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ABSTRACT: To improve the pore structure and enhance 
adsorption capability of semi-cokes, two industrial semi-coke 
samples were activated with water steam and then tested with 
PoreMaster-60. The results indicate that the pore structure of 
the samples is developed and more perfect after activation. The 
intruded volume and specific surface area of activated samples 
are about 4 times or 3 times of original samples respectively. 
The intruded volume and the specific surface area of micropore 
increase more remarkably than those of larger radius pores. The 
intruded volumes of pores with radius of less then 10nm are 
about two times of those of the original samples. The radiuses 
of the most pores are around 3nm in activated samples. Samples 
are of fractal characteristic whether activated or not, but the 
fractal characteristic of activated samples is more remarkable 
than the original samples, and have larger calculated fractal 
dimensions.  

KEY WORDS: semi-coke；pore structure；specific surface 
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摘要: 为进一步改善工业半焦的孔隙结构，增强吸附性能，

对两种工业半焦样品进行了水蒸气活化实验并运用

PoreMaster-60 型孔隙度分析仪对样品活化前后的孔隙结构

进行了分析。分析结果表明，工业半焦经过水蒸气活化之后

孔隙进一步发展，结构趋于完善合理。2 个样品的压汞法分

析比表面积和注汞体积分别是活化前的 4 倍和 3 倍多；样品

经过活化之后微孔容积和比表面积明显增多，孔半径小于

10 nm 的注汞体积百分数较活化前增大 1 倍多，显示出活化

过程的造孔、通孔作用大于扩孔作用。活化样品在孔半径为

3nm 附近形成孔的密集分布。通过对样品的分形维数进行计

算分析表明，工业半焦活化前后均具有分形特征，活化样品

的分形特征更为显著，分形维数进一步增大。 
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0  引言 

半焦是煤在较低温度(600~700 ℃)下热解的产

物。我国的山西、内蒙古、陕西、甘肃和云南等地

蕴藏着大量的弱粘结煤，其气化副产品多为半焦[1]。

此外，煤部分气化−燃烧集成优化技术中的煤部分

气化后的固体残留物也是半焦[2-3]。半焦的灰分、固

定碳高而挥发分很少，因此着火温度高，难于燃尽，

故半焦的合理利用尚有一定困难。关于用活性半焦

吸附脱除烟气中的SO2的研究最早报道在20世纪70
年代初，90 年代末国内也开始进行活性半焦吸附

SO2的研究[4]。半焦作为吸附剂具有原料价廉易得、

强度高、可多次再生等特点。工业半焦已经过低温

炭化，简化了吸附剂的制备过程，从而可降低其生

产成本。半焦作为吸附剂用于锅炉烟气污染控制，

不仅吸附SO2，还可以吸附SO3，同时对NOx也有吸

附作用，吸附产物解吸后可回收利用。失效的半焦

颗粒最终可以直接作为炉窑的燃料，基本不产生废

弃物，所以半焦有望成为一种性能价格比较高的脱

硫脱氮吸附剂。 
半焦的孔隙结构是表征半焦吸附性能的重要指

标[5-9]。用压汞法对典型工业半焦进行孔隙结构分析

表明工业半焦的孔隙结构不发达，如直接用作吸附

剂，其吸附能力很有限，因此，有必要进一步活化，

增大孔容和比表面积[10-12]。 
活化就是借助活化剂的氧化或脱水作用消除吸

附剂表面的杂质，使吸附剂表面被覆盖或堵塞的微

孔开启、暴露或通透，并有可能通过活化剂与吸附

剂表面的反应增大微孔的数量，也可能使吸附剂的

孔隙结构和分形特征发生变化，从而达到增大比表

面积和微孔容积以进一步改善吸附剂的吸附性能的

目的。炭基吸附剂的活化方法分为物理活化法和化

学活化法。物理活化常用的活性气体有水蒸气、

CO2、空气等。H2O分子小，易扩散，反应速度快。
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水蒸气活化制得的多孔吸附剂具有较大的吸附容量

和较宽的孔径分布[13]。 
锅炉是生产水蒸气的能量转换装置。用水蒸气

作为活化剂对工业半焦进行活化并用于锅炉烟气的

脱硫脱氮，具有活化蒸汽源方便易得等特点，是一

种值得深入探讨的工业半焦物理活化方法。本文选

取 2 种典型工业半焦，比较这 2 种半焦在水蒸气活

化前后孔隙结构的变迁情况，以便更深入地了解水

蒸气活化过程对半焦孔隙结构的影响。 

1  实验样品和实验装置 

1.1  实验样品 

实验样品分别取自山西大同煤气化公司和生产

半焦的焦化厂。样品的工业分析结果见表 1，元素

分析结果见表 2。 
表 1  样品工业分析结果 

   Tab. 1  Contents of samples(proximate analysis)     % 
样品名称 Mad Aad Vad FCad

DTMQ 4.78 11.58 5.23 78.41 
XWJH 7.72 9.28 4.32 78.68 

表 2  样品元素分析结果 
     Tab. 2  Contents of samples(ultimate analysis)     % 
样品名称 Cad Had Oad Nad Sad

DTMQ 78.79 1.42 2.38 0.61 0.44 
XWJH 79.01 1.29 1.21 0.61 0.88 

孔隙结构参数的测定结果与样品的粒径分布有

关。本实验所用的样品在活化前先经过粉碎，破碎

后的颗粒呈不规则多边形，然后用 6 目筛进行筛分，

筛下部分再用 8 目筛进行筛分，取筛上剩余的半焦

颗粒作为分析用样品，其粒径约 2.36~3.35 mm。 
1.2  实验系统 

水蒸气活化实验所用的实验系统如图 1 所示。

该实验系统组要由马弗炉、刚玉管、蒸汽发生器、

石英玻璃管、固定床以及温度显示和控制等元件组

成。蒸汽发生器产生的蒸汽经连接导管和石英玻璃

管送到置于马弗炉中的刚玉管底部，然后转而沿刚

玉管内部向上运动，在此过程中被加热至所需的温

度(最高可达 900 ℃)。之后蒸汽穿过固定床上的半

焦层，在穿越过程中蒸汽与半焦发生活化反应。通

过控制蒸汽与半焦接触时的温度、活化作用持续时

间和水蒸气流量等活化参数，可使工业半焦的孔隙

结构发生一定程度的变化。实验表明，图示装置当

装料量在 4~40 g 内可保证稳定的活化效果。本课题

的前期研究已表明，工业半焦的原料煤煤种和生产

工艺的差异，均可影响半焦活化的难易程度。本文

所选的两个样品原料煤均为烟煤，但生产工艺不同，

DTMQ 是煤气化副产品，而 XWJH 是焦化产品，前

者比后者更容易活化。因此在确定活化参数时，

DTMQ 的活化时间较 XWJH 的少 1h。另外，在制

定活化参数时，既要考虑活化效果，也要考虑到活

化之后的烧失率不能过大(<35%)以及半焦颗粒的

强度不能有明显降低等因素。样品的水蒸气活化参

数见表 3。这些参数是经过一系列实验之后，在分

析活化参数与活化效果之间的关系的基础上，通过

参数优化确定的。 
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图 1  工业半焦水蒸气活化系统示意图 

Fig. 1  Water steam activation system sketch 
表 3  半焦水蒸气活化参数 

Tab. 3  Activation parameters of samples 
样品名称 活化温度/℃ 活化时间/h 水蒸气流量/(mL/min)

DTMQ 800 2 5.65 
XWJH 800 3 5.65 

样品孔隙结构参数的测定是在PoreMaster–60
型压汞仪上进行的。压汞仪通过对样品在一定范围

内由小到大逐步施加压力，并记录在加压过程中注

入样品孔隙中汞的体积，得到压力与注入汞体积之

间的关系曲线。通过分析该曲线，可以得到一系列

表征样品孔隙特性的参数。PoreMaster-60 型压汞仪

的加压范围为0~414 MPa，可以测量直径在0.003 5~ 
1 000 μm内变化的孔容[14-17]。 

2  孔隙结构的比较 

2.1  主要孔隙结构参数比较 
经过对样品半焦在活化前后的孔隙度和孔隙

结构分析表明，样品的主要孔隙结构参数如比表面

积、注汞体积、平均孔径等都有较大幅度的变化，

如表 4 所示。 
可以看出，经过活化之后 2 个样品的比表面积

和注汞体积都有大幅度的增大，DTMQ 活化后的比

表面积和注汞体积分别为活化前的 4.2 倍和 3.7 倍；

而 XWJH 活化后的比表面积和注汞体积则分别为
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活化前的 4 倍和 3.3 倍。2 个样品活化后平均孔径均

减小，这说明活化后比表面积增大要比注汞体积增

加得多。从而可以认为对于上述 2 个工业半焦样品

所采用的水蒸气活化方法是有效的。 
表 4  半焦水蒸气活化前后主要孔隙结构参数 

Tab. 4  Main pore structure characteristics of samples 
before and after activation 

比表面积/(m2/g) 注汞体积/(cm3/g) 平均孔径/nm 
样品 
名称 活化前 活化后 活化前 活化后 活化前 活化后

DTMQ 14.023 58.942 0.1250 0.4587 35.7 31.1 

XWJH 9.8540 39.2 0.0901 0.3048 36.6 31.1 

需要说明的是，用压汞法测量工业半焦的比表

面积和孔容所得到的数值要比用BET法测量得到的

数值小得多。本文所选的 2 个样品经用BET法测量，

经过活化的DTMQ和XWJH样品的总比表面积分别

达到了 630 和 682 m2/g。 
2.2  孔体积积累曲线的比较 

用压汞法测量孔隙参数时，测量过程产生的基

本数据是压力−体积关系数据，而孔体积积累曲线

则是压力−体积关系的直观表现，这一关系包含所

有可经过处理而得到的孔隙结构信息。如，根据

Washburn 方程 
          2 cospr γ θ= −               (1) 

式中：γ、θ分别为汞的表面张力和接触角；p 为对

样品所施加的压力；r 为孔半径。 
图 2 给出了 2 个样品在活化前后孔体积积累曲

线的比较。在测量过程中，汞的表面张力和接触角

可以认为是常数，则压力和孔半径的乘积是一个定 
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图 2  孔体积积累曲线 

Fig. 2  Normalized volume vs. pressure 

值，即由压力−体积关系即可得到孔径-体积关系，

进而推知孔径−孔体积−表面积关系。 
从图中看出，样品活化前后的孔体积积累曲线

最明显的特点就是对应同一压力，活化后比活化前

可以注入更多的汞，即具有与该压力对应的孔径的

孔的数目更多了。另外，活化后孔体积积累曲线的

高压部分斜率较活化前大，说明与高压部分对应的

微孔数目增多。 
2.3  孔体积分布的比较 

由式(2)所确定的函数为孔体积分布函数： 

              v
d( )
d
VD r
r

=                (2) 

根据体积分布函数通过积分可计算一定孔半径

区间的注汞体积 

                           (3) 
2

1

v ( )d
r

r

V D r= ∫ r

研究表明，工业半焦在孔半径大于 100nm时的

数值很小。图 3 给出了样品在活化前后孔半径小于

100 nm区间内的Dv(r)-r关系。 
从图中可以看出，2 个样品在活化前当孔半径

小于 10 nm时，随着孔半径的减小，Dv(r)呈现曲折

上升的趋势，但当孔半径小于 2 nm时，Dv(r) 随孔

半径的减小有开始有下降的趋势。这说明，活化前

样品在孔半径为 2~10 nm之间孔的分布较密集。活

化之后，在孔半径为 2~40 nm之间，样品的Dv(r)均
明显大于各自在活化前的Dv(r)值。2 个样品均在 

 

0               10               100
孔半径/nm

0

0.01

0.02

0.03

0.04

D
v(

r)
/(c

m
3 /(n

m
⋅g

))
 

活化 

未活化

(a) DTMQ  
 

(a)DTMQ 

(b) XWJH 

0               10               100
孔半径/nm

0

0.01

0.02

0.03

D
v(

r)
/(c

m
3 /(n

m
⋅g

))
 

活化

未活化

 
图 3  样品在孔半径<100 nm区间的Dv(r)曲线 
Fig. 3  Dv(r) of samples with radius<100 nm 
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3 nm处出现了Dv(r)的一个峰值。另外一个很重要的

现象是，活化后样品的Dv(r)值在孔半径小于 2 nm时

并没有明显下降的迹象，这预示样品在孔半径小于

2 nm时，仍可能有孔的密集分布，只不过用压汞法

无法测量而已。 
此外，还可以从注汞体积百分数柱形图(图 4)

看出样品在不同孔半径区间注汞体积占全部注汞体

积的百分数。 
图 4 显示出 2 个样品在活化前后在孔半径为

1.78~10 nm 注汞体积百分数有很大变化，即活化后

在这一区间的注汞体积百分数比活化前增大 1 倍以

上，说明活化的结果使样品微孔数目急剧增多。对

于 XWJH，这一特点体现得尤为明显。 
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图 4  注汞体积百分数柱形图 

Fig. 4  Normalized volume vs. pore radius histogram 
2.4 比表面积的比较 

由 Washburn 方程可推得： 

          
0

1 d
| cos |

V

S
γ θ

= ∫ p V            (4) 

式中：S 为被测样品孔隙的表面积；V 为注入样品

孔隙中汞的体积。 
孔表面积分布函数定义为 

           s
d( )
d
SD r
r

=                (5) 

根据孔表面积分布函数通过积分可计算一定孔

半径区间的表面积： 

                    (6) 
2

1

s ( )d
r

r

S D r= ∫ r

通过对样品的压汞分析数据进行研究发现，工

业半焦在孔半径大于 20 nm时，Ds(r)很小，因此，

图 5 给出了样品活化前后孔半径在 1.78~20 nm的

Ds(r)曲线。分析这 2 个样品的Ds(r)曲线可以发现：

首先，2 个样品活化后的Ds(r)均大于各自在活化前

的Ds(r)，且随着孔半径的减小，Ds(r)均呈曲折上升

趋势；其次，样品活化前的Ds(r)在孔半径小于 2 nm
时Ds(r)有减少趋势，但活化后样品的Ds(r)在孔半径

小于 2 nm时仍呈现上升趋势；最后，2 个样品在孔

半径为 3 nm附近Ds(r)均出现峰值。结合Dv(r)分布特

点可知，样品活化后在孔半径为 3 nm附近出现了较

密集的孔分布。 
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图 5  样品在孔半径<20nm区间的Ds(r)曲线 
Fig. 5  Ds(r) of samples with radius<20nm 

2.5 分形维数的比较 
分形维数D是表征固体表面粗糙度的参数[18-23]。

根据分形理论，实际固体的表面积应正比于RD，分

形维数D 在 2(平展的表面)和 3(极其粗糙的表面)之
间变化。也就是说，孔壁表面的分形维数D取值介

于 2 到 3 之间。对于多孔物质的孔壁来说，其表面

越粗糙，则其分形维数D值越接近 3，反之，其表面

越光滑，其分形维数D值则越接近 2。D值与压力、

注汞体积之间的关系可表示为 
dln ln( ) ( 4) ln
d
V k D
p
= + − p          (7) 

式中：k 为常数。 
从 ln(dV/dp)对 ln(p)作出的直线的斜率可得到D 

值。分形维数的数值及相关系数列于表 5。 
样品的孔隙结构是否具有分形特征可以通过

由拟合直线与实验数据之间的相关性来判断。从表

5 所给数据可以看出，样品的相关系数最小为
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0.9569，最大为 0.9912，均呈较强的正相关，所以，

可以认为，样品具有分形特征，并且可以通过式(7)
计算其分形维数。 

从表 5 还可以看出，2 个样品在活化后的分形

维数都比活化前大，孔壁表面更加粗糙。而且活化

后相关系数也比活化前大，说明活化后的半焦分形

特征更为显著。结合图 6 可以更加清楚地看到这一

现象。 
从图 6 还可以看出，活化后实验数据点均匀地

散布在拟合直线的附近，无过大的离散点，因而拟

合的相关系数较大。另外，活化后拟合直线斜率的

绝对值较小，因此分形维数计算值较大。 
表 5  样品活化前后的分形维数计算值 

Tab. 5  Fractal dimensions of samples(calculated) 
D 相关系数 

样品 
活化前 活化后 活化前 活化后 

DTMQ 2.9154 2.9953 0.9805 0.9912 
XWJH 2.8303 2.9918 0.9569 0.9845 
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Fig. 6  Comparison of fractal dimensions of samples 

3  讨论 

工业半焦属于多孔物质，水蒸气活化工业半焦

的过程实际上是水蒸气在半焦表面及其孔道内进行

扩散–吸附–反应的过程。因此，在活化过程中保持

足够高的温度是增强水蒸气的扩散能力和反应能力

的必要条件。工业半焦颗粒的孔隙结构符合分形特

征，半焦颗粒是一种分形体。分形理论表明[24]：当

水蒸气分子通过孔道扩散并在孔壁上进行反应时，

不是所有的点都以相等的概率接触反应分子。在分

形体表面及孔道不规则的奇异处，如阶梯、缺陷、

孔洞等处，可形成活化反应过程的活性位。分形体

的分形维数越大，说明表面及孔道内壁的活性点的

分布越趋均匀而细密。因此，在活化过程中，水蒸

气分子首先可能在上述这些活性位上与半焦中的C
原子进行反应，而反应的结果则有可能形成新的阶

梯、缺陷、孔洞等，这样就使得经过一定时间活化

的半焦样品其微孔数目进一步增多，分形维数也进

一步增大。从该意义上来说，水蒸气活化的造孔、

通孔作用比扩孔作用更为显著。 

4  结论 

（1）工业半焦DTMQ和XWJH经过水蒸气活化

之后孔隙结构参数发生了明显的变化。用压汞法分

析表明：DTMQ活化后的比表面积和注汞体积分别

为活化前的 4.2 倍和 3.7 倍；而XWJH活化后的比表

面积和注汞体积则分别为活化前的 4 倍和 3.3 倍。

活化之后，2 个样品的平均孔径均有所减少。而用

BET法测量经过活化的DTMQ和XWJH样品的总比

表面积则分别达到了 630 和 682 m2/g。 
（2）活化样品孔半径小于 10 nm 的孔的数目

增加较多。在活化之后在孔半径为 3 nm 附近出现

了孔的密集分布，这一现象在活化之前是没有的。

此外，活化后样品的 Dv(r)-r、Ds(r)-r 关系曲线在孔

半径小于 2 nm 时仍呈现随孔半径减少而上升的趋

势，预示着样品还有压汞法所不能分析的孔径更小

的微孔的密集分布。这些都说明半焦经过水蒸气活

化其孔隙结构朝着期望的方向发展，活化有益于增

强半焦作为脱硫脱氮吸附剂的性能。 
（3）工业半焦在活化前后的孔隙结构均符合分

形结构特征，半焦经水蒸气活化之后，其分形特征

更加明显。在活化过程中分形维数的增加意味着活

化后的半焦作为吸附剂其吸附活性位更加丰富发

达，有助于增强吸附剂的吸附性能。 
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