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钙化合物在煤热解过程中的作用
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摘摇 要: 煤热解联产焦炭、焦油和煤气,是煤化工的重要分支。 为了提高焦油和煤气的品质及产率,国内外研究了

多种催化剂对煤热解过程的影响,大量文献表明,含钙化合物可以催化焦油裂解、提高焦油品质和煤气中高附加值

组分(如 H2和 CO)的产率。 本文基于近 30 年来的文献数据,从钙化合物对煤热解产物的收率、组成以及性质的影

响方面展开评述,分析了钙化合物对煤热解过程的作用机理、对 S 和 N 迁移的影响,最后提出了需要进一步解决的

问题。
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引摇 言

煤炭是我国的主要能源,多年来占一次能源消

费的 66%以上,主要利用方式是燃烧,约占用煤量

的 80%左右(2012) [1],其余主要用于热解炼焦。 煤

热解指煤在隔绝空气条件下加热分解生产煤气、焦
油和焦炭的过程,依据受热温度的不同,煤热解分为

低温热解(500 ~ 700 益,即低温干馏)、中温热解

(700 ~ 900益)和高温热解(900 ~ 1000益,即炼焦)。
由于煤在热解过程中发生一系列的物理和化学变

化,因此各产物的产率和质量随热解条件的不同而

不同。 炼焦的主要目的是生产焦炭,副产焦油(约
为炼焦用煤量的 3% ~4% [2])和煤气。 焦油目前用

于生产粗苯、萘和吡啶等化工产品、以及沥青和炭材

料。 中、低温热解以产焦油和煤气为目的,近年来,
由于石油供应缺口的加大,国内广泛开展中、低温煤

热解研究,旨在通过过程调控显著提高焦油和煤气

的收率和品质。
与大部分化工过程依赖催化剂进行调控一样,

煤热解过程的催化调控也是国内外研究的重要方

向。 催化调控不仅可以提高焦油品质和煤气的产

率,而且在某些情况下可以减少焦油对管路的堵塞

和腐蚀(如流化床热解),提高工艺的可操作性和安

全性。 前人研究了多种金属化合物对煤热解的催化

作用,包括碱金属、碱土金属以及铁、钴、镍、钼等过

渡金属化合物,发现过渡金属化合物的催化性能一

般高于碱金属和碱土金属化合物,能够较大幅度地

提高煤气和轻质焦油的产率[3 - 5],但成本相对较高,
且易于积炭失活;碱金属化合物的催化效果一般高

于碱土金属化合物,能够大幅度地提高煤气(特别

是甲烷)收率[6],但添加量大,需配套回收技术,成
本也相对较高;碱土金属钙的化合物,如氧化钙

(CaO)、氢氧化钙(Ca(OH) 2 ),其催化效果虽然相

对稍差,但钙化合物来源广泛、廉价易得,不仅无需

回收,而且残余的钙化合物有利于焦炭的后续利用

(如气化[7 - 11] 和电石生产[9 - 10] ),因而受到国内外

研究者的重视。
关于钙化合物对煤热解的影响,文献研究主要

包括不同钙化合物的作用差异、气-液-固产物的收

率及组成、煤中杂原子(S 和 N)的变迁等。 本文将

针对钙化合物对煤热解的催化作用,从以上三方面

进行汇总分析,并探讨可能的作用机理。

1摇 钙化合物的种类及添加方式

煤热解中现已报道的含钙添加物包括 CaO、
Ca(OH) 2、碳酸钙(CaCO3)、硝酸钙(Ca(NO3) 2)和
醋酸钙(Ca(Ac) 2)等,添加方式包括机械混合、常规

溶液浸渍、超声辅助的溶液浸渍、离子交换法。 纵观

文献,大多数仅报道某种含钙化合物采用某种添加

方式对热解的影响,有关各类含钙添加物和不同添
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加方式对煤热解影响的系统性比较研究相对较少。
Lin 等[7 - 8]以次烟煤为对象,采用机械混合法比较了

CaO 和 Ca(OH) 2对热解气体产物的影响,发现两类

钙化合物均提高了气体产物收率,尤其是 H2 的收

率,作者将其归因于 Ca(OH) 2分解产生的 H2O 与 C
反应的结果。 然而,该解释不能说明 CaO 提高 H2收

率的原因。 Yamashita 等[12] 研究了热解过程中不同

含钙化合物和不同添加方式对钙分散性的影响,
Khan 等[13]研究了不同含钙化合物对低挥发性烟煤

热解过程中膨胀性和可塑性的影响,将在本文“钙
化合物对煤热解的作用机理冶部分进行介绍。 刘慧

君等[14 - 15] 通 过 机 械 混 合 方 式 向 烟 煤 中 添 加

Ca(OH) 2和 CaCO3,对比两者对烟煤热解的影响,结
果发现钙化合物不仅催化焦油二次反应而且对煤中

大分子裂解和缩聚反应具有促进作用,可以降低焦

炭和焦油的产率,提高气产物的收率,Ca(OH) 2 比

CaCO3的效果更加显著。 鉴于目前文献缺乏系统研

究的现状,本文将汇总不同文献中热解产物的收率

及组成,力求在含钙化合物的作用效果方面形成规

律性认识,并对不一致的现象进行判断。

2摇 钙化合物对热解产物收率及组成的
影响

摇 摇 在分析钙化合物对煤热解产物影响之前,认识

煤的热解机理很有必要,因其有助于理解催化的对

象。 煤热解过程虽然极其复杂,但国内外对机理的

宏观认识比较一致。 从化学键的角度看,煤热解涉

及两类反应,即煤中共价键热解离产生自由基碎片

和自由基碎片之间的反应,这两类反应的关系如图

1 所示[16]。 从产物的角度看,煤热解可分为两个步

骤,即煤热解产生挥发物(又称一次反应)及挥发物

的后续反应(又称二次反应),挥发物可以是挥发性

自由基碎片,也可以是自由基碎片反应后形成的挥

发性产物。 鉴于煤的比表面积和孔隙率均很小,机
械混合的固体钙化合物以分子态分散于煤结构中并

直接作用于共价键的几率很小,所以机械混合钙化

合物对煤热解的催化作用可能主要源于对煤热解产

生的挥发物(包括挥发性自由基碎片)的催化作用,
具体表现为对气体产物产率和焦油品质的影响,间
接地影响焦炭产率。
2郾 1摇 气体收率及组成

煤热解的气体产物主要包括 H2、CH4、C2 ~ C5

气态烃、CO、CO2和 H2O。 大量文献指出[15, 17 - 25],钙

图 1摇 煤热解的自由基机理[16]

Fig. 1摇 Free radical mechanism of coal pyrolysis[16]

化合物促进煤热解焦油裂解(或发生二次反应)生

成小分子气态烃类,从而提高热解气的摩尔收率、改
变热解气的组成。 文献中有关热解气摩尔收率变化

的数据较少,大多数采用质量平衡差减法获得热解

气的质量产率变化量,因此,本文将文献中的气体摩

尔产率折算为质量产率以便比较,结果汇总于图 2。
可以看出,总体而言,钙化合物降低固定床热解中气

体产物的质量收率,提高流化床热解中气体产物的

质量收率。 不同热解反应器的规律性差异,文献没

有系统研究或分析过原因,我们认为这可能与挥发

物在反应器中经历的环境温升有关。 据报道[26],挥
发物在流化床中经历的温度一般比其产生温度高

200 益以上,而在固定床(也称移动床)中经历的温

度一般仅比其产生温度高 40 益左右,高的温升可能

提高钙化合物的催化活性,加速焦油的裂解。 值得

说明的是,从图 3[7] 可知尽管固定床中热解气体产

物的质量收率降低,但是摩尔收率增加,该现象表明

热解气中分子量较大的 CO2可能减少,而分子量较

小的 H2和 CH4等增加,而且 H2和 CH4等的增加量高

于 CO2的减少量,关于热解各气体产物的变化将在

下面介绍。
研究普遍发现[7,9,15,17,19,22,24,27 - 31],热解温度为

500 ~ 800 益时,CaO、Ca(OH) 2和 Ca(Ac) 2不仅降低

了 H2的释放温度,而且显著提高 H2的产率,部分作

者将此现象归因于钙化合物促进了焦油的缩聚反

应[15,18],部分作者认为钙化合物降低了焦油二次反

应的活化能[32]。 然而,少量文献报道 CaCO3 对 H2

的生成影响不明显[15]。 为何 CaCO3对热解产物 H2

收率的影响不同于其他含钙化合物,文献中未有研

究。
关于热解过程中 CH4的生成,普遍认为源于两
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种途径,一是焦油裂解,二是焦炭与 H2 的反应[33],
二 者 均 可 被 钙 化 合 物 所 催 化。 大 量 研 究 发

现[9,17 - 19,21,27,34],无论采用何种含钙化合物和何种

添加方式, 煤热解的 CH4 产率均增加, 部分作

者[17 - 18]将其归因于钙化合物催化焦油的裂解。 也

有少量研究[7,29]发现含钙化合物对 CH4产率影响不

大,但是降低 CH4的产生温度。 宏观比较不同文献

的实验条件可知,研究采用的煤种均为烟煤和次烟

煤,热解温度范围大多数为 700 ~ 800 益,尚未达到

常压下焦炭与 H2反应显著形成 CH4的温度,因此难

以判明导致不同结果的原因,尚需详尽的实验研究。

图 2摇 钙化合物对煤热解气体产物质量产率的

影响[7,14,17 - 19,22 - 23,25]

Fig. 2摇 Effect of calcium compounds on the weight yields of
gas products from coal pyrolysis[7,14,17 - 19,22 - 23,25]

图 3摇 钙化合物对煤热解气体产物摩尔产率的影响[7]

Fig. 3摇 Effect of calcium compounds on the molar yields
of gas products from coal pyrolysis[7]

一般认为,煤热解中 CO2的释放也主要来源于

两种途径,即煤中羧基的分解(300 益以下) [28] 和碳

酸盐分解(650 益 以上) [31]。 当热解体系含有 CaO
或 Ca(OH) 2且温度低于碳酸钙分解温度(一般高于

700 益)时,这些钙化合物会与羧基分解产生的 CO2

反应生成 CaCO3使得 CO2产率下降,因此 CO2的产

率与钙化合物种类、含量和热解温度密切相关,多数

文献的实验结果与该理论分析一致,如当煤中含有

6%或 12%的 CaO 且热解温度低于 780 益时,观察

不到 CO2的产生[17 - 18]。 但奇怪的是,采用离子交换

法担载钙离子于煤中,热解温度为 530 ~ 880 益时,
热解气中 CO2的产率显著增加[23]。

关于钙化合物对 CO 产率影响的文献报道差异

很大。 一些研究发现[7,18 - 19,23,27,29] 钙化合物增加

CO 的产率,并将其原因归结为两类反应:一类是

CaO 或 Ca(OH) 2 在低温下吸收煤脱羧释放的 CO2

形成 CaCO3,CaCO3 在高温下分解产生的 CO2 与 C
发生歧化反应生成 CO,最终导致低温产生的 CO2被

转化为高温下的 CO;另一类是钙化合物催化煤中或

焦油中的含氧官能团(如酚、醚氧、醌氧和氧杂环

等)裂解产生 CO。 但也有一些研究发现[5,30,35 - 37],
钙化合物降低 CO 的产率、提高 CO2的产率,Doolan
等[37]研究离子交换法担载钙离子后煤的热解发现,
Ca2 + 离子抑制—COOH 自身脱 H2O 生成酸酐、进而

分解为 CO 的反应。 比较持有不同观点的文献发

现,“钙化合物降低 CO 产率、提高 CO2产率冶的结论

多数来自于研究煤中自身携带的钙或浸渍法担载含

钙化合物对煤热解的影响,而“钙化合物提高 CO 产

率冶的结论大多数来自于研究机械混合对煤热解的

影响。 为何钙化合物的不同添加方式对 CO 和 CO2

产率有如此显著的影响可能于钙与煤的相互作用方

式不同有关。
2郾 2摇 液体产物收率及组成

大量文献指出,各类含钙化合物均减少煤热解

焦油的收率[14 - 15,17 - 20,22,28,38],并且普遍认为该作用

源 于 钙 化 合 物 催 化 了 焦 油 的 裂 解 和 缩

聚[6,14 - 15,17 - 18,20],使得焦油向更小的分子(气体和轻

质焦油)和更大的分子(焦炭)转化。 图 4 汇总了已

有文献中报道的含钙化合物对热解焦油收率影响的

数据。 图中文献采用的 Ca 添加方法包括物理混

合、浸渍法和超声辅助浸渍法。 可以看出,焦油收率

的减少量一般在 1% ~4% (原煤基准),对于焦油总

产率(一般仅为 10% 左右)而言,该减少量非常显

著。 从图 4 还可以看出,流化床中焦油的减少量一

般大于固定床(或移动床)中的减少量,与图 2 中气

体产物的变化规律正好相反,符合常规认识。 因此,
焦油产量在不同热解反应器中的变化规律也可能与

挥发物在反应器中经历的环境温升有关。
尽管添加钙化合物导致煤热解焦油轻质化的观

点得到普遍认可,但是纵观文献,相关数据较少,仅
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图 4摇 钙化合物对焦油产率的影响[7, 14, 17 - 19, 22, 24, 39]

Fig. 4摇 Effect of calcium compounds on the tar yields
of coal pyrolysis[7, 14, 17 - 19, 22, 24, 39]

王洋课题组[15,17 - 19,22,28]、Chang 等[40]和 Li 等[6]有报

道。 王洋课题组的 Zhu 等[19]发现,向神木煤中添加

12%的 CaO 后,550 益流化床热解所得焦油中的短

链脂肪烃相对含量增加,长链脂肪烃的相对含量减

少;单环芳烃的量增多, 多环芳烃减少。 Chang
等[40]报道匹兹堡 8 号烟煤的热解焦油在 400 ~ 800
益范围仅发生脂肪键的断裂,但在 CaO 的存在下还

发生芳香烃的裂解,焦油的平均分子量降低、酚含量

降低,且裂解速率提高 1 ~ 2 个数量级[40]。 Li 等[6]

发现通过离子交换引入 Ca(Ac) 2的加入可以减少焦

油中大分子多环芳烃的产率。
2郾 3摇 焦炭的收率及性质

关于钙化合物对热解焦炭收率的影响,文献众

说纷纭,汇总数据见图 5[15,19,21 - 25]。 报道钙化合物

增加焦炭产率的研究者普遍认为钙化合物促进煤热

解焦油缩聚起主要作用,报道焦炭产率下降的很多

作者认为,钙化合物会促进煤自身结构的热解,产生

更多的挥发物。 如果钙化合物确实促进煤自身结构

的热解,那么离子交换法担载的 Ca 相比于物理混

合的 Ca 更易于促进煤结构的热解,但是详细比较

图 5 中各文献的实验方法可以发现,离子交换法担

载 Ca 后焦炭产率反而增加(图中 940 益 对应的数

据),说明 Ca 促进煤自身结构分解的说法值得商

榷。 从图 5 可以看到,焦炭产率下降的数据基本上

来自于流化床实验。 流化床的特征是颗粒磨损严

重、粉尘夹带量高,且夹带量随气速变化很大,因而

该反应器中固体质量平衡的误差较大,特别是对于

强度较小的褐煤而言,其焦炭更易于粉化。 另外,外
加的钙化合物也难以全部留在焦中,部分也会被气

流夹带而离开反应器,更加增加了流化床实验的固

体质量平衡难度。 若小颗粒煤焦和添加的钙化合物

由于气流夹带而部分损失,或焦油裂解产生的焦炭

微粒被气流夹带离开反应器,则很易观察到焦炭产

率下降的现象。 由此可见,钙化合物催化煤热解并

导致焦炭产率下降是一个值得怀疑但尚未证明的复

杂现象,可能源于煤种的差异、钙化合物的赋存形态

(物理混合或溶液浸渍)或甚至源于实验误差,需要

精细研究。

图 5摇 钙化合物对热解焦炭产率的影响[15,19,21 - 25]

Fig. 5摇 Effect of calcium compounds on the char yields of
coal pyrolysis[15,19,21 - 25]

图 6摇 钙化合物对热解焦炭气化活性的影响[21]

Fig. 6摇 Effect of calcium compounds on the gasification
activity of char derivated from coal pyrolysis[21]

关于钙化合物对焦炭性质的影响,也有文献研

究。 据报道,钙化合物减少焦炭产率的同时也会减

少焦炭中的 H / C 比[19]、降低焦炭(扣除含钙化合

物)中的 O、N 和 S 的含量[19,41 - 43]、增大焦炭的比表

面积和孔体积、提高焦炭的气化活性(图 6) [21,44]。
Tsubouchi 等发现钙化合物促进焦炭中生成更多的

乱层状石墨(T鄄Carbon) [45]。

3摇 钙化合物对煤热解的作用机理

3郾 1摇 宏观认识

自然界的钙化合物种类很多,有无机钙也有有

机钙。 煤大都含有无机钙,主要形态是 CaCO3,但某
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些年轻煤特别是褐煤的有机钙含量也不可忽略,主
要形式为羧酸钙。 为了调控煤热解或气化活性,人
们既向煤中添加无机钙(如 CaO、Ca(OH) 2 和 Ca鄄
CO3),也添加有机钙(如 Ca(Ac) 2)。 但就钙化合物

在煤中的分散状态而言,大致可分为两类[25],一类

是以原子态分布的钙化合物,包括煤中原有的一些

钙化合物及通过离子交换法或浸渍法加入的含钙化

合物,这类物质与煤的接触面积较大、分散性好,对
煤的催化作用较强。 另一类是通过物理混合添加至

煤中的钙化合物,它们与煤的接触较差,对煤的催化

作用较弱。 同时关于这两类钙化合物形态在与煤热

解过程中的演变,Yamashita[12] 通过 XAFS 技术表

明,前类钙化合物在 600 ~ 900 益热解时仍然能够保

持高度分散状态而不生成 CaCO3 (低阶煤中更加明

显),而后者在 600 益 热解时就会聚合生成 CaCO3

(与煤种无关)。 这些现象与一般催化剂的作用方

式一致,即其与原料的接触面积越大,催化作用越

强。 因在煤热解中起作用的钙化合物是固体,钙化

合物自身的比表面积越大、孔径越大,其催化作用也

越强,特别是对焦油的原位催化裂解而言[13]。 除了

添加方式的差异性会影响钙化合物的催化性能外,
钙化合物的前驱体、加载溶液的 pH 值以及煤种也

会影响其在热解过程中的催化作用[7,12]。 另外,不
同钙化合物也会影响热解过程煤的膨胀性和可塑

性,如 Khan 等[15]发现不同含钙化合物均能够减弱

煤的膨胀性,并且减弱强度顺序为:Ca(Ac) 2 > CaO
> CaCO3,需要指出的时,含钙化合物对煤的膨胀性

改变量还与压力、加热速率及含钙化合物的添加量

有关。
3郾 2摇 微观认识

文献认为,在煤中分散性较好的钙化合物可能

与煤中的某些官能团形成键合结构,如通过离子交

换方式引入褐煤的钙在热解过程中会与煤中的羧基

(—COO)或半焦中的碳基体(—CM 或—CM忆)反复

成键和断键,使得焦油中的脂肪组分或小分子芳烃

分解为气体,将大分子芳烃转化为焦,具体过程可由

反应式(1) ~ (5)表述[5]。
(—COO—Ca—OOC—) + (—CM)寅

(—COO—Ca—CM—) + CO2 (1)
(—COO—Ca—CM—) + (—CM忆) 寅

(—CM—Ca—CM忆—) + CO2 (2)
(CM—CH2—COO) 2Ca + 2H + 寅

2CM + (CH3COO) 2—Ca (3)

CM—CH2—COO—Ca—OOC—CH2—CM忆 +2H +寅
CM + CM忆 + (CH3COO) 2—Ca (4)

(CM—Ca—CM忆) + 2H + 寅
CM—H + CM忆—H + Ca2 + (5)

研究还发现,与羧基键合的 Ca 在热解半焦中

以 CaO6的结构存在,说明 Ca 是通过半焦中的氧原

子与半焦碳相键合而高度分散于半焦中的[6]。 这

与 Reichel 等[30]的宏观结论一致,但与 Doolan 等[37]

的推断有所不同。
3郾 3摇 钙化合物与焦油及焦油模型化合物的反应

鉴于钙化合物对煤热解的催化作用主要表现为

促进焦油的裂解,许多学者以焦油或焦油中的主要

组分(如芳香烃、酚类等)为模型化合物探索了钙化

合物的催化作用。
研究发现,CaO 催化了焦油的裂解,尤其是酚类

化合物[46]和芳香烃的裂解,促进了脱甲基反应和环

状结构的破裂,但对脂肪烃的作用较小[18,47]。 CaO
对芳烃裂解的催化作用可能源于其在高温下接收电

子的特性(Lewis 酸),即 CaO 发生 O - 离子迁移,在
其表面留下带有正电荷的晶格缺陷,从而成为吸附

焦油中特定分子 (如苯和甲苯) 的吸附中心[40]。
CaO 的催化裂解作用还被归结于通过催化酮-烯醇

异构化反应来促进酚类的分解[48],或降低吸附于其

上的芳烃的电子云的稳定性[22]。
以间甲酚为焦油模型化合物的研究发现,CaO

将间甲酚的热解起始温度由 700 益降到 350 益,其
机理可能如反应(6)和(7)所示,即 CaO 与间甲酚

形成有机盐,该有机盐在 500 益以上发生脱烷基和

苯环裂解反应[48]。
CaO + CH3PhOH 寅 CH3Ph—O—Ca—OH (6)
CaO + 2CH3 PhOH 寅 CH3 Ph—O—Ca—O—

PhCH3 + H2O (7)
以木质素为模型化合物的研究表明[49],甲酸钙

显著降低了焦油中的主要组分苯二酚(包括未被取

代的和被烷基取代的邻苯二酚)的含量,提高了相

应的烷基酚含量;CaO 显著增加了产物中多环芳烃

的含量。
值得注意,煤热解的原位电子顺磁共振(ESR)

研究发现[50],CaO 的添加减少了煤中的未配对电子

(即自由基)的浓度,其原因被认为是 CaO 选择性地

催化了特定的芳香烃结构,增加了焦炭中芳香结构

的缩聚。
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4摇 煤热解过程中钙化合物对 S 和 N
迁移的影响

4郾 1摇 S 的迁移

煤大都含有有机硫和无机硫。 有机硫存在于煤

的大分子结构中,主要形式为硫醚、硫醇、噻吩及硫

醌等。 无机硫通常以硫化物或硫酸盐的形式赋存,
主要有黄铁矿和白铁矿(FeS2)、砷黄铁矿(FeAsS)、
黄铜矿(CuS)、石膏(CaSO4·2H2O)以及绿矶(FeSO4

·7H2O )等[51]。 有些煤还含有元素硫。 随热解温度

的升高,这些含硫化合物会逐步反应生成 H2 S、SO2

及 COS 等气态含硫化合物以及硫酸盐和硫化物等

固体含硫物质。
钙化合物对煤中硫迁移的作用至少包括两个方

面:直接与煤中硫化合物反应或与煤热解产生的气

态硫化合物反应。 文献对前者的研究极少,且缺乏

准确的数据,但对后者的研究很多,其作用通常被称

为钙化合物的固硫作用。 显然,煤中的钙化合物种

类虽多,但在热解过程中转化形成的气态硫种类较

少,因此钙化合物的固硫作用与气态硫的种类和产

生温度直接相关,与煤中硫的复杂形态关系不大。
大量数据表明[9,39,52],CaO 和 Ca(OH) 2在常温

和高温下均对气相含硫化合物有很好的固硫效果,
能够与 H2S 和 COS 反应生成 CaS,还可能促进噻吩

的分解,Ca(OH) 2比 CaO 的活性更高。 CaCO3则在

较高温度下(450 益 以上)才显示出一定的固硫效

果。
钙化合物还能降低焦油的硫含量[52]。 这个现

象可能源于多种过程,如 CaO 催化了富硫重质焦油

的裂解[9],将部分硫转移气相然后再被固定到固

相,或直接被固定到固相,使得低硫轻质焦油量相对

增大。 钙化合物还可因为固化了气相的含硫化合

物,使得后者无法与焦油组分反应而进入焦油中。
钙化合物均降低了焦(不包括固硫剂)的硫含

量,该作用既可源于钙化合物与煤中硫的直接作用,
将煤中的硫转移到钙化合物中,也可源于钙化合物

减少了气相硫的量,进而减少了气相硫(如 H2S)与
焦炭的二次反应,使其不能重新进入到焦炭中[53]。
4郾 2摇 N 的迁移

煤中 N 的形态也很多,除了含量相对较高的吡

咯氮外, 还有吡啶氮及季氮[54]。 研究发现, Ca
(OH) 2能够减少焦炭和焦油的 N 含量,促进 NH3和

N2的生成[43],但显著提高了 N2的释放温区[41];钙元

素可促进褐煤在 550 ~ 700 益 范围的 NH3 释放及

750 ~ 1100 益范围的 N2 释放[55]。 但钙化合物的这

些作用可能还与热解气氛有关,因有研究发现[56],
N2气氛会提高 HCN 和 NH3的生成量,但 Ar 气氛会

降低 HCN 和 NH3的生成量,CO2气氛下甚至观察不

到 NH3的生成。

5摇 结束语

钙化合物对煤热解过程和产物调控具有重要意

义。 目前的主流认识是钙化合物能够催化焦油的裂

解,使得煤气收率增加,提高焦油中轻质焦油的比

例;钙化合物与气态含硫化合物的反应使得煤气、焦
油及焦炭(不含钙化合物)的 S 含量减少;钙化合物

还会增加热解中 NH3和 N2的生成量;钙化合物会增

加焦炭的比表面积和孔体积,提高焦炭在后续加工

过程中的反应活性。 但是,目前对钙化合物在煤热

解中的作用还主要局限于宏观的技术层面,原理性

认识较少。 比如:已有的研究尚不完全明了钙化合

物对不同煤阶煤的作用差异;钙化合物的催化作用

还没有紧密地与其自身的形态演变相关联,而其演

变规律应该与热解温度和气氛有关;对钙化合物催

化作用的活性相的认识还较粗略,缺乏对反应中间

产物的表征和分析。
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Effect of calcium compounds on pyrolysis of coals

LIU ZhenYu摇 WANG RenXing摇 JI LeiMing摇 JIANG JuanTao摇 CHENG XiaoJie摇 SHI Lei
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, College of Chemical Engineering, Beijing University of Chemical Technology,

Beijing 100029, China)

Abstract: Coal pyrolysis has been employed for more than a century to produce coke, tar and coal gas. To enhance
the quality of the tar and gas and to increase their yields many researches were carried out on catalysis of coal pyrol鄄
ysis. A notable trend among these studies is the role of calcium compounds, which were found to catalyze tar into
lighter fractions and gases of higher market value, reduce S and N contents in the products, and overcome operation
problems. This article reviews the developments made and knowledge gained in past decades on the subject, analy鄄
zes the mechanisms involved, and attempts to show the researches needed in the future.
Key words: calcium compound; coal pyrolysis; tar; coal gas; mechanism
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