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摘 要：【【目的】】我国焦化企业副产品粗苯普遍存在氯含量波动及超标现象，而入炉煤特性

对氯迁移转化行为具有重要影响。【【方法】】基于煤结构特性与氯形态分布特征，解析 5 种炼焦煤

在热解过程中氯的释放行为，研究挥发分二次反应温度与停留时间对氯释放过程的影响。【【结

果】】结果表明，煤中以有机形式存在的氯更容易释放，有机氯含量较高的煤样在相同热解条件

下氯释放更为充分，柳林煤热解煤气和焦油中氯占比 44.20% 和 53.67%（氯的释放率高达

97.87%），这是因为煤中有机氯主要通过共价键或碱性、含氧等基团配位与煤有机含碳结构结

合，易分解转化形成 HCl 或有机氯化物。然而，内蒙古煤中氯的释放率为 85.01%，这是因为煤

中钙、镁等金属组分可与 HCl 等反应生成相对稳定的无机氯化物。与停留时间相比，挥发分的

二次反应温度对氯释放的影响更为显著，高温下大分子物质（如 C13H19Cl 和 C20H12Cl2）裂解形成

了含氯自由基，与富氢自由基结合后转化为 HCl 和碳原子数较低的含氯物质（如 C2H2Cl2O， 
C2H2Cl4），有机氯化物和 HCl两种形态间存在交互迁移行为。
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Abstract：【【Purposes】】  As a by-product of coking enterprises in China, crude benzene commonly 
exhibits fluctuations and exceedances in chlorine content. The characteristics of coal significantly im ⁃
pact the migration and transformation behavior of chlorine. 【【Methods】】 On the basis of the structural 
characteristics of coal and the distributions of chlorine forms, release behavior of chlorine during cok⁃
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ing coal pyrolysis was analyzed. The effects of secondary reaction temperature and residence time of 
volatile on the chlorine release process were also investigated. 【【Results】】The results indicate that chlo⁃
rine in organic forms in coal is released more readily. Coal samples with higher organic chlorine con⁃
tent have more complete chlorine release under the same pyrolysis conditions. The chlorine content of 
pyrolysis gas and tar from Liulin coal is 44.20% and 53.67%, respectively (with a chlorine release rate 
of 97.87%). This is because the organic chlorine in coal is primarily bound to the coal structure via co⁃
valent bonds and/or coordinations with alkaline and oxygen-containing functional groups. It is there⁃
fore easily decomposed and converted into HCl or organic chlorides. However, the chlorine release 
rate for Inner Mongolian coal is only 85.01%, which is due to the presence of metallic components, 
such as calcium and magnesium. These metallic components can react with HCl to form relatively sta⁃
ble inorganic chlorides. Compared with residence time, the secondary reaction temperature of volatiles 
has a more significant impact on chlorine release. Macromolecular compounds (e. g., C13H19Cl, 
C20H12Cl2) undergo cleavage to form chlorine-containing free radicals. Then, they are converted into 
HCl and lower-carbon-number chlorinated substances (e. g., C2H2Cl2O, C2H2Cl4) after combining 
with hydrogen-rich free radicals. There is interactive migration behaviour between these two forms of 
organic chloride and HCl.

Keywords：coal pyrolysis； chlorine form； release characteristics； secondary reaction； pyrolysis 
temperature

中国是全球最大的焦炭生产、消费国家，煤焦

化产业是中国工业不可或缺的重要部分［1］。随着焦

化产品产业链的延伸及深加工技术的改进，后续工

艺对煤焦化初始产品的要求不断提高［1］，如行业规

定焦化粗苯中氯离子含量需不大于 15 mg/kg（YB/
T5022—2016）。然而，焦化企业生产粗苯中氯含量

经常超标且波动频繁，严重影响了企业生产稳定性

和经济效益。粗苯中的氯主要来源于煤热解过程，

受入炉煤中氯含量的直接影响。而煤中氯含量高

低主要受地质条件、成煤过程等因素的影响，不同

煤中氯含量差异巨大［2-4］。煤热解过程中氯的释放

规律的研究对其控制至关重要。

煤热解过程中氯的释放特性受到煤质特性（如

煤变质程度、挥发分、氯赋存形态等）和环境条件

（如温度、升温速率、气氛等）的影响［5］。煤变质程度

影响了氯的赋存形态与热稳定性。李震等［6］通过吸

脱附动力学模型模拟了煤热解过程中氯的释放特

性，结果表明高挥发分煤中氯更容易在低温下释

放。挥发分含量高［7］，碳含量低［8-9］，变质程度低的

煤［10-11］在热解过程中氯更容易释放。赵宁等［9］研究

发现氯的释放率与煤样的粒度之间呈现出明显的

相关性，当煤样的粒度增加时，氯的释放量先增大

后减小，焦炭中氯含量先减小后增大。 GUO 等

人［12］认为有机态的氯在 150~350 ℃释放，在煤中以

弱吸附态存在的无机氯主要在 350~800 ℃下释放，

而以金属键结合的无机氯在 800 ℃下释放。LI 等
人［13］同样认为煤中存在的以共价形式结合有机氯

在 500 ℃以下释放。水溶性氯一般在 800 ℃以上释

放［14］。总的来说，煤中以有机形式存在的氯主要在

低温下以 HCl 形式释放，无机形式存在的氯则在高

温下以 HCl、Cl2、NaCl及氯原子等形式释放［15］。

此外，温度、升温速率、压力和气氛等同样影响

氯的释放及分布。赵宁等人［9］发现，当温度升高时

焦炭中的氯含量逐渐减小，焦油和热解气中氯含量

增大。煤热解过程中氯的释放特性与温度存在显

著的关联［16］。煤在惰性气氛下热解，300 ℃时氯已

经开始释放，超过 800 ℃时氯基本释放完全［17，18］。

TSUBOUCHI 等［19，20］发现当提高热解升温速率后，

煤焦油中氯含量增加。而赵宁等［9］则认为升温速率

降低后氯的释放量增加。加压会限制煤中氯的释

放［21-22］，这是因为压力升高后，挥发性氯在焦炭中停

留时间增加，更多的 HCl 会与焦炭发生二次反应进

而残留于焦炭中。同时，挥发分二次反应程度对煤

热解反应及产物分布具有重要影响［23］，并改变了氯

的迁移路径。

目前，关于氯的释放特性的研究多集中在升温

速率、压力、气氛等方面［24］，对于炼焦煤高温热解过

程中氯的迁移转化规律的研究较少。基于此，本文

结合不同炼焦煤中氯赋存含量及有机/无机形态，

考察了不同煤种热解后三相产物中氯的分布情况，
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分析了挥发分二次反应程度对氯释放过程的影响，

以期为煤热解过程氯的迁移及调控提供一定的理

论支撑。

1 实验

1. 1　原料性质

选取炼焦煤作为实验原料，分别来自山西临汾

市、灵石县、内蒙古巴彦淖尔市、山西中阳县和柳林县，

命名为Q1、Q2、Q3、Q4和Q5，将煤样粉碎至 0.2 mm以

下，置于真空干燥箱在 105 ℃下干燥 12 h 后备用（排

除水分的影响）。煤样的工业分析和元素分析依照

GB/T 212—2008《煤 的 工 业 分 析 方 法》和 GB/T 
31391—2015《煤 的 元 素 分 析》进 行 测 定 ，结 果

见表 1。

1. 2　实验装置与方法

1. 2. 1　固定床热解装置

实验所用的固定床热解实验装置如图 1 所示，

反应管内径为 50 mm，长度为 600 mm，内置多孔烧

结板用以盛放煤样。实验开始时，将 3 g 煤样放入

烧结板上，设定氮气流量为 300 mL/min，对反应器

吹扫 20 min 用以排出残留在反应管里的空气，升温

速率为 10 ℃/min，升温至 1 000 ℃并恒温 60 min 以

保证原料充分反应。待温度到达 100 ℃时，利用气

袋开始对实验装置尾端气体进行收集。实验结束

后待反应管温度降至室温，回收石英管里的焦炭、

收集水溶液并测量体积，后续用四氢呋喃清洗 U 型

管，测量四氢呋喃溶液体积，以便后续用于计算 HCl
及焦油中的氯含量。在不同二次反应温度与反应时

间的实验中，在石英管后端放入不同长度惰性石英

砂，改变载气及热解气流速进而控制二次反应时间，

实验装置如图 2 所示。固定床为多段加热炉分别控

制温度，将热解段设置为 1 000 ℃，二次反应段分别

设置为 750、800、850 ℃。   

1. 2. 2　热解产率及平衡的计算

在实验结束后，对焦炭产率 Ychar、气体产率 Ygas、

焦油产率 Ytar、水产率 Ywater、原煤总氯量 WCl，coal、产物

总氯量 WCl，product进行计算，公式如下：

Y char = W char

W
× 100% . （1）

Y gas =
∫

0

t

∑ V∙φi ∙M i

22.4φN2

dt

W
× 100% . （2）

Y tar = W tar

W
× 100% . （3）

Y water = W water

W
× 100% . （4）

W Cl,coal = W × C coal . （5）

                   
W Cl,product = V UPW (CUPW - C )+
V tar ( C tar - CTHF )+ V gas C gas .                   ( 6 )

式中：W 为原煤的质量，g；Wchar为焦炭的质量，g；V
为气体流量，L/min；φi 为不凝气体的体积分数；Mi

表 1　煤样的工业分析和元素分析
Table 1　Proximate and ultimate analyses of coal samples

样品

Q1
Q2
Q3
Q4
Q5

工业分析/%
w（Mad）

0.67
2.03
1.30
0.75
0.62

w（Ad）

12.29
18.60
10.84
12.55
8.52

w（Vdaf）

35.53
32.19
30.05
18.48
17.82

w（C）
88.10
82.73
86.66
89.75
89.82

元素分析（daf）/%
w（H）

6.10
5.88
6.24
5.08
5.23

w（N）

1.62
1.43
2.28
1.48
1.52

w（S）
0.21
0.91
0.30
0.33
0.45

w（O*）
3.97
9.05
4.52
3.36
2.98

 注：ad表示空气干燥基；d表示干燥基；daf表示干燥无灰基；*表示

差减法

0~20 mm

1
2

3

1-煤样放置区；2-烧结版；3-二次反应发生区

图 2 煤样热解区及二次反应区示意图

Fig.2 Schematic diagram of pyrolysis zone and secondary reaction 
zone in coal samples

1-热解气氛（氮气）；2-固定床；3-煤样；4-U型管；5-四氢呋喃溶液

（用于吸收有机氯）；6-制冷剂（收集焦油）；7-超纯水（用于吸收无

机氯）；8-棉花（除尘）；9-变色硅胶（吸水）；10-干式流量计；

11-气体成分分析

图 1　管式炉热解实验示意图

Fig.1　Schematic diagram of tubular furnace pyrolysis 
experimental setup
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为气体的摩尔质量，g/moL；i指的是 H2、CO、CH4和

C2-C3；W tar为焦油的质量，g；Wwater为热解水的质量，

g；Ｃcoal为原煤的氯含量，mg/L；ＶUPW 为吸收 HCl 的
水溶液体积，L；CUPW 为吸收 HCl 的水溶液的氯含

量，mg/L；C 为超纯水的氯含量，mg/L；Vtar 为焦油

溶液的体积，L；Ctar 为焦油溶液的氯含量，mg/L；

CTHF为四氢呋喃纯溶剂的氯含量，mg/L；Vgas为气体

的体积，L；Cgas 为气体的氯含量，mg/L。煤样以干

燥基为基准进行计算。

1. 3　表征方法

1. 3. 1　氯含量测定

利用微库仑综合分析仪（江苏江分电分析仪器

有限公司，WK-2000）对煤样、焦油、水溶液及气体的

氯含量进行测定，120 mL/min的 Ar和 50 mL/min的

O2 作为载气，450 mL/min 的 O2 作为裂解氧将样品

进行燃烧，炉温设置为 2 段，800 ℃气化，1 000 ℃
燃烧。

1. 3. 2　煤中有机氯和无机氯测试方法

利用等离子低温灰化仪（Dienner，ATTO）对煤

样的氯形态进行考察，仪器的温度设定为 50~60 ℃。

1. 3. 3　热重分析

利 用 常 压 热 重 分 析 仪（NETZSCH STA 
449F3，Germany）对 煤 样 热 失 重 行 为 进 行 考 察 ，

80 mL/min 的 Ar 为 保 护 气 和 吹 扫 气 ，从 室 温 以

10 ℃/min 的升温速率加热至 1 000 ℃。

1. 3. 4　拉曼光谱分析

煤样的化学结构采用拉曼光谱（Raman，Ren⁃
nishaw in Via）进行分析，具体参数如下：氩离子激

发器提供的激光波长为 514.5 nm，分辨率为 2 μm，激光

功率优化为 1 mW，光谱检测范围为 800~1 800 cm-1，

并且通过探测器来记录拉曼的移动信号。

1. 3. 5　XRD 分析

使用 X 射线衍射技术（XRD， Rigaku Mini Flex 
600X）对低温灰进行分析。X 射线衍射仪的具体参

数为管电压 40 kV，管电流 15 mA，扫描步长 0.02°，
扫速 5（°）/min，扫描范围设定为 5°~80°。
1. 3. 6　XRF 分析

使用 X 射线荧光光谱仪（岛津 EDX-7000）对煤

灰进行分析。X 射线荧光光谱仪为能量色散型，样

品无需额外处理，可进行非破坏分析。

1. 3. 7　热解产物的分析

利用气相色谱仪（GC9790 Ⅱ）对热解产生的

H2、CO、CO2、CH4、C2-C3 等组分进行分析。使用全

二维气相色谱-质谱联用仪（GC×GC-MS）测定热

解产物的化学成分。装置包括气相色谱仪（Agilent 
7890B）、质谱仪检测器（Agilent 5977AMSD）和调

制器（ZX-2 LN2）。分析过程中柱箱温度由 70 ℃升

高到 300 ℃，升温速率为 3 ℃/min，调制器温度由

280 ℃升高到 300 ℃，升温速率为 15 ℃/min，进样量

为 1 μL，进样口温度为 300 ℃，分流比为 3∶1，m/z 信

号检测范围为 45~330 amu。

2 结果和讨论

2. 1　不同煤种高温热解过程氯的释放特性

2. 1. 1　热解产物分布

煤热解过程中产物分布规律受煤质特性的影

响，如图 3 所示。煤主要由稠环芳香结构通过脂肪

族桥键、含氧官能团和含硫基团等连接而成，而焦

炭主要由煤中的大分子骨架缩聚脱挥发分形成，因

此焦炭产率最高。由表 1 可知，随着 C 含量的逐渐

增加，焦炭产率呈现逐渐增大的趋势（最大可达到

78.33%），这主要是因为芳香碳结构是炼焦煤中的

主要骨架结构。随着 H/C 比的逐渐增多，焦油和水

的产率也呈现增加的趋势，这主要是由于其能够提

供充足的氢源来稳定煤裂解时产生的自由基碎片，

从而提高焦油产率。

图 4 为不同炼焦煤热解气体组分分布情况，由

于实验过程中 CO2被水溶液吸收，所以几乎检测不

到 CO2气体。CO、CO2来自煤结构中 C=O 结构的

分解，CH4、C2-C3来自煤中的脂肪侧链的断裂，而 H2

主要来源于煤的缩聚反应产生。由图可知，Q1 煤气

中各个组分产率均高于其他煤种的产量，其中 H2产

量为 343.21 L/kg，CH4 产量为 67.74 L/kg，CO 产量

图 3　不同炼焦煤热解产物分布规律

Fig.3　Distribution characteristics of pyrolysis products from 
different coking coals
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为 17.64 L/kg，C2-C3产量为 20.49 L/kg。这主要是

由于 Q1 中的 H 含量和挥发分含量相对较高（分别

达到 6.1% 和 35.53%），且 Q1 的 H/C 较高，脂肪结

构相对丰富，热解时煤结构易发生分解、缩聚等反

应。由于热解温度高达 1 000 ℃，各煤样经历充分

缩聚反应，因而煤气中 H2含量最高。

2. 1. 2　氯释放特性及分布特征

图 5 为各煤种热解后的氯释放率，煤样经过

1 000 ℃后氯基本释放完全。不同煤种氯的释放比

率 有 所 不 同 ，例 如 Q3 中 氯 的 释 放 率 最 低 ，为

85.01%，而 Q4 和 Q5 中氯释放率分别达到 93.63%
和 93.77%，这与煤中氯的赋存形式有关。

不同特性的炼焦煤热解产物氯分布情况如图 6
所示。各炼焦煤热解前后的氯元素总量基本守恒。

在 1 000 ℃经热解后少部分氯残留于焦炭中，尤其

是 Q4 和 Q5 焦炭中氯仅 6.37% 和 6.23%，此外，Q1、
Q4、Q5 焦油中的氯占比分别达到 57.25%、60.91%、

53.67%，Q2 和 Q3 焦油中的氯占比相对较少。Q3、
Q4 和 Q5 热解后 HCl中的氯占比高于 40%，Q1 仅为

30.94%。

2. 2　煤结构及赋存氯形态分析

图 7 所示为不同炼焦煤的 TG 和 DTG 曲线。

从图中可以看出，从室温到 200 ℃主要为煤样中的

水分脱除阶段，中等变质烟煤中水分含量相对较

低，TG 曲线表现为缓慢降低，此阶段基本不发生化

学反应。在 400~800 ℃温度区间内，各个炼焦煤的

失重率达到最大，Q1、Q2、Q3 均达到 20% 以上（分

别为 22.92%、21.45%、24.58%），Q4、Q5 的失重率

相对较低（分别为 10.38%、13.63%），在该温度范围

内主要发生煤的热分解反应，煤中的大分子结构裂

解，形成焦油和煤气等，赋存煤中的有机氯结构主

要在这个温度段内解聚。煤中 C—Cl 键断裂后生

成含氯自由基，与氢自由基、烃类结合后形成了

HCl、有机氯化物。Q1、Q2、Q3 的失重峰在 480 ℃左

右，Q4、Q5 失重峰在 510 ℃左右，这是因为其煤化程

度及化学组成上存在一定差异。800 ℃后主要以煤

结构缩聚反应为主，在此阶段可能存在部分无机氯

化物的分解、升华或熔融，如煤中部分含氯矿物会

发生分解，部分 NaCl、KCl 升华或熔融进而随气体

释放。

通过对煤的拉曼光谱（图 8）特征振动峰的归

属及参数进行分析，获得了煤样的化学结构特征。

G 峰（1 580 cm-1）对应于芳香族化合物和石墨 E2
2g

振动，而 D 峰（1 300 cm-1）主要由含有 6 个或更多融

合苯环的芳环体系振动引起。AD/AG（D 峰与 G 峰

面积比）增加，表明含有 6 个以上的大中型芳环体系

图 5　不同炼焦煤热解后氯的释放率

Fig.5　Chlorine release ratios for different coking coals after pyrolysis
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图 4　不同炼焦煤气体组分分布规律

Fig.4　Distribution characteristics of gaseous components from 
pyrolysis of different coals
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图 6　煤热解产物中氯的分布情况

Fig.6　Distributions of chlorine in coal pyrolysis products
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的占比在增加。在无定形碳区域，GR（1 540 cm-1）、

VL（1 465 cm-1）和 VR（1 380 cm-1）三个特征峰的出

现，代表了具有 3~5 个融合苯环的小型芳环体系，

A（GR+VL+VR）/AD 代表了煤中小芳环交联结构与扩展

芳香缺陷的相对比例。此外，S 峰代表煤中的芳香

碳-烷基碳、芳香环中的 C—H、氢化芳香族环 C—C
等 sp2、sp3 结构，S 峰与 G 峰的峰面积比值（AS/AG）

可作为煤大分子交联度的重要指标，其数值变化直

接反映了芳香簇团间桥键连接的复杂程度［25］。拟

合参数结果如表 2 所示。   

由表 2 可知，Q3、Q2、Q5、Q1、Q4 的 AD/AG值逐

渐增大，在 Q4 达到最大值，表明煤中大于 6 个苯环

的芳香结构增多，碳结构有序度增加。Q3 的 AD/AG

最小，而 AS/AG和 A（GR+VL+VR）/AD为最大值，表明 Q3
中大于 6 个苯环芳香结构的相对含量比其他煤少，

小芳环交联结构增加。随着 AD/AG 值的增加，煤中

与芳环结构结合的氯含量也相对增加。在热解过

程中，部分较大的芳环结构会生成更小的芳香分子，

其与氯自由基结合后形成芳香氯富集于焦油中。

表 3 为煤中氯含量及赋存形态，所选炼焦煤中

的氯大多数以有机氯为主，占比分别为89.5%、92.69%、

96.59%、94.48%、97.07%。而煤经过 1 000 ℃热解后

氯基本释放。这主要是因为煤中有机氯主要通过共价

键或与碱性含氧基团配位与煤结构结合，在 1 000 ℃高

温热解下，占主导地位的有机氯通过热裂解-氢化

反应形成 HCl或有机氯化物释放。图 9 为低温灰的

XRD 谱图，低温灰中以铝物质及二氧化硅为主，煤

中矿物质以 SiO2、Al2Si2O3（OH）4（埃洛石）为主，这

与使用 XRF 对煤灰成分分析中 Si、Al含量明显较高

的结果相对应。对比不同煤样，各元素含量与氯的

赋存形态及含量不存在明显关联性和必然联系。

由于灰化后样品中氯含量较低，氯化物出峰不明

显，仅观测到部分无机氯化物以 Ta6Cl15形式存在。  
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图 7　煤的 TG和 DTG曲线

Fig.7　TG and DTG curves of coal samples
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Fig.8　Raman spectra of coal samples
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2. 3　煤热解过程中氯的释放过程

煤中的无机氯多以可溶性氯盐及含氯矿物的

形式存在，在低温灰化过程中残留在灰中。低温灰

中氯含量越高，说明煤的无机氯含量越高，如图 10
（a）。通过对比煤中有机氯含量与气体中 Cl 含量可

知，煤中有机氯含量越高，热解后煤气中 HCl 越多。

（图 10（b））煤中有机氯在热解时生成氯自由基，再

与氢自由基结合形成了 HCl。随着煤中有机氯含量

的增加，其氯释放百分比也呈增加趋势（图 10（c）），
但 Q3 存在显著差异，Q3 中有机氯含量高、氯释放率

却低，这可能与其钙、镁含量高有关（图 11 所示）。

Q3 煤灰中 Ca、Mg 等可捕获 HCl，最后形成相对稳

定的无机氯化物从而残留于煤焦中。

2. 4　二次反应的温度及停留时间对氯释放过程的

影响

2. 4. 1　热解产物分布

本节通过改变挥发分反应段的温度和停留时

间，分析了挥发分二次反应温度及停留时间对焦油

中氯、HCl中的氯分布的影响。

此部分实验中 Q2 煤热解温度为 1 000 ℃，挥发

表 3　煤中氯含量及赋存形态

Table 3　Chlorine contents and existing forms in coal samples

样品

Q1
Q2
Q3
Q4
Q5

原煤氯含量/
（mg·kg-1）

734.01
964.97
646.5

541.52
576.48

低温灰氯含量
（mg·kg-1）

480.08
491.55
212.89
272.55
189.77

低温灰产
率/%

15.99
14.35
10.35
10.98
8.91

无机氯/
%

10.46
7.31
3.41
5.52
2.93

有机氯/
%

89.50
92.69
96.59
94.48
97.07

表 2　煤的拉曼光谱结构参数

Table 2　Structural parameters of Raman spectra of coal samples

样品

Q1
Q2
Q3
Q4
Q5

AD/AG

0.76
0.63
0.43
0.79
0.65

AS/AG

0.35
0.25
0.39
0.18
0.30

A（GR+VL+VR）/AD

1.14
2.18
2.37
0.97
1.27
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图 9　低温灰的 XRD谱图

Fig.9　XRD patterns of low-temperature ashes

图 10　低温等离子灰产率与无机氯(a)、有机氯与 HCl中的氯(b)、
有机氯与氯释放率的关系(c)

Fig.10　Relationships between low-temperature ash yield and 
inorganic chlorine (a), inorganic chlorine and chlorine in HCl (b), 

organic chlorine and chlorine release(c)
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分 反 应 温 度 为 750~850 ℃ ，分 别 以 1 000-750 、

1 000-800、1 000-850 表示。结果如图 12 所示，当

停留时间不变时，相对于 750 ℃，随着挥发分反应温

度 的 增 加 ，焦 油 中 氯 含 量 分 别 增 加 了 47.93%、

42.52%，HCl 中的氯分别减少了 32.28%、23.54%。

这是由于高温下挥发分在逸出过程中会继续发生

二次反应，已形成的含氯化合物继续分解转化，有

机氯化物和 HCl 间存在交互迁移。挥发分二次反

应过程可改变产物中氯的形态及分布，二次反应温

度升高会使焦油中氯含量增加。

通过在炉后段加入 0、10、20 cm 的石英砂控制

气体停留时间并分别以 1 000-0、1 000-10、1 000-20
表示），二次反应温度为 800 ℃。从图 12 结果可知，

二次反应时间对氯的分布影响并不明显。与 1 000-
0 产物中氯含量相比，1 000-10 和 1 000-20HCl中氯

分别减少了 12.5% 和 1.51%，而焦油中的氯分别增

加了 8.08% 和 5.85%。

2. 4. 2　氯化物变化规律

二次反应温度对产物中氯的分布具有显著的

影响。通过气相色谱-质谱联用仪对有机溶剂吸收

氯化物的组成进行分析，结果如图 13~15 所示。   
不同实验条件下有机氯化物中均以脂肪氯为

主，如碳原子数为 2 的四氯乙烷 C2H2Cl4和氯乙酰氯

C2H2Cl2O 等。分子量较高的有机氯化物含量相对

较低，这说明在较高的温度下大分子结构裂解的更

为彻底。二次反应温度为 750 和 800 ℃时，氯化物

中 C8H14ClNO 和 C7H12ClNO2含量较高，而二次反应

温度达到 850 ℃后，氯化物基本以 C2H2Cl2O 为主，

同时含氯化合物多以脂肪族形式存在，进一步证明

了高温下大分子物质裂解形成了氯自由基或小分

子量含氯自由基碎片，在与富氢自由基等结合后形

成了 HCl和碳原子数较低的含氯物质。  

图 11　煤样的灰成分分析

Fig.11　Coal ash composition analysis
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图 13　1 000-750实验中产生的氯化物

Fig.13　Chlorides produced in 1 000-750 experiment

图 12　不同二次反应温度(a)和停留时间(b)下产物中氯分布情况

Fig.12　Chlorine distribution in pyrolysis products at different 
secondary reaction temperatures (a) and residence times (b)
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3 结语

本文考察了不同炼焦煤高温热解过程中氯的

释放特性以及挥发分二次反应温度及停留时间对

焦油中氯、HCl中氯分布的影响，得出以下结论：

1）煤热解过程中，以有机形式存在的氯更容易

释放。在相同热解条件下，有机氯含量高的煤中氯

释放更加充分，焦炭中残留的氯更少。

2）炼焦煤中氯以 HCl、有机氯化物形式释放，但

煤中钙、镁含量会对煤热解过程中氯的释放产生影

响，钙、镁等金属可与 HCl 等反应形成相对稳定的

无机氯化物，进而残留于焦炭中。

3）煤热解过程中挥发分停留时间会影响二次

反应的进行进而改变热解产物中氯的分布，有机氯

化物和 HCl 间存在交互转化过程。与停留时间相

比，挥发分二次反应温度的影响更显著。
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图 15　1 000-850实验中产生的氯化物

Fig.15　Chlorides produced in 1 000-850 experiment
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图 14　1 000-800实验中产生的氯化物

Fig.14　Chlorides produced in 1 000-800 experiment
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