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煤炭加工与环保

活化前后半焦原位催化重整褐煤热解焦油研究

陈宗定，张 书，王芳杰，贾晓路，许德平，王永刚
( 中国矿业大学( 北京) 化学与环境工程学院，北京 100083)

摘 要:为开发廉价环保焦油重整催化剂，以褐煤为原料制备半焦炭作为催化剂，在二阶石英反应器
中对胜利褐煤热解产生的焦油进行原位催化重整研究。通过气相色谱 －质谱联用( GC － MS) 对焦油
组分进行了定性和定量分析，利用 X －射线衍射( XＲD) 及扫描电镜 －能谱分析( SEM － EDS) 等技术
对活化和未活化半焦进行分析比较。结果表明:焦油产率随温度升高而呈下降趋势，高温利于焦油中
重组分裂解及轻组分生成;半焦对焦油具有较好的催化重整效果，相对未活化半焦，经水蒸气活化后
半焦具有更加丰富的孔隙结构，比表面积和表面金属含量( 如 Fe、Ca 等) 更高，催化重整效果更加明
显;增加活化半焦炭的用量使得焦油产率正比例下降，而增加未活化半焦的用量基本没有影响。
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Study on In － situ Catalytic Ｒeforming of Coal Tar from Pyrolysis of
Brown Coal by Activated and Inactivated Char

CHEN Zong － ding，ZHANG Shu，WANG Fang － jie，JIA Xiao － lu，XU De － ping，WANG Yong － gang
( School of Chemical and Environmental Engineering，China University of Mining and Technology ( Beijing) ，Beijing 100083，China)

Abstract: In order to develop economic and environmental － friendly catalysts for tar reforming，taking char prepared with brown coal as
catalysts，the in － situ catalytic reforming of coal tar from pyrolysis of Sheingli Lignite was studied in a two － stage fluidized － bed quartz re-
actor． Qualitative and quantitative analysis of the components in tars were made by gas chromatography － mass spectrometry ( GC － MS) ，
while the property of chars was determined by X － ray diffraction ( XＲD) ，scanning electron microscopy ( SEM) and energy dispersive
spectrometer ( EDS) ． The results showed that the yield of tar decreased with increasing temperature and high temperature could promote
the cracking of heavy components forming of light components in tar． Both activated and inactivated chars were effective for the reforming of
pyrolytic tars． Compared to inactivated char，the char activated by steam had more abundant pore structures，the higher specific area and
more metallic species ( such as Fe and Ca) on surfaces，thus showing better catalytic activity for tar reforming． Besides，with dosage in-
creasement of activated char had caused the reduction in tar yield proportionally while with dosage increasement of inactivated char had lit-
tle effect on the yield of tar．
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0 引 言

煤气化是实现煤洁净利用的重要途径之一，但

气化过程中产生一定量的焦油 ( 0. 5 ～ 100 g /
m3 ) ［1］，这大幅限制了合成气的进一步应用，此外还

会堵塞管路、损坏或腐蚀设备，危害人体健康［2 － 4］，

因此如何有效去除煤炭气化产品气中的煤焦油显得

尤为重要。焦油脱除方法很多，其中催化重整可将
焦油转化为合成气，有效提高气化效率，被公认为是

比较可行的焦油脱除方法［5 － 6］。用于催化重整的催
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化剂有天然矿物质( 如白云石、橄榄石等) ［7 － 9］，镍

基催化剂等［10 － 11］，近年来，一些研究表明: 褐煤热

解 /气化得到的半焦具有丰富的孔隙结构以及表面
富含高分散碱金属物质，成本低且活性较高，广泛用

于载体或直接用作催化剂进行焦油的催化重

整［12 － 14］。对于焦油催化重整的研究，其析出规律的
探索尤为重要。气化过程中，煤首先受热释放大量
挥发分( 焦油前驱体) ，这些挥发分( 焦油前驱体) 在

离开反应器之前会发生二次反应( 裂解及缩聚) ; 在

气化环境下，还会与气化剂反应，从而改变最终焦油

产率及组成。目前文献报道多为气化过程中的焦油
生成规律［1 － 2，8 － 10］，无法区分挥发分自身二次反应

及其与气化剂反应所造成焦油组分的变化，尤其是

在有催化剂存在的情况下。从气化模型的建立及催
化气化反应器设计等方面考虑，分别理解 2 种路径
( 尤其是挥发分自身二次反应) 对焦油形成的影响

十分重要。虽然热解环境和气化环境有所差异，但
是热解作为气化过程的主要环节，其焦油析出及催

化重整规律的探索利于深入认识气化过程中二次反

应对焦油产率及组分影响，对今后的研究具有指导

意义。此外，热解气氛中的焦油组分浓度相对较大，
有利于考察和比较催化剂的效果。基于此，笔者采
用胜利褐煤热解产生的半焦作为催化剂，对褐煤热

解过程中焦油催化重整进行了初步研究，通过分析

焦油产率、组分变化规律及催化剂结构特点总结了
影响半焦催化重整效果的基本因素，为深入研究半

焦催化重整机理，进一步提高焦油转化效率提供了

一定依据。

1 试 验

1. 1 半焦( 催化剂) 制备
使用粒度 98 ～ 150 μm 的胜利褐煤作为原料

( 表 1) ，置于二阶石英反应器( 图 1) 中，采用慢速升
温( 升温速率约 15 ℃ /min) ，在 900 ℃、高纯氩气
( 99. 999% ) 环境下对原煤进行热解处理，达到预设
温度后保持 0. 5 h，取出反应器，惰性气氛下冷却至
室温，得到未活化半焦; 另外按照相同的方式，将原

煤在 900 ℃下热解 0. 5 h后调整氩气气流量并通入
水蒸气( 气体流量为总体积流量的 15% ) ，保留 10
min，在惰性气氛下冷却至室温，得到活化半焦。

表 1 胜利褐煤工业分析与元素分析

项目
工业分析

M Ad Vdaf FCdaf

元素分析

w( C) daf w( H) daf w( N) daf w( S) daf w( O ) daf

原煤 4. 11 7. 990 46. 26 53. 74 64. 39 4. 50 1. 21 0. 42 29. 48

未活化半焦 6. 28 12. 640 13. 70 86. 30 91. 59 1. 46 1. 05 0. 23 5. 67

活化半焦 7. 87 12. 085 11. 77 88. 23 93. 66 1. 57 1. 27 0. 23 3. 26

图 1 半焦制备 /焦油催化重整试验二阶石英反应器

1. 2 热解焦油的原位催化重整
原煤使用前先置于真空干燥箱中干燥( 70 ℃，

24 h) ，焦油的催化重整试验在二阶石英反应器中进
行，将约 1 g 的催化剂( 第 1. 1 节中所制得半焦) 均
匀平铺于上层筛板，将 1 g 原煤平铺于下层筛板，原
煤在热解过程中产生的挥发分将通过上层半焦催化

剂进行原位催化重整。
试验温度 700 ～ 900 ℃，以高纯氩气为热解气

氛，室温下气流量为 1. 57 ～ 1. 30 L /min( 保证 700 ～
900 ℃终温时，反应器内气体流速不变) 。先通入氩
气 5 min，使反应器内保持惰性气氛，再将反应器放
入加热炉中慢速升温( 升温速率约 15 ℃ /min) ，至
设定温度后，保留 1 h。反应结束后，立即提出反应
器，在氩气气氛下冷却至室温。
1. 3 焦油的定量与定性分析

1) 定量分析。为保证焦油收集的效果，试验采
用较为复杂的焦油收集装置。如图 2 所示，洗瓶 a
置于冰水混合物( 0 ℃ ) 中，用于冷凝挥发分中少量
水分，以避免水分在后续的低温系统中结冰从而堵

塞管路; 洗瓶 b、c、d 置于干冰( － 78 ℃ ) 中，用于冷
凝 /吸收焦油组分。置于干冰中的洗瓶 b 内部装有
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干冰，以保证足够低的温度，从而更好地冷凝焦油的

重质组分，洗瓶 c和 d装有玻璃球、甲醇和三氯甲烷
的混合溶剂( 体积比 1∶ 4) ，用来吸收焦油中的轻质
组分。试验结束后，断开瓶 1 与反应器出气口连接
处，用溶剂洗涤洗瓶、连接处及反应器出气口。

图 2 焦油收集装置

将得到的溶剂 －焦油混合体系置于铝盘中，在
35 ℃真空干燥箱中放置 4 h，此时溶剂已挥发完全
且焦油组分几乎不发生变化［13，15］，获得加入溶剂 －
焦油前与溶剂烘干后铝盘质量差值，即焦油质量。

2) 定性分析。焦油定性分析采用气相色谱 －
质谱联用仪( GC － MS － 4000，VAＲIAN) ，色谱柱型
号为 VF －5ms，规格为 60 m ×0. 25 mm，50 ℃保持 6
min，以 5 ℃ /min速率升到 290 ℃，保持 30 min。质
谱( MS) 离子源为 EI 源( 电子轰击源) ，电子能量为
70 eV，灯丝电流为 25 μA，焦油中各组分含量通过
GC － MS测得的各峰面积计算得出。
1. 4 半焦( 催化剂) 分析
利用 X射线衍射( XＲD) 分析确定催化半焦微

晶结构，采用 D /max － 2400 多晶衍射计 ，以 Cu － Kɑ
为发射源，2θ角度连续扫描，扫描角度为 10° ～ 90°，
扫描速度为 1( °) /min，测角精度为 0. 02°，X射线波
长为 0. 154 178 nm。使用 SEM － EDS 扫描电镜和
JSM －7001F能谱分析仪确定焦炭形貌及表面金属
元素含量，在放大 100 倍条件下取 10 个点进行点
扫，取每种金属元素在各点处含量的平均值，认为是

该元素在半焦表面的相对含量。通过 BET 比表面
测试定量分析催化半焦比表面积，试验采用 N2吸附

法，温度为 77 K，通过自动吸附分析仪测定。

2 试验结果与讨论

2. 1 半焦催化对焦油产率和组成的影响
图 3 显示了无半焦、加入未活化半焦及活化半

焦作为催化剂对焦油产率的影响。总体来说，有 /无
半焦存在条件下，焦油产率均随温度升高而降低。
与活化半焦相比，不同温度下未活化半焦催化重整

效果差别较小，说明活化和未活化半焦的结构和活

性位是不同的，这将在第 2. 3 节进一步讨论。煤热
解或气化过程生成的焦油在一定温度下可能发生如

下反应［16 － 17］:

CnHm → C + CxHy + CO + H2 ( 1)
CnHm + nCO2 → ( m /2) H2 + 2nCO ( 2)

CnHm + nH2O→ ( m /2 + n) H2 + nCO ( 3)
其中: CnHm特指焦油; CxHy指小分子气态烃。

图 3 不同温度下半焦催化对焦油产率影响

式( 1) 为焦油自身的裂解反应，式( 2) 、式( 3) 分
别为焦油的干重整( CO2重整) 和水蒸气重整。由于
温度升高，焦油前躯体裂解 /重整为小分子气体，如
CO2、H2、CO 及气态烃( 式( 1 ) —式( 3 ) ) ，同时大分
子物质( 3 环以上烃类物质) 含量降低，转化为轻组
分，摩尔分子量下降，焦油产率相应降低。为进一步
验证焦油组分随温度变化情况，对热解所得焦油进

行了 GC － MS分析，根据各物质峰面积计算得出其
相对含量，如图 4 所示。在无半焦催化剂情况下，随
温度升高，少环( 1—2 环) 芳烃相对含量增加，而多
环芳烃相对含量降低，在 800、900 ℃下热解得到的
焦油组分中不含 5、6 环芳烃，表明高温利于焦油中
重质组分的裂解，而对于 3 环以下的组分，由于其性
质较为稳定，很难通过热裂解作用脱除; 同时，高温

下焦油中大分子与酚羟基氢化生成 H2O 重整反应
加剧，是高温下多环分子较少的原因之一［18］。

1—6 环分别代表芳烃环数为 1—6 环的物质

图 4 无半焦情况下不同热解温度下的焦油组分分布

相比之下，半焦的加入使焦油产率明显下降，主

要是因半焦表面富含金属( Fe、Na、Mg、Ca 等) 物质，
具有较高活性，对焦油重整起重要的催化作用［12］。
Jun － Ichiro Hayashi等［19］研究了煤中固有金属体系
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对焦油二次反应影响，结果表明相比于酸洗后的煤

( 其中 Na、Mg、Ca、Fe 等金属物质已被脱除) ，表面
富含金属物质的原煤气化过程中水蒸气消耗量较高

而焦油产率较低，表明这些高度分散的金属体系可

有效促进焦油的水蒸气重整。未加入催化剂时，焦
油的脱除主要依靠热裂解作用，而这对焦油( 尤其

是 1—3 环组分) 的脱除非常有限，催化剂的加入在
很大程度上促使焦油的裂解及重整作用加剧，从而

降低焦油产率［16］。对 800 ℃条件下活化 /未活化半
焦催化重整后的焦油进行组成分析( 图 5) 。

图 5 经活化 /未活化半焦催化重整所得焦油组分分布

经半焦催化重整后，少环芳烃相对含量增加，而

多环芳烃( ＞ 3环) 相对含量降低。从焦油组分自身

性质来讲，多环的分子尺寸比较大，结构复杂，与半

焦吸附力强，不易脱附，而相对来说，少环物质与半

焦的吸附力( 吸附点少) 小得多，容易脱附，因此大

环与半焦的反应要强烈得多。从半焦结构考虑，活
化半焦对焦油催化重整效果优于未活化半焦，这可

能由于 2 个方面原因所致:①半焦结构，包括半焦微
晶结构( 石墨化度) 及孔隙结构( 孔隙率) ;②半焦表
面的活性位，主要为高度分布于半焦表面的金属物

质( 如 Fe、碱金属及碱土金属) 含量［12］，这将在第
2. 3 节中进行详细讨论。
2. 2 停留时间对焦油催化重整的影响
通过改变挥发分流动速度以及催化剂床层高

度，本质上都能改变焦油组分与催化剂的作用时间，

笔者采用后者，结果如图 6 所示。理论上，随着床层
厚度增加，焦油产率总体呈下降趋势: 增加催化剂床

层厚度，挥发分与催化剂作用时间增加，相应反应活

性位增加，发生重整反应概率增加，使较轻的产物组

分含量增大，焦油的平均分子量减小，在某些方面与

提高温度效果类似［20 － 21］。

图 6 不同停留时间下经不同质量未活化半焦与活化半焦催化重合的焦油组分

由图 6a 和图 6b 相比可知，活化半焦床层厚度
增加对焦油催化重整效果影响非常显著，而未活化

半焦床层厚度的增加对焦油产率的影响甚微，这再

次表明 2 种半焦作为焦油重整催化剂较大的差异
性，而造成这种差异的主要原因可能是活化半焦比

未活化半焦具有更多的活性位，而且 2 种半焦活性
位本身的催化能力和多样性有较大区别。对 2 种半
焦催化重整后焦油组分进一步分析，结果如图 6a 和
图 6d所示。由图 6a、图 6b 可知，对于未活化半焦，
增加催化剂床层厚度使其中少环物质( 1—2 环) 含
量增加，多环物质( 3—4 环) 含量降低，表明未活化
半焦对焦油中多环物质具有良好的重整作用，但增

加半焦用量后焦油总产率基本不变，说明未活化半

焦只能将焦油中多环组分重整为少环组分，却无法

重整为小分子气体( 如 CO2、CO、H2等) 或者固体

( 焦炭) ，重整后依然以焦油组分形式存在。由图
6c、图 6d可知，相对于无催化剂情况下，当加入 1 g
活化半焦时，少环物质含量增加而多环物质含量减

少，进一步增加活化半焦的量，少环物质相对含量减

少，而多环物质含量相对增加，综合焦油产率( 图

6b) 及上述分析可知，增加活化半焦层厚度利于各
焦油组分的催化重整; 与未活化半焦相比，活化半焦

具有丰富而多样的活性位( 如半焦与水蒸气的反应

可能改变半焦表面的极性以及金属元素的价态

等) ，促进了焦油组分中多环物质的多次重整，最终

生成气体( 或少量固体) ，总体焦油产率大幅下降，

不同停留时间下焦油产率见表 2。
2. 3 半焦( 催化剂) 性质分析

1) 经水蒸气活化前后半焦结构变化。为探索
经水蒸气活化前后半焦的微晶结构变化，进行了
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XＲD分析，结果如图 7 所示。

表 2 不同停留时间下焦油产率

温度 /

℃

焦油产率 /%

未加

半焦

加 1 g未

活化半焦

加 2 g未

活化半焦

加 1 g活

化半焦

加 2 g活

化半焦

700 5. 25 3. 10 3. 24 2. 89 1. 71

900 4. 62 3. 00 2. 89 2. 12 1. 09

图 7 经水蒸气活化前后半焦 XＲD分析

主要的衍射峰有 ( 002 ) 、( 10 ) 和 ( 11 ) 峰。
( 002) 峰反映焦炭微晶中芳香层的堆积程度，( 10 )
和( 11) 峰反映芳香环的平面结构［22］。体现半焦结
构的参数，即活化半焦芳香层间距、芳香层堆砌高度
和宽度分别是与 Bragg 角及半峰宽相关的参数［23］，
活化前后半焦的( 002 ) 峰和( 10 ) 峰所对应的 Bragg
角和半峰宽差异很小，表明二者结构差异不突出，所

以造成 2 种半焦不同催化活性的主要原因应该不是
半焦的微晶结构。

XＲD分析结果说明造成不同焦油催化重整效
果的主要原因并非为半焦的碳结构，笔者进一步对

焦炭的孔隙结构进行研究，图 8 为活化前后半焦的
SEM照片。经活化后，半焦具有更丰富的孔隙结
构，这是由于水蒸气与部分焦炭发生反应，生成小分

子气体 CO、H2 逸出，在一定程度上使半焦孔径变

大，孔隙结构增多。

图 8 经水蒸气活化前后焦炭 SEM分析

为进一步定量分析半焦的孔隙变化，对催化半

焦采用 N2吸附法进行了 BET比表面积分析，测得活
化 /未活化半焦比表面积分别为 422. 671 和 9. 302
cm2 /g，表明水蒸气具有较好的扩孔作用。同时，丰
富的孔隙结构意味着充分的活性位和反应场所，为

焦油催化重整反应创造了条件。
2) 经水蒸气活化前后半焦表面金属含量变化。
半焦表面的活性位包含 2 个方面: 一是半焦本身碳
结构的缺陷，但这类活性位本身不易定性和定量，另

外在参与反应后可能会消失，为检测分析带来一定

难度，目前尚未发现可靠手段来对其进行检测; 二是

焦炭表面高度分散的一些金属物质( 如 Fe、Na、Mg、
Ca等) ，研究表明这些金属物质对焦油催化重整具
有较高的活性［12，24］。为考察这类活性物质的量，进
行了 EDS分析，测得每个点相对金属含量后取平均
值，再与相应半焦比表面积相乘，得到表面金属含

量。未活化半焦与活化半焦中 Na、Mg、Ca、Fe 的含
量分别为 0. 050 23、0. 039 07、0. 195 34、0. 077 21 和
0. 549 47、0. 972 14、4. 099 91、4. 649 38，表明活化半
焦表面几种活性物质的总量要远高于未活化半焦，

这是由于水蒸气与表面 C 反应，使原本位于半焦内
部的金属元素更多地显露出来，其中以 Fe、Ca 尤为
显著。
研究表明，Fe、Ca 金属体系有助于提高焦炭气

化反应活性，同时具有较好的焦油催化重整效

果［6］。其中，Fe 的活性与氧化 /还原状态密切相
关［24 － 25］，对于热解半焦，Fe主要以其还原态( α － Fe
及 γ － Fe) 形式存在，700 ℃以下，α － Fe 较为稳定，
在 700 ～ 900 ℃，2 种形态共存，900 ℃以上，则以 γ
－ Fe更为稳定。而对于气化产生的焦炭，随着气化
时间增加，还原态的 α － Fe 及 γ － Fe 逐渐向氧化态
Fe3O4转化。不同形态的 Fe 对半焦气化活性、水 －
气转化反应及焦油的催化重整均有着重要影响［26］，

因而对半焦中铁元素的赋存形态转化及其对焦油催

化重整效果的影响将作为下一步研究的重点。Ca、
Mg为白云石主要组成元素，高温下形成 MgO － CaO
的配合物，使颗粒表面具有吸附焦油分子的极性活

性位，降低了 C—C 和 C—H 键断裂键能以及烃类
与 H2O、CO2反应的活化能

［27］。在降低焦油产率方
面，Na +具有和 Ca +有着几乎相同( 甚至更好) 的效

果［12］。此外，位于载体或催化剂中的 MgO、CaO、K2

O、Fe2 O3等成分可抑制结焦，从而有效防止催化剂

失活，延长催化剂使用寿命。

3 结 语

在探索以廉价褐煤为原料制备半焦催化剂，并

考察其对胜利褐煤不同温度热解焦油催化重整效

果，分析总结了温度、半焦性质及停留时间对重整效
果的影响规律。焦油产率均随温度升高而呈下降趋
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势，高温利于焦油重组分裂解及轻组分生成; 半焦能

够较好地催化焦油裂解和重整，相比之下，经水蒸气

活化后半焦具有更加丰富的孔隙结构、比表面积和
表面金属含量，是重整效果提高的重要原因; 延长挥

发分在活化半焦层中的停留时间，有利于焦油前躯

体的裂解 /重整，焦油产率下降，相比之下，增加未活
化半焦的量对焦油产率影响不大，但是可促使焦油

中多环组分重整为少环组分。
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