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* 低阶煤催化热解及研究进展
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摘 要: 为推动煤催化热解技术的发展，剖析了影响低阶煤热解的主要因素，可分为内部因素:

煤化程度、煤的粒度和煤中的矿物质; 外部因素: 热解温度、升温速率、热解气氛和热解压力等。同

时论述了金属类催化剂，负载类催化剂和复合催化剂的催化机理及其对煤热解转化特性、产物分布

的影响。结果表明: 过渡金属、分子筛可改变低阶煤热解产物的分布，提高焦油产率; 金属氧化物

催化剂可提高热解转化率，调节气体产品分布，提高气相产品收率; 复合催化剂相对于单组分催化

剂而言，催化效果明显提升。
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Catalytic Pyrolysis of Low － rank Coal and Ｒesearch Progress
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Abstract: In order to promote the development of coal catalytic pyrolysis technology，this paper ana-
lyzes the main factors that affect the pyrolysis of low-rank coal，with the internal factors，including coalifi-
cation degree，particle size of coal and minerals in the coal，and with the external factors，including py-
rolysis temperature，heating rate，pyrolysis atmosphere and pyrolysis pressure． Meanwhile，the catalytic
mechanism of metal catalysts，supported catalysts and composite catalysts and their effects on coal pyroly-
sis conversion characteristics and product distribution are discussed． The results show that: transition
metals and molecular sieves can change the distribution of low-rank coal pyrolysis products and increase
the tar yield; metal oxide catalyst can increase the conversion rate of pyrolysis，adjust the distribution of
gas products，and increase the yield of gas phase products; compared with single-component catalyst，the
effect of composite catalyst is significantly improved．
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煤炭约占我国化石能源总量的 96%，而低阶煤

约占我国煤炭储量的一半。随着我国经济的高速发

展，石油、天然气等能源安全问题日益严峻，能源需

求也在不断增长，因此低阶煤的高效清洁分级开发

利用具有重要的战略意义，是我国能源安全的重要

保障。煤热解技术是低阶煤分级利用的重要途径，

通常产物是半焦、轻质气体和煤焦油，这三种产物应

用广泛。半焦可以继续用作气化原料或者作为吸附

材料; 煤气作为一种清洁能源，不仅可以替代天然气

作为燃料，还可以作为化学品合成的重要原料; 煤焦

油也是重要的化工原料，可以用作生产运输燃料或

高附加值化学品的原料。煤在所有工艺转化过程中
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都会经历煤的热解这一阶段，煤的热解会影响这些

工艺过程的后续反应情况［1］。
但是，热解技术仍存在一些有待解决的问题，例

如焦油中粉尘含量高、焦油质量差、重组分的存在

等［2］。初步实验表明［3-4］，重组分占热解过程产生

焦油的 50% 以上。这些问题严重阻碍了煤热解技

术的工业应用。近年来，提高煤热解的效率、转化率

及定向调控煤热解的产物一直是煤热解的研究重

点。在该领域中，催化剂的添加可以不同程度地增

大煤热解转化率，改变煤热解半焦、焦油和煤气的组

成和收率。因此，开发能够满足不同工艺需求的易

得、廉价、稳定、高效的煤热解催化剂，研究催化热解

过程具有重要意义。

1 煤的热解机理

煤的热解过程一般可分为三个阶段: 干燥阶段、
活泼分解阶段和缩聚阶段［5］。第一阶段，即室温到

200 ℃为干燥阶段，一般仅发生脱水和脱气等物理

变化。在 100 ℃左右脱水，在 100 ～ 200 ℃主要是脱

气，即煤孔隙中吸附的二氧化碳、甲烷和氮气等气体

的析出。第二阶段，200 ～ 600 ℃ 为活泼分解阶段，

开始发生分解反应，首先是甲基等不稳定基团从煤

分子中脱落，产生煤气，并有焦油产物逸出; 随着温

度升高，分解反应变得剧烈，焦油和气体产量增大，

焦油在 450 ℃左右大量生成，气体在大于 450 ℃时

大量逸出。第三阶段，600 ～ 1 000 ℃，主要是半焦变

成焦炭，这一温度范围内焦油产生得很少，煤气产生

得较多。
煤的热解主要包括以下反应:

1) →产生自由基的结构 2 自由基;

2) 自由基 + →结构敏感物 中间产物;

3) →中间产物 产物 + 自由基;

4) 2 →自由基 稳定产物;

人们普遍认为，煤的自由基热解机理遵循两步

激进机制。第一步是煤热解产生挥发性自由基碎

片; 第二步是挥发性自由基碎片反应形成挥发性产

物( 焦油和气体) 和非挥发性产物( 焦炭) ［6-7］。低阶

煤的催化热解是利用催化剂对煤热解过程的某个阶

段进行促进或抑制，达到改变、控制产物产率和组成

的目的。目前催化热解研究主要有 2 个方向: 一是

对低阶煤热解第一步进行催化，以产生更多的自由

基片段，达到提高热解效率，增加气、液相产品产率

的目的; 二是对气、液相产物进行二次催化，达到定

向调控气液相产品组成的目的［6］。

2 煤热解的影响因素

煤热解与许多因素有关，一方面是煤自身的性

质，如煤化程度、粒度大小、所含矿物质等; 另一方面

是热解条件，如热解温度、升温速率、热解气氛和热

解压力等，即内部和外部因素。
2. 1 煤热解的内部影响因素

2. 1. 1 煤化程度

原料煤的煤化程度对热解影响很大，在相同热

解条件下，煤化程度不同，煤热解产物也不尽相同。
煤化程度越低，热解产物中气体和焦油产率越高，且

煤气中关键组分含量也高。Arenillas 等［8］采用 TG-
MS 研究了几种不同的无烟煤和烟煤的热解过程。
结果显示，随着煤等级的降低，热失重曲线的斜率增

加，表明分解过程不仅可以在较低温度下开始，而且

此时的速率较快。朱学栋等［9］利用 FT-IＲ 光谱分析

技术和化学分析方法，研究了我国 18 种不同煤的煤

化程度和热解产物。研究发现，煤化程度会影响煤

中官能团的种类和数量，而官能团的断裂会影响煤

热解产物的组成。此外，还发现煤气中 CO2 和 CO
的含量与煤中羧基等含氧官能团有关，CH4 的含量

与煤中脂肪烃侧链有关，热解水与煤中羟基的含量

呈正相关。赵丽红等［10］的研究表明，CO 和 CO2 的

含量与煤中氧元素的含量有关，H/O 原子比会影响

煤气中气态烃的含量。一般来说，年轻煤热解产物

中挥发分的收率较年老煤高，焦炭的收率较年老煤

低，这是由于煤的结构会随着煤化程度的提高变得

稳定，芳香化程度也会提高［11］。
2. 1. 2 煤的粒度

随着煤的颗粒尺寸的减小，将具有更多的孔结

构，尤其是微孔的浓度增加，提供了更大的比表面积

和孔隙率，有利于传热和传质，使挥发分容易逸出，

焦油的二次反应减弱; 随着煤颗粒的增大，传质传热

会受到一定阻碍，挥发分逸出阻力增大，二次反应变

得激烈。Lei 等［12］采用 PY-GC-MS 研究了煤的粒径

对闪速热解产物分布特征的影响，并结合含碳官能

团的分析，发现具有较小尺寸的颗粒，含氧官能团含

量较高，C － C 和 C － H 的浓度较低。此外，含氧有

机化合物的浓度随粒径增加呈先增加后减少的变化

趋势。Li 等［13］的研究表明，较小尺寸的颗粒缩短了

挥发性产物的释放距离，导致传热和传质速率的增

加。Zhao 等［14］研究发现，随着粒径减小，芳香族化

合物的含量有增加的趋势，脂肪族化合物的含量具

有相反的趋势，芳构化程度和缩合度随着粒径的减

78第 4 期 张 峰，等: 低阶煤催化热解及研究进展



小而增加。
2. 1. 3 煤中的矿物质

煤是复杂有机大分子和不同量的无机矿物的非

均相混合物。煤的热解通常是指煤的有机结构在高

温下的反应，这不可避免地受到煤中矿物的类型和

含量的影响。研究煤中矿物质影响的主要方法是在

相同条件下比较原煤和脱矿物质煤的热解行为。
Zou 等［15］通过 TG-FT-IＲ 研究盐酸酸洗脱除煤中的

金属离子和外加 CaCl2，KCl，NiCl2，CoCl2，ZnCl2 等

对褐煤热解的影响，发现这些加入的金属催化剂会

影响产物的生成。Cheng 等［16］研究了从褐煤到烟

煤的 26 种煤的酸处理对其热解行为的影响。结果

发现，酸处理不仅可以去除煤中的大部分矿物质，还

可以降低煤的碳含量，增加氧含量，改变其有机结

构，从而减少热解中的质量损失，特别是对于中等变

质煤酸处理的影响更为明显; 通过酸处理去除的一

些矿物质在 400 ～ 600 ℃的温度范围内将促进煤热

解，该阶段主要对应于碳的裂解; 一些矿物质在高于

700 ℃的温度下将抑制芳香结构的缩合; 脱矿物质

煤的碳含量降低和氧含量增加归因于羧酸盐转化为

羧酸，这促进了在低于 300 ℃条件下的热解。张军

等［17］的研究表明，有些矿物质有利于煤热解，有些

矿物质阻碍煤热解。Tauqeer 等［18］的研究也表明煤

的内在矿物质会影响煤热解过程中烃类的形成。
2. 2 煤热解的外部影响因素

2. 2. 1 热解温度

热解温度会对煤热解产生影响，煤热解温度会

影响煤热解的深度，从而使煤热解产物不同。邓一

英等［19］研究发现，当温度升高时，半焦产量下降，煤

气产 量 增 加，热 解 气 中 H2，CH4 的 含 量 在 550 ～
650 ℃之间达到最高，CO 含量略有下降，烃类物质

含量大约在 600 ℃ 左右达到最大。白金锋等［20］对

煤热解的研究表明，焦油收率随温度变化先升高后

减小，且焦油中所含化合物也会发生变化。王鹏

等［21］经过研究发现，热解温度升高，半焦收率减小，

煤气收率增大，焦油收率 600 ℃时达到最大，当温度

上升时，H2 和 CO 收率也增大，CH4 收率略降低。
唐黎华等［22］研究发现，温度升高，半焦的 CO2 反应

性和燃烧活性下降。
2. 2． 2 升温速率

升温速率对挥发物析出温度有影响，随着升温

速率的增大，气体开始析出的温度和气体最大析出

温度都会升高。由于煤热解是吸热反应，气体的析

出需要一定的热作用时间，当升温速率增大时，部分

煤分子结构来不及裂解，挥发分不能及时析出，所以

气体析出的温度会滞后。Okumura 等［23］ 和 zbas
等［24］研究了加热速率对热解特性的影响。研究表

明，随着加热速率的增加，脱挥发分反应的初始温度

遵循一定的规律。提高加热速率有利于热解过程中

在最佳温度下短时间内获得所需产物，与低加热速

率相比，可预期具有高加热速率的热解能够获得更

高的挥发性物质产率。Yuan 等［25］ 通过 TG-FT-IＲ
和 PY-GC-MS 研究了升温速率对神木煤的影响。不

同加热速率下的热重测试结果表明，热解的初始温

度随着加热速率的增加而增加，且随着加热速率的

增加，焦炭产率逐渐降低，反映出较高的加热速率有

利于挥发性物质的产生。
2. 2. 3 热解气氛

在含有氢气的气氛中热解时，生成的自由基会

部分与氢自由基结合。所以，在富氢气氛中发生煤

热解时，煤热解产物中小分子的气态化合物和焦油

中轻质组分的收率会提高。李保庆［26-27］的研究发

现，煤在富氢气氛中热解时，相较于在氮气气氛中热

解，煤的热解转化率显著增大，煤热解焦油中轻质化

合物的含量增大。朱学栋等［28］研究发现，与在惰性

气氛中热解相比，富氢气氛中煤热解生成的煤气、焦
油的收率明显增大，热解转化率也有所升高，且焦油

的平均分子量有所下降。煤在氢气气氛中热解时，

能生成更加优质的产物，热解焦油中轻质组分含量

增大，半焦更加洁净［29-30］。
2. 2. 4 热解压力

随着加压气化技术应用越来越广泛，研究者们

也非常重视加压热解技术的研究。刘学智等［31］研

究了压力对煤热解焦油的影响。结果发现，加压可

以增大热解焦油中 BTX( 苯、甲苯、二甲苯) 和 PCX
( 苯酚、甲酚、二甲酚) 等轻组分的含量，使焦油质量

改善。Guanwen 等［32］的研究表明，压力增大有助于

提高焦油和半焦的产率，同时提高焦油和煤气的质

量。压力增加还会使半焦的平均孔径减小，NO 和

SO2 的排放量减少。

3 煤热解催化剂的研究进展

对催化热解来说，最核心的部分是对不同条件

下的热解催化剂的研究。目前，研究最多的是金属

类催化剂、负载类催化剂和复合催化剂三大类。单

组分催化剂不能同时满足煤热解过程中对热解产物

收率和组成的多种要求，因此对复合催化剂的研究

显得尤为重要。
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3. 1 金属类催化剂

金属类催化剂主要有金属氧化物催化剂、金属

化合物催化剂和天然矿石类催化剂，其中金属氧化

物催化剂因价廉、易得而受到研究者们青睐。
金属氧化物催化剂主要是指碱金属氧化物、碱

土金属氧化物和过渡金属氧化物。煤中的羟基和羧

基倾向于与加入的碱金属和碱土金属联结，使焦油

难以逸出［33］。朱廷钰等［34］和刘琼等［35］研究了碱土

金属 CaO 的催化作用。结果表明，CaO 能够使焦油

更多地分解，能够促进煤结构芳环的转化和侧链的

裂解，提高 CH4 的收率。过渡金属铁系催化剂一方

面可以使裂解产生的自由基更多地与氢自由基结合

在一起，另一方面可以促进分子量较大的烃类发生

裂解，从而生成更多的轻质焦油［36-37］。Fe2O3 催化

剂的加入使焦炭和煤气的收率增大，煤气中关键组

分 H2，CH4，CO 和 CO2 的产率增加［38-39］，表明 Fe2O3

可以降低含氧官能团的键能。由于催化剂的加入使

热解过程中释放大量挥发性物质，剩余固体产物半

焦的孔结构也得以发展［40-41］。
金属化合物催化剂主要是含金属的各种盐类。

Liu 等［42］和 Zou 等［43］通过热重分析仪和固定床反

应器研究了准东煤在三种金属氯化物( NaCl，CaCl2
和 FeCl3 ) 上的催化热解过程。结果表明，三种氯化

物都有利于 CH4 和 H2 的产生，不利于 CO 的产生，

根据催化能力可排列为 NaCl ＞ FeCl3 ＞ CaCl2 ; 添加

金属氯化物导致高度粗糙的表面和低程度的石墨

化; 添加 FeCl3 的煤样比添加 NaCl 和 CaCl2 的煤样

具有更多的孔和崩解的结构，并且在 FeCl3 转化为

Fe2O3 期间会释放气体产生孔隙和裂缝。就催化机

理而言，FeCl3 在煤热解中不同于 NaCl 和 CaCl2，

FeCl3 转化为 Fe2O3 在热解过程中促进自由基的形

成，而 NaCl 和 CaCl2 参与煤基质之间的键形成和键

断裂的重复过程。对 KCl，CaO 和 Fe2O3 的研究发

现，随着催化剂的加入，焦炭和气体产量增加，焦油

产率先增加后减少; 5%的 KCl 或 Fe2O3 催化剂或质

量分数为 1. 5%的 CaO 催化剂，对煤的热解具有最佳

的催化效果; 煤热解可分为两个区间: 472 ～ 655 ℃和

655 ～ 800 ℃，随着催化剂的加入，活化能和指前因

子降低，使用三种催化剂进行实验，催化热解特性为

Fe2O3 ＞ KCl ＞ CaO［44-45］。韩艳娜等［46］采用浸渍法

将 50 g 煤置于按比例配置的 Ca( NO3 ) 2 溶液中，浸

渍后 100 ℃下干燥 12 h，在固定床中进行热解实验。
研究表明，硝酸钙的加入可以使热解条件变得温和，

使热解在较低温度下进行。Liu 等［47］和 Jolly 等［48］

通过 TG-FT-IＲ 分析，研究了褐煤热解过程中三种金

属氯化物( KCl，ZnCl2 和 MnCl2 ) 的催化效果，发现，

三种催化剂都有利于 CH4 的产生，不利于 CO 的产

生，MnCl2 不仅将反应温度降低至 480 ～ 490 ℃，且

使 CH4 的生成速率最大。
3. 2 负载类催化剂

负载类催化剂是将具有催化作用的活性组分通

过浸渍等方式负载在具有优良孔结构的载体上制成

的，活性组分一般为 Co，Mo，Ni，Fe，Ca 等，研究最广

泛的载体为分子筛。
Liu 等［49］ 通 过 湿 法 浸 渍 制 备 了 质 量 分 数 为

5． 0%的 Co /HZSM-5，Mo /HZSM-5 和 Ni /HZSM-5 催

化剂，研究了温度和催化剂种类对产物收率和焦油

性质的影响。制备液体产品的最佳温度为 600 ℃，在

这种温和条件下，通过在载有金属的 HZSM-5 上催

化快速热解，可以从固体褐煤直接生产芳烃。由于

金属和酸性位点的参与，金属负载的 HZSM-5 对脱

氧反应表现出良好的催化作用，金属催化剂的引入

导致产物中芳烃的增加和焦油中有机氧的减少; 在

催化剂中，Ni /HZSM-5 在生产高品质焦油中表现出

最佳性能，芳烃含量最高，为 94. 2%，可作为热解油

催化改质的潜在候选材料。此外，其他研究还发现，

负载 Co 的分子筛催化剂可以改变焦油和煤气的组

成，使焦油中轻质组分含量增大，这主要是因为 Co
能够促进加氢反应，降低大分子自由基之间的结合，

使大分子焦油难以形成［50-52］。
3. 3 复合催化剂

Yeboah Y D 等［53］在热重分析仪和固定床台式

反应器系统中分别采用浸渍法和物理混合法研究了

Li2CO3，Cs2CO3，CsNO3，KNO3，K2CO3，K2SO4，

Na2CO3 和 CaSO4 等盐类单组分和二元、三元复合组

分对煤热解的催化作用。研究结果表明，按摩尔百

分数制备的 29% Na2CO3-71% K2CO3 是最有效的二

元复合催化剂，但该催化剂仍不如三元组分催化剂

效果好，通常，活性按三元 ＞ 二元 ＞ 单组分的顺序排

列; 热重分析中浸渍法比物理混合法能产生更好的

结果，这归因于催化剂在煤表面的良好分散。Mc-
kee D W 等［54］发现碱金属卤化物、碳酸盐和硫酸盐

形成的低熔点二元和三元复合催化剂比单一的某种

催化剂对热解催化作用更好，且复合组分催化剂熔

点降低。

4 结语

低阶煤热解技术是煤向高附加值化学品转化的
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基础，而煤的催化热解则是实现定向转化的必经之

路。煤先定向转化为煤焦油、热解气和半焦，再对产

物进行高附加值转化利用，可实现低阶煤的分级利

用。煤催化热解工艺和热解催化剂的开发，对低阶

煤清洁高效转化具有重要作用。未来煤催化热解的

发展方向应该聚焦在提高目标产品的定向产率上，

其中以提高煤焦油产率及煤焦油中轻油的产率为主

要目标，同时开展催化热解工艺放大及与其他煤热

解工艺耦合的研究，从而实现煤催化热解的工业化

和商业化。
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