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结合 TG-TDLAS的煤热解反应毒性的评估
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摘要：为构建一套基于热重-可调谐半导体激光吸收光谱（TG-TDLAS）技术的煤热解 HCN气体浓度检测系统，并结合波

长调制技术进一步提高系统的稳定性和灵敏度，本文利用 HCN在波长 1 531 nm处具有较高吸收强度且受烟气中常见气

体干扰较小的特性，通过二次谐波信号处理获取 HCN浓度信息。采用高精度的流量控制器，利用 99%标准氮气稀释配

比得到 5×10−6 mol/mol到 20×10−6 mol/mol的 HCN，最后对测量数据进行校准。实验结果表明，HCN的线性相关系数

R2 为 0.997 8。基于该实验装置，深入探讨了不同煤种、升温速率和煤粒径大小对热解的影响，以及煤样失重率与

HCN浓度释放量的关系。分析了 3种不同煤化程度煤种的挥发分中 HCN的释放特性和非等温热解动力学。通过划分

热解温度阶段，建立了热解动力学模型，并计算不同煤种在不同升温速率下的活化能和频率因子。结果表明，HCN释放

量与煤种煤化程度及含氮量密切相关，煤化程度越低，含氮量越高，其 HCN释放量越多。在固定的热解终温下，升温速

率的增加会导致 HCN释放量的增多。随着煤样粒径的减小，热解反应释放 HCN的时间会相对滞后，且 HCN浓度有所

减少。不同热解阶段 HCN浓度释放量与煤样失重率之间存在不同的对应关系，热解反应越剧烈，HCN浓度释放量与煤

样失重率的比重越大。本研究为进一步评估煤热解反应过程中 HCN的毒性提供了重要的实验基础。
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Abstract: In order to construct a coal pyrolysis HCN gas concentration detection system based on thermogra-
vimetry-tunable diode laser absorption spectroscopy (TG-TDLAS) technology, and improve the stability and
sensitivity of the system by combining wavelength modulation technology. In this paper, we take advantage
of the characteristics of HCN with high absorption intensity at wavelength 1 531 nm and less interference by
common gases in the atmosphere, the HCN concentration information is obtained by second harmonic signal
processing. A high-precision flow controller is used to obtain HCN from 5×10−6 mol/mol to 20×10−6 mol/mol
using a 99% standard nitrogen dilution ratio, and the measurement data is calibrated. The experimental res-
ults show that the linear correlation coefficient R2 of HCN reaches 0.997 8. Then, the effects of different coal
types, heating rate, and coal particle size on pyrolysis are discussed, as well as the relationship between the
coal samples’ weight loss rate and the amount of HCN concentration released. The release characteristics of
HCN and the nonisothermal pyrolysis kinetics in the volatile matter of three coal types with different coalific-
ation degrees are analyzed. A pyrolysis kinetic model was established by dividing the pyrolysis temperature
stages, and the activation energy and frequency factors of varying coal types at different heating rates are cal-
culated. The results show that the HCN emission is closely related to the degree of coalification and nitrogen
content  of  coal  types.  The  lower  the  degree  of  coalification,  the  higher  the  nitrogen  content  and  the  more
HCN emitted.  Under  the  fixed pyrolysis  final  temperature,  an  increase  in  the  heating rate  will  increase  the
amount of HCN released. With the decrease in coal particle size, the time of HCN release from the pyrolysis
reaction  will  be  delayed,  and  the  HCN  concentration  will  decrease.  There  was  a  different  correspondence
between the release of HCN concentration and the coal samples’ weight loss rate in different pyrolysis stages.
The more intense the pyrolysis reaction, the greater the proportion of HCN concentration released to the coal
samples’ weight loss rate. This study provides an important experimental basis for further evaluation of the
toxicity of HCN during coal pyrolysis reactions.
Key words: TG-TDLAS；coal pyrolysis；wavelength modulation；pyrolysis kinetics

 

1    引　言

煤炭是目前中国的主要能源，而且预计未来

数十年仍将如此。然而，受限于现有的转化利用

技术, 煤炭在转化及燃烧利用过程中所造成的环

境污染，尤其是由煤中氮分所引起的污染，对全球

生态系统构成了严重威胁，这也成为限制煤炭开
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发利用的关键因素。煤炭是否能持续使用，取决

于其对环境的负面影响能否有效减少。

煤在气化过程中产生的 HCN威胁到气化系

统的长期安全稳定运行。热解过程中也会形成

NH3、HCN和 HNCO等氮污染物。由于煤的化

学结构极为复杂，加之对煤中氮形态转化规律的

认识不足，至今未能定量掌握煤中氮与挥发分氮

形态之间的确切关系 [1]。无论是气化还是燃烧，

热解都是不可或缺的一环，因此深入研究煤热解

过程中 HCN的转化机制，对探索氮污染物的控

制方法具有极其重要的意义, 并为煤的清洁利用

提供科学依据[2-3]。

煤热解过程中，诸多变量如温度、气氛和加

热速率等都会对氮的转化率产生显著影响 [4-6]。

根据美国国家职业安全与健康研究所（NIOSH）的

规定，在未采取呼吸保护装置的情况下，HCN浓

度在任何时候都不得超过推荐的空气中接触限值

（REL），即 4.7×10−6 mol/mol。HCN被认为是一种

剧毒的窒息性气体，其直接致害浓度（IDLH）限值

设定为 50×10−6 mol/mol[7]。因此，探究热解过程

中 HCN的转化规律，需要精确监测其在热解过

程中的浓度变化。

现有的热解研究技术以升温热重法为主。

2010年，Sun[8] 等人利用热重分析仪和傅立叶变

换红外光谱（TGA-FTIR）联用仪研究了煤气化产

物的释放特性，指出颗粒越小，挥发分释放越快，

HCN的释放速度越快。2012年， Yuan[9] 等人在

滴式高频加热炉中进行快速热解实验，研究了温

度和煤阶对燃料氮转化为主要氮产物的影响，指

出在煤快速热解初期，HCN可以直接从煤中释放

出来，提高热解温度可以降低煤快速热解过程中

的半焦氮产率。2015年，Liu[10] 等人在固定床中

进行超细煤粉的低热速热解实验，研究了煤热解

过程中含氮物的形成机理，发现 CO2 的气化作用

增强了焦炭-氮向 HCN的转化。 2016年，Song[11]

等人采用热重-傅立叶变换红外光谱联用技术

（TG-FTIR）研究了中国不同矿种中 4种典型低阶

煤的热解特性和热解动力学。发现低阶煤的

TG和 DTG曲线可分为 5个阶段，中间 3个阶段

（缓慢热解阶段、快速热解阶段和缩聚阶段）是主

要的热解过程。热解反应主要发生在快速热解阶

段。同年，Xu[12] 在配有傅立叶变换红外分析仪的

固定床反应器中，在 N2 和 CO2 气氛下进行了快

速热解试验，指出较高的温度可以提高燃料氮在

半焦中的 HCN的转化率。2023年，Mi[13] 基于热

重-质谱联用技术研究了煤种和煤粒度对热解的

影响，指出煤的粒径越大，传热克服的阻力越大，

传热速度越慢，热解活化能也随之增大。然而以

上技术仅能对热解产物组分进行定性分析，无法

定量分析热解产物，且对环境因素的变化非常敏

感，需要保持稳定的环境条件。与上述技术相比,
可调谐半导体激光吸收光谱（TDLAS）技术因具

有较低的系统复杂性、优越的鲁棒性以及较低的

成本，显示出较大优势[14-16]。

本文基于 TG-TDLAS联用技术和波长调制

技术搭建了一套 HCN气体浓度测量装置，并对

不同煤种的热解特性和动力学进行了研究。通过

计算得到不同煤种不同升温速率下各温度阶段的

气相活化能和频率因子，并且通过分析吸收光谱

反演出煤热解过程中的 HCN浓度，得到不同条

件下 HCN浓度释放的变化关系，进而推演出煤

中氮的演化规律。 

2    实验原理与检测装置
 

2.1    煤热解反应动力学的建立

t T

研究煤热解动力特性对探索氮污染物的控

制方法具有重要意义[11,17]。针对煤热解过程，采

用升温热重法，时间 与温度 呈线性关系，表

示为：

T = T0+βt , （1）

T0 β β =
dT
dt式中 为样品初始温度， 为升温速率且 。

煤热解动力学关系式为：

dα
dT
=

1
β

K(T ) f (α) , （2）

K(T ) f (α)

f (α) = 1−α
α

式中 是反应速率常数， 取一级反应模型，

即 ，表示反应速率与反应物浓度成正

比， 为热解转换率，可用失重法表示为：

α =
w0−wt

w0−w f
, （3）

w0 wt

w f

其中， 为试样原始质量 (mg)， 为试样在某一

时刻的质量 (mg)， 为试样热解终点时的剩余质
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量 (mg)。根据 Arrhenius提出的阿伦尼乌斯方程：

K(T ) = Aexp
(
− E

RT

)
, （4）

A E

R

其中， 为指前因子，也称频率因子  (min−1)，
为活化能 (J/mol)， 为摩尔气体常量， 其数值为

8.314 J/(mol·K)。由式 (2)和式 (4)得到热解的反

应动力学方程：

dα
dT
=

A
β

exp
(
− E

RT

)
f (α) . （5）

使用不同的数学处理方法，并重新整理方

程。将转换函数与温度函数相结合，用 Doyle积

分近似表达式简化温度积分函数，建立温度积分

方程并对方程两边取对数，得到：

ln(− ln(1−α)) = ln
(

AE
βR

)
−5.330 8− 1.051 6E

RT
.

（6）

ln(− ln(1−α)) −1/T

E A

将 转 换 函 数 与 温 度 函 数 相 结 合 ， 其 中

与  存在线性相关性。因此，活

化能 和频率因子 可以分别由回归线的斜率和

截距计算。 

2.2    检测装置

煤热解检测系统如图 1（彩图见期刊电子版）

所示，由驱动电路控制系统、吸收光谱测量系统

和煤热解气体环境模拟系统三部分组成。

图 1中，激光驱动电路控制系统采用自制电

路板驱动模块产生频率为 1 Hz、扫描范围为 8 mA
的扫描信号，其和调制模块产生的频率为 1.8 kHz、
调制幅度为 50 mV的高频正弦信号通过加法器模

块叠加。实验中采用中心波长为 1.531 μm的分布

式反馈激光器，设置激光器的工作温度为 23.5 °C，
中心电流为 60 mA，使得激光器输出的中心波长

与 HCN吸收线对应。吸收光谱测量系统使用光

纤准直器对激光准直聚焦，待测气体通过进气口

输送到 Herriott型长光程气体吸收池中。光程池

全长 0.113 m，采用圆柱形空心玻璃作为腔体，腔

壁厚度为 1 mm，在腔体一侧刨开两个直径为

6 mm的圆孔作为光程池的进气口和出气口，将两

个反射率为 99.99%且直径与腔体一致的反射镜

通过胶水与腔体两边粘合起来使其气密性符合测

量要求。通过调节反射镜一面的入射光使两个反

射镜面上呈现大小一致的 7个光环。经测量其反

射 250次，有效光程为 28 m。煤热解气体环境模

拟系统使用热重分析仪对待测煤样进行加热。该

装置主要由自动天平、传感器、坩埚和热电偶组

成。经过改装的炉盖外接到光程池，将 TGA样品

加热产生的气体通入光程池中以检测 HCN浓

度。在实验开始前，称取 150 mg样品并置于坩埚

中。将坩埚放置在与传感器连接的托盘上，该传

感器可有效记录样品的质量变化。通过热电偶记

录实时温度。计算机实时接收温度和质量变化信

号。在实验过程中，N2 用作载气，在一定温度下

释放出的气体通过过滤装置过滤掉其它杂质气体

和烟气，再通过流速控制阀输入到长光程气体吸

收池中。在光程池内通过电路板气压显示模块将

待测气体压强显示到液晶显示屏上。激光器输出

的激光信号通过光纤传输，采用光纤准直器对激

光准直聚焦，然后输送到长光程气体吸收池中，来

回多次反射后出射到光电探测器上。探测器将输

出的光信号转换成电信号，将微弱信号前置放大

输入电路板解调模块进行处理，解调后的二次谐

波信号通过电路板数据采集模块进行数据采集，

最后对数据处理得出 HCN的浓度。 

3    实验分析与结论
 

3.1    吸收谱线的选择

为了提高 HCN气体的检测精度，在选择最
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图 1    煤热解 HCN检测系统的 (a)系统原理图及 (b)系统

实物图

Fig. 1    (a)  Schematic  diagram and (b)  physical  diagram of
the coal pyrolysis HCN detection system
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佳吸收带的同时要避免相邻谱线的干扰以及

排除其他气体成分的影响。本实验中设置温度

65 °C、压强 24 kPa、浓度 20×10−6 mol/mol、光程

28 m的条件为基准，选取 1 531.154 nm处的吸收

线用于 HCN浓度的检测，结果如图 2所示。HCN
在 1 531.154 nm处的吸收谱线具有较好的 Lorenz
线型，且吸收强度较高。
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图 2    HCN 在 1 531.154 nm 附近的吸收谱线

Fig. 2    Absorption line of HCN around 1 531.154 nm
  
3.2    检测装置校准

实验通过不同标准浓度的 HCN气体来校准

检测装置，使用 N2 将标准浓度为 20×10−6 mol/mol
的 HCN进行稀释。当压强为 24 kPa时，通过

控制混合气体中 N2 的含量配置了 6种不同浓度

的 HCN气体。在光程池中依次通入浓度为 5×
10−6 mol/mol到 20×10−6 mol/mol的 HCN进行测

量，得到不同浓度下的 HCN气体吸收信号，如

图 3(a)（彩图见期刊电子版）所示。

当有效光程、气体压强以及吸收强度等参数

一定时，气体浓度与二次谐波信号 (WMS-2f)的
幅值之间呈线性关系，如图 3(b)所示。
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图 3    (a) 在 5×10−6~20×10−6 mol/mol范围 HCN的光谱吸

收曲线；(b) HCN信号强度随浓度变化的线性关系

Fig. 3    (a)  Spectral  absorption  curves  of  HCN  in  the
5×10−6-20×10−6  mol/mol range;  (b)  linear   relation-
ship of  HCN signal  intensity  as  a  function  of   con-
centration

 

其线性拟合公式为：

y= 0.034 59x+0.157 91 , （7）

其中，x 为待测气体浓度，y 为待测气体的二次谐

波信号幅值。通过采集二次谐波信号的幅值，可

以反演 HCN浓度。如图 3(b)所示，其相关系数

R2 为 0.997 8，具有良好的线性度。 

3.3    煤热解过程中 HCN在线测量

单次实验煤样用量约为 150 mg，温度范围为

室温～900 °C，控制气体流速为 150 mL/min，选
取 3种不同煤化程度的煤样在以下 3种条件下进

行对比实验：

（1）粒径大小均为 80目的同种煤样（烟煤）在

3种升温速率（10 °C/min，20 °C/min和 30 °C/min）
下的对比实验。

（2）粒径大小均为 80目且相同升温速率的不

同煤样（褐煤，烟煤和无烟煤）的对比实验。

（3）相同升温速率同种煤样（烟煤）在不同粒

径大小（80目，150目和 200目）的对比实验。

表 1给出了煤样的工业分析结果。在电子

天平上称取质量约 150 mg的煤样放入 TGA-1
型热重分析仪的坩埚中，启动升温控制程序并

设置相关参数。其升温过程分为两个阶段：第

一阶段温度为室温～100 °C，每组实验以流量为

150 mL/min的流速吹扫 N2 约 30 min；第二阶段温

度为 100 °C～900 °C，其中 500 °C，600 °C，700 °C
分别设置 5 min的恒温时间。每次实验分别改变

升温速率、煤样种类或煤样粒径大小等条件，气
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体流量仍为 150 mL/min，热解终温为 900 °C。
  

表 1    不同煤种的工业分析结果

Tab. 1    Industrial analysis results of different coal types
 

全硫/Std 灰分/ Ad 挥发分/Vdaf

山西褐煤 1 26 33

山东烟煤 1.95 9.59 31.32

山东无烟煤 3.85 13.1 10.19

  

3.3.1    升温速率对热解过程的影响

首先在 10、20、30 °C/min升温速率下研究了

烟煤热解过程中释放的 HCN气体浓度。HCN
浓度变化曲线如图 4（彩图见期刊电子版）所示。

以 30 °C/min升温速率为例，热解过程一般分为

三个阶段[11]：①在 HCN浓度释放曲线第一个峰值

出现之前的热解过程，该过程处于缓慢热解阶段，

此阶段煤样释放出水分和吸附气体，并产生少量

HCN气体。②当 HCN气体浓度达到第一个峰值

时，热解过程进入快速热解阶段，此阶段发生大量

剧烈的热解反应，生成包括烃类、CO2、CO、HCN
在内的小分子量气体组成的挥发物，此外，还形成

了焦油和半焦。③当 HCN气体浓度出现第二个

峰值时，此时发生快速缩聚反应，半焦转变为焦

炭，HCN气体进一步释放，并伴有 H2 和 CH4 的产

生，此时，析出的焦油量极少且有焦炭产生。
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图 4    烟煤在不同升温速率下释放的 HCN 浓度变化

Fig. 4    Changes in  HCN  concentrations  released  by   bitu-
minous coal at different heating rates

 

进一步研究发现，升温速率越高，HCN浓度

释放量越大。改变升温速率， HCN浓度释放曲

线有显著变化，且随着温度的升高，不同升温速率

下的释放峰值有明显差异。具体而言，在升温速

率为 30 °C/min时，烟煤 HCN最大释放量为 7.1×

10−6  mol/mol。升温速率为 20  °C/min时 ，HCN
最大释放量为 4.3×10−6 mol/mol。升温速率为

10 °C/min时，HCN释放量最低，最大仅为 2.4×
10−6 mol/mol。这些结果表明，在较高的加热速率

下，热解反应更剧烈，C-CN键的裂解更为严重，

导致释放出更多的HCN[10]。升温速率为 20 °C/min
和 30 °C/min时，HCN释放趋势相似，但在时间上

并不同步，而在 10 °C/min的实验中，HCN的释放

相对滞后且量较少，这归因于煤热解是一个吸热

过程，需要一定的时间才能完全热解，在同一温度

范围下, 升温速率越快，热解反应的时间就相应缩

短，出现“热滞后”现象[18]。 

3.3.2    煤种的影响

在升温速率为 20 °C/min时，研究不同煤种

对热解过程中 HCN产量的影响。如图 5（彩图见

期刊电子版）所示，HCN浓度变化曲线揭示了褐

煤在热解过程中最先释放 HCN，烟煤次之，无烟

煤释放时间最晚。这一现象主要受煤样煤化程度

的影响，煤化程度越高，其化学结构越稳定，越不

容易发生热解反应。三种煤样在热解过程中的

HCN浓度释放曲线趋势不同，表明了 HCN来源

于相对不稳定的含氮结构[19]。此外，三种煤样热

解的初始温度和热解速率达到峰值时的时间也不

同，这进一步证明了随着煤化程度的提高，其热解

初温和热解速率达到峰值的温度也随之升高。

在 HCN释放量方面，褐煤最少，这与其元素成分

有关，因为褐煤含氮量最低。相比之下，烟煤的

HCN释放量略高于无烟煤，这是煤化程度与煤样

成分共同影响的结果。
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图 5    3种煤样在升温速率为 20 °C/min下释放的 HCN
浓度变化

Fig. 5    Concentration variation of HCN released from three
coal samples at a heating rate of 20°C/min 
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3.3.3    煤样粒径大小的影响

已有研究结果表明，煤的粒径大小对煤热解

过程有一定的影响[20]。为了探讨这一影响，本文

选取了三种不同粒径的烟煤（80目、150目和

200目），在升温速率为 30 °C/min的条件下进行

实验。

如图 6（彩图见期刊电子版）所示，随着煤样

粒径的减小，热解过程中释放 HCN的时间相应

滞后。这表明煤样的粒径大小可以影响热解的初

始温度，即粒径越小，煤样密度越大，热解初温越

高。在热解过程中，挥发分主要是气体，煤颗粒间

会出现膨胀现象，随着温度的升高，煤颗粒软化并

生成质变体，阻碍了挥发分气体从煤颗粒表面向

外部气相的扩散。对于粒径较小的煤粒，颗粒间

隙过小会增加挥发分与新半焦的二次反应，使挥

发分向外部气相的释放减少。相反，大颗粒之间

的间隙较大，在加热热解过程中会有剧烈破碎的

倾向，使挥发分更容易扩散到外部气相中[21]。因

此，具有较大粒径煤样在热解过程中表现出更高

的 HCN气体浓度释放量，但这并不意味着粒径

大的煤样热解过程比较容易进行。
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图 6    不同粒径的烟煤在升温速率为 30 °C/min下的浓度

变化

Fig. 6    Concentration variation of bituminous coal with dif-
ferent particle sizes at a heating rate of 30°C/min

  

3.4    煤热解过程中 TG与 HCN浓度释放对应

关系

研究了在 3种升温速率（10 °C/min、20 °C/min
和 30 °C/min）下褐煤热失重及 HCN浓度释放曲

线，结果如图 7（彩图见期刊电子版）所示。可见，

褐煤的质量在 90 °C时开始减少，在 330 °C之前

的升温过程属于干燥阶段。这一阶段，煤样内部

水分及煤样颗粒缝隙内的游离气体受热挥发，样

品失重率在 0.35%~3.59%之间。随着升温速率

的增加，煤样发生热解反应的起始温度变低，当升

温速率为 10 °C/min时，起始温度为 470 °C；当升

温速率为 20 °C/min时，起始温度降为 380 °C；当
升温速率为 30 °C/min时，起始温度进一步降至

330 °C。这一现象表明，升温速率会在很大程度

上影响煤样发生热解的起始温度。随着煤样温度

的升高，煤样失重增大，HCN浓度持续积累，当达

到第一个峰值时，褐煤在 3种升温速率下的失重

率分别为 6.4 %、7.47 %和 5.46 %，其失重过程中

产生的 HCN浓度总量分别为 5×10−6 mol/mol、
5.4×10−6 mol/mol和 4.2×10−6 mol/mol。此过程为

缓慢热解阶段，在该阶段煤样质量每失重 1 %会

产生 0.7×10−6~0.8×10−6 mol/mol的 HCN气体。在

第二个峰值区，HCN浓度再次增大，其产生的

HCN浓度总量分别为 13.5 ×10−6 mol/mol、34.3×
10−6 mol/mol和 16.9×10−6 mol/mol，对应失重比分

别为 12 %、28.63 %和 9.78 %，此区间热解反应

更加剧烈，煤样失重率更高，此过程发生了快

速热解反应，在此阶段每失重 1 %会产生 1.2×
10−6 mol/mol的 HCN气体。
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图 7    褐煤在 3 种升温速率下的浓度及热失重变化

Fig. 7    Changes in concentration and thermal weight loss of
lignite at three heating rates

  

3.5    动力学参数计算

由于煤热解反应主要发生在快速和慢速热解

两个阶段，因此对比文献 [11,13]计算了此两个阶

段的活化能 E 和频率因子 A，如表 2所示。
 
 

表 2    不同煤种在不同升温速率下的热解动力学参数

Tab. 2    Kinetic parameters of pyrolysis of different coal
types at different heating rates

 

煤种 β， °C/min T， °C E，kJ/mol A, min−1 R2

褐煤

10
421~654 14.875 12.018 0.932

654~899 29.092 109.600 0.933

20
409~632 9.667 5.898 0.975

632~880 25.396 141.629 0.968

30
453~647 22.932 107.295 0.931

647~894 30.971 458.678 0.951

烟煤

10
420~640 27.519 133.482 0.990

640~870 31.750 244.656 0.965

20
443~661 22.617 103.486 0.975

661~890 27.552 182.316 0.942

30
460~643 20.100 114.484 0.933

643~890 27.061 369.150 0.941

无烟煤

10
475~708 44.614 1 163.052 0.959

708~890 43.431 653.392 0.950

20
481~648 45.240 2 450.536 0.942

650~890 37.665 670.213 0.949

30
480~650 42.587 2 383.327 0.927

650~890 37.556 1 024.036 0.931

褐煤、烟煤和无烟煤在不同升温速率下随着

煤化程度的增加，其发生热解反应所需的活化能逐

渐增大。褐煤、烟煤快速热解阶段的活化能和频

率因子均高于慢速热解阶段。这是因为煤热解主

要发生在快速热解阶段，此阶段煤样失重速率最

大，而失重速率由频率因子确定。热解过程中，较

高升温速率的活化能高于较低升温速率的活化

能。这是因为在挥发物释放和大量焦油析出的过

程中，更多的化学键断裂，因此需要大量的活化能，

这与文献 [22]所得到的结论一致。而无烟煤热解

过程的活化能与褐煤、烟煤要高很多，原因在于

无烟煤煤化程度高，不容易发生反应，需要更多的

活化能才能发生热解反应。同时，升温速率的增

加也会影响热解反应所需的活化能和频率因子，升

温速率越大，热解反应越剧烈，频率因子也就越大。 

4    结　论

本文介绍了一种基于 TG-TDLAS技术的煤

热解过程中 HCN气体浓度检测系统。选择

1 531.15 nm附近的吸收线作为检测谱线，有效规

避了大气中常见气体成分的干扰。应用波长调制

技术，系统的检测精度与稳定性得到了显著提

升。实验中利用流量控制器精确配比不同浓度

的 HCN气体对它们进行测量，并拟合出 HCN信

号强度随浓度变化的线性关系。研究结果表明，

二次谐波信号幅值与各个浓度 HCN气体之间呈

现出良好的线性关系。此外，通过对比分析不同

煤种、升温速率及粒径大小条件下煤热解过程中

HCN释放量的变化规律，得到了不同升温速率下

的失重率和 HCN浓度释放量之间的关系。HCN
浓度的释放与煤样的煤化程度、粒径大小及含氮

量等内在因素密切相关，同时也受到外部因素如

温度、升温速率、气体氛围等的影响。该检测系

统能对煤热解过程中 HCN的毒性进行实时在线

评估，从而有助于防范和降低 HCN泄漏的潜在

风险。这些研究成果为有效控制煤热解过程中氮

的释放提供了理论依据和实验支持，对于优化热

解工艺、改善环境质量具有重要意义。
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