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摘 要：针对我国现有煤热解工艺存在原料利用率低、煤气品质不佳等问题，本文聚焦提出的兰炭制备新工艺中活性组分与兰

炭相互作用这一核心科学问题，以神木低阶煤为原料，通过固定床反应器和滴管炉耦合固定床反应器分别探究CO2、H2O单一

活性组分及煤热解挥发分在不同温度下与兰炭的相互作用规律，分析其对产物分布及兰炭性能的影响。结果表明，550~

700 ℃为神木煤制备兰炭的适宜温度范围。随热解温度升高，兰炭产率降低，灰分与固定碳升高，挥发分与比电阻呈降低的趋

势。受限于较大的粒径尺寸，H2O和CO2在650~750 ℃ 可与兰炭发生微弱的气化反应，对灰分和固定碳的影响较小，但显著影

响比电阻。此外，煤热解挥发分可抑制兰炭的进一步热解，造成兰炭产率的上升，相较于550 ℃，650 ℃时兰炭产率增加较少，

且由于活性组分与兰炭表面的反应导致比电阻下降。本研究明确了活性组分对中低温煤热解兰炭性能的影响规律，为提高原

煤利用率、改善煤气品质、煤热解制备兰炭工艺的优化设计及反应器开发提供了理论支撑。
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Abstract: In response to issues such as low feedstock utilization and poor gas quality in existing coal pyrolysis processes in China, this 

study focuses on the core scientific problem of the interaction between active components and blue-coke in the proposed new process for 

blue-coke preparation. Using low-rank Shenmu coal as the raw material, the interaction laws of single active species (CO2 and H2O) and 

coal pyrolysis volatile with blue coke at different temperature were systematically investigated using a fixed-bed reactor and a drop-tube 

coupled fixed-bed reactor, respectively. The effects on product distribution and blue coke properties were analyzed. The results show that 

550~750 °C is the optimum temperature range for Shenmu coal pyrolysis to prepare blue coke. As the pyrolysis temperature rises, the 

blue coke yield decreases, ash and fixed-carbon contents increase, whereas volatiles and specific electrical resistance decrease. Slight 

gasification reaction occurred between CO2 and H2O and blue coke at 650~750 ° C, which had little effect on ash content and fixed 

carbon, but significantly affected the specific resistance. Furthermore, coal pyrolysis volatiles inhibited further pyrolysis of blue coke, 

leading to an increase in blue coke yield; however, the increase in yield at 650 ° C is smaller than that at 550 ° C, and the specific 

resistance decreases due to reactions between the active components and the blue coke surface. This study elucidates the influence of 

active components on the properties of blue coke at the medium-low temperature range for coal pyrolysis, which provides theoretical 

support for the utilization of raw coal, the improvement of coal gas quality and the optimization of coal pyrolysis processes and reactor 

development.
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“贫油、少气、富煤”的能源禀赋特征，决定了在

可预见未来煤炭仍将是我国一次能源生产与消费

的主体。在此背景下，实现煤炭高效综合利用，已

成为我国能源战略的核心议题[1-4]。我国低阶煤资

源储量丰富，通过中低温热解技术对其进行梯级转

化利用，是实现低阶煤高效清洁利用的重要途

径[5-7]。其中，无黏结性或弱黏结性的高挥发分烟煤

通过中低温热解技术制备的固体兰炭，因燃烧火焰

为蓝色称其为兰炭[8]。由于特殊的性能和低廉的价

格，在铁合金、电石生产、化工、冶金、炭材料、清洁

燃料等方面有广泛应用[9-11]。兰炭作为铁合金和电

石生产还原剂时，对其性能指标的要求有高的固定

碳含量(FCd >80%)、低的灰分(Ad <80%)和高的比电

阻(ρ >5×104μΩ·m)[12]。

目前，国内工业化煤热解制备兰炭主要基于德

国鲁奇炉以及自主研发的SH型、SJ型和ZNZL型等

内热式直立炉[13-16]。这些热解技术利用循环煤气燃

烧产生的烟气作为气体热载体。为了保持床层透

气性，通常选用块煤作为热解原料，导致末煤大量

堆积，且产生的煤气热值低。为此，一种末煤分级

热解制备兰炭新工艺被提出[17]。在新工艺中，原料

末煤被分级为粉煤（<6 mm）和粒煤（6~13 mm）。粉

煤在O2和H2O作气化剂下气化产生的煤气为粒煤

热解制备兰炭过程提供热量。煤气中的活性组分

可能会影响煤热解过程，与兰炭的相互作用可能引

发气化、积碳、催化转化等一系列反应，进而改变兰

炭的结构性能、反应活性及组成[18-21]。其中，CO2、

H2O是工艺载气中典型的外源性活性组分，挥发分

是煤热解原位产生的内源性活性组分，二者共同构

成影响兰炭性能的核心气相体系。因此，有必要同

时开展单一活性组分与煤热解挥发分与兰炭的相

互作用研究，才能完整揭示中低温热解下兰炭性能

的演变规律。目前，关于单一活性组分与兰炭的相

互作用研究已取得一定进展。Wu等人[22]和Zhang

等[23]探究了挥发分与半焦作用对半焦反应活性的影

响规律。马萌等[24]和冯冬冬等[25]阐述了挥发分–半

焦交互作用对热解产物分布与半焦结构的影响。

然而，现有研究多集中于高温气化（≥800 ℃）领域，

中低温（550~750 ℃）热解条件下的作用规律尚不清

晰；而挥发分与兰炭的相互作用研究更是鲜有报

道，特别是对固体产物兰炭的性能研究，相关机制

亟待阐明。

本研究以神木低阶煤为原料，采用固定床反应

器和滴管炉耦合固定床反应器探究中低温热解条

件下单一活性组分（CO2、H2O）及煤快速热解连续挥

发分与兰炭的相互作用对兰炭性能的影响规律，为

兰炭制备工艺的优化、反应器的设计等提供支持。

1　实验部分

1.1　实验原料

实验选用陕西神木煤为原料，其工业分析与元

素分析结果如表 1所示。原料煤破碎、筛分获得不

同粒径的煤样。固定床兰炭相互作用实验选用10-

14目（1.40 ~ 2.00 mm）煤样；滴管炉耦合固定床中

煤热解选用 30-40目（0.60 ~0.425 mm）煤样。所有

煤样使用前均在110 ℃恒温鼓风干燥箱中干燥4 h，

脱除水分后，密封储存于干燥器中备用，以确保实

验原料的稳定性。

1.2　实验试剂与仪器

实验过程中采用的化学试剂如表 2所示，涉及

的设备见表3。

表1　神木煤的工业分析及元素分析

Table 1　Proximate and ultimate analysis of Shenmu coal

工业分析（wt.%，ad）

M

9.11

A

5.03

V

28.11

FC

57.75

元素分析（wt.%，daf）

C

89.17

H

4.96

O*

4.14

N

0.99

S

0.74

注：*差减法

表2　实验试剂

Table 2　Experimental reagents

名称

二氧化碳

氮气

氩气

规格

>99.999%

>99.999%

>99.999%

生产厂家

大连光明特气化工研究所

大连光明特气化工研究所

大连光明特气化工研究所

表3　实验主要设备

Table 3　Experimental equipment

名称

电热恒温鼓风干燥箱

粉末压片机

气相色谱仪

双道微量注射泵

型号

DHG-9070A

769YP-24B

GC7900

WZS-50F6

生产厂家

上海一恒科技有公司

天津市科器高新技术公司

天美科学仪器有限公司

浙江史密斯医学仪器有限公司
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1.3　实验装置与方法

1.3.1　单一活性组分与兰炭相互作用实验

采用固定床（石英反应管的直径 30 mm，高度

900 mm）探究单一活性组分CO2、H2O与兰炭的相互

作用。固定床实验系统主要由气体供应单元、反应

管、加热控温单元、冷凝单元及气体收集单元组成，

装置示意图如图1所示。

兰炭制备：单一活性组分与兰炭相互作用实验

所用兰炭由转炉反应器（内径 150 mm，有效长度

400 mm）制备[19]。实验采用10-14目的干燥煤样，通

过送样管将其均匀平铺于反应管中。加热开始前，

为避免空气对实验的影响用 300 mL/min的氮气吹

扫30 min。制备过程旋转炉保持7 r/min的转速，以

10 ℃/min 升温速率加热至所考察热解终温

（550 ℃、600 ℃、650 ℃、700 ℃、750 ℃），并在此温

度下保温30 min。热解结束后，继续通入N2直至反

应温度降至室温，然后收集兰炭，并置于真空干燥

箱中保存，收集兰炭以供后续实验使用。

CO2与兰炭相互作用：称取 20 g转炉反应器中

制备的兰炭，用石英棉做支撑装入石英反应管恒温

区。连接冷凝单元、气体供应单元和气体收集单

元。使用氮气吹扫后，通入流量为100 mL/min N2做

载气，以10 ℃/min升温速率加热至与兰炭制备同样

的预考察温度后，通入N₂（流量 60 mL/min）与CO2

（流量 40 mL/min）混合气体，恒温反应 60 min。反

应过程中，间隔10 min用铝箔气袋收集一次气体产

物用气相色谱测定产气组成，气体总量采用N2平衡

计算。反应结束后冷却至室温，称量兰炭质量变

化，并对固体产品进行工业分析与比电阻测试。同

时，以N2气氛下的兰炭热解实验作为空白对照。

H2O与兰炭相互作用：通过双道微量注射泵将

去离子水以 5 mL/h的速率注入预热段并气化生成

水蒸气，而后进入反应段与兰炭接触。反应时间60 

min，其余操作步骤与CO2与兰炭相互作用实验过程

相同。

1.3.2　挥发分与兰炭相互作用实验

滴管炉耦合固定床反应装置由滴管炉快速热

解单元与固定床单元组成[18]，滴管炉快速热解单元

用于产生煤热解挥发分，固定床单元用于进行兰炭

与挥发分相互作用的探究，装置结构示意图如图 2

所示，二者直径均为 26 mm，有效反应高度分别为

3500 mm和190 mm。滴管炉单元由细煤供料仓、石

英砂供料仓、滴管炉反应管和气固分离器组成，其

反应温度由六段电加热炉独立控温。固定床由煤

供料仓、供料导管和反应管组成，兰炭与挥发分相

互作用的床层高度由供料导管灵活调控，其反应温

度由两段加热炉独立控制；最终，热解产生的挥发

分通过固定床上端的挥发分出口排出，依次进入冷

凝收集系统（主要设有列管式冷凝器、三级冷凝器，

分别循环0℃冰水和-20℃乙二醇）和气体收集系统

（主要设有脱脂棉过滤器、真空泵、气体流量计）。

滴管炉单元用于预热反应气氛或煤快速热解产生

连续挥发分，经滴管炉预热后的气氛或产生的挥发

分经过反应横管通入固定床单元，实现反应气氛与

兰炭的相互作用。

挥发分与兰炭相互作用实验：先称取一定量的

煤样和石英砂（粒径30-40目）分别装入细煤料仓和

石英砂料仓，两者进料速率均设为120 g/h。再称取

一定量的煤样，装入固定床反应管，形成高度10 cm

的煤床层。通入 N2校验装置的气密性，并吹扫系

统。气密性良好后，启动滴管炉热解单元加热炉。

将滴管炉温度升至750 ℃后，固定床采用10 ℃/min

的升温速率开始加热，此时固定床热解实验开始。

待固定加热至预设热解温度并稳定30 min后，开启

滴管炉热解单元的供料电机，使煤样与石英砂下落

进入滴管炉反应管，进而发生快速热解反应。热解

1—流量计；2—石英管；3—上段开启式电加热炉；4—下段开启式电加热

炉；5—焦油收集装置；6—过滤器

图1　固定床实验装置

Fig. 1　Fixed-bed reactor unit
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产生的挥发分（主要组分为焦油、H2O、H2、CO、CO2、

CH4及C2-C3烷烃和烯烃）经气固分离器后通过反应

横管进入固定床单元，让其与煤热解产生的兰炭相

互作用。实验过程中，通过真空泵调节反应系统压

力为常压。同时，固定床温度达到200 ℃后，每间隔

10 min用气袋收集气体，用湿式气体流量计计量此

时间间隔产气的体积。相互作用 60 min后停止加

热，关闭真空泵和低温循环冷凝泵。在N2保护下，

待反应温度降至室温后，打开固体产品出料旋转电

机，收集并称量固体产物质量。

滴管炉耦合固定床反应装置中N2气氛下煤热

解生成兰炭实验：以N2气氛下煤热解实验作为研究

挥发分与兰炭相互作用的对照试验。称取一定量

的煤样，装入固定床反应管，形成高度10 cm的煤床

层，并通入N2吹扫装置、检验气密性。此时，滴管炉

作为N2气氛预热器为固定床煤热解单元提供反应

惰性气氛，其在N2气氛下加热至 750 ℃后，固定床

反应器以10 ℃/min的升温速率升至设定热解温度，

在热解终温保温 90 min制备兰炭。实验过程中对

气、固产品进行收集和分析，方法与挥发分与兰炭

相互作用实验中相同。

1.4　产品分析检测

1.4.1　气体产物分析

利用气相色谱检测实验过程每个气袋中气体

的组成和含量。实验所用的气相色谱仪GC7900检

测器有氢火焰离子化检验器（FID）和热导池检测器

（TCD）两个检测器通道，分别用于检测烃类气体

（CH4、C2H4、C2H6、C3H6、C3H8）和无机类气体（N2、H2、

O2、CO、CO2），煤气的组成用除去N2和O2的归一化

法表示。

固定床中煤气的产量利用气相色谱测定的体

积分数和进气N2流量、反应时间，用N2平衡计算，其

计算公式为：

Qi =
QN2 ´ ti

yN2

（1）

Yi =å(Qi ´ yi ) （2）

其中， Qi为不同反应时间间隔的气量，mL；QN2为不

同反应时间间隔输入的N2体积，mL；yi为不同反应

时间间隔测定的各组分的体积分数，Vol.%；ti为反应

时间间隔，s。

滴管炉耦合固定床实验所得气体产物中各有

效组分的产量利用气相色谱测定的体积分数和湿

式气体流量计计量的体积流量进行计算。

Yj =å(Qt ´ yi ) （3）

1—细煤料仓；2—石英砂料仓；3—螺旋给料机；4—电加热炉；5—滴管炉反应管；6—粗煤料仓；7—立式反应管；8—气固分离器；9—排料阀；10—产物接

收器；11—多级冷却系统；12—过滤器；13—真空泵；14—湿式流量计

图2　滴管炉耦合固定床装置图

Fig. 2　Schematic diagram of the drop tube coupled with fixed-bed reactor
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其中，Yj为挥发分-兰炭相互作用实验中总气体产

量，Qt为不同时间间隔的气量，mL。

1.4.2　固体产物分析

本研究的实验数据以空气干燥基（ad）为计算标

准，便于统一分析比较。固体兰炭产率计算公

式为：

Ys =
ms

m
×100% （4）

其中，Ys是固体兰炭产率，wt.%；ms是反应后固体兰

炭的质量，g；m是原料煤/兰炭的总质量，g。

固定床热解单元收集的固体产物称重计算得

到兰炭产率。根据GB/T25211-2010标准研磨兰炭，

筛分的 80目以下的兰炭粉末进行工业分析（考察兰

炭的水分 Mad、灰分 Ad、挥发分 Vdaf和固定碳 FCd）、

45-55 目的兰炭粉末进行比电阻的测定（参照 YB/

T035-1992焦炭电阻率的测定方法）。

2　结果与讨论

2.1　热解温度对兰炭性能的影响

为获知神木煤的基础热解特性并确定考察的

实验温度范围，首先利用热分析仪测定了粒径小于

0.2 mm煤样，在N2流量为 80 mL/min，升温速率为

10 ℃/min下的热解行为，结果如图3所示。从图中

可以看出，随热解温度的增加，在 50~150 ℃、400~

550 ℃和650~800 ℃温度区间存在三个明显的失重

峰，分别由自由水和结合水/吸附气体脱除、挥发分

脱除和灰分的分解所引起。为了尽可能的获得高

产率的兰炭，同时副产煤气和焦油，实验考察的热

解温度范围确定为550~750℃。

通过管式炉反应器不同热解温度制备的兰炭

性能如表4所示。由表可知，随着热解温度升高，兰

炭的灰分（Ad）与固定碳（FCd）逐渐升高，挥发分

（Vdaf）与比电阻逐渐降低。这是因为温度升高促进

了煤中挥发分的深度析出与大分子结构的缩聚反

应，使得兰炭中固定碳相对富集，灰分含量因固体

质量减少而相对升高[26]。比电阻的降低与兰炭微观

结构变化密切相关：随着热解程度加深，兰炭中芳

烃结构的氢原子不断损失，石墨晶格排列更加紧

密，电子传导能力增强，导致比电阻显著下降。综

合兰炭产率与性能指标，550~700 ℃为神木煤制备

兰炭的适宜温度范围。

2.2　单一活性组分与兰炭的相互作用

2.2.1　CO2与兰炭的相互作用

在明确惰性气氛下热解温度对兰性能影响规

律的基础上，进一步考察工艺气氛中单一活性组分 

CO2、H2O 与兰炭的相互作用，以揭示其对兰炭性能

的影响规律。与CO2相互作用后，兰炭的质量变化、

气体产物组成及性能指标如表5和表6所示。与N2

气氛相比，CO2气氛下550 ℃、650 ℃、750 ℃ 时兰炭

的质量变化率分别为-2.60%、-1.90%、-1.51%，与N2

气氛的质量变化率（-2.20%、-2.35%、-1.90%）相差不

大，两种气氛下相互作用后兰炭的相对质量变化率

均在±0.45%以内，产生质量损失的主要原因是随着

热解时间的延长挥发分深度脱除。气体产物中CO

含量略有增加，从 650 ℃的 11.79 mL/g增至 750 ℃ 

的 17.71 mL/g，但整体增幅较小。如表 6所示，CO2

气氛与N2气氛下兰炭的工业分析结果（水分、灰分、

挥发分及固定碳含量）并未呈现出显著差异。这一

宏观上的相似性，主要归因于本实验中采用的兰炭

粒径较大，且热解温度升高导致兰炭反应活性降

低，使得CO2与兰炭的气化反应难以发生，仅呈现微

弱的反应作用[27-28]。此外，兰炭灰分含量随着热解

温度的增加而增大[29]，这使得兰炭与CO2的气化反

应活性增强，进而提高了CO含量。然而，比电阻呈

现出不同的趋势。与氮气气氛下相比，在 550 ℃和
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图3　神木煤的TG与DTG曲线

Fig. 3　TG and DTG curves of SM coal

表4　煤热解终温对兰炭产率和性能的影响

Table 4　Influence of pyrolysis temperature on the yield and 

properties of blue coke

温

度/℃

550

600

650

700

750

兰炭产

率/%

81.41

78.42

76.44

75.00

72.88

Mad/%

0.67

0.99

0.97

0.6

0.59

Ad/%

5.95

6.72

7.23

7.97

9.36

Vdaf/%

11.57

9.96

8.21

5.81

4.03

FCd/%

81.81

82.33

83.59

85.62

86.02

比电阻/

10-6Ω·m

1.24×1011

8.12×109

8.32×107

7.11×105

2.73×104
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650 ℃下分别降低了38.18%和49.59%，而在750 ℃

下增加了 116.67%。这一现象的原因推测是：低温

下CO2倾向于和表面附着的焦油和无定形碳发生反

应，使得兰炭碳骨架得以暴露，从而促进了电子传

导；而高温下，CO2开始对兰炭碳骨架进行刻蚀，导

致比电阻上升。

2.2.2　H2O与兰炭的相互作用

与H2O相互作用后兰炭及气体组分含量变化

如表7和图4所示。由表7可知，550-600 ℃时，水蒸

气气氛下兰炭的质量变化率（-1.75%、-3.40%）与N2

气氛下兰炭的质量变化率（-2.20%、-2.80%）相近，相

对质量变化率为+0.44%、-0.60%，表明此温度区间

H2O与兰炭未发生明显反应。当温度升至650 ℃以

上时，水蒸气气氛下兰炭质量变化率显著增大，

750 ℃时达到-4.36%，说明H2O与兰炭发生了气化

反应。同时，由图4可知，650 ℃以上H2、CO、CO2产

量显著增加，其中H2产量增幅最为明显，750 ℃时

达到26.89 mL/g，远高于CO与CO2产量。这主要归

因于H2O与兰炭发生了气化反应，即C+H2O=CO+

H2和C+2H2O=CO2+2H2。

不同温度下相互作用后兰炭性能的变化如表8

所示。H2O与兰炭相互作用对兰炭性能的影响具有

温度依赖性：600 ℃以下二者基本无反应，该条件下

兰炭性能与N2气氛下所得结果无显著差异。650℃

以上H2O与兰炭发生了气化反应，虽然兰炭水分、

灰分、挥发分、固定碳与N2气氛下相比无显著差异，

但该温度下比电阻整体呈现上升趋势。究其原因，

受限于实验所用兰炭的较大粒径，气化反应主要局

限于颗粒表层，内部基质未深度参与反应，致使工

业分析指标（水分、灰分、挥发分、固定碳）波动不显

表5　CO2与兰炭相互作用对兰炭和气体产量的影响

Table 5　Influence of CO2 and blue-coke interaction on the yield of blue-coke and gas

温度/℃

550

650

750

气氛

CO2

N2

CO2

N2

CO2

N2

兰炭的质量变化/%

-2.60

-2.20

-1.90

-2.35

-1.51

-1.90

两种气氛作用后兰炭相对质量变化/%*

-0.40

+0.45

+0.39

两种气氛作用后CO变化/ml·g-1*

+0.17

+11.79

+17.71

注：* 两种气氛作用后兰炭相对质量变化、两种气氛作用后CO变化计算以N2气氛热解数据为基础，计算CO2气氛下质量与CO的差值。

表6　CO2与兰炭相互作用对兰炭性能的影响

Table 6　Influence of CO2 and blue-coke interaction on the 

properties of blue-coke

温

度/℃

550

650

750

气氛

CO2

N2

CO2

N2

CO2

N2

Mad/%

1.84

1.63

0.56

0.91

0.7

0.86

Ad/%

7.18

7.34

7.11

7.54

7.69

7.43

Vdaf/%

15.42

14.68

7.28

7.51

3.50

3.52

FCd/%

78.50

79.06

86.13

85.52

89.07

89.31

比电阻/

10-6Ω·m

2.43×1010

3.93×1010

6.20×106

1.23×107

6.63×103

3.06×103

表7　H2O与兰炭相互作用对兰炭和气体产量的影响

Table 7　Influence of H2O and blue-coke interaction on the yield of blue-coke and gas

温度/℃

550

600

650

700

750

气氛

H2O

N2

H2O

N2

H2O

N2

H2O

N2

H2O

N2

质量变化/%

-1.75

-2.2

-3.4

-2.8

-4

-2.35

-4.3

-2.71

-4.36

-2.37

两种气氛作用后相

对质量变化/%

0.44

-0.6

-1.65

-1.59

-1.99

两种气氛作用后

CO/mL·g-1

-0.43

-0.31

-1.29

4.65

4.79

两种气氛作用后

CH4/mL·g-1

-0.03

0.91

1.05

1.76

1.38

两种气氛作用后

CO2/mL·g-1

-0.66

2.52

10.19

9.66

3.06

两种气氛作用H2/

mL·g-1

0.70

15.88

16.41

21.47

26.89
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著；然而，水蒸气对兰炭表面孔隙结构的刻蚀作用，

增加了导电阻力，从而导致兰炭比电阻的升高。

基于热力学计算，常压下碳与CO2、H2O的气化

反应起始温度约700 ℃。对比CO2与H2O与兰炭的

相互作用可以发现，CO2、H2O与兰炭的实际气化反

应温度（650 ℃）低于理论值，且相同温度下H2O与

兰炭的反应强度更高。这主要是因为：（1）兰炭灰

分中的碱金属/碱土金属降低了反应温度，使其在

700 ℃以下发生部分气化反应；（2）H2O分子中的氧

原子更容易断键，且H2O分解产生的H·能促进兰炭

表面反应的进行，而CO2分子结构相对稳定，其与兰

炭的反应难度更大[30-31]。综合对比 CO2和 H2O 与兰

炭的相互作用可以看出，在 550–750 ℃中低温热

解范围内，CO2与兰炭仅发生微弱反应，未产生明显

气化效应；H2O 在 650 ℃以上虽表现出一定气化活

性，但受兰炭粒径限制，仅发生表面气化，未显著改

变固定碳、灰分及比电阻等关键性能指标。这些结

果表明单一活性组分在考察的实验条件下对兰炭

性能无明显调控作用。

2.3　挥发分与兰炭的相互作用

2.3.1　滴管炉快速热解产物分布

为了考察挥发分与兰炭的相互作用，本文利用

滴管炉快速热解单元提供连续的挥发分，与固定床

单元热解获得的兰炭发生相互作用，研究不同制焦

温度下挥发分与原位兰炭之间相互作用对兰炭性

能的影响。滴管炉快速热解单元在 750 ℃下运行

60 min，气体产物组成随时间的变化如图 5 所示。

装置运行 20 min 后，各气体组分（CO、CH4、CO2、

C2H4、C2H6、C3H6、H2）的含量基本稳定，表明滴管炉

热解系统运行稳定，能够连续提供稳定的挥发分。

挥发分冷凝分离后获得焦油产率为 4.31 wt%、水产

率为1.58 wt%、气体产率为11.03 wt%。因此挥发分

中焦油占比 25.5 wt%，水占比 9.3 wt%，气体（CO、

CH4、CO2、C2H4、C2H6、C3H6、H2）占比65.2 wt%。

2.3.2　挥发分与兰炭的相互作用

滴管炉耦合固定床反应器中，固定床N2气氛下

不同温度下煤热解制备兰炭的工业分析和比电阻

结果如表 9所示。对比表 4可以看出，相同的热解

温度下，转炉反应器制备的兰炭固定碳含量高、挥

发分含量低，比电阻降低。上述结果说明，在相同

温度和恒温时间下，固定床中的煤热解程度低于转

炉反应器，这主要归因于转炉反应器的煤料比固定

床受热程度更均匀，传热效果更好。

图4　H2O与兰炭相互作用对气体组成影响

Fig. 4　Influence of H2O and blue-coke interaction on the variation of gas components

表8　H2O与兰炭相互作用对兰炭性能的影响

Table 8　Influence of H2O on the properties of char

温

度/℃

550

600

650

700

750

气氛

H2O

N2

H2O

N2

H2O

N2

H2O

N2

H2O

N2

Mad/%

1.96

1.63

1.01

1.36

0.45

0.91

0.43

1.14

1.07

0.86

Ad/%

7.18

7.34

6.76

8.19

8.79

7.54

7.35

8.15

8.04

7.43

Vdaf/%

14.64

14.68

10.41

9.83

6.57

7.51

6.35

5.66

3.85

3.52

FCd/%

79.23

79.06

83.53

82.79

85.21

85.52

86.76

86.65

88.43

89.31

比电阻/

10-6Ω·m

4.24×1010

2.71×1010

4.84×107

2.87×107

8.67×106

1.23×107

1.70×105

1.53×105

1.14×104

3.06×103
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滴管炉快速热解挥发分与固定床热解兰炭相

互作用后的兰炭性能参数如表10所示。由表可知，

与N2气氛下热解相比，550 ℃和 650 ℃时挥发分与

兰炭相互作用后的兰炭产率增加，且 500 ℃时增加

的更明显。这是由于兰炭作为固定床的滤料，能够

捕集粉煤快速热解挥发分中携带的粉尘颗粒，这说

明本文提出的新工艺为煤气中粉尘的有效捕集提

供了有效解决途径。550 ℃和650℃条件下，相互作

用后兰炭的产率分别从 79.53% 和 77.15% 增至

85.12%和80.04%。这些现象表明，挥发分的存在抑

制了兰炭的进一步热解，且温度越低抑制效果越显

著[32]。这是因为挥发分中含有大量不饱和烃类与自

由基，这些物质容易吸附在兰炭表面，堵塞兰炭孔

隙，阻碍挥发分的进一步析出与兰炭的缩聚反应。

550 ℃时，相互作用后比电阻从 8.16×10⁹ Ω·m升至

1.20×10¹⁰ Ω·m；而 650 ℃时比电阻从 5.14×10⁹ Ω·m

降至 2.51×10 ⁹ Ω ·m。这一现象的原因推测是：

550 ℃时，兰炭表面沉积了较多焦油和无定形碳，这

些物质无序结构阻碍了电子的传导，从而导致比电

阻增加。而在650℃，水蒸气活性增强，能够与兰炭

表面的无定形碳发生反应，使其有序化程度增加，

进而导致比电阻下降。

综合 CO2–兰炭、H2O–兰炭、挥发分–兰炭三

类相互作用可以发现，中低温热解体系下不同活性

组分–兰炭作用路径呈现明显差异。CO2和 H2O 的

作用以微弱气化或表面反应为主，中低温条件下对

兰炭性能影响不显著；而挥发分通过吸附、堵孔抑

制兰炭进一步热解[17]，显著提高兰炭产率并改变其

关键性能指标，是影响兰炭性能的主要因素。

表9　滴管炉耦合固定床中不同热解温度所得兰炭产率和性能

Table 9　The yield and properties of bule coke in drop-tube 

coupled fixed-bed reactor at different temperatures

温

度/℃

550

600

650

700

兰炭产

率/%

79.93

79.53

77.15

75.80

Mad/%

1.27

2.49

1.82

1.35

Ad/%

7.79

7.12

6.19

7.5

Vdaf/%

14.01

13.05

11.27

9.91

FCd/%

79.29

80.76

83.23

83.34

比电阻/

10-6Ω·m

8.16×109

2.87×109

5.14×106

5.15×105

图5　热解气体组成随时间变化

Fig.5　Evolution of pyrolysis gas composition with time on stream

表10　兰炭-挥发分相互作用对兰炭产率和性质的影响

Table 10　Influence of volatiles on the yield and properties of blue coke

温度/℃

550

650

实验类型

单独热解

挥发分与兰炭原位作用

单独热解

挥发分与兰炭原位耦合作用

兰炭产率/%

79.53

85.12

77.15

80.04

Mad/%

1.27

1.44

1.82

3.08

Ad/%

7.79

8.06

6.19

6.87

Vdaf/%

13.84

12.52

11.07

13.36

FCd/%

79.29

80.27

83.23

80.29

比电阻/10-6Ω·m

8.16×109

1.20×1010

5.14×106

2.51×106
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3　结论

本研究以神木煤为原料，在中低温条件下，探

究了CO2、H2O和热解挥发分与兰炭作用后其性能

的变化规律，得到如下结论。

（1）在回转炉反应器煤热解制备兰炭过程中，

随热解温度升高，兰炭产率降低，灰分与固定碳升

高，挥发分与比电阻降低。在热解终温 550-700 ℃

区间、保温时间 60 min条件下，所制兰炭固定碳含

量 FCd >80%、灰分低 Ad <80% 和比电阻 ρ >5×

104μΩ·m，符合作为还原剂的质量标准要求。

（2）固定床中单一活性组分与兰炭的相互作用

研究表明在 650 ℃~750 ℃温度范围内，CO2和H2O

均会与兰炭发生反应。受限于兰炭粒径，反应程度

较弱，兰炭工业分析指标变化不明显。然而比电阻

表现出差异：CO2活性相对较弱，仅仅在高温下通过

改变兰炭表面结构导致比电阻增加；相比之下，水

蒸气表现出更强的活性，在所考察的温度范围内，

均可以和兰炭表面发生反应，导致比电阻增加。

（3）滴管炉耦合固定床反应器的挥发分与兰炭

的相互作用研究表明，挥发分可抑制兰炭的进一步

热解，增加兰炭产率。550 ℃时，兰炭表面沉积了较

多焦油和无定形碳，这些物质无序结构阻碍了电子

的传导，从而导致比电阻增加。而在650℃，水蒸气

活性增强，能够与兰炭表面的无定形碳发生反应，

使其有序化程度增加，进而导致比电阻下降。后续

研究可进一步聚焦兰炭微观结构变化与相互作用

机制的关联性，为兰炭的制备提供理论指导。
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