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ABSTRACT: The pyrolysis characteristics of Xuzhou 
bituminous coal under Ar/N2/CO2 atmospheres were studied 
by thermo gravimetric (TG)-Fourier transform infrared 
spectroscopy (FTIR) technique. Effects of end temperature and 
heating rate on the weight loss and gas releasing characteristics 
of coal under CO2 atmosphere were analyzed. Results show 
that effects of CO2 on the pyrolysis characteristics take place 
mainly in the high temperature zone, acting as the inhibition of 
carbonate in coal from decomposing and the gasification of 
char. When the end temperature is 900 ℃, the releasing yield of 
CH4 and C2H6 under CO2 atmosphere are lower than those 
under Ar and N2 atmospheres while the CO yield is much 
higher. As the end temperature increases from 700℃ to 1000℃, 
the yields of CH4 and C2H6 increase a little while the CO yield 
increases a lot under CO2 atmosphere. As the heating rate  
increases from 10 ℃/min to 70 ℃/min, the yields of CH4, C2H6 
and CO under CO2 atmosphere all decrease. 

KEY WORDS: coal; pyrolysis; thermo gravimetric-Fourier 
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摘要：采用热重–傅里叶红外联用的方法研究徐州烟煤在

Ar、N2和CO2气氛下的热解特性，考察CO2气氛下反应终温

和升温速率对其失重和气体析出特性的影响。结果表明，

CO2气氛对煤热解的影响主要在高温区，表现为对煤中碳酸

盐分解的抑制作用和对煤焦的气化作用。反应终温 900 ℃

时，CO2气氛下CH4和C2H6的析出量较Ar和N2气氛下小，而

CO析出量较大。CO 2气氛下反应终温由 700  ℃上升到 
1 000 ℃，CH4和C2H6的析出量略有升高，CO析出量显著升

高；升温速率提高，CH4、C2H6和CO析出量降低。 

关键词：煤；热解；热重–傅里叶红外光谱；CO2气氛；气
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0  引言 

用CO2取代N2进行燃烧的O2/CO2燃烧技术因其

技术经济优势已经成为最具竞争力的燃煤CO2减排

技术之一，其燃烧特性和SO2/NOx等污染物排放特

性已引起学术界和技术界的广泛关注[1-10]。CO2取代

N2进行燃烧对煤燃烧过程的影响一般表现在 3个方

面：1）CO2的热物性与N2不同，CO2相对N2具有更

高的摩尔比热容、更大的气体密度和更高的气体发

射率；2）CO2会与煤焦发生气化反应，这一反应直

接影响到煤焦的结构与反应性；3）CO2还是煤热解

的产物，CO2的存在会影响煤的热解过程。对煤在

O2/CO2气氛下燃烧的研究已经相当普遍，但针对

CO2对煤热解过程影响的研究还较少见。热重红外

联用技术因可实现固态反应物失重和气态产物生

成的在线测量，具有快速、连续检测的优点，被广

泛应用于热解、气化和燃烧领域[11-13]。本文采用热

重 – 傅 里 叶 红 外 (thermo gravimetric-Fourier 
transform infrared spectroscopy，TG-FTIG)联用技术

考察了徐州烟煤在CO2气氛下程序升温过程中的失

重特性和气态产物释放特性，以从本质上了解CO2

对煤热解过程的影响。 

1  试验及样品 

采用TG-FTIR联用的方法，将热重分析仪的出

口与傅里叶变换红外光谱仪用一根加热的聚四氟

乙烯管连接，试验过程中煤热解的气体产物由载气携

带进入红外进行实时监测。试验所用热重分析仪为

SETARAM TGA92 型常压热重–差热分析仪。仪器温

度范围：室温~1 600 ℃，温度精度±2 ℃，升温速率范

围：0.01~99.99 /min℃ 。炉内气氛为Ar、N2或CO2(气
体纯度大于 99.999%)，总气量为 80 mL/min，升温速
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率分别为 10、30、50 和 70 /min℃ ，反应终温分别

为 700、800、900 和 1 000 ℃。样品为徐州烟煤，

质量约为 10 mg，粒径小于 0.10 mm，其元素分析

及工业分析见表 1 。所用仪器为 B R U K E R 
VECTOR22 型傅里叶变换红外光谱仪，分辨率为 
1 cm−1，扫描方式为双面双向。 

表 1  试样元素分析及工业分析 

Tab. 1  Ultimate and proximate analysis of 
Xuzhou bituminous coal 

元素分析/% 工业分析/% 
样品 

Cad Had Oad Nad Sad Mad Aad Vad FCad

烟煤 58.97 3.65 7.30 0.67 1.76 2.10 25.55 25.02 47.33

2  结果与分析 

2.1  烟煤热解的微分热重分析 
煤的热解通常分为 3 个阶段，第 1 阶段为干燥

脱气阶段，这一阶段主要是水分和吸附气体的释

放；第 2 阶段为解聚和分解反应阶段，此阶段生成

和排出大量的煤气和焦油，煤气的主要成分是CH4

等气态烃和CO2、CO等；第 3 阶段为 600~1 000 ℃

的缩聚反应阶段，这一阶段半焦变成焦炭，析出以

H2为主要成分的大量煤气。徐州烟煤在不同气氛下

热解的微分热物(DTG)曲线如图 1 所示，热解气氛

为Ar、N2和CO2，升温速率为 30 /min℃ ，终温为 900 

℃。 
如图 1 所示，在 0~200 ℃范围为干燥脱气阶段，

CO2气氛下烟煤的失重峰大于N2气氛和Ar气氛，这

可能是样品对各气体的吸附量不同以及CO2的摩尔

质量较大造成的。在 480 ℃左右的失重峰为解聚和

分解反应的失重峰，在这一阶段烟煤在各个气氛下

的失重峰基本重叠，说明CO2对此阶段烟煤的热解

没有本质的影响。在 760 ℃左右，烟煤在N2和Ar气
氛下有一个明显的失重峰，且由后面的红外分析可

知其主要释放气体为 C O 2 ，而缩聚反应主 
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图 1  不同气氛下烟煤热解的 DTG 曲线 
Fig. 1  DTG curves of coal pyrolysis in 

different atmospheres 

要析出以H2为主的轻质气体，因此该失重峰不应该

为缩聚反应的失重峰，而是煤中矿物质分解产生的

失重峰[14]；CO2气氛下没有这个失重峰，说明CO2对

烟煤中的矿物质，主要是碳酸盐的分解有一定的抑

制作用，以煤样中主要的碳酸盐方解石为例，其方

程式如下： 

3CaCO CaO + CO↔ 2          (1) 

温度升至 860 ℃以上，Ar和N2气氛将不再出现

失重峰，而CO2气氛又出现一个失重峰，这个失重

峰主要是CO2跟煤焦的气化反应造成的，方程式如

下： 
2CO + C 2CO→            (2) 

CO2气氛下、升温速率 30 /min℃ 时，不同反应

终温CO2气氛下烟煤的DTG曲线如图 2 所示。在 860 

℃以下，除反应结束阶段外，4 个不同反应终温的

DTG曲线完全重合；860 ℃以上，DTG曲线又出现

一个失重峰，反应终温越高，这一失重峰越大，说

明 860 ℃以上CO2对煤焦的气化作用已非常明显，

且温度越高，这一作用越大。CO2气氛下终温 900 ℃

时，不同升温速率烟煤的DTG曲线如图 3 所示，随

着升温速率的提高，DTG曲线的最大失重峰对应温

度增大，最大失重峰峰值减小，这与惰性 
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图 2  CO2气氛下不同反应终温烟煤热解DTG曲线 

Fig. 2  DTG curves of coal pyrolysis in CO2

atmospheres at different end temperature 
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图 3  CO2气氛下不同升温速率烟煤热解DTG曲线 

Fig. 3  DTG curves of coal pyrolysis in CO2

atmospheres at different heating rate 
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气氛下的研究结果相似[15-16]。在高升温速率下，由

于热量从试样颗粒外部传到颗粒内部的时间延迟，

因此，同温度下其失重速率较小，且失重峰对应的

温度较高。 
2.2  烟煤热解的傅里叶红外分析 
2.2.1  480 与 760 ℃时不同气氛的红外曲线 

升温速率 30 /min℃ 、480 ℃时不同气氛下的红

外曲线如图 4 所示。其中CO2气氛下CO2的吸收峰

已经消去了作为载气的CO2吸收峰的影响。在此温

度时，各气氛下徐州烟煤热解的主要含碳气体产物

有CH4、C2H6、CO2和CO，其中CH4的吸光度最大。

CH4主要是煤中含有甲基官能团的脂肪链和芳香侧

链的断裂生成的。此阶段气氛对气体产物的影响不

明显，这与不同气氛下D T G曲线在此温度下 
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图 4  480 ℃时不同气氛下的红外曲线 

Fig. 4  Infrared spectroscopy profiles at 
480℃ in different atmospheres 

的重合相吻合。 
升温速率 30 /min℃ 、760 ℃时不同气氛下的红

外曲线如图 5 所示，此阶段的主要析出气体为CH4、

C2H6、CO2和CO，其中CO2的吸收峰峰值最大。在

煤热解过程中，CO2的析出可分为几个阶段，首先

是羧基分解生成CO2；随着温度的升高，含氧羰基

官能团裂解生成CO和CO2；温度高于 500 ℃以上，

含氧杂环开环裂解生成CO2；而温度高于 700 ℃以

上，煤中的碳酸盐则会分解生成CO2。760 ℃时，

Ar和N2气氛下的红外曲线基本一致，而CO2气氛下

的红外曲线则差异较大。与Ar气氛和N2气氛相比，

CO2气氛下高CO2分压抑制了煤中碳酸盐的分解
[14]，使其失重峰较小；而CO的吸收峰较高，说明

CO析出速率较快，此温度下CO2对煤焦气化反 
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图 5  760 ℃时不同气氛下的红外曲线 

Fig. 5  Infrared spectroscopy profiles at 
760 ℃ in different atmospheres 
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应已经开始。 
2.2.2  480 ℃时不同升温速率的红外曲线 

480 ℃时不同升温速率烟煤在CO2气氛下热解

的红外曲线如图 6 所示。随着升温速率的提高，此

温度下煤的含碳热解产物CH4、C2H6、CO和CO2的

吸光度明显上升，说明提高升温速率会增大CO2气

氛下煤热解产物的析出速率，这一结论与煤在N2气

氛下的热解一致[16]。 
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图 6  480 ℃时不同升温速率CO2气氛下的红外曲线 

Fig. 6  Infrared spectroscopy profiles in CO2

atmospheres at different heating rates 

2.3  烟煤热解气体产物析出量分析 
根据Lambert-Beer定律，将单一气体的吸光度

对时间积分可以用来表征此过程中该气体的析出

量[17-18]，将本试验各工况下CH4、C2H6和CO的吸光

度随析出时间积分来考察其析出量。升温速率 

30 /min℃ 、反应终温 900 ℃时不同气氛下各气体的

析出量如图 7 所示。煤在CO2气氛下热解，CH4和

C2H6的析出量较Ar和N2气氛下的析出量小，这是由

于挥发分在CO2气氛下的传播速率低造成的[6]。煤

在CO 2 气氛下热解，CO的析出量较在Ar和N 2 

气氛下CO的析出量显著增加。在Ar和N2下煤热解

生成的CO主要来自于煤中羰基裂解和环氧杂环的

开环裂解，而CO2气氛下的CO还大量来自于高温区

CO2对煤焦的气化。CO2气氛下CO析出量是Ar气氛

下CO析出量的 2.70 倍，是N2气氛下CO析出量的

3.60 倍。CO2气氛下、升温速率 30 /min℃ 时，不同

反应终温烟煤热解各气体产物的析出量如图 8 所

示。 
温度由 700 ℃上升到 1 000 ℃，各反应产物生

成量均增大。1000 ℃时，CH4和C2H6的析出量分别

分别为 700℃时析出量的 1.51 倍和 1.26 倍，而CO
的析出量则为 700℃时的 7.95 倍，说明随着温度的

提高，煤的热解程度加深，而CO2与煤焦气化反应

速率则大幅提高。CO2气氛下、反应终温 900 ℃时，

不同升温速率下烟煤热解各反应产物的析出量如

图 9 所示。随着升温速率的提高，颗粒内部的温度

梯度增大带来的热滞后效应使得CH 4 、C 2 H 6 

和 CO 的析出量均降低，这与前人的研究结果一 
致[15-16]。 
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图 7  不同气氛下各气体的析出量 

Fig. 7  Gas yields in different atmospheres 
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图 8  CO2气氛不同反应终温各气体的析出量 

Fig. 8  Gas yields in CO2 atmosphere at 
different end temperatures 
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图 9  不同升温速率下各气体的析出量 

Fig. 9  Gas yields in CO2 atmosphere at 
different heating rates 

3  结论 

1）徐州烟煤在N2和Ar气氛中的热解失重非常相

似，CO2气氛对煤热解的影响主要在高温区，主要表

现为抑制煤中碳酸盐的分解和对煤焦的气化。 
2）480 ℃时，不同气氛烟煤的热解产物基本相

似；760 ℃时，CO2气氛下CO2析出速率较Ar和N2气

氛下慢，CO析出速率较Ar和N2气氛下快，证明了

此时气化反应的存在。 
3）相同温度和升温速率，CO2气氛下CH4和

C2H6的析出量较Ar和N2气氛下析出量小，而CO析

出量较其他 2 种气氛下大。 
4）CO2气氛下，反应终温由 700  ℃上升到 

1 000 ℃，CH4和C2H6的析出量略有升高，CO析出量

显著升高；升温速率由 10 /min℃ 上升到 70 /min℃ ，

CH4、C2H6和CO析出量均降低。 
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