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等离子体热解煤制乙炔结焦机理的研究

朱桂林 , 孟月东 , 舒兴胜 , 方世东
(中国科学院 等离子体物理研究所 , 安徽 合肥 　230031)

摘要 :利用新疆长焰煤为原料在 2 MW等离子体热解煤制乙炔中试装置上进行热解实验时反应器壁上有结焦物生

成。为了有助于实验中减少乃至避免它们的生成 ,通过 SEM以及 XRD方法对这些结焦物进行了研究。结果表明 :

位于反应器不同部位处的结焦物具有不同的微观形貌。在此基础上推测了结焦物的生成机理 ,即混合段壁侧结焦

物通过铜的催化作用生成 ,第 1以及第 2反应段壁侧结焦物由煤粉碎片所组成 ;相应的气体侧结焦物则分别通过

气 2固、气 2固以及焦油的吸附 /去氢反应生成。结焦物的石墨化程度往下游方向逐渐增强 ,这一现象由结焦物自身

石墨化属性所决定。
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M echan ism of carbon deposits formed during plasma
pyrolysis of coal for acetylene production

ZHU Gu i2lin, M ENG Y ue2dong, SHU X ing2sheng, FANG Sh i2dong

( Institute of Plasma Physics, Chinese Academy of Sciences, Hefei 230031, Anhui Province, China)

Abstract: The carbon deposits were formed on the reactor wall during p lasma pyrolysis of Xinjiang candle coal in

the 2 MW p lasma pyrolysis p ilot2p lant. To make for reducing or avoiding their formation during the experiment,

these carbon deposits were studied by the scanning electronic m icroscope ( SEM ) and X2ray diffraction ( XRD )

methods. The result shows that the carbon deposits located at different parts in the reactor p resent a distinguishing

m icroscop ic pattern, and their formation mechanism is deduced. The wall2side carbon deposits of the m ixing sector

are formed through copper catalysis, while wall2side carbon deposits of the first and second reaction sectors are

composed of coal powder fragments. The gas2side carbon deposits accordingly are formed by gas2solid, gas2solid

and tars absorp tion /dehydrogenation reaction respectively. The graphitization degree of the carbon deposits

increases downwards, which depends on their own graphitization p roperty.
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　　热等离子体具有高温、高焓以及富含活性物

种等独特的优点 ,根据这些特点发展而来的热等

离子体技术近来在工业领域得到了广泛的应

用 [ 1 ] 。等离子体热解煤制乙炔是该技术的一项

潜在应用 ,不过该工艺仍然存在着一些问题亟待

解决 ,尤其是在反应器壁上的结焦物问题。它们

的生成使得反应器通道变窄甚至使之阻塞 ,严重

地影响了系统的连续运行以及安全性 ,是该工艺

未来工业化的一个巨大障碍。本文研究了以新

疆长焰煤为原料在 2 MW 等离子体热解煤制乙

炔中试装置上进行热解实验时反应器壁上生成

的结焦物 ,并对反应器不同部位处结焦物的微观

形貌以及石墨化程度进行了表征 ,而且在此基础

上对结焦机理进行了推测。

1　实验部分

实验所用的等离子体热解煤制乙炔中试装置

主要由 V型等离子体发生器 ,进料系统 ,混合段、2

段石墨内衬反应器 ,淬冷系统 ,气体采样系统以及

贮液器等组成 ,如图 1所示。V型等离子体发生器

的阴极和阳极由金属铪制成 ,实验时首先在这 2

个水冷电极之间将电弧点燃 ,工作气体氢气通过



弧柱后便形成了等离子体射流。实验中所使用的

煤为新疆长焰煤 , 经分析该煤含有质量分数

49. 52%的挥发分。母煤被研磨成粒径为 200目

的煤粉 ,并通过氮气作为载气进入混合段 ,在这里

和等离子体射流进行有效混合。热解反应主要在

2段石墨内衬反应器中进行。为了防止生成的乙

炔气体分解 ,在第 2反应段下游出口处利用淬冷

水对气相产物进行快速冷却。

图 1　2 MW 等离子体热解煤制乙炔中试装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of 2 MW p lasma pyrolysis p ilot2p lant

　　热解残渣连同淬冷水一起进入贮液器。实验

结束后对热解残渣进行工业分析 ,发现其中还存

在有质量分数 20%的挥发分。随着热解反应的进

行 ,结焦物逐渐在混合段以及反应段器壁上生成。

实验结束后使用工具小心地将其从器壁上取下。

将结焦物的生成区域分为三部分 ,分别为混合段

区 ,第 1反应段区和第 2反应段区 ,相应的结焦物

由扫描电子显微镜 ( SEM , Sirion200, 5. 00 kV )和 X

射 线 衍 射 技 术 ( XRD , MXPAHF, 40. 0 kV ,

100. 0 mA )进行表征。

2　结果和讨论

2. 1　SEM表征

2. 1. 1　壁侧结焦物

图 2为壁侧结焦物 (与器壁接触部分 ) 的

SEM 图像 ,图中表明了实验初始阶段的结焦情

形。混合段结焦物表面由大量丝状物组成 ,此外

还存在着少量颗粒状团聚物 ,见图 2 ( a) 。当煤

粉进入等离子体射流时 ,一部分挥发分在等离子

体条件下快速释放 ,被迅速转化为轻质烃 (主要

为乙炔 )和它们的自由基等小分子。田亚峻等 [ 2 ]

认为铜可以作为等离子体热解煤制取碳纳米管

过程中的催化剂 ,因为铜特殊的外层电子结构使

得其很容易替代乙炔中的氢原子。据此可推断

铜与乙炔反应从而消去乙炔中的氢是混合段壁

侧结焦物生成的原因。

图 2　壁侧结焦物的 SEM 图像

Fig. 2　SEM images of wall side carbon deposits

　　第 1反应段壁侧结焦物在结构上比较松散 ,

主要由煤粉碎片所组成。当体系中存在温度梯

度时会有 1个相应的热泳力存在 [ 3 ] 。在热泳力

的作用下小粒径颗粒将会从高温区迁移到低温

区。等离子体射流具有固有的温度梯度特性 ,当

煤粉随高温气流向下运动时 ,其中的一些会在热

泳力的作用下向反应器壁方向运动并由于其呈

现的软化状态而紧紧黏附在其上 ,并将继续经历
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热解从而释放出剩余的挥发分并留下特定形貌

的固定碳 (煤粉碎片 ) 。

从图 2 ( c)第 2反应段壁侧结焦物的 SEM图像

见 ,可以看出 ,它们同样由煤粉碎片组成 ,不过比第

1反应段小而且在结构上更为松散。由于温度向下

逐渐降低 ,该区域的温度梯度也同样降低。热泳力

与温度梯度的大小成正比关系 [ 3 ] ,因而该区域内颗

粒所受的热泳力也较小。这就解释了为什么只有较

小的煤粉碎片附着在反应器壁上。同时 ,煤粉碎片

在结构上更为松散表明这是来源于热解进行得比较

充分的煤粉。这些煤粉中挥发分的质量分数要远远

低于第 1反应段煤粉中挥发分的质量分数 ,因而该

段煤粉缺乏软化状态 ,这就导致了相对较弱的结焦

物 2器壁相互作用 ,在 SEM 图中则表现为更为松散

的结构。

2. 1. 2　气体侧结焦物

图 3为气体侧结焦物 (与气流接触部分 )的

SEM图像。从图中可以看出混合段气体侧结焦物

呈现粗糙多孔形貌 ,由菜花状结构和一些微球团

聚体组成 ,微球直径为 100—200 nm ,见图 3 ( a)。

热解过程中生成的气相产物将经历气 2固吸附 /去

氢反应而在混合段壁侧结焦物上生成一些小微

粒。随着实验的进行 ,这些小微粒逐渐长大。另

一方面 ,如果存在气相成分的非均匀分布从而导

致非均匀成核现象的发生 ,结焦物的生长将具有

一定的选择性 ,这是因为化学反应倾向于在活性

位置处发生。等离子体射流具有很强的湍流特

性 [ 1 ] ,而且这种湍流是各向异性的 [ 4 ] ,这就导致了

混合段内气相成分分布不是很均匀 ,最终使得该

段结焦物呈现出粗糙多孔的形貌。小微粒最终生

长成特定大小的微球 ,这由混合段的温度决定 [ 5 ] ,

之后它们在高温退火作用下发生粘连形成微球团

聚体进而形成菜花状结构。

第 1反应段气体侧结焦物主要由致密的微球组

成 ,典型直径约为 2μm,见图 3 ( b)。由于混合段和

反应段交界处直径突然扩张 ,当等离子体射流和煤

粉的混合物进入该区域时会突然膨胀 ,导致脱流的

出现 ,从而使得该段的物理量分布比混合段均匀得

多 [ 6 ]。同时 ,等离子体活性成分和煤粉释放的挥发

分充分反应 ,产物气体中几乎不含焦油。气相产物

发生气 2固吸附 /去氢反应生成小微粒 ,与混合段不

同的是这里的成核比较均匀。另外 ,该段的温度随

着热解的进行以及额外的热辐射而下降 [ 3 ]
,这使得

微球在粘连发生之前直径比混合段气体侧的大 1个

量级。

第 2反应段气体侧结焦物呈现致密平滑的形

貌 ,见图 3 ( c)。由于温度以及等离子体活性物种浓

度比第一反应段低得多 ,而且实验后热解残渣中仍

有质量分数 20%的挥发分 ,该反应段中将含有较高

浓度的焦油。焦油是重质烃 ,具有较高的熔点。由

于此时背景温度较低 ,其中一部分焦油将会凝结形

成小液滴。一些小液滴均匀地分布在该段壁侧结焦

物周围并吸附于其上 ,将发生进一步的去氢反应。

随着实验的进行 ,结焦物最终呈现出图 3 ( c)所示

形貌。

图 3　气体侧结焦物的 SEM 图像

Fig. 3　SEM images of gas side carbon deposits

2. 2　XRD结果

图 4为 3个区域结焦物的 X射线衍射图谱
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(主要是气体侧结焦物的贡献 ,它们在各自区域的

结焦物量中占绝大部分 )。很显然它们都发展了

一些石墨结构 ,这可以从图 4中 ( 002)石墨特征峰

看出来。这 3段结焦物 (由上往下 )的石墨层间距

经计算分别为 0. 342 5, 0. 340 8, 0. 337 2 nm ,表明

结焦物的石墨化程度从混合段到第 2反应段逐渐

提高。

M rozowshi
[ 7 ]指出根据形成过程的不同碳材料

可以分为硬碳和软碳 2类 ,源自链烃固相碳化作用

的硬碳几乎不能进行石墨化 ,而通过多环芳烃液相

碳化作用形成的软碳在热处理时则易于石墨化。根

据文献 [ 7 ]的结论 ,认为混合段和第 1反应段结焦

物在本质上是难石墨化的。在混合段 ,气相成分分

布的不均匀性导致构成结焦物的碳原子按照比较随

机的方式进行排列 ,也就是说 ,在该结焦物内部很容

易发展出一些交联结构 ,这将不利于它的石墨化。

当存在催化剂时 ,处于等离子体条件下的碳材料则

有较高的石墨化程度 ,此时催化剂使得碳原子排列

有序 [ 8 ]。图 4表明这 3处结焦物的 XRD图谱中在

靠近 35. 7°的位置处都存在一个衍射峰 ,它是碳化

硅的特征峰。此处硅来源于母煤中的矿物质 ,在石

墨化过程中它将通过与碳反应生成碳化硅而对该过

程进行催化。另外 ,在实验中混合段气体侧结焦物

表面附近的温度大于 3 000 K,这样的高温显然可以

提高结焦物的石墨化程度 ,尽管在本质上具有非石

墨化属性 ,与混合段结焦物相比 ,第 1反应段结焦物

的石墨化程度要高一些 ,这主要归因于该区域内物

理量分布比较均匀。

图 4　结焦物的 XRD图谱

Fig. 4　XRD p rofile of carbon deposits

　　如 2. 1节所述 ,第 2反应段气体侧结焦物最

初以液相形式存在。考虑到 M rozow shi关于碳材

料的定义 ,该结焦物应归类为软碳。该结焦物中

交联作用很弱 ,在热处理过程中容易发展较好的

石墨结构。

3　结论

位于反应器不同部位处的结焦物具有不同的

特征以及生成机理。混合段壁侧结焦物是通过铜

的催化作用生成的 ,而该段气体侧结焦物则是通

过气 2固吸附 /去氢反应生成的。尽管混合段结焦

物在本质上是非石墨化的 ,但在高温以及硅作为

催化剂的情形下还是发展了一些石墨结构。第 1

以及第 2反应段壁侧结焦物由煤粉碎片组成 ,它

们是在热泳力的作用之下沉积在反应器壁上的。

第 1反应段气体侧结焦物的生成方式类似于混合

段气体侧情形 ,但它是在物理量相对均匀的环境

中进行的 ,这使得该结焦物具有比混合段结焦物

高的石墨化程度。第 2反应段气体侧结焦物主要

是通过焦油的吸附 /去氢反应生成的。该结焦物

在本质上是石墨化的 ,具有 3个部位结焦物中最

高的石墨化程度。
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