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富氧条件下贫煤燃烧过程中煤焦结构的变化规律
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摘　要：为研究富氧燃烧后煤焦的孔隙结构及其在燃烧过程中的变化情况，选取贵阳贫煤作为研究对象，利

用红外光谱仪、比表面积及孔隙度分析仪分别分析了焦炭样品官能团变化和表面孔隙分布，讨论了不同富氧

燃烧条件和不同燃烧阶段对官能团和孔隙结构的影响。研究结果表明，在氧气浓度不变的情况下，随着试验

温度的升高，羟基数量明显减少；在同一比例的富氧气氛下，随着反应温度的升高，焦炭吸附等温线由Ⅱ型向

Ⅲ型转变；氧气浓度为４０％的气氛条件下，在４００℃时焦炭表面主要是两端都开放的微孔，９００℃时由于部

分孔道坍塌，形成了大量一端封闭的孔隙。
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　　富氧燃烧是指以高于空气氧气含量（２０．９４７％）

的含氧气体进行燃烧，是一种高效的节能燃烧技

术。它能够改善燃烧的条件，稳定着火，加速燃

烧，提高煤粉燃尽度，也能达到节能减排的效果，

因此在世界各地得到了广泛的应用。煤是由大量

官能团以及化学键互不相同的化合物组成的混合

物，煤的属性与官能团种类、数量都有密切的关

系［１］。在燃烧过程中，挥发分的析出与着火很大

程度上改变了煤焦的孔隙结构，同时孔隙结构的

变化又影响着燃烧过程。在煤的官能团结构方

面，韩峰等［２］通过对云南地区６种褐煤的ＦＴＩＲ谱

图分析，得到了煤的ＦＴＩＲ结构参数；王海燕等［３］

通过对长焰煤和无烟煤的红外光谱进行分峰拟

合，发现随着变质程度的提高，煤中的芳香环的聚

合程度增强，有机质的成熟度增大；Ｓｏｂｋｏｗｉａｋ
等［４］利用红外光谱技术分析了煤中含氧官能团的

分布特征。但是，对于煤在不同燃烧阶段过程中

官能团变化的研究却鲜有报道。在煤的孔隙结构

方面，涂湘巍［５］采用吸附法对淮南煤焦的比表面

积和孔隙结构进行测定，得到了煤焦中孔形态；还

有学者［６－８］利用固定床反应器与高温沉降炉中或

是生物质碳化制得煤焦，考察了升温速率、热解温

度等对煤焦比表面积和孔隙分布的影响。但已有

的研究对不同燃烧阶段燃烧产物进行分析的较

少，因此作者选取贵阳贫煤为研究对象，结合傅里

叶红外光谱和氮气吸附法等手段，探究不同氧气

浓度和不同燃烧阶段对官能团和孔隙结构的

影响。

１　试验样品及研究方法

１．１　煤种选取与煤焦样制备

综合中南地区企业燃煤使用情况，选取贵阳

贫煤为研究对象，该煤种挥发分较低，含硫量高，

发热量较高。为避免试样氧化，所有试样均密封

取回实验室，利用密封式制样机按照标准制取２００
目（０．０７４ｍｍ）分析试样。煤样煤质特性分析结果

见表１。

表１　贵阳煤的煤质特性分析

Ｔａｂｌｅ　１　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｃｏａｌ　ｑｕａｌｉｔｙ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　Ｇｕｉｙａｎｇ　ｃｏａｌ

煤样
工业分析／％

Ｍａｄ Ａａｄ ＦＣａｄ Ｖｄａｆ

元素分析／％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ

发热量／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

Ｑａｒ．ｎｅｔ

贵阳 ２．０７　 １５．７４　 ７０．８３　 １３．８２　 ６９．５７　 ３．３３　 ０．７８　 ０．８０　 ３．５３　 ２７．１２

　　煤样选取制备后，为准备获取富氧条件下的

不同燃烧阶段的焦样，将实验室的卧式管式炉进

行必要的改造，改造后的煤焦样品制取系统如图１
所示，包括气体单元、气体混合控制单元和高温加

热单元。由于煤样在不同燃烧温度下的燃尽度不

同，通过气体混合控制单元控制管式炉的气体氛

围，通过管式加热炉的温控程序升温，５００℃以下

升温速率≤５℃／ｍｉｎ，５００～８００℃升温速率≤
１０℃／ｍｉｎ，８００～９００℃升温速率≤５℃／ｍｉｎ，在
达到反应终温后停止通入 Ｏ２，并减少 Ｎ２流量，快

速取出，从而得到不同燃烧温度阶段下的煤焦样

品，分别代表煤焦的不同燃烧阶段，并记录残留质

量分数。煤焦样品制备过程中选取２种气氛条件

和３种反应温度共６个不同工况，总气体流量为

１Ｌ／ｍｉｎ，工况条件如表２所示。

１．２　试验仪器与煤焦样测试方法

在煤焦样的官能团测试中，采用美国赛默飞
公司生产的ＮｉｃｏｌｅｔｉＳ１０傅立叶红外光谱仪测试，测
试范围波数为４　０００～４００ｃｍ－１，分辨率为４ｃｍ－１，

扫描次数为３２次。并借助 Ｏｒｉｇｉｎ处理软件对数

６８
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据进行处理。在煤焦样比表面积及结构分析中，

主要采用Ｖ－Ｓｏｒｂ２８００型比表面积及孔径分析仪

进行分析。借助分析仪提取吸附／脱附等温线，然

后通过ＢＥＴ和ＢＪＨ 分析比表面积ＳＳＡ、平均孔

径、孔径分布和孔体积［９－１０］。�������������������	
混气罐

O2 N2

2 3 4

6
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1

1.气瓶；2.减压阀；3.转子流量计；4.混气罐；5.温控仪；6.硅钼棒热电偶；

7.刚玉管；8.试样块；9.石英舟；10.管式炉；11.尾气处理装置

图１　煤焦样品制备系统

Ｆｉｇ．１　Ｃｏａｌ　ｃｈａｒ　ｓａｍｐｌｅ　ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｓｙｓｔｅｍ

表２　煤焦样品制备工况条件

Ｔａｂｌｅ　２　Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ　ｏｆ　ｃｏａｌ　ｃｈａｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

工况
气氛条件／％

Ｏ２ Ｎ２
加热终温／℃

工况１　 ２４　 ７６　 ４００

工况２　 ２４　 ７６　 ６５０

工况３　 ２４　 ７６　 ９００

工况４　 ４０　 ６０　 ４００

工况５　 ４０　 ６０　 ６５０

工况６　 ４０　 ６０　 ９００

２　试验结果与分析

２．１　燃烧过程中煤焦样官能团的结构变化

原煤的红外光谱吸收峰归属如表３所示。不
同富氧燃烧条件下各煤焦样的红外光谱分析光谱

如图２～７所示。

图２为４００℃贵阳煤在２４％Ｏ２／７６％Ｎ２气氛

下燃烧后焦炭的红外光谱图。由图２可见，４００℃
样品 中 存 在 大 量 的 有 机 官 能 团，包 括 羟 基
（３　４５０ｃｍ－１）、羰基（１　７００ｃｍ－１）、大部分的芳烃
（１　５９０～１　４７０ｃｍ－１）、酚醇醚酯的Ｃ－Ｏ（１　３３０～
１　１１０ｃｍ－１）、取代芳烃ＣＨ、灰分（８１５ｃｍ－１）等。

煤中羟基一般都是氢键化的，故谱峰的位置由一
般羟基出现的３　３００ｃｍ－１峰移到３　４５０ｃｍ－１［８］。

表３　煤红外光谱吸收峰归属

Ｔａｂｌｅ　３　Ｉｎｆｒａｒｅｄ　ｓｐｅｃｔｒａｌ　ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｐｅａｋ

ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ　ｏｆ　ｃｏａｌ

波数／ｃｍ－１ 波长／μｍ 谱峰归属

３　３００　 ３．００ 氢键缔合的－ＯＨ（－ＮＨ）；酚类

３　０３０　 ３．３０ 芳烃ＣＨ

２　９５０　 ３．３８ －ＣＨ３

２　９２０～２　８６０　 ３．４２～３．５０ 环烷烃或脂肪烃ＣＨ２

２　７８０～２　３５０　 ３．６０～４．５２ 羧基

１　９００～１　７８０　 ５．２５～５．６０
芳香烃，主要是１，２－取代和

１，２，４取代羰基

１　７００　 ５．９０ 羰基

１　６１０　 ６．２０
为氢键缔合的羰基；

具－Ｏ－取代的芳烃Ｃ＝Ｃ

１　５９０～１　４７０　 ６．３０～６．８０ 大部分的芳烃

１　４６０　 ６．８５ －ＣＨ２或－ＣＨ３，或无机碳酸盐

１　３７５　 ７．２７ －ＣＨ３

１　３３０～１　１１０　 ７．５０～９．００ 酚、醇、醚、酯的Ｃ－Ｏ

１　０４０～９１０　 ９．６０～１１．００

８３３（弱） １２．６０ 取代芳烃ＣＨ，灰分

８１５　 １２．３０

７００（弱） １４．３０
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图２　２４％Ｏ２／７６％Ｎ２，４００℃样品的红外光谱图
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图３　２４％Ｏ２／７６％Ｎ２，６５０℃样品的红外光谱图
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图４　２４％Ｏ２／７６％Ｎ２，９００℃样品的红外光谱图
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图５　４０％Ｏ２／６０％Ｎ２，４００℃样品的红外光谱图
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图６　４０％Ｏ２／６０％Ｎ２，６５０℃样品的红外光谱图
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图７　４０％Ｏ２／６０％Ｎ２，９００℃样品的红外光谱图

Ｆｉｇ．７　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　４０％ Ｏ２／６０％ Ｎ２，９００℃ｓａｍｐｌｅ

图３为６５０℃贵阳煤在２４％Ｏ２／７６％Ｎ２气氛

下燃烧后焦炭的红外光谱图。由图３可见，在

３　４３０ｃｍ－１附近有羟基吸收峰；１　６１０ｃｍ－１附近可

能是氢键缔合的羰基或者是具－Ｏ－取代的芳烃；

１　３００～１　０００ｃｍ－１区间出现醚吸收峰；９００～

６５０ｃｍ－１出现宽的芳香环吸收峰。

图４为９００℃贵阳煤在２４％Ｏ２／７６％Ｎ２气氛

下燃烧后焦炭的红外光谱图。由图４可见，９００℃
样品红外光谱图与６５０ ℃吸收峰相似，有羰基

（１　６１０ｃｍ－１）、羟基（３　４５０ｃｍ－１）和醚吸收峰

（１　０３０ｃｍ－１）。

图５为４００℃贵阳煤在４０％Ｏ２／６０％Ｎ２气氛

下燃烧后焦炭的红外光谱图。由图５可见，红外光

谱图中有羟基（３　４３０ｃｍ－１）、烯烃（１　５９０ｃｍ－１）、

乙烯基酯（１　７００ｃｍ－１）、环丙烷（１　０３０ｃｍ－１）、

３，３双支链烷烃（５３０ｃｍ－１）和非甲基或乙基的双

支链烷烃。

图６为６５０℃贵阳煤在４０％Ｏ２／６０％Ｎ２气氛

下燃烧后焦炭的红外光谱图。由图６可见，煤焦

中存在羟基（３　４３０ｃｍ－１）、烯烃（１　６１０ｃｍ－１）、环

丙烷（１　０３０ｃｍ－１）、３，３双支链烷烃（５３０ｃｍ－１）和

非甲基或乙基的双支链烷烃。

图７为９００℃贵阳煤在４０％Ｏ２／６０％Ｎ２气氛

下燃烧后焦炭的红外光谱图。由图７可见，煤焦

中存在的官能团与相同气氛６５０℃燃烧温度下的

相同。

６种工况下的煤焦样品的残留质量分数列于

表４中。随着加热温度的升高，煤粉残留质量分

数不断减少，但６５０℃与９００℃相差不大；随着氧

气浓度的增加，残留质量分数减少，说明燃尽度提

高了。６种不同工况条件下制得的煤焦样官能团

分布列于表５中。不同氧化温度及氧量条件下焦

样的红外光谱分析图谱如图８～１０所示。

表４　６种工况下煤焦样品残留质量分数

Ｔａｂｌｅ　４　Ｒｅｓｉｄｕａｌ　ｍａｓｓ　ｆｒａｃｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏａｌ　ｃｈａｒ

ｓａｍｐｌｅ　ｕｎｄｅｒ　６ｗｏｒｋｉｎｇ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

工况 残留质量分数／％ 工况 残留质量分数／％

工况１　 ８５．１３ 工况２　 ２６．７０

工况３　 １９．３７ 工况４　 ８３．６１

工况５　 ２４．５８ 工况６　 １８．９４

８８
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表５　６种煤焦样品官能团分布

Ｔａｂｌｅ　５　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ　ｏｆ　ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ　ｇｒｏｕｐｓ　ｉｎ

ｓｉｘ　ｃｏａｌ　ｃｈａｒ　ｓａｍｐｌｅｓ

煤焦样编号 波数／ｃｍ－１ 官能团

１

３　４５０ 羟基

１　７００ 羰基

１　５９０～１　４７０ 芳烃

１　３３０～１　１１０ 酚醇醚酯的Ｃ－Ｏ

８１５ 取代芳烃ＣＨ、灰分

２

３　４３０ 羟基

１　６１０ 氢键缔合羰基

１　３００～１　０００ 醚基

９００～６５０ 芳香环

３

３　４３０ 羟基

１　６１０ 氢键缔合羰基

１　３００～１　０００ 醚基

４

３　４３０ 羟基

１　５９０ 烯烃

１　７００ 乙烯基酯

１　０３０ 环丙烷

５３０　 ３，３双支链烷烃

５

３　４３０ 羟基

１　６１０ 烯烃

１　３７５ 烷烃对称变形

１　０３０ 环丙烷

６

３　４３０ 羟基

１　６１０ 烯烃

１　０３０ 环丙烷

由图８～１０可以看出，在４００℃条件下，两种
气氛下的特征吸收峰基本相同，但随着氧气比例
的增加，各吸收峰峰值均有一定程度的减弱；且在

３　４３０ｃｍ－１附近的羟基吸收峰弱化最明显，说明
随着氧气浓度的增加，燃尽度不断提高，煤焦中羟
基含量显著减少；１　３３０～１　１１０ｃｍ－１附近吸收峰

也有一定程度的弱化；在６５０℃条件下，１　２５０～
５００ｃｍ－１区间内官能团数目、种类相差无几，但剩
余部分中，随着氧气浓度的增加，各官能团特征峰
如羟基（３　４３０ｃｍ－１）、烯烃（１　６１０ｃｍ－１）、烷烃
（１　３７５ｃｍ－１）的数量增加了；在９００ ℃条件下，

１　２５０～５００ｃｍ－１区间内官能团数目、种类相差无
几，红外光谱图呈现几乎重合的状态，但剩余部分
中，随着氧气浓度的增加，羟基（３　４３０ｃｍ－１）等特征
吸收峰均减弱，说明在富氧燃烧条件下，随着氧气

浓度的增加，煤焦表面羟基等官能团的数量减少了。
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图８　４００℃不同氧气浓度红外光谱图

Ｆｉｇ．８　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｘｙｇｅｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ａｔ　４００℃

2.5

3 500 3 000 2 500 2 000 1 500 1 000 500

波数/cm-1

1.0

0.0
4 000

1.5

0.5

24%氧浓度
40%氧浓度

吸
光
率

2.0

图９　６５０℃不同氧气浓度红外光谱图
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图１０　９００℃不同氧气浓度红外光谱图

Ｆｉｇ．１０　ＩＲ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｘｙｇｅｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ　ａｔ　９００℃

从图８～１０还可以看到，４００，６５０，９００℃样品
中所含官能团种类基本相同。但随着温度的升
高，煤 样 残 留 质 量 分 数 不 断 减 少，波 长 为

３　４３０ｃｍ－１的羟基吸收峰逐渐减弱，由双峰变成
了单峰，说明煤焦表面羟基数量减少较多；波长在

１　３００～１　０００ｃｍ－１区域内的强吸收峰随着温度的

上升整体呈上升趋势。因为随着燃烧的进行，形
成了大量较稳定的含有Ｃ－Ｏ键的脂、醇、酚、醚
化合物；波长为１　６１０ｃｍ－１对应特征吸收峰为甲

９８
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基－ＣＨ３，随着温度的升高，反应进行逐渐减弱，

直至接近消失。

２．２　燃烧过程中比表面积及孔隙结构变化

图１１和图１２分别为贵阳贫煤在富氧条件下

４００℃和９００℃燃烧后煤焦吸附等温线。由图１１
可见，４００℃时，当０＜Ｐ／Ｐ０＜０．１时，吸附量逐渐
增加，但是增长速度较小；当Ｐ／Ｐ０达到０．３左右
时，単层吸附饱和，变为多分子层吸附；Ｐ／Ｐ０继续
增大，氮气冷凝，孔壁逐渐湿润，在孔内发生凝聚；

相对压力处于０．８～１区间时，可以观察到吸附量

迅速上升。这是因为凝聚现象发生在更大的孔隙

内。由图１２可见，９００℃时，当Ｐ／Ｐ０处于０～０．９
区间时，吸附量较小且变化不大；在Ｐ／Ｐ０数值为

０．９之后，吸附量呈指数型增长，是在Ｐ／Ｐ０不变的
情况下反应温度较低时的数百倍。这是因为随着

燃烧的不断进行，９００℃情况下挥发分析出，导致

出现了更多的孔，从而使得吸附量变大。
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图１１　４００℃燃烧吸附等温线
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图１２　９００℃燃烧吸附等温线

Ｆｉｇ．１２　９００℃ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｉｓｏｔｈｅｒｍ

贵阳贫煤在４００℃和９００℃下燃烧后焦炭的

吸附回线如图１３和图１４所示。吸附分支和脱附

分支的分离发生在相对压力处于中值时，这是因

为煤焦样品中有一种典型的孔结构为两端都开放

的管状毛细孔［１１］。吸附时在有效半径对应的某个

相对压力下，毛细孔发生凝聚，脱附时又在相对应

压力处发生结凝，因此出现这种形态的吸附回线。

形成这种形态吸附回线的主要原因是煤焦表面存

在较多一端封闭的不透气的孔，这类孔是开始时

贫煤表面挥发分析出的，析出后会出现比较多的

开放性的孔；随着温度的不断升高，反应继续进

行，挥发分和一些可燃物燃烧，造成了孔隙的破坏

和坍塌，继而出现大量不透气的孔。
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图１４　９００℃燃烧吸附回线

Ｆｉｇ．１４　９００℃ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ　ｌｏｏｐ

贵阳贫煤在４０％氧气气氛、燃烧温度为４００℃
的条件下制取的煤焦比表面积为６１．５４８　０７８ｍ２／ｇ，

在反应温度为９００℃条件下制取的煤焦比表面积

为３８．３２４　８７３ｍ２／ｇ。结合相关文献资料［８，９］可

知，煤焦比表面积在某个中间温度达到最大值。

这是因为燃烧初期挥发分大量析出，在煤焦表面

形成了大量的孔隙，因此比表面积较大；而随着反

应温度的提高即某种程度上的反应继续进行，挥

发分和其他可燃物发生燃烧，导致孔隙出现坍塌，

从而导致比表面积减小。

通用Ｖ－Ｔ 曲线如图１５所示。如果试验样品
表面不存在孔隙，吸附时比表面积不变，即为Ⅰ曲

线；当吸附剂表面存在微孔，相对压力增加时，出

现毛细孔填充现象或凝聚现象，则会出现Ⅱ或Ⅲ
曲线［１２］。

０９
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图１５　Ｖ－Ｔ 典型曲线

Ｆｉｇ．１５　Ｖ－Ｔｔｙｐｉｃａｌ　ｃｕｒｖｅ

贵阳贫煤在富氧条件下，４００℃和９００℃时发

生燃烧反应的Ｖ－Ｔ 曲线如图１６和图１７所示。由
图１６和图１７可见，４００℃时的曲线符合Ⅱ曲线形

态，说明煤焦样品表面出现微孔，发生了毛细孔填

充或凝聚现象；９００℃时的曲线符合Ⅲ曲线形态，

说明煤焦样品表面一定发生了毛细孔凝聚现象。

通过ｔ曲线的分析可知，煤焦样品表面存在大量
的微孔。孔的直径大于５０ｎｍ为大孔，直径小于

２ｎｍ为微孔，介于两者之间的为中孔。
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图１６　４００℃Ｖ－Ｔ 曲线

Ｆｉｇ．１６　４００℃Ｖ－Ｔｃｕｒｖｅ
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图１７　９００℃Ｖ－Ｔ 曲线

Ｆｉｇ．１７　９００℃Ｖ－Ｔｃｕｒｖｅ

在４００℃的反应温度下，孔容积随孔宽的变

化如图１８所示。由图１８可见，孔容积分布没有

明显的峰值，但在孔宽大于１０ｎｍ后，微分孔容积

几乎为０。

在９００℃的反应温度下，孔容积随孔宽的变

化如图１９所示。由图１９可见，孔容积有明显的

先增大后减小的趋势，孔宽为６０～７０ｎｍ的孔对

孔容积贡献最大。

综合图１７和图１８可见，随着燃烧反应的进

行，微孔数量大量减少，而大孔数量增加了。
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图１８　４００℃孔容积随孔宽变化图
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图１９　９００℃微分孔容积随孔宽变化

Ｆｉｇ．１９　Ｈｏｌｅ　ｖｏｌｕｍｅ　ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｗｉｔｈ　ｈｏｌｅ　ｗｉｄｔｈ　ａｔ　９００℃

３　结论

１）贵阳贫煤中所含官能团大致是羟基、羰基、

醚基团、脂类和烷烃及烯烃，其中羟基（－ＯＨ）相

对含量最多。在氧气浓度不变的情况下，随着试

验温度的不断升高，羟基数量明显减少；在反应温

度相同的条件下，随着氧气浓度的增加，残留质量

分数减少，燃尽度提高，各特征吸收峰均有一定程

度的减少。

２）不同温度下煤焦的吸附回线差异明显，

４００℃时主要是两端都开放的微孔，９００℃时由于

部分孔道坍塌，形成了大量一端封闭的孔隙。反

应开始时，挥发分析出，比表面积增大；随着反应

的进行，部分孔崩塌，使比表面积逐渐减小。

３）结合ｔ曲线分析，发现煤焦表面存在微孔，

且发生了毛细孔填充和凝聚现象。随着试验温度

的升高，４０％氧气气氛下煤焦样品的吸附等温线

１９
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由Ⅱ型向Ⅲ型转变。通过对微分孔容积随孔宽变

化的曲线进行分析，发现随着反应的进行，煤焦颗

粒的比表面积和小孔数量先增加后减少；中孔和

大孔的数量在燃烧初期波动，总的趋势是中孔和

大孔的相对数量增加。
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