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煤加氢热解及热解焦气化特性试验研究
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3. 中国科学院 能源动力研究中心，江苏 连云港 222069)

摘 要:为给输运床气化试验提供基础数据，采用加压滴管炉反应装置，以次烟煤为研究对象，研

究了不同温度、不同压力、不同反应气氛下煤的热解产物特性，并分析了不同热解条件对煤焦结
构、基础物化性质及其 CO2 气化反应性的影响。结果表明: 氢气气氛热解产物中 CH4、C2H4 的产

率超过氮气气氛条件下的 3 倍，且对煤焦剩余挥发分的影响不大，反应气氛对于失重率的影响因
温度而异，600 ～ 800 ℃下常压加氢工况煤的热解失重率相比惰性气氛下更小，总压 0．5 MPa 含氢
气氛则比惰性气氛下的失重率更大。对于热解焦的气化活性，常压加氢工况制得的热解焦，其气
化活性高于氮气气氛热解焦，而加压工况的气氛是否含氢对气化活性的影响不显著，氢气与煤的

反应主要表现为甲烷化反应，加氢工况提高了热解焦的孔比表面积和孔体积，但对煤焦的化学结

构影响很小。
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Abstract: In order to provide basis data for entrained bed gasification experiment，taking the sub－bituminous coal as an object，the pres-
surized drop－tube furnace was used to study the gas characteristics after coal pyrolysis under the different temperatures，pressure and dif-
ferent atmosphere． The effects of different pyrolysis conditions on char’s structure ，basic physical and chemical properties and CO2 gasifi-
cation reactivity were also studied． The results showed that hydrogen atmosphere obviously improve the yield of pyrolysis gas of CH4，

C2H4，and the yeild was over 3 times in nitrogen atmosphere，but had little effect on char residual volatile．The effect of reaction atmos-
phere on weight loss rate varied with temperature，under the temperature of 600～800 ℃，constant pressure and hydrogen atmosphere ，the
weight loss was smaller compared to inert atmosphere，under the pressure of 0．5 MPa and hydrogen atmosphere condition，coal pyrolysis
had greater weight loss rate than inert atmosphere． As for gasification reactivity，gasification activity of the pyrolysis char prepared under
the hydrogen atmosphere and constant pressure conditon，were higher than that of the nitrogen atmosphere pyrolysis char，but for the pres-
surized conditions，the effect of hydrogen on the gasification activity was not significant． The reaction with coal and hydrogen was mainly
methanization，the pressurize could increase surface and pore volume of the char，but changed little on the chemical structure of coal char．
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0 引 言

煤气化技术以煤为原料，与空气或氧气、水蒸
气、CO2 等物质进行不完全的氧化反应，生成 CO、
H2、CH4 等可燃气体，可将固体原料转化成易于利

用的气体燃料，具有热效率高、污染物排放低、易于
捕集 CO2 等特点，是实现煤炭清洁利用的一项重要

技术［1］，在整体煤气化联合循环( IGCC) 发电、多联
产系统、制氢等技术中也都是重要的工艺单元［2］。
在煤的气化过程中，煤不可避免地发生热解反应，通

过热解过程提取煤中高附加值的油气产品是煤炭分

级分质利用的主要途径，因此开展煤热解的研究非

常必要。以往研究者已分别对不同条件、不同煤种
的热解过程进行了大量的研究，并认为热解终温、停
留时间、升温速率、压力、气氛是影响热解结果的主
要因素。如 Yu等［3］采用热重分析仪和居里点反应
器对无烟煤、贫煤、低挥发性烟煤、高挥发性烟煤、褐
煤等煤的热解进行了试验，主要研究了煤种和升温

速率对煤热解的影响; 降文萍［4］采用热重－差热联
用( TG /DTA) 、热重－质谱联用( TG /MS) 等试验设备
对热解动力学特征和热解气体逸出规律进行了研

究。由于热解过程不仅受化学反应的影响，也同时

受到传热和传质的影响，因此研究气化过程中的热

解反应，必须在与气化反应器相似的热环境下进行，

而现有的研究大多使用常见的反应装置，如固定床

反应器、金属丝网反应器进行热解试验，在传热传质
上均有一些不足［5］。另外，当前加氢热解的研究相
对较少，其着眼点也集中在焦油产物方面，并没有体

现出氢气气氛对热解煤焦性质的影响。基于此，为
了进一步探索不同反应条件对煤热解反应的影响，

笔者使用加压滴管炉对粉煤热解过程受压力和不同

反应气氛的影响进行了试验研究，装置中煤的传热

传质行为与气化反应器中较为相似［6］，使粉煤颗粒

可进行高升温速率、短停留时间的热解，同时对热解
产生的气体产物组成、煤焦性质进行分析，并采用综
合热分析仪对滴管炉制取的热解焦进行气化动力学

分析，测定其气化反应活性，以期为输运床气化试验

研究和模型的建立提供基础数据。

1 试 验

1. 1 试验原料
试验选用内蒙古次烟煤作为热解物料，煤样粒

径为 75～ 125 μm［7］。原煤的工业分析和元素分析
见表 1。

表 1 煤样的工业分析和元素分析
Table 1 Proximate analysis and ultimate analysis of coal sample

煤样
工业分析 /%

Vd FCd Ad

元素分析 /%

w( C) daf w( H) daf w( N) daf w( O) daf w( S) daf

次烟煤 28．96 50．9 20．14 77．78 4．32 1．09 16．26 0．57

1. 2 煤焦的制备和分析方法
在加压滴管炉中进行高升温速率、短停留时间的

热解制焦试验，选择的热解温度为 600～1 000 ℃，每
100 ℃取一个工况。在一定的压力和气氛下，反应气
流量随温度变化，根据工况不同，设置流量为 38．6 ～
424．6 L /min( 标准状况下) ，煤粉在反应区的停留时
间为 2 s［6］。给料速率为 0．5 g /min，连续给料 30 min，
在末端收集煤焦，并使用岛津 GC2010型气相色谱仪
对出口气体成分进行采集和分析。加氢热解过程中，
在反应气中加入了体积分数 10%的氢气，与氮气在进
入反应管前混合，作为热解反应的气氛。
为了测定煤焦的气化活性，使用 Linseis TG －

DSC综合热分析仪进行 CO2 气化试验，升温速率为

25 ℃ /min，目标温度分别设为 900、1 000、1 100 ℃，
在开始升温 45 min后，将持续通入的气体由 30 mL /

min的 N2 切换为 30 mL /min 的 CO2，对煤焦进行气

化试验［8］，直至失重量不变。
为了表征煤焦的性质，寻求表面特性与反应性

的关系，使用 3H－2000PM1 型比表面积仪测定煤焦
的比表面积和孔结构。

2 煤热解产物特性分析

2. 1 不同工况下热解气体成分分析
各工况下热解产生的气体组分 CO、CH4、C2H4

含量随温度的变化如图 1 所示。由图 1a 知，CO 在
700 ℃及以下各工况的热解气中含量在 100 mL /g
以下，在 800 ℃及以上各工况的热解气中观察到较
高的含量，与 Ｒeichel等［9］进行的热解试验中 CO生
成随温度的变化表现相同，即各温度下，加氢气氛的

气体产物中 CO的含量要高于氮气气氛。
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图 1 各工况下煤热解气产率变化情况
Fig. 1 Pyrolysis gas production rate under different conditions

由图 1b、图 1c 可知，加氢工况中 CH4 和 C2H4

的产率相比氮气工况有较显著上升，且产率随温度

的变化规律与氮气工况相似，各工况均表现出 CH4

的产率在 800 ℃前随温度上升而上升，高于 800 ℃
工况下 CH4 产率与 800 ℃的产率相比差别不显著，
说明 800 ℃以下热解过程中，煤在炉体内停留时间
短，快速热解 CH4 产率受反应速率影响，温度主要

影响动力学行为; 800 ℃以上热解过程中，反应速率
提高，而由于煤和氢气的甲烷化反应是放热反应，在

热力学影响下，温度继续提高不利于反应的进

行［10］。C2H4 的产率在 800 ℃达到峰值后下降。
加氢工况的 2 个不同压力下，CO 和 C2H4 均表

现为常压氢气气氛反应的产率较高，与氮气工况的

常压、加压工况产率的对比相似，但加氢加压工况中
CH4 的产率明显较高，在 900 ℃达到峰值 131． 4
mL /g，高于加氢常压工况的 102．4 mL /g，这是由于
加压工况下氢气分压为常压的 6 倍，对氢气与含碳
化合物反应生成 CH4 有明显的促进作用，压力对氢

气浓度的影响大于其对产气率的影响，因而提高了

CH4 的产率。
2. 2 热解焦工业分析及结构表征
2. 2. 1 不同工况下热解焦挥发分变化情况
热解时间、气氛、压力等因素相同时，热解温度

越高，煤焦热解越充分，煤焦中的挥发分越低［11－12］。
常压氮气气氛下的热解煤焦中剩余的挥发分低于加

压工况，体现了加压对热解中挥发分的逸出有抑制

作用。但压力造成的热解程度的差异性在加氢气氛
工况中表现的不显著，600 ～ 900 ℃条件下的常压加
氢工况均与加压加氢工况的挥发物差异不大，仅在

1 000 ℃条件下，加压加氢工况有较高的剩余挥发
分，常压加氢工况剩余挥发分很少( 图 2) 。加压加
氢工况中，600 ～ 800 ℃与不加氢工况的差别不大，
但是 1 000 ℃的剩余挥发物明显较高，与加压加氢

工况 900 ℃热解的剩余挥发分差别不大。

图 2 不同工况下煤焦干燥无灰基挥发分对比
Fig. 2 Comprasion with volatile matter of dry ash－free

coal char derived under different conditions

由于热解的最高温度为 1 000 ℃，可以认为在
热解过程中，煤粉中的灰分没有损失，利用灰分质量

守恒，计算煤粉在热解过程中的失重率，计算结果如

图 3所示，同样显示出加压加氢工况下 800 ～ 1 000
℃热解焦的失重率差异较小，与挥发分的分析结果
一致。但 600～800 ℃时，加压加氢工况的失重率为
32%～38%，明显高于其他工况的 20% ～ 30%，差异
均超过 5%，体现出氢气的分压较高时，煤在低温下
的热解表现有明显的差异。

图 3 不同工况下煤焦失重率对比
Fig. 3 Char weight loss comparison under different conditions

2. 2. 2 煤焦结构表征
使用 BET 方法分别对高温热解焦( 900 ℃ ) 和

低温热解焦( 600 ℃ ) 的比表面积和孔体积进行了测
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定，结果见表 2。从表 2可以看出，随着氢气分压的
提高，低温热解条件下煤焦的比表面积有所增加，这

说明低温加压加氢可能会促进氢气和煤之间的反

应，由于氢气在热环境下可能发生断裂形成氢自由

基，从而与煤热解产生的大分子自由基发生反应，因

此可使煤热解的中间体中氢含量增加，从而促进挥

发物析出，而使半焦孔隙更加发达。此外，加压加氢
工况的高温热解焦和低温热解焦比表面积差异较

小，高温热解焦的比表面积和孔体积均大于同系列

工况的低温热解焦，这是因为高温热解的速率较快，

停留时间相同时热解更完全，热解过程中内部挥发

分释放更多，所以形成了更多的孔结构，孔体积和比

表面积更大［13］。上述热解气体产物成分与孔结构
的分析结果表明，热解过程中煤与氢气反应在热解

过程中显著地发生，此反应有可能是煤和氢气生成

CH4，也可能是煤和氢气反应生成更富氢的半焦，后

者由于结构中含有更多的氢，平均键能更低，因此可

表现出更高的气化活性。为了判断试验中这 2种反
应的程度，对热解焦进行气化活性试验。

表 2 煤焦的比表面积和孔体积
Table 2 Surface area and pore volume of coal char

气氛
压力 /

MPa
热解温

度 /℃

比表面积 /

( m2·g－1 )

孔体积 /

( mL·g－1 )

N2 0
600 7．35 0．025 8

900 17．94 0．032

N2 0．5
600 7．95 0．023 9

900 16．84 0．038 5

90%N2，

10%H2
0

600 8 0．031 3

900 22．17 0．049 7

90%N2，

10%H2
0．5

600 10．88 0．027 2

900 19．63 0．041 7

3 热解焦气化性质分析

3. 1 不同工况条件下煤焦气化活性对比
对不同热解反应条件制得的煤焦，可以通过分

析其反应性，反演其化学结构，对结构差异不显著的

半焦，在固体分析手段不灵敏时，使用反应性的差异

表达半焦化学结构的差异，是一种合理的分析方法。
同时，半焦的气化反应性质也是输运床气化技术所

关注的特性。因此，采用气化热重试验对热解焦的
性质进行进一步的研究。
通过综合热分析仪进行 CO2 气化试验得到了

时间－温度－失重曲线。温度 900 ℃、加氢气氛、0．5
MPa工况下制得的煤焦在 1 000 ℃下与 CO2 反应的

热重曲线如图 4所示。

图 4 煤焦 CO2 气化反应热重曲线

Fig. 4 TGA curve of coal char gasification with CO2

煤焦气化所需时间可以反映煤的气化活性。因
此，使用煤焦失重率达到 50%所需的时间 τ0．5，定义

气化活性因子 K［14］。

K=
2
τ0．5

( 1)

K值越大，气化活性越高。各组试验工况的煤
焦在 1 000 ℃进行 CO2 气化的活性因子 K见表 3。
由表 3 可以看出，加压工况制得的煤焦其热解

活性均低于热解温度和气氛相同的常压工况。常压
加氢工况在 700 ～ 1 000 ℃制得的热解焦，其气化活
性高于氮气气氛热解焦，而加压工况的气氛是否含

氢对气化活性的影响不显著，表明加氢反应对半焦

结构的影响较小，这可能是因为尽管氢气中的共价

键会在热环境下断裂形成氢自由基，但与煤中的桥

键断裂形成自由基的温度区间不一致，反而与煤中

芳香结构的键发生断裂的温度区间接近［15］，因此，

在加氢气氛中与煤的直接甲烷化反应为氢气参与的

主要反应。高温热解焦的活性相对较差，与前述
BET比表面积与孔体积的结果相对比，体现出加氢
有助于热解焦孔的形成，但对热解焦气化活性影响

不大，表明加氢没有对煤焦的化学结构产生显著影

响。高温下热解焦的石墨化程度更高，对气化活性
的降低效果较比表面积因素更为显著［16－18］。
3. 2 动力学模型参数计算
煤的气化动力学模型包括均相模型、收缩核模

型、混合反应模型等［19－22］。均相模型假设反应发生
在整个颗粒内，气化反应表现为一级反应; 收缩核模

型假设化学反应速率大于氧化气体向颗粒内部的扩

散速度，气化反应发生在煤颗粒的表面，而单位表面

积的反应速率固定; 混合反应模型将反应级数作为

与温度相关的变量［23］。
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将加压加氢热解焦进行气化试验所得的热重数

据分别使用均相模型和缩核模型进行处理，对比其

模型与失重曲线的拟合效果，以回归得到的 Ｒ2 值作

为模型准确度的判据。
均相模型为

dx
dt

= k0P
n
CO2

e
Ea
ＲT( 1－x)

缩核模型为

dx
dt

= k0P
n
CO2

e
Ea
ＲT( 1－x) 2 /3

式中: x 为转化率; t 为反应时间; k0 为指前因子;
PCO2为 CO2 分压; n为反应级数; Ea 为反应活化能; Ｒ
为理想气体常数; T为反应温度。
通入反应气后，容器中的气体成分缓慢变化，此

时反应已经开始，反应气 CO2 浓度逐渐上升，至浓

度基本稳定，由于气化反应过程中浓度不变的反应

状态需要一定的时间，因此，截取曲线中稳定反应的

时间段进行气化动力学参数分析，此时，CO2 分压等

于常压。
记均相模型的反应动力学表达式系数为 K1，缩

核模型的反应动力学表达式系数为 K2，2 个模型的
拟合参数见表 4。热解焦反应动力学模型拟合得到
的曲线如图 5所示。

表 4 气化动力学系数拟合值
Table 4 Fitted values of gasification kinetics coefficient

气氛 压力 /MPa 热解温度 /℃ 气化温度 /℃ K1 /10
－3 Ｒ2 K2 /10

－3 Ｒ2

N2 0

600

900

900 5．33 0．971 4．09 0．914
1 000 14．53 0．959 12．28 0．941
1 100 31．67 0．909 24．59 0．943
900 3．65 0．948 3．11 0．936
1 000 15．20 0．959 12．80 0．985
1 100 28．81 0．978 22．52 0．937

N2 0．5

600

900

900 2．26 0．974 1．96 0．881
1 000 12．71 0．982 10．25 0．943
1 100 40．55 0．977 30．22 0．963
900 5．85 0．934 2．36 0．936
1 000 14．79 0．958 9．13 0．978
1 100 31．16 0．971 21．38 0．938

90%N2，

10%H2
0

600

900

900 6．28 0．944 5．09 0．792
1 000 15．20 0．937 12．50 0．980
1 100 35．21 0．981 25．22 0．842
900 5．71 0．985 4．56 0．896
1 000 15．10 0．984 11．60 0．942
1 100 27．20 0．967 20．19 0．817

90%N2，

10%H2
0．5

600

900

900 2．48 0．960 2．16 0．902
1 000 15．93 0．985 13．37 0．961
1 100 32．31 0．984 23．80 0．944
900 3．43 0．989 2．24 0．974
1 000 11．53 0．975 8．61 0．965
1 100 25．90 0．994 21．12 0．942
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图 5 热解焦反应动力学模型拟合结果
Fig. 5 Fitting results of kinetic models of coal char

对比表 4发现，在 900 ℃气化的所有工况，以

及 1 000 ℃和 1 100 ℃气化的大多数工况，均相模型
拟合得到的 Ｒ2 值较收缩核模型的 Ｒ2 更接近 1，表
明在气化反应热重试验中，灰层扩散不是煤粉气化

的控制步骤，使用缩核模型进行计算时会造成一定

的偏差。因此，采用均相模型计算得到的反应活性
系数为依据，计算反应的活化能和指前因子。
对均相模型动力学公式进行整理，得

ln K1 = －
Ea

ＲT
+ln k0 ( 5)

将 900～1 100 ℃工况测得的 K1 值代入，拟合计

算得到气化反应的表观活化能 Ea 和指前因子 k0，见
表 5。

表 5 气化反应的指前因子和活化能
Table 5 Pre－exponential factor and activation energy of gasification

气氛 压力 /MPa 热解温度 /℃ k0 /103 s
－1 Ea / ( kJ·mol－1 ) Ｒ2

N2 0
600 1．10 119．4 0．999

900 6．50 139．4 0．971

N2 0．5
600 362．90 183．5 0．988

900 0．58 112．1 0．999

90%N2，

10%H2
0

600 0．83 115．2 0．999

900 0．28 105．0 0．990

90%N2，

10%H2
0．5

600 141．40 173．1 0．975

700 28．90 155．7 0．988

800 36．30 160．5 0．975

900 19．20 153．8 0．994

1 000 4．00 135．8 0．995

由表 5 可得，常压热解焦的反应活化能较低，
指前因子也较小，反应活性受温度的影响相对较

小。与含氢气氛加压热解焦相比，N2 气氛加压热

解焦有较高的反应活化能，但指前因子也较高，因

此，气化反应活性变化体现为受温度影响大，温度

较低时反应更难进行，在 900 ～ 1 000 ℃时的气化
活性较低，随温度升高，反应速率明显提高，在 1
100 ℃较高温度下有更高的气化活性。除常压加
氢反应之外，高温热解得到的热解焦的气化反应

活化能和指前因子均较低，在气化温度 900 ～ 1 000
℃时反应活性较高，在 1 000 ～ 1 100 ℃时反应活性
较低。由于气化反应的结果差异较小，没有体现
出显著的规律性变化，因此，可以判断出加氢热解

反应对半焦的结构影响较小，煤和氢气的反应以

直接生成甲烷为主。

4 结 论

1) 在次烟煤的快速热解过程中，在一定温度下
进行氢气气氛热解可以提高气态热解产物中 CH4、
C2H4 的产率，比惰性气氛 CH4、C2H4 的产率高 3 ～ 5
倍，且对煤焦挥发分的影响不大。

2) 不同反应气氛对于失重率的影响因温度而
异，常压加氢工况 600～800 ℃煤热解的失重率相比
惰性气氛的热解失重率更小，0．5 MPa 的加压加氢
气氛热解比惰性气氛的热解失重率更大。

3) 在相同的热解温度、气氛下，随着热解压力
提高，热解焦的气化活性降低。

4) 热解过程中，加氢有助于热解焦孔的形成，
但对热解焦气化活性影响不大，加氢的主要反应表

现为甲烷化反应。
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