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基于通用表面活化函数模型的煤焦 CaO催
化气化反应动力学研究
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［摘 要］能源低碳转型背景下，催化气化是实现煤炭温和高效转化、降低能耗与碳排放的关键路径，
揭示煤焦催化气化反应性演化与动力学调控机制，对煤炭高效清洁利用具有重要科学与工

程价值。本研究选取无烟煤（YN）和烟煤（TJ）为研究对象，为贴近工业真实环境，在
管式炉中以 1500 °C高温热解制备煤焦。采用直接添加法和浸渍法制备 CaO负载煤焦，通

过等温热重实验、通用表面活化函数模型（GSAFM）获取变动力学参数，结合 FSEM 和
Raman表征结构演化。结果表明：浸渍法催化效果优于物理混合的直接添加法，说明 CaO
与煤焦基体的紧密接触是发挥催化作用的关键前提。GSAFM 能在全转化区间较好地描述
煤焦催化气化行为；CaO主要通过降低平均活化能提升煤焦反应性，但基于变动力学的阶

段性作用机制受气氛显著调控。O2气氛下，反应前期由变活化能 EX主导，后期转为变指
前因子 AX控制；CO2气氛下，前期 AX主导反应性差异，中期 EX下降起主要作用，后期
AX影响再次增强；H2O气氛下，前期 AX更高、中后期 EX持续降低，使催化煤焦速率始终

更高。FSEM 显示 CaO显著加剧煤焦表面重构；Raman表明催化煤焦 ID1/IG降低、石墨化
程度提高，但反应速率仍显著提升，说明反应强化主要源于活性位点重构与表面反应路径

改变。本研究阐明了 CaO催化的阶段性动力学机制，可为高效煤气化催化剂设计与建模提

供理论依据。
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Abstract: Against the backdrop of the low-carbon energy transition, catalytic gasification is a crucial approach
for achieving a gentle and efficient conversion of coal, as well as reducing energy consumption and carbon
emissions. elucidating the evolution of coal char gasification reactivity and the mechanisms governing its kinetic
regulation is of significant scientific and engineering value for the highly efficient and clean utilization of coal. In
this study, anthracite (YN) and bituminous coal (TJ) were selected as the research objects. To closely simulate the
real industrial environment, the coal char was prepared by pyrolysis at a high temperature of 1500 °C in a tube
furnace. CaO-loaded coal chars were prepared using direct addition and impregnation methods. Variable kinetic
parameters were obtained through isothermal thermogravimetric experiments and the General Surface Activation
Function Model (GSAFM), while structural evolution was characterized using FSEM and Raman spectroscopy.
The results demonstrate that the catalytic effect of the impregnation method is superior to the physical mixing of
the direct addition method, it is pointed out that the close contact between CaO and the coal char matrix is a
crucial prerequisite for the catalytic effect to take place. GSAFM can well describe the catalytic gasification
behavior of coal char in the entire conversion range. CaO primarily enhances char reactivity by reducing the mean
activation energy; however, the stage-dependent mechanism based on variable kinetics is significantly regulated
by the reaction atmosphere. Under an O2 atmosphere, the early reaction stage is dominated by the variable
activation energy (EX), while the later stage shifts to being controlled by the variable pre-exponential factor (AX).
Under a CO2 atmosphere, AX governs the initial reactivity difference, the decrease in EX plays the primary role in
the middle stage, and the influence of AX strengthens again in the later stage. Under a H2O atmosphere, the initial
AX is higher, and EX continuously decreases throughout the middle and later stages, ensuring the reaction rate of
the catalyzed char remains consistently higher. Furthermore, FSEM reveals that CaO significantly intensifies the
surface reconstruction of coal char. Raman spectroscopy indicates a decrease in the ID1/IG ratio and an increased
degree of graphitization in the catalyzed char; nevertheless, the reaction rate still significantly improves. This
suggests that the reaction enhancement primarily originates from the reconstruction of active sites and the
alteration of surface reaction pathways. This study clarifies the stage-dependent kinetic mechanism of CaO
catalysis, providing a theoretical basis for the design and modeling of highly efficient coal gasification catalysts.
Key words: Coal gasification kinetics; CaO catalytic gasification; General surface activation function model;
Variable kinetics

在全球能源需求稳步增长、能源行业低碳化改

造加速推进的背景下，煤炭作为基础能源在较时间

内仍将被长期使用[1, 2]。相较于传统煤直接燃烧，煤

气化能够将煤炭转化为以 CO、H2为主的合成气，

在提升能量利用水平、降低污染物排放等方面具有

显著优势[3, 4]。已有研究表明，煤焦气化反应通常是

整个煤气化过程中的限速步骤[5]，煤焦反应性不足

直接制约碳转化效率，而催化气化通过碱金属、碱

土金属催化作用，可显著降低煤焦气化反应能垒、

促进活性位点生成并提升气化速率，从而为低温高

效气化、富氢合成气制备及低碳煤转化系统开发提

供关键支撑[6-8]。因此，煤焦催化气化研究兼具重要

的基础科学价值与工程应用意义。

目前用于煤气化的催化剂主要包括碱金属（K、
Na等）、碱土金属（Ca、Mg 等）及过渡金属（Fe
等）体系[9-11]。围绕各类催化剂的动力学调控机制，

国内外学者已开展大量研究。定值动力学模型是分

析催化气化规律的常用手段，Kopyscinski 等[12]和

Qiu 等[13]通过随机孔模型获取了催化剂 K2CO3和

KCl 添加前后煤焦气化的动力学参数，结果表明

K2CO3催化剂的引入显著减少了煤焦气化反应的活

化能，从而提高了气化反应速率。Geng 等[14]研究

了褐煤焦的 CO2气化动力学，CaO可显著提升气化

反应性，但在高压下其易碳酸化而失活，进而改变

表观反应级数并影响动力学拟合可靠性。尽管通过

定值动力学研究气化过程的相关机理与规律已得

到较为充分的揭示，但其反应机理函数 f(X)通常含

有不确定参数，这些参数受样品种类、反应气氛甚

至转化率范围选取的不同而剧烈波动，导致模型泛

化能力不足[15]。

传统定值动力学方法难以体现煤焦气化全过

程的动态催化效应，而气化过程中煤焦结构、活性

位点及催化剂赋存状态持续演化，使动力学参数呈

现显著阶段性特征，因此采用变动力学模型研究催

化剂对煤焦气化反应性的影响更为合理。已有研究

尝试借助等转化率方法，从变动力学角度揭示催化
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剂对煤/煤焦气化反应性的影响。Aprianti等[16]采用

Friedman、FWO、KAS 和 Starink 等方法研究了膨

润土催化煤气化过程，结果表明催化作用能够显著

降低表观活化能，同时改变指前因子的取值区间，

说明催化剂不仅削弱了反应能垒，而且会影响反应

过程中活性位点的演化特征。Lan 等[17]采用动力学

分析研究了 CaO对气化反应的影响，结果表明随着

CaO添加量增加，反应活化能整体下降，说明 CaO
能显著促进气化反应进行。但现有等转化率模型所

得变动力学参数和反应机理函数差异巨大，特别是

积分等转化率法如 FWO[18, 19]和 KAS[20, 21]等，对温

度积分的近似处理会导致动力学参数计算的偏差，

对反应速率预测精度不足。针对这些问题，本研究

团队[22, 23]提出了 f(X) = 1 – X（反应机理函数不含不

确定参数）的通用表面活化函数模型（GSAFM），

该模型在非催化煤焦气化中已表现出良好适用性，

本研究首次将其拓展应用于催化煤焦气化体系。

在煤焦气化常用催化剂中，碱金属催化剂虽催

化活性较高，但存在高温易流失、成本偏高及潜在

设备腐蚀等问题[24, 25]；而碱土金属基催化剂 CaO来

源广泛、成本低廉、热稳定性好、环境友好等优势，

能显著提升煤焦反应性，具备良好工业化应用潜力
[26]。基于此，本研究选取 CaO 作为催化剂，采用

GSAFM 结合等温热重实验获取变动力学参数，并

结合FSEM与Raman表征煤焦微观结构与碳质有序

度演变，从动力学参数变化与结构演化的耦合关系

出发，揭示 CaO对煤焦气化反应的催化调控机制，

为深入理解催化气化机理提供理论支撑。

1 实验与方法

研究对象为无烟煤（YN）和烟煤（TJ），煤气

化技术为保证碳转化率，实际运行温度就在1300 °C
到 1600 °C之间[27]，因此本文选择 1500 °C作为煤

焦制备温度，以贴近真实的工业环境。在管式炉中

以 N2氛围热解制备 1500 °C高温焦，具体流程为：

将管式炉升温至 1500 °C（气化炉炉温范围内），

以 100 mL/min高纯 N2为保护气，将干燥煤样推入

恒温区快速热解 20 min，实测升温速率达 55 K/s，
实现快速升温。热解后在 N2气氛下冷却至室温，

所得煤焦研磨至粒径 < 74 μm 以削弱后续气化实

验中煤焦内扩散影响，充氮密封备用。

煤/煤焦的煤质参数见表 1。后续小节中采用

YNC、TJC代指对应焦样。

表 1 煤/煤焦的煤质数据

Tab.1 Proximate and ultimate analyses of coal /coal char

1.1 催化剂负载

本研究选取常用的 10%CaO掺混比例，分别采

用直接添加法与浸渍法对煤焦进行 CaO负载改性。

直接添加法具体操作流程为：在煤焦制备完成后，

取一定量的高温热解焦与分析纯 CaO粉末，将煤焦

样品与 CaO粉末置于洁净的玛瑙研钵中，使用玛瑙

研磨杵进行充分研磨 30 分钟，以确保宏观均匀混

合。

浸渍法：首先明确原料配比基准，以原煤经预

处理测得挥发分含量后，扣除该挥发分质量的剩余

原煤质量为计算基准，按此基准比例精确称取一定

质量的原煤与分析纯 CaO粉末。通过液相浸渍 CaO
均匀负载于原煤表面，然后再制备高温热解焦。

1.2 气化实验方案

采用等温热重法进行气化实验：大约 5 mg 左

右（避免内外扩散反应对燃烧/气化过程的影响[5]）

的煤焦/CaO催化煤焦在 N2气氛（100 mL/min）中

以 20 K/min 的升温速率加热至恒定温度：O2气氛

下恒定反应温度为 475 °C、500 °C、525 °C、550 °C、
575 °C或 600 °C，CO2气氛和 H2O气氛下的恒定反

应温度为 950 °C、975 °C、1000 °C。不同温度区间

选择是为了使煤焦反应过程处于化学反应动力学

控制区，从而获取煤焦的本征反应动力学参数[5, 15,

28]。随后将惰性气体切换为 100 mL/min 的反应气

O2、CO2或 H2O，反应在恒温下进行直到完成。

直接添加法热重结果如图 1所示，失重曲线与

未添加催化剂的样品相比存在反应滞后（TG 曲线

向右移动），说明直接将 CaO添加到煤焦中只是简

单的物理混合，CaO颗粒与煤焦表面并没有形成紧

密的化学结合，因此无法有效激活煤焦的活性位

点，导致催化无效果。

煤样
工业分析（空气干燥基）/% 元素分析（干燥无灰基）/%
Mad Aad Vad FCad Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf

YN 0.88 19.95 10.05 69.12 73.06 2.97 19.88 0.4 3.69

TJ 1.79 14.31 29.41 54.49 69.28 4.53 25.23 0.44 0.52

YNC 0.30 18.70 1.18 79.82 84.44 0.035 12.70 1.18 1.65

TJC 1.07 18.97 2.43 77.53 81.76 0.07 16.57 1.06 0.55
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图 1 YNC及直接添加 CaO催化焦的 O2燃烧失重曲线
Fig.1 O₂ combustion weight loss curves of YNC and char with

CaO added by direct mixing

浸渍法掺混 10%CaO 热重实验结果如图 2 所

示，掺混 CaO的 YNC样品热重曲线整体向低转化

率区域偏移，反应速率得到提升。因此，浸渍法相

比直接掺混法更适合 CaO催化气化研究。

图 2 YNC及浸渍法添加 CaO催化焦的 O2燃烧失重曲线
Fig.2 O2 combustion weight loss curves of YNC and char with

CaO added by impregnation

1.3 动力学分析方法

研究团队前期提出了一种采用热重实验获取

反应表面积的方法即比表面活化速率（SSAR），

其可更本征地描述煤焦燃烧的反应速率 R(X)：
d( ) exp ( )

(1 )d
X ER X A F X
X t RT

       (1)
式中，X = (W0 − W)/(W0− Wash)为煤焦反应的转化

率，其中 W0为初始质量，W为瞬时质量，Wash为

灰分质量，mg；t为反应时间，s；A为定值指前因

子，s−1；E为定值活化能，kJ/mol；R为通用气体

常数，8.314 J/(mol·K)；T为反应温度，K；F(X)为
表面活化函数（SAF），可描述反应比表面积（S）
随煤焦转化率的变化，其取决于反应机理函数 f(X)
= F(X)·(1 - X)。对于通用表面活化函数模型

（GSAFM），其 f(X) = (1 − X)，不存在不确定参数。

GSAFM 的反应速率 R(X)可表示为：

d( ) exp
(1 )d

X
X

EXR X A
X t RT

      
(2)

式中 AX为变指前因子，可表示煤焦活性位点的变

化；EX为变活化能，与煤焦的化学结构演变相关。

对上式两边取对数可得：

    ln ln /X XR X A E RT  (3)

因此，在同一 X下，通过不同温度下 ln(R(X))
对 1/T作图，可得一条直线，根据其斜率可计算得

到 EX，根据截距可得到 AX。
1.4 理化结构测试

采用场发射扫描电子显微镜（FSEM，Tescan
MAIA3LMH，捷克）对煤焦表面微观结构进行分析：

放大倍数为 40至 80,000 倍。使用共聚焦激光拉曼

显微镜（BRUKER SENTERRA II, 德国）对高温热

解煤焦的固体粉末颗粒进行拉曼光谱分析。测量时

使用波长为 532 nm、功率为 5 mW的激光，每次扫

描的累积时间为 20 次，每次扫描的积分时间为 5
秒。光谱分辨率范围为 9 至 18 cm−1。激光束通过

50倍物镜聚焦在样品上，形成约 1 μm的光斑直径。

2 催化煤焦气化反应动力学分析

2.1 O2催化气化反应动力学

从图 3可以看出，添加 CaO 后煤焦在 O2等温

燃烧条件下的反应速率整体均高于未添加 CaO 的

煤焦，说明 CaO对煤焦氧化燃烧具有一定的促进作

用。由图 4可知，GSAFM 对催化煤焦在整个反应

区间内的 R(X)拟合度都很高，验证了该模型在描述

煤焦催化氧化反应的适用性和准确性。
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图 3 O2气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样反应速率对比
Fig.3 Comparison of the reaction rates between the original

coal char and the coal char with added CaO under O2

atmosphere

图 4 GSAFM对O2气氛中 10% CaO催化下两种煤焦本征反

应速率的预测与实验数据对比
Fig.4 The prediction of GSAFM for the intrinsic reaction rates
of two types of coal char under 10% CaO catalysis in an O2

atmosphere, compared with the experimental data

图 5为添加 CaO前后 EX的对比结果，YNC的

活化能均值由 144.01 kJ/mol降至 135.92 kJ/mol，下
降 8.09 kJ/mol；TJC 由 141.59 kJ/mol 降至 126.90
kJ/mol，下降 14.69 kJ/mol。从整体上看以活化能降

低为主导，但是变动的数据不一样。可以看到在反

应前中期，催化后煤焦 EX相较于未催化煤焦出现下

降，此时反应性差异主要受 EX降低主导。随着反应

进行，煤焦中活性位点被消耗，残余碳结构逐渐向

更稳定、更致密的芳香层结构演化[29]，不同样品之

间的化学结构差异随之减小，EX趋于一致。催化反

应性增加逐步转变为 AX的增加控制作用占主导，如

图 6所示，催化后煤焦 AX在反应后期出现上升高于

未催化煤焦。

图 5 O2气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样 EX对比（图中

实心点为煤/煤焦的活化能，空心点点代表 EX的 R2，下文相

同）
Fig.5 Comparison of EX between the original coal char and the
coal char with added CaO under O2 atmosphere(The solid dots

in the figure represent the activation energy of coal/char,
hollow points represent the coefficient of determination R2 for

the linear fitting of EX, the same below)
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图 6 O2气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样 AX对比
Fig.6 Comparison of AX between the original coal char and the

coal char with added CaO under O2 atmosphere

2.2 CO2催化气化反应动力学

由图 7可知，添加 CaO前后的反应速率对比表

明，煤焦添加 10% CaO后，等温反应速率在全转化

区间内均显著提升，反应速率曲线整体上移，说明

CaO可有效强化煤焦气化反应活性。CaO不仅促进

初始阶段活性位点生成，还能在高转化阶段持续推

动碳结构反应，整体提升煤焦气化性能。Lan等[17]

指出 CaO 在碳基体表面的吸附会改变活性碳键结

构，提高其反应活性，有利于 CO2分子的吸附与反

应进行。

图 7 CO2气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样反应速率对比
Fig.7 Comparison of the reaction rates between the original

coal char and the coal char with added CaO under CO2

atmosphere

如图 8所示，GSAFM 实现了对 CO2气氛下催

化煤焦气化的反应速率预测，表明其通用性很好。

其得到的变动力学参数如图 9~10所示，可见 YNC、
TJC 在添加 10% CaO 后，其平均活化能分别为

207.66 kJ/mol、204.68 kJ/mol；与未添加 CaO的煤

焦相比，平均活化能分别降低了 8.59 kJ/mol、11.11
kJ/mol。这表明 CaO 能够在不同程度上降低煤焦

CO2气化反应的能垒，提高煤焦反应活性。结合 EX
与 AX随转化率的变化规律可知，反应前期，催化煤

焦的 EX整体高于未催化煤焦，但其反应速率并未降

低，说明此阶段速率差异主要来源于 AX的变化，

CaO 对表面活性位形成及有效碰撞特征的促进作

用更为突出；反应中期，催化煤焦的 EX明显低于未

催化煤焦，表明此时 CaO对反应能垒的削弱作用成

为反应性增强的主要原因；反应后期，随着 EX的区

分作用减弱，AX的波动特征对反应速率的影响重新

增强，催化煤焦与未催化煤焦之间的反应性差异再

次主要体现为 AX的差别。整体来看，CO2气氛下

CaO 对煤焦反应性的促进并非由单一动力学参数

持续控制，而是表现为前期 AX作用更为突出、中期

EX影响更为显著、后期 AX作用再次增强的变动力

学特征。



选择期次 XX 等 XX 7

http://rlfd.cbpt.cnki.net

图 8 GSAFM对 CO2气氛中 10% CaO催化下两种煤焦本征

反应速率的预测与实验数据对比
Fig.8 The prediction of GSAFM for the intrinsic reaction rates
of two types of coal char under 10% CaO catalysis in an CO2

atmosphere, compared with the experimental data

图 9 CO2气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样 EX对比
Fig.9 Comparison of EX between the original coal char and the

coal char with added CaO under CO2 atmosphere

图 10 CO2气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样 AX对比
Fig.10 Comparison of AX between the original coal char and

the coal char with added CaO under CO2 atmosphere

2.3 H2O催化气化反应动力学

图 11可以看到添加 CaO后煤焦在 H2O气氛下

的反应速率均出现不同幅度的提高，煤焦添加 10%
CaO 后的反应速率整体均高于未添加 CaO 的对应

样品，说明 CaO对煤焦蒸汽气化反应具有明显促进

作用。CaO在 H2O气氛下提高煤焦反应速率是因为

其在热解—气化过程中诱导煤焦形成更活跃的含

钙中间结构，并促进煤焦表面缺陷和活性位点的生

成[30]。

图11 H2O气氛下原始焦样与添加CaO的焦样反应速率对比
Fig.11 Comparison of the reaction rates between the original

coal char and the coal char with added CaO under H2O
atmosphere
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如图 12 所示，GSAFM 对 H2O 气氛下两种催

化煤焦本征反应速率的预测结果与实验数据总体

吻合较好。其所得的变动力学参数见图 13~14，可

见未添加 CaO时，YNC和 TJC 的平均活化能分别

为 204.34 kJ/mol和 205.27 kJ/mol；添加 10%CaO后

分别降至 196.97 kJ/mol和 190.40 kJ/mol，降幅分别

为 7.37 kJ/mol和 14.87 kJ/mol，说明 CaO能够有效

降低煤焦 H2O气化反应的能垒，且对中阶煤焦 TJC
的促进作用更为显著。结合 EX与 AX随转化率的变

化规律可见，反应前期催化后煤焦的 EX整体处于较

高水平，反应性差异主要体现为 AX的变化；在反应

后期，添加 CaO的煤焦 EX明显低于未催化样，反

应性差异主要受 EX降低主导。

图 12 GSAFM对 H2O气氛中 10% CaO催化下两种煤焦本

征反应速率的预测与实验数据对比
Fig.12 The prediction of GSAFM for the intrinsic reaction
rates of two types of coal char under 10% CaO catalysis in an

H2O atmosphere, compared with the experimental data

图 13 H2O气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样 EX对比
Fig.13 Comparison of EX between the original coal char and

the coal char with added CaO under H2O atmosphere

图 14 H2O气氛下原始焦样与添加 CaO的焦样 AX对比
Fig.14 Comparison of AX between the original coal char and

the coal char with added CaO under H2O atmosphere
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3 煤焦理化结构分析

3.1 催化煤焦表面微观结构演化

对比催化前后煤焦的 FSEM图像可以看出，加

入 10%CaO后，两种煤焦的微观结构均发生了不同

程度的表面重构，但改变方式明显受煤阶控制。中

阶煤焦 TJC表面粗糙化更明显，炭基体上分布大量

球状或半球状细小凸起，并伴随沟槽和不规则裂

隙，说明其表面非均一性和外表面接触界面显著增

强。已有研究指出[31]，Ca在气化过程中会与煤中含

氧结构形成稳定的 C–O–Ca–C中间体，该中间体能

够改变气化反应历程并降低反应活化能。因此，TJC
添加 CaO后表现出比高阶煤 YNC更显著的动力学

变化，本质上是由于其更有利于表面活化位点生成

及反应路径重构。

图 15 煤焦的 FSEM图像（2 μm，(a) YNC，(b) TJC）
Fig.15 FSEM images of coal char (2 μm, (a) YNC, (b) TJC)

图 16 催化煤焦的 FSEM图像（2 μm，(a) YNC + 10%CaO，
(b) TJC + 10%CaO）

Fig.16 FSEM images of catalyzed coal char (2 μm, (a) YNC +
10%CaO, (b) TJC + 10%CaO）

3.2 1催化煤焦炭质结构演化

图 17~18为催化前后 Raman拟合光谱图，两种

催化煤焦均具有明显的 D 峰（≈1350 cm−1）和 G
峰（≈1600 cm−1），表明煤焦在高温和 CaO 作用

下均形成了芳香 sp2碳骨架，同时保留一定缺陷结

构。结合表 2 可知，CaO 加入后，YNC 和 TJC 的

ID1/IG均明显下降，即催化后煤焦的石墨化程度升

高。仅从微晶结构有序化增加的角度考虑，催化后

煤焦的反应速率应该下降[31]，但实验结果表明，两

种煤焦催化后反应速率均出现上升，证明 CaO并非

归因于石墨化程度，而是通过改变表面反应路径来

实现对煤焦气化效率的提高[32]。因此，CaO对煤焦

气化效率的提升并非主要来源于对碳结构石墨化

程度的简单调控，而是源于其通过活性位重构和中

间体诱导作用改变了煤焦的气化反应路径，从而实

现了反应速率的提高。
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图 17 煤焦 Raman分峰拟合曲线
Fig.17 Fitted curve of Raman spectral peaks of coal char

图 18 催化煤焦 Raman分峰拟合曲线
Fig.18 Fitted curve of Raman spectral peaks of catalyzed coal

char

表 2 Raman拟合谱图参数
Tab.2 Parameters of the Raman fitting spectrum

4 结论

本文以高温热解煤焦为研究对象，对不同气氛

（O2、CO2或 H2O）下添加 10%CaO 的煤焦燃烧/
气化过程中动力学进行分析，得出结论如下：

（1）直接添加法下，CaO 仅与煤焦形成简单

物理混合，整体失重曲线向高转化率区域偏移，未

表现出明显催化效果；浸渍法使掺 CaO样品起始失

重点提前，整体失重曲线向低转化率区域偏移，表

明浸渍法较直接添加法更能有效提升煤焦反应性，

因此，浸渍法是更优的 CaO负载方式。

（2）在 O2、CO2和 H2O气氛下，CaO的加入

显著提高了两种煤焦的氧化燃烧反应速率。GSAFM
能对催化煤焦在整个反应区间内的反应速率实现

准确的预测。动力学参数分析表明，CaO对煤焦反

应性的促进作用主要源于降低煤焦的均值活化能。

（3）GSAFM 获取的变动力学参数分析表明，

CaO 对煤焦的催化作用不仅关联单一动力学参数

且受气氛影响控制：在 O2气氛下，反应前期催化

反应性的提高主要源于变活化能 EX降低，后期 EX
趋同，变指前因子 AX主导反应性差异；CO2气氛下，

反应前期，催化煤焦 EX整体偏高，但反应速率仍高

于未催化煤焦，此时反应性差异主要由 AX主导；

反应中期，催化煤焦 EX明显降低，反应性提升主要

与能垒下降有关；反应后期，EX的作用减弱，AX
上升对反应速率的影响再次增强；H2O气氛下，反

应前期催化煤焦 AX大于原煤焦,中后期催化煤焦 EX
下降，使得反应速率始终高于未催化煤焦。

（4）FSEM 显示 CaO 加剧了煤焦表面重构与

结构重整，且中阶煤焦 TJC粗糙化程度相对高阶煤

焦 YNC更高，出现大量球/半球状凸起，改变气化

反应历程并降低反应活化能，因此其 EX降低幅度大

于 YNC。Raman分析显示，催化后两种煤焦 ID1/IG
均有所下降，石墨化程度增加，与反应速率增加现

象相悖，因此，CaO主要通过重构煤焦活性位点与

改变反应路径来提高煤焦反应性。

样品 D1 Center (cm−1) G Center
(cm−1) ID1/IG AD1/AG G-D1

(cm−1)
YNC 1348 1595 1.186 1.497 247

TJC 1349 1588 1.024 1.730 239
YNC+10%

CaO 1339.96 1614.56 0.830 1.488 274.6

TJC+10%
CaO 1338.48 1582.13 0.846 1.280 243.65
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