是交联点。
褐煤的羧基化合物在 300 ℃发生热分解反应释放出
CO2的同时，原来与—COO 官能团结合的钙元素可
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能与半焦的基体 ( —CM) 再键合。在此过程中，钙
元素不断作为交联点，使碎片单元的形成与释放更

加困难，进而导致 X－600+2%CaO 的半焦中脂肪结
构参数偏高。

图 7 半焦红外结构参数
Fig. 7 Structural parameters of char samples

随着热解温度升高至 900 ℃，X－900+2%CaO
的半焦中脂肪结构参数大幅下降，这主要是因为当

温度高于 850 ℃之后，CaO 促进煤焦中芳环的加速
开裂，支链增加，发生缩合重整反应程度增大，进而

导致煤焦中脂肪结构参数降低。
在 600 ℃条件下，褐煤和无烟煤半焦芳构化参

数受 CaO的影响很小，而当温度升至 900 ℃时，X－
900 /SH－900半焦芳构化程度参数高于相对应未加
入 CaO的煤样半焦，这可能是由于在 600 ℃之前主
要是干燥脱气、脱水以及煤结构单元的桥键、侧链及
官能团等的裂解。这些反应是直接发生与煤分子内
的，而且是首先发生的，虽然 CaO 为焦油分子被吸
附提供更多的活性位，使焦油产率降低，但在低温热

解时对芳构化影响不大;而当温度升至 900 ℃时，缩
合反应程度增大，钙元素促进褐煤气化产物中 H2、
CH4、C3H8含量的增加，半焦的转化率提高，导致芳

构化程度参数增大［21－22］。
对于褐煤和无烟煤半焦来说，随着热解温度的

升高，半焦中富氧程度呈升高趋势，且加入 CaO 的
半焦的富氧程度高于未加入 CaO 的半焦，这主要是
因为试验过程可以分为 2 个阶段，600 ℃处于热解
阶段，而高于 850 ℃主要为气化过程开始阶段。原
煤中 C O 基团很少，而随着温度升高，高温下通
过 CaO促进芳环裂解和 CO2反应生成 C O基团，
进而导致半焦中富氧程度呈升高趋势。

3 结 论

1) 在 900 ℃时，X－900+2%CaO 煤样 H2累积产

率最大，达 39. 11 mL /g;对于 CH4 来说，添加 CaO与

否，褐煤在 900 ℃时累积产率相差不大; 对于产物
CO来说，高温阶段添加 CaO后煤样热解生成 CO的
累积产率大于未添加 CaO煤样的 CO量。

2) 与加入 CaO相比，温度对芳香层片间距和芳
香层片直径影响更大，当热解温度为 900 ℃时，随着
CaO的加入，芳香层片堆积高度和晶层数逐渐增大;
而对于无烟煤半焦来说，随着 CaO 的加入，芳香层
片堆积高度和晶层数呈减小趋势。

3) 褐煤半焦的脂肪结构、芳构化程度、富氧程
度等红外结构参数普遍高于无烟煤半焦; 而对于褐

煤和无烟煤半焦来说，随着热解温度的升高，半焦中

富氧程度呈升高趋势，且加入 CaO 的半焦的富氧程
度高于未加入 CaO的半焦。
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