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水蒸气气氛对不同原料热解挥发物反应及析炭行为的影响

王旎晨,刘倩,王倩,田茜,闫伦靖,王美君,常丽萍

(太原理工大学 省部共建煤基能源清洁高效利用国家重点实验室;化学与化工学院,太原030024)

摘 要:热解是含碳原料高附加值利用的一种有效方法.以生物质、污泥和煤为研究对象探究不同原料热解过

程中挥发物反应及析炭行为.结果表明,相比氮气,水蒸气作用下3种原料的热解焦油产率均降低,污泥和生物质的

芳香度相比于煤低,挥发物中部分化合物的键能较低,更易与水蒸气发生重整反应,导致焦油产率明显降低.污泥和

煤的析炭产率分别降低了27.46%和80.30%,而生物质热解析炭增加了331.75%.这主要归因于生物质热解产生较

多高反应活性的含氧化合物,这类物质更易在挥发物的裂解和缩聚反应过程中诱导析炭形成.此外,3种原料热解挥

发物中的小分子化合物易与水蒸气发生重整反应向气体转化,而大分子化合物不易反应,导致焦油中萘油和酚油等

轻质焦油含量减少,重质焦油含量增加.水蒸气作用下原料特性影响焦油的化学组成和析炭的物理化学性质.与生物

质和煤相比,污泥热解焦油中的芳香烃含量减少20.80%.污泥中Car-O结构较少,导致水蒸气与挥发物反应过程中

Car-O断裂生成的芳香烃减少.水蒸气作用下3种原料热解挥发物发生重整反应,使析炭的无定型碳增加,石墨化

程度降低,有效抑制了析炭的形成.
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基于热解工艺的煤分质利用技术具有能源转化效率高、碳排放低、耗能低等优点.此外,作为更高效、经
济、环保的转化手段,热解也被认为是具有“燃料”属性的生物质和污泥最受欢迎的处理技术之一[1].与传统

的生物质和污泥处理方式相比,热解能够降低掩埋对土壤及水源造成的污染,减轻焚烧产生污染性气体对环

境造成的影响,同时能够将污泥和生物质转化为热解气、焦油和半焦,实现高附加值利用.
气氛影响着生物质、污泥和煤热解过程和挥发物的反应行为,进而影响产物的分布及组成.已有研究显

示[2],O2/CH4 混合气氛下,煤热解过程中产生的自由基可直接与O2/CH4 反应生成的·CH3 结合,使焦油

产率增加,在O2/CH4 体积比为15∶85时,焦油收率达到18.15%(质量分数),分别是CH4 和N2 气氛下的

约1.24和1.7倍.焦油馏分以及组成分布发生变化,在650℃下,O2 抑制轻油、酚油的生成,促进蒽油的生

成,蒽油含量为N2 气氛下的1.6倍,并且O2 的加入促进了脂肪烃、芳香烃以及醇类的生成.在N2、H2、CO2、

CH4 以及CH4 和CO2 混合气氛下松木热解生物油的化学性质显示[3],与N2 气氛下相比,H2、CO2、CH4 及

CO2 和CH4 混合气下,糖类含量分别降低42.74%、47.55%、80.07%与31.03%.CH4 和CO2 与热解产生的

水蒸气进行二次重整,导致焦油中含有较多含氧官能团及较高的O/C比,O含量增加了0.88%,C含量减少

了0.76%.CO2 对城市固体废物的热解特性影响较大,使得小于3环的芳香烃化合物裂解,焦油中单环芳香烃
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以及多环芳香烃含量均降低,尤其在20%CO2 气氛下,甲苯的含量降低了84%,萘的含量降低了85%,同时

促进了长链烷烃(C8+)和烯烃含量增加.此外,CO2 还能够促进羟基和氢自由基的结合,使焦油中苯酚及其

衍生物和醇、酮和酸等含氧化合物的含量明显增加[4].水蒸气可以稳定原料热解过程中产生的自由基碎

片[5],在废弃物杏仁壳热解过程中加入水蒸气,可使其焦油中脂肪烃和芳香烃含量增加,沥青质含量减少[6].
同样,原料特性影响热解产物的分布及组成.KESSAS等[7]对比了污泥和生物质的热解产物,发现污泥

热解焦油中有13%(质量分数)的含氮芳香烃化合物,基本没有含氧芳香烃化合物的产生.而生物质热解焦油

中含氧芳香烃占比较大.在600℃热解温度下,玉米秸秆的挥发分产率可达70%(质量分数),而相同条件下

某烟煤的挥发分产率仅为15%(质量分数).这是由于玉米秸秆中的醚键(R-O-R)连接的大分子结构热稳

定性较低,而烟煤中致密的多环芳香烃通过强C-C键连接,导致其热解活性显著低于生物质[8].CERCIEL-
LO等[9]对比了烟煤与生物质热解焦油组分,生物质焦油中含氧量大,轻质焦油中酚类和苯并呋喃占比较大.
相较之下,污泥由于含有大量蛋白质和脂肪酸及一些糖类和木质素,其热解焦油中含有较多的杂原子化合物

和含氧化合物,酚类化合物、芳香烃和脂肪族化合物较少[10].课题组前期[11]以生物质、污泥和煤为原料研究

了不同原料特性下热解挥发物的反应行为,芳香结构较多的煤热解更易生成半焦,且更容易析炭,芳香结构

较少的污泥和生物质热解更有利于生成焦油或小分子气体.
目前,较多学者针对惰性气氛下原料热解及不同气氛对单一原料热解过程的影响进行研究[2-10],不同

气氛条件、不同特征原料的热解行为及其对焦油品质和析炭形成的影响研究尚不系统.因此,本文通过对比

煤、生物质和污泥3种不同原料在氮气和水蒸气气氛下热解产物分布、组成及析炭形成的差异,揭示氮气和

水蒸气气氛下不同类型原料的热解反应行为差异,以明确气氛对不同原料热解过程及挥发物反应行为的影

响,为定向调控挥发物的反应及抑制析炭的形成提供理论指导.

1 实验与方法

1.1 实验材料

本研究选用玉米秸秆生物质(记为Bio),城市污泥(记为Slu),新疆淖毛湖长焰煤(记为Coal)为研究对

象.原料经过破碎、筛分,制备出粒径范围为0.25~0.40mm的实验用样品,保存于干燥器中备用.3种原料的

工业分析和元素分析结果在前期研究中已描述[11],见附录表S1.实验前原料置于105℃的真空干燥箱中干

燥12h,以消除不同原料样品中外在水分差异对测试结果的影响.
1.2 实验装置及流程

本研究采用实验室自行搭建的热解装置进行不同原料水蒸气气氛下的热解实验,并与前期氮气气氛下

热解实验[11]对比分析.热解过程中反应器热解段装填原料100g,升温速率10℃/min,当温度到达200℃通

入600mL/min的水蒸气,到达目标温度950℃后继续恒温2h.液相产物用冷陷收集,气相产物用气袋收集.
实验结束后,反应器下端收集半焦热解产物,记为Char.实验产生的析炭记为Coke,其中焦油经滤膜过

滤,残留的黑色固体物质即为焦油中的析炭,记为Coke-S;挥发物反应段的填料介质反应前后质量差,即为

填料介质上的析炭量,记为Coke-A;反应器管壁上的析炭记为Coke-D,通过O2 燃烧前后称重测量.
1.3 原料热分解特性分析

3种原料的热分解特性在同步热分析仪(TG,NETZSCHSTA449F3)中进行.热解条件为:将10mg不

同实验样品平铺于坩埚上,分别在水蒸气气氛下以10℃/min的升温速率由室温加热至950℃.
1.4 热解产物分析

焦油中的馏分分布通过模拟蒸馏气相色谱仪分析,分析结果中各馏分的沸点范围为;轻油,<170℃;酚
油,170~<210℃;萘油,210~<230℃;洗油,230~<300℃;蒽油,300~360℃;沥青,>360℃.结果为焦

油各馏分质量分数(wi),各焦油馏分产率计算公式见式(1).焦油组成由全二维气相色谱-质谱联用仪测定,
该仪器包含Agilent7890B气相色谱仪和Agilent5977B质谱仪.热解产生的H2、CO、CO2 和CH4 气体经过

在线红外气体分析仪进行检测,结果为各气体体积分数(φj),各气体产量计算公式见式(2).利用以氩离子为

激发光源的拉曼光谱(Raman)对Coke-S的化学结构进行分析.并利用扫描电子显微镜(SEM)对Coke-S的
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表面形貌结构进行表征.

Ytar
i =

wimtar,total

mcoal,total

, (1)

Ygas
j =

1000Vφj

mcoal,total

, (2)

其中,Ytar
i 表示各焦油馏分产率,%;wi 表示各焦油馏分质量分数,%;mtar,total表示焦油总质量,g;mcoal,total表

示干基煤的总质量,g;i表示轻油、酚油、萘油、洗油、蒽油及沥青.Ygas
j 表示各气体产量,L/(kg干基煤);V 表

示气体的总体积,L;φj 表示各气体体积分数,%;j表示H2、CO、CO2 及CH4.

2 结果与讨论

2.1 原料的热重分析

水蒸气气氛下3种原料热失重(DTG)曲线

见图1,可以看出3种原料的第一个失重峰出现

在温度较低的热解阶段(<550℃),与氩气气氛

下相比变化不大,失重率仅有轻微增加.一方面,
水蒸气能够进入到原料的微孔中,促进挥发物的

释放及挥发物与水蒸气之间的重整反应[12-13];
另一方面,水蒸气可与挥发物反应过程中沉积在

原料表面的析炭反应,从而疏通孔道,促进挥发

物的释放[14-15].此外,污泥与生物质最大失重峰

对应的温度向低温区移动,表明水蒸气促进了原

料化学键的断裂.由于生物质主要是含有Cal(脂
肪碳)-O和Cal-Cal键的半纤维素、纤维素,污
泥中主要是含有 Car(芳香碳)-Cal、Cal-H、

Cal-O和Car-N键的蛋白质、脂肪、纤维素等,
其键能较弱[16],在水蒸气气氛下更易裂解,因此

其最大失重峰对应的温度相对更低.
在水蒸气气氛下,3种原料在600℃之后出

现第二个失重峰,形成原因一方面是蒸汽和原料

热解半焦中固定碳发生反应(见反应式(3)和
(4)).另一方面,水蒸气与热解过程中缩聚在半

焦表面的析炭反应(见反应式(5)和(6)),促使大

分子碳氢化合物发生二次分解反应[17].相比于生

物质和污泥,煤本身碳含量及固定碳含量较高,
其与水蒸气反应剧烈,因此在此阶段煤的失重峰

最明显.温度升至950℃时,生物质、污泥和煤的

失重率分别为89.40%、97.00%和97.20%.从生

物质、污泥以及煤在水蒸气气氛下的DTG曲线

可以看出,挥发物析出与后续半焦的水蒸气气化

过程均是相对独立的.表明从200℃通入水蒸气

后直至升温到900℃,此温度区间内包括两个过

程:一个是水蒸气参与下的热解阶段;另一个为后续热解半焦的水蒸气气化阶段.
C+H2O→CO+H2, (3)
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C+H2O→CO2+2H2, (4)

CHmOn +H2O→CO+H2, (5)

CHmOn +H2O→CO2+2H2. (6)

2.2 热解产物及析炭分布

图2(a)为氮气和水蒸气气氛下生物质、污泥和煤的热解产物分布.相比氮气气氛,焦油气在水蒸气气氛

下发生重整反应,使焦油转化为小分子气体,导致焦油产率降低,其中生物质和污泥热解焦油产率降低明显,
分别降低了60.76%和48.90%,煤热解焦油降低了23.31%.这是由于污泥和生物质脂肪碳含量较高,芳香度

相比煤低,热解挥发物中部分化合物的键能较低,更容易与水蒸气发生重整反应,使焦油更易裂解,焦油产率

降低明显.水蒸气气氛下,污泥和煤热解产物中析炭产率降低,分别降低了27.46%和80.30%.水蒸气与挥发

物发生重整反应,使大分子化合物裂解为小分子化合物,抑制了析炭的形成.另外,水蒸气作用下,部分析炭

发生气化反应导致析炭产率降低.然而,生物质热解析炭增加了331.75%.析炭中主要是Coke-D产率增加,
如图2(b)所示,生物质高氧含量在热解过程中促使含氧化合物裂解生成高活性含氧自由基(如·OCH),一
方面其通过捕获·H降低自由基稳定性,迫使大分子缩聚形成析炭;另一方面是活性氧与芳香烃侧链交联

形成桥接结构,增强分子间缩聚反应活性.同时,含氧官能团通过促进自由基交联和芳香烃缩合,使缩聚速率

远高于气化速率.管壁析炭(Coke-D)通常为大分子物质沉积,因此高氧含量的生物质在热解过程中Coke-D
更容易缩聚生成[18].由于污泥也具有较多的含氧结构,因此污泥热解析炭Coke-D同样有所增加.并且经水蒸

气重整,半焦产率降低明显,这是由于半焦发生气化反应生成小分子气体,而部分灰分残留在半焦表面使其

气化反应不完全导致半焦残余.

生物质、污泥和煤3种原料不同气氛

下热解的气体产物分布如图3所示.与氮

气气氛相比,3种原料水蒸气气氛下热解

气体中H2、CO和CO2 产量均增加,其产

量的增加归因于半焦、焦油和析炭与水蒸

气发生气化反应[19-20],挥发物与水蒸气

的 重 整 反 应,生 成 更 多 H2、CO 和

CO2[21].生物质、污泥和煤原料的H2 产率

分别增加了384%、288%和457%,CO产

率分别增加了589%、19%和1142%,H2
和CO的产率随半焦产率的降低而增加,
进一步证明富含大分子碳氢化合物的半

焦与水蒸气发生气化反应生成小分子气体.相比于生物质和污泥,煤热解产物中H2 和CO产率增幅显著,一
方面是由于其具有较高的固定碳含量,通过水煤气反应(C+H2O→CO+H2)产生较高含量的 H2 和CO;另
一方面是通过Boudouard反应(C+CO2→2CO)进一步促进了CO的生成.水蒸气气氛下污泥和煤热解CH4
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产率降低,主要是由于CH4 与水蒸气发生重整反应生成CO和H2[19-22];而生物质中脂肪碳(fal)含量较高,
其裂解可生成CH4,受水蒸气的影响不大.
2.3 热解焦油馏分分布

如图4(a)所示,水蒸气气氛下,焦油气与水蒸气发生重整反应,导致焦油中轻质组分和重质组分产率均

降低.研究表明,在水蒸气参与的热解过程中,3种原料热解挥发物中的小分子化合物易与水蒸气发生重整

反应向气体转化,而大分子化合物不易反应[23].因此,如图4(b)所示生物质、污泥和煤焦油中酚油和萘油质

量分数均降低,重质组分沥青质量分数升高,分别增加了32.35%、3.77%和26.11%.相对于污泥和煤,生物

质中轻油质量分数增加了18.65%.这归因于生物质焦油中脂肪族化合物最多,脂肪族化合物富含氢,其更易

裂解形成富氢自由基稳定挥发物中的自由基碎片,从而使轻油含量增加.

2.4 热解焦油组分分布

如图5所示,与氮气气氛下焦油组

分相比较,水蒸气促进了热解挥发物中

羰基、羧基、羟基等含氧基团的断裂,使
焦油中的O向气体转移,以CO、CO2 等

形式释放,导致焦油中含氧化合物含量

减少.生物质、污泥和煤3种原料的热解

焦油中含氧化合物的含量(峰面积比)分
别降低了10.43%、44.38%和12.55%.
由于污泥中羧基碳和羰基碳(fCO1

a 和

fCO2
a )含量较高,对应挥发物的氧含量较

高,水蒸气促进了挥发物中含氧化合物

的裂解.热解过程中由于水蒸气参与反

应,促进了大分子多环芳香烃的裂解,有
利于生成苯、甲苯、乙苯、二甲苯、萘等小

分子芳香烃和酚类[24].因此水蒸气气氛下生物质、污泥和煤的焦油中酚类化合物分别增加了15.69%、

44.38%和5.30%,生物质和煤焦油中芳香烃含量(峰面积比)分别增加了48.41%和6.56%,而污泥中芳香烃

含量减少了20.80%.水蒸气可促进Car-O断裂,进而形成芳香烃,因此富含Car-O结构的生物质和煤在水

蒸气作用下芳香烃含量增加.污泥中Car-O结构最少,并且水蒸气作用下芳香烃的裂解进一步导致芳香烃

化合物含量降低[11].芳香烃烷基侧链经水蒸气活化被裂解生成脂肪族化合物,导致生物质、污泥和煤焦油中

脂肪烃含量分别增加了2.39%和45.63%和10.06%.因污泥芳香度最低,脂肪族化合物较多,水蒸气气氛下

Cal-Cal和Cal-O容易被裂解为更小分子的脂肪烃,使污泥热解焦油中脂肪族化合物含量增加明显[25].3种

原料热解焦油中杂原子化合物减少,这是由于热解焦油中的杂原子如 N和S主要存在于芳香环中,环内
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C-N、C-S键能高难以直接断裂;而水蒸气可活化芳香环使一些大的芳香环结构分解为小芳香环结构,由
此环内C-N、C-S键被暴露在分子边缘,键能减弱,更易断裂,最终N和S以轻质气体的形式释放[26-27],如

NH4 和H2S[24],生物质、污泥和煤热解焦油中杂环化合物含量分别降低了2.96%、4.56%和19.38%.
2.5 水蒸气气氛下挥发物反应对析炭的影响

对不同原料的Coke-S进行拉曼光谱分析,结果见图6(a).1578cm-1处的峰归为G峰,代表石墨碳结

构;1342cm-1的峰归为D峰,代表无序碳结构(包括无定形碳和石墨结构中的缺陷).图6(a)中位移在

800cm-1 和1800cm-1之间的拉曼光谱曲线被拟合成10个高斯峰[28-29],见图6(b).

ID/IG 值表示无定形碳和石墨碳的比值,I(Gr+Vr+Vl)/ID 值表示无定形碳较多的3~5个环的稠环芳香烃

与⩾6个环的稠环芳香烃的比值[30-31].如图7(a)所示,与氮气气氛下的Coke-S相比,水蒸气气氛下Coke-S
的ID/IG 值增加,这表明水蒸气气氛下Coke-S中无定形碳结构较多,石墨化程度较低,证实了水蒸气与挥

发物发生重整反应,抑制了析炭的形成.水蒸气气氛下析炭的I(Gr+Vr+Vl)/ID 值增加,如图7(b),Coke-S中小

环(3~5个稠环)芳香烃增加,也证实了水蒸气作用下,挥发物易发生重整反应,析炭形成受到抑制.

利用扫描电镜对不同原料Coke-S的表面形貌进行分析,如图8所示,与氮气气氛下相比,3种原料在水

蒸气气氛下Coke-S表面形貌发生了明显的变化.氮气气氛下生物质焦油中Coke-S为片状结构表面光滑,污
泥和煤焦油中Coke-S表面粗糙且有球状颗粒.水蒸气气氛下,生物质焦油中Coke-S为不规则的块状结构,
污泥和煤焦油中Coke-S为块状、球状及一些絮状结构.这是由于水蒸气与挥发物发生重整反应,使大分子化

合物裂解为小分子化合物,抑制了析炭的形成,影响了析炭结构的演变,使析炭以小的球状和块状结构为主.

3 结 论

气氛与生物质、污泥和煤的原料特性影响热解挥发物反应及析炭的形成.相比氮气,水蒸气作用下生物
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质、污泥和煤热解过程中伴随着挥发物与水蒸气的重整反应,H2、CO和CO2 等气体产量增加,焦油产率降

低,析炭产率具有显著区别.污泥和生物质芳香度相比煤低,挥发物中部分化合物的键能较低,更易与水蒸气

发生重整反应,焦油产率明显降低.此外,污泥和煤的析炭产率降低而生物质增加,这是由于生物质热解产生

的高反应活性的含氧化合物更易在挥发物裂解和缩聚反应过程中诱导析炭的形成.

气氛和原料特性影响焦油的馏分分布、化学组成及析炭的物理化学性质.相比氮气,水蒸气气氛下3种

原料热解挥发物中的小分子化合物易与水蒸气发生重整反应向气体转化,而大分子化合物不易反应,导致焦

油中萘油和酚油等轻质焦油质量分数减少,重质焦油质量分数增加.此外,由于水蒸气参与挥发物的重整反

应,促进了化学键的断裂,使焦油中含O、N、S化合物含量降低,芳香烃化合物增加.与生物质和煤相比,污泥

热解焦油中的芳香烃含量减少,这是由于污泥中Car-O结构含量较少,水蒸气与挥发物反应过程中相应生

成的芳香烃减少.由于水蒸气参与了挥发物的重整反应,使大分子化合物裂解为小分子化合物,析炭的无定

型碳增加,石墨化程度降低,进而抑制了析炭的形成.

  附录见电子版(DOI:10.16366/j.cnki.1000-2367.2025.03.20.0001).
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Effectsofsteamatmosphereonthevolatilesreactionandcokebehavior
duringpyrolysisofdifferentrawmaterials

WangNichen,LiuQian,WangQian,TianQian,YanLunjing,WangMeijun,ChangLiping

(StateKeyLaboratoryofCleanandEfficientCoalUtilization;CollegeofChemistryandChemicalEngineering,

TaiyuanUniversityofTechnology,Taiyuan030024,China)

  Abstract:Pyrolysisisanefficienttechniqueforhighvalue-addedutilizationofcarbon-containingraw materials.This
studyexaminesthevolatilereactionandcokebehaviorduringthepyrolysisofvariousrawmaterialsusingbiomass,sludge,and
coalastheresearchobjects.Thefindingsindicatethatundersteam,thepyrolysistaryieldsofthethreerawmaterialsarelower
thanthoseofnitrogen.Incomparisonwithcoal,sludgeandbiomassarelessaromatic,andcertainvolatileshavelowerbonden-
ergies,makingthemmorepronetoreformingwithsteamandproducingnoticeablylowertaryields.Sludgeandcoalcokepre-
cipitationyieldsfellby27.46%and80.30%,respectively,howeverbiomasspyrolysiscokeyieldsincreasedby331.75%.This
ismainlybecausebiomasspyrolysisgeneratesmorehighlyreactiveoxygenatedcompounds,whicharemorelikelytopromote
cokeformationduringcondensationandcleavageofvolatiles.Furthermore,thepyrolysisvolatilesofthethreerawmaterials'
smallmolecularcompoundsareeasilytransformedintogasthroughareformingreactionwithsteam,whereasthelargemolecu-
larcompoundsaremoredifficulttoreact.Asaresult,thetar'slighttarcontent,suchasphenolandnaphthaleneoils,decreases
anditsheavytarcontentincreases.Rawmaterialspropertiesinthepresenceofsteamaffectthechemicalcompositionofthetar
andthephysicochemicalpropertiesofthecoke.Thearomatichydrocarboncontentinsludgepyrolysistarwasreducedby
20.80%comparedwithbiomassandcoal.ThelessCar-Ostructureinsludgeresultedinlessaromatichydrocarbonsgenerated
fromCar-Obreakageduringthereactionbetweensteamandvolatiles.Thereformingreactionofpyrolyticvolatilesofthethree
rawmaterialsundertheactionofsteamincreasestheamorphouscarbonofcoakandreducesthedegreeofgraphitization,which
effectivelyinhibitsthegenerationofcoke.

Keywords:rawmaterialcharacteristic;volatilesreaction;steamatmosphere;coke
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  附 录

表S1 样品的工业分析和元素分析

Tab.S1 Theproximateandultimateanalysisresultsofthedifferentsamples

Sample
Proximateanalysis/(w/%)

Mad Ad Vdaf

Ultimateanalysis/(w/%,daf)

C H N S O*

Bio 3.80 10.04 83.36 49.53 5.92 0.76 0.33 43.45

Slu 4.24 47.41 89.38 51.28 7.43 8.60 2.31 30.37

Coal 13.80 5.30 47.80 74.35 5.13 0.72 0.31 19.49

  Note:ad,air-drybasis;d,drybasis;daf,dry-and-ash-freebasis;*,bydifference.


