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摘要 

本文针对高温条件下煤的快速热解过程，介绍了携带流反应器试验系统

的组成及搭建过程，详细描述了微量给粉机的设计目的与过程，介绍了步进

电机及其 PLC 控制程序。在携带流反应器上获得快速热解条件下不同反应

时间、不同热解温度下的石景山热电厂燃用烟煤煤焦试样，采用美国

Quantachiome 公司 AUTOSORB-1-C 全自动比表面积及孔隙度分析仪获得各

煤焦的低温氮吸附等温线，通过对低温氮吸附等温线形态的分析、比表面积

和孔容积等孔结构参数的计算和分形分析，获得了一些结论。为进一步分析

煤粉的热解、燃烧及 NOx 生成还原机理和数值模拟提供一些基础数据。 
对还原性气氛下所制得的煤焦进行分析可知，随着热解时间的增加，在

1250℃、1300℃和 1350℃时，煤焦的比表面积和孔容积都呈现先减小后增

大，唯有 1200℃情况下所制得的煤焦各项指标呈现出先增大后减小的趋

势。随着热解时间的增加，煤焦比表面积的增大幅度要大于孔容积的增大幅

度，煤焦表面分形维数有增加的趋势，煤焦的反应活性将有所提高。快速热

解条件下得到的煤焦比表面积和孔容积规律不同于慢速热解条件。在相同的

热解时间，1250℃温度水平的煤焦比表面积和孔容积均大于其它三个温度水

平的煤焦，1350℃温度水平的煤焦表面分形维数最大值略大于其它三个温度

水平的煤焦，表明制焦温度的提高有利于孔隙结构的复杂化，反应活性也会

有所增加。 
 
关键词 煤焦；快速热解；携带流反应器；吸附等温线；孔隙结构；分形 
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Abstract 

In this paper, the configration and setting-up process of the Entrained-Flow 
reactor has been introduced. The purpose and setting-up process of the coal 
particle feeder has been described. the step motor and the control program of the 
step motor with PLC, has been introduced too. Char sample made from 
bituminous coal from Shijingshan Thermal Power Plant at different pyrolysis 
temperatures and different pyrolysis times in the Entrained-Flow reactor, under 
the condition of fast pyrolysis. Absorption isotherm of nitrogen at low 
temperature is gotten by using AUTOSORB-1-C auto-absorption analyzer from 
Quantachiome Company. After analysis of absorption isotherm, calculation of 
pore structure parameters, such as specific area and pores volume, and fractal 
analysis of char surface structure, pore structure of char are presented, which 
provides foundation for further research on reaction process and characteristic of 
coal and char.  

Analysis of coal and char shows that under reducing atmosphere, char 
specific area, pore volume decrease at the initial stage and increase later on with 
the increase of pyrolysis time, and to the maximum at about 550 milliseconds. at 
the temperature of 1250, 1300 and 1350 ℃. While char specific area, pore 
volume increase at the initial stage and decrease later on at the temperature of 
1200. The range of char specific area increase faster than it’s pore volume with 
the increase of pyrolysis time. Char fractal dimension increase with the increase 
of pyrolysis time, and reactivity is enhanced. The char specific area and pore 
volume under the fast pyrolysis bahaves differently from the slower pyrolysis. 
char specific area and pore volume at 1250℃ are higher than those that are at 
other temperatures. Char fractal dimension at 1350℃ are larger a little than 
those  at other temperatures , indicating that the higher the temperature is , the 
better the pore characteristic and reactivity are. 

 
Keywords  Coal char; Fast Pyrolysis; Entrained-Flow reactor; Adsorption 
isotherms; Porous structure; Fractal dimension 
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第 1 章  0 B绪论 

1.1 4 B课题背景 

我国是世界上最大的煤炭生产国和消费国。煤炭作为我国能源消费主体

的能源构成在今后相当长的时期内不会改变。目前，在我国的煤炭利用中，

约有三分之二的煤炭作为发电燃料，预计今后这一比例还要进一步提高，到

2050 年将达到 70%的水平。 

目前控制锅炉氮氧化物排放的措施有：燃烧后的烟气净化和低 NOx 燃

烧等技术。燃烧后烟气净化技术一般可以大幅度降低氮氧化物排放，但其初

投资巨大、运行费用昂贵，目前在我国大面积推广还有很大困难。低 NOx

燃烧技术是采用低 NOx 燃烧器、燃料分级、空气分级等炉内燃烧技术。因

其初投资小，而被普遍应用。目前的低 NOx 燃烧技术针对褐煤、高挥发分

烟煤的 NOx 排放控制得较好，例如美国的 Alstom Power 公司开发的较先进

的 LNCFS III 技术的平均的 NOx 排放为 400~500 mg/m3，对于容量为

200~300MW 机组，平均的 NOx 排放为 430mg/m3。哈工大相关学者承担国

家电力公司的重大科技项目“低 NOx 排放高稳燃性能煤粉燃烧技术的研

究”过程中，也取得了较低的 NOx 排放，当能够实现有效分级燃烧时（有

高位布置的燃尽风），NOx 的排放为：烟煤 300~400 mg/m3，褐煤 300~370 
mg/m3，贫煤 < 600 mg/m3，无烟煤 < 800 mg/m3。可见，对于烟煤、褐

煤，NOx 的排放基本能够满足目前的排放标准，但是想向更低的方向发展，

则需要更多的努力；对于低挥发分煤，NOx 排放虽然比原来有较大改进，但

还没有达到理想的污染控制水平。 

美国电科院(EPRI)制定的跨越战略计划（Strategic Bridge Plan）在近零

排放技术发展规划中明确地把燃烧法控制污染物排放技术作为重要的研究内

容。中国是一个发展中国家，控制火电机组的 NOx 排放必然以低 NOx 燃烧

技术为基础。 

如前所述，为达到更低标准的 NOx 的排放，还必须对各种煤种的 NOx

的排放特性进行更细致的研究，深化动力用煤机理的研究，有利于为在现有

的低 NOx 燃烧技术基础上进一步控制燃用各煤种锅炉的 NOx 排放，或者为

预测各煤种锅炉的 NOx 排放水平提供理论基础。 
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1.2 5 B热解反应器概况 

煤的热解过程实际是煤中大分子在温度较高时某些弱键发生断键从而形

成轻质的气态物质和焦油的过程。煤的热解多分为三类：1）在惰性气体中

加热时煤中挥发分析出过程；2）在氧化性气氛中加热时煤中挥发分析出过

程；3）在氢气气氛中的热解。 
由于煤的热解过程在工程及理论研究上的重要性，许多研究者在各种试

验条件下对煤的热解进行了基础研究。但是，由于各种工艺过程及试验方法

的千差万别，测量方法本身也经常影响试验结果，试验的仪器、方法及条件

对煤的热解及产物也有较大影响。煤的热解试验研究方法主要可以分为两大

类：静态样品法和连续流动法，前者煤样是静止的（对煤来讲是间歇性试

验），后者煤样为连续进料和出料，二者在分析上各有优缺点。各种分类方

法见表 1-1。 

表 1-1 热解试验方法及条件[1] 

试验方法 分类 
停留时间 

s 

温度 

℃ 

加热速度 

K/s 

压力 

×10
5
Pa 

颗粒粒度 

μm 

工业分析 静态 420 850 15～20 1 ≤ 250 

坩埚或吊篮 静态 300～1800 400～1800 0.05～250 1 ≤ 400 

固定床 静态 10～36000 400～1200 0.02～300 1～400 250～3600 

固定床慢速 静态 1000～105 400～1100 0.0001～0.5 1～70 ≤ 2000 

热天平 静态 1～7200 400～950 ≤ 100 1～100 400～1000 
电热栅 静态 0.1～1800 300～1500 100～15000 0.001～100 50～1000 

流化床 流动 10～26000 400～1000 — 1～50 100～1000 
机械搅拌床 流动 ≤ 0.5～10 600～1100 50～200 1 1000～15000

夹带流 流动 0.001～20 400～2000 1～200000 1～500 40～200 

自由下落 流动 0.4～10 400～1500 — 1～500 40～300 
粉煤火焰 流动 0～0.8 200～1550 ≤ 22000 1 ≤ 100 

等离子加热 流动 — 3000～15000 — — — 

激波加热 流动 0.001～0.002 400～900 — — 40 

闪光辐射 流动 0.002～0.008 100～400 ≈ 5×106 — 5～10 

 
坩埚与悬吊炉方法是一种在挥发分标准工业分析中，将煤粉样放在坩埚

中称重之后，悬挂于垂直炉中，在一定温度一定停留时间下，一段时间以后

扣除水分之后的部分即为挥发分含量。其主要缺点：加热速率太慢
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（Zielinski[2]曾测定大约为 15~20℃/s）。大部分挥发分在缓慢的加热过程中

已经被提前脱除掉了。吊篮装置主要在一些研究地下气化的慢速加热热解试

验中用到过，将 50g 粒状煤粉样装于吊篮中，把吊篮放在装有程序温度控制

电炉的磁球床顶部。热解产物被流速稳定的氩气带出。 

固定床方法也是测量煤热解产物的一种常用方法。Bergbau~Forschung
的相关人员[3、4]曾经使用气体吹扫及固定床反应器研究煤的热解等问题。气

体经过计量以后以恒定的速度经过煤床，煤床也以恒定的速度加热。煤层稳

定温度用床层中的热电偶检测，载气吹扫出的气体产物先经过净化，再用相

关仪器进行测量分析。这种装置能够得到碳的氧化物、水、甲烷及某些气态

烃类生成速度的时间解析。这种装置加热速度比较慢，但试样量可以较大，

从而可以提高测试精度。 
热天平方法是研究煤的热解的一种常规方法。可以采用很少的试样量进

行测量。由于这种技术容易规范化，因此越来越受到重视。如美国的 CE 公

司已将其列为常规煤质分析手段，并代替了传统的工业分析方法。IGT 的

Johnson[5]使用热天平进行煤的热解研究。在圆筒形金属网篮内装上约 0.5g
煤样，放入已经预热的反应器内，连续记录样品重量。目前，能够达到的加

热速度也就每秒钟几百度。采用这一方法可以通过计算得到热解反应的动力

学参数。但是其升温和冷却仍然较慢。 
Anthony 等人[6，7]将煤粉放在金属丝网上，然后将金属丝网通电、加热的

电热栅法，也是一个研究煤热解的方法。这种方法一般采用不锈钢制成的圆

筒在一定的气氛下进行热解试验，用微量天平称量电热网栅及试样的重量变

化，控制电热栅的加热速度就可以得到在不同升温速率下煤热解特性。缺点

也比较明显，必须装接较重的导线，会妨碍转化率的连续测定；由于热的金

属网上的催化裂化作用可能会影响热解产物的成分，在某些条件下，可以看

到含碳物质沉积在金属网上，表明某些挥发物已经发生变化[7]。 
采用流化床热解过程是一种典型的煤热解及气化方法，可以获得相当高

的加热速度。有学者（Pitt，Jones，Peters 和 Bertling [8，9，10]）研究得出，这

种反应器可以较快的将热量传递给煤粒，热解反应相对较快，但是过程中煤

的团聚是某些烟煤流化热解时所遇到的问题。 
机械搅拌方法与流化床热解方法有一定的类似之处，但是由于采用机械

桨连续搅拌，颗粒温度的测量存在较大的困难。 
Eddinger 等[11]曾发表将气体夹带煤粒流通过加热的反应管的试验结果，

其主要目的是希望达到快速加热，同时得到足够的产品以便进行分析和表
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征。Friedman 等 [12]着眼于减少二次反应、以提高焦油收率，曾用三种夹带

流床反应器来研究温度和停留时间的几种结合方式。Howard 和 Essenhigh[13]

曾报道煤粒快速热解试验结果，这些数据是他们所进行的有关粉煤燃烧广泛

研究的一部分。用一支水冷探头同时收集并激冷试样，取样位置是设在沿着

流动的途径通过粉煤(1.3g/s)和空气垂直的、一维的活塞流火焰的热解区。

总失重及脱挥发物失重的时间解析数据是由收集到的颗粒的挥发分和灰分分

析以及流速来估算的。煤粒温度(在此装置内)通常由 200℃升至约 1550℃，

最大加热速度约为 22000℃/s。Badzioch 和 Hawksley[14]将粉碎至一定粒度的

煤样夹带于已预热的层流气流中，在进样处的上游一定距离处用水冷探头收

集反应后的颗粒。通过时间为 30~110 毫秒、温度 400~1000℃时加热速度据

称可达到 25000~50000℃/s。直接测定失重是不可能的，因为部分热解的颗

粒粘附于收集器内壁，无法定量地回收。然而，以灰分作为示踪物，煤的失

重可由残煤挥发估算，残煤挥发分用工业分析测定。 
自由沉降方法是将煤粒从一个大直径反应器顶端分散落下，以终端速度

通过预热段。主要可以进行一些煤热解产物的成分组成分析，可以在快加热

速率条件下使煤热解气化而避免发生团聚现象。但是却很难进行动力学分

析。主要因为煤粒膨胀或热解引起的煤粒比重明显变化增加了对停留时间的

估计难度。 
Kobayashi 等人[15]采用将煤粉喷射到热气流中使煤粉受到加热而热解。

这种采用煤粉火焰的方法，其关键在于如何准确地测定煤粉颗粒在气流中的

速度，从而可以准确地求得煤粉颗粒在热气流中的停留时间。所用气体最好

用惰性气体，如氢或氮。若用燃烧产物进行加热，则可能由于燃烧不完全而

使剩余的氧与煤粒进行表面反应，这样将分辨不清煤粒的失重是由于挥发分

析出引起的还是由于碳表面反应引起的。煤粉在火焰中的燃烧的方法的优点

是接近工业实际，它的缺点是各种参数不能独立控制，取决于燃烧过程。同

时由于在燃烧过程中存在碳的表面反应，因而要确切地确定挥发分析出量就

有困难。 
等离子加热和激波加热的方法均可以达到极高速加热的目的，并且激波

加热的方法还能够使颗粒周围的气体达到精确计算的温度-时间历程。但是

这二者的缺点为煤是由颗粒周围的热气体经热传导而间接加热的。这种方式

却为挥发分与周围的气体进行反应提供了机会。闪光辐射热解的方法也可以

获得很高的加热速度，一般可以用于煤热解成分的分析，特别是诸如一次生

成物和自由基生成等的研究[1]。 
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在研究煤的热解特性的时候，煤是在各种不同的加热速率、气氛、压力

等条件下得到的。因此可能造成运用不同的试验装置，所得到的数据会有出

入的情况。为了尽量降低这种误差，本文中采用的是一种类似于夹带流反应

器的反应装置，来研究粒度在 100μm 以内的微量煤粉的热解特性。 

1.3 6 B本文的研究目的和内容   

针对目前我国大气污染的现状，以及借鉴发达国家锅炉烟气控制的成功

经验，发展投资运行费用低，高效的 NOx、SOx、汞等联合脱除技术，不但

有利于缓解与改善我们的大气环境，而且能够避免多种污染物分而治之所引

起的大规模重复投资，对于我国的经济建设与社会发展都具有重要意义。本

课题来源于国家重点基础研究发展计划(973)资助项目“燃煤污染物干法联

合脱除的基础研究”(2006CB200303)的一个子课题——燃烧法脱除 NOx 的

基础研究(高温还原条件下煤粉气态产物对 NOx 的生成和还原反应动力学，

多气态成分并存条件下的复杂反应机理及其层次性)。 
研究高温还原条件下煤粉热解规律以及燃烧规律，包括该特定条件下煤

粉中 N 和碳氢化合物析出的化学动力学特征， NO 生成和还原反应的试验

研究。研究高温条件下煤焦和吸附剂的表面物理化学特征，煤焦和吸附剂的

亲和特性对联合脱除 NO、SO2 和 Hg 的影响，促进吸附剂活化的方法，煤

焦和吸附剂脱除 SO2 和 Hg 的反应机理，煤焦和吸附剂脱硝、脱硫和脱汞反

应的相互影响规律及其竞争机制。加速对以上内容的研究和应用，将有利于

进一步促进缓解我国大气污染现状。 
为了有效实现高效的 NOx、SOx、汞的联合脱除技术，本文的主要研究

内容如下： 
（1）建立了可动态研究化石燃料燃烧过程的试验装置—携带流反应

器，完成了煤粉快速热解试验系统的设计、安装、调试等过程。 
（2）在携带流反应器试验装置上进行了烟煤快速热解试验研究，得到

了快速热解条件下不同热解时间、不同热解温度水平的煤焦试样，通过低温

氮吸附方法及相关方法，得到煤焦试样比表面积及孔隙结构分布特点。为研

究煤焦表面的吸附特性提供参考。 
（3）设计了微量给粉系统，为在携带流反应器上进行进一步的基础理

论研究做好基础。通过调试、修改，能实现微量、均匀给粉（最大可实现

2g/h 给煤量）。 
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第 2 章  1 B高温还原性气氛下煤粉快速热解试验系统 

2.1 7 B试验系统的目的 

模拟煤焦在炉内的真实燃烧条件，研究煤粉颗粒在真实加热条件下的加

热速率、加热温度水平、加热时间等对煤粉燃烧挥发分析出、煤焦结构、污

染物脱除的影响，设计了能有效模拟真实炉膛快速加热的携带流反应器。本

文中主要用该反应器研究煤焦比较面积及孔隙结构。为后续研究提供相关数

据和经验。 

2.2 8 B试验系统主要设计参数 

试验系统的合理性、试验设备的可靠性和试验方案的严密性决定了试验

结果的可信度，试验系统根据模拟高温还原气氛下煤粉热解装置的主要工艺

过程及工艺参数来进行设计。试验系统主要的设计参数及对系统的影响如表

2-1。 

表 2-1 试验系统的主要设计参数及对系统设计的影响 

设计参数 范围 对系统设计的影响 

反应器内气体流速(m/s) 0.8~0.97 真空泵选择 

反应器内的温度水平(℃) 1200~1350 加热元件、工况要求  

反应器内的反应停留时间(s) 0.05~0.60 反应器长度 

 

2.3 9 B试验系统主体结构设计 

为了模拟高温还原气氛下煤粉热解特性的工艺过程，设计了高温还原气

氛下煤粉热解携带流反应器试验台。试验系统主要由气体供给系统、微量给

粉机、分级气体燃烧器、高温缝式炉反应器、取样分析系统、温控系统、水

冷系统及排污系统构成。试验装置如图 2-1 所示。 
常压携带流反应器与常见的煤粉沉降炉试验装置的最大不同是，在模拟

器的顶端配置了一个圆环型扁平火焰的气体燃烧器（外燃烧器），它与携带

流的内燃烧器组合，通过外燃烧器供以不同的气体混合物，模拟器便可以获
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得不同的初始加热速率、不同的温度和气氛条件的整个历程。再加上反应管

外有足够功率的加热炉，就可以模拟实际电站锅炉煤粉燃烧情况的温度和产

物浓度的历程。因而，它是动态研究化石燃料燃烧过程很有用的试验装置。

它具有高的加热速率（最高 105~106）、高的初始温度（超过 2000℃）、可改

变的气相环境（从氧化到还原，反之亦然）等优点，因此可以较好的获得与 

图 2-1 携带流反应器试验系统简图 

煤粉燃烧与转化过程有关的一些相关条件。可以广泛的应用于各种不同的试

验工况：常规煤粉燃烧（α=1.2 的强氧化气氛）、空气分级低氮氧化物煤粉
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燃烧（从初始的弱还原气氛变为反应器出口的弱氧化性气氛 ）、常压夹带流

气化（从初始的弱氧化性气氛变为出口的强还原气氛），通过适当改进，还

可以应用于单独生物质转化领域和煤联合转化等领域。表 2-2 为携带流反应

器试验系统性能参数（设计值）。 

表 2-2  携带流反应器性能参数（设计值） 

参数 单位 数值和成分 参数 单位 数值和成分 
粒子供入速率 g/h 0-2 最高加热温度 ℃ 1600 
粒子停留时间 ms 10-2000 反应管内径 m 0.076 
粒子加热速率 ℃/s > 105 反应管长度 m 1.0 
内燃器气体成

分 
 CH4,CO,H2,N2, 

O2,H2S 加热区数目  1 

外燃器气体成

分 
 CH4,CO,H2,CO2, O2, 

N2 
取样管  快冷取样管  1 

沉积取样管  1 

 

2.3.1 2 2 B气体供给系统 

对于电站锅炉的实际燃烧情况，其燃烧区域的烟气成分是相当复杂的，

其中主要包括 N2、O2、CO2、H2O、NOx、SOx、未完全燃烧的 CnHm 等气态

物质，以及飞灰、未完全燃烧的熔融或半熔融状态的煤粉颗粒。煤粉的热解

只是发生在一个极其短暂的时间内。本试验系统可以根据实际炉膛内的气氛

环境，分别模拟出低氧化氮、常规燃烧和夹带流气化等气氛。为了让煤粉在

喷入携带流反应器内时能瞬间达到高温状况，所以将燃烧器作了改进，采用

了内燃烧器和外燃烧器相结合。内燃烧器携带煤粉进入炉膛，具体气氛的营

造以及炉内温度的保持通过外燃烧器气氛燃烧和炉膛加热共同实现。反应管

截面直径 74mm，气氛的流速按不同工作情况而定，在 1200℃以上时，按

照反应器内 1m/s 左右的流速进行确定取样速度。由于煤焦在进入取样系统

之后，温度会有所降低，因此为了等速取样，必须考虑温度对气体流量的影

响，因此取样管内速度在不同反应温度条件是有所区别的。 
配气系统主要包括两大部分：内燃烧器气体 (CH4、O2、H2S、CO、

CO2、N2)和外燃烧器气体(H2、CH4、O2、CO、CO2、N2)。配气系统主要由

贮存各种气体的钢瓶、减压阀、气体控制柜(T/ZM350.178YL，主要技术指

标如表 2-3)和管道组成。气体钢瓶内的液化气体经减压阀减压气化后，通过

气体控制柜被分配到相应的管道内，在燃烧器出口处根据具体试验要求形成
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低氧化氮燃烧、常规燃烧和夹带流气化等气氛。以实现不同的试验条件要

求。 
表 2-3 T/ZM350.178YL 的主要技术指标 

序号 名称 技术指标 
CO2 5SLM 
CH4 500SCCM、10SLM 
CO 500SCCM、20SLM 
H2S 100SCCM 
O2 2SLM、10SLM 
H2 10SLM 

1 流量测量范围

(氮气标定) 

N2 5SLM、30SLM、2SLM 
2 工作压差 0.1～0.5MPa 
3 流量测量精度 ±1%F.S 和±2%F.S 
4 系统单点漏率 1×10-7SCCS He 
5 工作环境温度 5～45℃ 

注：SCCM — 质量流量单位，标准毫升/分；SLM — 质量流量单位，标准升/分； 

F.S — 满量程值(Full Scale)。 

 

气路柜原理图如图 2-2 所示。为了实现对反应气体的精确控制，系统采

用了质量流量控制器(Mass Flow Controller，MFC)。质量流量计由流量传感

器、分离器通道和流量放大电路等部件组成；在质量流量计的基础上，再加

上调节阀门和 PID 控制电路就构成了质量流量控制器。它的工作原理是：

流量传感器采用毛细管传热温差量热法原理将信号输入放大器放大，放大后

的流量检测电压与设定电压进行比较，再将差值信号放大后去控制调节阀

门，闭环控制流过通道的流量使之与设定的流量相等；分流器决定主通道的

流量；流量显示仪上设置有稳压电源，3 位半数字电压表，设定电位器，外

设、内设转换和 3 位阀控开关等。质量流量控制器与流量显示仪连接后的工

作原理如图 2-3 所示。 
控制器输出的流量检测电压与流过通道的质量流量成正比，满量程(F.S)

流量检测输出电压为＋5.00V。质量流量控制器的流量控制范围是(2-100)% 
F.S(量程比为 50：1)，流量分辨率是 0.1% F.S。 
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图 2-2 气路柜原理图 

气体流量的控制操作一般在流量显示仪上进行。当设定开关打到“内”

设时，由设定电位器控制流量；当打到“外”设时，由提供的(0~＋5.00V)
电压控制流量。在显示面板上还设置有 3 位阀门控制开关，当置“关闭”位

时，阀门关闭；当置“清洗”位时，阀门开到最大，以便气路清洗，或作为

质量流量计使用；当置“阀控”位时，自动控制流量。当质量流量控制器的

“阀控”线置于“清洗”位时，也可以当质量流量计使用。在做质量流量计

使用时，流量检测电压的输出值最大可能达到＋10V 以上，需要注意的是当

流量超过满量程值(＋5.00V)后，流量检测电压与通过的实际流量不成线性

对应关系。清洗时，流量显示不准确，还可能出现流量增大显示反而减小的
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异常现象，但并不会对流量计本身造成损伤。 

 
图 2-3 质量流量控制器工作原理 

质量流量计通常用氮气（N2）标定，当控制其它气体的流量时，可通

过表 2-4 的转换系数进行换算：将质量流量控制器显示出的流量读数，与使

用气体的转换系数相乘，即得该被测气体在标准状态下的质量流量。 
表 2-4 气体质量流量转换系数表 

气体 比热(卡/克℃) 密度(克/升 0℃) 转换系数 
CH4 甲烷 0.5318 0.7150 0.719 
CO 一氧化碳 0.2488 1.2500 1.000 
CO2 二氧化碳 0.2017 1.9640 0.737 
H2 氢气 3.4224 0.0899 1.010 
NO 一氧化氮 0.2378 1.3390 0.976 
O2 氧气 0.2196 1.427 0.992 
N2 氮气 0.2486 1.2500 1.000 
H2S 硫化氢 0.2278 1.5200 0.844 

 



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文 

- 12 -  

2.3.2 2 3 B气体分级燃烧器 

携带流反应器最重要的部分是多级预混平焰气体燃烧器，设计的原型是

McKenna 燃烧器，如图 2-4 所示。 

图 2-4 标准型 McKenna 燃烧器 图 2-5 修改后燃烧器外形图 

燃烧器由预混燃烧气体能流过的一个多孔的烧结铜盘组成。当预混气体

被点燃时，火焰与燃烧器的铜盘表面下面发生的热交换使火焰得到稳定。当

预混燃烧气体的流量在确定的限定范围内，就会形成稳定平火焰。为了防止

铜盘表面太热，有冷却回路通过铜盘。在冷却燃烧铜盘四周，是作为保护气

氮气通路的二次气体进入设备。这层保护气可以防止反应器的铜管过热，并

且可以用来在反应器的轴线上方形成恰当的混合气体形状。 
标准燃烧器经适当修改可以适用于粉粒的通入。如图 2-5、2-6 所示，

燃烧器烧结铜盘的冷却回路避开了铜盘中心，以便能在中心钻一个孔插入连

接管使通内燃器气体和夹带的粉粒进入。为了稳定内燃器的火焰，孔内插入

一个蜂窝状不锈钢整流器。如图 2-7 为平流火焰燃烧器在未给粉和给粉后的

燃烧情况，中心区域为内燃烧器，由于有蜂窝状整流器，形成一个裤衩形内

火焰。其燃烧器是由冷却系统提供的液态水（1Ln/min）冷却。 
为在试验前能对燃烧室内进行观察和点燃气体，修改的 McKenna 燃烧

器连接到一个外部燃烧室。外部燃烧室另一端与刚玉反应管顶部相连。混有

粉粒的气体由一个可移动点火器点燃。 
点火器是一根有铠装的氧化铝耐火管（直径 11mm，长 150mm），由西

安科汇热工设计研究所提供。在管中插有一根铁铬铝耐热钢电极，管外铠装

部分另一个作用是提供第二个电极。电极由一个变压器从 220V AC 一次电
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压变到 5500V AC，20mA 电参数。 
 供入内燃烧器的气体和粉粒 

 
 
 
外燃烧室 
 
保护气供给 
 
烧结铜盘 
燃烧器室 
水/乙二醇的冷却循环             
 
 
外燃烧室火焰平焰前沿 
带有煤粉的内燃烧器火焰 
 
 
内燃烧器气体与外燃烧室气体混合 

76mm 

60.7 mm

10.9 mm 

 
图 2-6 修改后的燃烧器示意图 

外部燃烧室内有一个可以安装有石英窗的光学构件，取下石英窗便可以

将点火器伸入燃烧室点燃内燃器。封闭石英窗光学构件后，用内燃器火苗点

燃外燃器。 

未给粉 已给粉 
图 2-7 平流火焰燃烧器 

本文主要研究煤焦的孔结构特性，故仅模拟了常规燃烧的情况。所以内

外燃烧器的气体分配种类相同，均为 CH4、O2、N2、CO，只是通入炉内的

先后不同，发挥的作用不同，用量大小有所区别。 
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2.3.3 2 4 B高温缝式炉反应器 

为延长燃烧器下游的高温区间，采用了一个高温缝式炉，炉上设置了 6
根铬铝钴耐热钢（二硅化钼）super33 电热棒，功率输出为 7kW。为了控制

加热炉，使用了一个带有陶瓷保护管的 B 型（双铂铑）热电偶连接一个

PID-控制器（热电子型，比例积分微分控制器）。 

在正常试验条件下，试验所使用的是一个氧化铝质反应管（刚玉管，内

径 74mm，外径 84mm，长度 1000mm），可以加热到约 1600℃（用于低氮氧化

物燃烧模拟）都不会损坏该反应管。氧化铝反应管的升温速率小于或等于 3

℃/min。试验前必须进行预热。 

为了保证试验结果的准确性以及防止无色无味且有剧毒气体 CO 的泄

漏，整个系统微负压运行，反应器采用致密性很好的刚玉管。根据经验，反

应器的内直径不宜过细，否则会产生“管径效应”，同时管径过细也会使试

验精度下降，“边界效应”比较明显，给制造工艺也会带来许多不便。

MoSi2 加热棒可使反应器内温度恒定在 1200-1600℃，加热段长度为

350mm，并保证有 600mm 左右的恒温区。反应器的温升控制采用 1 个铠装

B 型热电偶，热电偶末端采温点接触到反应器表面。反应器置于高 1650mm
的平台上，下部留出了取样操作空间 

反应器的温度控制系统由温控柜（反应器可控硅控制显示仪和测温显示

仪)、热电偶(一只 B 型双铂铑热电偶)和硅钼棒加热元件等组成。反应器由

温控仪控制，所选用的温控仪具有很好的响应特性，以确保炉温变化幅度和

频率较小。温控柜如图 2-8 所示。 
高温缝式炉反应器的温控仪采温点接触于刚玉管外壁(保证测温准确)，

使用 B 型热电偶；在输出范围为 0～220 伏调压器的配合下，每次历时大约

8 小时可将炉温升至 1200-1600℃。 
反应器的温度控制系统主要通过 8 段曲线程序控制器(控制器内设一个 
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图 2-8 温控柜 

 

第四控制段

(7、8段曲线)

第三控制段

(5、6段曲线)

第二控制段

(3、4段曲线)

第一控制段

(1、2段曲线)

r4
r3

d4

d3

d2
r2

d1
r1

时间

设定温度值

 

IdIE

测量值PV

Hold

输出Run

自动暂

停控制

启/停

计时器

  PID
控制器

设定值

发生器

基本设定值

串行通讯接口

上位机

 
图 2-9 8 段曲线程序控制图 图 2-10 温度控制系统原理图 

设定值发生器和一个 PID 控制器)实现，其中 8 段曲线程序包括 4 个斜坡段

或温升速率 ri 和 4 个平台段或保温段 di(当试验需要一个控制段时，第 2、3
和 4 控制段可以设置成 END)，如图 2-9 所示。温控系统的操作步骤：首先
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修改基本设定值（a、设定最大值 SPH—根据试验要求温度水平进行修改，

b、最大输出功率 HPL—输出功率为 36%，当试验温度达不到设定要求值

时，可以适当增大输出功率，c、热电偶类型的设置 Sn—反应器热电偶选用

B 型，d、曲线程序运行的时间单位 PrE—修改为分钟(min)，e、温升速率

ri—不超过 3℃/min，f、平台运行保温时间 di—根据试验要求进行适当设定

等)，设定值发生器按照设定的曲线不断地修改目标值（SV），PID 控制器按

照目标值（SV）进行控制，使得实测值（PV）跟踪目标值进行变化，达到

曲线程序控制的目的，温度控制系统原理图如图 2-10 所示。 

2.3.4 2 5 B取样分析系统 

取样分析采用等速取样。如图 2-11 所示，取样分析系统由真泵、过滤

器与旋风分离器、油冷取样管、固定取样管的坐标架、烟气分析仪组成。 

 

图 2-11 取样分析系统简图 

粉粒油冷取样管的设计 
为防止含有高水分和含有来源于内燃烧器供给的硫化氢而产生的硫分的

气体冷凝 (冷却油入口温度为 80℃左右，出口温度为 100℃左右)，用油代

替水冷却取样管。油冷系统由一个超级循环恒温油浴(HH-QS)和一个齿轮油

泵(750W KCB-18.3)以及冷却油的连续循环的冷却回路组成。冷却前应该对

冷却油进行适当的加热，大约加热到 80℃左右。冷却油由外管和中间管的

间隙泵入，由中间管和内管的间隙流出。在取样管顶部，金属和冷却油的温



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文 

- 17 -  

度用 K 型热电偶检测。 

粉粒油冷取样管外径 25.4mm，长 1450mm。其携带流反应器内部的粉

颗粒被该取样管抽取。该取样管除了采用油冷却之外，还采用了氮气急冷措

施，以终止进一步的化学反应。急冷氮气由取样管的出口处的一个小狭缝注

入。气样由在样品通过路线的末端的真空泵抽取。冷却的气体和粉粒混合物

首先通过一个旋风分离器，在这个分离器中，大于 10μm 的粉粒被分离。然

后剩余的气体和细小分散的粉粒通过一个过滤单元（滤孔直径 5μm）。旋风

分离器和过滤器都可跟踪加热至 100℃。在剩余的气体进入取样真空泵之

前，气体由一个硅胶干燥器干燥，气体体积由一个质量流量计测量。图 2-
12 给出了粉粒急冷取样管的简要工作原理。  

输送到过滤器
氦/氮气急冷

冷却油出口

冷却油入口

处理气体

 
图 2-12 粉粒急冷取样管原理图 

在取样时，一个关键的要求是在样气从高温反应区进入取样枪后，立即

被冷却，以终止进一步的化学反应。文献[16]指出，要使烟气中的成份永久

有效地停止反应，温度必须小于 300℃；研究结果表明，即使在较长的工作

时间下，取样枪的油冷系统仍可以使烟气进入取样枪后能够迅速冷却到 130
℃以下，满足文献[16]提出的标准。但是，由于油冷的作用，样气中的水蒸

气会在取样枪内壁凝结下来，液态水可能吸收部分样气成分以及焦炭小颗粒

而造成取样系统的堵塞。因此试验过程中必须在旋风分离器与过滤器加装保

温层，以保证其内部气体温度保持在 100℃以上，为了达到并且保持这一温

度水平，将取样枪出来一直到旋风分离器之间的管路用伴热带进行加热，补

充散失的热量。 
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试验过程中，模拟煤粉气流从刚玉管上部送入，取样枪则从刚玉管下端

插入。通过测量刚玉管内的温度分布和根据反应器气体的流速，可以决定取

样枪插入刚玉管的深度以抽取所需反应时间下的煤焦样品及烟气成分；取样

枪可通过手动坐标架进行上下调节。 

2.3.5 2 6 B水冷及排污系统 

水冷系统包括对油冷系统的冷却和燃烧器的冷却。水冷的作用首先是保

护燃烧器，有效防止铜盘表面过热；另一作用是保持恒温油池内的冷却油在

进入粉粒取样管前有合适稳定的温度，使其起到冷却取样管的作用。 
进行热态试验的研究时，温度很高，一定要注意水冷系统的正常循环，

要经常检查是否有漏水的地方，一旦出现问题应立即启动氮气急冷系统，并

马上停止试验进行解决。 
炉内一部分没有被取样管取走的烟气从尾部排气口排出，流经排污口，

经由风机排入大气。由于反应炉内粉粒不可能全部被取样管取走，必然会有

一部分的粉粒从尾部排烟口排掉，这就需要一个定期排污口，定期进行积灰

的排放和清除。 

2.4 1 0 B试验台调试 

为了使试验顺利、准确地进行，试验前对试验台的各部分进行调试。调

试工作主要包括气体控制柜的调试、给粉机调试（在第四章中详细介绍）、

系统气密性调试、反应炉温度场标定和安全性调试。 

2.4.1 2 7 B气体控制柜调试 

首先进行零点检查，在首次使用或工作一段时间后，如果发现零点偏

移，必须进行调整。气体控制柜调零包括内调零和外调零：内调零通过外罩

上进气孔侧面的调零孔调整；外调零通过显示仪面板上的调零电位器调节，

但是外调零的调节范围比较小，若遇到较大的零点偏移，还需要调节控制器

的调零电位器才能解决。调零时流量管路不能通气(或将阀门关闭)；必须在

开机预热 15 分钟以上，待流量计零点稳定以后才能进行。 
试验开始时，气体控制柜的调试步骤如下：先打开电源，将阀开关置到

“关闭”位，将设定值调到零，再开气，待预热至零点稳定后，再转“阀
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控”位，然后将设定流量调至需要值，则实际流量跟踪设定值而改变，无过

冲；试验完毕后，切断电源，流量自动截止，最好是先关气(将阀控开关置

于“关闭”位和关闭气路中的截止阀)，后断电源。当把流量显示仪上的阀

开关设定在“清洗”位时，质量流量控制器的阀完全打开，不再控制流量，

可以对管路进行清洗。对于气体控制柜内质量流量控制器的调节使用时，特

别需要注意的是工作介质的气压控制；应使控制器进出口两端的工作压差保

持在指标范围内；特别是在高压下工作时，气压差过大，流量将无法关闭或

调小；在使用大流量的质量流量控制器时，适当加粗管道和减小气源内阻，

若工作压差小于要求值，有可能流量达不到满量程值。 

2.4.2 2 8 B系统气密性调试 

因为本试验涉及高温燃烧反应、多种气体的混合和使用，尤其其中包括

剧毒气体 H2S、CO 等，所以无论对试验精度和人员安全，系统的气密性调试

是十分关键的。系统气密性调试主要包括：给粉机玻璃容器部位的密封、反

应炉刚玉管的密封、尾部取样系统的密封和系统安装完毕后检查各个连接

件、管路的气密性。 
(1) 给粉机玻璃容器部位的密封 
为了实现微量给粉目的，设计了一个有玻璃容器结构的微量给粉机，其

气密性必须保证。试验开始前，可以先通过管路向给粉机中通入纯氮气，利

用肥皂泡法检查其密封性。通入气体后，在各连接处涂上肥皂水来判断其气

密性。之后，必须将肥皂泡等擦拭干净，以免试验过程中煤粉粘附在玻璃容

器上。 
(2) 系统的气密性试验 
系统的气密性试验主要包括反应炉刚玉管的密封、尾部取样系统的密

封。反应炉刚玉管与金属连接件的密封主要通过金属法兰的石墨纤维填料密

封(软密封)来实现；尾部取样系统主要通过一些管路和缠绕了密封胶带的螺

纹连接来实现。 
系统保证负压的情况下，在一端通入高纯 N2(99.999%)，连接取样枪，

在取样出口处接烟气分析仪来测出口气体中氧气的含量，如果氧气的含量几

乎为零，或者小于 0.1%，则可以认为系统气密性良好。 
(3) 连接件、管路的气密性检查 
将系统组装好后，通入纯氮气检查系统的密封性。用肥皂泡法进行检
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测，如果发现螺栓或者一些连接处漏风比较严重。可使用密封胶带密封有关

螺纹，或者进一步拧紧相关螺纹。其它地方，可以制作橡皮垫圈，或者涂玻

璃胶密封。 

2.4.3 2 9 B反应器温度场标定 

炉内气流轴线上的温度场标定采用的是一个 S 型铂铑-铂热电偶。由热

电偶直接测量所得温度为热电偶电极处的温度。而实际情况中，除了加热炉

保温段之外，炉内其他位置的炉膛中心处与炉膛内壁的温差是比较大的，因

此必须进行温度校正，降低炉膛内壁辐射造成的影响。温度场通过热电偶电

极与炉内的辐射换热和对流换热的能量平衡进行校正。热电偶电极相对于炉

膛而言，是大空间小物体情况。根据辐射换热与对流换热的平衡可得方程： 
4 4( ) ( )b g b b b whA T T A T Tσε− = −  （2-1） 

式中：   h—对流换热系数，与纽歇尔数 Nu 有关，1200℃ 情况下，经计

算取 47，W/（m2.K）； 
 bA —热电偶电极表面积，m2； 
 gT —炉内中轴线上实际气流温度，K； 
 bT —热电偶直接测量读数，K； 
 wT —炉膛内壁温度，K； 
 σ —斯忒分-玻尔兹曼常量，即通常所说的黑体辐射常数，它是个

自然常数，其值为 5.67×10-8W/（m2.K4）； 
 ε —热电偶电极的发射率，此时取 0.3。 

根据式（2-1），可以得到炉内中轴线上的实际温度计算公式： 
4 4( )b w

g b
T TT T

h
σε −

= +  （2-2） 

需要温度校正的部分炉内壁温较低，主要是因为与外界有热交换造成

的。可以分为三部分，第一部分为燃烧器出口附近，炉膛内壁为金属材料；

第二部分为裸露在空气中的刚玉管部分，空气的对流影响较大；第三部分为

加热炉顶端没有加热丝部分，也受一定空气对流的影响。因此，在校正的过

程中，需要分段对表面温度 bT 进行假设。利用式（2-2）即可完成炉内温度

场的标定修正。经修正后的炉内温度场分布如图 2-13。由图中可以看出，

恒温区大概有 550mm 左右。 
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图 2-13 温度场标定曲线 

2.4.4 3 0 B安全性调试 

安全性调试主要是进行系统是否漏电的测试。因为加热反应炉需要最高

达到 380V 的电压，所以为了设备和人员的安全一定要检查整个试验系统是

否漏电。主要使用摇表检查系统的漏电情况，因为加热处温度很高，采用云

母片作为绝缘材料，保证了系统不漏电。 
除此之外，因为接触有毒性气体，所以要保持室内的通风。 

2.5 1 1 B本章小结 

本章针对高温条件下煤的快速热解过程，首先介绍了携带流反应器试验

系统的设计目的，然后介绍了试验系统的整体结构及各个系统的设计，包括

气体供给系统、分级气体燃烧器、高温缝式炉反应器、取样分析系统、温控

系统、水冷系统及排污系统，同时还介绍了快速热解试验过程及测量方法，

文中提出了在试验及测量过程中应注意的一些事项。最后介绍了试验台的调

试内容，包括气体控制柜的调试、系统气密性调试、反应炉温度场标定和安

全性调试。 



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文 

- 22 -  

第 3 章  2 B微量给粉机设计调试 

3.1 1 2 B微量给粉机构设计 

由于该试验台主要是进行机理性质的研究，所以，就希望在给粉这个环

节中能够实现微量给粉，而且要考虑给粉的连续性。本文作者根据

Fletcher(1989)的设计理念，设计了如图 3-1，3-2 所示的微量给粉系统，可

以实现最大 2g/h 的给粉量。给粉机由一个锥形玻璃容器、玻璃注射器、微

型滚珠丝杠、减速器、步进电机及其控制部分组成。将玻璃注射器的顶部截

断之后，可以作为一个微型的活塞使用。一个 2mL 国产玻璃注射器能容纳

粒径分布在 53~75μm 的干燥煤粉约 2g。注射器活塞的推进通过步进电机的

转动进行进给。通过一个 512 减速比的减速机以及微型滚珠丝杠之后，可以

将步进电机的转动转化成注射器活塞的微量直线进给运动，从而推动活塞内

煤粉进入到玻璃容器中，通过容器上部进入的 N2 与 CH4 混合气体的携带作

用进入到内燃烧器中。 

图 3-1 微量给粉机构现场图 图 3-2 微量给粉机构简图 

在玻璃容器上方固定一个由小型按摩器改装的震动装置提供一定频率和

振幅的震动，将注射器内煤粉震散，促进给粉的连续和稳定。给粉量的大小

由步进电机控制。步进电机的脉冲信号通过一个人机交互的触摸屏输入。步

进电机动作通过由 PLC 程序提供的方波信号进行控制。PLC 可编程控制器
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可方便地实现对电机的速度等进行控制，可靠地实现各种步进电机操作，完

成各种复杂工作[17]。 

3.2 1 3 B步进电机原理及控制途径 

3.2.1 3 1 B步进电机基本定义 

步进电机是一种将电脉冲信号转换成直线或角位移的执行元件。对这种

电机施加一个电脉冲后，其转轴就转过一个角度，称为一步。脉冲数增加，

直线或角位移随之增加；脉冲频率高，则电机旋转速度就高，反之则慢；分

配脉冲的相序改变后，电机便逆转。这种电机的运行状态与通常均匀旋转的

电机有一定的差别，是步进形式的运动，故称为步进电机。从电机绕组所加

的电源形式来看，与一般的交直流电机也有区别，既不是正弦波，也不是恒

定电压，而是脉冲电压，所以有时也称为脉冲电机。步进电机是受其输入信

号，即一系列的电脉冲控制而动作的。脉冲发生器所产生的电脉冲信号，通

过控制器中的环形分配器按一定的顺序加到电机各相绕组上。为使电机能够

输出足够的频率，还应该对经过环形分配器的脉冲信号进行功率放大。环形

分配器、功率放大器及其他控制线路组合称为步进电机的驱动器。步进电

机、驱动器和控制器构成步进电机传动控制系统[18]。 

3.2.2 3 2 B步进电机基本特点 

步进电机的控制过程如图 3-3：首先由触摸屏输入所需脉冲值，经由

PLC 控制器进行程序控制，发出脉冲指令，在通过步进电机控制器进行频

率分配和功率放大，控制步进电机按要求转动，从来带动负载进行动作。 

 
图 3-3 步进电机控制流程图 
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步进电机具有其他电机所没有的一些独特优点：（1）、控制特性好；

（2）、误差不长期积累；（3）、步距值不受各种干扰因素的影响。步进电机

的转子运动速度主要取决于脉冲信号的频率，总位移量取决于总的脉冲信号

数；故它作为伺服电机应用于控制系统时，往往可以使系统简化，工作可

靠，而且可获得较高的控制精度，在多数情况下，可以代替交直流伺服电

机。 

 
图 3-4 步进电机基本原理图 

其绕组的通电变化规律为： A AB B BA A→ → → →  

现在比较常用的步进电机包括反应式步进电机(VR) 、永磁式步进电机

( PM) 、混合式步进电机(HB) 和单相式步进电机等[19]。 
永磁式步进电机一般为两相，转矩和体积较小，步进角一般为7.5度或

15 度；反应式步进电机一般为三相，可实现大转矩输出，步进角一般为1.5 
度，但噪声和振动都很大。反应式步进电机的转子磁路由软磁材料制成，定

子上有多相励磁绕组，利用磁导的变化产生转矩。混合式步进电机是指混合

了永磁式和反应式的优点。它又分为两相和五相：两相步进角一般为1.8 度
而五相步进角一般为0.72 度。 

（1）步进电机的一些基本参数： 
电机固有步距角：它表示控制系统每发一个步进脉冲信号, 电机所转动

的角度。电机出厂时给出了一个步距角的值, 如86BYG250A 型电机给出的

值为0.9°/1.8°( 表示半步工作时为0.9°、整步工作时为1.8°) , 这个步距

角可以称之为‘电机固有步距角’, 它不一定是电机实际工作时的真正步距

角, 真正的步距角和驱动器有关。 
步进电机的相数：是指电机内部的线圈组数，目前常用的有二相、三

相、四相、五相步进电机。电机相数不同，其步距角也不同，一般二相电机

的步距角为0.9°/1.8°、三相的为0.75°/1.5°、五相的为0.36°/0.72°。在

没有细分驱动器时，用户主要靠选择不同相数的步进电机来满足自己步距角
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的要求。如果使用细分驱动器，则‘相数’将变得没有意义，用户只需在驱

动器上改变细分数，就可以改变步距角。 
保持转矩(HOLDING TORQUE) ：是指步进电机通电但没有转动时，定

子锁住转子的力矩。它是步进电机最重要的参数之一，通常步进电机在低速

时的力矩接近保持转矩。由于步进电机的输出力矩随速度的增大而不断衰

减， 输出功率也随速度的增大而变化，所以保持转矩就成为了衡量步进电

机最重要的参数之一。比如，当人们说2N.m 的步进电机，在没有特殊说明

的情况下是指保持转矩为2N.m 的步进电机。 
本微量给粉机的机构要求尽量紧凑，精度要求也较高，需要转速可控且

可以在较低转速下工作，因此动力机构选择两相混合式步进电机。其步距角

为 1.8°。两相混合式步进电机脉冲频率与输出转速之间的换算关系如式 

. .60
360

b fn θ
=

°
 （3-1） 

f ——电机电脉冲频率，Hz； 

bθ ——电机实际步距角（如果电机经过细分，则要除以细分数），（°）； 

n——步进电机转速，r/min。 
（2）关于驱动器的细分原理及一些相关说明 
在国外，对于步进系统，主要采用二相混合式步进电机及相应的细分驱

动器。但在国内，有的只是认为，细分是为了提高精度，其实不然，细分主

要是改善电机的运行性能，现说明如下：步进电机的细分控制是由驱动器精

确控制步进电机的相电流来实现的，以二相电机为例，假如电机的额定相电

流为 3A，如果使用常规驱动器（如常用的恒流斩波方式）驱动该电机，电

机每运行一步，其绕组内的电流将从 0 突变为 3A 或从 3A 突变到 0，相电

流的巨大变化，必然会引起电机运行的振动和噪音。如果使用细分驱动器，

在 10 细分的状态下驱动该电机，电机每运行一微步，其绕组内的电流变化

只有 0.3A 而不是 3A，且电流是以正弦曲线规律变化，这样就大大的改善了

电机的振动和噪音，因此，在性能上的优点才是细分的真正优点。为了达到

微量给粉的连续性，采用 8 细分，即步进电机实际步距角
1.8 0.225

8bθ
°

°= = 。 
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3.3 1 4 B步进电机控制 

步进电机通常采用汇编语言或在 C 语言进行控制。本文作者采用可编

程控制器，通过梯形图对步进电机进行控制。 
可编程序控制器，英文称 Programmable Controller，简称 PC。但由于

PC 容易和个人计算机（Personal Computer）混淆，故人们仍习惯地用 PLC

作为可编程序控制器的缩写。文献[20]给出了可编程控制器的定义。可编程

序控制器是一种数字运算操作电子系统，专为在工业环境下应用而设计。它

采用了可编程序的存储器，用来在其内部存储执行逻辑运算、顺序控制、定

时、计数和算术运算等操作的指令，并通过数字或模拟式输入和输出，控制

各种类型的机械或生产过程。可编程序控制器及其有关的外围设备，都应按

易于与工业控制系统形成一个整体、易于扩充其功能的原则设计。PLC 是微

机技术与传统的继电接触控制技术相结合的产物，它克服了继电接触控制系

统中的机械触点的接线复杂、可靠性低、功耗高、通用性和灵活性差的缺

点，充分利用了微处理器的优点，又照顾到现场电气操作维修人员的技能与

习惯，特别是 PLC 的程序编制，不需要专门的计算机编程语言知识，而是采

用了一套以继电器梯形图为基础的简单指令形式，使用户程序编制形象、直

观、方便易学；调试与查错也都很方便。用户在购到所需的 PLC 后，只需按

说明书的提示，做少量的接线和简易的用户程序编制工作，就可灵活方便地

将 PLC 应用于生产实践。具有控制简单、运行稳定、性价比优越、开放周期

短等优点[21]。 

3.3.1 3 3 B松下PLC的部分指令简介 

PLC 程序指令多以梯形图程序为主，松下 PLC 也是如此。梯形图源于继

电器控制系统的电气原理图。它由一条位于左侧的竖直向下的线和一些向右

的分支线组成。左侧的线称为母线，分支线称为指令行或梯级。沿着指令

行，布置着指向右侧的其他指令的条件。这些条件的逻辑组合决定了右侧的

输出指令何时、如何执行。下文将对文中使用到的有关松下 PLC 相关程序做

一个简要介绍。 

DF 上升沿微分指令 
当检测到输入触发信号 X0 的上升沿（OFF→ON）时，仅将触点 Y10

闭合一个扫描周期。如果触发信号一直维持 ON，则 Y0 不闭合，只有在检
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测到触点的 ON 或 OFF 状态发生变化时，DF 指令才会发生动作。DF 指令

程序示例如表 3-1。 
表 3-1 DF 上升沿微分指令程序示例 

布尔形式 
梯形图程序 

地址 指令 
    

0 ST X 0 
    

1 DF   
    

2 OT Y 10 
    

 

 

    

 
F0(MV)指令 
属于高级指令，每一条高级指令由高级指令编号、指令助记符和操作数

组成。如表 3-2 中所示。高级指令[F0  MV， S， D]的含义是将源 S 中的

16 位数据复制到目标 D 中。松下 PLC 中“F”型高级指令的执行条件（触

发器）为 ON 时，每个扫描周期重复执行该指令。 
表 3-2 F0（MV）指令程序示例 

布尔形式 
梯形图程序 

地址 指令 
    

10 ST R 0 
    

11 F0 （MV） 
    
  DT 10 
    
  DT 20 
    

 

    

S 16 位常数或存放常数的 16 位区（源区） 
D 16 位区（目的区） 

 

F169（PLS）脉冲输出指令 
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根据要求，在相应的控制标志为 OFF 并且执行条件（触发器）为 ON
的情况下，从指定的输出通道输出脉冲。其形式为[F169  PLS， S，n]。
如表 3-3 所示。 

表 3-3 F169（PLS）程序示例 

布尔形式 
梯形图程序 

地址 指令 

10 ST R  10 

11 F169 （PLS） 

 DT 10 

 K 0 

   

S 参数表存储区的起始地址 

n 指定用于输出脉冲的输出通道 

 

F20（+）数据加法 

当触发器 R0 为 ON 时，将数据寄存器 DT10 中（即由 D 指定）的 16 位

区数与由数据寄存器 DT1（由 S 指定的 16 位等值常数或 16 位区）相加，最

终将结构保存在 D 中。 

表 3-4 F20（+）程序示例 

布尔形式 
梯形图程序 

地址 指令 

10 ST R  0 

11 F20 （+） 

 DT 1 

 K 10 

    

S 16 位常数或 16 位数据区（加数） 

Ｄ 16 位区（放被加数和结果） 

 

利用 PLC 可编程控制器可以方便有效地实现对电机的速度控制，可靠地

实现各种步进电机的操作，完成各种复杂的工作。 

3.3.2 3 4 B控制系统部分程序指令 

本设计中需要对机构的进给速度进行精确控制，同时要求电机能在较大

速度变化范围内运转，停车快速回转时希望能够逐渐加大转动速度。设计中

要求电机输出轴转速在 15~180r/min 之间能够长时间安全运行。根据要求，

设计了如图 3-5 中的梯形图程序。 
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图 3-5 步进电机控制程序 

首先将电机正转设置为进给，可以通过不同的脉冲频率的设定，在某一

特定的脉冲频率下运转，但进给停止后的回车过程要求有一个 5 秒延时，然

后阶越式加速回车。在整个过程中要求进给、回车的起停过程都能自锁（即

不相互干扰和避免误操作）。 

3.4 1 5 B微量给粉机的标定调试 

利用携带流反应器进行煤粉孔隙结构研究，需要模拟真实炉膛热力工

况，同时要求煤焦能够充分热解，就要求对煤粉的供给的连续性和稳定性。

精确控制给粉量、均匀给粉是保证试验过程精确可靠的关键。携带流反应器

给粉量很小，一般为 5g/h 以下，本文所搭建的给粉机构能够实现最大 2g/h
给粉量。因此，给粉量的波动将对试验结果造成影响。在小给粉量下，做到

均匀给粉是比较困难的。本文作者采用了 PLC 控制步进电机以及两极减速
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来实现微量进给的控制，从而实现了微量给粉，并且保证了给粉的连续与稳

定。本标定中，微量给粉系统出口用取样袋接粉，取样袋出口采用脱脂棉罩

住，以防止煤粉飞扬而逸出。通过称量给粉前后取样袋重量变化和给粉时间

来确定给粉量。图 3-6 为微量给粉机构给粉标定曲线，从图中可以看出，曲

线具有较好的线性，可以满足试验的要求。给粉量的控制也具有较好的重现

性。由于结构设计的特殊性和启动步进电机以及振动器之间的相互影响，在

给粉初始阶段，会有短暂的突变，之后将趋于线性。实测数据进行误差分析

可知，在开始 10 分钟以内，其误差略大，也在 10%以内；10 分钟以后，其

误差可以很好的控制在 2%左右，基本满足试验要求，在试验过程中，取样

点从开机 10 分钟之后开始。同时通过试验调试，给粉是否连续还与粉粒的

干燥度有关，粉粒不能有结块现象，每次试验之前必须对煤粉样进行干燥。 

0 10 20 30 40 50 60
0.0

0.5

1.0

1.5

2.0

总
给

粉
量

（
g
）

给粉时间（min）

 实际测量值
 拟合直线

 

图 3-6 煤粉样给粉标定曲线 

3.5 1 6 B本章小结 

本章针对高温条件下煤的快速热解过程，介绍了携带流反应器试验系统

微量给粉机的设计目的与过程，介绍了步进电机及其 PLC 控制程序，并对

微量给粉机构进行了调试标定。该套给粉机构能够有效地实现微量给粉，能

够实现最大 2g/h 给粉量。实现了精确控制给粉量、均匀给粉的双重目的。

经多次试验验证，给粉重复性较好，给粉过程具有较好的线性关系。 



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文 

- 31 -  

第 4 章  3 B石热烟煤快速热解煤焦孔隙结构研究 

本章的主要内容是在携带流反应器调试成功的前提下，在还原性气氛

（再燃气氛）中，针对不同的停留时间、不同的反应温度下所取得的煤焦进

行孔隙结构的分析，以获得该煤种快速热解煤焦的孔隙结构分布特征，为进

一步的相关研究提供依据。 

4.1 1 7 B煤焦孔隙结构的相关研究 

煤的结构包括两方面：一是煤的化学结构即煤的分子结构； 二是煤的

物理结构。而孔隙结构是煤的物理结构的主要部分。煤的许多物理性质尤其

是吸（脱）附特性很大程度上取决于煤的孔隙结构； 对于煤的化学反应，

孔隙结构也有着不可忽视的作用。在气化或燃烧过程中，孔径分布和比表面

积的变化直接影响到煤的化学反应速率。煤的孔隙结构一般用孔径、孔隙体

积(或孔隙率)、比表面积和孔径分布函数等表征。煤中孔隙根据孔径大小可

分为三类： 1）微孔（<2 nm），它的大小相当于吸附分子的大小， 这部

分孔容积和表面积所占比例最大； 2） 中孔（2 nm～ 50 nm ），孔中能

形成弯液面， 蒸汽压降低而发生毛细凝聚，使被吸附物质液化，这部分孔

容积较小，表面积也较小；3）大孔（> 50 nm ），孔中不能形成明显的弯

液面，不发生毛细凝聚，这部分表面积很小[22]。 

煤粉的燃烧过程是复杂的多相反应过程，煤粉的热分解和燃烧过程发生

在煤粉表面及其孔隙之中。煤粉及其煤焦的比表面积和孔隙结构对挥发分的

析出、反应介质进入煤粉孔隙吸附于固体表面并发生化学反应、反应产物在

固体表面上的解吸并向空间扩散等一系列物理化学反应过程有显著的影响。

有研究表明，煤焦的孔隙结构是影响其燃烧与气化过程的重要因素[23~25]。同

时，煤粉及其煤焦的比表面积和孔隙结构影响煤粉的着火和燃尽过程[26]。

煤焦还是煤粉燃烧过程中促成燃料型NOx生成的催化剂碱金属的有效载体，

所以煤焦的比表面积和孔隙结构对NOx的生成和还原有显著的影响[27~29]。煤

焦的孔隙结构也受煤焦自身特性和所处的燃烧与气化环境的影响。其中，热

解速率和热解温度是两个重要因素[25，30~35]。周军等[36]利用高温层流管式沉

降炉制取并分析了在1500K～1800K的热解温度区间且停留时间为1s情况下

惰性气氛中煤焦比表面积及孔容积与孔径的分布特征。结果表明，无烟煤高
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温热解所得煤焦的比表面积主要由孔径小于10 nm 的微孔和中孔构成，而

其孔容积则主要是由2nm～50nm的中孔构成。随着热解温度的升高，中孔

的孔比表面积和孔容积均增大，而热解温度超过1600K后，孔比表面积和孔

容积反而会减小。 

关于高温热解温度及高加热速率下的煤焦孔隙特性的研究， Lorenz等
[26]比较了在射流火焰和等温平推式沉降炉中分别制得的煤焦比表面积的差

别。唐黎华等[37]在一定高温区域对煤焦中矿物质的分散程度及聚集状态进

行了研究，但没有对颗粒的比表面积和孔容积进行测定。刘辉等[38]在特定

的高温温度下制取了不同粒度、不同热解时间的褐煤煤焦试样，然后用气体

吸附法测定了煤焦的孔隙特性，表明热解温度或加热速率升高，煤焦的比表

面积和孔容积呈减小趋势。也有一些研究认为，热解温度或加热速率越高，

煤焦的孔隙和裂隙发育得越充分[26，37]。 

目前，有关煤粉燃烧或热解过程中煤焦孔隙结构的研究多用热天平

( TGA)或马弗炉制焦[30~35]。制焦温度一般都不高于1273K，而且在堆积状态

下制备煤焦，所以煤粉热解速率相对较低，而实际锅炉中煤粉以悬浮的形式

在温度1500K～1800K的高温区域燃烧，其加热速率比TGA的高3~4个量

级。所以，本文采用了热力工况与实际煤粉锅炉相似的携带流反应器来获得

煤焦试样，并且通过配气营造了一个跟锅炉实际燃烧相似的还原性气氛（再

燃气氛），进行相关的研究。 

研究煤焦的比表面积和孔隙结构及其在反应过程中的变化规律对研究煤

粉燃烧、热解及 NOx 生成和还原具有重要意义。同时对研究如何有效地脱

除汞等重金属也有指导意义。 

4.2 1 8 B煤焦孔隙结构的分析方法 

煤粉热解过程中的热解速率和热解温度在很大程度上决定于试验所使用

的设备和方法。研究孔隙结构的手段主要有：气体吸附法(N2 和 CO2 )、压

汞法（可以测量孔径大于 30nm 的大孔，最小可以到 18nm，对于孔径更小

的孔不太适用）、电子显微镜法(SEM 和 TEM) 、小角度散射法(SAXS 和

SANS)和核磁共振（NMR）等方法。而其中的低温氮吸附法是最常用的方

法[39]，经过化学和材料学领域近 20 年的探索和应用，已形成了比较成熟的

方法体系。气体吸附等温线记录了气体分子在固体介质微观表面吸附和微孔

隙充填的过程，全面揭示了固体物质的表面特征和孔隙体系的几何特征，测
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量的最小尺度与吸附气体分子的直径相同，气体吸附等温线则给出比表面积

和孔径分布。 
在煤和煤焦孔隙结构的研究中通常以比表面积、孔容积、平均孔径等参

数来表征煤和煤焦孔隙结构。但煤和煤焦中含有大量的毛细管、裂隙、开孔

和闭孔，具有极其复杂的内孔表面形貌，对这类处处连续而并非处处可微的

结构欧氏几何无法进行精确的描述[40]。1975 年 Mandebrot 开创了分形几何

的新领域，为研究复杂的几何表面开辟了新的思路、方法和途径。Avinir 等

最先将分形几何概念引入到表面结构的研究中，Pfeifer 等 [41]认为大多数多

孔固体物质可描述为几何上的自相似，应该具有分形维数，微孔表面为分形

表面。在分形系统中，许多的物理化学性质都与其分形特征密切相关，如分

形孔结构中化学反应能力、反应活性分布和反应气体在孔隙中质量传递等
[42-49]。分形几何由于适于描述这些不规则的结构，并与介质的物理化学性质

相关，因此在多孔介质的研究中得到广泛应用。 
Bale 等最先将分形应用到褐煤的亚微观多孔结构上，从而开创了煤的

分形研究的先河 [50]。此后越来越多的研究者将分形应用到煤和煤焦研究

中，这些研究主要集中在煤和煤焦表面结构的表征，此外，也有人对煤的变

质程度、含碳量等与分维数之间的关系作了探讨。徐龙君等[51-53]研究了多种

煤阶煤的分维数及其变化规律，研究发现表面分形维数随比表面积增大而减

小，在煤焦气化过程中，随着转化率升高，微孔表面规则程度增加，即表面

分形维数减小。顾璠等运用分形理论建立了煤燃烧颗粒破碎理论[54]。 
用分形几何解决实际问题时，首先必须通过适当的方法确定出多孔介质

表面分形结构的分形维数。分形维数是孔隙结构与整体粗糙度的综合反映，

是描述孔隙空间不规则分布特征的一个综合指标。 
通常欧几里德几何中，直线或曲线是 1 维的，平面或球面是 2 维的，具

有长、宽、高的形体是 3 维的；但是在一些非均匀的空间中的维数的确定

就困难一些。计算分形维数的公式是： 
ln ( , )lim

ln(1/ )
N AD

ε

ε
ε→∞

=  (4-1) 

式中 ε 是小立方体一边的长度， N（ε）是用此小立方体覆盖被测形体所得

的数目，维数公式意味着通过用边长为 ε 的小立方体覆盖被测形体来确定形

体的维数。分维反映了复杂形体占有空间的有效性，它是复杂形体不规则性

的量度。 
目前已经发展形成了一系列测量方法和求解分形维数的方法，如氮吸附



哈尔滨工业大学工学硕士学位论文 

- 34 -  

法、码尺法、压汞法、图像分析法、小角度散射法等。由于上述方法的最小

测量长度和探测能力存在差异，因此所得的分维数值只能揭示某一部分孔径

范围的孔隙内表面特征和颗粒表面特定尺度范围的形貌特征，除 X 射线和

小角度散射法外，常规方法还无法揭示纳米尺度上的分形特征 [50]。低温氮

吸附法是固体表面结构研究中最常用的方法 [55]，气体吸附等温线在给出比

表面积和孔径分布信息的同时，还可以推导计算出孔隙结构的分形特征，用

来测定表面分形维数[50; 56]。 
基于吸附等温线计算分维值的方法主要有改变样品粒度法 [50]、分形

BET 法[57-59]、热力学方法[60]、FHH 法[61]等，见表 4-1。其中 FHH 方法因其

计算简便而得到广泛应用。 

表 4-1 基于吸附等温线的分形计算方法 

方法 理论假设 适用范围 说明 

改变粒度法 不同粒径的子样具有相同

的 D 值 d>2R (R 为氮气分子半径)
在碾磨或反应过程中，样品的几

何形态改变较大，D 值不变的假设

难以成立。 

热力学方法 不同表面位置的液膜曲率

半径相同 
发生毛细凝结区域；孔半

径在 1-100nm 的范围 
 

分形 BET 法 
BET 模型基本假设；随吸

附层厚增加，界面收缩，

吸附减少 

P/P0 较低区域（P，P0 为氮

低温吸附的平衡压力和饱

和压力） 

基于经典 BET 模型假设，当 P/P0

较高时该模型失效 

FHH 法 毛细凝结起作用；范德华

力起作用 
理论上对所有数据区域都

可用 
不易判断范德华力还是毛细凝聚

起主要作用 

 
经典的 FHH 理论是 Frenkel、Halsel 和 Hill 提出的描述气体分子发生多

层吸附的模型，后经发展形成如下所示的形式： 

  
)(

0 )]/ln([/ Df
m ppkVV −−=  （4-2）

式中 V——是在氮气分压为 P 时的吸附量，mL； 
 Vm——饱和单层吸附量，mL； 
 P——氮低温吸附的平衡压力，Pa； 
 P0——氮低温吸附的饱和压力，Pa； 
 k——比例系数； 
 f(D)——关于分形维数 D 的表达式。 

其线性形式为： 
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)]/ln(ln[)(ln 0ppDfconstV −−=  （4-3）

对 Vln 与 )]/ln(ln[ 0pp− 作图，则斜率 S=－f(D)。Avnir[62]和 Jaroniec[63]在

微孔固体表面吸附的 Dubinin-Radushkevich 等温方程中引入了分形维数 D，

得到如下表达式： 

    f(D)=3-D （4-4）

而 Yin[64]从微孔充填过程分析的角度也得到了上式。Pfeifer 等 [65]研究

f(D)表达式时发现，在覆盖度较高，吸附界面受毛细凝聚作用控制的模型

（如 Avnir 和 jaroniec 和 Yin 的吸附模型）中，会得到式（4-4）所示的关

系；而当压力 P 比较小时，范德华作用力对吸附起主要作用，忽略毛细凝

聚作用，将得到关系式（4-5），二者之间的差异很大。 

    3/)3()( DDf −=  （4-5）

本章基于低温氮吸附法的 FHH 方法，对煤焦表面结构的分形特征进行

分析，同时结合传统的研究方法可以更加全面的描述和表征煤焦表面结构，

用以综合评价煤焦的孔隙结构，为进一步研究煤和煤焦的反应过程和反应特

性奠定基础。 

4.3 1 9 B试验分析方法 

4.3.1 3 5 B制备煤样方法 

为保证各工况试验结果的可比性，不仅要求精确控制试验的给粉量、气

体流量、炉膛温度，同时要求试验煤样的粒度分布和成分稳定。试验所用的

煤样为北京石景山热电厂燃用烟煤（以下简称石热烟煤），经过破碎、研磨

和筛分，最终选取粒径 53μm~75μm 的样品进行试验。每次试验前必须对煤 

表 4-2 煤样的工业分析与元素分析 

工业分析% 元素分析% 

Mad Aad Vad Fad Cad Had Sad Nad Oad 
3.07 47.13 20.42 29.38 38.89 2.65 0.66 0.78 6.82 
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样进行烘干，烘干方法为在 60℃的真空干燥箱内恒温烘干 5 小时左右。石

热烟煤的工业分析和元素分析结果见表 4-2。 

4.3.2 3 6 B制备煤焦方法 

试验采用纯度为 99.999%的高纯氮气、甲烷以及氧气的混合气作为反应

介质，混合气携带微量煤粉沿炉膛管向下流动，流动过程中煤粉发生热解反

应。通过调整油冷取样枪的高度可以取得不同热解时间的煤焦试样，调整炉

膛控温则可以得到不同热解温度条件下的煤焦试样，试验工况参数见表 4-3
所示。 

试验在 4 个温度水平（1200℃、1250℃、1300℃、1350℃）、5 个取样

反应时间 50ms、100ms、200ms、400ms、550ms（对应热解取样位置根据

温度水平而略有不同）下进行，取样位置处于恒温区，每次试验之前要进行

温度场标定，以确定恒温区位置。煤焦试样以 T-t 形式标记(T 代表煤样反应

温度水平，单位℃，t 代表热解时间，单位 ms)。各煤焦试样标号形式为

1200-50、1200-100、1200-200 等。 
表 4-3 试验工况参数设置 

名称 工况参数 
煤种 石热烟煤 

煤粉粒度范围（μm） 53~75 

煤粉颗粒停留时间 
（ms） 

50、100、200、 
400、550 

电炉控制温度（℃） 1200、1250、1300、1350 
给粉量（g/h） 2 

CH4 0.15 
O2 0.27 

内燃烧器 
（L/min） 

N2 1.20 
CH4 1.00 
O2 2.50 
CO 2.70 

外燃烧器 
（L/min） 

N2 14.00 
外环（L/min） N2 1.67 

内燃烧器 1765 绝热火焰温度 
（℃） 外燃烧器 1573 

N2 73.22 
CO2 10. 35 
H2O 8.80 
CO 6.36 

燃烧及充分混合后 
气体成分（vol.%） 

H2 1.27 
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4.3.3 3 7 B煤焦低温氮吸附等温线测定及分析方法 

煤焦样品的比表面积和孔结构分析采用气体吸附法。选用仪器为哈尔滨

工业大学理学院的美国 Quantachiome 公司 AUTOSORB-1-C 全自动比表面积

及孔隙度分析仪，该仪器在液氮饱和温度 77.4Ｋ，以氮（99.99%）为吸附

介质，在相对压力 P/P0（P，P0 分别为氮低温吸附的平衡压力和饱和压力）

为 0.01∼0.996 之间，进行等温吸附和脱附的测量，获得吸附-脱附等温线。

通过对吸附等温线形态的分析可以获得煤焦孔隙结构的信息。 
各煤焦试样的孔结构采用了不同的理论方法进行表征，煤焦样品的比表

面积用多点 BET 方法 [39]计算；微孔结构参数采用 Dubinin-Radushkevichv 
(D-R) 方程 [39] 表征；中孔结构参数和中孔孔径分布由 Barrett-Johner-
Halenda(BJH)法表征。 

煤焦表面分形维数的计算采用 FHH 方法。 

4.4 2 0 B结果分析 

4.4.1 3 8 B吸附-脱附等温线形态分析 

吸附-脱附等温线描述一定温度下吸附-脱附量和压力的关系。试验证

明，不同吸附体系的吸附-脱附等温线形状很不一样，Brunauer 把它们分为

5 类（图 4-1），图中 P0 表示在吸附温度下，吸附质的饱和蒸气压。这 5 种

吸附等温线反映了 5 种不同吸附剂的表面性质、孔分布性质以及吸附质与吸

附剂相互作用的性质[66]。 
第Ⅰ类吸附等温线 Langmuir 称之为单分子吸附类型，也称为 Langmuir

型。此型多为化学吸附以及孔半径在 10~15nm 以下的吸附剂。第Ⅱ类吸附

等温线形状如反“S”，所以称为反 S 型等温线，也称为 S 型等温线。这种

等温线是常见的物理吸附等温线，它的特点是在低压下首先形成单分子层吸

附，随着压力的增加逐渐产生多层分子吸附，当压力相当高时，吸附量又急

剧上升，这表明被吸附的气体已开始凝结为液相。这种吸附剂的孔半径相当

大（孔很大时可近似看作无孔），通常都在 10nm 以上。第Ⅲ型等温线比较

少见。在低压下等温线是凹的，说明吸附质和吸附剂之间的相互作用很弱。

但压力稍增加，吸附量即强烈增大。当压力接近于 P0 时便和Ⅱ型曲线相

似，曲线成为与纵轴平行的渐近线，这表明吸附剂的表面上由多层吸附逐渐
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转变为吸附质的凝聚。第Ⅳ型等温线在低压下是凸的，表明吸附质和吸附剂

有相当强的亲和力，随着压力的增加，又由多层吸附逐渐产生毛细管凝结，

所以吸附量强烈增大。最后由于毛细孔中均装满吸附质液体，故吸附量不再

增加，等温线又平缓起来。第Ⅴ型等温线低压下也是凹的（和第Ⅲ型低压时

相似）。随着压力的增大也产生多分子层和毛细管凝结，此种情况和Ⅳ型曲

线的高压部分相似。 

  
  

   
图 4-1 Brunauer 的 5 种类型气体吸附等温线  

总之，通过吸附等温线的测定，大致可以了解吸附剂和吸附质之间的相

互作用以及有关吸附剂表面性质的信息。当然在实际工作中，有时遇到等温

线形状并不典型，这就要具体情况具体分析了 
在携带流反应器内，还原性气氛下快速热解获得的各种煤焦试样的吸

附-脱附等温线见图 4-2。各煤焦试样的吸附-脱附等温线在形态上基本相

似，都呈反 S 型，根据吸附-脱附等温线的分类方法，该曲线为典型的Ⅱ型

吸附等温线。意味着煤焦中的孔是从小至分子级孔（孔径约 0.86nm），大至

无上限孔（相对的）的较连续的完整的孔体系，等温线形态上的些微差别则

意味着不同煤焦有着不同孔分布。根据各压力区间的气体吸附量可以得到对
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应于不同孔径的孔隙多少。从图 4-2 中可以看出，煤焦的吸附量比原煤明显 
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图 4-2 77K 下煤焦试样氮吸附等温线 
增大。从各煤焦的氮吸附等温线中可以看出，在相对压力较低时，曲线的前

半段均上升缓慢，并呈轻微的上凸状，说明在该阶段煤焦表面主要处于微孔

填充阶段，氮气分子只能以单个排列的方式填充在里边，而不可能进行多分

子层吸附，而在相对压力较大的时候，半径在 0.43nm 左右的微孔（受氮分

子直径限制）都已经被填满，在较大孔壁上单分子层排布的分子数增多，甚

至在某些表面张力的集中点进行了多层排布。相对压力逐渐增大，单分子层

排满，吸附层加厚，当相对压力和某种孔的孔半径 rk 符合 Kelvin 方程（式

4-6）时，便会在这种孔半径的孔里发生毛细凝聚，造成吸附量增多；相对

压力继续增大，吸附层进一步加厚，同时也会在相应较大半径的孔里发生毛

细凝聚； 当相对压力接近 1 时，便会在更大的孔里发生毛细凝聚，造成吸

附量的急剧增大，等温线急剧上升 [67]。上述因素综合起来，才导致了吸附

等温线的斜率随着相对压力的增大呈逐渐增大的趋势。 
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在研究多孔固体的物理吸附时，常会遇到逐渐增加气体压力时得到的吸

附等温线，与吸附后逐渐降低压力时得到的脱附等温线不相重合的现象，这

就是所谓的吸附滞后现象。由图 4-2 可以看出，脱附曲线总是在吸附曲线的

左上方，这主要是由于在煤、煤焦孔吸附-脱附过程中出现了毛细凝聚现

象，可以从 Kelvin 公式得知。由吸附曲线和脱附曲线构成的环通常叫做吸

附回线。国际纯化学与应用化学联合会（IUPAC）在德·博尔提出的吸附滞

后环分类的基础上推荐的分类标准，将吸附回线分为四类，见图 4-3，H1
和 H4 代表两种极端类型：前者的吸附、脱附分支在相当宽的吸附范围内垂

直于压力轴而且相互平行；后者的吸附-脱附分支在宽压力范围内是水平的

而且相互平行。H2 和 H3 是两极端的中间情况。吸附回线的形状能够反映

孔结构的一些情况。两端开口的圆筒孔等尺寸和排列都十分均匀的球粒聚集

体和压块常常得到 H1 型回线；某些微粒子体系，如一些具有瓶形的孔或细

口宽躯的毛细管(例如一些二氧化硅凝胶)会产生 H2 型回线；平行板构成的

狭缝毛细孔常常得到 H3 型回线；而一些相互倾斜的平板搭成的毛细孔则常

形成 H4 型回线[66]。 

 

图 4-3 国际纯化学与应用化学联合会（IUPAC）推荐的吸附回线分类 

煤、煤焦是一种孔结构及其复杂的孔材料，陈萍[67]等根据孔形结构及其

能否产生吸附回线，把煤中的孔分为了三大类：第Ⅰ类为开放透气孔，包括

两端开口圆筒形孔及四边开放的平行板孔，这类孔能产生吸附回线；第Ⅱ类

为一端封闭的不透气性孔，包括一端封闭的圆筒形孔、一端封闭的平行板状

孔、一端封闭的楔形孔以及一端封闭的锥形孔，这类孔不会产生吸附回线；

第Ⅲ类为一种特殊形态的孔，即细颈瓶形(墨水瓶状) 孔，这种孔虽然是一

端封闭的，但它却能产生吸附回线，且在这种孔所引起的回线上有一明显的

标志，即脱吸分支有一个急剧下降的拐点。 
由图 4-2，可知原煤的孔隙结构与煤焦的孔隙结构有着不小的差别。特
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点是回线较小，回线产生的位置是在相对压力 P/P0 在 0.4～0.5 的区间，并

且在相当长的一段区间，吸附曲线和脱附曲线基本平行，可以认为曲线是无

回线的吸附等温线和 H3 或 H4 类回线的复合。根据吸附回线的形态可以推

断，原煤的孔结构可能是由大量不产生吸附回线的一端封闭的Ⅱ类孔 （包

括一端封闭的圆孔形孔、一端封闭的平行板状孔、一端封闭的楔形孔或一端

封闭的锥形孔）以及部分产生 H3 或 H4 类回线的Ⅰ类裂缝形孔组成。吸附

等温线带有 H3 类回线，表明煤中存在裂缝状孔[69]。 
试验所获得的煤焦的吸附回线则与原煤在相对压力较低处有较大差别，

主要表现为煤焦吸附-脱附曲线在低相对压力处没有重合。脱附曲线始终处

于吸附曲线的左上方，只是在相对压力为 0.4~0.5 区间脱附曲线有一个较小

的拐点。各煤焦的吸附-脱附曲线同样可以认为是由无回线的吸附等温线和

H3 类回线的复合。只是各煤焦的孔径分布不再单一，可能是由 0.86~10nm
的各种孔共同组成，而且孔结构中，不产生吸附回线的Ⅱ类孔相对原煤明显

减少，主要由Ⅰ类开放性透气孔组成，孔径相对较小的孔则有不少为Ⅲ类细

颈瓶形(墨水瓶状) 孔，Ⅲ类孔在相对压力较低时不会因为相对压力的降低

而迅速实现毛细凝聚相对压力与毛细蒸发相对压力相等的情况，该类孔内需

要在相对压力远低于吸附质蒸发所需相对压力时，孔内凝聚液才会陡然蒸发

完毕。因为煤焦低温氮吸附曲线数据分布均为相对压力为 0.02∼0.996 区间

取得，所以在相对压力为 0.02 左右处脱附曲线仍未与吸附曲线相重合。同

时，吸附-脱附等温线中，某一相对压力 P/P0 下，吸附-脱附等温线的分离程

度越大，意味着与此对应的孔的含量越多。从图 4-2 可以看出，吸附-脱附

曲线一直没有重叠的地方，说明各煤焦中均含有微孔、中孔及大孔，孔径分

布不单一。 

4.4.2 3 9 B孔径分布与比表面积分布 

煤焦的孔径分布（孔容积按孔尺寸大小的分布）（1.7～300nm 范围）由

Quantachiome 公司计算软件根据氮吸附等温线脱附分支数据采用 BJH 方法

计算获得。IUPAC(国际纯理论和应用化学联合会)将吸附剂的细孔分为三

类，综合有的学者对微孔的进一步分类，孔的分类如表 4-4 所示。BJH 方法

主要反映的是中孔的情况。 
由式（4-5），毛细管内液体的饱和蒸汽压力比平液面小，于是毛细管内

的液面上升，蒸汽发生凝聚，这就是毛细凝聚。如果固体内含中孔和大孔，
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固体表面就一定会发生毛细凝聚现象。在孔径接近分子大小的微孔内，

Kelvin 公式不成立。因为微孔内的吸附势远大于平面的 van der Waals 势
[68]。 

表 4-4 孔的分类 
极微孔（ultramicropores） <0.7nm 

微孔（micropore） 
超微孔(supermicropore) 0.7~2nm 

中孔( mesopore) 2~50nm 
大孔（macropore） 大于 50nm 

 
BJH 的计算思想是根据毛细管凝聚原理，孔的尺寸越小，在沸点温度

下气体凝聚所需的分压越小。在不同分压下吸附的吸附质的液态体积对应于

相应尺寸孔的体积，因此由孔体积的分布测定孔径分布。一般而言，脱附等

温线更接近于热力学稳定状态，故通常由脱附等温线计算孔径分布。假定孔

为圆柱形，根据 Kelvin 方程，临界 Kelvin 半径可表示为[68]：  

    
xRT

r m
k ln

cos2 θγυ−
=  （4-6）

式中 γ ——吸附质在沸点时的表面张力(77K 液氮：8.85×10-3N/m2)； 
 T——液态吸附质沸点(液氮 77K)，K； 
 υm——液体吸附质的摩尔体积(液氮 34.7mL/mol)； 
 θ——液体与毛细管壁的接触角，θ＝0°； 
 x——相对压力 P/P0； 
 R——气体常数，R=8.314J/mol.K。 

将各个参数代入式(4-6)，得 

   0.417 /(lg )kr x= −  （4-7）

Kelvin 半径表示在 P/P0 相对压力下气体吸附质发生凝聚时的孔半径，

凝聚之前孔壁已存在吸附层或脱附后还留下一吸附层。因此，实际的孔半径

为 

   trr kp +=  （4-8）

式中 t——吸附层的厚度 ，nm。 
根据郝尔赛方程， 

   3/1)
ln

5(
x

tt m
−

=  （4-9）
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式中 tm——为单分子层厚度，对于氮 tm为 0.354nm。  

在此基础上，把等温线按孔半径大小分成 N 个区间即 N 组孔。分别计

算每组孔的孔体积和孔的表面积，确定孔体积和面积分布[70]。 
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图 4-4 煤焦试样 BJH 孔容积分布 

利用 BJH 法可以计算得到不同孔径下的孔容积和比表面积分布，如图

4-4、图 4-5 即分别为不同温度水平、不同热解时间下所取得的煤焦与原煤

试样 BJH 孔容积和 BJH 比表面积在孔径为 1.7nm~300nm 范围内的分布图。

由图 4-4 可以看出，用低温氮吸附法只能测量约 1.7~50nm 范围的孔，大于

50nm 的孔采用该方法无法测量，所以基本接近于零，各煤焦的孔容积分布

大体相似，均在起始部分上翘，对应的是 1.7nm 左右的微孔的贡献，在孔

径为 3~4nm 范围内，各煤焦的孔容积出现一个较大的峰值，  而在

1.7~10nm 的大范围内，还有一些较小的峰值的存在，说明各煤焦的孔径分

布相对比较均匀，包含了 1.7~10nm 范围的各类孔，其中主要是 3~4nm 孔。

同时随着热解时间的增加，各煤焦的孔径分布趋于均一。在热解时间相对较
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短的时候，各煤焦在 1.7~3nm 孔径范围内出现多个峰值，说明随着热解时

间的增加，煤焦孔更倾向于向 3~4nm 范围集中。对于原煤则主要是在

1.7~3nm 孔径范围的孔几乎没有，孔径比较均一，主要集中在约 3~4nm 的

孔径范围。由图 4-5 可以看出，各煤焦及原煤的比表面积分布和孔容积分布

有着相似的特点，但与孔容积分布相比，各煤焦的比表面积分布在曲线的起

始部分上翘要明显高于 3~4nm 范围内出现的峰值，这说明小于 1.7nm 的微

孔对比表面积的贡献比中孔和大孔更大。 
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图 4-5 煤焦试样 BJH 比表面积分布 

4.4.3 4 0 B孔结构参数 

4.4.3.1  4 2 BBET比表面积  吸附量与吸附质气体分压之间的关系可以由BET多
层吸附模型得到，其BET方程如式（4-10）：  
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mm VC

Cx
VCxV ⋅

−
+

⋅
=

−
11

)1/1(
1  （4-10）

式中 x——相对压力，x＝P/P0； 
 V——是在氮气分压为 P 时的吸附量，mL； 
 Vm——饱和单层吸附量，mL； 
 C——BET 常数，与第一层吸附时的能量相关，是吸附质、吸附剂

相互作用强度的体现，反映了吸附热。 
BET 多层吸附方程只在 P/P0 为 0.05～0.35 的范围内适用。根据低压下

P/P0＝0.05～0.35 之间 7 个压力点测得的吸附量，以
)1/(

1

0 −PPV
对 P/P0 作

图，在此范围内呈较好的线性关系，见图 4-6。 
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图 4-6 煤焦试样 BET 比表面积计算图 

式（4-9）中，直线截距
mCV

1 和直线斜率
mVC

C
⋅
−1

之和为 1/Vm，根据这个
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关系可以计算 Vm，由 Vm 和截距
mVC ⋅

1 可以计算 C。C 越大，吸附热就越

大，即吸附相互作用越大，等温线在低压区就迅速上升；C 越小，吸附热越

小，低压时的吸附量就小，接近于Ⅲ类等温线。不同煤焦试样 BET 线性方

程的 Vm、C 和线性相关系数见表 4-5，以此为基础，根据式(4-11)，可以计

算试样的 BET 比表面积 SBET： 

   m
Am

BET VNS ⋅=
22400
α

 （4-11）

式中 αm——吸附分子在单层分子吸附层中占据面积，氮气 αm =1.62×10-

19m2； 
 N A——阿伏加德罗常数，N A =6.022×1023； 
 Vm——饱和单层吸附量，mL。 
SBET 的计算结果见表 4-6。 

表 4-5 煤焦试样的 BET 方程参数 

样品标号 C Vm/（mL/g） 相关系数 

原煤 4.874E+01 1.926  0.99992 
1200-50 1.662E+02 5.422  0.99959 

1200-100 6.088E+01 5.587  0.99984 
1200-200 2.475E+02 6.861  0.99975 
1200-400 9.554E+01 5.807  0.99978 
1200-550 1.604E+02 5.773  0.99980 
1250-50 -1.275E+03 7.570  0.99930 

1250-100 2.292E+02 6.542  0.99976 

1250-200 -3.501E+03 7.916  0.99938 

1250-400 -7.402E+02 8.989  0.99949 

1250-550 -8.598E+02 9.663  0.99930 

1300-100 4.697E+01 4.895  0.99976 

1300-200 4.392E+01 5.258  0.99986 

1300-400 8.101E+01 6.497  0.99994 

1300-550 4.868E+02 8.048  0.99959 

1350-200 7.077E+01 6.117  0.99994 

1350-400 7.925E+01 6.310  0.99994 

1350-550 -4.054E+04 9.959  0.99945 

 
从表 4-5 可以看出，各煤焦试样相关系数均接近于 1，可知其在相对压

力较低时具有很好的线性。 
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4.4.3.2  4 3 B中孔孔体积和表面积  根据 4.4.2 条BJH方法由脱附曲线计算的孔

径分布和比表面积分布，将孔半径各个区间的孔体积和比表面积累加，得到

孔径 1.7~300nm之间的中孔脱附孔体积(VBJHd)和脱附比表面积(SBJHd)，计算

结果见表 4-6。 

4.4.3.3  微孔体积  因为微孔内的吸附发生在低压部分，Dubinin 和

Radushkevitch 提出了一个根据低压区的吸附等温线求微孔容积的微孔填充

理论。该方法以 Polanyi 吸附势理论为基础。主要方程表达式如式(4-

12)[71] 。 

   ])(exp[ 2

0 β
Ak

V
V

−=  （4-12）

式中 V——相对压力 P/P0时的吸附量，mL； 
 V0——D–R 微孔体积，即由 Dubinin 和 Radushkevitch 理论所得微

孔体积，mL； 
 β——吸附质的特征常数；吸附质的吸附势与标准吸附质的吸附势

之比； 
 k——累计微孔体积高斯分布的宽度表达式，由孔结构决定； 
 A——吸附势， )ln( 0

P
PRTA = ； 

 R——气体常数； 
 T——绝对温度，K。 

其线性形式可表示为是(4-13)： 

   )(lnlnln 02
0 P

PFVV −=  （4-13）

式中 F——斜率， 2)(
β

RTkF ⋅= 。 

以 lnV 对 )(ln 02

P
P 作图的 D-R 图，数据呈现较好的线性关系，直线截距

为 lnV0，由此可以得出 V0 值，见表 4-6。 
4.4.3.4  总孔体积和平均孔径  孔体积是根据气体吸附质在沸点温度下的吸

附量计算的。在沸点温度下，当相对压力为 1 或非常接近于 1 时，吸附剂的

微孔和中孔一般因毛细管凝聚作用被液化的吸附质充满，将此时测定的气体

吸附体积 V 换算为吸附质的液体体积即可得到总孔体积 Vp
[72]。假定吸附剂

的孔为圆柱形，则平均孔直径 Dp=4Vp/SBET。本试验总孔体积 Vp 是在相对压
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力 P/P0 为 0.995（对应孔径小于 430nm）时得到，Vp、Dp 计算结果见表 4-
6。 

表 4-6 煤焦试样孔结构参数 

样品标号 
SBET

（m2/g） Vp    (mL/g) Dp       
(nm) SBJHd  (m2/g) VBJHd  

(mL/g) V0   (mL/g) 

原煤 8.39  0.0348 16.590  171.40  0.2671  0.0035  

1200-50 23.61  0.0448 7.594  457.60  0.4110  0.0106  

1200-100 24.33  0.0496 8.160  579.30  0.5043  0.0102  

1200-200 29.88  0.0538 7.202  520.70  0.4713  0.0134  

1200-400 25.29  0.0527 8.347  554.40  0.4954  0.0111  

1200-550 25.14  0.0443 7.051  493.30  0.4374  0.0112  

1250-50 32.97  0.0537 6.519 387.40  0.3869  0.0151  

1250-100 28.49  0.0535 7.285 504.70  0.4651  0.0127  

1250-200 34.47  0.0552 6.406 454.50  0.4182  0.0159  

1250-400 39.15  0.0567 5.796 487.20  0.4436  0.0179  

1250-550 42.08  0.0641 6.092 544.40  0.4976  0.0193  

1300-100 21.32  0.0452 8.483 664.89 0.5423  0.0088  

1300-200 22.90  0.0516 9.022 597.86 0.5296  0.0093  

1300-400 28.30  0.0586 8.281 597.8 0.5335  0.0123  

1300-550 35.05  0.0610 6.961 583.48 0.5249  0.0157  

1350-200 26.64  0.0510 7.654 588.07  0.5476  0.0117  

1350-400 27.48  0.0558 8.123 628.10  0.5476  0.0119  

1350-550 43.38  0.0593 5.467 631.60  0.5350  0.0196  

 
4.4.3.5  热解时间和热解温度对孔结构参数的影响  表 4-6 为低温氮吸附测

量数据获得的各煤焦试样及原煤样品的孔结构参数。可以看出，原煤的各项

参数除了平均孔径之外，均是最小的。这主要是因为原煤中的挥发分没有析

出，不会形成更多的孔结构，从而其孔径分布也就比较单一，主要为一些中

大孔，平均孔径也比较大，由于其孔结构比较单一，所以各项参数就比煤焦

要小得多。煤焦在受热分解过程中孔隙结构的变化主要受挥发分析出、煤焦

受热变形和煤焦气化的影响。从图 4-5 可以看出，1200℃时，随着热解时间

的增加，煤焦 BET 比表面积、BJH 脱附比表面积、相对压力 P/P0 为 0.995
的总孔体积、BJH 脱附孔体积、微孔体积都呈现出大体相同的变化规律，
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它们都随着热解时间的增加而先增大后减小。在 100~200ms 之间出现最大

值。这主要是因为炉内还原性气氛下，煤粉大约在喷入 200ms 左右挥发分

析出完毕（由对煤焦所作 TG 试验可知），随着挥发分的析出，煤焦的孔结构

变化较大，呈现多孔结构的特性，故而各项指标均达到较大值。而随着热解

时间的进一步增加，煤焦表面挥发分已经全部析出，接着将可能因为温度水

平较高从而造成煤焦孔隙的坍塌、变形而导致煤焦各项指标呈现一个逐渐变

小的趋势。1250℃、1300℃、1350℃时，进入真实炉膛燃烧温度区间。由于

热解温度的提高，使煤焦中挥发分的析出提前，在快速热解条件下，煤粉挥

发分的析出时间较短，试验表明高温热解炉在 60ms 煤粉中 90%的挥发分已

经析出[73]。所以，煤焦 BET 比表面积、相对压力 P/P0 为 0.995 的总孔体

积、微孔体积都表现出在 50ms 处先较大，后减小，再增大的趋势。主要是

因为在 50ms 左右时挥发分大量析出，热解相当剧烈，造成了丰富的孔结

构。而随着热解时间的增加，煤焦在高温下熔融，原有的孔结构将由表面张

力的作用而变化，原有的各种形状孔的孔径将减小甚至关闭，同时也可能伴

随着孔的坍塌与融解贯通，在这个过程中煤粉芳香结构得到加强，煤焦的比

表面积和孔容积随着热解时间的增加而减小，煤焦的反应活性将下降[74]。 
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图 4-7 不同热解时间煤焦 BET 比表面积 图 4-8 不同热解时间煤焦总孔容 
  

随着热解时间的进一步增大，进入恒温控制区域后，由于高温等因素，一些

本已坍塌变形的孔又重新扩大、生长，气化已经占据主要地位，从而使各项

参数随着热解时间而呈逐渐增大的趋势。煤焦的圆柱形模型计算平均孔径随

着热解时间的增加略有减小，说明随着热解时间增加煤焦比表面的增大幅度

要大于孔容积的增大。这与刘辉 [69]所研究的趋势正好相反，可能是因为本
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试验主要采用较新型的试验台模拟了一个还原性气氛，所采用的煤样也不

同，而且其给粉量更小（2g/h），从而更具有有效模拟炉内真实炉膛燃烧的

效果。从图 4-7、4-8 也能看出这些典型规律。 

4.4.4 4 1 B煤焦表面结构的分形分析 

煤体等多孔介质是分形体，其结构是由符合统计分形规律的块度粘结而

成的，其分维值可以通过孔隙体积的度量得到。 
根据式(4-2)，在相对压力 P/P0 约为 0.35~1.00 范围情况下，以 lnV 对 ln

（ln（P0/P））作图，见图 4-9，此时的孔表面覆盖率较高，吸附界面受毛细 
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图 4-9 煤焦表面分形 FHH 图 

凝聚作用控制。数据均呈现良好的线性关系。直线的斜率 S 即-f(D)。则可

利用式（4-3）计算分形维数，分形分析结果见表 4-6。 
从表 4-7 可以看出，不同煤焦表面分形维数在热解过程中具有不同的共
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同的变化趋势，其分形维数的变化趋势与 BET 比表面积的变化趋势相同。

主要原因是：挥发分受热、膨胀析出占主要地位时，表面分形维数增加，表

面越粗糙；碳基受热发生塑性变形、孔坍塌占主要地位时，煤焦内部结果趋

于整齐，缺陷位和孔隙相对减小，煤焦表面趋于光滑，表面分形维数降低；

煤焦发生气化并且其速率超过热解时，此时由于大量气化反应的进行，煤焦

孔结构呈现多元化的趋势，表面分形维数增大。分形维数集中在 2＜D＜3
之间，并且原煤的分形维数最小。 

表 4-7 煤焦表面分形维数 

样品标号 直线斜率 S D 相关系数 f（D） 

原煤 -0.46197 2.53803 -0.99468 0.46197 
1200-50 -0.25537 2.74463 -0.99601 0.25537 

1200-100 -0.27298 2.72702 -0.99347 0.27298 
1200-200 -0.24628 2.75372 -0.99839 0.24628 
1200-400 -0.27534 2.72466 -0.99767 0.27534 
1200-550 -0.24919 2.75081 -0.99782 0.24919 
1250-50 -0.22579 2.77421 -0.99928 0.22579 

1250-100 -0.24925 2.75075 -0.99772 0.24925 
1250-200 -0.22097 2.77903 -0.99836 0.22097 
1250-400 -0.20535 2.79465 -0.99891 0.20535 
1250-550 -0.20131 2.79869 -0.99827 0.20131 
1300-100 -0.29245 2.70755 -0.9906 0.29245 
1300-200 -0.29085 2.70915 -0.99264 0.29085 
1300-400 -0.27144 2.72856 -0.99695 0.27144 
1300-550 -0.23687 2.76313 -0.99839 0.23687 
1350-200 -0.26291 2.73709 -0.99645 0.26291 
1350-400 -0.25413 2.74587 -0.99357 0.25413 
1350-550 -0.19344 2.80656 -0.9976 0.19344 

 
从图 4-10 中还可以看出，各煤焦在热解时间为 100ms 的时候表面分形

维数最小，分形维数随着热解时间呈现先减小后增大的趋势，在热解时间为

550ms 时达到最大。这也与前面的解释相吻合。分形维数的变化体现了煤焦

表面孔隙结构的变化，体现了煤焦表面的光滑程度。从图 4-10 中还可以看

出，热解温度为 1250℃时，分形维数比较大，可以知道在此温度下所制得

的煤焦孔隙结构最为复杂。 
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图 4-10 煤焦分形维数随热解时间的变化图 

4.5 2 1 B本章小结 

本章在携带流反应器上获得快速热解条件下不同热解时间、不同热解温

度下的石热烟煤煤焦试样，选用仪器为哈尔滨工业大学理学院的美国

Quantachiome 公司 AUTOSORB-1-C 全自动比表面积及孔隙度分析仪，测定

低温氮吸附等温线，通过对低温氮吸附等温线形态的分析、比表面积和孔容

积等孔结构参数的计算和分形分析，获得以下结论。 
还原性条件下快速热解条件下制备石热烟煤的煤焦，吸附等温线为典型

的Ⅱ型（反 S 型）吸附等温线。表明不同热解时间和不同热解温度下的煤

焦都具有比较连续的完整的孔系统。孔径范围是从小至分子级孔(孔径约

0.86nm)，大至无上限孔(相对而言)。煤焦的吸附量比原煤明显增大。由吸

附回线分析，原煤的回线较小，孔结构可能是由大量不产生吸附回线的一端

封闭的Ⅱ类孔 （包括一端封闭的圆孔形孔、一端封闭的平行板状孔、一端

封闭的楔形孔或一端封闭的锥形孔）以及部分产生 H3 类回线的Ⅰ类裂缝形

孔组成。石热烟煤原煤中存在裂缝状孔。试验所获得的煤焦的吸附回线则与

原煤在相对压力较低处有较大差别，主要表现为煤焦吸附-脱附曲线在低相

对压力处没有重合。脱附曲线始终处于吸附曲线的左上方，只是在相对压力

为 0.4~0.5 区间脱附曲线有一个较小的拐点。各煤焦的吸附-脱附曲线同样可

以认为是由无回线的吸附等温线和 H3 类回线的复合。只是各煤焦的孔径分

布不再单一，可能是由 0.86~10nm 的各种孔共同组成，而且孔结构中，不

产生吸附回线的Ⅱ类孔相对原煤明显减少，主要由Ⅰ类开放性透气孔组成，
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孔径相对较小的孔则有不少为Ⅲ类细颈瓶形(墨水瓶状) 孔。 
不同热解时间和不同热解温度下的煤焦其孔径分布及比表面积分布曲线

形态相似，微孔对比表面积的贡献巨大，曲线在孔直径 3~4nm 范围内存在

峰值，说明煤焦中孔主要集中在 3-4nm 范围。同时在相当宽的范围内还存

在一些较小的峰值。 
对还原性气氛下所制得的煤焦进行分析可知，随着热解时间的增加，煤

焦的比表面积和孔容积都呈现先减小后增大，并且在 550ms 时达到最大

值，唯有 1200℃情况下所制得的煤焦各项指标呈现出先增大后减小的趋

势。随着热解时间的增加，煤焦比表面积的增大幅度要大于孔容积的增大幅

度，煤焦表面分形维数有增加的趋势，煤焦的反应活性将有所提高。快速热

解条件下得到的比表面积和孔容积规律不同于慢速热解条件。相同的热解时

间，1250℃温度水平的煤焦比表面积和孔容积均大于其它三个温度水平的煤

焦，1350℃温度水平的煤焦表面分形维数最大值（550ms 时所制得煤焦）略

大于其它三个温度水平的煤焦，表明制焦温度的提高有利于孔隙结构的复杂

化，反应活性也会有所增加。 
本章基于氮吸附方法，研究快速热解条件下热解时间和热解温度对热解

煤焦比表面积和孔容积的影响，同时对煤焦表面结构的分形特征进行分析，

为进一步分析煤粉的热解、燃烧及 NOx 生成还原机理和数值模拟提供参

考，并提供一些基础数据。 
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结  论 

针对高温条件下煤的快速热解过程，在携带流反应器试验系统上获得快

速热解条件下不同热解时间、不同热解温度的石景山热电厂燃用烟煤煤焦试

样，通过对低温氮吸附等温线的形态分析及相关分析计算，获得以下结论： 
1、通过对微量给粉机构的设计和研究，经过反复试验摸索总结出了一

套较为完善的填料、给粉及标定的方法，实现了给粉的均匀、稳定、计量准

确、重复性好的要求。同时，采用 PLC 可编程控制器对步进电机进行了较

为准确的控制。 
2、各煤焦试样的吸附-脱附等温线在形态上基本相似，都呈反 S 型，原

煤的孔结构可能是由大量不产生吸附回线的一端封闭的Ⅱ类孔 （包括一端

封闭的圆孔形孔、一端封闭的平行板状孔、一端封闭的楔形孔或一端封闭的

锥形孔）以及部分产生 H3 或 H4 类回线的Ⅰ类裂缝形孔组成。吸附等温线

带有 H3 类回线，表明煤中存在裂缝状孔。 
3、对各煤焦的吸附-脱附曲线进行分析，可以认为煤焦的回线是由无回

线的吸附等温线和 H3 类回线的复合。只是各煤焦的孔径分布不再单一，可

能是由 0.86~10nm 的各种孔共同组成，而且孔结构中，不产生吸附回线的

Ⅱ类孔相对原煤明显减少，主要由Ⅰ类开放透气孔组成，孔径相对较小的孔

则有不少为Ⅲ类细颈瓶形(墨水瓶状) 孔。 
4、对还原性气氛下所制得的煤焦进行分析可知，在 1250℃、1300℃和

1350℃ 时，随着热解时间的增加，煤焦的比表面积和孔容积都呈现先减小

后增大，并且在 550ms 时达到最大值，唯有 1200℃情况下所制得的煤焦各

项指标呈现出先增大后减小的趋势。 
5、随着热解时间的增加，煤焦比表面积的增大幅度要大于孔容积的增

大幅度，煤焦表面分形维数有增加的趋势，煤焦的反应活性将有所提高。     
6、相同的热解时间，1250℃温度水平的煤焦比表面积和孔容积均大于

其它三个温度水平的煤焦，1350℃温度水平的煤焦表面分形维数最大值

（550ms 时所制得煤焦）略大于其它三个温度水平的煤焦，表明制焦温度的

提高有利于孔隙结构的复杂化，反应活性也会有所增加。 
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