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热解压力及气氛对神府煤焦气化反应活性的影响
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摘( 要：利用加压热重分析仪研究了热解压力和气氛对神府煤焦 +=" 气化反应活性的影响。实验表明，在氮气

中，加压热解导致焦油发生再沉积和再聚合反应，即焦油的二次反应，在煤焦颗粒表面上形成二次反应产物层，其

活性很差，覆盖煤焦微孔的开孔，影响煤焦的初期气化反应性。氢气中热解，氢气与煤焦中的碳发生加氢气化反

应，生成甲烷和其他碳氢化合物，在煤焦颗粒上产生活性位，对煤焦起到活化作用，高压加氢热解有利于加氢气

化反应和提高产物煤焦的气化反应活性。加氢气化反应可以在一定程度上消除焦油二次反应的负面影响，并活

化煤焦。
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( ( 煤气化主要是由煤的热解和焦的气化二个过程

组成，因焦的气化速率明显低于煤的热解速率，煤的

气化特性主要依赖于煤脱除挥发分后生成焦的气化

反应活性［-，"］。煤焦的气化反应活性与诸多因素有

关。文献［$，&］已经确认，热解过程中温度升高煤

焦微观结构向有序化发展而影响煤焦气化反应活

性；文献［-］指出高温下灰分的熔融也是热解温度

影响气化速度的原因之一；热解升温速率的变化也

会使煤焦微观结构和孔结构发生变化而影响煤焦的

气化反应速率［-，#，*］，但热解压力和气氛对煤焦气化

活性影响的研究还不充分。为此，本文利用加压热

重分析仪考察了热解压力和气氛对神府煤焦气化活

性的影响。

-( 实验部分

!; !" 实验原料和装置" 实验选用神府煤的粒径为

-"# !/ A-6! !/，其工业、元素分析数据见表 -。实

验使 用 的 仪 器 是 美 国 >9BC/: +094 公 司 生 产 的

>9BC/05 #!! 型加压热重分析系统。

表 -( 神府煤的工业分析和元素分析

>0D2B -( EC:51/0FB 04G H2F1/0FB 04028I1I :3 <:02

EC:51/0FB 04028I1I !0G J K
" # $ L+

M2F1/0FB 04028I1I !G03 J K
+ N O PF

-!; -’ *; #! $); ** *"; $& 6!; #$ &; 6! !; 6’ !; $)

!; # " 煤焦制备及煤焦气 化 反 应 " 煤 样 在 常 压、

-; & QE0、"; 6 QE0 和 &; - QE0 氢气（ R’’; ’’’K）或氮

气（ R’’; ’’’K）下，以 "! S J /14 升温至 - !!! S并

停留 -# /14 热解制焦。为了消除扩散对煤焦与 +="

气化反应的影响，石英坩埚预铺垫粒径 R -"# !/ 的

石英砂，取约" /T煤焦平铺于石英坩埚开口处，形成

很薄的颗粒床层。系统通 O"（ R ’’; ’’’K），流量为

-; ! U J /14，以 "! S J /14 升至 - !!! S，保持温度，将

O" 切换为 +="，维持气体流量不变，进行气化反应。

!; $" 气化活性评价指标" 采用宏观气化反应速率

%（I V -）和气化半反应时间 &!’ #（I）评价气化活性。

% ( G)* + G&

式中 )* —碳转化率（K），)* (
,! - ,
,! - ,0I9

；,! —反

应开始时的样品重（/T）；, —反应过程中任意时

刻的样品重（/T）；,0I9 —煤焦中灰分质量（/T）。

气化半反应时间为气化反应进行到碳转化率为

!; # 时所需的时间。

!% &" ’() 和 *(+ 测试" 实验采用 WPQ%*$*!UX 型

扫描电镜（P.Q）观测热解压力及气氛的变化对煤

焦表观特征的影响。煤焦比表面积用 @P@E"&!! 自

动吸附仪在液氮温度（ %-’* S）进行测定。

"( 实验结果与讨论

#; !" 氮气下热解压力对煤焦气化反应性的影响"
氮气中不同压力热解所制煤焦的气化反应速率见

图 -。热解氮气压力增大明显影响煤焦的 +=" 初期

反应速率。氮气中加压热解所制煤焦的初始气化反

应速率要比常压热解所制煤焦的初始反应速率低约
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图 !" 不同氮气热解压力下煤焦气化反应速率
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?@A。随着气化反应的进行，加压热解焦的气化反

应速率逐渐增大，在转化率约为 !!A 时达到最大

值，此后加压热解焦和常压热解焦表现出相似的气

化特性。煤在热解过程中脱出挥发性组分和焦油，

增大外压会增加可挥发组分和焦油在煤颗粒中的停

留时间，焦油在压力和温度的作用下发生二次反应，

即焦油的再沉积和再聚合反应。文献［B，>］表明，

焦油二次反应的产物活性很低，覆盖于煤焦颗粒表

面，在气化初期，气化剂先与焦油二次反应产物发生

反应，使初期气化反应速率明显降低。实验还发现，

焦油二次反应产物形成的惰性层覆盖煤焦表面微孔

的开孔。由于煤焦颗粒的孔结构特征与煤焦的气化

反应活性存在一定的联系［?］，因此对煤焦气化反应

造成影响。氮气中不同压力热解所制煤焦及相应部

分气化焦的 CDE 吸附比表面积比较见表 8。吸附测

试中，煤焦原始样品由于数据点不足而无法计算

CDE 数值，而回收样品（吸附测试后，样品被完全回

收）经过部分气化之后，测试所得的 CDE 比表面积

明显增加（见表 8）。这证明由二次反应生成的惰性

层覆盖煤焦颗粒表面微孔的开孔，使反应气体分子

在气化 初 期 不 能 进 入 微 孔 与 微 孔 壁 面 上 的 活 性

位［F］接触而发生反应，加之惰性层的活性很差，导

致加压热解焦的初始气化反应速率明显小于常压热

解焦。随着气化反应的进行，惰性层逐渐被消耗，反

应气体通过逐渐打开的微孔进入颗粒内部，气体分

子可接触的活性面积增大，煤焦的气化反应速率逐

渐增大，当惰性层完全被消耗后，加压热解焦就表现

出和常压热解焦相似的气化特性。不同热解压力及

气氛下所得煤焦颗粒及部分气化焦的扫描电镜照片

见图 8。由图 8（*）和图 8（G）可以发现，氮气下热解

压力的升高并没有给煤焦的表观形态带来很大的影

图 8" 不同热解气氛及压力下神府煤焦的 HD< 图

#$%&’( 8" HD< *0*43+$+ /, H1(0,& -1*’+ 2’/6&-(6 &06(’ 6$,,(’(0. 23’/43+$+ *.9/+21(’(+ *06 2’(++&’(+
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表 !" 不同氮气压力下热解及其部分气化焦的 #$%

" " " 比表面积%

%&’() !" #$% *+,-&.) &,)&* /- .0&,*（+12), 3!）&12

" " " " 40)5, ./,,)*6/12517 6&,45&( 7&*5-5)2 .0&,*%

89,/(9*5* 6,)**+,) ! : ;8& <= > != ? >= <

#$% /- .0&,* " :（.@!·7 A<） B B B

C&,’/1 ./1D),*5/1 #2&- : E ?= F G= ! ?= H

#$% /- 7&*5-5)2 .0&,* " :（@!·7 A<） I? I> I>

" % 7&*5-5.&45/1 *&@6()* ,)./D),)2 -,/@ 6,)D5/+* &1&(9*5*

响。图 !（.）和图 !（2）分别为氮气中 >= < ;8& 热解

所得煤焦部分气化后的颗粒表观形态。由图 !（.）

可以看出，在气化初期，惰性层逐渐被消耗，颗粒表

面气孔逐渐显露；图 !（2）则为气化程度很深的煤焦

颗粒，煤焦中大部分碳已经参与气化反应而被消耗，

残余颗粒为无规则的多孔固体。

!= !" 氢气下热解压力对煤焦气化反应性的影响"
不同氢气压力下热解所制煤焦的气化反应速率与转

化率的关系见图 H。由图 H 可以看出，在氢气中热

解，压力增大可以在一定程度上提高产物煤焦的气

化反应活性，高压加氢热解所制煤焦（!= ? ;8& 和

>= < ;8&）的气化反应活性高于低压加氢热解（ 常压

和 <= > ;8&）所制煤焦。在加氢热解过程中，原煤先

脱挥发分生成煤焦，煤焦与氢气发生加氢反应，即加

氢气化反应，生成甲烷和其他碳氢化合物。加氢气

化反应过程中，氢气与煤焦中的碳发生反应，破坏碳

结构而留下活性位，活性位在气化反应中更易与气

化剂气体分子结合而发生反应。已有的研究表明，

随着氢气压力的增大，加氢反应的程度加深［<J］，留

图 H" 不同氢气热解压力下煤焦气化反应速率

K57+,) H" L&*5-5.&45/1 ,)&.45/1 ,&4)* /- .0&,*
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下更多的活性位，产物焦的气化反应活性越高。加

氢热解所得样品的吸附测试结果见表 H。由表 H 可

以看出，随着氢气压力的增加，所得煤焦的 #$% 吸

附比表面积越大。<= > ;8& 所得煤焦的活性最差，

这是由于加压下焦油的二次反应仍然存在，煤焦的

气化活性是焦油二次反应和加氢气化反应相竞争的

结果。中等氢气压力下，加氢反应的程度不高，煤焦

受到二次反应的负面影响较大，导致其活性较差，压

力进一步升高，加氢气化反应加大，在此过程中二次

反应的惰性产物被消耗，煤焦得到活化，气化活性较

好。由图!（)）和图 !（ -）可以明显地看出，高压加氢

热解所得煤焦的颗粒上有明显的加氢气化反应留下

的痕迹。

表 H" 不同氢气压力下热解所得煤焦的 #$% 比表面积

%&’() H" #$% *+,-&.) &,)&* /- .0&,* 69,/(9M)2 &4
" " " " 25--),)14 N! 6,)**+,)*

89,/(9*5* 6,)**+,) ! : ;8& 3/,@&( <= > != ? >= <

#$% /- .0&,* " :（@!·7 A<） !FF !>< !OG HHG

!= #" 热解气氛对煤焦气化反应性的影响" 氢气和

氮气中热解所制煤焦的半反应时间（ $J% F ）与热解压

力的关系见图 >。由图 > 可见，在相同的热解压力

下，氢气中热解所得煤焦的气化活性明显高于氮气

中热解所制煤焦。惰性气氛下，加压热解过程中，焦

油二次反应给煤焦气化反应活性带来负面影响；氢

气中热解，虽然压力也导致焦油发生二次反应，但是

加氢气化反应在一定程度上消除二次反应的负面影

响，活化煤焦，所以在氢气中热解所得煤焦具有较好

的气化反应活性。

图 >" 半反应时间 $J% F 与热解压力的关系

K57+,) >" P)(&45/1*056 ’)4Q))1 N&(-B,)&.45/1 45@)
" " " " （ $J% F ）&12 69,/(9*5* 6,)**+,)
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%%)第 ) 期 范晓雷 等：热解压力及气氛对神府煤焦气化反应活性的影响 "


