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摘 要:为提高低阶煤热解焦油品质，提出了上部煤分级热解和下部半焦气化耦合的多层流化床低阶

煤热解新工艺，在实验室多层溢流管式流化床中研究了操作模式( 流化床层数分别为单层、双层、三
层) 、过量氧气系数、水蒸气煤比( 质量比) 等因素对热解产物产率和焦油品质的影响。结果表明:氧
气和水蒸气作为气化剂可促进多环芳烃的裂解;高温区产生的重质焦油在经过上部床层时与热态半

焦接触，在半焦催化作用下发生催化重整反应可提高焦油品质;随着流化床层数从单层增加到三层，

热解气体和焦油产率增加，半焦产率下降，焦油的组分明显减少，焦油中轻油的产率逐渐增加，而酚油

和洗油产率下降;轻油与酚油质量分数之和在流化床层数为三层时达到了 99. 49%。因此，通过多层
流化床热解低阶煤可以获得轻质组分含量较高的焦油。
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Abstract: In order to improve tar quality from pyrolysis of low rank coal，the new technique of low rank coal pyrolysis in multistage fluid-
ized bed with coal staged pyrolysis in the upper stage and char gasification in the lower stage was proposed．The effects on products distribu-
tion and tar quality were investigated under the conditon of different operation mode ( the numbers of fluidized bed stages was single，doub-
le and three respectively) ，excessive oxygen ratio and steam and coal mass ratio．The results showed that the oxygen and steam as gasifying
agent could promote cracking of polycyclic aromatic hydrocarbon． The heavy tar species formed in the high temperature region was contac-
ted with hot char when they passed the upper bed，which could be furtherly cracked and reformed under the catalysis of char to improve
the tar quality． With increasing the number of stages from single to three，the yield of pyrolysis gas and tar，and the content of light oil in-
creased，whereas the char yield，the amount of component of tar，the content of phenol oil and wash oil decreased． The content of both the
light oil and phenol oil of tar obtained from the three－stage fluidized bed pyrolysis reached 99．49%．Therefore，the tar with high content of
light oil could obtained by staged pyrolysis of low rank coal in multistage fluidized bed．
Key words: low rank coal; staged pyrolysis; multistage fluidized bed; coal gasification; tar quality

收稿日期: 2015－10－20;责任编辑:代艳玲 DOI: 10．13199 / j．cnki．cst．2016．03．032

基金项目:国家国际科技合作专项基金资助项目( 2015DFA60320) ;国家自然科学基金资助项目( 21376250，21406105) ;国家高技术研究发展计划
( 863计划) 资助项目( 2015AA050505) ;国家自然科学基金煤炭联合基金资助项目( U1361122)

作者简介:周 琦( 1982—) ，男，山东济宁人，助理研究员，博士。Tel: 18511530849，E－mail: zhouqi0419@ 163. com

引用格式:周 琦．多层流化床低阶煤分级热解提高焦油品质研究［J］．煤炭科学技术，2016，44( 3) : 169－176．

Zhou Qi．Study on improving tar quality from staged pyrolysis of low rank coal in multistage fluidized bed［J］．Coal Science and Technology，2016，

44( 3) : 169－176．

961

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

ww
w.
ch
ina
ca
j.n
et



2016年第 3期 煤 炭 科 学 技 术 第 44卷

0 引 言

根据低阶煤资源的特点，开发清洁高效利用途

径，使低阶煤成为煤化工的优质原料，是保障我国能

源安全的必要举措。通过煤热解技术可产生大量的
煤焦油［1］，到目前为止，国内外以制备焦油为目的

开发了许多热解技术，典型的热解技术有多思科热

解工艺 ( Toscoal ) ［2］、褐煤轻度热解提质工艺
( LFC) ［3］、多级流化床热解工艺( COED) ［4］、鲁奇热
解工艺 ( Lurgi) ［5］、多段回转窑热解工艺 ( MＲF) ［6］

和大连理工热解工艺( DG) ［7］等，其中 Toscoal、LFC、
DG等技术都经过了 1 000 t /d 的商业示范，但都没
有真正地攻破粉煤热解的工程化难题，主要是因为

许多热解技术制备的煤焦油馏分中高于 360 ℃的重
质组分( 沥青) 含量比较高，有些重质组分占焦油质

量的 50% ～ 70%［8－9］。文献［10－11］指出由于焦油
中的重质组分很难处理，易造成下游管道和设备的

堵塞。Edwards等［12］也认为热解焦油质量差的原因
是焦油中的固体物和沥青质组分含量比较高。因
此，利用低阶煤热解制备替代燃料油实现产业化亟

待解决热解焦油产率低、品质差、重质成分含量高的
难题。
目前，国内外主要通过热解前对煤进行预处理，

热解过程中从外部提供自由基，最后调控二次反应

这 3种途径来改变热解产物产率及其组成特性［13］，
从而提高热解焦油品质。在预处理研究中，Graff
等［14］利用亚临界蒸汽及与 H2的混合气氛在 5 MPa
和 593～633 K下，预处理美国 Illinois No. 6 标准煤，
发现总挥发分增加了 30%，焦油产率增加了约
30%。Serio等［15］在高压水中预处理褐煤，使其热解
的焦油产率从 10%增加到了 15%。为了提高焦油
产率和质量，需要通过其他渠道为煤热解提供 H
源［16］。在热解过程中较低的 H/C 物质的量比会导
致焦油中的重质组分含量高。董美玉等［17］研究发
现煤的快速加氢热解可以提高热解焦油产率和品

质，焦油中重质组分含量少，沥青质含量低，仅为高

温焦油的 1 /4。Fidalgo［18］等利用固定床对富含惰质
组的南非煤进行了热解试验，考察了反应气氛对焦

油产率和质量的影响，发现在 H2和 CO 气氛下焦油
产率比在氮气气氛下的高，焦油中所含芳香化合物

和含氧官能团较多。另外，往合成气气氛中引入水
蒸气可显著提高焦油产率，Sharma等［19］也得出了相
同的结论。最后，热解半焦在挥发分物质的二次反

应中将发挥重要的作用，因为半焦表面的活性位和

金属矿物质对焦油的裂解具有催化作用［20］。文献
［21］指出在温度 1 100 ℃左右时，原位半焦( 热态半
焦) 比非原位半焦( 热解后温度降至常温的半焦) 有

更强的裂解焦油的能力。
基于上述对热解过程的认识，进一步分析各种

文献研究发现:至今所开展的热解反应过程调控研

究主要关注如何提高挥发分产率，但针对热解产物

品质调控的方法研究甚少。基于此，笔者提出上部
煤分级热解和下部半焦气化耦合的多层流化床低阶

煤热解新工艺，通过多层流化床热解试验装置，考察

热解条件、不同操作模式等对低阶煤热解行为和焦
油品质的影响，以验证多层流化床用于低阶煤热解

制备高品质焦油的技术优势和可行性。

1 试 验

1. 1 试验原料
采用内蒙古锡林浩特胜利煤田褐煤作为原料，

煤样经过粉碎筛分至 0. 2 ～ 0. 5 mm。试验之前，将
筛分后的煤样放入空气干燥箱中于 105 ℃下干燥 3
h后制成干基煤样，密封保存留用。煤样工业分析
和元素分析见表 1。通过格金低温干馏分析焦油产
率为 4. 8%。

1. 2 试验装置
多层流化床热解试验装置如图 1 所示，该装置

主要由供气系统、加料系统、流化床反应器、加热系
统、冷凝系统、焦油收集和气体采集系统等组成。改
变流化床的层数可实现不同操作模式，该多层流化

床反应器可在不同操作模式下进行，通过改变分布

板的数量来实现 3 种不同的操作模式，流化床层数
分别设置为单层、双层、三层，如图 2 所示。3 种操
作模式下，最底层反应器内进行半焦部分气化反应

并产生合成气，上部的床层是在底部产生的合成气

气氛下进行热解反应;通过控制加热炉温度，从上往

下逐渐升高床层温度可形成温度梯度。当流化床层
数为三层时，规定最下层的反应器为第 1层反应器，
依次类推。反应器的材质为 310S，反应器之间设置
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带有溢流管的分布板，反应器的内径为 102 mm，反
应器总高度为 1 800 mm( 第 1层和第 2 层反应器高
度均为 400 mm) 。加料速率固定在 12 g /min，煤颗
粒在每一层反应器中的平均停留时间为 40 min，反
应器内的表观气速为 3～7 倍流化数，其满足系统可
稳定操作的气速范围［22］。试验装置、流程及试验方
法的详细介绍见文献［23－24］。

1—气瓶; 2—预热器; 3—水槽; 4—平流泵; 5—水蒸气发生器;

6—混合预热器; 7—预热段; 8—电炉; 9—溢流管; 10—反应器;

11—料斗; 12—加料器; 13—旋风分离器; 14—半焦罐;

15—冷凝器; 16—焦油收集瓶; 17—冰水浴; 18—丙酮吸收瓶;

19—湿式气体流量计; 20—气袋; 21—气相色谱仪

图 1 多层流化床热解试验装置
Fig. 1 Schematic diagram of multistage
fluidized bed pyrolysis experiment device

1—气体分布板; 2—溢流管; 3—预热段

图 2 多层流化床 3种操作模式
Fig. 2 Three operation modes of the multistage fluidized bed

1. 3 分析方法
采用 3000 Micro GC微型气相色谱仪分析测试

热解气体的组成，该色谱配置 3 个通道，使用 5A 分
子筛、Plot Q、Plot U 三种填充柱，通过热导检测器
( TCD) 分析 H2、O2、N2、CH4、CO、CO2、C2及 C3烷烃
和烯烃等成分。分析方法采用外标法，根据配置好
的标准气体对色谱进行校正。
采用 7890A气相色谱仪对焦油样品进行模拟

蒸馏试验，选择 ASTM D2887－01a 标准及行业标准

SH /T 0558－1995作为煤焦油色谱模拟蒸馏分析的
基本方法。规定沸点低于 170 ℃的为轻油，170 ～
210 ℃为酚油，210～230 ℃为萘油，230～300 ℃为洗
油，300～360 ℃为蒽油，＞360 ℃为沥青，将沸点低于
360 ℃的组分定义为轻质组分。
采用 300－MS 型 GC /MS 分析仪分析焦油的组

成，数据处理方法采用面积归一化法。

2 结果与讨论

2. 1 不同操作模式对热解焦油产率的影响
在图 2所示的 3种不同操作模式下分别进行了

热解试验。其中，第 1层反应器( 即最底层) 进行煤
颗粒或半焦的部分气化反应，气化温度为 900 ℃，过
量氧气系数 ( EＲ) 为 0. 2，水蒸气煤比 ( 质量比) 为
0. 09;第 2 层和第 3 层反应器内进行煤颗粒的热解
反应，热解温度分别控制在 650、550 ℃。3 种操作
模式对褐煤热解产物产率的影响如图 3所示。

图 3 3种操作模式下褐煤热解产物产率比较
Fig. 3 Comparison of products yield of

three operation modes

从图 3 可以看出，随着床层数从单层增加到三
层，气体和焦油产率升高，半焦产率下降。其中，气
体产率从 45. 9%增加到 87. 8%，焦油产率从 1. 5%
增加到 2. 8%，半焦产率从 54. 8%降低到 36. 3%。
因为单层操作模式下，生成的焦油容易在高温下发

生裂解，造成焦油产率低; 在多层操作模式下，挥发

分物质从温度较高的区域进入到温度较低的区域可

避免焦油在高温下发生二次反应( 如焦油裂解反应

和分解反应) ，生成的焦油在高温下发生裂解反应

的概率降低。随着床层数的增加，煤颗粒发生热解
反应的停留时间加长，这就使挥发分释放的更加充

分。同时，第 1层反应器内进行的部分气化反应产
生的富含 H2和 CH4的合成气为上部煤的热解反应

提供了还原性反应气氛。所以床层数的增加造成了
焦油和热解气产率的增加，以及半焦产率的下降。
Anthony等［25］报道了相对较低的热解温度可以增大
液体产物的产率，挥发产物可以达到较高的产率。
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从单层操作模式到多层操作模式，焦油产率增加不

明显，是因为所用褐煤的格金产率本身比较低，下一

步工作将选择焦油产率高的煤种进行研究。
2. 2 色谱模拟蒸馏分析
利用模拟蒸馏色谱测定了焦油的馏程分布，得

到模拟蒸馏曲线，根据焦油的蒸馏曲线进行组分的

切割可计算出馏分组成。单层操作模式下，不同过
量氧气系数时焦油模拟蒸馏分析结果如图 4所示。

图 4 不同过量氧气系数时焦油模拟蒸馏
馏程分布和馏分组成

Fig. 4 Simulating distillation curve and fractional
distribution of tars obtained from different EＲ

由图 4a看出，纯 N2气氛下热解和有氧条件下

焦油的馏分都低于 360 ℃，无沥青质组分，说明所用
褐煤热解后的焦油比较轻，没有重质组分;随着过量

氧气系数的增大，模拟蒸馏曲线向左移动，轻油的含

量( ＜170 ℃ ) 略微增加，因为有氧条件下重质焦油
在最下层反应器内发生部分氧化反应，提高了轻质

焦油的含量，所以对应的最高馏出温度比较低。由
图 4b可以看出，随着过量氧气系数的增加，酚油的
含量逐渐增大，但在过量氧气系数为 0. 3 时酚油含
量略微下降;通入氧气后蒽油的含量显著降低，说明

氧气的加入促进了多环芳烃的裂解。Chen 等［26］指
出，有氧条件下产生的 H、OH 和 HO2等自由基能够

促进焦油的分解。
单层操作模式下，固定过量氧气系数为 0. 2 时，

水蒸气煤比对焦油模拟蒸馏曲线和馏分组成的影响

如图 5所示。由图 5a可以看出，通入不同比例的水
蒸气后焦油的最大馏程温度依然低于 360 ℃，说明

焦油中没有重质组分;随着水蒸气煤比的增加，小于

170 ℃的轻油含量增加。由图 5b 可看出，轻油和酚
油的总量在水蒸气煤比为 0. 09 和 0. 17 时略有降
低，当水蒸气煤比为 0. 28时的轻油和酚油含量之和
达到最高，而萘油、洗油和蒽油的含量也变得最小，
说明水蒸气有助于重质焦油发生重整反应。吴仕生
等［27］发现水蒸气能促进焦油重整，重质组分因水蒸

气重整部分转变为轻质组分，轻质组分的相对含量

增多。

图 5 不同水蒸气煤比时焦油模拟蒸馏馏程分布和馏分组成
Fig. 5 Simulating distillation curve and fractional distribution

of tars obtained from different steam and coal mass ratio

在有氧和水蒸气气氛下，不同操作模式对热解

焦油的模拟蒸馏曲线和馏分组成的影响如图 6 所
示。由图 6可以看出，随着床层数的增加，模拟蒸馏
曲线整体向左移动;轻油含量越来越高，酚油和洗油

含量降低，轻油和酚油的总量逐渐变大;轻油与酚油

总和在床层数为三层时达到了 99. 49%，而未发现
洗油和蒽油馏分。由图 3可知焦油产率随床层的增
加而增大，增加的这部分焦油主要是轻质焦油，说明

多层床操作模式能够有效抑制重质组分的生成。因
为随着床层数的增加，褐煤在低温下热解释放出了

大部分的挥发分，避免了高温下发生二次反应，

Zhang等［28－29］在内构件固定床反应器上利用中心集
气管调控热解产物从高温区域向低温区域流动，提

高了煤热解焦油的品质; 在高温区内产生的焦油气

体在经过上部温度较低的床层时，焦油中重质成分

会附着在煤或半焦颗粒上并在半焦的催化作用下发

生裂解反应，释放出更多小分子的焦油气体。王兴
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栋等［30］研究发现经半焦对热解产物的催化裂解后，

虽然焦油产率有所降低，但焦油中轻质组分含量

增加。

图 6 不同操作模式时焦油模拟蒸馏馏程分布和馏分组成
Fig. 6 Simulating distillation curve and fractional distribution of

tars obtained from different operation modes

2. 3 气相色谱－质谱联用( GC－MS)分析
不同过量氧气系数下热解得到的焦油的 GC－

MS分析如图 7 所示。由图 7 可以看出，与纯 N2气

氛热解相比，随着过量氧气系数的增加，焦油峰的数

量没有太大变化。不同过量氧气系数下焦油的组成
见表 2。

图 7 不同过量氧气系数下焦油的 GC－MS色谱图
Fig. 7 GC－MS chromatogram for tars obtained at different EＲ

表 2 不同过量氧气系数下的焦油组成
Table 2 Composition of tars obtained at different EＲ

组成
焦油产率 /%

EＲ= 0 EＲ= 0. 1 EＲ= 0. 2

苯类化合物 3. 96 2. 46 1. 67

酚类化合物 26. 99 38. 24 34. 65

多环芳烃( PAHS) 36. 68 27. 95 39. 07

萘类化合物 19. 03 25. 04 18. 60

链状含氧化合物 6. 29 2. 38 0. 29

杂环及其他 7. 04 3. 93 5. 99

由表 2可以看出，随着过量氧气系数从 0 增加
到 0. 2，苯类化合物质量分数逐渐从 3. 96%降低到
了 1. 67%;而酚类化合物质量分数先增加后降低，
在过量氧气系数为 0. 1时达到最高为 38. 24%;多环
芳烃含量先减少后增加，从 36. 68% 先减小到
27. 95%，然后升高到 39. 07%。这主要是因为随着
O2的加入，引发了自由基的增加，可以促进热解生

成更多的多环芳烃，但是随着 O2的增加，反应器自

由空域的温度快速降低，过量氧气系数为 0 时自由
空域的温度为 877 ℃，过量氧气系数增加到 0. 2 时
自由空域的温度降低到了 797 ℃，这导致了焦油蒸
气在自由空域发生二次裂解的概率下降，也不利于

多环芳烃的形成。钟梅等［31］发现当自由空域内的
温度升高时，焦油在该区间的二次反应裂解速率增

加，焦油产率下降。另外，氧气的加入也加快了焦油
的氧化反应，造成焦油组分产率下降，所以在 EＲ 增
加的过程中，自由空域温度更能够影响焦油组成的

变化。
过量氧气系数为 0. 2 时，不同水蒸气煤比下得

到焦油的 GC－MS 分析如图 8 所示。表 3 列出了
不同水蒸气煤比下焦油的组成变化。由图 8 可以
看出焦油峰的数量略有增加，这可能是因为水蒸

气的加入促进了焦油的气化裂解和重整反应。由
表 3 看出随着水蒸气煤比的增加，苯类化合物质
量分数逐渐从 1. 67%增加到了 4. 35%，酚类化合
物质量分数先增加后降低，在水蒸气煤比为 0. 09
时达到最高为 38. 91%，多环芳烃质量分数显著降
低，从 38. 96%降低到了 27. 27%。这是因为随着
水蒸气煤比的增加，自由空域的温度逐渐升高，从

797 ℃升高到了 856 ℃，这加快了焦油的裂解
反应。
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图 8 不同水蒸气煤比下焦油的 GC－MS色谱图
Fig. 8 Composition analyzed by GC－MS for

tars obtained at different steam /coal

表 3 不同水蒸气煤比下的焦油组成
Table 3 Composition of tars obtained at different

steam and coal mass ratio

组成
焦油产率 /%

s= 0 s= 0. 09 s= 0. 28

苯类化合物 1. 67 3. 96 4. 35

酚类化合物 34. 55 38. 91 35. 71

多环芳烃 38. 96 32. 83 27. 27

萘类化合物 18. 54 10. 28 18. 65

链状含氧化合物 0. 29 5. 41 6. 42

杂环及其他 5. 98 8. 61 7. 61

注: s为水蒸气煤比。

图 9为多层流化床在不同操作模式下的热解焦
油的 GC－MS 色谱图，从图 9 中可以明显看出，当流
化床层数为双层时焦油峰的数量比单层时的少很

多。单层和双层操作模式下热解得到的焦油组成见
表 4。
从表 4 可以看出，双层操作模式下焦油中的苯

类、酚类和萘类化合物增多，质量分数分别从单层的
3. 96%、38. 91%、10. 28%增加到了 4. 25%、45. 22%、
12. 47%，而多环芳烃含量显著降低，质量分数从
32. 83%减小到了 21. 17%，这是因为在双层模式操
作时底部产生的焦油蒸气在上升的过程中，与上部

床层中的半焦层发生催化裂解反应，重质焦油裂解

生成轻质焦油。陈宗定等［32］也指出了半焦对焦油

图 9 单层及双层模式下焦油的 GC－MS色谱图
Fig. 9 GC－MS chromatogram for tars

obtained in single and double operation modes

具有较好的催化重整效果，因为半焦具有丰富的孔

隙结构，比表面积和表面金属含量较高。试验结果
说明多层床由于上部半焦床层的催化作用能够抑制

重质焦油的形成，促进焦油的轻质化。另外，流化床
层数为双层时，底部产生的合成气气氛中的 H2等组

分可抑制焦油中大分子自由基之间的结合，促进焦

油中轻质焦油含量的增加。Liao 等［33］也揭示了煤
在合成气气氛下热解得到的苯和萘类化合物的产率

比较高，反应气氛中的 CH4和 CO 可以显著改善焦
油的品质。

表 4 单层和双层模式下所得焦油的组成对比
Table 4 Composition of tars obtained at single

and double operation modes

组成
焦油产率 /%

单层 双层

苯类化合物 3. 96 4. 25

酚类化合物 38. 91 45. 22

多环芳烃 ( PAHs) 32. 83 21. 17

萘类化合物 10. 28 12. 47

链状含氧化合物 5. 41 8. 64

杂环及其他 8. 61 8. 24

综上所述，在多层流化床热解过程中，底部半焦

发生部分气化反应为上部床层的褐煤热解反应提供

了合成气气氛，通过从上向下建立逐渐升温的温度

梯度，使褐煤在低温段的热解停留时间延长，释放出

的挥发分可以避免进入高温区发生二次反应，而且

在富含 H组分的合成气气氛下热解抑制了生成大
分子的重质组分。所以，多层流化床用于低阶煤热
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解制备高品质焦油具有技术优势和可行性。

3 结 论

采用多层流化床作为热解反应器，考察了不同

操作模式下热解产物的组成及焦油的品质，发现氧

气和水蒸气作为气化剂可促进多环芳烃的裂解; 高

温区产生的重质焦油在经过上部床层时与热态半焦

接触，在半焦催化作用下发生催化重整反应提高焦

油品质;反应器自由空域的温度会影响焦油的组成;

随着多层流化床床层数从单层增加到三层，焦油产

率和焦油中轻油 ( 沸点＜170 ℃ ) 产率增加，而酚油
( 沸点 170～210 ℃ ) 和洗油( 沸点 230～300 ℃ ) 产率
下降。多层床操作模式下焦油的组分明显减小，轻
质组分含量增加，轻油与酚油质量分数总和在三层

床热解模式时达到了 99. 49%，而未发现洗油和蒽
油馏分。这些结果验证了多层流化床通过多段分级
热解能够抑制焦油中重质组分的形成，提高焦油的

品质。
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