
第 ５３ 卷　 第 １ 期

２ ０ ２ １ 年 １ 月
　

哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报

ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＨＡＲＢＩＮ ＩＮＳＴＩＴＵＴＥ ＯＦ ＴＥＣＨＮＯＬＯＧＹ
　

Ｖｏｌ􀆰 ５３ Ｎｏ􀆰 １

Ｊａｎ． ２０２１

　 　 　 　 　 　
ＤＯＩ：１０．１１９１８ ／ ２０２００５０３６
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摘　 要： 为揭示褐煤的碳黑生成特性与 Ｎａ 在煤衍生碳黑形成过程中的作用，采用电感耦合等离子体发射光谱仪、Ｘ 射线光电

子能谱仪和傅里叶变换红外吸收光谱仪研究分别担载了空白、物理吸附态 Ｎａ （ＡＮａ）与离子可交换态 Ｎａ （ ＩＮａ）的酸洗伊敏褐

煤在沉降炉中不同停留时间下热解所产生碳黑的产率、表面与整体化学特性． 结果表明：在表面增长阶段，褐煤的碳黑产率增

幅远超焦油产率降幅；当停留时间足够长时，碳黑产率有所降低，含氧官能团含量升高；担载 Ｎａ 可以降低碳黑产率，但 ＩＮａ 对

碳黑的抑制作用比 ＡＮａ 强得多，且 ＩＮａ 可以使热解气溶胶中醚与砜的含量升高． 这些现象说明：在褐煤二次热解过程中，小分

子芳香化合物、脂肪族物质与轻质气体也会通过表面增长提高碳黑产率． 褐煤热解气中含氧物质可以在停留时间足够长时表

现出对碳黑的氧化作用． ＩＮａ 可以保持与焦炭或挥发分之间有机结合状态，在一次热解过程减少初级焦油释放，在二次热解过

程中促进挥发分与含氧物质结合；而 ＡＮａ 在一次热解过程中作用不明显． 在二次热解过程中，气化的 ＡＮａ 与 ＩＮａ 抑制碳黑形

成的作用机制相同．
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　 　 煤衍生碳黑由煤一次热解释放的焦油等前驱体

经二次热解形成［１］ ． 碳黑具有极强的辐射换热能

力，可以降低火焰区温度，从而影响燃煤污染物（如

ＮＯｘ） 排放［２］；在煤一次热解过程中气化的金属向

细颗粒物 （ ＰＭ２．５ ） 的转化也受到碳黑形成的影

响［３－４］ ． 很多研究者发现煤焦油是碳黑的主要前驱

物质 （二者产率之和在不同实验条件下保持稳

定） ［５］ ． 当前，以褐煤为代表的低阶劣质煤越来越广

泛地应用到工业生产中． 由于煤阶较低，褐煤或次

烟煤挥发分中的含氧物质（Ｈ２Ｏ、 ＣＯ２、 ＯＨ 等）含量

比烟煤高得多，且挥发分脂肪性更高，焦油分子缩合



度低，也含有更多的轻质气体． Ｚｅｎｇ 等［６］ 在对不同

煤热解释放焦油二次反应的研究中发现，低阶煤，甚
至含氧量较高的高阶煤的碳黑与焦油生成特性与烟

煤相差很大，二者产率之和不再恒定． 除煤阶外，煤
中金属也会影响碳黑形成． 在烃类火焰［７］、柴油

机［８］和生物质热解［９］ 的研究中都发现金属可以改

变碳黑的生成特性． 但有关煤衍生碳黑形成过程中

金属作用的研究很少． Ｚｈａｎｇ 等［１０］ 发现，在煤热解

气溶胶（主要为碳黑）中均匀分散着 Ｎａ、Ｃａ 和 Ｆｅ 等

金属且有机结合态金属含量很高，说明气化金属会

进入煤衍生碳黑粒子内部． Ｈａｙａｓｈｉ 等［１１］ 进行了原

煤与酸洗煤热解实验对比，发现酸洗煤的碳黑生成

量大幅高于原煤． 碱金属在煤热解过程中易气化［１２］

且反应活性强［１３］，因此本文重点关注在褐煤衍生碳

黑形成过程中碱金属（以 Ｎａ 为代表）的作用机制．
Ｎａ 在煤中存在形式不同（物理吸附态、离子可交换

态和黏土矿物质结合态）对热解的影响区别很大．
物理吸附态 Ｎａ（以 ＮａＣｌ 为主）几乎不影响煤的一次

热解［１４］；但加入 ＮａＣｌ 会使脱灰煤的碳黑产率显著

降低［１５］ ． 离子可交换态 Ｎａ 与煤中酸性基团紧密结

合，可以在煤释放挥发分过程中显著催化大分子自

由基发生裂解，使焦油释放量显著降低［１６］ ． 而黏土

矿物质结合态的 Ｎａ 在煤中含量很低且化学性质稳

定，一般忽略不计．
为了揭示褐煤的碳黑生成特性与 Ｎａ 在煤衍生

碳黑形成过程中作用． 本文以酸洗褐煤与分别担载

了物理吸附态钠（ＡＮａ）与离子可交换态钠（ ＩＮａ）的
酸洗煤为研究对象， 在沉降炉反应器（ＤＴＲ）中进行

３ 种煤样不同停留时间条件下的热解实验，以获得

相应气溶胶． 并通过二氯甲烷萃取、电感耦合等离

子体发射光谱仪 （ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）、Ｘ 射线光电子能谱

（ＸＰＳ）与傅里叶变换红外吸收光谱仪（ＦＴＩＲ）分别

测量碳黑的产率、表面与整体化学结构等生成特性．

１　 实　 验

１．１　 煤样

本文的研究对象是伊敏褐煤． 原煤粉 （简称

ＹＭＲ）的粒径为 ３８～１２５ μｍ． 按 １ ｇ ∶ １６ ｍＬ 的比例将

ＹＭＲ 与浓度为 ５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＨＣｌ 溶液混合，使 ＹＭＲ 中

水溶性盐类溶解，并通过 Ｈ＋置换 ＹＭＲ 中的离子可交

换态矿物，得到伊敏酸洗煤粉（简称 ＹＭＨ）． 酸洗前后

煤样的工业与元素分析结果如表 １ 所示．

表 １　 ＹＭＲ 与 ＹＭＨ 的工业分析与元素分析

Ｔａｂ．１　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＹＭＲ ａｎｄ ＹＭＨ ％

煤样
工业分析（干燥基 质量分数）

Ｖ ＦＣ Ａ

元素分析（干燥基 质量分数）

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏａ

ＹＭＲ ４２．３０ ４１．１９ １６．５１ ６８．４８ ４．１１ ０．９９ ０．１９ ９．７２

ＹＭＨ ４２．７０ ４４．８４ １２．４６ ６７．８９ ４．２６ ０．９６ ０．１８ １４．２５

　 　 　 注：ａ氧含量由差减法计算得到

　 　 本文通过 ＮａＣｌ 水溶液浸渍实现 Ｎａ 在 ＹＭＨ 上

的物理吸附． 将氯化钠溶液与 ＹＭＨ 的混合物加热

蒸干，即可得到担载了 ＡＮａ 的伊敏煤粉 （简称

ＹＭＡ）． 离子可交换态 Ｎａ 则通过呈弱碱性醋酸钠

（ＮａＡｃ）水溶液浸泡的方式担载． 按照 １ ｇ： １０ ｍＬ 的

比例将 ＹＭＨ 与浓度为 ０．２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＡｃ 水溶液混

合，通过溶液中的 Ｎａ＋置换 ＹＭＨ 中酸性官能团（如
羧基）中的 Ｈ，即可得到担载了 ＩＮａ 的伊敏煤粉（简
称 ＹＭＩ）． 表 ２ 为使用 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测量煤样的微波消

解液得到的各煤样中主要金属元素含量．
表 ２　 各煤样中主要金属含量

Ｔａｂ．２　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ％

煤样
干燥基 质量分数

Ｎａ Ｋ Ｃａ Ｍｇ Ｆｅ

ＹＭＲ ０．１３５ ０ ０．０３７ ３ ０．９５３ ３ ０．１００ ７ ０．９４１ ６
ＹＭＨ ０．０５１ ６ ０．０３８ ８ ０．０８１ ５ ０．００９ ３ ０．１３２ １
ＹＭＡ ０．９１７ ７ ０．０３５ ３ ０．１１７ ０ ０．０１０ １ ０．０８９ ８
ＹＭＩ １．０２５ ８ ０．０２８ ８ ０．１１３ ６ ０．００７ １ ０．１１２ ７

１．２　 沉降炉系统

沉降炉实验系统如图 １ 所示．

冷却油进口
冷却油出口冷淬N2
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热解N2

给料机

PM10切割器
冷却气

大流量
采样仪

调
节
阀

流
量
计

泵

图 １　 沉降炉反应器的系统示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｒｏｐ⁃ｔｕｂｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ
　 　 Ｎ２携带煤粉以０．１ ｇ ／ ｍｉｎ的速率从顶部进入 ＤＴＲ
中心管． 载气 Ｎ２（１ Ｌ ／ ｍｉｎ）与热解 Ｎ２（９ Ｌ ／ ｍｉｎ）会形

成核心－环形流动，均匀混合． ＤＴＲ 中心刚玉管外分

４ 段使用 １２ 根 Ｕ 型硅钼棒加热，煤粉热解温度为

１ ２５０ ℃ ． 图 ２ 为炉膛中心轴线温度分布． 当测点距
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炉膛顶部距离在１．６０ ｍ以下时，中心管内温度分布

较为均匀，因此为收集不同停留时间下样品，取样距

离分别为 ０．５５、０．９０、１．２５ 、１．６０ ｍ． 热解气先经 ＰＭ１０

切割 器 去 除 焦 炭， 再 与 经 冰 水 混 合 物 冷 却 的

Ｎ２（８ Ｌ ／ ｍｉｎ）混合冷凝其中的焦油． 冷却后热解气

中的气溶胶在大流量采样仪中被滤膜收集．

1270

1260

1250

1240

1230

测点位置/m

测
量
温
度
/℃

进程温度

回程温度

0.2 0.6 1.0 1.4 1.8 2.2

图 ２　 沉降炉中心轴线温度分布
Ｆｉｇ．２ 　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｌｏｎｇ ｃｅｎｔｒａｌ ａｘｉｓ ｏｆ ｄｒｏｐ⁃ｔｕｂｅ

ｒｅａｃｔｏｒ
１．３　 样品分析

本文通过二氯甲烷萃取测量大流量采样器收集

气溶胶中焦油含量；通过 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测量样品中 Ｎａ、
Ｍｇ、Ａｌ、Ｐ、Ｓ、Ｋ、Ｃａ 和 Ｆｅ 元素的含量，再按氧化物折

算（ＹＭＡ 热解气溶胶中 Ｎａ 按 ＮａＣｌ 折算）为灰分含

量；通过差减法计算碳黑含量． 碳黑与焦油产率

Ｙｓｏｏｔ ／ ｔａｒ 由式（１）计算得出：

Ｙｓｏｏｔ ／ ｔａｒ ＝
Ｍ ηｓｏｏｔ ／ ｔａｒ

ｍｔ（１ － Ａｄ）
． （１）

式中： Ｍ 为气溶胶收集量，ｔ 为采样时间，ηｓｏｏｔ ／ ｔａｒ 为碳

黑 ／ 焦油的质量分数，ｍ为给煤速率，Ａｄ 为煤中灰分

质量分数．二氯甲烷萃取与ＩＣＰ ⁃ＯＥＳ测试采用来自

同一张滤膜上均匀混合后的样品．
　 　 本文使用 ＸＰＳ 与 ＦＴＩＲ 分析碳黑 ／焦油的化学

特性． ＸＰＳ 分析仪以 ２０ ｅＶ 通道能量进行 Ｃ１ｓ 与

Ｏ１ｓ 高分辨扫描谱以获得表面 Ｃ、Ｏ 的化学状态信

息． ＦＴＩＲ 测试对样品质量分数 ０．１％的 ＫＢｒ 压片进

行 ３２ 次扫描，获得 ４００ ～ ４ ０００ ｃｍ－１范围内，分辨率

为 ４ ｃｍ－１ 的 ＩＲ 光谱． 为保证样品化学特性一致，
ＸＰＳ 与 ＦＴＩＲ 测试采用来自同一张滤膜上均匀混合

后的样品． 每个样品都进行了 ２ ～ ３ 次重复实验，最
终谱图为相似度高的两个谱图的平均．

２　 结　 果

２．１　 元素组成

本节使用 ＣＨＮ 元素分析仪测量气溶胶样品中

Ｃ、Ｈ 和 Ｎ 元素含量，再结合 ＩＣＰ⁃ＯＥＳ 测得的样品内

主要元素（Ｎａ、Ｍｇ、Ａｌ、Ｋ、Ｃａ、Ｆｅ、Ｐ、Ｓ）的氧化物 ／氯
化物含量，即可得到图 ３ 所示的 ３ 个煤样（ＹＭＨ、
ＹＭＡ 与 ＹＭＩ）在 １ ２５０ ℃、不同停留时间条件下热

解所产生气溶胶的元素组成分布（各堆栈柱图中不

足 １００％的空白部分主要为有机结合态的 Ｏ）． 如图

３ 所示，３ 个系列热解气溶胶中 Ｎａ 元素含量按照

ＹＭＨ ＜ ＹＭＩ ＜ ＹＭＡ 的顺序排列，证明在煤热解过

程中，ＡＮａ 比 ＩＮａ 更容易发生气化． 此外，随停留时

间增加，ＹＭＨ 所产生的热解气溶胶中有机结合态的

氧含量增加，尤其取样距离由 １．２５ ｍ 增加至 １．６０ ｍ
时，有机结合态氧含量明显升高，热解气溶胶中的碳

黑 ／焦油与热解气中含氧物质间的反应极大地增强

了． 而 ＹＭＩ 与 ＹＭＡ 两种担载 Ｎａ 的煤所产生热解气

溶胶中有机结合态 Ｏ 含量的变化规律正相反，随停

留时间增加，有机 Ｏ 含量不升反降．
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图 ３　 在各停留时间条件下 ３ 个煤样产生热解气溶胶的元素组成

Ｆｉｇ．３　 Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｅｒｏｓｏｌ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅｓ

２．２　 产率

不同停留时间 ３ 种煤样 ＹＭＨ、ＹＭＡ 与 ＹＭＩ 的碳

黑及焦油产率见图 ４． 由图 ４ 可知，随反应时间延长，３
个煤样的碳黑产率先增后减，在取样距离为１．２５ ｍ时达

到最大值；而焦油产率一直呈下降趋势，且焦油在碳黑＋
焦油中占比也基本呈下降趋势，说明转化为碳黑是这

些煤焦油消耗的主要途径；碳黑＋焦油的产率随停留时

间增加的变化趋势与碳黑基本相同． 图 ４ 中大多数停
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留时间条件下，３ 个煤样碳黑与焦油产率 Ｙ 由大到小排

列顺序为： ＹＹＭＨ ＞ ＹＹＭＡ ＞ ＹＹＭＩ， 说明两种形式的 Ｎａ
都可抑制碳黑形成． ＹＭＡ 与ＹＭＩ 中Ｎａ 含量都在１％左

右，但 ＹＭＩ 的碳黑与焦油产率低得多，表明 ＩＮａ 对煤衍

生碳黑的抑制作用更强． ＩＮａ 与煤中羧基等酸性官能团

之间的化学结合更为牢固，更难被高温破坏． 这种有机

结合也使得 Ｎａ 可以吸附自由基碎片（挥发分前体）使
其滞留在煤颗粒内部，或催化自由基碎片裂解，使煤一

次热解释放的初级焦油大量减少［１７］ ．
在二次热解早期阶段，挥发分中的重质煤焦油

向碳黑的转化速率极快，可以迅速聚合形成核心并

通过表面增长与碰撞聚并快速长大；而剩余的煤焦

油的相对分子质量较低且脂肪性强，碳黑化过程较

慢，主要随停留时间增加而逐渐转化为碳黑；此外，
热解气中还存在乙烯、乙炔等轻质气体可以通过加

成反应转化为碳黑［１８］ ． 因此图 ４ 中 ０．５５→０．９０ ｍ 与

０．９０ →１．２５ ｍ 过程中碳黑产率的增长幅度比焦油

产率的下降幅度高得多． 而在 １．２５→１．６０ ｍ 过程

中，碳黑与焦油产率均降低，这主要是由于碳黑 ／焦
油被热解气中的含氧物质所氧化．
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图 ４　 各煤样在不同停留时间时碳黑与焦油产率以及焦油在碳黑＋焦油中所占份额

Ｆｉｇ．４　 Ｓｏｏｔ ａｎｄ ｔａｒ ｙｉｅｌｄｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｔａｒ ｉｎ ｓｏｏｔ ＋ ｔａｒ

２．３　 ＸＰＳ
图 ５ 为 ＹＭＨ、ＹＭＡ 与 ＹＭＩ 在不同停留时间下

所产生碳黑表面的 Ｃ１ｓ（各图左侧）与 Ｏ１ｓ（各图右

侧）高分辨扫描谱． ３ 个煤样所产生气溶胶样品的

Ｃ１ｓ 谱形状类似，ＳＰ ２ 杂化碳衍生峰极为明显；Ｏ１ｓ
谱都在 ５３２～５３３ ｅＶ 范围内出现峰值，但 ＹＭＡ 热解

气溶胶的 Ｏ１ｓ 谱还在 ５３６ ｅＶ 处存在由表面吸附 Ｏ２

所产生的峰［１９］ ． 本节采用曲线拟合的方式进一步分

析各样品的 Ｃ１ｓ 与 Ｏ１ｓ 谱［１９－２１］，各拟合峰所属的

Ｃ ／ Ｏ 原子的化学状态与电子结合能见表 ３． 表面

吸附Ｏ２ 拟合峰在计算表征 Ｏ 化学状态参数时被

扣除．

10

5

0
280284288 292528531534537540543

相
对
强
度
/1
03
a.
u.

平均结合能/eV 平均结合能/eV

1.60m
1.25m
0.90m
0.55m

C1s YMH O1s

10

5

0

相
对
强
度
/1
03
a.
u.

2

1

0

相
对
强

度
/1
03
a.
u.

10

5

0

相
对
强

度
/1
03
a.
u.

1.60m
1.25m
0.90m
0.55m

C1s YMA O1s

280284288 292528531534537540543
平均结合能/eV 平均结合能/eV

2

1

0

相
对
强

度
/1
03
a.
u.

10

5

0

相
对
强

度
/1
03
a.
u.

C1s YMI O1s
1.60m
1.25m
0.90m
0.55m

280284288292528531534537540543
平均结合能/eV 平均结合能/eV

2

1

0

相
对
强

度
/1
03
a.
u.

　 　 　 　 　 　 　 　 （ａ） 伊敏酸洗煤　 　 　 　 　 　 　 　 （ｂ）担载物理吸附态 Ｎａ 的伊敏酸洗煤　 　 （ｃ）担载离子可交换态 Ｎａ 的伊敏酸洗煤

图 ５　 ＸＰＳ 在不同温度下测得的 ３ 种煤样在不同停留时间时 Ｃ１ｓ 与 Ｏ１ｓ 的高分辨扫描谱

Ｆｉｇ．５　 ＸＰＳ Ｃ１ｓ （ｌｅｆｔ） ａｎｄ Ｏ１ｓ （ｒｉｇｈｔ） ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅｓ
表 ３　 ＸＰＳ 测得的 Ｃ１ｓ ／ Ｏ１ｓ 谱图中不同化学状态 Ｃ ／ Ｏ 原子的电子结合能

Ｔａｂ．３　 Ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｉｎｄｉｎｇ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ Ｃ ／ Ｏ ａｔｏｍｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔａｔｅｓ ｉｎ Ｃ１ｓ ／ Ｏ１ｓ ｓｐｅｃｔｒａ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ＸＰＳ ｅＶ

Ｃ１ｓ

ＳＰ２ ＳＰ３ Ｃ—Ｏ Ｃ Ｏ

Ｏ１ｓ

Ｏ２－ Ｃｏｎｊｕｇａｔｅｄ Ｃ Ｏ Ｃ Ｏ Ｃ—Ｏ Ｃ—ＯＨ Ｏ２

２８４．３
±０．０２

２８５．０
±０．１２

２８６．２
±０．２０

２８８．０
±０．２０

５３０．０
±０．２２

５３１．２
±０．１８

５３２．２
±０．１４

５３３．２
±０．１３

５３４．８
±０．２６

５３６．４
±０．２１

·０４· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ５３ 卷　



　 　 图 ６（ａ）为碳黑表面 Ｃ１ｓ 谱中 ＳＰ ３杂化碳拟合峰

与 ＳＰ ２杂化碳拟合峰面积之比． ＳＰ ３杂化碳主要来自

碳黑中脂肪族侧链和焦油中的脂肪族化合物，而
ＳＰ ２杂化碳则主要是碳黑内部类石墨片层中的六元

环和焦油中的芳香环． 碱金属常用于催化焦油裂

解［２２］，由于脂肪族物质更容易发生裂解，ＹＭＩ 与

ＹＭＡ 所产生碳黑表面的 ＳＰ ３ ／ ＳＰ ２ 数值低于 ＹＭＨ．
３ 个煤样热解气溶胶表面的 ＳＰ ３ ／ ＳＰ ２ 数值在 ０．５５、
０．９０ ｍ两处相差不大，但之后下降明显． 这一结果与

２．２ 节中碳黑产率变化相对应，是热解气中的含氧

物质在 １．２５、１．６０ ｍ 两处表现出了对碳黑 ／焦油的

氧化作用，且脂肪族物质更容易被氧化造成的． 由

图 ６（ｂ）、（ｃ）和（ｄ）可知，ＳＰ ２拟合峰面积占比随停

留时间增加呈“Ｎ”形变化趋势，而 Ｃ—Ｏ 与 Ｃ Ｏ
两种结构中碳的拟合峰面积份额随停留时间延长所

发生的变化趋势与其恰好相反，呈倒“Ｎ”形． ＹＭＨ
碳黑表面两种含氧有机结构的拟合峰面积份额更

高，是由于在碳黑生长的最后阶段热解气中的 Ｎａ
附着于碳黑表面与含氧官能团发生反应形成含 Ｎａ
的氧化物或盐类，造成 Ｃ—Ｏ 与 Ｃ Ｏ 结构中有机

Ｏ 转化为无机 Ｏ． 在碳黑形成过程中也存在游离到

碳黑表面的 Ｎａ 争夺有机结合态氧的现象，导致图 ３
（ｂ）、（ｃ）中，随停留时间增加，差减法得到的有机氧

份额逐渐减少．
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图 ６　 由 ＸＰＳ Ｃ１ｓ 谱图拟合结果计算得到的碳黑表面 Ｃ 的化学键组成

Ｆｉｇ．６　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｏｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ ｏｎ ｓｏｏｔ ｓｕｒｆａｃｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＸＰＳ Ｃ１ｓ ｓｐｅｃｔｒａ

　 　 图 ７ 为碳黑表面不同化学状态氧的拟合峰面积

在 Ｏ１ｓ 谱中份额． 随停留时间增加，Ｃ—Ｏ 中 Ｏ 的拟

合峰面积份额先升后降，最大值在 ０． ９０ ｍ 处；而
Ｃ Ｏ中 Ｏ 的拟合峰面积份额先降后升，最小值也

在０．９０ ｍ处． Ｐａｒｅｎｔ 等［２３］发现含氧物质与碳黑之间

反应增强，伴随着羰基相对含量增加． 这是由于含

氧物质对碳黑的氧化分为结合（形成 Ｃ—Ｏ 结构）、

脱氢（Ｃ—Ｏ 转化为 Ｃ Ｏ）和释放（ＣＯ、ＣＯ２）３ 步，
因此氧化反应增强会造成 Ｃ—Ｏ 结构份额降低与

Ｃ Ｏ结构份额升高． 图 ８ 为 ３ 种煤在不同停留时

间条件下产生碳黑表面 Ｃ Ｏ 与 Ｃ—Ｏ 中 Ｏ 的拟

合峰面积之比． 由图 ８ 可知，在取样距离由０．９０→
１．２５ ｍ与由 １．２５→１．６０ ｍ 两个过程中，Ｃ Ｏ ／ Ｃ—Ｏ
拟合峰面积之比的数值增加，与 ＳＰ ３ ／ ＳＰ ２拟合峰面

·１４·第 １ 期 董鹤鸣， 等： 不同形态钠对伊敏褐煤碳黑生成特性的影响



积之比数值降低相对应．
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图 ７　 由 ＸＰＳ Ｏ１ｓ 谱的拟合结果计算得到的碳黑表面处于

各化学状态 Ｏ 的面积份额
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图 ８　 Ｃ Ｏ 结构中 Ｏ 的拟合峰与 Ｃ—Ｏ 结构中 Ｏ 的拟合

峰之间的面积比

Ｆｉｇ．８　 Ａｒｅａ ｒａｔｉｏ ｂｅｔｗｅｅｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｅａｋ ｏｆ Ｏ ｉｎ Ｃ Ｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ａｎｄ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｅａｋ ｏｆ Ｏ ｉｎ Ｃ—Ｏ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２．４　 ＦＴＩＲ
图 ９ 为各热解气溶胶样品基线校正后的 ＦＴＩＲ

光谱． ３ 个煤样 ＩＲ 谱图形状的主要差异来自

６２０ ｃｍ－１ （Ｉ′）与１ １８５ ｃｍ－１ （Ｉ″）两处分别由砜类结

构变角振动与伸缩振动产生 的 吸 收 峰［２４］， 和

１ １１５ ｃｍ－１ （ＩＩ）处由醚类结构伸缩振动产生的吸收

峰［２５］ ． 在 １． ２５ ｍ 之前，ＹＭＨ 气溶胶的 ＩＲ 谱图与

ＹＭＡ 相似， Ｉ 型 （ Ｉ′与 Ｉ″） 与 ＩＩ 号峰不明显；但在

１．６０ ｍ处 ＹＭＨ 气溶胶的 ＩＲ 谱图与 ＹＭＩ 相似，出现

了明显的 Ｉ 型与 ＩＩ 号峰． 在热解过程中，部分 ＩＮａ 可

以保持有机结合态气化，促进碳黑 ／焦油与含氧物质

（ＯＨ、Ｈ２Ｏ、ＣＯ２、ＳＯ２等）结合［９］，增加气溶胶中砜与

醚含量． 而在取样距离为 １．６０ ｍ 时，含氧物质作用

增强，使 ＹＭＨ 气溶胶中砜与醚含量增加，但 ＹＭＡ
热解气中 Ｃｌ 抑制了砜与醚形成． 碳黑表面掺杂的 Ｓ

（如砜） 可以降低其对 Ｏ２ 的吸附能力［２６］，导致在

ＹＭＨ 与 ＹＭＩ 两个系列碳黑的 Ｏ１ｓ 谱中表面吸附 Ｏ２

衍生峰并不明显．
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图 ９　 在各停留时间 ３ 个煤样产生热解气溶胶的 ＩＲ 谱图

对比

Ｆｉｇ．９ 　 ＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｅｒｏｓｏｌ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ
ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅｓ

　 　 对 ＩＲ 谱图曲线进行拟合，分析样品化学结构． 拟
合过程中出现的拟合峰位置与对应的结构汇总于表 ４．
３ 种煤热解气溶胶的化学结构特性可通过由式（２） ～
（７）计算得出的参数表征．
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表 ４　 曲线拟合过程中出现的拟合峰与其归属

Ｔａｂ． ４ 　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｅａｋｓ ａｐｐｅａｒｉｎｇ ｄｕｒｉｎｇ ｃｕｒｖｅ ｆｉｔｔｉｎｇ ａｎｄ
ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｔｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓ

序号 峰位 ／ ｃｍ－１ 归属

１ ２９４９－２９５７ ＣＨ３反对称伸缩振动

２ ２９１７－２９２２ 烷烃中 ＣＨ２反对称伸缩振动

３ ２８９０－２９０６ 烷烃中 ＣＨ 伸缩振动

４ ２８６５－２８７５ ＣＨ３对称伸缩震荡

５ ２８４４－２８５３ 烷烃中 ＣＨ２对称伸缩振动

６ １７６８－１７８３ 酚酯中 Ｃ Ｏ 伸缩振动

７ １７２４－１７４２ 共轭酯中 Ｃ Ｏ 伸缩振动

８ １６９５－１７１３ 羧酸中 Ｃ Ｏ 伸缩振动

９ １６６８－１６８６ Ｃ Ｏ 伸缩振动

１０ １６３７－１６５５ 高度共轭的 Ｃ Ｏ（如醌类）伸缩振动

１１ １５９３－１６１３ 芳香环中 Ｃ Ｃ 伸缩振动

１２
１３

１５６７－１５８７
１５３５－１５５３

芳香环中 Ｃ Ｃ 伸缩振动 ／ 羧酸盐中 ＣＯＯ－反对称

伸缩振动

１４ １４９２－１５１０ 芳香环中 Ｃ Ｃ 伸缩振动

１５ １４５１－１４６３ ＣＨ３， ＣＨ２不对称变角振动

１６ １４２５－１４４０ 芳香环中 Ｃ Ｃ 伸缩振动

１７ １３９５－１４１４ 羧酸盐中 ＣＯＯ－对称伸缩振动

１８ １３７４－１３８５ 芳香环上 ＣＨ３—Ａｒ 对称变角振动

１９ １３４０－１３６０ ＣＨ２—Ｃ Ｏ 对称变角振动

２０ １３００－１３２０ 羧酸中 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动

２１ １２８３－１２９４ 环醚中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 反对称伸缩振动

２２ １２４３－１２６１ 酚类中 Ｃ—ＯＨ 伸缩振动

２３ １２１９－１２３４ 芳香醚中 Ｃ—Ｏ—Ｃ 反对称伸缩振动

２４ １１７８－１１９７ 砜类结构反对称伸缩振动

２５ １１４１－１１６２ 酚 ／ 醚中 Ｃ—Ｏ 伸缩振动

２６ １１１０－１１２４ 醚类中 Ｃ—Ｏ 伸缩振动

２７ １０８１－１１０２ 仲醇中 Ｃ—Ｏ 伸缩振动

２８ １０４０－１０５５ 烷基醚

２９ １０１０－１０２５ 芳香结构中 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动

３０ ９９０－１００９ 芳香结构中 Ｃ—Ｈ 面内弯曲振动

３１ ９６４－９７６ 亚硫酸盐中 Ｓ—ＯＨ 伸缩振动

３２ ９３５－９５１ 羧酸中 Ｃ—Ｏ—Ｈ 面外弯曲振动

３３ ９０７－９２８ 硫酸二氢盐中 Ｐ—（ＯＨ） ２对称伸缩振动

３４ ８７４－８９４ 只有孤立氢的芳香环上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

３５ ８４９－８６５ 只有孤立氢的芳香环上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

３６ ８３７－８４５ 存在两个相邻氢的芳香环上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

３７ ８１５－８３２ 存在两个相邻氢的芳香环上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

３８ ７７２－７９０ 存在 ３个相邻氢的芳香环上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

３９ ７３７－７５０ 存在 ４个相邻氢的芳香环上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

４０ ７１６－７２５ 烷烃中 （ＣＨ２）ｎ（ｎ ≥４） 面内摇摆振动

４１ ６８０－６９７ 存在 ５个相邻氢的芳香环上 Ｃ—Ｈ 面外弯曲振动

４２ ６５０－６７０ 羧酸盐中 ＣＯＯ－变角振动

４３ ６１６－６２８ 砜类结构变角振动

４４ ５８０－６００ 羧酸盐中 ＣＯＯ－扭曲振动

　 　 表征脂肪族物质结构参数：
Ｉ１ ＝ ＡＡＬＨ ／ ＡＴＡ ＝ Ａ１－５ ／ Ａ１－４４， （２）
Ｒ１ ＝ ＡＣＨ２

／ ＡＣＨ３
＝ Ａ２ ／ Ａ１； （３）

表征芳香族物质结构参数：
Ｉ２ ＝ ＡＡＲＣ ／ ＡＴＡ ＝ Ａ１１，１４，１６ ／ Ａ１－４４， （４）

Ｒ２ ＝ ＡＡＲＨ ／ ＡＡＲＣ ＝ Ａ３４－３９，４１ ／ Ａ１１，１４，１６； （５）
表征含氧官能团变化参数：

Ｉ３ ＝ ＡＣ—Ｏ ／ ＡＴＡ ＝ Ａ２１－２３，２５－２８ ／ Ａ１－４４， （６）

Ｉ４ ＝ ＡＣ Ｏ ／ ＡＴＡ ＝ Ａ６－１０ ／ Ａ１－４４ ． （７）
式中 Ａ 为拟合峰面积．
　 　 Ｉ１ 可表征脂肪族物质在气溶胶中含量，而 Ｒ１ 数

值越大，脂肪链的平均长度越长． 如图 １０ 左侧所

示，在 ０．５５→０．９０ ｍ 过程中，热解气中因高脂肪性

煤焦油向碳黑转化增加了碳黑中脂肪族侧链含量，
造成 Ｉ１ 升高；而在 ０．９０ ｍ 之后，由于含氧物质氧化，
脂肪族物质在样品中所占份额逐渐降低，显示出与

图 ７ （ａ）中 ＳＰ ３ ／ ＳＰ ２相同的变化趋势． 由于脂肪族物

质的稳定性随链长增加而下降，在图 １０ 右侧，碳黑 ／
焦油内部的脂肪族物质平均链长 （Ｒ１ 值）随停留时

间增加而变小，化学性质趋于稳定［５］ ． 在图 １０ 右

侧，ＹＭＨ 气溶胶的 Ｒ１ 值一般高于 ＹＭＡ 与 ＹＭＩ，说
明热解气中的 Ｎａ 可以催化脂肪族物质发生裂解，
导致脂肪链平均长度变小．
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图 １０　 不同停留时间 ３ 种煤样产生热解气溶胶中脂肪族结

构参数（Ｉ１和 Ｒ１）
Ｆｉｇ．１０　 Ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ （ Ｉ１ ａｎｄ Ｒ１） ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

ａｅｒｏｓｏｌ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅｓ

　 　 Ｉ２ 可在一定程度上表征六元环 ／ 芳香环在碳黑

与焦油混合物中的含量． Ｒ２ 数值越大， 意味着芳香

物质之间的缩合度越低或芳香环上被其他取代基所

替代的 Ｈ 越少． 随反应时间增加，碳黑中石墨片层

尺寸越大且焦油中芳香族物质含量与缩合度越

高［５］， 造成图 １１ 中 Ｉ２ 随停留时间延长而升高，但 Ｒ２

下降的现象． ＹＭＨ 的 Ｒ２ 始终高于 ＹＭＡ 与 ＹＭＩ，说
明 Ｎａ 使得更多芳香环上的氢被取代． 由 Ｎａ 导致的

取代基（羧化钠、酚钠等）会占据芳香环上反应位，
从而阻碍芳香族化合物之间的缩合反应，抑制焦油

的碳黑化进程［２７］ ．
　 　 Ｉ３ 与 Ｉ４ 分别用于表征 Ｃ—Ｏ 结构与 Ｃ Ｏ 结

构在碳黑与焦油的混合物中的含量． 在图 １２ 中，３
个煤样热解气溶胶样品的 Ｉ３（左侧） 与 Ｉ４（右侧） 值

都随停留时间增加而先降后升，最小值点一般在

０．９０ ｍ处． Ｉ３ ／ Ｉ４ 与图 ７ 中 Ｃ—Ｏ ／ Ｃ Ｏ 中碳的拟合

峰面积份额变化趋势相似，再次证明了含氧物质对

碳黑 ／焦油的氧化作用自 ０．９０ ｍ 之后逐渐加强，乃
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至压制了表面增长反应，导致 １．２５→１．６０ ｍ 过程中

碳黑产率降低． 但 ＦＴＩＲ 与 ＸＰＳ 分别测得的 ＹＭＨ、
ＹＭＩ 和 ＹＭＡ 有关 Ｃ—Ｏ 与 Ｃ Ｏ 的化学结构参数

的相对大小并不相同． 这是由于 ＦＴＩＲ 所测得的是

样品整体的结构参数，对应碳黑整个生长过程中化

学变化；而由 ＸＰＳ 测得的仅仅是样品表面几层原子

的结构信息，对应的是碳黑生长最后阶段的化学变

化． 在整个碳黑形成过程中，碳黑 ／焦油中有机结合

态的 ＩＮａ 可以促进周围 Ｃ 原子与含氧物质结合，因
此，在图 １２ 中 ＹＭＩ 热解气溶胶的 Ｉ３ 与 Ｉ４ 值明显高

于 ＹＭＨ 和 ＹＭＡ；此外，ＹＭＡ 热解气溶胶中 Ｉ４ 值同

样比 ＹＭＨ 高得多，说明气化的 ＡＮａ 同样可以促进

热解气中含氧物质对碳黑 ／焦油的氧化．
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图 １１　 不同停留时间 ３ 种煤样产生热解气溶胶中芳香族结

构的参数（Ｉ２和 Ｒ２）
Ｆｉｇ．１１　 Ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ （ Ｉ２ ａｎｄ Ｒ２） ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
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图 １２　 不同停留时间 ３ 种煤样产生热解气溶胶中含氧官能

团的参数（Ｉ３和 Ｉ４）
Ｆｉｇ．１２　 Ｏｘｙｇｅｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ （ Ｉ３ ａｎｄ

Ｉ４） ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｅｒｏｓｏｌ ｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｒｅｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅｓ

３　 结　 论

本文研究了 ３ 种煤 ＹＭＨ、ＹＭＡ 和 ＹＭＩ 在沉降

炉中各停留时间条件下热解时，碳黑 ／焦油的产率与

其表面 ／整体化学特性． 实验结果揭示了褐煤衍生

碳黑的生成机理以及 ＡＮａ 与 ＩＮＡ 在煤热解过程中

作用的不同之处，并着重分析了气态 Ｎａ 对碳黑形

成的影响，具体结论如下：
１）随停留时间延长，３ 种伊敏褐煤的碳黑产率

最初都由于小分子芳香化合物、脂肪族化合物与轻

质气体的表面增长反应而升高，在 １．２５ ｍ 之后又因

为热解气中含氧物质氧化而降低． 表面增长反应可

以增加热解气溶胶中脂肪族物质含量，而使含氧官

能团含量减少；含氧物质的作用正相反，减少热解气

中脂肪族物质，而增加含氧官能团含量．
２）在煤一次热解过程中，ＩＮａ 可以阻滞自由基

碎片释放或催化自由基碎片裂解，大幅降低初级焦

油释放量，从而极大地减少碳黑产率． ＡＮａ 在一次

热解中作用很小，但 ＡＮａ 更易气化，并同样造成碳

黑产率降低． 因此，３ 个煤样碳黑产率排序一般为

ＹＹＭＨ ＞ ＹＹＭＡ ＞ ＹＹＭＩ ．
３）部分 ＩＮａ 可以保持有机结合态进入碳黑 ／焦

油，促进热解气中的含氧物质与含硫物质形成醚类

和砜类结构，增加气溶胶 ＩＲ 谱图中两类结构的吸收

峰的强度． 而 ＡＮａ 是以 ＮａＣｌ 形式担载于煤中，在热

解过程中会释放大量气态 Ｃｌ，抑制了醚与砜的形成．
４）气态的 ＡＮａ 与 ＩＮａ 作用相似，首先，气态 Ｎａ

可以催化焦油裂解，造成脂肪族物质平均链长缩短；
其次，Ｎａ 及含 Ｎａ 取代基会占据芳香环上反应位，抑
制缩合反应；最后，Ｎａ 可以促进碳黑 ／焦油与热解气

中含氧物质反应，有效增加热解气溶胶中 Ｃ Ｏ 结

构含量．
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