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高温下快速和慢速热解神府煤焦的理化性质

吴诗勇，顾　菁，李　莉，吴幼青，高晋生
（华东理工大学 资源与环境工程学院，上海　２００２３７）

摘　要：对慢速制焦温度为９５０～１４００℃和快速制焦温度为９５０～１５００℃的条件下所得神府煤
焦的理化性质进行了研究，主要考察了制焦温度和快速、慢速２种热解速率对煤焦的元素组成、
比表面积、石墨化程度和矿物质的影响．结果显示：慢速热解焦和快速热解焦表现出不同的物理
和化学性质，二者的Ｃ和 Ｈ含量明显不同；随热解温度的增加，慢速热解焦的比表面积减少，
而快速热解焦的比表面积增大；慢速热解煤焦比快速热解煤焦的石墨化程度大；前者的矿物质在

热解温度高于１１００℃时，发生熔融并团聚成更大的球形颗粒，而后者的矿物质在热解温度高于
１３００℃时，熔融成小球，稍有团聚的趋势，但没有团聚成更大的球形颗粒．
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　　煤气化过程包括２个基本步骤：首先是煤的热解，即脱挥发分过程；然后是煤焦的气化反应过程，其
中煤焦的气化反应是整个煤气化过程的控制步骤．由于不同热解过程产生煤焦的物理结构性质不同，从而
导致煤焦的气化反应性不同，如煤焦的比表面积、孔隙结构、碳微晶结构和矿物质熔融等都对煤焦的气化
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反应性有重要的影响．为此，对煤焦物理结构性质进行研究，是了解煤气化反应性的基础．关于这方面的
研究，国内外已有很多文献报道［１～４］，但是大多数是低温和慢速热解条件下制得煤焦的物理和化学性质研

究，而在更高温度和极快热解速率条件下，对制得煤焦的物理和化学性质进行研究的报道很少．本文在接
近气流床气化温度和快速热解条件下，对所制得煤焦的比表面积、碳微晶结构和矿物质熔融性质进行了研

究，旨在了解气流床气化条件下所生成煤焦的物理和化学性质．

１　实验部分

本实验采用的煤样为神府烟煤，其煤质分析见表１．

表１　神府煤性质
Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＳｈｅｎｆｕｃｏａｌ

工业分析／％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ

元素分析／％

ｗ（Ｃｄａｆ）ｗ（Ｈｄａｆ）ｗ（Ｎｄａｆ）ｗ（Ｓｄａｆ）

岩相组成／％

镜质组 惰性组 壳质组 矿物组

灰熔融温度／℃

ＤＴ ＳＴ ＨＴ ＦＴ

１０１９ ６５０ ３７６６ ６２３４ ８０５３ ４８０ ０８９ ０３７ ６３５０ ３５１０ ０５６ ０８４ １１２５ １２１０ １２２０ １２４０

灰分组成／％
ｗ（ＳｉＯ２） ｗ（Ａｌ２Ｏ３） ｗ（Ｆｅ２Ｏ３） ｗ（ＣａＯ） ｗ（ＭｇＯ） ｗ（ＴｉＯ２） ｗ（Ｎａ２Ｏ） ｗ（Ｋ２Ｏ） ｗ（ＳＯ３）

２５２９ １１２６ １２８９ ３４６２ ３９１ ０９０ １６０ ０７１ ７４７

图１　快速热解装置
Ｆｉｇ１　Ｒａｐｉｄｈｅａｔｉｎｇｄｅｖｉｃｅ

　　在热解温度为９５０～１４００℃和升温速率为６℃／ｍｉｎ的条
件下，在马弗炉中将放入坩埚内的神府煤样进行热解而制得

慢速热解煤焦；在制焦温度为９５０～１４００℃和升温速率达
１０００℃／ｓ以上的条件下，用小型快速热解设备 （图１）来
制备快速热解煤焦．慢速热解终温为 ９５０，１１００，１２００，
１３００和１４００℃的煤焦分别简称为ＳＰ９５０，ＳＰ１１００，ＳＰ１２００，
ＳＰ１３００和 ＳＰ１４００；快速热解终温为 ９５０，１２００，１３００，
１４００和 １５００℃ 的煤焦分别简称为 ＲＰ９５０，ＲＰ１２００，
ＲＰ１３００，ＲＰ１４００和ＲＰ１５００．１０种慢速和快速热解焦的工业
分析和元素分析结果见表２．
　　煤焦表征：煤焦工业分析和元素分析方法见文献 ［５］；

表２　各种热解煤焦的工业分析和元素分析
Ｔａｂｌｅ２　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖａｒｉｏｕｓｈｅａｔｉｎｇｃｈａｒｓ

类　别　
工业分析／％

Ａｄ Ｖｄ ＦＣｄ

元素分析／％

ｗ（Ｃｄ） ｗ（Ｈｄ） ｗ（Ｓｄ） ｗ（Ｎｄ）

ＳＰ９５０ １０３０ ３２２ ８６４８ ８７２０ ０６４ ０３８ ０３０
ＳＰ１１００ ９８５ １７４ ８８４１ ８９３１ ０３１ ０４０ ０１５

慢速热 ＳＰ１２００ ９９５ １７０ ８８３４ ８９４４ ０２１ ０３８ ０１３
解焦 ＳＰ１３００ １００８ １０２ ８８９０ ８９６３ ０１２ ０３７ ００６

ＳＰ１４００ １０５６ １０７ ８８４４ ８８７３ ０１１ ０３８ ００２

ＲＰ９５０ １０４１ ６１４ ８３４５ ８３６８ １７３ ０３３ １０４

ＲＰ１２００ １０５２ ４７２ ８４７６ ８５４０ １６８ ０３８ ０６９

快速热 ＲＰ１３００ １０５９ ４３２ ８５０９ ８６１０ ０８４ ０３４ ０４３

解焦 ＲＰ１４００ １１３２ ３０７ ８５６１ ８７０５ ０５１ ０３８ ００８

ＲＰ１５００ １１０６ ２６６ ８５７４ ８７６９ ０３１ ０３６ ００４

３９４
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煤焦的孔隙结构测定是在美国Ｍｉｃｒｏ公司生产的ＡＳＡＰ－２４００型微结构分析仪上进行的；煤焦碳微晶体结
构表征采用日本理学公司生产的Ｄ／ｍａｘ－ｒＡ１２ｋＷ转靶Ｘ射线衍射仪进行分析；煤焦中灰结构形态表征采
用日本电子 （ＪＥＯＬ）公司ＪＳＭ－６３６０ＬＶ型扫描电镜．

２　实验结果与讨论

２１　热解条件对煤焦Ｃ，Ｈ，Ｓ和Ｎ含量的影响
由表２可以看出：随着热解温度的提高，慢速热解焦和快速热解焦的 Ｃ含量增加，当热解温度达到

１４００℃的高温时，慢速热解焦的Ｃ含量略有减少，这可能是由于Ｃ和灰中的某些成分发生了反应 （对煤

焦灰分的ＸＲＤ测试发现有ＣａＣ２和 ＳｉＣ生成）；快速热解焦和慢速热解焦 Ｈ含量随热解温度的增加而下
降；煤焦中Ｓ含量基本不变；Ｎ含量随热解温度的增加而减少．

同时表２还反映了快速和慢速两种热解速率对煤焦元素含量的影响．通过比较可以看出：在热解温度
相同的条件下，快速热解焦比慢速热解焦Ｃ含量低，而Ｈ和Ｎ含量高，这是由于快速热解焦的热解停留
时间极短 （＜２ｓ），其中Ｈ和Ｎ元素还没来得及完全析出的缘故．
２２　热解条件对煤焦比表面积和孔隙结构的影响

表３　慢速和快速热解煤焦的ＢＥＴ比表面积
Ｔａｂｌｅ３　ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｓｌｏｗａｎｄｒａｐｉｄｈｅａｔｉｎｇｃｈａｒｓ

焦　样 比表面积／ｍ２·ｇ－１ 焦　样 比表面积／ｍ２·ｇ－１

ＳＰ９５０ ９２７ ＲＰ１２００ １６１

ＳＰ１２００ ７１７ ＲＰ１４００ ２８２

ＳＰ１４００ ５５２ ＲＰ１５００ ３４３

　　表３为用Ｎ２吸附法测得不同热解温度和热解
速率煤焦的 ＢＥＴ比表面积值．从表３可以看出热
解温度对慢速热解焦的 ＢＥＴ比表面积的影响．当
热解温度从９５０℃增加到１４００℃时，慢速煤焦的
比表面积从９２７ｍ２／ｇ下降到１６１ｍ２／ｇ，而且比
表面积值不高于 １０００ｍ２／ｇ，这一现象与 Ｃｈｉｃｈｅ
等人［２］的结论一致．这是因为：随热解时间的延
长，煤焦的孔结构会发生收缩，因此，对于慢速热解焦而言，热解温度越高，孔的收缩程度也越大，孔隙

减少，孔比表面积减少．这一原因也可从不同热解温度下慢速热解煤焦的孔比表面积分布图 （图 ２
（ａ））、等温吸附曲线图 （图２（ｂ））和孔径分布图 （图２（ｃ））得到体现．

图２　慢速热解煤焦的孔性质
Ｆｉｇ２　Ｐｏｒｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｓｌｏｗｈｅａｔｉｎｇｃｈａｒｓ

■ ＳＰ９５０； ● ＳＰ１２００； ▲ ＳＰ１４００

表３也反映了热解温度对快速热解焦的 ＢＥＴ表面积的影响．从表３可知，快速热解焦的表面积变化
规律与慢速热解焦不同，即随热解终温的增加，比表面积增加．这是因为，对于快速热解而言，热解停留
时间小于２ｓ，热解过程以剧烈的脱挥发分为主，温度越高，脱挥发分剧烈程度越大，则孔隙结构较发达，
表现为比表面积相对较高．同时，由表３可知，快速热解焦的比表面积较慢速热解焦的比表面积小．这是
由于：虽然极快速的热解条件可以使煤焦的孔隙更发达，但是，在此条件下，煤焦孔隙中或焦油的热解

炭，含有未完全析出的焦油，从而堵塞了煤焦的部分孔隙，使测出的快速热解焦的比表面积值偏小．
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图３　不同热解温度下慢速和快速热解煤焦的ＸＲＤ
Ｆｉｇ３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓｌｏｗａｎｄｒａｐｉｄｈｅａｔｉｎｇｃｈａｒｓａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２３　热解条件对煤焦石墨化程度的影响
图３为不同热解条件下制得的３种慢速煤焦

（热解终温分别为９５０，１２００和１４００℃）和３种
快速煤焦 （热解终温分别为 ９５０，１２００和
１５００℃）的ＸＲＤ图．由图可见它们有十分相似之
处，都显示出了２个明显的强度峰，即表示煤焦的
碳微晶趋近于石墨微晶结构的 ００２峰和 １００峰，
００２峰表示微晶中芳香碳网 （层片）的定向程度，

１００峰表示微晶中芳香碳网的大小．００２峰越高越
窄，表示层片定向程度越好，１００峰越高越窄表示
层片直径越大 （芳香核的缩合程度越高）［６］．从图
３还可以看出：随着热解温度的提高，慢速和快速
热解煤焦的００２峰和１００峰都略微变得尖锐，说明
随热解温度的提高，煤焦碳网的规则化程度有所加深，但幅度不大．

在热解终温 （９５０和１２００℃）相同的条件下，由图３对比慢速热解煤焦和快速热解煤焦的００２峰和
１００峰，可以看出慢速热解煤焦的２个峰都比快速热解煤焦明显尖锐；热解终温低的慢速焦 （１４００℃）
的２个特征峰比热解终温高的快速焦 （１５００℃）略微尖锐．由此说明慢速热解对煤焦的石墨化有利．对
神府煤焦而言，碳网规则化程度均不高，明显属于难石墨化的煤焦．
２４　热解条件对煤焦矿物质的影响

图４为慢速和快速热解焦在不同热解温度下的 ＳＥＭ图片，反映了热解温度对煤焦中矿物质的分布及
聚集状态的影响．比较ＳＥＭ图片可以发现，热解温度为９５０℃慢速热解焦中的矿物质未发生团聚，而当
热解温度在１１００～１４００℃的范围内，慢速热解焦中的矿物质发生熔融团聚，形成球形大颗粒，而且团聚
的球形颗粒越来越大．这是因为随热解温度的提高，矿物质由不熔融演变到部分熔融，最后发展到完全熔
融的缘故．在热解温度为１０００～１４００℃范围内，唐黎华等人［３］对５种不同煤的慢速热解焦进行了 ＳＥＭ
表征，也发现：随热解温度的提高，各种煤焦中的矿物质也发生团聚，从小球微团演变成大颗粒球团．

图４　不同热解温度下慢速和快速热解煤焦的ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ４　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｓｌｏｗａｎｄｒａｐｉｄｈｅａｔｉｎｇｃｈａｒａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

同时，从图中还可以看出，快速热解焦表现出与慢速热解焦不同的矿物质熔融情况，当热解温度达到

１３００℃以后，快速热解焦才熔融成小球，显示出稍微团聚的趋势，但没有出现团聚成更大球形颗粒的现
象．这是因为快速热解焦热处理时间很短 （＜２ｓ），而且颗粒之间相对比较分散，不容易发生矿物质的团
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聚．

３　结　　论

（１）随热解温度的增加，慢速和快速热解焦Ｃ含量进一步增加，并且发现慢速热解焦中的 Ｃ与矿物
质之间高温下发生反应；Ｈ含量进一步下降，并且在相同的热解温度下，慢速热解焦Ｈ含量较小；总Ｓ含
量基本不变；煤焦中Ｎ含量随热解温度的增加而减少．

（２）高热解温度下，快速和慢速热解煤焦的ＢＥＴ（Ｎ２吸附）比表面积都很小 （＜１０ｍ２／ｇ）；随热解
温度的增加，慢速热解焦的孔隙变少，比表面积减小，而快速热解焦的孔隙增多，比表面积增大．

（３）随热解温度的提高，慢速和快速热解煤焦的碳网规则化程度有所加深，慢速热解更有利．对神
府煤焦而言，碳网规则化程度均不高，明显属于难石墨化的煤焦．

（４）当热解温度高于１１００℃时，随热解温度的提高，慢速热解煤焦中的矿物质发生熔融并团聚成更
大的球形颗粒；当热解温度高于１３００℃时，随热解温度的提高，快速热解焦中的矿物质熔融成小球，稍
有团聚的趋势，但没有团聚成更大的球形颗粒．

快速焦制备得到本校化学工艺研究所朱子彬、唐黎华教授的帮助，在此表示感谢！
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