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阳极热解挥发分氢气和甲烷的析出特性研究
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摘　要:对阳极热解挥发分组分氢气和甲烷的析出特性进行

了研究。在小型固定床反应器上对生阳极样品进行了热解

实验 , 考察了不同升温速率和不同阳极体积(重量)对挥发

分氢气和甲烷析出的影响。结果表明:氢气和甲烷的析出都

呈明显的双峰分布 , 峰值温度相差 230 ℃左右;随着升温速

率的增加 , 挥发分的析出速率加快 ,气体析出的峰值向高温

侧移动 , 但两种气体的析出特征基本保持不变。应用高斯分

峰法分别对氢气和甲烷气体的析出动力学进行了分析 , 得到

了其释放的动力学参数。
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引　言

阳极焙烧炉在焙烧中需要消耗大量的能量 ,因

此充分利用阳极焙烧过程中所释放的挥发分是实现

焙烧炉节能的主要途径 ,好的焙烧炉要求挥发分燃

烧的热量收入要占总热量收入的 25% ～ 35%以

上
[ 1]
。

阳极焙烧所产生的挥发分主要来自阳极中粘结

剂沥青的热分解 ,其主要成分为氢气 、甲烷和焦油 。

焙烧过程中要充分利用挥发分的燃烧热量 ,就必须

对挥发分的释放过程进行严格控制 ,阳极挥发分的

释放行为还是进行焙烧炉焙烧曲线设计的重要依据

之一。

国外很早就对阳极在焙烧过程中的反应动力学

开展了相关研究 ,但有关阳极挥发分的释放特征方

面的研究较少 。R.T.Bui和 Jacobsen等人对阳极焙

烧炉中释放的挥发分组分进行了检测
[ 2 ～ 3]

,并给出

了氢气 、甲烷和焦油的释放曲线 ,但却没有对挥发分

的释放行为及其规律进行详细研究。国内在阳极热

解方面的研究则尚未见报道。

本研究对生阳极热解过程中产生的挥发分气体

进行了测量 ,研究了阳极热解过程中挥发分组分氢

气和甲烷析出量随热解温度的变化规律 。最后应用

高斯多峰方法对挥发分释放曲线进行了分离 ,计算

了其反应动力学参数 ,初步分析了阳极热解氢气及

甲烷的析出机理。

1　实验过程与系统

实验在小型固定床反应器中进行 ,采用硅碳棒

加热 ,温度控制采用 PID调节方式。

生阳极样品来自河南某铝业有限公司 ,采用标

准取样法从生阳极上提取直径 50mm,长约 200mm

的阳极棒 ,实验时再切割成约 20 mm×20 mm×40

mm的块状 ,每块约重 25g。

挥发分组分的测定采用 Gasboard-3100p型便携

红外多组分煤气分析仪 。

实验中以 N2作为载气 ,流量控制为 10 L/h,设

计不同的升温速率 ,对热解尾气进行检测 ,实验系统

如图 1所示。先将样品置于炉内恒温段 ,封闭系统 ,

通入 N2 ,直到煤气分析仪各检测项为零 ,说明炉内

空气已经排净 ,然后按设定的升温速率升温。热解

的气体经过滤后通过煤气分析仪测量 ,直接获得氢

气和甲烷的实时测量数据 。所有实验均经多次重

复 ,取其平均值 。

图 1　实验系统图
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2　实验结果与分析

2.1　氢气与甲烷的析出特征

实验中 ,在 3.3 ℃/min的升温速率下对阳极样

品进行热解焙烧 。当升温到大约 200 ℃时 ,可明显

观察到管式炉中有气体冒出 ,开始为青烟 ,随温度的

升高 ,烟的颜色逐渐加深 , 350 ～ 500 ℃时为大量黄

烟 ,冷凝后附着排气管壁上 ,到 600 ～ 650 ℃时烟气

量减少至消失。同时 ,在 250 ～ 500 ℃范围内 ,还可

观察到阳极表面有油状物质渗出 ,温度达 500 ℃以

后消失 。由所观察的现象推测 ,烟气和油状物质的

出现应为阳极热解焦油释放所至。由于目前还没有

合适的仪器对焦油含量进行在线精确测量 ,在对管

式炉出口烟气进行冷凝和过滤后 ,排除了焦油的干

扰 ,实时测量了热解烟气的组分含量 。在实验中 ,没

有检测到 CO和 CO2。

图 2给出了该升温速率下测量得到的氢气和甲

烷析出量随温度的变化曲线。由图可知 ,氢气和甲烷

的的析出都呈明显的双峰分布 ,且这两种挥发分组分

的析出特征基本相同 ,大约在 450 ℃时开始同时析

出 ,在 530℃时同时到达第一个峰 , 760℃时又同时到

达第二个峰 ,峰值温度相差约 230℃。但这两种气体

的析出量差别很大 ,其中氢气的析出量大约是甲烷析

出量的 9倍 ,且氢气的第一个峰析出量少 ,第二个峰

析出量多 ,而甲烷则正好相反 ,甲烷的第一个峰为大

峰 ,第二个峰为小峰 。氢气和甲烷的析出温度范围与

文献 [ 2 ～ 3]相一致 ,但双峰分布规律这一现象在以往

文献中并未提到 ,推测这两种不同峰值应为阳极粘结

剂沥青的不同组分热解所至 。

图 2　3.3 ℃/min升温速率下氢气和甲烷

的析出曲线

2.2　不同升温速率对氢气和甲烷析出的影响

阳极焙烧中 ,焙烧炉的升温速率是影响阳极焙

烧质量的重要因素 。较高的升温速率会导致挥发分

释放过快而使阳极产生裂纹或破裂 ,而较低的升温

则容易引起阳极上下部位质量不均
[ 4]
。因此 ,阳极

焙烧中一个很重要的控制参数就是焙烧炉的升温速

率。实际焙烧中加热段的升温一般控制在较低的水

平 ,实验中 ,如果以实炉的升温速率对阳极进行加热

热解 ,由于热解阳极样品所限 ,很难检测到热解气

体。对于热解而言 ,一般随着热解升温速率的增加 ,

热解气体的析出速率随之增大 ,析出气体产量也会

增大
[ 5]
,但热解的基本特征并不会随之改变 。据

此 ,分别以 3.3、6.7和 13.3 ℃/min的升温速率对

体积重量相同的阳极样品进行热解 ,得到氢气和甲

烷的析出曲线 ,如图 3所示。

图 3　不同升温速率下阳极热解气体的析出曲线

　　由图 3可知 ,不同的升温速率下 ,热解气体中氢

气和甲烷的析出曲线都呈明显的双峰分布 ,第一个

峰对应温度为 530 ～ 580℃左右 ,第二个峰对应温度

为 760 ～ 810 ℃左右 ,两个峰的温度差为 230 ℃左

右。在不同升温速率下 ,氢气和甲烷两个峰的分布

特征基本相同 ,即氢气的大峰出现在高温部而甲烷

的大峰出现在低温部 ,氢气析出量要高出甲烷析出

量约 4 ～ 9倍 ,升温速率越快 ,两种挥发分气体的析

出量越接近。同时 ,从图中还可看出 ,不同升温速率

下氢气和甲烷的析出量表现出随升温速率增加而增

·566·



　第 5期 张立麒 ,等:阳极热解挥发分氢气和甲烷的析出特性研究

加的趋势 ,这一现象与常规的热解现象一致 。但比

较特别的是 ,随着升温速率的增加 ,挥发分气体氢气

和甲烷的峰值温度会随之呈规律性地变化 ,升温速

率的增加会使峰值位置向高温侧移动 ,在本实验的

升温速率下 ,升温速率每增加一倍 ,氢气峰值向高温

侧移动约 20 ℃,甲烷峰值移动约 40 ℃。这可能是

由于较高的升温会使热滞后影响加剧 ,从而使得热

解气体的析出往高温侧移动。由此判断 ,实际焙烧

中 ,氢气析出的高峰值温度应为 700 ℃左右 ,甲烷析

出的高峰值温度应为 410℃左右 。

2.3　阳极块不同体积(重量)大小对氢气和甲烷析

出的影响

在同一升温速率 3.3 ℃/min下 ,对形状相似

(长方形)但体积(重量)不同的生阳极块进行热解

实验 ,实验样品体积在 20mm×20 mm×40 mm～ 30

mm×30mm×40mm之间 ,重量范围为 16 ～ 56g,测

得氢气和甲烷的析出曲线如图 4所示 。

图 4　不同体积(重量)阳极热解气体析出曲线

　　由图 4可知 ,不同体积(重量)阳极样品的氢气

和甲烷析出曲线趋势相似 ,都呈现出类似的双峰分

布 ,且氢气和甲烷各自的双峰也都对应于相同的温

度 ,其中第一个峰值温度值为 530±20℃,第二个峰

值温度值为 760±20 ℃。可见在相同的升温速率

下 ,不同体积(重量)大小阳极热解的特征基本保持

不变 。由图还可知 ,同一升温速率下不同体积阳极

样品的挥发分析出量有所不同 ,挥发分析出量大体

上随阳极体积(重量)增大而增大 ,但 56 g样品出现

了例外 ,这可能与阳极样品的取样有关 。阳极是由

石油焦 、残极和沥青经混捏 、成型而成 ,制作过程中

不可避免出现局部的不均匀 ,沥青粘结剂少的部分

其挥发分析出量自然相对要少。但由图 4可知 ,不

同体积(重量)的阳极样品 ,在相同的升温速率下 ,

其挥发分的析出曲线基本相似。这说明在相同的传

热传质条件下 ,阳极样品的体积(重量)并不会影响

氢气和甲烷的析出规律 ,本实验所获得的挥发分析

出特征可以体现实际焙烧炉中挥发分的析出行为 。

3　挥发分气体析出的机理分析

阳极组分中的石油焦多为煅后焦 ,一般认为在

阳极焙烧过程中不会发生热解
[ 6]
,阳极所产生的挥

发分只是粘结剂沥青的热解产物 。沥青的组分较为

复杂 ,一般可分为甲苯可溶物(即 γ树脂)、甲苯不

溶喹啉可溶物 (β树脂 )和喹啉不溶物 (α树

脂)
[ 7 ～ 8]

。γ树脂是沥青中的轻组分 ,是炭化反应中

最活泼的分子 ,活化能较低 ,在加热时它首先发生热

解 ,同时分子量增大 ,生成 β树脂;β树脂是沥青中

的中组分 ,反应活性次于 γ树脂而高于 α树脂 ,热

解后生成 α树脂;α树脂是沥青中的重组分 ,在热解

过程中呈现较大的惰性 ,其热分解温度较高。研究

表明
[ 7 ～ 9]

,沥青的热解过程可分为 3个不同阶段 ,分

别对应于这 3种不同树脂 ,且每一阶段所发生的都

是单一热解 。其中 200 ～ 520 ℃, γ树脂发生热解;

440 ～ 570 ℃, β树脂发生热解;550 ～ 750 ℃, α树脂

发生热解 。

　　阳极的热解相比沥青的热解特性具有相似性 ,研

究者也往往以沥青的热解模型来代替阳极热解模型

进行相关计算
[ 6 ～ 7]

,而本研究所观测到的双峰现象与

Yue等人的研究结论相似
[ 10]
。Yue在对沥青进行 TG

热解研究时发现 ,沥青的 TG失重曲线存在两个失重

区间:第一失重区出现在 400 ～ 450 ℃,第二个出现在

500 ～ 600 ℃。因此 ,可以推断:阳极热解实验中观察

到 200 ～ 600℃内出现的大量烟气 ,是挥发分大量挥

出的阶段 ,应是活泼的组分 γ树脂首先热解的结果;

氢气和甲烷第一个析出峰值对应的温度与 β树脂发

生热解的温度相近 ,应是 β树脂热解的结果;第二个

析出峰值对应的温度与 α树脂的热解温度相近 ,应是

α树脂析出结构稳定的碳氢化合物脱氢脱烷基所致。
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由于阳极中的沥青含量只有 14%左右
[ 6]
,加上阳极

中存在大量不发生热解的石油焦组分 ,这必然会对沥

青的加热和分解造成一定的传热和传质延迟 ,从而使

得阳极热解中挥发分的实际析出温度范围与纯沥青

的分解温度范围相比 ,出现一定的滞后。对比前述的

阳极挥发分的析出温度和沥青不同组分的热解温度

可知 ,阳极热解挥发分的析出温度正好接近沥青不同

组分分解温度的上限。

4　氢气和甲烷析出动力学分析

高斯多峰分析法可以将叠在一起的重叠峰进行

分离
[ 9]
。为分析挥发分氢气和甲烷的析出动力学

参数 ,采用高斯分峰法对氢气和甲烷析出曲线进行

分离 ,分峰结果如图 5所示 ,氢气和甲烷曲线分峰的

相关性系数 0.99188和 0.99423。表 1列出了各峰

存在的温度范围 。

图 5　氢气和甲烷析出曲线的高斯分峰

　　结果(升温速率为 3.3 ℃/min)

表 1　各峰曲线的温度范围

氢气 温度范围 /℃ 甲烷 温度范围 /℃

峰 1 410 ～ 650 峰 1 410～ 630

峰 2 470 ～ 960 峰 2 570～ 870

　　表 1显示 ,氢气和甲烷峰 1和峰 2的析出温度

范围与沥青的 β和 α树脂的热解温度范围不同 ,主

要表现为有一定的滞后 ,具体分析如前所述 。

氢气和甲烷析出曲线的双峰经高斯分离后 ,分

别以阿累尼乌斯公式计算其分解的动力学过

程
[ 11 ～ 12]

,当反应级数为 1.5时 ,氢气和甲烷析出曲

线所拟合得到的方程都能有较好的线性相关性 ,此

时所对应的动力学参数列于表 2中 。

表 2　动力学参数

温度范围 /℃ E/kJ· mol-1 k0 /s
-1

氢气峰 1 410～ 650 200.57 1.41×1010

氢气峰 2 470～ 960 128.54 2.04×103

甲烷峰 1 410～ 630 226.66 1.33×1012

甲烷峰 2 570～ 870 214.51 8.02×107

5　结　论

(1)阳极热解析出氢气和甲烷 ,其析出曲线都

呈明显的双峰分布 ,这两种挥发分组分的析出特征

基本相同 ,在 530 ℃左右时同时到达第一个峰 , 760

℃左右时又同时到达第二个峰 ,峰值温度相差约

230 ℃。且氢气的第一个峰析出量少 ,第二个峰析

出量多 ,而甲烷则正好相反 ,甲烷的第一个峰析出量

多而第二个峰析出量少 。对比沥青的热分解 ,可知

不同的峰值是沥青不同组分热解的结果 ,其中第一

和第二峰分别对应于沥青组分中的 β树脂和 α树脂

热解的结果。

(2)升温速率对挥发分的析出有一定影响 ,随

着升温速率的增加 ,挥发分的析出速率增快 ,气体析

出的峰值向高温侧移动 。但两种气体的析出特征基

本保持不变 ,且两种气体的析出量差别较大 ,不同升

温速率下 ,氢气的析出量大约是甲烷析出量的 4 ～ 9

倍。而同一升温速率下 ,不同体积(重量)阳极热分

解差别不大。
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(编辑　伟)

新技术 、新设计

燃气轮机的燃烧室试验站

《Теплоэнергетика》2009年 7月号介绍了 ЛМЗ(列宁格勒金属工厂)的燃气轮机的燃烧室试验站 ,该站

的所有试验台都是按照发电用燃气轮机装置燃烧室统一的建造和修正方法工作的。

在燃烧试验台上测定燃烧室下列工作特性:

· 燃料的完全燃烧;

· 总压头相对损失;

· 温度场和压力场的不均匀性;

· 可靠点火和稳定燃烧的区域;

· 燃烧时压力脉动的程度和性质;

· 燃烧产物的毒性;

· 燃烧室部件金属的温度;

· 运行的可靠性。

建造的试验站允许充分地进行燃烧设备和燃烧室组件的试验调整 ,从而把燃气轮机实物试验的工作量

减到最小 ,降低了新结构研制时的技术风险。

现在 ,该试验站已进行了 ГТЭ-65发电用燃气轮机装置燃烧室及其各个部件的试验 。

(吉桂明　摘译)

更　正

《热能动力工程》2010年 25卷 第 3期 326 ～ 329页刊登了香港理工大学孙忠伟的 《气液双流程烟气脱

硫塔内脱硫效率与传质性能的研究 》论文 。由于编辑出版工作的疏忽 ,将第一作者的出生年和籍贯信息刊

登错误 ,现更正为:

作者简介:孙忠伟 (1979-), 男 ,山东威海人 ,香港理工大学博士研究生。

在此向作者表示歉意 。

特此更正

———编辑部
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itsminimumemissionconcentrationofSO2at720℃, 23.7% ofthatat820 ℃.Thecornstalk, woodsawdustand

ricestrawallattaintheirminimumemissionconcentrationofSO2 , 63.2%, 20.3% and20.9% ofthoseat820 ℃

respectively.Inarangefrom670 to920 ℃, thesulfurretentionrateofthebiomassesarebetween10.93% and

89.2%.Whenthetemperatureiswithinarangefrom670to720 ℃, thesulfurretentionrateofthebiomassesare

relativelyhigh, reaching44.15% to89.20%.Keywords:biomass, combustion, ash, sulfurretention

基于 GT-COOL的质子交换膜燃料电池发动机冷却系统仿真 =SimulationofaProton-exchangeMembrane

FuelCellEngineCoolingSystemBasedonSoftwareGT-COOL[刊 ,汉 ] / LUOMa-ji, ZHUGao-hui(College

ofAutomobileEngineering, WuhanUniversityofScienceandTechnology, Wuhan, China, PostCode:430070),

ZHANZhi-gang, PANMu(NationalKeyLaboratoryonMaterialSynthesisNewTechnologies, WuhanUniversityof

ScienceandTechnology, Wuhan, China, PostCode:430070)// JournalofEngineeringforThermalEnergy＆

Power.-2010, 25(5).-561 ～ 564

ByusingsoftwareGT-COOL, establishedwasaone-dimensionalsimulationmodelfora30 kW proton-exchange

membranefuelcellenginecoolingsystem.Themodelinquestionismainlycomposedofafuelcellstack, water

pump, fanandradiatorsub-model.Byutilizingthemodelunderdiscussion, simulatedweretheheatdissipation

characteristicsofthefuelcellsofthecoolingsystematvariousoperatingconditionsandperformedwasacomparison

alongwithananalysisofthesimulationresultswiththetestdata.Therelativeerrorsbetweenthesimulationresults

andthetestonesarewithinarangeof5%, showingthatthemodelbeingestablishedisrationalandfeasible.Key

words:proton-exchangemembranefuelcell, coolingsystem, simulation, circulatingwatertemperature

阳极热解挥发分氢气和甲烷的析出特性研究 =StudyofthePrecipitationCharacteristicsofAnodePyrolysis

VolatileComponentHydrogenandMethane[刊 , 汉 ] / ZHANGLi-qi, ZUOYuan-jie, ZHENGChu-guang

(NationalKeyLaboratoryonCoalCombustion, CentralChinaUniversityofScienceandTechnology, Wuhan, Chi-

na, PostCode:430074)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2010, 25(5).-565 ～ 569

Studiedweretheprecipitationcharacteristicsofanodepyrolysisvolatilecomponenthydrogenandmethane.Apyrol-

ysistestwasperformedoftheanodesamplesonaminiaturefixedbedandtheinfluenceofdifferenttemperaturerise

speedsandanodevolumes(weights)ontheprecipitationofvolatilecomponenthydrogenandmethane.There-

searchresultsshowthattheprecipitationofhydrogenandmethaneassumesaconspicuousdual-peakdistribution

andthetemperaturedifferencebetweenthepeakvaluesisabout230 ℃.Withanincreaseofthetemperaturerise

speed, theprecipitationspeedofthevolatilecomponentwillincreaseandthepeakvalueofthegasprecipitationwill

shifttothehightemperatureside.However, theprecipitationcharacteristicsofbothgasesarebasicallykeptun-

changed.Theprecipitationdynamicsofthegases-hydrogenandmethanewereanalyzedbyadoptingGaussianmulti-

peakmethodandthedynamicparametersfortheirreleasewereobtained.Keywords:anode, pyrolysis, volatile

content, hydrogen, methane, temperaturerisespeed
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