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ABSTRACT: To understand the influence of pressure on the 
pyrolysis characteristics and the gasification reactivity of the 
resultant solid coal char, the pyrolysis of 4 typical Chinese coals 
samples were carried out at ambient pressure and 3Mpa using 
pressurized thermogravimetric analyzer, and the pore structure 
characteristics and elemental components of the resultant char 
were measured. Simultaneously, the isothermal gasification 
behavior of solid char particles was investigated using ambient 
thermal analyzer with CO2 as gasifying agent. It can be 
observed the pyrolysis of coal particles was suppressed with 
pyrolysis pressure increasing from ambient to 3Mpa, and the 
solid charcoal yield was enhanced. H content of the resultant 
charcoal decreased while C content increased greatly. The 
gasification reactivity of solid charcoal was decreased greatly 
with pyrolysis pressure increasing.    
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摘要：为了解压力对煤粉颗粒热解特性与固体煤焦的气化活

性的影响，及其与煤粉颗粒特性的关联关系，采用加压热重

分析仪在常压和3MPa下分析了4种我国典型工业用煤的热

解失重特性，同时对煤焦的孔隙结构和化学组成进行了分

析，并采用常压热分析仪比较了所得煤焦的CO2气化特性。

结果显示高压不利于煤颗粒的热解，增加了煤焦的产量，而

煤焦中H元素的含量明显降低；煤焦的气化活性也有明显降

低。压力对不同煤种的影响因煤特性而异，褐煤焦的比表面

积明显减少，而烟煤、无烟煤与贫煤的比表面积却有所增加，

进而对煤焦气化特性的影响也有明显不同。 
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0  引言 

煤的气化是十分复杂的过程，包括煤的热解和

煤焦气化两部分[1]。热解是煤燃烧、气化转化的根 
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Project Supported by Project Supported by Special Fund of the National 

Priority Basic Research of China (2004CB217704). 

本，煤的气化反应性很大程度上取决于煤的热解过

程[2-5]。煤焦的气化活性不仅受煤种的影响，而且还

与运行压力、终温及停留时间等操作条件有关[4-13]。

Kajitani和Ahn等研究发现增加气化压力促进了气化

反应的进行，煤焦的表面反应及孔内部气体扩散是

控制气化反应的主要因素[14-15]。Wall等人发现气化

压力对挥发分的析出和煤焦的膨化有显著影响，从

而影响煤焦的表面孔隙结构，而煤焦结构特性对其

气化速率和灰的形成有重要影响[9,16]。Messenböck
等研究发现随热解与气化压力的增大，煤焦的燃烧

活性逐渐减小[17]。原煤的物化特性对粉煤颗粒的热

解与气化过程也有着重要的影响，且与运行条件对

煤 的 热 化 学 转 化 的 影 响 有 很 强 的 交 互 作 
用[6,11,18-19]。因此对不同煤种的热解、气化特性以及

煤种与压力、温度等相互作用的研究就显得尤为重

要。本文对4种我国典型煤种的热解与气化特性及其

压力的影响进行了研究，从煤焦的物化特性方面深

层次分析煤焦的气化活性，对压力与原煤物性对煤

气化特性的影响有了一定的了解，有利于煤气化技

术的发展。 

1  试验样品和试验方法 

1.1  样品 
本研究中采用小龙潭褐煤(XLT)、神府烟煤

(SF)、坪寨无烟煤(PZ)和合山贫煤(HS)，为取自不

同煤阶的4种我国典型工业用煤。所用煤样颗粒是经

过破碎、筛分，所选样品颗粒都小于100目，其工业

分析和元素分析结果见表1。从表中可以看出XLT
煤的挥发分很高，而其固定碳量很低，PZ有很高的

固定碳量(约80%)，而HS煤中灰的含量很高，占煤

粉颗粒的50%以上。 
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表1  煤样的工业分析和元素分析 
Tab. 1  Proximate and ultimate analyses of coal samples 

工业分析 wad/% 元素分析 wad/% 
样品 

M V A FC C H N S O 
XLT 16.16 48.90 24.76 26.34 41.35 3.46 3.04 1.18 10.05
SF 10.19 31.62 5.84 52.35 68.84 5.06 0.91 0.28 8.88
PZ 2.83 9.42 6.82 80.93 78.38 3.29 0.99 2.34 5.35
HS 3.10 11.94 51.89 35.88 33.06 1.73 0.50 6.00 3.72

1.2   试验方法 
1.2.1  煤样的热解方法 

煤样的热解是在加压热重分析仪 (pTGA, 
Thermal Max 500, Thermal Cahn, USA)上进行的，载

气为Ar (100mL/min)，煤样的热解分别在常压

(0.1MPa)和3MPa下进行。具体工况为：升温速率  
10℃/min，终温1000℃，并停留10min，样品量为1g
左右。 

随着煤粉颗粒温度的升高，挥发分逐渐析出，

在固体样品颗粒的表面和颗粒内部形成大量的孔

隙。在加速比表面及孔径分析仪(ASAP 2020, USA)
上采用液氮进行等温吸附法(77K) 分析了煤焦的表

面孔隙特性，同时采用 Vario EL II CNHS/O 
(Germany)元素分析仪对煤焦的化学组成进行分析，

以深层次的探索原煤特性与热解条件对煤焦气化活

性的影响。 
1.2.2  煤焦的气化 

采用常压热分析仪(STA 409C, Netsch Germany) 
对于不同煤种在常压和加压下热解得到的煤焦的气

化特性进行研究，采用CO2等温气化法。在惰性环

境(Ar 100mL/min)中煤焦颗粒从室温快速(50℃/min)
升至1000℃，开始通入CO2 (100mL/min)，气化反应

开始。为保证煤焦颗粒完全气化，设定反应时间为

60min。气化试验样品量每次约为20mg。 
随着气化反应的进行，煤焦快速失重，日本的

研究者Takarada在研究34种煤的气化活性时指出活

性因子K可用于定量、准确地描述样品的气化活性[20]： 

0.52 /K τ=                (1) 
其中τ0.5 是煤焦气化过程中炭转化率达到50%的时

间，K值越大就表明焦的气化活性越高。 

2  实验结果与分析 

2.1  煤的热解特性 
4种煤粉颗粒的常压热解曲线见图1 (TG) 和图

2 (DTG)，可以看出煤的热解主要分为3个阶段。当

温度低于300℃时，主要为煤颗粒的干燥、脱水过程，

XLT褐煤和SF烟煤含有较高的水分，与工业分析一

致。随着温度的继续升高(>300℃)，挥发分逐渐析

出，一次热解开始，在300~700℃，DTG曲线有一

明显的失重速率峰，主要是一些较弱的化学键的断

裂、重组，形成气体析出。主要气体产物有CO2、

CO、CH4、水和一些脂肪族化合物。当温度高于 

700℃，DTG曲线上出现另外一个峰(约800℃)，主

要由煤的二次裂解引起的，CO和H2是主要的气体产

物[16]。而煤种不同，挥发分析出的起始温度稍有差

异，褐煤和烟煤的析出温度较低(约300℃)，在450
和512℃分别取得最大失重速率，而无烟煤和贫煤的

析出温度较高(约400℃)，且挥发分析出很慢，在 
600℃左右得到最大失重速率，且失重量较少，整个

过程才有约10%的失重。比较XLT和SF煤热解DTG
曲线发现XLT的一次裂解峰的最大值(0.125%/℃)明
显高于SF的0.084%/℃，而二次裂解峰却小于SF煤，

这与煤颗粒的内部化学组成有关。按样品颗粒热解

难易，4种煤样的热解的排序为：褐煤>烟煤>无烟

煤>贫煤。 
而随着热解压力的升高(图3和图4)，热解温度

升高(约50℃)，且一次热解速率降低，最大失重速

率也明显减少，煤焦残余量明显增加(10%)。这是因

为系统压力升高阻碍了挥发分的析出，不利于热解

反应的进行，尤其对于挥发分含量较高的XLT褐煤；

然而压力的升高，延长了挥发分在固体颗粒内的停

留时间，从而促进了挥发分的二次热裂解，形成更

多的小分子气体析出。但对于坪寨无烟煤和合山贫

煤而言，压力的升高对热解特性的影响不明显，这

可能是因为这两种煤所含挥发分的量较低，热解比

较困难(见图1和图2)。 
热解速率对煤的气化过程有着显著的作用，而

热解条件对样品颗粒热解机理有着重要的影响[21]。

煤颗粒热解的动力学参数采用积分法进行计算[22]，

结果见表 2。其中E为各段活化能，A为指前因子，n
为反应级数，R为相关系数，Em为热解反应的总表

观活化能。随着压力的增加，4 种煤粉颗粒显示出

相同的趋势，活化能随热解压力的增大而有所增大，

而总的失重量明显减少，即：高压不利于挥发分的

析出，与图 1~4 得到的结果一致。XLT和SF的热解

为 2 级反应，而PZ和HS为 1 级反应，这可能与其组

成有关，XLT和SF煤含有较高的挥发分，热解反应

较为复杂，而PZ和HS的挥发分量较少，热解反应相

对简单。 
各煤焦的BET比表面积(SBET)和平均孔径(dm)列

于表 3，可以看出小龙潭煤焦的表面积最大，并随 
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图 1  煤颗粒常压热解TG曲线 

Fig. 1  TG curves of coal sample pyrolysis at  
ambient pressure 
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图 2  煤颗粒常压热解DTG曲线 

Fig. 2  DTG curves of coal sample pyrolysis at  
ambient pressure 
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图 3  煤颗粒加压热解TG曲线(3MPa) 

Fig. 3  TG curves of coal particles pyrolysis at 3MPa 
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图 4  煤颗粒加压热解DTG曲线(3MPa) 

Fig. 4  DTG curves of coal particles pyrolysis at 3MPa 

着热解压力的升高而降低，而其他3种煤焦的比表面

积随热解压力从常压升高到3MPa而有所增加，并且

增加幅度随原煤挥发分量的减少而减少，因此， 压
力对热解煤焦表面结构的影响与原煤的物性组成有

着密切的联系。煤焦的元素组成见表4，随热解压力

升高，煤焦中C元素的含量增加而H元素的含量明显

降低，因为高压促进挥发分及煤焦的二次裂解，而

造成更多的含氢化合物析出，从而H含量明显降低，

C的量反而升高；即煤焦的石墨化程度增加。 

表 2  煤颗粒的热解动力学参数 
Tab. 2  Kinetics parameters of 4 

different coals pyrolysis 
样品 P/MPa T/℃ n E/(kJ/mol) A/(s−1) R 失重/% Em/(kJ/mol)

220~410 2 3.34 0.0142 0.9659 12.01
410~790 2 10.86 0.189 0.9902 16.140.1
490~1000 2 128.19 1.65×106 0.9459 11.51

42.63

260~690 2 10.84 0.138 0.9861 23.08
XLT

3 
690~1000 2 139.56 6.7×106 0.9101 12.57

56.23

430~540 2 44.15 7.06×101 0.9927 10.12
540~760 2 30.82 7.25×100 0.9989 10.70.1
760~1000 2 126.62 1.84×106 0.9958 4.92

54.73

390~540 2 62.64 1.88×103 0.9973 11.71
540~740 2 33.94 1.30×101 0.9993 7.29

SF
 

3 
740~850 2 118.28 9.26×105 0.9903 2.81

60.22

460~730 1 18.09 0.264 0.991 7.23
0.1

730~1000 1 24.21 0.662 0.9954 4.37
20.40

HS 
3 440~1000 1 30.46 1.27 0.9634 10.84 30.46

490~700 1 10.79 0.0469 0.999 3.92
0.1

700~910 1 26.85 0.815 0.9978 4.24
19.13

PZ 
3 500~920 1 30.46 1.18 0.9681 8.51 30.46

表 3  煤焦的表面结构特性参数 
Tab. 3  Surface structure parameters of solid charcoals 

样品 P/MPa SBET(m2/g) dm /nm 
0.1 79.18 2.960 XLT 3 47.45 4.758 
0.1 0.736 25.055 SF 3 1.87 14.970 
0.1 0.34 15.193 PZ 3 0.84 16.318 
0.1 1.82 15.420 HS 3 2.31 15.583 

表 4   煤焦的元素分析 
Tab. 4  Ultimate analysis of char from  

               different coals pyrolysis  
样品 P/MPa w(Cd) /% w(Hd) /% w(Nd) /% w(Sd) /%

0.1 47.89 0.535 0.691 6.131 XLT 3 47.81 0.396 0.461 6.987 
0.1 79.71 0.483 0.707 0.527 SF 3 81.46 0.361 0.751 0.567 
0.1 81.05 0.681 0.903 2.177 PZ 3 82.27 0.803 0.801 2.17 
0.1 34.55 0.514 0.328 5.681 HS 3 35.29 0.329 0.384 5.268 

2.2  煤焦的气化特性研究  
煤焦的气化曲线见图5~8，当温度低于1 000℃

时属于热解后段，主要为外在水分和煤焦颗粒表面

附着的焦油残余物的析出，XLT和SF煤焦有少许失

重，而HS和PZ因原煤含挥发分很低无明显失重。从

图5和图6可以看出XLT和HS的常压煤焦的CO2气化

反应较快，DTG曲线的峰窄而尖，在7min内气化已

结束，而SF煤焦的气化反应较慢，气化速率峰宽而

矮(约20min)。与前3种煤焦气化的单峰不同，PZ煤
焦的气化的起始阶段很快，在5~6min内约有24%的

失重，随后气化速度减缓(约1.23%/min)并保持，直

到气化试验结束，此阶段的失重量占煤焦重量的

60%，这与原煤及煤焦的物化特性有关。PZ煤为无
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烟煤，固定碳含量较高(约 80%)，热解所得煤焦的

较密实，比表面积很小(0.34m2/g)，SF煤焦与之类似，

比表面积小且碳含量高，气化反应也相对较慢；而

XLT和HS煤样的固定碳含量较低(约30%~40%)，煤

焦的孔隙就相对丰富，而碳结构也相应疏松，易于

C-CO2的气化反应。 
与常压煤焦的气化相比，加压热解煤焦的气化

速率较慢，最大气化速率大幅度减小，特别是对于

PZ和HS煤焦，DTG曲线无明显的气化峰，在整个过

程DTG曲线都比较平直 (见图7和图8)。 
不同煤焦CO2气化的活性因子采用式(1)进行计

算，结果见表5。从表中可以得知4种煤常压热解焦

的气化活性为：XLT>HS>SF>PZ，即：褐煤的气化

活性最高，贫煤次之，而无烟煤的气化活性最差，

与图3所得的结果相似，这主要与煤焦的物化特性：

焦的C/H摩尔比与表面结构特性有关。从表5可以看

出C/H的摩尔比越大，焦的气化活性越小，而比表

面积越大，焦的气化活性越高。同时煤焦的气化活

性还可能与煤中灰特性的不同有关，因内在灰的存

在对焦的气化有一定的促进作用[19,23]。因为运行条

件相同，因此煤焦气化特性的差异主要取决于原煤

的物化特性的差异。 
当热解压力升高到3MPa时，XLT、HS和PZ煤

焦的气化活性明显降低，而SF煤焦的活性却明显增

大。煤焦气化主要为煤焦表面的C-CO2的反应，为

气固两相反应，焦的孔隙结构特性对其有着重要的

作用，而热解压力的增大明显改变了焦的孔隙结构，

从而影响了其气化反应特性[16]。对于SF、PZ和HS
煤焦表面积随压力增大而明显增大，因此压力增大

一方面增大了3种煤焦的气化活性，而对于XLT煤样

而言压力增大到3MPa，焦的气化活性降低；从另一

方面讲，煤焦的碳晶结构、石墨化程度对焦的气化

活性也有着至关重要的作用，而压力增加减少了焦

内有机官能团的含量(表4，C增多而H减少)，从而

加强了焦的石墨化，也在一定程度上降低了焦的气

化活性，两方面的交互作用使得煤焦的显示出不同 
表 5  煤焦的气化活性指数 

Tab. 5  The gasification parameters of solid charcoal 
样品 P/MPa n(C)/n(H) K/h−1 

0.1 7.46 9.12 XLT 3 10.06 7.92 
0.1 13.75 1.74 SF 3 18.80 3.90 
0.1 9.92 3.84 PZ 3 8.54 1.14 
0.1 5.60 5.46 HS 3 8.94 1.36 

的气化特性。当热解压力为3MPa时，各煤焦的气化

活性为：XLT>SF>HS>PZ，也即：褐煤焦的气化活

性最高，烟煤次之，而无烟煤焦的气化活性仍然 
最低。 
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图 5  常压煤焦气化TG曲线 

Fig. 5  TG curves of ambient char gasification 
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图 6  常压煤焦气化TG曲线 

Fig. 6  DTG curves of ambient char gasification 
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图 7  加压热解煤焦气化的TG曲线 

Fig. 7  TG curve of pressurized char gasification 
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图 8  加压热解煤焦气化的DTG曲线 

Fig. 8  DTG curve of pressurized char gasification 

3  结论 

煤种特性和热解压力对煤的热解、煤焦的物化

特性与气化反应活性有很大的影响。煤的热解主要

由300~700℃时煤粉颗粒的一次热解和700~1 000℃
的挥发分与煤焦的二次裂解组成；小龙潭褐煤易于

热解，坪寨无烟煤和合山贫煤难于热解。高的热解
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压力(3MPa)阻碍了挥发分的析出，使得煤样的热解

速度减慢，并在一定程度上增加了固体焦的产量。

随热解压力升高，焦内H的含量明显减少，而C的量

含量却有所增加；表面孔隙结构也有明显的改变，

但 4 种煤样的变化趋势明显不同，神府、合山和坪

寨煤的比表面积有明显增加，而小龙潭褐煤的表面

积明显减小。当热解压力为常压时，小龙潭褐煤、

合山贫煤的热解焦的气化反应很快，坪寨无烟煤焦

在气化初始阶段也很快，都有一个尖而窄气化峰，

而神府烟煤的气化较慢，所需时间相对较长。随着

热解压力和煤种的不同，所得煤焦气化活性也有很

大的差异，热解压力的增大使得煤焦的气化活性降

低。热解压力和煤种的变化改变了煤焦的物化特性，

从而间接的影响了焦的气化活性，且压力对煤粉颗

粒热转化特性的影响也随原煤特性的不同而有所不

同，具体量化关系还需进一步的深入研究。 
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