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重质有机资源热解过程中的自由基化学
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摘摇 要: 热解是煤炭、油页岩、重油、生物质以及有机废物等重质有机资源生产燃料和化学品过程中的重要步骤,不
仅存在于非催化过程,也存在于催化过程。 热解工艺有很多种,但其化学反应主体是自由基机理。 针对文献在自

由基机理这个宽泛概念下缺乏对自由基反应内涵的认识的现状,作者团队自 2007 年起开展了对煤、油页岩、重油、
生物质等热解过程中的自由基行为研究,明确了文献中的一些不确切推论,形成了系统性认识,逐步建立了热解过

程中的自由基化学体系。 本文将介绍这些研究的主要进展,包括活性自由基与稳定自由基的确定、赋存状态及在

热解过程中的作用、稳定自由基与缩聚反应和积炭的关系、催化剂积炭的形态与稳定自由基的关系、自由基诱导热

解与反应调控等等。
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引摇 言

重质有机资源包括煤、油页岩、重油、生物质、废
弃有机物(如废塑料和橡胶)及焦油等。 由这些资

源通过化工过程生产高品质气液燃料和化学品已有

数百年历史,包括直接加热转化(即热解)技术和催

化转化技术(含催化加氢),如煤热解制焦油和焦

炭[1]、油页岩热解制页岩油[2]、重油延迟焦化制轻

质油和石油焦[3]、生物质热解制生物油和生物

焦[4]、废橡胶废塑料热解制油[5]、两种或多种有机

资源共热解、固体有机资源直接催化加氢液化[6] 以

及各种热解油的催化转化等。 即使在催化转化技术

中,预热器中的有机资源及反应器中未与催化剂接

触的有机资源均会不可避免地发生热解。 因此,热
解是重质有机资源转化过程中的必经和重要步骤。

除某些废弃有机物外,重质有机资源的分子结

构通常采用以共价键构成的结构单元表述。 如煤的

主体结构常被表述为以不同大小的芳核为中心、由
不同结构的脂肪侧链键合在一起的大分子团簇,这
些团簇通过非共价键缔合成为复杂的网络结构[7]。

重质有机资源的热解通常指弱共价键受热均裂

产生包含自由基的碎片(简称自由基碎片),自由基

碎片进一步反应形成产物的过程[8]。 由于催化剂

很难扩散进入到煤结构中,催化转化过程中主要发

生的是热解产生的挥发性自由基碎片的催化加氢。
因此,重质有机资源转化过程中弱共价键的解离以

及由此导致的自由基碎片的反应是热转化和催化转

化过程中的基元反应步骤。
热解不仅是重质有机资源转化的核心,也是很

多有机资源形成的途径。 比如,煤源于植物的煤化,
其本质是低温( < 200 益)还原条件下生物质中的弱

共价键均裂产生的自由基碎片经过系列反应,最终

形成稳定的小分子甲烷和缩合度高的煤[9]。 由于

植物和煤都是固体,煤化过程产生的部分自由基不

能迁移,因而稳定地保留在煤中。 部分油页岩也源

于植物(如藻类),其演化过程类似煤化过程,因而

也含有稳定自由基。 重油虽然主要源于微动物遗

体,但其生成过程涉及沉积条件下的低温热解过程,
也会产生小分子产物(如甲烷等)和缩合度高的沥

青质、胶质等组分,因而重油也含有稳定自由基。
1954 年,Uebersfeld 等[10] 发现煤中含有可用电

子自旋(顺磁)共振仪(ESR 或 EPR)测定的自由基

(以下简称 ESR 自由基)。 自此以后,研究者测定了

不同煤和油页岩的 ESR 自由基浓度,以及这些物质

在热解或液化条件下 ESR 自由基浓度的变化,发现

了一些规律性现象。 如煤的 ESR 自由基浓度随煤

阶(C,% )升高而上升(图 1) [11]、煤和油页岩热解



过程中 ESR 自由基浓度随温度升高而上升 (图

2) [12 - 13]、页岩油产率与油页岩自身的 ESR 自由基

无关[14]。 有些研究者以 ESR 自由基浓度为自变量

与煤的转化率和产物收率关联,构建动力学模型,得
出转化率受 ESR 自由基浓度推动的结论[12]。 另一

些研究者发现样品的 ESR 自由基浓度不随时间而

改变,且热态测得的 ESR 自由基浓度与冷态测得的

相同(经过温度校正后) [15],与 ESR 自由基参与反

应的观点矛盾。 但前人对生物质热解及重油加工过

程中的自由基历程缺乏研究。

图 1摇 煤的自由基浓度随煤阶的变化[11]

Fig. 1摇 Radical concentration in coal samples of
different rank[11]

1—Pocahontas #3; 2—Pocahontas #5; 3—Matewan; 4— Alma;
5— Bakerstown; 6— Sunnyside。

图 2摇 煤热解过程中自由基浓度的变化[12]

Fig. 2摇 Radical concentration in coal samples
during pyrolysis[12]

显然,前人虽然意识到煤和油页岩含有自由基,
煤、油页岩、生物质及重油的热解(热加工)过程发

生自由基反应,但这些认识局限在 ESR 自由基层

面,并误认为 ESR 自由基是参与反应的活性物质。
事实上,重质有机资源热解断键产生的大部分自由

基碎片(以下称为活性自由基)并非 ESR 所能测得,
而活性自由基才是决定热解反应定向控制和过程优

化的关键物质。 鉴于文献中缺乏对活性自由基的认

识,也缺乏对 ESR 自由基的本质研究,作者团队从

2007 年开始研究活性自由基和 ESR 自由基、煤及多

种重质有机资源转化过程中的自由基历程,历经 10
年,系统认识了原料结构-断键-自由基浓度-产物

组成之间的关系、活性自由基与 ESR 自由基之间的

联系与区别,建立了利用 ESR 自由基浓度诊断热解

反应程度和优化热解反应的方法,构建了热解过程

中的自由基化学体系,成为国内外该领域研究的探

路者。 下文按照重质有机资源类别和重要反应现象

简要介绍取得的进展。

图 3摇 作者提出的煤热解自由基反应历程[8]

Fig. 3摇 Radical reactions in coal pyrolysis
proposed by Liu[8]

1摇 固态重质有机资源热解中的自由基
反应及发生场所

摇 摇 煤 是 热 转 化 研 究 最 多 的 固 态 有 机 资 源。
Tromp[16]于 1987 年归纳了煤热解的自由基历程,即
煤结构受热分解产生挥发性( free)自由基碎片,挥
发性自由基碎片离开煤表面后继续反应,生成挥发

产物和焦。 该历程后来被广泛引用,成为共识机理。
2014 年,作者基于多种煤热解焦保持了原煤颗粒的

形状、木炭保留了植物枝干的外形等现象,提出了图

3 所示的热解过程[8],即重质有机资源受热产生挥

发性自由基的同时也产生不挥发的自由基,固体表

面的不挥发自由基导致结构失稳,进而原位缩聚形

成相对稳定的结构;该过程由表及里连续发生,最终

形成保持颗粒原貌的焦炭和挥发产物。 该机理似乎

与 Tromp 机理差别不大,但有实质性不同,即绝大部

分焦不是由挥发性自由基碎片缩聚而成,而是固体

结构由于其表面的部分共价键断裂造成的结构失稳

而不断稳定化(缩聚或自组装)的产物,即固体的连

续缩聚是热解的重要步骤。
煤热解自由基反应的场所(位置)宏观上可分
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为煤颗粒内部和外部。 煤颗粒内孔道中主要发生挥

发性自由基碎片之间的反应及挥发性自由基碎片与

煤的反应;煤颗粒外主要发生挥发性自由基碎片之

间的反应。 两个场所的反应均影响产物产率和品

质。 作者对主流工业热解反应器中煤颗粒内外的传

质和传热研究表明,颗粒内外挥发物的传质均与传

热方向相反(图 4) [17],即挥发物迁移方向是升温方

向。 该传递特征使挥发物在迁移中不断裂解并发生

自由基缩聚反应,致使部分焦油组分歧化生成气体

和析炭(也称焦)。 尽管文献普遍认为快速热解可

提高焦油产率,但实现快速热解的方法大都是加大

煤颗粒与环境的温差,因此快速热解提高焦油产率

的结论值得怀疑,因为从快速热解得到的挥发物或

液体产物含有更多缩聚产物(析炭和沥青质,其量

甚至多于焦油)。 由于快速热解挥发物逸出的气速

很高,产物还包括更多尘或煤粉。

图 4摇 热解过程中煤颗粒内外传热和传质的方向[17]

Fig. 4摇 Direction of mass and heat transfer within and
outside of a coal particle[17]

作者团队分析了主流工业反应器中煤颗粒外挥

发物反应的温度-时间(T - t)分布特征、挥发物反

应程度及传统固体热载体和单段流化床反应器(图
5)不利于生产焦油的原理,得出了不同反应器的实

际焦油(不含沥青和固体)产率随挥发物升温幅度

增大而降低的规律,进而提出低升温速率、短挥发物

停留时间是提高焦油收率的重要原则[18]。
如前所述,煤含有稳定的ESR 自由基,其浓度随煤

阶升高而上升,随热解温度升高和时间延长而上升。
显然,ESR 自由基不是图 3 中的活性自由基,但文献中

缺乏对活性自由基的鉴别和量化研究。 针对该问题,
作者团队研究了多种煤热解中 ESR 自由基浓度的变

化,通过煤在二氢菲(DHP)存在下的热解研究了供氢

作用下(DHP 为煤产生的活性自由基提供氢自由基,自
身转化为菲)ESR 自由基浓度的变化规律,并依据菲 /

图 5摇 在 750 益运行的流化床反应器中的温度-
停留时间分布[18]

Fig. 5摇 Temperature鄄residence timle profie in a
fluidized鄄bed reactor operated at 750 益 [18]

DHP 的值随热解程度的变化量化了活性自由基的变化

规律[19],发现活性自由基量(RH)在反应中不断升高,
其值比 ESR 自由基高约 3 个数量级(图 6)。 活性自由

基的产生可由一级反应动力学模拟,由此可估算可解

离的共价键总量(NB,0)。 如在 440 益时,NB,0从褐煤

(含碳 68%)的 17 mmol / g 线性下降到高阶烟煤(含碳

88%)的 14 mmol / g,再线性下降到无烟煤(含碳 92%)
的 5 mmol / g(图 7(a)),这些共价键断裂的动力学常数

(k)随煤阶升高而下降(图 7(b)),说明煤阶越高,煤结

构中的强键越多、弱键越少。
图 6(a)显示,与煤热解过程中 ESR 自由基浓

度上升不同,供氢溶剂存在下煤热解的 ESR 自由基

浓度迅速下降,并稳定在一个较低的水平,说明热解

使煤颗粒发生破裂,供氢抑制了煤结构缩聚,进而使

原来包裹于颗粒内的自由基可以从供氢溶剂中获取

氢自由基。 ESR 自由基不能完全湮灭的现象说明,
煤中有些结构不发生破裂,这些结构应该与煤中的

惰质组有关。

2摇 煤热解挥发物反应的自由基行为

如前所述,热解过程中从煤逸出的挥发物大都
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图 6摇 440 益,DHP 与煤的比值为 8 的条件下 14 种煤热解

的 ESR 自由基浓度(RD)和 DHP 供氢量(RH)及断

键量(NB,C) [19]

Fig. 6摇 Quantities of ESR radicals (RD) and hydrogen radi鄄

cals donated by DHP (RH ) during pyrolysis of 14

coal samples at 440 益 and DHP / coal of 8[19]

向高温方向移动,因而在反应器内继续反应(也称

二次反应)。 尽管该观点得到普遍认可,但文献中

的绝大多数热解研究仍然是宏观报道,仅有少数解

耦研究了挥发物的反应行为。 英国帝国理工大学的

Kandiyoti 等[20]研究了流化床稀相段温度对煤热解

产物的影响,发现挥发物的反应在 500 益就很显著,
使得焦油的产率下降、分子量减小。 日本东北大学

的 Tomita 等[21] 用两段固定床反应器研究了挥发物

反应温度和时间对 Liddell 煤热解产物的影响,发现

挥发物在 550 益反应显著,导致焦油收率下降,气体

和焦收率升高。 作者团队采用两段固定床反应器研

究了挥发物反应的积炭行为以及积炭与焦油 ESR
自由基浓度的关系[22],发现挥发物的反应亦遵循自

由基反应机理,伴随自由基浓度变化。
研究发现,在 440 益以上,挥发物的反应就降低

了焦油收率,提高了气体收率和积炭量(图 8),也提

高了体系的 ESR 自由基浓度。 焦油中的析炭(微
粒)与焦油的 ESR 自由基浓度(图 9)、g 值(图 10)
和线宽(图 11)的变化密切相关。 相比而言,褐煤的

图 7摇 在 400 益可解离的共价键量(NB,0 )及一级反应动

力学常数(k) [19]

Fig. 7摇 The total cleavable bonds (NB,0 ) in coal at 400 益

and the first order rate constant (k) [19]

挥发物不易析炭,焦油的 ESR 自由基浓度较低,g 值

和线宽较高。 这些现象可能与褐煤挥发物的芳香单

元结构较小、脂肪结构较多有关。 随着挥发物反应

温度升高,挥发物的析炭量和体系的 ESR 自由基浓

度升高,g 值和线宽下降,说明析炭在不断演化、缩
聚,使其芳构化程度升高。

鉴于析炭主要源于大分子挥发物的裂解及其产

生的自由基碎片的缩聚,且析出的微小炭颗粒大都

沉积在焦油中,作者团队离线研究了煤在固定床慢

速升温快速吹扫条件下所得焦油(未经历高温环

境)的反应行为[23],以模拟工业反应器中挥发物的

原位反应以及焦油加工的预热过程。 发现低阶烟煤

(含碳量为 80%左右)热解焦的 ESR 自由基浓度在

30 ~ 170 滋mol / g(图 12,2 伊 1019 ~ 10 伊 1019 spins / g,
1 mol = 6郾 022 伊 1023 spins),约为原煤的 3 倍;焦油

的 ESR 自由基浓度在 0郾 08 ~ 0郾 25 滋mol / g(图 12,
0郾 5 伊 1017 ~ 1郾 5 伊 1017 spins / g);煤的含碳量越高,
其热解焦和焦油的 ESR 自由基浓度越高。

研究发现,焦油裂解和缩聚反应在 623 K 时变得

显著,导致析炭(四氢呋喃(THF)不溶物)和 ESR 自

由基浓度上升;BET 煤热解焦油在 773 K 的析炭量达

·11·第 5 期摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 刘振宇: 重质有机资源热解过程中的自由基化学



SM—神木烟煤;HLBE—呼伦贝尔褐煤。

图 8摇 煤挥发物反应的析炭行为[22]

Fig. 8摇 Coke yields in reaction of volatiles[22]

图 9摇 焦油 ESR 自由基浓度与析炭量的关系[22]

Fig. 9摇 Relationships between the coke content of tars and
the radical concentration in the tars[22]

图 10摇 焦油 ESR 自由基 g 值与反应温度和

停留时间的关系[22]

Fig. 10摇 The g value of radicals in tars produced in reactions
of volatiles for different temperatures and residence
time[22]

8%(质量分数),ESR 自由基浓度升至 60 滋mol / g(图
13,3郾 5 伊 1019 spins / g)。 这些 ESR 自由基浓度的变

化显著小于相同条件下生物质热解焦油的自由基浓

度变化,说明煤热解焦油的反应性低于生物质热解

焦油的反应性。
研究发现[24],煤热解的升温速率显著影响产物

性质,焦和焦油的 ESR 自由基浓度随升温速率升高

而上升(图 14(a)),因为升温速率越高,煤热解挥

发物逸出反应器前所经历的温升越大(图 14(b)),
其裂解和缩聚程度越高。 与低升温速率热解产生的

焦油相比,高升温速率热解焦油更易析炭。 挥发物

反应时间延长导致的焦油反应和 ESR 自由基浓度

变化与提高升温速率的作用类似。
研究发现[24],不同升温速率下煤热解焦油的

ESR 自由基浓度分布不同(图 15)。 低升温速率热

解所得焦油的 ESR 自由基浓度低,且与己烷混合后

不发生改变(实三角形),但与 THF 混合后发生改变

(空三角形),说明该焦油中的 ESR 自由基主要存在

于沥青组分(己烷不溶-THF 可溶物)中,焦油的析

炭含量较低。 高升温速率热解所得焦油的 ESR 自
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图 11摇 焦油 ESR 自由基线宽与反应温度和

停留时间的关系[22]

Fig. 11摇 The linewidth of radicals in tars produced in reac鄄
tions of volatiles for different temperatures and resi鄄
dence time[22]

摇

图 12摇 4 种煤及其热解产物焦和焦油的自由基浓度[23]

Fig. 12摇 Radical concentration of four coal samples and their
pyrolysis char and tar[23]

摇

由基浓度较高,且与己烷和 THF 混合后均发生改

变,但改变量较小,说明该焦油中的 ESR 自由基主

要存在于析炭中。
上述现象表明,低升温速率热解所得焦油较重,

沥青组分较多,油(己烷可溶物)和析炭量较少;高
升温速率热解所得焦油较轻,但析炭量较高(源于

焦油裂解和缩聚)。 更加重要的是,这些现象表明,
通过溶剂溶解焦油的某些组分可以选择性地提高这

图 13摇 BET 煤热解焦油反应的 ESR 自由基浓度变化[23]

Fig. 13摇 ESR radical concentration of BET tars reacted at
various temperatures[23]

些组分的移动性,使其含有的 ESR 自由基发生耦合

而湮灭,因此可以简单地通过 ESR 自由基浓度判断

焦油的品质乃至热解反应器中挥发物的反应情况。
研究表明[24],低升温速率热解所得焦油的反应

性低于高升温速率热解所得焦油的反应性,可能的

原因是焦油中的析炭促进了焦油的缩聚,因为析炭

过程包含自催化路径。
为了认识短时间内挥发物的自由基反应,作者

团队通过改变固定床载气流速,研究了挥发物停留

时间在 2 ~ 21 s 范围的煤热解行为[25],发现对某次

烟煤而言,挥发物反应时间越长,焦和气体的产率越

高,焦油产率越低。 焦油反应生成析炭和气,它们的

产率随反应温度升高及反应时间延长而上升;焦油

中析炭的 ESR 自由基浓度最高,沥青的 ESR 自由基

浓度次之,油的 ESR 自由基浓度最低。 焦油中沥青

质易缩聚析炭,析炭率正比于 ESR 自由基浓度,直
到析炭量达 40% 。 析炭可由零级 + 自催化反应动

力学表述,活化能在 128 ~ 138 kJ / mol 范围。
研究发现,在 300 益 就可观察到焦油反应析

炭[26]。 析炭除了存在于焦油中,还沉积在反应管

壁。 焦油中析炭的粒度随反应温度升高和时间延长

而增大,从 0郾 1 滋m 增至 700 ~ 800 滋m(图 16),更大
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图 14摇 煤热解升温速率及相应的挥发物升温值对焦油自

由基浓度的影响[24]

Fig. 14摇 The effects of pyrolysis heating rate and temperature
increase of volatiles on the radical concentration of
tars[24]

图 15摇 不同升温速率下煤热解焦油与己烷( hexane)或

THF 混合过程中的 ESR 自由基浓度变化[24]

Fig. 15 摇 Changes in ESR radical concentration of BET tars
during mixing with hexane and THF[24]

的析炭颗粒沉积于管壁。 析炭的结构不断发生缩

聚,芳环的脂肪侧链减少,芳香度从 0郾 70 增至

0郾 86,氢碳比从 0郾 9 降至 0郾 6,对应于从二环芳烃到

七环芳烃。 焦油中析炭的杂原子含量也逐步降低,
N 含量从 2郾 4% 降到 1郾 5% , S 含量从 0郾 4% 降到

0郾 1% ,O 含量从 15郾 3%降到 11郾 4% ;自由基浓度相

应增加,从几个滋mol / g 增加到80 滋mol / g;自由基 g 值

和线宽也相应降低,前者从 2郾 003 20 降到 2郾 002 80,后

者从 0郾 55 降到 0郾 40 mT。

图 16摇 不同反应温度和时间下焦油中

析炭的粒度分布[26]

Fig. 16 摇 Particle size distribution of coke in tars obtained
with various reaction temperatures and time[26]

摇

研究发现,热解中挥发物反应并沉积于管壁的

析炭的缩合程度高于焦油中析炭的缩合程度,该现

象源于管壁温度总是高于管内挥发物的温度,且管

壁析炭一直停留在高温区,而焦油中析炭在反应器

的停留时间短,因此管壁析炭的自由基浓度更高,
g 值和线宽更小。 反应初期的管壁析炭为分散小颗

粒,随后变成大颗粒,进而连接成片(图 17) [26]。

3摇 煤溶剂萃取过程中的自由基行为及
其意义

摇 摇 前人对溶剂萃取煤进行了很多研究,或是为了

获取可溶组分,或是为了剖析煤结构。 一般认为,溶
剂萃取煤属于物理分离,最多伴随着煤中部分非共

价键的断裂,因此溶出组分保持了其在煤中的结构。
但这个观念未被验证过。 作者团队研究了多种低阶
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图 17摇 400 益沉积于管壁的析炭形貌随时间的变化[26]

Fig. 17摇 SEM images of coke formed on the reactor wall at 400 益 in pyrolysis[26]
摇

烟煤在常用溶剂中的萃取过程[27],发现在绝大部分

条件下都可观察到“煤 + 溶剂冶体系的 ESR 自由基

浓度变化(图 18),说明萃取过程伴随化学反应。 常

温条件下甲苯、THF 和四氢萘(THN)萃取煤的过程

伴随 ESR 自由基浓度下降;萃取温度升高 (在几

十益范围),ESR 自由基浓度进一步下降,说明溶解

于溶剂的煤组分含有自由基,且这些自由基会相互

耦合而湮灭,即溶解于溶剂的组分部分是煤中原有

组分经耦合反应的产物。 在 80 ~ 100 益以上(随溶

剂种类有所不同),萃取过程的 ESR 自由基浓度开

始上升,并超过煤的 ESR 自由基浓度,说明煤中存

在一些可溶解解离的、非常规意义的共价键,这些键

解离形成的自由基碎片在耦合中不能完全湮灭,部
分被包裹在耦合产物中成为 ESR 自由基。

研究发现[27],溶剂的沸点越高、黏度越大,萃取

过程中出现的最低 ESR 自由基浓度越高,达到最低

ESR 自由基浓度的温度越高,ESR 自由基浓度超过

煤 ESR 自由基浓度时的温度也越高,说明煤的萃取

速率随溶剂向煤中扩散速率的升高而加大,溶于溶

剂中的自由基碎片的反应随它们在溶剂中的扩散速

率升高而加快。 研究还发现, N鄄甲基吡咯烷酮

(NMP)对煤的萃取率最高,萃取过程中 ESR 自由基

浓度升高最大,己烷对煤的萃取率最低,过程中 ESR

图 18摇 BET 煤在不同溶剂及不同温度下萃取过程中的

ESR 自由基浓度的相对变化(1郾 0 为煤的自由基

浓度) [27]

Fig. 18 摇 Relative changes in radical concentration of BET
coal during extraction with various solvents at dif鄄
ferent temperatures[27]

摇 摇

自由基浓度变化最小,这些现象可能说明强极性溶

剂有助于在低温下解离煤中的某些共价键。
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4摇 油页岩热解过程中的自由基行为

作者团队在热天平[28]和微型密闭反应器[29 - 30]

中研究了多种油页岩有机质的热解以及供氢溶剂

DHP 存在下的热解,发现在 380 ~ 440 益范围内,由
DHP 的供氢量计算得到的活性自由基量随热解时

间延长和温度升高而不断增加。 以桦甸油页岩为例

(图 19),其热解产生活性自由基(其量用 CR鄄t表示)
的初始速率较高,然后逐步降低;断键过程可用一级

动力学表述,活化能为 90 kJ / mol,可生成的总活性

自由基量为 15郾 8 mmol / g,为可断键量的 2 倍。 基于

8 种油页岩有机质的核磁信息及它们热解产生活性

自由基的动力学,发现这些油页岩有机质热解中的

主要断键都是 茁 位 Cal—Cal和 Cal—O 键,活性自由

基量少于相同条件下、类似含碳量的褐煤热解产生

的活性自由基量,说明油页岩有机质结构中的长脂

肪碳链多于褐煤、芳环结构少于褐煤。

图 19摇 桦甸油页岩有机质(HDOM)与 DHP 共热解过程中产

生的活性自由基量[30]

Fig. 19 摇 Quantity of active radicals ( CR鄄t ) generated by

HDOM in pyrolysis at 380 - 440 益 in the pres鄄
ence of DHP[30]

研究发现,桦甸油页岩有机质(HDOM)单独热

解时 ESR 自由基量不断增加,供氢溶剂会显著降低

ESR 自由基量,说明 ESR 自由基是热解产生的自由

基碎片反应时包裹于缩聚产物结构中的自由基[30]。
证明了 ESR 自由基主要赋存于焦的判断,并说明热

解过程中 ESR 自由基量是判断反应加氢程度或缩

聚程度的重要参数。
因有机质的结构决定热解过程中活性自由基的

产生量和活性自由基碎片的结构,热解过程中活性

自由基和 ESR 自由基的形成均与有机质结构密切

相关。 基于此,作者团队关联了 8 种油页岩有机质

在 420 益热解过程中活性自由基量(CR鄄t)和单独热

解测得的 ESR 自由基量(CR鄄s),发现二者呈线性关

系(图 20),说明 ESR 自由基的形成量正比于断键

产生的活性自由基量,且该关系的斜率应与有机质

的结构相关[30]。 由图 20 可知,Morocco 油页岩的有

机质(MAOM)热解中每产生 5 400 个活性自由基,
能够产生 1 个 ESR 自由基;Burma 油页岩有机质

(MNOM)、 Tongchuan 油页岩有机质 ( TCOM) 和

Barkol 油页岩有机质(BKOM)热解中每产生 2 500 ~
3 100个活性自由基,能够产生 1 个 ESR 自由基;而
HDOM、Beipiao 油页岩有机质(BPOM)、Longkou 油

页岩 有 机 质 ( LKOM) 和 Yilan 油 页 岩 有 机 质

(YLOM)热解中每产生 1 700 ~ 2 000 个活性自由

基,能够产生 1 个 ESR 自由基。 这些数据表明,油
页岩有机质热解产生的活性自由基中有超过

99郾 9%经相互耦合而湮灭,残留在焦结构中的 ESR
自由基量不足活性自由基量的 0郾 1% 。 值得注意的

是,上述 CR鄄t - CR鄄s 关系并不直接与这些有机质的
13C NMR 平均结构参数有关。

图 20摇 油页岩有机质热解产生的活性自由基量与 ESR 测

定的稳定自由基量的关系[30]

Fig. 20 摇 Relationship between the concentration of active
radicals (CR鄄t ) and ESR radicals (CR鄄s ) during

pyrolysis at 420 益 [30]

5摇 石油重质馏分反应的自由基行为

重油精制工艺大都包括延迟焦化和蒸汽裂解,
二者都涉及重油组分的热解。 重油热解所得焦油的

再加工也需经历高温预热,其间也发生热解反应。
前人从产率和产物组成的角度研究了热解工艺条件

对重油和焦油转化的影响,但未认识到过程中的自

由基反应。 作者团队在自行设计的多通道微型反应

器中研究了某重油热解所得焦油的反应,关联了结

焦(析炭)和 ESR 自由基浓度随反应条件的变化,特
别是两类焦(氯苯不溶物(CI),定义为硬焦;甲苯不
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溶物(TI),定义为硬焦 +软焦)的变化及其与 ESR 自

由基信号关系(图 21) [31]。 发现软焦形成于 350 益以

上,并在 440 益以上向硬焦转化,硬焦的芳环缩合程

度高于软焦。 硬焦和软焦都含有 ESR 自由基,且二

者的生成都可由一级反应动力学描述,表明自由基浓

度是研究结焦量和性质的重要且简便的方法。

图 21摇 氯苯不溶物(CI)和甲苯不溶物(TI)质量变化与

ESR 自由基浓度 Rtotal和自由基线宽的关系[31]

Fig. 21摇 Relation between CI or TI content and stable radical
concentration ( Rtotal ) or line width of ESR

signal[31]

对两种焦油 Tar鄄1、Tar鄄2 的研究表明,用供氢溶

剂得到的活性自由基(reactive radical intermediates)
生成量可用一级反应动力学表述,活化能分别为 31
和 38 kJ / mol [32]。 焦油中的沥青质和芳环侧链越

多,热解断键量越多。 对比不同供氢溶剂的供氢能

力可以判断焦油热解产生的活性自由基的反应性:
弱键先断裂,产生的自由基反应性低;强键后断裂,
产生的自由基反应性高;低反应性自由基量多于高

反应性自由基量。 供氢溶剂存在下焦油热解产生的

活性自由基量比焦油自身热解产生的 ESR 自由基

量高 3 个量级,且二者呈正比关系(图 22)。 如前所

述,该比值与焦油的结构有关,可以作为表征焦油热

解反应性和结焦程度的重要参数。
作者团队研究了茂名常压渣油(AR)催化加氢

图 22摇 焦油热解产生的 ESR 自由基(NSR)与供氢溶剂存

在下产生的活性自由基(NRR)的关系[32]

Fig. 22 摇 Relationship between ESR radicals (NSR ) formed

and reactive radicals (NRR) determined by hydro鄄

gen donor solvents[32]
摇

过程中催化剂 (硫化的 NiMo / 酌鄄Al2 O3 ) 的结焦及

ESR 自由基浓度变化[33]。 发现体系的 ESR 自由基

浓度变化比气、固产率的变化更加灵敏且易于测定,
ESR 自由基浓度在 400 益就发生显著变化,但析炭

(CS2不溶物)和气体生成在 420 益 才可被检测到。
缺氢条件下,催化剂促进了渣油脱氢,提高了催化剂

上的积炭速率,且初始积炭速率较快,可能缘于渣油

中沥青质的沉积和缩聚,因该过程伴随着 ESR 自由

基浓度快速升高。 供氢溶剂(THN)降低了催化剂

上的积炭速率和积炭动力学的活化能,说明供氢对

缩聚反应有抑制作用;THN 也降低了自由基浓度

(图 23),说明重组分含量降低。

6摇 生物质热解过程中的自由基行为

作者团队在密闭微型反应器中研究了核桃壳

(WS)和玉米芯(CC)热解焦油的反应[34],发现这些焦

油均含有 ESR 自由基,浓度在 1016 spins / g 量级,在
673 K 反应达到 1019 spins / g 量级(图 24)。 热解水也含

有 ESR 自由基,浓度在 573 K 以上升高。 这些现象说
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图 23摇 AR + Catalyst 和 AR + Catalyst + THN 体系催化剂

表面积炭量与自由基浓度的关系[33]

Fig. 23摇 Relationship between coke formation on the catalyst
and the radical concentration in the coke in the ab鄄
sence and presence of THN[33]

明,焦油和热解水中含有 THF 不溶物,甚至微小析炭颗

粒;ESR 自由基浓度较低时,其主要存在于沥青质中;
ESR 自由基浓度较高时,其主要存在于析炭中。

作者团队在密闭快速升温反应器中研究了木质

素、纤维素和半纤维素在 DHP 存在下的热解行为,
发现在 350 ~ 440 益及 DHP 与这些物质的质量比为

8 时,99郾 9% 以上的活性自由基可以从 DHP 得到

氢,断键量分别为 8郾 9、6郾 3 和 6郾 8 mmol / g,断键活化

能分别为 90郾 5、129郾 7 和 126郾 5 kJ / mol。 木质素的

断键主要为其 A 和 A忆结构中的 C茁—O、C琢—C茁 和

C酌—O 键,FA 和 pCA 结构中的 C茁—C酌 键,B 结构

中的 C酌—O 和 C茁—C酌 键。 纤维素和半纤维素的断

键主要为糖苷结构中的 C—O 键[35]。

7摇 活性自由基对原料的诱导热解

如前所述,前人将有机物的热解过程分为两步,
即弱共价键断裂产生自由基碎片及自由基碎片之间

的反应,很少有人意识到并研究自由基碎片和原料

的反应,原因是实验上难以区分自由基碎片的不同

反应。 针对这个难题,作者团队提出了如图 25 所示

实符号—WS 焦油;空符号—CC 焦油。

图 24摇 焦油反应过程中的析炭量和 ESR
自由基浓度[34]

Fig. 24摇 Quantity and radical concentration of coke formed in
tars and aqueous liquids[34]

的设想[36],即在充足供氢溶剂存在下,原料初次热

解产生的自由基碎片优先被供氢溶剂提供的氢自由

基湮灭,从而消除了自由基碎片之间的反应以及自

由基碎片和原料的反应。 通过供氢溶剂的转化量可

以计算原料热解发生的断键量,通过有、无供氢溶剂

条件下原料转化量的差别可以计算原料受自由基诱

导热解的量。 鉴于烷基苯含有包括芳香碳—芳香碳

(Car—Car)、芳香碳—脂肪碳(Car—Cal )、脂肪碳—
脂肪碳(Cal—Cal)等重质有机物资源中主要的共价

键,因此被用来作为模型化合物进行研究。

图 25摇 烷基苯热解历程及供氢溶剂的作用[36]

Fig. 25摇 Reaction scheme of alkylbenzene pyrolysis and the
role of hydrogen donor solvents[36]

研究发现[36],正丙基苯(n鄄PrB)和正戊基苯(n鄄
PeB)的热解确实可以分为直接热解(DP)和由直接

热解产生的活性自由基诱导的热解(IP);THN 存在
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下只能观察到 DP。 所以,烷基苯单独热解与 THN
存在下热解的差别是 IP 的贡献。 在 420 益 和

440 益及THN、烷基苯的物质的量比为 4 的条件下,
烷基苯热解产生的活性自由基中有 90%被 THN 的

供氢湮灭(图 26),其余 10% 的活性自由基之间发

生了 Fabuss鄄Smith鄄Satterfield 反应,即两个活性自由

基通过氢转移生成 1 个烯烃分子和 1 个烷烃分子。

图 26摇 溶剂供氢量与 n鄄PrB 和 n鄄PeB 裂

解量之间的关系[36]

Fig. 26摇 Quantities of hydrogen donation and conversion of
n鄄PrB and n鄄PeB[36]

研究发现[36],IP 量与 DP 量的比值与烷基苯的

链长有关,n鄄PrB 的链长是 1郾 9,n鄄PeB 是 3(图 27),
这一方面说明在烷基苯的单独热解过程中,原料受

自由基碎片诱导的热解占主导,另一方面也说明长

烷基侧链易发生多次断裂,导致更加显著的诱导作

用。 DP 可由一级反应动力学描述,IP 可由二级反

应动力学(对原料和自由基均为一级)描述;IP 的活

化能比 DP 的活化能约高 25 kJ / mol。 这些研究为热

解反应调控提出了新的思路。

图 27摇 n鄄PrB 和 n鄄PeB 的 DP 量与 IP 量的关系[36]

Fig. 27摇 Ratios of DP-IP pyrolyses in the pyrolysis of n鄄PrB
and n鄄PeB[36]

作者团队利用多种已知结构的橡胶及煤的共热

解进一步研究了挥发性自由基对原料热解的诱导作

用。 为了清楚地观察热解挥发物及其中的活性自由

基的反应,设计了如图 28 的坩锅,利用不同物质在

热天平-质谱(TG-MS)中的热解温度差异及挥发物

与原料接触的差异(坩锅 C1 中物质 A 和物质 B 完

全混合,挥发物可与另一物质反应;坩锅 C2 中的挡

板使得 A 和 B 独立热解,挥发物难以与另一物质反

应),半定量地揭示了自由基的诱导热解作用[37]。
研究发现(图 29),在两种物质混合热解过程中(坩
锅 C1),先热解物质(异丁烯-异戊二烯橡胶,IIR)产
生的挥发物(包括挥发性自由基碎片)会吸附在后

热解物质(乙丙橡胶,EPR)表面,使得宏观失重量减

少;被吸附的 IIR 挥发物会与后热解的 EPR 反应,
诱导其提前热解;后热解的 EPR 产生的挥发物会被

先热解的 IIR 形成的焦所吸附,并被焦催化裂解。
这些反应均使得更多挥发物裂解和缩聚,总体导致

挥发物量减少,气体产率增加,相应地导致焦油产率

下降、焦油变轻。 对多种物质及褐煤的共热解研究

表明,原料中的多环芳烃结构越多、杂原子量越多,
挥发物的裂解和缩聚反应就越多。

图 28摇 在 TG-MS 系统中研究物料层内两种橡胶

共热解反应的坩锅设计[37]

Fig. 28 摇 TG crucibles designed to study the co鄄pyrolysis of
two rubber samples within the sample bed[37]

摇

作者团队利用图 30 所示的坩锅在 TG -MS 中

继续研究了多种物质共热解过程中挥发物的反应,
再次发现先热解物质产生的挥发物会被后热解物质

所吸附,并与后热解物质反应诱导其提前热解(图
31),尽管二者的接触面积很小(仅局限于堆积样品

的上表面)。 该现象减少了先热解物质挥发物的逸

出,降低了后热解物质的热解温度,促进了后热解物
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质的挥发物在先热解物质的焦表面缩聚,且这些现

象随坩锅高度增加而更加显著(图 32) [38]。

图 29摇 IIR 和 EPR 在坩锅 C1 和 C2 中热解的

TG-MS 信息[37]

Fig. 29摇 Volatiles release in co鄄pyrolysis of IIR and EPR in
crucibles C1 and C2[37]

图 30摇 TG-MS 中研究物料上方挥发物

反应的坩锅设计[38]

Fig. 30摇 TG crucibles designed to study the reactions of vola鄄
tiles generated from two rubber samples above the
sample bed[38]

图 31摇 IIR 和 EPR 共热解挥发量随不同

坩锅高度的变化[38]

Fig. 31摇 Volatiles release in the co鄄pyrolysis of IIR and EPR
in crucibles having different heights[38]

图 32摇 挥发物反应程度与挥发物总质量收率的关系[38]

Fig. 32摇 Effect of volatiles reaction on
yield of total volatiles[38]
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研究发现,富含烷基结构的挥发物的反应程度

较高,含烯烃结构和吡啶结构的挥发物的反应程度

较低,含多环芳烃结构的挥发物的反应程度最高。
挥发物反应时间增加均导致焦和气体产率增加、挥
发物总质量减少。

8摇 热解过程的原理性计算机模拟

原理性模拟可揭示宏观热解现象所包含的微观

反应机理。 基于上述对重质有机物热解的自由基反

应步骤的理解,作者团队构建了玻尔兹曼 - 蒙特卡

洛(Boltzmann鄄Monte Carlo,BMC)模型,从原理上模

拟热解过程(图 33)。 该模型将煤看做不同共价键

的聚集体,各种共价键的分布与煤阶相关[39 - 40],以
共价键的解离能及每一个共价键的断键概率服从玻

尔兹曼分布来描述某一时刻断裂的共价键种类和数

量(式(1),其中 x1X - Y为共价键 X—Y 的断裂分率,
EBD,X - Y为 X—Y 键的解离能,R 为气体常数,T 为温

度),以蒙特卡洛算法描述断键产生的活性自由基

的碰撞概率[41]。

图 33摇 BMC 模型的共价键“解离-生成冶步骤[41]

Fig. 33摇 The “coupling鄄dissociation冶
steps of BMC model[41]

x1X - Y = eEBD,X - Y / RT
1 + eEBD,X - Y / RT

(1)

为简化起见,先模拟了结构上较为简单的硫酸

盐木质素在热解过程中的自由基碎片反应及产物的

共价键分布[41]。 研究表明,若假定自由基诱导作用

所导致的 Rice鄄Kossiakoff(R鄄K)反应[42] 不存在,则
模拟结果与实验结果趋势不同;若假定该反应存在,
则无论活性自由基的碰撞概率完全相等抑或服从

Maxwell鄄Boltzmann 分布(式(2),其中 Zaverage为平均

碰撞频率,n 为体系中的自由基个数,d 为自由基的

直径,k 为 Boltzmann 常数,maverage为自由基的质量),
模拟结果均与实验结果趋势相同。

Zaverage = 4nd2 仔kT
maverage

(2)

由于 BMC 模型仅能计算不同共价键的变化趋势,

不能计算宏观热解产物的生成量,作者团队基于渗透

理论,建立了玻尔兹曼 -蒙特卡洛 -渗透(Boltzmann鄄
Monte Carlo鄄Percolation,BMCP)模型[43]。 对典型烟煤

热解的模拟(图 34)表明,该模型估算的热解产物

(煤气、油、沥青烯和前沥青烯等)随温度和时间的

变化趋势与实验结果一致;自由基诱导作用所导致

的 R鄄K 反应存在时,活性自由基碰撞概率的假设对

模拟结果影响很小。

图 34摇 BMCP 模型计算的 5 种煤在 600 益热解所得煤气

和焦油产率与实验数据的比较[43]

Fig. 34摇 Gas and tar yields of pyrolysis of five coal samples at
600 益 obtained from experiments and determined
from the BMCP model[43]

9摇 结论与展望

热解既是重质有机资源转化的独立技术,也是

多种转化技术中的必然中间过程,其工业应用历史

有数百年之久,至今的应用范围仍然很广,但人们对

其核心机理缺乏认识,科学上还没有深入到具有化

学意义的自由基反应机理层面,技术上对反应控制

和反应器设计还停留在经验层面,不能满足现代化

工对高效生产和产物定向调控的要求。
2007 年以来,作者团队在重质有机资源热解的

自由基反应方面独辟蹊径,进行了深入广泛的研究,
形成了前沿性和机理性的系统认识,构建了热解自
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由基化学的框架。 但随着研究的不断深入,新问题

逐渐显现。 如在作者提出的热解自由基化学构架

(图 35)中,原料颗粒表面(先)受热发生热解产生

挥发性自由基后,剩余固体在其上生成的自由基所

造成的局部结构失稳情况下发生趋于稳定化的自组

织过程(或自由基诱导的自组织)就是尚未被提出

的重要科学问题。 该过程受热力学驱动,速率或程

度随热解条件(包括气氛)不同而不同,对原料进一

步(或连续)热解的影响不同。 比如,固体中自由基

的稳定化速度越快,后续挥发物(包括焦油)的产率

可能就越低。 原料及其挥发物在反应器中经历的

T - t分布、气氛不仅是调控挥发性自由基反应的手

段,也是调控固态自由基稳定化过程的手段。 但这

方面的研究还未见报道,其研究极具挑战性。

图 35摇 重质有机资源热转化过程中的自由基化学体系

Fig. 35摇 The radical chemistry of the thermal conversion of
heavy organic resources

再如,前人已经知道通过供氢溶剂、氢气、催化

剂可以改变重质有机物热解的产物分布和产率,作
者也曾指出煤直接加氢液化的核心反应是煤热解产

生的活性自由基与供氢的匹配[44],并用供氢溶剂提

供的氢自由基量来判断液化催化剂的活性[45],但对

自由基供氢所包含的复杂反应网络和机理步骤缺乏

了解,特别是固体自由基与氢自由基反应后其自组

织行为的变化及其后续的热解行为变化等。 这方面

的研究也极具挑战性。
另外,重质有机资源热解的自由基化学所包含

的复杂反应体系热力学和动力学也是目前尚未触及

的重要科学问题。
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Radical chemistry in the pyrolysis of heavy organics

LIU ZhenYu
(State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering, College of Chemical Engineering,

Beijing University of Chemical Technology, Beijing 100029, China)

Abstract: Pyrolysis occurs in both the thermal and catalytic conversion of heavy organic resources—such as coal,
oil shale, heavy oil, biomass and waste organics—for fuel and chemical production. Pyrolysis generally involves
two types of reactions, bond cleavage of a feed to generate free radical fragments and reaction of the radical frag鄄
ments to yield products. The mechanisms involved, however, have not been addressed in most publications in the
field and the previous studies have mainly focused on the yield and quality of products. Since 2007, researchers in
the State Key Laboratory of Chemical Resource Engineering (SKLCRE) in Beijing University of Chemical Technol鄄
ogy (BUCT) has studied the radical behaviors in, and mechanism of, the pyrolysis of many heavy organic re鄄
sources, and have advanced our fundamental understanding of this area, key results include the experimental quan鄄
tification of feed鄄structure dependent radical generation and the reactions of free radical fragments, establishment of
the relationships between the active radicals and stable radicals (measurable by electron spin resonance, ESR), as
well as the relationships between ESR radicals and coking in the reaction of volatiles both in the gas phase and on
the catalyst surface, and numerical simulation of pyrolysis based on the radical mechanism. This article summarizes
the major advancements reported in recent years by researchers in SKLCRE鄄BUCT and outlines the important topics
for future study.
Key words: coal; oil shale; biomass; pyrolysis; radicals; condensation
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