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摘　 要：加压富氧燃烧被认为是一种更加高效清洁的第 ２ 代富氧燃烧技术而备受关注。 热解作为煤

燃烧的第 １ 步，不同的热解条件（压力、气氛、升温速率等）将直接影响煤焦的物理和化学结构，导致

其燃烧反应性的差异，目前加压富氧燃烧条件下，煤焦反应性与结构性质之间的关联研究鲜见报道。
自主设计并建立了一套加压聚光光热快速升温试验平台，最大升温速率可达 ８０ ℃ ／ ｓ，选用红沙泉

（ＨＳＱ）和五彩湾（ＷＣＷ）２ 种准东煤，制备了不同压力（常压～１．５ ＭＰａ）及热解气氛（Ｎ２、ＣＯ２）下的煤

焦，采用比表面积分析仪、拉曼分析仪、热重分析仪等表征手段考察了压力及热解气氛对煤焦的结构

特性及其燃烧反应性的影响。 结果表明，在惰性 Ｎ２气氛下，ＨＳＱ 和 ＷＣＷ 煤在压力 １．５ ＭＰａ 时的煤焦

产率较常压下分别增加了 ３．５４％和 １０．４９％；在 ＣＯ２气氛下，ＨＳＱ 煤在压力 １．５ ＭＰａ 时的煤焦产率较常

压下降低了 １６．４０％，煤焦产率在 ２ 种气氛下随压力的改变呈相反趋势。 Ｎ２气氛下，随着压力从常压

增至 ０．４ ＭＰａ，ＨＳＱ ／ ＷＣＷ 煤焦的比表面积增加，从 ２４．２０ ／ １４．８５ ｍ２ ／ ｇ 增至 ２６．２７ ／ ４６．１９ ｍ２ ／ ｇ，但压力

继续增至 １．５ ＭＰａ 时，ＨＳＱ ／ ＷＣＷ 煤焦的比表面积呈下降趋势，从 ２６． ２７ ／ ４６． １９ ｍ２ ／ ｇ 降至 ２１． ２１ ／
３９．４６ ｍ２ ／ ｇ；相同压力下，ＣＯ２气氛下制备的煤焦孔隙结构更发达，常压和 １．５ ＭＰａ 压力时，ＣＯ２气氛下

制备的 ＨＳＱ 煤焦比表面积分别为 Ｎ２气氛制备煤焦的 ６．４６ 和 ９．０３ 倍，这也是 ＣＯ２气氛下制备的 ＨＳＱ
煤焦燃烧反应性优于 Ｎ２气氛煤焦的主要原因。 随着压力增加，２ 种气氛下，２ 种煤焦拉曼光谱分峰拟

合计算得到的 Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ值均逐渐下降，煤焦的化学结构趋于更加稳定，这也使得高压下制备煤焦

的燃烧反应性下降。 但相同压力下，ＣＯ２气氛下制备的 ＨＳＱ 煤焦 Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ值低于 Ｎ２气氛制备的

ＨＳＱ 煤焦，高压下由于 ＣＯ２与焦炭的气化反应增强，消耗更多的无定形碳，２ 种气氛的 Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ差
异更明显，但由于物理孔隙结构差异的主导作用，使 ＣＯ２气氛下制备的 ＨＳＱ 煤焦燃烧反应性更好。
可见，煤焦的燃烧反应性受其物理结构和化学结构的共同影响。
关键词：富氧燃烧；热解；压力；煤焦；ＣＯ２；比表面积；化学结构；燃烧反应性
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ｂｅｔｔｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｗｈｅｔｈｅｒ ｉｔ ｉｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｒ ＣＯ２ ａｔｍｏｓ⁃
ｐｈｅｒｅ，ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｒａｍａｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｈａｒｓ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ，
ａｎｄ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈａｒｓ ｔｅｎｄｓ ｔｏ ｂｅ ｍｏｒｅ ｓｔａｂｌｅ，ｗｈｉｃｈ ａｌｓｏ ｍａｋｅ ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｈａｒｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ
ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ ｏｆ ＨＳＱ ｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｓ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ
ｔｈａｔ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ． Ｕｎｄｅｒ ｈｉｇｈ ｐｒｅｓｓｕｒｅ，ｔｈｅ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ ｃｈａｒ ｉｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ，ｗｈｉｃｈ ｃｏｎｓｕｍｅ ｍｏｒｅ ａｍｏｒ⁃
ｐｈｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ，ｓｏ ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｏｆ Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ ｉｓ ｍｏｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｕｎｄｅｒ ｔｗｏ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｔｈｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ ｉｎ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ，ＨＳＱ ｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｈａｓ ｂｅｔｔｅｒ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｉｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｃｏｎｃｌｕｄｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃｈａｒ ｉｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｏｘｙ－ｆｕｅｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｐｒｅｓｓｕｒｅ；ｃｈａｒ；ＣＯ２；ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ；ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ；ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ

０　 引　 　 言

富氧燃烧过程中，空气分离制氧过程与烟气压

缩过程均在加压下进行，而富氧燃烧过程在常压下

进行，压力的升—降—升造成能量损失［１－３］。 基于

此，学者提出了一种新型高效燃烧技术———增压

富氧燃烧［４－５］ ，即空气分离过程、富氧燃烧过程、烟
气压缩过程均在高压下进行。 研究结果表明［６－７］ ，
增压富氧燃烧技术在节能降耗方面具有巨大的

潜力。
一般认为，煤燃烧的第 １ 步是煤热解析出挥发

分，其进程将直接影响热解煤焦的物理和化学结构，
导致其燃烧反应性差异。 Ｑｉｎｇ 等［８］ 在管式炉上试

验研究发现，煤在挥发分析出过程中，ＣＯ２除了参与

气化反应导致焦炭质量损失增加外，还会使产生的

煤焦芳香化程度增加，认为添加 ＣＯ２可促进焦炭中

芳香环的缩合，改变了其化学结构。 Ｂｒｉｘ 等［９］ 通过

携带流反应器试验研究，发现 Ｎ２和 ＣＯ２气氛下制备

的焦炭 ＢＥＴ 比表面积以及挥发分产物收率差异不

大，可认为空气燃烧转为富氧燃烧不会显著影响脱

挥发分过程。 对于加压富氧燃烧，反应压力和反应

气氛（ＣＯ２取代 Ｎ２）的改变会使煤颗粒的脱挥发分

过程改变［１０－１２］，使煤焦结构（如孔隙分布、比表面积

以及石墨化程度等）发生变化，进而影响煤焦的反

应性［１３－１５］。 Ｇｏｕｗｓ 等［１２］研究了 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛下 ＣＯ２

分压对煤焦的气化反应速率和孔结构的影响，发现

随着 ＣＯ２分压的增加，焦炭的微孔和中孔表面积明

显增加，同时焦炭的气化速率也明显增加。 Ｚｈａｎｇ
等［１０］分析了快速加热条件下总压以及 ＣＯ２分压对

于焦结构和反应性的影响，发现随着 ＣＯ２分压的增

加，焦炭的比表面积和孔体积均增加，同时焦炭石墨

化程度也增加，焦炭反应性变差，认为化学结构对煤

焦燃烧反应性的影响比物理结构的影响更重要。
Ｊｉｍéｎｅｚ 等［１５］在加压固定床上评估了压力对煤热解

的影响，不同压力下煤焦的形态差异和拉曼结构变

化对煤焦的反应性基本无影响，认为焦炭的燃烧反

应是一个更加全局的过程，不受焦炭的微观结构影

响。 目前关于煤颗粒的加压热解特性研究并没有一

致的结论，热解煤焦反应性因其物理化学结构（孔
隙结构、碳骨架结构等）的差异而呈现不同的演变

特征，不同压力和气氛条件（Ｎ２、ＣＯ２）下煤焦反应性

与结构特性之间的关联仍需进行更加系统深入地

探索。
本文选取红沙泉和五彩湾 ２ 种准东煤进行试验

研究，基于自行设计并建立的加压聚光光热快速升

温试验平台，制备了不同压力（０．１ ～ １．５ ＭＰａ）及热

解气氛（Ｎ２、ＣＯ２）下的煤焦，采用比表面积分析仪、
拉曼分析仪、热重分析仪表征手段考察了压力和热

解气氛对煤焦结构及其反应性的影响，为进一步揭

示煤的加压富氧燃烧过程提供指导。
９６
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１　 试　 　 验

１􀆰 １　 样品准备

所用煤种为中国新疆准东地区的五彩湾烟煤

（ＷＣＷ 煤）和红沙泉烟煤（ＨＳＱ 煤）。 ２ 种煤样经粉

碎、筛分，选取粒径为 ７４ ～ １５０ μｍ 的煤粉用于压型

制备煤颗粒。 具体成型过程如下：称量 （ ０． １１０ ±

０．００３） ｇ 煤粉样品，在液压机上使用圆柱形模具压

型，控制压型压力为 ９ ＭＰａ，压成直径为 （ ６． ４７ ±
０．０１） ｍｍ、高为（２．６５±０．０１） ｍｍ 的圆柱形颗粒，在
煤颗粒圆形截面上钻取直径为 １ ｍｍ 小孔，孔深

１．３３ ｍｍ，用于嵌入热电偶，实时监测反应过程中样

品颗粒的内部温度，２ 种煤样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 ｓａｍｐｌｅｓ

煤样
工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ｖａｄ Ａａｄ ＦＣａｄ

元素分析 ／ ％

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏ∗
ａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ

ＷＣＷ １２．４７ ２５．７８ ４．６４ ５７．１１ ６３．００ ４．０９ １４．４７ ０．６６ ０．６７

ＨＳＱ １４．３４ ２４．９１ ６．８５ ５３．９１ ６１．４５ ４．２９ １２．２０ ０．４６ ０．４１

　 　 注：∗表示由差减法得到。

１􀆰 ２　 试验装置

煤颗粒加压热解试验在自行搭建的加压聚光光

热试验平台上进行，如图 １ 所示，试验平台主要由供

气系统、光源系统、加压反应器系统、数据采集系统

４ 个子系统组成，具有升温速率快、压力可调范围

宽、燃烧过程可视化等优点。

图 １　 加压聚光光热试验装置系统

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｇ ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ

１）供气系统：试验用气气瓶出口安装一级减压

阀，控制出气压力，可调节的最大压力为 ６ ＭＰａ，精
度为 ０．１ ＭＰａ；所有管路采用耐压的金属软管和不

锈钢管连接，保证气路系统可承受 ６ ＭＰａ 的压力。
２）光源系统：采用灯杯光源聚光加热，２ 个灯杯

对称分布在反应器视窗两侧，光源透过两侧的石英

玻璃视窗提供反应热源，通过调整灯杯电压控制加

热速率，最大电压为 ２４ Ｖ，聚光光斑中心温度最高

达 １ ４００ ℃，升温速率最高达 ８０ ℃ ／ ｓ。
３）加压反应器系统：反应器主体采用不锈钢材

质，方形设计，尺寸为 ６０ ｍｍ×６０ ｍｍ×９０ ｍｍ，在反

应器四面对称布置 ４ 个 ϕ ２５ ｍｍ 的透明视窗，视窗

为耐压石英玻璃材质，通过螺丝压紧固定于金属反

应器上。 反应器上方引出 ２ 根直径为 １ ｍｍ 的热电

偶，用于测量煤颗粒表面温度和中心温度，并将煤颗

粒固定在光斑中心，热电偶测温量程为 ０～１ ４００ ℃。
反应器出口布置干燥及焦油过滤单元，通过背压阀

控制反应器内的工作压力，反应器最大承压为

３．５ ＭＰａ。 　
４）数据采集系统：热电偶测温信号通过 ＮＩ 数

据采集模块（ＮＩ ｃＤＡＱ－９１７４）记录，每秒可记录 ２０
个温度值；燃烧实时图像透过反应器正前方玻璃视

窗由高速摄像机（ＰＨＯＴＲＯＮ ＦＡＳＴＣＡＭ ＵＸ－５０，８９０×
８９０，５０ ＨＺ） 拍摄记录，高速摄像机曝光时间为

１ ／ ８００ ｓ，拍摄颗粒燃烧图像 ５０ 张 ／ ｓ；反应器出口气

体（ＮＯｘ、ＣＯ、ＣＯ２等）通过烟气分析仪（ＭＲＵ ＮＯＶＡ－
ＰＬＵＳ）实时检测。
１􀆰 ３　 温度标定

采用高能量的光源直接加热颗粒，为了在后续

试验中实现对反应器内光斑中心温度的精准调控，
试验前需要对不同电压下光源照射的光斑中心温度

进行标定，具体操作方法为：压片制备直径（６．４７±
０．０１） ｍｍ、高（２．６５±０．０１） ｍｍ 的圆柱形石墨颗粒，
在其颗粒圆形截面上钻取直径为 １ ｍｍ 的小孔，孔
深 １．３３ ｍｍ，将一根热电偶测温端置于钻取的小孔

内，另外一根热电偶测温端置于颗粒表面，将颗粒夹

持固定后悬挂于反应器内聚光光斑中心，调节吹扫

气（Ｎ２）流量为 １．３ Ｌ ／ ｍｉｎ，分别调节反应器内压力

为 ０．１、０．４、１．０ 和 １．５ ＭＰａ，依次调节直流电源电压

值为 １２、１４、１６、１８、２０ Ｖ。 加热前将金属薄片挡在

视窗与灯杯之间，阻断光源对煤颗粒的加热，待调整

灯杯电压到目标值后，迅速抽离挡板，高能量密度聚

光光斑辐射换热可实现颗粒快速升温。 温度稳定

后，记录石墨颗粒表面温度。 图 ２ 为不同压力下颗

０７
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粒表面温度与电压的关系，可见，不同压力下颗粒表面

温度与电压强度基本呈线性关系，线性拟合后，可得

图 ２　 不同压力下颗粒表面温度与电压的关系

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｖｏｌｔａｇｅ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

到不同压力下的颗粒表面温度与电压的关联式（表
２），Ｒ２均大于 ０．９９，线性拟合度较好，光源加热系统

稳定性良好。
１􀆰 ４　 试验步骤

焦样的制备在聚光光热快速升温试验装置上进

行，按照 １．３ 节操作方法对煤颗粒进行固定后，悬挂

于反应器内聚光光斑中心。 调整反应器内气氛及压

力到目标状态后，将金属薄片挡在视窗与灯杯之间，
待调整灯杯电压到目标值后，迅速抽离挡板，实现颗

粒快速升温。 试验中气体流量控制在 １．３ Ｌ ／ ｍｉｎ，压
力范围为 ０．１～１．５ ＭＰａ，温度为 ８００ ℃，反应时间为

１５０ ｓ，为考察富氧燃烧中 ＣＯ２对热解过程的影响，分
别使用 Ｎ２和 ＣＯ２作为反应气制备热解焦，试验工况

见表 ２，不同工况下制备的煤焦用符号标记，如

ＷＣＷ 煤在 ０．１ ＭＰａ、Ｎ２气氛制备的煤焦样品可记作

ＷＣＷ－０．１－Ｎ２。
表 ２　 试验工况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

煤样 ＷＣＷ ＷＣＷ ＷＣＷ ＷＣＷ ＨＳＱ ＨＳＱ ＨＳＱ ＨＳＱ ＨＳＱ ＨＳＱ ＨＳＱ ＨＳＱ

压力 ／ ＭＰａ ０．１ ０．４ １．０ １．５ ０．１ ０．４ １．０ １．５ ０．１ ０．４ １．０ １．５

气氛 Ｎ２ Ｎ２ Ｎ２ Ｎ２ Ｎ２ Ｎ２ Ｎ２ Ｎ２ ＣＯ２ ＣＯ２ ＣＯ２ ＣＯ２

１􀆰 ５　 煤焦物理化学结构表征

煤焦的物理孔隙结构表征采用 ＪＷ－ＢＫ１００Ａ 全

自动比表面积及孔径分析仪（精微高博公司），测试

原理为静态容量法。 预处理条件为：１８０ ℃ 干燥 ２
ｈ，Ｎ２为吸附气体，吸附温度为 ７７ Ｋ。

煤焦样品的化学碳骨架结构分析采用 Ｊｏｂｉｎ
Ｙｖｏｎ Ｌａｂｒａｍ ＨＲ８００ 拉曼显微光谱仪，使用 ５０ 倍透

镜的显微镜将激光发射束（波长为 ５３２ ｎｍ）聚集在

样品上，并在反向散射方向上收集样品的拉曼信号。
分析过程中，控制到达焦炭颗粒表面的激光功率为

１．２ ｍＷ，以最大程度减少热辐射，扫描样品的波长

范围为 ８００～３ ２００ ｃｍ－１，分辨率为 １ ｃｍ－１，采集时间

为 １５ ｓ。 每个样品进行 １０ 次检测，取多次光谱分析

的平均值进行分析。

２　 试验结果与讨论

２􀆰 １　 煤焦产率

采用灰平衡法对试验所得煤焦产率进行计算，
不同压力及热解气氛下 ２ 种煤的煤焦产率如图 ３ 所

示。 惰性 Ｎ２ 气氛下， ＨＳＱ 和 ＷＣＷ 煤在压力为

１．５ ＭＰａ时的煤焦产率较常压下分别增加了 ３．５４％
和 １０．４９％，随着热解压力增加，在惰性 Ｎ２气氛下 ２
种煤的煤焦产率均增加。 这主要是由于烟煤颗粒热

解过程中气相和液相更易形成胶质体（焦油前驱

物） ［１６］，而在加压条件下，煤中的胶质体较难蒸发，
更多的焦油前驱物停留在焦炭内部发生二次反应，
形成积碳［１３，１７－１９］；另一方面，压力增大，气体扩散减

弱，挥发分析出受到抑制，这 ２ 个效应共同作用使煤

焦产率增加。 ＣＯ２ 气氛下， ＨＳＱ 煤样在压力为

１．５ ＭＰａ 时的煤焦产率较常压降低了 １６．４０％，随着

压力增加，煤焦产率呈相反趋势，压力越大，煤焦产

率越低，说明 ＣＯ２气化作用在加压条件下更加明显，
随着压力增加，单位体积 ＣＯ２分子数增多，ＣＯ２在煤

颗粒活性表面上的吸附增强，并与表面的活性结构

反应生成 ＣＯ，ＣＯ 可从颗粒表面解吸，导致煤焦产率

降低。 加压下 Ｃ－ＣＯ２反应机理［１０］为

图 ３　 不同热解条件下 ＨＳＱ 和 ＷＣＷ 的煤焦产率

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈａｒ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ＨＳＱ ａｎｄ ＷＣＷ ｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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ＣＯ２＋Ｃ ｆ →Ｃ（Ｏ）＋ＣＯ， （１）
Ｃ（Ｏ） →ＣＯ＋Ｃ ｆ， （２）

Ｃ（Ｏ）＋Ｃ ｆ →Ｃ（ＣＯ）， （３）
ＣＯ２＋Ｃ（ＣＯ） →２ＣＯ＋Ｃ（Ｏ）， （４）
ＣＯ＋Ｃ（ＣＯ） →ＣＯ２＋２Ｃ ｆ。 （５）

２􀆰 ２　 压力对煤焦孔隙结构的影响

煤焦样品的等温吸附线如图 ４ 所示。 可以看

出，不同条件下制备的煤焦样品的吸附 ／脱附等温线

呈不同形状。 Ｎ２气氛下，２ 种煤焦样品的等温吸附

线形状相似，均为Ⅱ型 “ Ｓ” 形等温线 （图 ４ （ ａ）、
（ｂ））；ＣＯ２气氛下制备的煤焦样品，其等温吸附线形

状发生明显改变，为 Ｉ 型等温线（图 ４（ｃ）），说明在

ＣＯ２气氛下制备的煤焦孔结构可得到更好的发展，
图 ５ 的焦样孔径分布也证明了这一点。

图 ４　 不同热解条件下煤焦样品的吸附 ／ 脱附等温线

Ｆｉｇ．４　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

图 ５　 ＨＳＱ 煤焦在不同热解条件下的孔径分布

Ｆｉｇ．５　 Ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＨＳＱ ｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

　 　 由图 ４（ａ）可知，随着压力增加，Ｎ２气氛下制备

的 ＨＳＱ 煤焦的吸附 ／脱附等温线几乎重叠，吸附量

先略升后下降，一方面热解压力增加使挥发物中轻

质气体含量增加，在气体释放过程中形成更多孔隙；
另一方面热解压力增加抑制了挥发分的析出［１３］，阻
碍了孔隙结构的发展， ２ 者综合作用使压力从

０．１ ＭＰａ增 至 ０． ４ ＭＰａ 时， 煤 焦 的 比 表 面 积 从

２４．２０ ｍ２ ／ ｇ增至 ２６．２７ ｍ２ ／ ｇ；压力继续增至 １．５ ＭＰａ
时，煤焦的比表面积呈下降趋势，从 ２６．２７ ｍ２ ／ ｇ 降

至 ２１．２１ ｍ２ ／ ｇ（图 ６（ａ）），吸附量先略升后下降。 由

图 ４（ｂ）可知，其在常压下的吸附量最小，压力大于

０．４ ＭＰａ 后，等温线开始回落，说明煤焦在 ０．４ ＭＰａ
下对应的孔隙结构最发达，此时对应的比表面积也

从 １４．８５ ｍ２ ／ ｇ 增至 ４６．１９ ｍ２ ／ ｇ；热解压力继续增加，
煤焦吸附量开始下降，比表面积从 ４６．１９ ｍ２ ／ ｇ 降至

３９．４６ ｍ２ ／ ｇ（图 ６（ａ））。 刘志豪［２０］ 也得到类似的试

验结果，压力从 ０．１ ＭＰａ 增至 ０．５ ＭＰａ 时，热解焦的

比表面积增加，压力继续增加时，热解焦的比表面积

下降，认为主要是由于压力影响了气泡的产生和融

合，导致煤焦的孔结构发生变化。 Ｎ２ 气氛下，热解

压力对于 ＷＣＷ 煤焦孔隙结构的影响更明显。
由图 ４（ｃ）可知，对于 ＣＯ２气氛下制备的煤焦，

随着压力增加，其吸附量呈先升后降趋势，但相比常

压条件，压力的增加使吸附量明显增加，这与 Ｇｏｕｗｓ
等［１２］和 Ｚｈａｎｇ 等［１０］ 试验结果一致。 由图 ６ 可知，
ＣＯ２气氛下制备的 ＨＳＱ 煤焦比表面积在压力 ０．１、

图 ６　 不同热解条件下煤焦的比表面积

Ｆｉｇ．６　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｃｈａｒ ｓａｍｐｌｅｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
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１．５ ＭＰａ下分别是 Ｎ２气氛制备煤焦的 ６．４６ 和 ９．０３
倍，这主要是由于 ＣＯ２气化作用在加压条件下更明

显，随着压力增加，ＣＯ２在煤颗粒活性表面上的吸附

增强，并与表面的活性结构反应生成 ＣＯ，ＣＯ 从颗粒

表面解吸时会形成更多的微孔结构［１２］，使煤焦的比

表面积增大。
２􀆰 ３　 压力对煤焦碳骨架结构的影响

本文对拉曼光谱的分峰拟合采用 Ｌｉ 等［２１］ 提出

的十峰法，将 ８００～１ ８００ ｃｍ－１的一阶拉曼光谱拟合

为 １０ 个高斯峰。 表 ３ 为各峰位置及代表含义。 在

１ ３００ ｃｍ－１处的 Ｄ 带代表大于 ６ 个芳香环的结构，在
Ｇ 带和 Ｄ 带之间分配了 ３ 个谱带 ＧＲ、ＶＬ、ＶＲ，主要

代表无定形碳结构中的芳香环系统（具有 ３～５ 个苯

环系统）。 Ｉ（ＧＲ ＋ ＶＬ ＋ ＶＲ） ／ ＩＤ为 ３ 个谱带的面积与 Ｄ 谱

带的面积比，表征焦炭结构中小芳香环与大芳香环

的相对含量［１４，２０］。 图 ７ 为 ＷＣＷ 煤在 １ ＭＰａ、Ｎ２气

氛下制备的煤焦拉曼光谱拟合图，可以看出，采用十

峰法的拉曼光谱拟合效果很好。
表 ３　 “十峰法”拉曼各拟合峰位置及其代表的结构信息［２１］

Ｔａｂｌｅ．３　 “Ｔｅｎ－ｐｅａｋ ｍｅｔｈｏｄ”Ｒａｍａｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｅａｋ ｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｖｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ［２１］

谱带 峰位置 ／ ｃｍ－１ 代表的结构信息 键型

ＧＬ １ ７００ 羰基 Ｃ 􀪅􀪅Ｏ ｓｐ２

Ｇ １ ５９０ 芳香环扇形振动，烯烃 Ｃ 􀪅􀪅Ｃ，石墨 Ｅ２
２ｇ ｓｐ２

ＧＲ １ ５４０ 无定形碳结构，３～５ 个环的芳香环结构 ｓｐ２

ＶＬ １ ４６５ 无定形碳结构，芳香环的半圆形振动，亚甲基或甲基 ｓｐ２，ｓｐ３

ＶＲ １ ３８０ 无定形碳结构，甲基，芳香环半圆形振动 ｓｐ２，ｓｐ３

Ｄ １ ３００ 大于 ６ 环的芳香环结构，高度规则化碳基物质的 Ｄ 带，芳香环之间的 Ｃ—Ｃ 结构 ｓｐ２

ＳＬ １ ２３０ 对位芳环结构，芳基－烷基醚 ｓｐ２，ｓｐ３

Ｓ １ １８５ 芳香碳－烷基碳结构，芳香（脂肪族）醚，氢化芳香族环 ｓｐ２，ｓｐ３

ＳＲ １ ０６０ 芳香环 Ｃ—Ｈ 结构，苯环 ｓｐ２

Ｒ ９６０～８００ 链烷烃或环烷烃中的 Ｃ—Ｃ 结构，芳香环 Ｃ—Ｈ 结构 ｓｐ２，ｓｐ３

图 ７　 １ ＭＰａ、Ｎ２气氛下制备的 ＷＣＷ 煤焦拉曼光谱拟合

Ｆｉｇ．７　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｒａｍａｎ ｆｉｔｔｉｎｇ ｐｅａｋ ｏｆ ＷＣＷ ｃｈａｒ
ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ １ ＭＰａ，Ｎ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

　 　 图 ８ 为不同工况下制得煤焦的 Ｉ（ＧＲ ＋ ＶＬ ＋ ＶＲ） ／ ＩＤ
值，可以看出，２ 种煤、２ 种气氛下 Ｉ（ＧＲ ＋ ＶＬ ＋ ＶＲ） ／ ＩＤ值均

随压力的增加而减小，煤焦的芳香化程度增加，这与

上文煤焦产率和煤焦孔隙结构分析结果一致。 随着

压力增大，挥发分释放受到抑制，使一些小于 ６ 环的

小分子苯环结构重新聚合，转化为大于 ６ 个环的芳

香结构，Ｉ（ＧＲ ＋ ＶＬ ＋ ＶＲ） ／ ＩＤ值随之下降，煤焦的石墨化程

度增加［２２－２４］。 ＨＳＱ 煤在 ＣＯ２ 气氛下制备的煤焦

Ｉ（ＧＲ ＋ ＶＬ ＋ ＶＲ） ／ ＩＤ值略低，说明 ＣＯ２气氛下制备的煤焦

更具芳香性，这与 Ｑｉｎｇ 等［１４］ 的研究结果一致，主要

是由于在 ＣＯ２下，会发生 ＣＯ２气化的副反应，消耗芳

香化程度较小的小环结构［２３］，导致煤焦的芳香化更

高。 这种差异在高压下更明显，是由于较高压力下，
ＣＯ２从煤焦外部向内部的扩散增强，为 ＣＯ２与煤焦

中无定形碳充分接触与反应提供了条件，使无定形

碳的消耗增多，导致煤焦的石墨化程度增加［２０］，这
与 ２．１ 节结果一致。

图 ８　 不同工况下制备煤焦的 Ｉ（ＧＲ ＋ ＶＬ ＋ ＶＲ） ／ ＩＤ值

Ｆｉｇ．８　 Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２􀆰 ４　 煤焦燃烧反应性

煤焦的富氧燃烧试验采用 ＳＴＡ８０００ 热重分析

仪（美国珀金埃尔默公司）。 调节炉内气氛为 ３０％
Ｏ２ ／ ７０％ ＣＯ２，气体流量为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 称量（１０±
０．１） ｍｇ 煤焦样品放在洁净的氧化铝坩埚中，炉体

初始温度为 ３０ ℃，终温为 １ ０００ ℃，升温速率为 ２０
Ｋ ／ ｍｉｎ。 不同工况下制备的煤焦样品的 ＴＧ 曲线如
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图 ９ 所示，可以看出随着热解制焦压力增加，ＴＧ 曲

线具有明显向高温区移动的趋势，燃烧反应需要在

更高温度下才能进行。

图 ９　 不同热解压力及气氛制备煤焦的富氧燃烧 ＴＧ 曲线

Ｆｉｇ．９　 ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｏｘｙ－ｆｕｅｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ
ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ａｎｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

为揭示不同热解压力及气氛下制备煤焦的富氧

燃烧进程，选取着火温度（Ｔｉ）和燃尽温度（Ｔｂ）进行

进一步研究。 着火温度由 ＴＧ－ＤＴＧ 法确定［２５－２７］，具
体为：在 ＴＧ 曲线上最大质量变化速率点（ＤＴＧ 曲线

上确定）处作切线，与 ＴＧ 曲线上脱水后的平滑基线

相交点所对应的温度即为着火温度（图 １０）；煤焦失

重达到总失重量的 ９８％时对应的温度为燃尽温度。

图 １０　 着火温度和燃尽温度的确定

Ｆｉｇ．１０　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｂｕｒｎｏｕｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 １１ 为不同条件制备煤焦的富氧燃烧 Ｔｉ以及

Ｔｂ。 可以看出，ＨＳＱ－１．５－Ｎ２的 Ｔｉ和 Ｔｂ分别比 ＨＳＱ－

０．１－Ｎ２的高 １９ ℃和 ３１ ℃，ＨＳＱ－１．５－ＣＯ２的 Ｔｉ和 Ｔｂ

分别比 ＨＳＱ－０．１－ＣＯ２的高 １７ ℃和 ３０ ℃，可见，２ 种

气氛下制备的煤焦，随着热解压力增加，Ｔｉ和 Ｔｂ均升

高，且在相同压力下，ＣＯ２气氛下制备煤焦的 Ｔｉ和 Ｔｂ

明显低于 Ｎ２气氛制备的煤焦。 随着热解压力增加，
煤焦石墨化程度加深，化学结构更稳定，同时压力的

增加不利于煤焦孔隙结构的发展（图 ５），这些因素

共同作用使 Ｔｉ、Ｔｂ升高。 ＣＯ２气氛下，ＣＯ２参与气化

反应会使煤焦的孔隙更发达，比表面积更大，增强了

煤焦燃烧的反应性，降低了煤焦的着火温度和燃尽

温度。

图 １１　 不同条件下制备的 ＨＳＱ 煤焦的着火温度和燃尽温度

Ｆｉｇ．１１　 Ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｂｕｒｎｏｕｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｏｆ ＨＳＱ ｃｈａｒ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

选取综合燃烧特性指数 Ｓ 评判煤焦的燃烧特

性［２６－２７］，其定义为

Ｓ ＝
（ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ（ｄｗ ／ ｄｔ）ｍｅａｎ

Ｔ２
ｉ Ｔｂ

， （６）

其中， （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ 和 （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍｅａｎ 分别为最大燃烧速

率和平均燃烧速率，％ ／ ｍｉｎ。 Ｓ 值越大，燃烧反应性

能越好。
不同热解压力及气氛制备煤焦的 Ｓ 值如图 １２

所示。 ２ 种气氛下，随着压力增加，Ｓ 均降低，燃烧

性能减弱，说明高压下制备的煤焦燃烧反应性差，这
是由于高压下煤焦的石墨化程度更高，化学结构更

加稳定，这也与刘志豪［２０］ 和 Ｚｈａｎｇ 等［１０］ 的研究结

果一致，认为不同热解压力下煤焦的燃烧反应性差

异主要由煤焦化学结构的差异引起。 ＣＯ２ 和 Ｎ２ 气

氛、各压力下，ＣＯ２气氛下制备的煤焦 Ｓ 值均大于 Ｎ２

气氛制备的煤焦，说明 ＣＯ２气氛制备的煤焦反应性

优于 Ｎ２气氛制备的煤焦，这与前文 ＣＯ２气氛下制备

的煤焦石墨化程度更高相矛盾，主要是由于 ＣＯ２气

氛下制备的煤焦孔隙结构更发达，且 ２ 种气氛下制

备煤焦的孔隙结构差异性显著。 从图 ６ 可以看出，
常压和 １．５ ＭＰａ 时，ＣＯ２气氛下制备的 ＨＳＱ 煤焦比

表面积分别约为 Ｎ２气氛制备煤焦的 ６．４６ 倍和 ９．０３
倍，而对比不同气氛下制备煤焦的化学结构（图 ８）

４７
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可以发现，其差异较小。 因此，不同气氛下制备的煤

焦，由于煤焦物理结构起主导作用，使 ＣＯ２气氛下制

备的煤焦反应性更高。 不同热解压力下制备的煤焦

燃烧反应性差异大，这是煤焦物理结构与化学结构

共同作用的结果。

图 １２　 不同条件下制备的煤焦 Ｓ 值

Ｆｉｇ．１２　 Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒ
Ｓ ｏｆ ｃｈａｒ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

３　 结　 　 论

１）随着压力增加，在惰性 Ｎ２气氛下制备的 ２ 种

煤焦产率均增加；而 ＣＯ２气氛下，煤焦产率呈相反的

趋势，压力越大，煤焦产率越低。
２）Ｎ２气氛下，２ 种煤样制备的煤焦等温吸附线

形状相似，均为Ⅱ型“Ｓ”形等温线；但 ＣＯ２气氛制备

的煤焦，其等温吸附线形状变为 Ｉ 型等温线。 随着

压力增加，不同气氛下制备煤焦的比表面积均先增

后降，ＣＯ２气氛下制备的煤焦比表面积明显大于 Ｎ２

气氛下制备的煤焦。
３）随着压力增加，２ 种气氛下，２ 种煤焦拉曼光

谱分峰拟合计算得到的 Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ 值均逐渐下

降，煤焦的化学结构趋于更稳定，这也使高压下制备

的煤焦燃烧反应性下降；但相同压力下，ＣＯ２气氛下

制备的 ＨＳＱ 煤焦 Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ值低于 Ｎ２气氛制备

的 ＨＳＱ 煤焦，高压下由于 ＣＯ２与焦炭的气化反应增

强，消耗更多的无定形碳，２ 种气氛 Ｉ（ＧＲ＋ＶＬ＋ＶＲ） ／ ＩＤ差
异更明显，但由于物理孔隙结构差异的主导作用，使
ＣＯ２气氛下制备的 ＨＳＱ 煤焦燃烧反应性更好。
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