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内构件调控下高温热解煤焦理化性质与燃烧动力学
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摘　 要　 为了认识内构件煤热解技术生成的主要副产物煤焦的性质,尤其是高温热解的煤焦,采用内构件热解反应器以榆林

烟煤为原料于 1 000 ~ 1 500 ℃真空条件下制备了煤焦,考察了煤焦孔结构、组成、热值、碳结构等理化性质随热解温度的变化

规律,采用微型流化床反应分析仪研究了不同煤焦等温燃烧反应特性及动力学参数。 结果表明,随着热解温度的增加,煤焦

碳含量增加,氢和氧含量降低,C / H 摩尔比升高,热值小幅度增加;煤焦比表面积和孔容先降低,但热解温度高于 1 300 ℃后基

本保持不变,石墨化程度与之变化趋势一致。 煤焦燃烧过程可用三维扩散模型 G(x) = [1 - (1 - x) 1 / 2] 2 描述,活化能和指前

因子随热解温度的增加而升高,分别在 30. 49 ~ 90. 17 kJ / mol 和 0. 69 ~ 352. 25 s - 1范围内变化,热解温度高于 1 400 ℃后煤焦

反应性大幅降低主要源于 C / H 的急剧增加。
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Properties and Combustion Kinetics of Coalchar through High-Temperature
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[Abstract]　 In order to understand the properties of char which is the main byproduct of coal pyrolysis in the reactor with internals,
especially the char prepared at high temperatures, the char samples were prepared by pyrolysis of Yulin bituminous coal under vacuum
condition between 1 000 ℃ and 1 500 ℃ in the fixed-bed reactor with internals. The variations of pore structure, composition, calorific
value, and carbon structure of chars with pyrolysis temperature were studied. The isothermal combustion characteristic and kinetics
were investigated by MFBRA(micro fluidized bed reaction analyzer) . The results show that the increase in pyrolysis temperature leads
to a deeper degree of pyrolysis. As the pyrolysis temperature increases, the C content and C / H molar ratio of chars gradually increase,
H and O contents of chars gradually decreases, and the calorific value increases slightly. The specific surface area and pore volume of
chars firstly decrease with the increase of pyrolysis temperature, and then remain essentially constant after the pyrolysis temperature
exceeds 1 300 ℃, which is consistent with the trend of graphitization degree. The three-dimensional diffusion model G(x) = [1 - (1 -
x) 1 / 2] 2 can well describe the combustion process of chars. The activation energy and pre-exponential factor increase with the increase
of pyrolysis temperature, and vary in the range of 30. 49 ~ 90. 17 kJ / mol and 0. 69 ~ 352. 25 s - 1, respectively. The significant
decrease in combustion reactivity of char prepared above 1400 ℃ is mainly due to the sharp increase of C / H.
[Keywords]　 char; combustion; internals; kinetics; micro fluidized bed

　 　 中国低阶煤资源储量丰富,约占已探明煤炭总
储量的 55% 以上[1]。 目前中国利用低阶煤的主要
方式为直接燃烧和气化,然而上述方式并未使低阶

煤中高价值的油气资源得到合理利用[2-3]。 通过将
低阶煤热解提取其中高附加值的焦油和煤气而副
产品煤焦燃烧的工艺路线是实现中国低阶煤高效



投稿网址:www. stae. com. cn

　
2025,25(14) 徐帅,等:内构件调控下高温热解煤焦理化性质与燃烧动力学 5977　

分级利用的重要途径[4]。 了解副产品煤焦的性质

及其燃烧动力学,对于实现中国煤炭的清洁高效利
用具有一定的意义。

数十年来,中外开展了大量以提高煤热解焦油
产率和品质为目标的研究工作,这些热解技术主要
包括外热式(Toscoal 技术、COED 技术和 Encoal 技
术等)和内热式(MRF 技术、DG 技术、LR 技术和
W-D技术等)工艺[5-7]。 由于受限于逆向传热传质,
热解制油技术只能在中低温下运行[8],此时热解气

收率低,无法实现油、气的联产。 为此,许光文团队

提出了一种内构件调控的煤热解技术[9],通过在反

应器中央设置集气内构件,调控热解挥发分由高温
区向低温区流动,实现了焦油二次反应的最小化。
团队最新研究结果表明,内构件调控的热解反应
中,随着热解温度从 600 ℃ 增加到 1 500 ℃,热解
油、气的收率保持持续增加的趋势,这表明高温热
解是新技术联产油气的最佳运行温度。 然而,高温
热解过程中同时产生了大量煤焦,这部分煤焦利用
是下一步解决的重点。 由于高温下煤焦高度芳香
化、石墨化,反应活性较差,燃烧是其利用的有效途
径。 目前,关于内构件调控下高温煤焦的燃烧特
性、动力学尚未有相关报道,本文研究将对此开展
系统研究。

此前大部分关于煤焦燃烧特性及动力学的研
究采 用 热 重 分 析 仪 ( thermogravimetric analyzer,
TGA)。 TGA 具有操作简便、灵敏度高、样品要求量
少、原位检测和准确高效等优点,被广泛用于研究

气固反应的动力学[10]。 然而,受测量原理与结构的

限制,TGA 传热速率慢,煤焦燃烧过程中释放大量
的反应热导致温度瞬间升高,从而偏离设定温度,
影响实验的准确性[11-12];另一方面,样品颗粒堆积

在坩埚内,坩埚的高度、样品的质量等条件均会对
实验产生一定的影响,且产生的气体产物会停留在
颗粒周围,不能及时随气流排出,致使反应过程中
受到外扩散阻力严重。

针对 TGA 存在的问题,Wang 等[13] 设计并开发

了微型流化床反应分析仪(micro fluidized bed reac-
tion analyzer, MFBRA)。 它能够利用流化床传热传
质速率快、外扩散抑制最小化的优点将样品脉冲瞬
时打入反应器内,与热载体颗粒快速混合加热等温
化,生成的气体产物以平推流的方式进入过程质谱
实时检测,依据气体产物随时间的变化求算反应速
率与动力学参数,进而推测反应机理。 经过十几年
的发展,MFBRA 已成为一项与 TGA 相互补充的成
熟的气固反应分析手段,广泛应用于气化、热解、分
解、还原等反应分析与动力学计算[14-15]。

因此,现以榆林烟煤为原料,采用具有内构件
的反应器于 1 000 ~ 1 500 ℃范围内真空热解制备煤

焦,并利用 N2吸附仪、元素分析仪、共聚焦原位拉曼
光谱仪等对煤焦结构进行分析,此外,采用 MFBRA
研究热解温度对煤焦燃烧行为的影响,并根据等温
法求算燃烧动力学参数,初步揭示煤焦理化性质对
煤焦燃烧反应行为及动力学的影响。 为内构件调
控下高温煤焦的燃烧利用提供一定的理论指导和
数据支持。

1　 实验部分

1. 1　 实验样品的制备与表征

实验选取陕西榆林烟煤为原料,实验前先破碎
并筛分至 2 ~ 3 mm,放入 105 ℃烘箱内干燥 12 h 后
备用,其工业分析和元素分析结果如表 1 所示。

表 1　 榆林烟煤的工业分析与元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of Yulin
bituminous coal

工业分析 Wd / % 元素分析 Wd / %
V A FC C H S N O①

30. 20 6. 14 63. 66 72. 81 4. 13 0. 16 0. 90 21. 99

　 注:Wd表示干燥基条件下,测量元素的百分含量;①表示差减法。

　 　 实验用煤焦样品在如图 1 所示的装置中真空条
件下热解生成。 该装置主要分为三部分:真空系
统、电加热炉、带有内构件的热解反应器。 预先将
约 300 g 榆林烟煤放入带有内构件(内径为 20 mm)
的热解反应器(内径为 80 mm,材质为耐高温氮化
硼)中,之后抽真空,使反应器内压力达到 - 80 kPa。
加热炉达到预设温度后(1 000、1 100、1 200、1 300、
1 400、1 500 ℃),迅速将处于真空状态的反应器推
入电加热炉中,待反应器内中心温度与预设温度接
近时,热解完成,取出反应器,冷却至室温后取出煤
焦。 采用四分法选取煤焦样品,研磨至 75 ~ 120 μm
备用,根据热解温度的不同,将煤焦分别命名为
YLC1 000、YLC1 100、YLC1 200、YLC1 300、YLC1 400、
YLC1 500。

全自动比表面积及孔径分布测定仪(日本麦奇
克拜尔公司,BELSORP-miniX)用于测定煤焦的比表
面积、孔体积和孔径分布,带有吹扫捕集技术的元
素分析仪(德国 Eelmentar,Vario El cube 型)用于测
定煤样及所制煤焦的元素组成,共聚焦原位拉曼光
谱仪(日本 Horiba,LabRAM HR Evolution)用于测定
煤焦的碳结构,激光波长为 514 nm。
1. 2　 实验方法

煤焦燃烧实验用 MFBRA 的流程示意图如图 2
所示。 详尽的仪器介绍可以参考文献[16]。 实验
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图 1　 制备煤焦的内构件热解反应器及实验装置示意图

Fig. 1　 Schematic diagram for pyrolysis reactors with internals
and experiment system of char preparation

以 3 g 左右、粒径范围 90 ~ 160 μm 的石英砂作为流
化介质和热载体,以空气为载气,流速为 500 mL / min,
实验温度为 700 ~ 850 ℃。 实验时,预先将石英砂置
于微型流化床反应器(石英材质,内径 20 mm)内,
加热至预设温度后,在稳定流化状态下采用脉冲将
样品打入微型流化床反应器内,反应生成的 CO2气
体通过过程质谱实时在线监测其含量变化。 为了
保证实验结果的可靠性,每次实验重复 3 次。
1. 3　 数据处理方法

相对于 CO2,煤焦燃烧过程中生成 CO 的量很
少,可忽略不计。 因此 MFBRA 中煤焦在任意时刻
燃烧对应的转化率 xi可通过式(1)计算。

xi =
St0→ti

St0→te

=
∫ti
t0
Itidt

∫te
t0
Itidt

× 100% (1)

其中:t0为燃烧的初始反应时间时间,s;ti为反应过

程中的某一时间,s;te为反应终止时间,s;Iti为反应
中某一时刻 ti的 CO2信号强度;St0→ ti和 St0→ te分别为
t0至 ti和 t0至 te的 CO2信号强度积分面积。

反应速率 R i由式(2)计算获得

Ri =
dxi
dt = k(T)f(x) = Aexp - E

RT( )f(x) (2)

式(2)中:t 为反应时间,s;E 为活化能,kJ / (mol);A
为指前因子,s - 1;T 为热力学温度,K;R 为普适气体
常量,8. 314 J / ( mol·K); k ( T) 为反应速率常数;
f(x)为机理函数。

等温条件下,机理函数的积分形式为

G(x) = ∫x
0

dx
f(x) = ∫t

0
k(T)dt = k(T) t (3)

比较常用的燃烧反应机理函数与时间的线性
度、线型范围相关系数,选择最概然机理函数。 确
定机理函数 f( x)与速率常数 k(T)后,对阿伦乌尼
斯公式取自然对数,可得

lnk(T) = - E
RT + lnA (4)

对 ln k(T) - 1 / T 作图并进行线性拟合,根据其
斜率和截距分别得到活化能 E 和指前因子 A。

2　 结果与分析

2. 1　 内构件调控高温热解煤焦的理化性质
表 2 列出了不同热解温度下高温煤焦的工业分

析、元素分析、C / H 摩尔比和热值结果。 由表 2 中
的工业分析可知,随着热解温度的升高,煤焦的固
定碳含量逐渐增加,挥发分含量逐渐降低。 煤的热
解过程实际上是富碳、去氢、脱氧的过程,煤焦固定
碳和挥发分含量与元素分析中 C 含量和 H 含量随热

图 2　 微型流化床反应分析仪流程示意图

Fig. 2　 Schematic diagram for micro fluidized bed reaction analyzer
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表 2　 不同煤焦的工业分析、元素分析和热值

Table 2　 Proximate, ultimate and calorific value analysis of chars pyrolyzed at different temperatures

样品
工业分析 Wd / % 元素分析 Wd / %

V A FC C H S N O
C / H 热值 / (MJ·kg - 1)

YLC1 000 3. 55 8. 56 87. 89 86. 00 0. 77 0. 17 0. 88 12. 18 9. 32 29. 15
YLC1 100 3. 31 8. 62 88. 07 86. 71 0. 66 0. 15 0. 93 11. 55 10. 89 29. 38
YLC1 200 3. 48 8. 98 87. 54 87. 28 0. 59 0. 11 0. 98 11. 05 12. 37 29. 57
YLC1 300 2. 98 8. 87 88. 24 87. 03 0. 49 0. 14 0. 90 11. 45 14. 74 29. 47
YLC1 400 2. 47 8. 29 89. 24 88. 45 0. 40 0. 11 0. 81 10. 23 18. 38 29. 96
YLC1 500 2. 30 8. 53 89. 17 89. 00 0. 31 0. 14 0. 71 9. 84 23. 66 30. 14

解温度变化的趋势一致,即随着热解温度的增加,
煤焦中 C 含量逐渐增加,H 和 O 的含量逐渐下降。
比较不同热解温度下制备煤焦的 C / H 摩尔比发
现,随着热解温度由 1 000 ℃ 升高至 1 500 ℃,
C / H 摩尔比从 9. 32 增加至 23. 66,表明随着热解
温度的增加,煤热解反应程度随温度的升高而增
大。 随着热解程度的加深,固体产物煤焦中的 H
由于裂解和缩聚脱氢释放出烃类等挥发分,O 主
要形成热解气体和热解水[17] 。 同时,煤焦热值随
热解温度的升高而小幅度增加,从 29. 15 MJ / kg 增
加至 30. 14 MJ / kg。

采用低温 N2吸附法对不同热解温度煤焦样品的
孔结构进行了测试,其结果如表 3 所示。 从表 3 可以
明显看出,随着热解温度从 1 000 ℃升高至 1 300 ℃,
煤焦 的 比 表 面 积 从 79. 1 m2 / kg 逐 渐 降 低 至
16. 1 m2 / kg;孔容从 5. 25 × 10 - 2 cm3 / g 逐渐降低至
1. 793 × 10 - 2 cm3 / g。 进一步增加温度,煤焦的比表
面积和总孔体积均不再明显变化。 煤焦平均孔径则
随热解温度的升高而增加,当热解温度为 1 500 ℃,
煤焦的平均孔径增加至 5. 453 nm。 这主要是因为
当温度超过 1 300 ℃时,煤焦发生烧结现象,破坏了
更多的微孔结构,微孔逐渐合并形成中孔[18]。
　 　 高温热解条件下煤焦发生石墨化现象,其碳结
构向有序化方向发展。 通过对煤焦的拉曼光谱图
分峰拟合可获得不同碳结构的参数,图 3 描述了煤
焦 YLC1 000 的拉曼光谱 (1000-raw) 及拟合结果
(1000-fit),分峰拟合的 5 个特征峰中,D1峰、D2峰、

表 3　 不同煤焦的孔结构

Table 3　 Pore structure of chars pyrolyzed at different
temperatures

样品
比表面积 /
(m2·g - 1)

孔容 /
(10 - 2 cm3·g - 1)

平均孔径 / nm

YLC1 000 79. 10 5. 250 2. 656
YLC1 100 53. 10 3. 530 2. 660
YLC1 200 35. 60 3. 114 3. 502
YLC1 300 16. 10 1. 793 4. 464
YLC1 400 19. 90 2. 362 4. 744
YLC1 500 16. 50 2. 250 5. 453

D4 峰和 G 峰划分为 Lorentzian 峰, D3 峰划分为

Gaussian 峰。 其中 G 峰(1 580 cm - 1)为理想石墨晶
格的拉伸振动模式,通过计算 G 峰与总峰面积之比
可获得石墨化程度[19]。 图 4 为计算的不同热解温
度煤焦的石墨化程度,从图 4 中可知,随着热解温度
的增加,石墨化程度呈现先缓慢增加后趋于稳定的
趋势。

图 3　 煤焦 YLC1 000 的 Raman 光谱分峰拟合图

Fig. 3　 Raman peak fitting of chars YLC1 000 prepared at
different pyrolysis temperatures

图 4　 G 峰与总峰面积比随热解温度的变化图

Fig. 4　 Variation of G peak to total peak area ratio
with pyrolysis temperature

2. 2　 内构件调控高温热解煤焦的燃烧行为
图 5 对比了 MFBRA 中反应温度为 700 ~

850 ℃时 YLC1 000 与 700 ℃时不同煤焦的燃烧转
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化率随时间的变化曲线。 由图 5(a)可知,在较低的
反应温度下,煤焦燃烧较慢,完全燃烧所需时间较
长,随着反应温度的增加,反应加快,完全燃烧所需
时间逐渐缩短。 700 ℃时,YLC1 000 完全燃烧所需
时间约 90 s,温度增加至 850 ℃时,时间缩短至 51
s。 当反应温度高于 800 ℃时,完全燃烧所需时间的
差异性变小。 YLC1000 在 800 ℃时完全燃烧所需时
间为 55 s,与 850 ℃时仅相差 4 s。 其他热解温度制
备的煤焦燃烧转化率随时间的变化曲线与图 5(a)
描述 YLC1000 的趋势一致。 由图 5(b)可以看出,
相同反应温度下,YLC1000、YLC1100、YLC1200 完
全燃烧所需时间差异性较小,分别为 61、76、87 s,而
随着热解温度进一步增加,完全燃烧所需时间增加
的幅度越来越大,YLC1300 完全燃烧所需时间为
107 s,YLC1400、YLC1500 与之相比分别需要增加
34 s 和 40 s 才能完全燃烧。 这与文献报道的趋势
是一致的,即煤热处理温度越高,燃烧活性下降的
幅度越大[20-21]。

图 5　 MFBRA 中煤焦的燃烧转化率随时间的变化

Fig. 5　 Variations of combustion conversion with
reaction time in MFBRA

图 6(a)进一步对比了 MFBRA 中反应温度范
围内 YLC1000 的燃烧转化率随时间的变化曲线。
如图 6(a)所示,反应前期(x < 0. 1),反应温度越高,
达到最大反应速率对应的转化率越低,700 ℃ 时,
YLC1000 最大反应速率对应转化率为 0. 2,当温度

高于 750 ℃时,转化率低于 0. 1 就可达到最大反应
速率,说明 MFBRA 具有升温速率快以及适用于等
温反应的特性;反应中期,在一定转化率范围内,煤
焦的燃烧均保持了较高的反应速率;反应后期(x >
0. 8),由于反应物浓度的降低,反应速率随反应程
度的加深而逐渐变小。 图 6(b)描述了 700 ℃时不
同煤焦的转化率与反应速率的关系。 相同温度下,
煤焦的燃烧反应速率随热解温度的升高而降低,其
最大反应速率对应的转化率也随之降低,主要源于
高温热解使煤焦的部分孔结构发生塌陷,比表面积
的减少,导致煤焦的燃烧性能降低。

图 6　 MFBRA 中煤焦的燃烧反应速率与转化率的关系

Fig. 6　 Relationship between combustion reaction rate
and conversion rate in MFBRA

2. 3　 内构件调控高温热解煤焦的燃烧动力学
根据文献报道的常用燃烧机理模型[22],分别为

成核与生长模型 G(x) = [ - ln(1 - x)] 2 / 3、三维扩
散模型 G ( x) = [1 - (1 - x) 1 / 2 ] 2、几何收缩模型
G(x) = 1 - (1 - x) 1 / 4,通过对比不同温度下不同煤
焦燃烧的 G(x)与 t 的线性拟合度与线型范围,发现
三维扩散模型 G(x) = [1 - (1 - x) 1 / 2] 2拟合结果最
佳。 图 7 展示了 YLC1 000 所选三维扩散模型的积
分形式与时间的拟合结果。 可以发现,不同温度
下,G(x)与 t 的线性拟合相关系数均超过 0. 95,说
明三维扩散模型可以很好地描述煤焦燃烧过程。

应用三维扩散模型可计算得到不同温度下的
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反应速率常数,根据阿伦乌尼斯公式,以 lnk 与
10 000 / T作图,结果如图 8 所示。 lnk 与 10 000 / T
呈现出良好的线性关系,线性相关系数均超过 0. 9,
根据其斜率和截距,分别求取指前因子和活化能,
其结果如表 4 所示。 由表4 可见,不同热解温度煤焦
的燃烧活化能具有一定的差异性。 随着热解温度从
1 000 ℃升高至1 500 ℃,活化能由30. 49 kJ / mol 增加
至 90. 17 kJ / mol,煤焦的燃烧反应性逐渐变差。 其
中,煤焦 YLC1 000-YLC1 400 的活化能和指前因子变
化趋势与其比表面积的变化趋势相同,而YLC1500的
活化能和指前因子的增幅明显增加,这可能与其 C / H
的增大有关。

图 7　 YLC1 000 燃烧实验值与三维扩散模型拟合曲线

Fig. 7　 Comparision of combustion experiment and prediction
data by three-dimensional diffusion model

图 8　 煤焦燃烧速率与温度的拟合曲线

Fig. 8　 Fitting curves of lnk and 1 / T for different chars

表 4　 不同煤焦的燃烧动力学参数

Table 4　 Kinetic data for combustion of chars
prepared at different temperatures

样品 活化能 / (kJ·mol - 1) 指前因子 / s - 1 相关系数

YLC1000 30. 49 0. 69 0. 99
YLC1100 40. 48 2. 07 0. 89
YLC1200 45. 60 3. 49 0. 93
YLC1300 60. 21 14. 34 0. 98
YLC1400 61. 13 15. 55 0. 93
YLC1500 90. 17 352. 25 0. 98

3　 结论

采用内构件真空热解工艺在 1 000 ~ 1 500 ℃温
度范围内制备了煤焦,考察了热解温度对煤焦结构
的影响,并利用 MFBRA 研究了煤焦的等温燃烧行
为及动力学,得出以下结论。

(1)随着热解温度的升高,热解程度逐渐加深,
煤焦中 C 含量逐渐增加,H 和 O 的含量逐渐下降,
C / H 逐渐减小,热值略有增加;热解温度从 1 000 ℃
增加至 1 300 ℃时,煤焦比表面积和孔体积逐渐降
低,石墨化程度逐渐升高;当温度高于 1 300 ℃后,
比表面积、孔体积与石墨化程度基本保持不变,平
均孔径则呈现一直增加的趋势。

(2)热解温度的增加降低了煤焦的燃烧反应
性,且热解温度越高,燃烧活性下降的幅度越大,燃
烧活化能和指前因子越高。

(3)内构件真空热解工艺高温所制煤焦的燃烧
过程符合三维扩散模型 G(x) = [1 - (1 - x) 1 / 2] 2。

以上结果为内构件调控下高温煤焦的燃烧利
用提供可靠理论指导和数据支持。
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