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Abstract 
The catalytic pyrolysis of low-rank coal can regulate the distribution of pyrolysis products and 
realize the directional transformation of coal, which is of great significance for the efficient and 
clean utilization of low rank coal. In this paper, nano-Fe2O3 was used as catalyst to investigate the 
effects of catalyst addition and pyrolysis temperature on catalytic pyrolysis products and catalytic 
pyrolysis kinetics of Hailar lignite. The results show that the catalytic pyrolysis process of Hailar 
lignite conforms to the first-order single reaction model in the temperature range of 317˚C - 430˚C 
and 430˚C - 560˚C. The apparent activation energy of catalytic pyrolysis under different addition 
amounts is lower than that of non-catalytic pyrolysis, indicating that the catalyst is more favorable 
for pyrolysis of lignite in the low temperature stage. Under experimental conditions, when the 
nano-Fe2O3 addition increased from zero to 5%, the maximum weight loss rate is increased from 
0.23 to 0.394, and pyrolysis is basically completed at 580˚C. At the same time, the tar yield in-
creased from 0.56% to 6.5%, and the gas yield increased from 6.89% to 33.5%. 
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摘  要 

低阶煤的催化热解能够调节热解产物的分布，实现煤的定向转化，对低阶煤的高效洁净利用具有重要意

义。本文以纳米Fe2O3为催化剂，考察了催化剂添加量和热解温度等条件对海拉尔褐煤催化热解产物及

催化热解动力学方面的影响。研究表明，在317℃~430℃和430℃~560℃两个温度区间内，海拉尔褐煤

的催化热解过程均符合一级单一反应模型，不同添加量下催化热解的表观活化能均低于非催化热解的活

化能，说明催化剂更有利于褐煤在低温阶段热解；在实验条件下，纳米Fe2O3添加量从0增加到5%时，

最大失重速率由0.23增加到0.394，并且在580℃时，热解基本完成。同时，焦油产率由0.56%增加到6.5%，

气相产率由6.89%增至33.5%。 
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1. 引言 

随着国内能源需求日益增大和优质煤炭资源的大量减少，低阶煤逐渐成为炙手可热的煤炭资源。据

统计，低阶煤在我国煤炭储量及产量中占很高比例，占全国已探明煤炭储量的 55%以上[1]。低阶煤是处

于低变质阶段的煤，水分、氧含量和挥发分较高，热值低，热稳定性差，直接开发利用较为困难[2]。为

了避免导致高价值的化学能转化为低品位的热能，热解技术是低阶煤综合利用较好的途径[3]。通过干馏

的方式，实现原煤的多级转化，是新型的低碳环保技术[4]。在煤热解过程中添加合适的催化剂可促进低

阶煤的热解反应，提高热解转化率，因此低阶煤催化热解具有重要研究意义[5]。 
近年来，一些研究人员研究了催化剂对煤热解反应的影响，以提高热解产物产率为目标，实现煤热

解产物的定向转化[6] [7] [8]。而铁基催化剂价格低廉，对环境无污染，已成为最常用的催化剂之一。钟

梅等[9]用 Fe3+的硝酸盐处理脱灰和丰煤样，在热重分析仪中考察了处理煤样的失重特征和气体逸出规律，

结果表明处理煤样的总失重率减少，CO2 和 H2 的产量较原煤的高。Yu Fu 等[10]以 KCl、CaO 和 Fe2O3

为催化剂，研究了黄陵煤的热解行为，通过气体组成的变化和动力学分析，讨论了催化机理，总结了催

化剂对煤热解反应活性的影响。阎鑫等[11]采用低温溶液蒸发法制备 NaFeS2 纳米材料，研究了 NaFeS2

纳米材料在煤加氢热解工艺中的催化性能。Lei Zhang 等[12]研究出 Fe/γ-Al2O3 催化剂在煤浆热解制氢反

应中具有较好的催化活性，H2 产率较高。 
本研究采用水热合成法制备纳米级氧化铁催化剂，对其结构和形貌进行表征，并考察其在煤热解工

艺中的催化性能。采用热重法研究海拉尔褐煤最有效的催化热解条件，建立热解过程的动力学模型，计
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算活化能 E 和指前因子 A 等热解动力学参数，并在固定床反应器上对热解产物产率进行了研究分析。 

2. 实验 

2.1. 实验原料 

2.1.1. 煤样的制备 
实验选用内蒙古海拉尔褐煤(HLE)，经研磨筛选后选取粒径为 200 目以下的煤样，放入真空干燥箱中

在 80℃下干燥 6 h，放入干燥器中备用。煤样的元素分析及工业分析见表 1。 
 

Table 1. Proximate and ultimate analyses of coal sample 
表 1. 煤样工业分析和元素分析 

工业分析(wtad%) 元素分析(wtdaf%) 

M A Fc V C H O N S 

6.93 15.08 44.46 33.53 71.06 4.27 23.59 0.79 0.29 

注：M 为水分；A 为挥发分；Fc 为固定碳；V 为挥发分。 

2.1.2. 催化剂的制备 
本实验采用水热合成法制备 α-Fe2O3纳米立方体催化剂。称取 FeC13∙6H2O 和乌洛托品，将 FeC13∙6H2O

溶于 10 ml 二次去离子水中，将乌洛托品溶于 30 m1 去离子水中，并滴加盐酸调节 pH 值，使得 pH = 1.8；
边搅拌边将三氯化铁溶液缓慢滴加到含盐酸的乌洛托品溶液中，补加 10 ml 水，超声 20 min 后，将混合

溶液倒入含有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中，将反应釜放入预先加热到 130℃的烘箱中，保温

20 h。将高压釜中的产物全部倒入到离心机的 PE 离心管中，在 3000 r/min 高速下离心 10 min；取出后，

滤出上层溶液，重新加入适量的二次去离子水，并将其放入超声波清洗器中进行超声震荡，使沉淀的产

物重新悬浮，再次进行离心；重复进行 3 次，将清洗过的产物转移至坩埚中，并放入到温度为 65℃的烘

箱中进行烘干，保温 12 h。 

2.2. 煤热解实验 

煤热解实验在固定床反应装置上进行，实验装置流程示意图如图 1 所示，装置主要由配气系统、气

体流量控制系统、预热器、管式反应器以及气体采集系统组成。 
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Figure 1. Schematic of coal pyrolysis setup. 1: thermocouple; 2: tube fur-
nace; 3: quartz tube; 4: temperature controller; 5, 6: secondary condensing 
unit; 7: dryer; 8: gas flowmeter; 9: gas bag; 10: mass flow controller 
图 1. 热解装置流程示意图。1：热电偶；2：管式炉；3：石英管；4：
温度控制器；5，6：二级冷凝装置；7：干燥装置；8：气体流量计；9：
集气袋；10：质量流量控制器 
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实验中使用高纯 N2 (99.999%)为载气，流量为 100 ml∙min−1。实验时，将煤粉和纳米 α-Fe2O3 催化剂

以一定比例(1%、2%、3%、5%、10%)进行机械混合，将混合样品放入热解炉内，通入氮气 20 min 后再

进行热解实验。热解实验采用程序升温的加热方式，管式炉升温速率为 5℃/min，待温度自室温上升至

110℃后，保温 20 min，以脱除煤样中的自由水，再升至热解终温(450℃、500℃、550℃、600℃、650℃)
后保温 30 min，停止加热。从 200℃开始收集气体，待开始降温后采气结束。将收集的气相产物用方正

GC-4200 型气相色谱仪对(H2、CO2、CH4、CO)进行气相色谱分析；热解产生的焦油在冷阱中冷却，冷却

介质为冰水，温度在 0℃~4℃之间；待温度降至室温时，将热解后的半焦取出称量，计算半焦收率。 

2.3. 热重分析实验 

本实验热重分析是在 Setsys 16 热分析仪上进行。实验过程中以惰性气体高纯氩气(99.999%)为保护气，

载气流速为 100 ml∙min−1。参与热重分析实验的样品质量约 l0 mg，测定的温度区间为室温~1000℃，升温

速率为 10℃/min. 

3. 结果与讨论 

3.1. 催化剂的表征 

用德国布鲁克 D8-advance A25 型 X 射线衍射仪分析了 α-Fe2O3 纳米催化剂的组成和结构，如图 2 所

示，由 X 射线衍射图谱可看出 α-Fe2O3 衍射峰尖锐，说明结晶性较好，未检测到其他杂质峰的存在；用

HT770003040701 型透射电子显微镜观察样品的微观形貌，如图 3 所示，可观察到所制得样品为平行六面

体的纳米颗粒。 
 

 
Figure 2. XRD pattern of the α-Fe2O3 catalyst 
图 2. α-Fe2O3催化剂 X 射线衍射图谱 

 

 
Figure 3. SEM image of the α-Fe2O3 catalyst 
图 3. α-Fe2O3催化剂透射电子显微图 
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3.2. 热重分析 

3.2.1. 不同催化剂添加量的热重分析 
由图 4 及表 2 可知，加入 Fe2O3 的海拉尔褐煤热解效果比原煤的热解效果显著。在未加入 Fe2O3 纳米

催化剂时，原煤的失重率是 84.8%，加入添加剂 Fe2O3 后，海拉尔褐煤的热解转化率提高，最大失重率由

原来的 0.23 上升到 0.394，在催化剂加入 5%时，失重率为 79.7%，开始进行热解的温度由原煤的 265.4℃
降低到 257.3℃，在温度到达 580℃时，热解基本完成，说明催化剂加入有利于煤热解过程中挥发分的释

放。但是当 Fe2O3 含量增加到 10%时，煤样的失重率降低到 75.2%，最大失重速率也是由 0.394 降低到

0.19，这可能因为当催化剂过量时，会导致煤中孔隙结构的堵塞，进而影响热解过程的进行。考虑热解

速率以及热解温度，催化剂的加入量为 5%时，热解终温向低温段移动，失重率和热解速率达到最大，催

化效果最好。 
 

 
Figure 4. TG and DTG curves of different α-Fe2O3 addition (0%, 1%, 3%, 5%, 10%) 
图 4. α-Fe2O3的添加量为(0%、1%、3%、5%、10%)的 TG 和 DTG 曲线图 
 
Table 2. The pyrolysis characteristic parameter of different α-Fe2O3 addition 
表 2. 不同 α-Fe2O3的添加量热解特性参数表 

Sample Te/˚C Tf/˚C (dw/dt)max/(%/˚C) Tmax/˚C △Wmax/% 

Raw coal 265.4 763.2 0.23 402.5 4.8 

1% Fe2O3 + HLE 262.1 645.19 0.32 406.3 82.8 

3% Fe2O3 + HLE 267.2 699.5 0.17 412.6 73.1 

5% Fe2O3 + HLE 257.3 592.2 0.394 405.4 79.7 

10% Fe2O3 + HLE 266.9 745.2 0.19 404.5 75.2 

3.2.2. 反应动力学分析 
煤热解动力学是研究在热解过程中所涉及到的反应动力学参数，有利于描述煤热解所经历的复杂反

应过程[13]。在动力学建模中，转化率 x 被定义为热解煤在时间 t 与初始煤的质量比如下： 

0

0

tw w
x

w w∞

−
=

−
                                            (1) 

w0、wt 和 w∞ 分别是样品的初始质量，t 时刻样品的质量，反应结束时剩余样品的质量。 
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对煤催化热解的反应动力学模型建立过程如下： 

( ) ( )d
d
x K T f x
t
=                                            (2) 

根据 Arrhenius 经验方程可得 

exp Ek A
RT
− =  

 
                                            (3) 

加热速率用 β表示，
d
d
T
t

β = ，β在热解过程中是固定值，将上式变形可得： 

( )d exp 1
d

nx A E x
t RTβ

− = − 
 

                                      (4) 

采用 Coats-Redfern 法[14]对式上式进行处理，得 
当 n = 1 时， 

( )
2

ln 1 2ln ln 1
x AR RT E

E E RTT β
− −    = − −       

                                (5) 

当 n ≠ 1 时， 

( )
( )

1

2

ln 1 2ln ln 1
1

nx AR RT E
E E RTT n β

− − −   = − −    −      
                              (6) 

对一般的反应区和大部分的 E 而言，2RT/E 远小于 1， 2ln 1AR RT E
E E RTβ

  − −    
可近似看做常数

ln AR
Eβ

 
 
 

。因此，当 n = 1 时，
( )

2

ln 1
ln

x
T

− − 
 
 

对 1/T 作图；而当 n ≠ 1 时，
( )
( )

1

2

ln 1
ln

1

nx
T n

− − −
 

−  
对 1/T 作图，

都能得到一条直线，其斜率为
E
R

− ，即可求得活化能 E 和指前因子 A。 

加入催化剂后，海尔拉褐煤的热解过程被分为了两个一级反应的过程，由表 3 可以看出，第一阶段

的活化能小于第二阶段的活化能，这是因为首先进行的是煤样的活泼热分解阶段，这一阶段煤中的侧链

和官能团稳定性较差，容易分解，生成挥发分，化学键键能小，容易断裂分解，进而这阶段的活化能较

小；第二阶段主要发生的是大分子的断裂，需要吸收了大量的热量，活化能增大。加入催化剂，使煤样

分解的温度明显降低，随着添加量的增加，350℃~560℃范围内活化能先减小后增大，5%时活化能最低，

与前面热重实验结果一致。 

3.3. 热解产物产率分析 

3.3.1. 液体产物 
海拉尔褐煤以及添加 5%的催化剂在不同温度条件下焦油产率分布如图 5 所示，可以看出在添加催化

剂后，焦油产率明显增多，最高可达 6.5%。随着温度的升高，热解产生焦油呈上升趋势，原煤热解的焦

油由 0.56%增至 2.1%；添加催化剂热解后的焦油由 1.1%增加到 6.5%，但是在温度达到 600℃后增加不明

显，这与之前热重实验结果相符。在催化剂存在下热解聚焦油产率明显高于原煤热解后焦油的产率，说

明纳米 α-Fe2O3 对原煤具有较强的催化解聚作用。 

https://doi.org/10.12677/hjcet.2019.94046


任梦琳 等 
 

 

DOI: 10.12677/hjcet.2019.94046 330 化学工程与技术 
 

Table 3. The kinetic parameters of HLE coal in different reaction areas 
表 3. 海尔拉煤在各反应区域的动力学参数 

样品 温度/℃ E/KJ∙mol−1 A/min−1 R2 

Raw Coal 
354~430 12.02 4.21 0.99831 

430~560 16.78 8.78 0.99972 

1% Fe2O3 
330~430 10.85 3.14 0.99905 

430~530 18.41 7.275 0.99988 

3%Fe2O3 
332~400 10.78 4.12 0.99946 

400~520 16. 31 6.59 0.99952 

5% Fe2O3 
317~432 8.31 3.91 0.99841 

432~545 15.57 6.187 0.98494 

10% Fe2O3 
330~420 10.09 3.19 0.99757 

420~535 20.58 10.46 0.99818 
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Figure 5. The yield of pyrolysis tar 
图 5. 热解焦油产率 

3.3.2. 气相产物 
如图 6 所示，图 6(a)为不同终温下气相产率，随着温度的升高，原煤的气体产率不断增加，但在添

加催化剂的情况下，产气率更高，最高为 33.5%。图 6(b)为热解终温 600℃时，原煤和添加 5%催化剂煤

样热解气相组分的含量。由图可得，添加催化剂后各个组分的产量均有所提高。H2 和 CH4 增加明显，分

别增加了 0.73 和 0.5。这主要因为过渡金属对氢化反应有较高的催化活性，可与煤中含氧官能团或不饱

和烃中的化学键产生化学吸附，催化裂解烃类物质，使气体产物中 H2 和 CH4 含量大幅增加。 

3.3.3. 固体产物 
海拉尔褐煤以及在加入催化剂下的半焦产率变化过程如图 7 所示。在不添加催化剂的情况下，半焦

的产率随着温度增加而下降。当加入添加剂后，半焦随温度的变化趋势与原煤类似。但是，半焦的产率

明显减小，在 600℃时，由原来的 60%降到 46%，减小了 14%。 
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Figure 6. The yield of pyrolysis gas 
图 6. 热解气相产率 
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Figure 7. The yield of pyrolysis char 
图 7. 热解半焦产率 
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4. 结论 

1) 通过热重实验对海拉尔褐煤失重过程进行研究，建立描述热解过程的动力学反应模型，并通过实

验数据拟合动力学参数。热解动力学分析表明：在 317℃~430℃和 430℃~560℃两个区域温度区间内，褐

煤的热解过程均符合一级单一反应模型，且不同添加量下催化热解的表观活化能均低于非催化热解的活

化能。 
2) 以提高热解煤气、焦油收率为目标进行催化热解实验，当纳米 Fe2O3 添加量为 5%时，热解终温

向低温移动，同时焦油产率由 0.56%增加到 6.5%，气相产率由 6.89%增至 33.5%，催化效果达到最佳。 
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