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煤临氢加压热解研究进展
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摘要： 在“双碳”目标和我国“富煤贫油少气”的能源资源禀赋背景下，热解是实现低阶煤分质转化与高值利

用的重要途径，尤其是加氢热解被认为是最有效提高热解焦油产率和品质的方法，受到广泛关注。本文围绕煤

加氢热解的发展历程、反应机理及其影响因素进行系统综述，介绍煤加氢热解的基本概念及研究进展，总结煤

加氢热解机理，分析惰性气氛压力作用下挥发分迁移受限与二次反应程度增强之间的关系，进一步讨论不同富

氢气氛与压力对煤加氢热解的耦合作用，阐述煤阶和反应器类型对煤临氢加压热解压力窗口的影响。最后，对

目前煤临氢加压热解研究存在的问题及今后发展方向进行展望。
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Research progress on pressurized hydropyrolysis of coal
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Abstract: Under the backdrop of the “dual carbon” target and China’s energy resource endowment of “rich coal, 
poor oil, and scarce gas”. pyrolysis is an important pathway to achieve the graded conversion and high-value 
utilization of low-rank coal. Hydropyrolysis, in particular, is considered the most effective method to improve the 
yield and quality of pyrolysis tar and has attracted widespread attention. This paper systematically reviewed the 
development history, reaction mechanisms, and influencing factors of coal pressurized hydropyrolysis. The basic 
concept and development history of coal hydropyrolysis were introduced, and the research progress on its reaction 
mechanisms was summarized. Then, the correlations between the restricted volatile release and enhanced secondary 
reactions under a pressurized inert atmosphere were analyzed, and the coupled effects of different hydrogen-rich 
atmospheres and pressure on coal pressurized hydropyrolysis were further discussed. The effects of coal rank and 
reactor type on the pressure window for coal pressurized hydropyrolysis were explained. Finally, the challenges and 
future research directions in coal pressurized hydropyrolysis were proposed.
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引 言

在“双碳”目标和新型能源体系加快构建的背

景下，我国能源结构正处于由以化石能源为主向多

元清洁低碳能源体系转型的关键阶段[1-3]。受中国

“富煤贫油少气”能源资源禀赋制约，煤炭在较长时

期内仍将是我国的主体能源，是国家能源安全的重

要保障。其中，低阶煤资源储量丰富、分布广泛，但

挥发分含量较高，具有通过热解实现分质转化和高

值利用的资源潜力。如何在保障能源安全的前提

下，实现低阶煤的清洁转化与高值化利用，已成为

当前煤炭利用领域亟需解决的重要议题[4-5]。

热解可在温和条件下实现煤向清洁燃料和化

学品的转化，被认为是煤炭资源高效清洁利用的重

要途径之一[6-7]。然而，与石油基液体燃料相比，煤

氢碳原子比低，且低阶煤中含氧官能团和大分子交

联结构较多，在常规惰性气氛下进行热解时，普遍

存在焦油产率低、焦油中重质和含氧组分比例高、

焦 油 稳 定 性 和 品 质 差 等 问 题[8-9]。 加 氢 热 解

（hydropyrolysis）作为强化煤热解过程的重要技术，

即在氢气或富氢气氛下进行热解，通过外部气相供

氢参与煤热解自由基反应过程，促进中间体的加氢

稳定，抑制自由基间的交联和缩聚[10]，被认为是最有

效提高煤热解焦油产率和品质的工艺技术。

煤热解过程受多种因素影响，包括煤种[11-12]、煤

粒 径[13-15]、温 度[16-18]、升 温 速 率[19-20]、气 氛[21-23]、压

力[24-26]、停留时间[27-29]以及反应器结构[30-32]等。其中，

压力与富氢气氛是影响煤临氢加压热解产物分布

及反应路径的两个关键参数。从工程角度看，热解

作为煤转化过程的重要前置环节，其下游配套的热

解半焦气化通常在加压条件下进行，如加压流化

床、气流床及整体煤气化联合循环(IGCC)系统[33-35]，

因此，理解煤加压热解过程具有重要意义。与常压

相比，加压条件下煤热解挥发分在颗粒内部的扩散

受限及其在反应区的停留时间延长，从而强化了二

次裂解与缩聚反应，影响焦油生成及气体组成。受

制氢成本及工艺耦合要求限制，工业上更倾向于采

用焦炉煤气、合成气或自产热解煤气等富氢混合气

体替代纯氢作为反应气氛，其供氢能力及反应活性

存在差异。此外，压力与气氛并非独立作用，而是

通过挥发分迁移行为及自由基反应路径共同影响

煤热解过程。其中，压力通过改变挥发分在孔隙中

的传质行为及其在气相中的停留时间，影响二次反

应程度；而富氢气氛通过提供活性氢源参与自由基

反应并稳定中间产物，从而改变气、液、固产物的生

成路径及组成。同时，在加压条件下，不同富氢气

氛（如 H2、CH4、H2O等）所体现的供氢能力以及含氧

气氛 COx对反应路径的影响存在明显差异，压力与

气氛的耦合作用呈现出更为复杂的特征。在这种

耦合作用下，煤阶和反应器类型从根本上影响有利

于焦油生成和品质提升的压力窗口（或最优压力区

间），但目前尚缺乏统一认识。因此，有必要对煤临

氢加压热解中压力与气相供氢的耦合作用规律进

行系统梳理，并讨论煤阶和反应器类型对这一过程

的影响。

基于此，本文围绕压力与气相供氢耦合调控产

物分布这一主题，对近年来在煤临氢加压热解领域

的研究进展进行系统综述。首先厘清煤加氢热解

的基本概念及发展历程，总结现有煤加氢热解反应

机理；随后分析惰性气氛下压力对挥发分迁移和二

次反应的影响，并进一步讨论富氢气氛与压力对煤

临氢加压热解的耦合作用；最后从煤阶与反应器类

型两个层面阐述各自对压力窗口的影响，并对未来

煤临氢加压热解过程优化及工程化应用进行展望。

1 煤加氢热解发展历程

煤加氢热解通常是指煤在高压氢气气氛下的

热解过程[36]。与常规惰性气体中热解相比，加氢热

解的特点在于气相氢直接参与煤热解过程中活性

自由基的终止与部分裂解产物的稳定过程，能显著

提高挥发物、焦油产率及轻质芳烃的选择性。此

外，煤加氢热解作为煤液化与煤加氢气化等过程的

初始阶段，对后续阶段的产物转化产生重要影响，

因此，自提出以来受到广泛关注。

煤加氢热解的研究可追溯至 20 世纪 30 年代。

1937 年，英国学者 Dent 等[37]研究煤加氢热解过程，

主要目的是代用天然气的制取。此后较长一段时

间内，该领域虽有少量报道，但总体发展较为缓慢。

1962年，美国 Schroeder申请了煤快速加氢热解制取

苯、甲苯和二甲苯的专利[38]，但当时尚未引起重视。

20世纪 70年代末至 80年代初是煤加氢热解研

究的快速发展阶段。Greene等[39]提出“短停留时间、

快速升温”的加氢热解工艺思路，强调通过毫秒至

秒级反应停留时间和快速淬冷以抑制焦油二次裂

解与缩聚。随后，Suuberg等[40]在快速升温条件下系
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统比较了不同煤种加氢热解的产物组成，证明氢气

能够显著改变一次挥发分与液态产物分布，奠定了

煤快速加氢热解研究的基础。同时，Fynes等[41]提出

煤加氢热解可直接面向 BTX（苯、甲苯、二甲苯）等

高附加值轻芳烃的生产，使这一过程的研究目标由

早期只关注液体产率逐步扩展到定向制取化学品。

此外，受 20 世纪 70 年代世界能源危机推动，美国、

德国、比利时、加拿大及日本等国相继开展了较系

统的研究，并陆续建立了规模不等的中试装置，煤

加氢热解由实验室探索逐步发展到工艺放大与中

试验证阶段[42]。

自 20 世纪 80 年代起，煤加氢热解研究由早期

工艺探索和产物分析逐步转向反应机理认识。

Howard[43]系统总结了煤热解与加氢热解的基本规

律，提出加氢热解本质上是煤热裂解、自由基反应

和氢转移反应相互耦合的复杂过程。Jüntgen[44]进一

步从煤化学结构出发，综述了热解与加氢热解动力

学，将研究重点由总产率变化推进到煤结构特征、反

应路径及速率控制步骤之间关系的认识。然而，受

国际油价回落以及制氢成本高、气体循环系统复杂

等因素影响，煤加氢热解工艺开发受到限制。尽管

如此，实验室研究和小试工作仍持续推进。1989年，

Gibbins 和 Kandiyoti[45]利用可变升温速率金属丝网

反应器开展高压热解与加氢热解研究，提高了对初

级挥发物析出和二次反应竞争关系的解析。随后，

Strugnell 和 Patrick[46]比较了煤及其显微组分的快速

加氢热解行为，指出外加氢对产物分布的影响与煤

阶和显微组分密切相关。

我国对煤加氢热解的系统研究始于 20 世纪

90年代初。1991年，李文等[47]考察了煤在高压氢气

中的热解产物。1995 年，李保庆发表了“煤加氢热

解研究”系列论文[48-50]，以宁夏灵武褐煤为原料，详

细考察反应温度、压力、氢气/煤比等参数对加氢热

解产物分布的影响；随后，其研究团队进一步探讨

了焦炉煤气中煤热解提高焦油产率的途径[51-52]。此

后，越来越多的学者对煤加氢热解开展了广泛

研究。

进入 21世纪后，煤加氢热解研究进一步聚焦于

煤的高效清洁转化，同时也逐步由实验室探索走向

放大研究。周强等[53]在 2 MPa下考察高硫煤在加压

固定床上的加氢热解行为，随氢气压力和流速增

加，煤的转化率和脱硫率增加，半焦中硫含量下降。

新奥集团的粉煤加氢热解技术历经十余年技术研

发，完成了小试、中试和百吨级工业示范装置验证，

千吨级工业示范将在新疆地区进行推广[54]。总体而

言，煤加氢热解技术距离规模化工业应用仍面临供

氢成本、过程能耗、煤种适应性及连续化稳定运行

等问题。近年来，国家在重点研发计划项目及煤炭

2030重大研究计划中相继安排相关研究课题，为促

进煤加氢热解技术发展提供重要的政策和资金

支持。

2 煤加氢热解反应机理

煤热解遵循如图 1 所示的自由基反应机理，是

以自由基的生成、演化及稳定为核心的复杂热化学

转化过程，其产物分布由初级裂解与二次反应共同

决定[55]。随温度升高，煤结构中相对较弱的化学键

（如C—O、C—C桥键等）优先断裂，生成大量高反应

活性的自由基碎片及小分子挥发物，该阶段通常被

视为初级热解。煤初级裂解产生的自由基和挥发

分在向颗粒外部迁移过程中，可进一步发生裂解、

重组和缩聚等二次反应，从而改变焦油和气体组

成，并影响半焦结构。

在富氢气氛下，氢的引入改变了煤常规热解过

程中以自由基裂解、重组和缩聚为主的反应网络。

从反应路径看，煤加氢热解通常可概括为三个相互

关联的阶段[56]：①在初级热解阶段，煤分子中桥键和

侧链断裂，生成大量高活性自由基碎片和初级挥发

分；此时氢进入颗粒孔隙并参与自由基稳定过程，

抑制自由基之间的交联缩聚，从而促进挥发分析出

及液体产物生成。②初级挥发分在迁移至颗粒表

面及逸出过程中，可继续与氢作用，发生加氢稳定

和加氢裂解反应，部分煤热解自由基被终止，稠环

芳烃及含氧结构发生裂解、脱侧链和脱氧等转化，

使焦油组成向较低分子量、较低缩合度方向演变，

并有利于单环芳烃、酚类及轻质烃的生成。③在较

高温度或较长停留时间条件下，氢还可与半焦表面

活性位发生反应，生成甲烷等小分子气体；这一过

程通常与加氢气化相联系，但在典型加氢热解条件

下，其贡献一般低于前两阶段。

在煤加氢热解机理研究中，除化学反应网络本

身外，颗粒内部传质过程对反应行为的影响也备受

关注，研究者们提出了不同模型用于理解煤的加氢

热解反应过程。Anthony 等[57]较早提出了煤加氢热

解的基本反应网络，为后续模型发展奠定基础。研
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究者利用丝网反应器研究了煤在氢气和氦气气氛

下的热解行为，在对比两种气氛下产物分布差异的

基础上提出了煤加氢热解的反应机理模型。该模

型假设氢浓度在颗粒内外一致，并且活性物种被均

匀包围的情况下，将热解产物分为活性挥发性组分

V*（即热解初期形成的自由基碎片）、惰性挥发组分

V（主要包括 CH4、H2O、CO2 以及轻质液体产物如

BTX和部分稳定焦油）、活性固体组分 S*（即能够进

一步与氢气发生反应的固体物质）和惰性固体组分

S（即不再与氢气反应的最终固体产物）四类，并认

为氢气主要通过与活性挥发组分和活性固体组分

反应而改变热解产物分布。其基本反应关系可表

示为：
Coal¾®¾¾

 V*+V+S* (1)
V*+H2¾®¾¾

 V                 (2)
V*¾®¾¾

 S            (3)
S*+H2¾®¾¾

 V+S            (4)
S*¾®¾¾

 S           (5)
在该模型中，通过对活性挥发组分V*进行物料

衡算，可近似分析颗粒内外的质量传递过程，其表

达式为：
K(C′−C0)=R1−R2−R3 (6)

式中，K为扩散系数；C′和C0分别表示活性挥发

组分 V*在煤颗粒内部和外部的浓度；R1、R2和 R3分

别对应式（1）~式（3）的反应速率。

Anthony提出的加氢热解模型认为活性挥发组

分的生成速率、二次反应、颗粒内外质量传递以及

氢压是影响煤加氢热解失重行为和挥发分释放特

征的主要因素。其中，氢气的存在促进了式（2）和

式（4）所示反应的进行，抑制了活性组分 V*和 S*向
惰性固体产物转化的缩聚过程，即抑制式（3）和

式（5）所代表的路径，最终表现为挥发分和液态产

物产率提高。与此同时，压力升高削弱颗粒内外扩

散和质量传递过程，降低活性挥发组分向颗粒外部

迁移的速率，从而在一定程度上抑制挥发物析出。

该模型较早将氢气参与自由基稳定、挥发分转化及

固体表面反应统一纳入同一分析框架，对理解煤加

氢热解化学反应与传质过程的耦合作用具有重要

意义。但需要指出的是，该模型对氢气压力影响的

预测值较高，且难以合理解释煤粒径变化对加氢热

解行为的影响，在定量描述颗粒尺度效应方面仍存

在一定局限。

在此基础上，Russell 等[58]将颗粒内部的质量传

递过程融入，提出了更为综合的加氢热解模型，如

图 2所示。该模型沿用了Anthony模型的反应网络，

并对其中活性挥发分与氢气反应步骤进行了修正，

重点考察了扩散阻力和颗粒内压力梯度对反应过

图1 煤热解反应机理示意图[55]

Fig.1 Schematic of coal pyrolysis mechanism [55]
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程的影响。Russell模型提出以下假设：①外部传质

阻力可忽略；颗粒内扩散相对于整体流动较慢。

②颗粒内部压力和浓度分布可按拟稳态处理。

③颗粒内压力略高于外界。④氢气与活性中间体

在反应界面上瞬时结合。在此基础上，模型进一步

假定活性挥发组分 V*与 H2的反应极快，因此二者

的消失并非在整个颗粒内部同时发生，而是沿颗粒

表面向中心逐步推进，表现出明显的“反应前沿”特

征。该模型较好地体现了加氢热解过程中化学反

应与颗粒内扩散、压力梯度之间的耦合作用。然

而，Russell 模型同时假定煤颗粒孔结构、孔体积及

组成在反应过程中保持不变，因而更适用于非黏结

性煤，对软化、膨胀及孔结构发生明显变化的黏结

性煤适用性有限。

Jüntgen 等[44]通过系统比较煤在 H2和 N2气氛下

的热解特性，在常规热解机理基础上提出了较为完

整的煤加氢热解机理模型，如图 3所示。该模型认

为，与惰性气氛下热解相比，加氢热解最本质的差

图2 氢气在反应界面瞬时消耗快速脱挥发物的粒子示

意图[58]

Fig.2 Schematic of particle for rapid devolatilization with core 
depleted of hydrogen[58]

图3 煤加氢热解机理和芳香化合物氢化、加氢裂解的示例[44]

Fig.3 Mechanisms of hydropyrolysis of coal and example for hydrogenation and hydrocracking of aromatic compounds[44]
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异在于：煤大分子热裂解后形成的自由基碎片能

够与氢自由基或活性氢物种发生加氢反应，从而

抑制自由基间的再结合与缩聚，减少半焦生成倾

向，并提高挥发分尤其是焦油产率。与此同时，在

较高温度（通常高于 500℃）下，部分多环芳烃还会

发生加氢和裂解反应，使焦油中小分子量苯系物

（BTX）和酚类（PCX）含量增加，焦油品质得到改

善；热解气中 CH4等烃类气体含量也有所提高。由

此可见，煤加氢热解是煤热裂解、自由基稳定、芳

香结构部分加氢及二次裂解等多种反应协同进行

的结果。

随着分析表征技术的发展，煤加氢热解机理研

究已由早期基于产物分布和反应网络的宏观推断，

逐步进入对氢参与路径进行追踪的阶段。Niu等[59]

利用氘示踪法对煤加氢热解过程中氢的迁移与转

化行为进行研究，并在此基础上提出了如图 4所示

的煤加氢热解机理，认为原煤本身存在一定数量的

稳定自由基或稳定活性结构，在无催化剂条件下，

气态氢可在煤热解过程中与这些稳定自由基发生

反应，且起始温度可低至 200℃。这一结果说明，氢

并非仅在高温转化阶段才参与煤热解过程，而是在

热解初期即已介入煤中活性结构的演变，对后续产

物分布产生影响。当温度进一步提高至 300℃以上

时，煤大分子骨架中的共价键逐渐发生热裂解，根

据后续演变路径的不同，这些自由基可分为挥发性

自由基和非挥发性自由基。其中，非挥发性自由基

主要保留在固相中，并通过进一步缩聚和交联形成

半焦等固态产物；部分非挥发性自由基亦可从氢气

中夺取氢原子而稳定。挥发性自由基则是焦油和

气体产物形成的重要前体，其进一步又可分为活性

自由基和非活性自由基。活性挥发性自由基能够

直接从氢气中夺取氢原子，生成较稳定的液态和气

态产物，同时，部分活性挥发性自由基还可能诱导

氢气解离，促进活性氢物种的生成。相比之下，非

活性挥发性自由基只有部分能够在自由基诱导作

用下被活性氢稳定，其余则更倾向于发生缩合反应

并最终转化为固态产物。

3 惰性气氛下压力对煤热解的作用

在煤热解过程中，压力通过改变体系的传质环

境、挥发分浓度分布以及颗粒内部压力梯度，影响

挥发分迁移行为和二次反应程度，进而影响产物分

布与性质。然而煤临氢加压热解过程受到众多因

素如压力、气氛、反应器类型等共同影响，直接分析

产物特性难以清晰辨识压力对这一过程的独立影

响。同时，有关压力对煤热解影响的结论存在分

歧，而充分了解压力在煤热解中的作用对于理解煤

临氢加压热解行为具有重要意义。因此，有必要通

过剥离气相供氢等因素的干扰，明确惰性气氛条件

下的压力效应，认识压力作用的基本规律。

3.1 压力对挥发分迁移的抑制作用

目前国内外大多数研究表明，在煤热解过程

中，升高压力普遍会抑制挥发分逸出。增加压力会

缩短气相分子的平均自由程，使挥发分在颗粒孔隙

内的扩散能力下降。Seebauer等[60]利用加压热天平

研究煤热解动力学，指出压力升高会显著改变热解

失重行为和表观动力学特征，表明高压条件下挥发

分析出及传质过程受到明显影响。Kou 等[61-62]在研

究富油煤的原位地下热解时指出，地质应力（轴向

压力）通过压实作用显著压缩了中孔和大孔结构，

削弱了挥发分的快速迁移通道，这种传质阻力的增

强在宏观上表现为热滞后现象。Wu 等[24]证实高压

明显延缓煤热解失重过程，并改变了表观动力学参

数。同时，随压力升高，半焦产率增加而焦油产率

下降，这是由于高压条件下挥发分析出受阻并更容

易发生二次反应。Zhu 等[63]则从动力学层面指出，

随着压力升高，CO2，CO 和 CH4 的释放机制发生改

变，反应控制步骤由化学反应控制转为扩散控制。

此外，Lee等[64]发现，高压会改变煤颗粒在快速加热

下的塑性行为，使初级挥发分更易以细小气泡形式

滞留于熔融相中，并可能诱发颗粒内部进一步缩

聚，加剧挥发分析出难度。同样，Zeng 等[65]研究表

明，当热解压力由 0.1 MPa 提高至 7.0 MPa 时，焦油

裂解明显增强，气体中 CO2含量下降而 CH4含量上

图4 煤加氢热解机理示意图[59]

Fig.4 Schematic diagram of coal hydropyrolysis mechanism[59]
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升，进一步说明高压有利于挥发分向更深程度的二

次反应方向发展。

压力升高通常会降低脱挥发物过程中挥发分

的释放，这主要是因为高压条件下挥发分逸出受

阻、停留时间延长，导致二次裂解、缩聚及焦炭沉积

等反应增强，从而使部分初级焦油进一步转化为小

分子气体或固体产物[66]。Hao等[67]研究结果表明，在

原位热解条件下，富油煤最大焦油产率可由常压下

的 9.14%（质量）降至 2 MPa下的 6.97%（质量），证明

了压力对液体产物生成的不利影响，并且随着压力

升高，焦油中多环芳烃含量增加，表明高压促进焦

油向更高缩合度方向演变。需要指出的是，压力对

焦油产率和焦油组成的影响并不完全一致。Gong
等[68]研究发现，在 800℃的加压环境下，单环芳烃的

产率并未受到抑制，反而呈现出增加趋势。这表明

压力对二次反应的影响并非简单的破坏，压力环境

下停留时间的延长有效促进了脂肪烃侧链的环化

与脱氢反应，并加速了酚类物质（如C—OH键断裂）

向轻质芳烃的转化，如图 5所示。这种二次裂解的

增强也在气体产物演化中得到了进一步验证，随压

力升高，脂肪族和芳环侧链的断裂加剧。 Tian
等[69-70]也观测到 CH4 产率随压力升高明显提升的

现象。

3.2 压力梯度诱导的强制流动及其竞争效应

不同于单一的扩散抑制观点，部分研究者从流

体力学角度提出了压力梯度诱发的促进机制，认为

压力影响的方向取决于内部超压驱动力与外部环

境阻力的动态竞争。Sathe 等[71]通过维多利亚褐煤

的加压热解实验研究发现，随着压力由常压升高至

5.0 MPa，褐煤挥发分析出量由 57%（质量）降至 53%
（质量），说明高压总体上会削弱挥发分的释放；但

继续提高压力又观察到脱挥发分增强的结果，表明

压力升高并非与挥发分析出下降存在必然规律，而

应结合颗粒尺度、温度和流动条件来理解。研究者

据此提出，内部积聚的小分子气体因扩散速率极慢

而产生瞬间高内压，这种压力梯度诱发了由内向外

的“强制流动”。与常规分子扩散相比，强制流动具

有更高的物质传递通量，能够强制挥发性前物迅速

图5 加压热解下芳烃生成机理[68]

Fig.5 Mechanism of aromatic compound formation under pressurized pyrolysis[68]
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脱离颗粒表面，从而在特定条件下表现出对挥发分

释放的促进作用。

研究者对这种竞争效应进行了深入研究。Zhu
等[72]在 0.1~3.0 MPa 条件下研究淖毛湖煤慢速热解

时发现，随压力升高，半焦产率先降后升，并且提高

温度使临界压力点提前。通过分析800℃下不同压力

的热解半焦发现，其比表面积由 7.86 m²/g（0.1 MPa）
增加至 19.81 m²/g（0.5 MPa），而后随压力升高而减

少，说明在中等压力下，内部压力梯度和颗粒膨胀

有助于形成新的孔道和传质通路，促进挥发分的释

放；但当压力进一步提高后，挥发分停留时间延长、

二次裂解和缩聚增强，这种促进作用转变为抑制作

用。对此，提出了如图 6所示的热解反应机理。认

为压力主要通过改变颗粒内一次挥发分的二次反

应程度影响热解行为，而且这种影响具有明显的温

度依赖性。Yang 等[73]在高压热解半焦表面积演化

模型中引入“膨胀功”概念，指出颗粒溶胀并不一定

导致结构致密化，相反在一定压力范围内，溶胀可

为受限的初期孔隙创造新的开放空间，从而提高可

及表面积和孔的连通性。该模型将半焦比表面积

变化与“颗粒膨胀功/交联变质程度”相关联，认为

这种促进作用并不会无限增强。Tomeczek 等[74]对

两种次烟煤在 0.1~3.0 MPa 下的热解研究表明，随

着压力提高，挥发分析出量和半焦孔隙率均下降，

且压力对不同孔径范围的影响不一致，认为高压不

仅减少总孔隙，还会改变孔径分布。当外压过高

时，孔壁收缩、孔道合并甚至局部塌陷会逐渐占据

主导地位，导致原本有利于挥发分逸出的连通性被

削弱。

Luo 等[75]在 0.1~1.5 MPa 范围内考察了 N2和 CO2
气氛下的烟煤加压热解行为，发现N2气氛下焦油产

率随压力升高呈上升趋势，而气体释放受到抑制。

同时，焦油中总酚含量在实验压力范围内单调增

加，表明在惰性气氛下，适度升压可通过增强挥发

分停留和冷凝前物保留，提高部分液态产物尤其是

酚类的选择性。但在 CO2气氛下，压力升高会强化

CO2重整等反应，导致焦油被进一步消耗并转化为

气体。由此可见，压力作用的本质取决于强制流动

促进挥发分逸出和二次反应/重整反应强化这两种

机制的相对强弱。

对于地下煤气化（UCG）条件下的大尺寸煤芯或

块状煤，这种竞争关系会被进一步放大。Niu等[76]在

700℃、1~3 MPa 条件下对致密煤芯进行加压热解，

发现提高压力改变了热解气组成，尤其是 CH4和 H2
的相对含量，并指出加压条件下生成的 CH4主要与

二次反应有关，如图 7所示。由于块煤内部迁移路

图6 淖毛湖煤加压热解反应机理[72]

Fig.6 Mechanism of Naomaohu coal pressurized pyrolysis[72]
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径远长于粉煤，颗粒内部压差积累、局部强制流动

以及孔隙连通性的时序演化对产物分布的影响更

加明显。因此，在 UCG 条件下，压力不再只是一个

提高挥发分停留时间的外部条件，而是共同影响颗

粒内部气体迁移、孔结构重构和二次气相/固相反应

的重要因素。

3.3 负压条件下挥发分快速逸出行为

与正压条件下挥发分在颗粒孔隙中迁移受阻、

停留时间延长并易发生二次裂解和缩聚不同，负压

热解通常表现为对挥发分逸出的促进作用。外部

压力降低后，颗粒内外的分压差增大，挥发分向外

迁移的驱动力增强，初级挥发物更易及时脱离孔隙

结构及半焦表面，从而缩短其在热区内的停留时间

并削弱后续二次反应。Roy 等[77] 在 2~200 mmHg 
（1 mmHg=133.3224 Pa）真空条件下对 Prince Mine
烟煤进行热解研究，证明负压热解有利于煤中挥发

分的分步释放及焦油类产物的生成。Li等[78]利用金

属丝网反应器研究了煤中显微组分在真空条件下

的热解行为，结果表明，不同显微组分在真空条件

下的挥发分析出与焦油生成特征存在明显差异，说

明负压环境有利于强化初级挥发分的快速释放，并

使煤结构差异对液体产物形成的影响更加突出。

该结果从另一个角度表明，负压条件下挥发分一旦

能够及时脱离颗粒并离开反应区，其后续二次缩聚

和重整过程将受到抑制，从而更有利于保留初级液

体产物。Cheng等[79]在固定床反应器中心设置气体

导出管（内构件），将操作表压由 0 kPa降至-40 kPa
时，带内构件反应器中的焦油产率由 8.85%(质量)提
高至 10.23%( 质量)，而无内构件反应器中则由

6.90%(质量)提高至 7.28%(质量)，由此可见，负压条

件下可通过缩短挥发分在高温区的停留时间而抑

制焦油进一步裂解和结焦。同时发现这种负压效

应与挥发分释放速率密切相关，在 650~700℃时最

为显著。此外，在负压条件下所得焦油中脂肪烃和

酚类组分增加，而芳香烃比例降低，说明负压环境

有利于初级挥发分和部分较轻液体产物及时逸出，

从而减少芳构化、缩聚和深度裂解等二次反应的

发生。

负压对挥发物释放和焦油形成的促进作用也

受到煤种、粒径、反应器结构及温度条件的约束。

常娜等[80]在微负压系统下考察不同粒径粉煤快速热

解半焦特性变化，结果表明在微负压条件下粒径是

影响热解半焦性质的重要因素。负压虽然能够增

强挥发分逸出并削弱二次反应，但实际效果仍受颗

粒内部迁移路径长度、孔隙连通性和传热条件制

约。对于粒径较大或内部扩散阻力较高的颗粒，负

压促进挥发分及时脱离的作用可能更加明显，而对

细颗粒体系则可能更多地表现为对半焦性质和挥

发分残留的影响。

综上所述，在惰性气氛条件下，压力主要通过

改变挥发分传质行为与二次反应程度影响煤热解

产物分布，其本质更多属于物理过程的作用。然

而，在实际煤加氢热解体系中，反应气氛通常包含

氢气或富氢组分，使得气相供氢能够参与自由基反

应过程，从而改变挥发分转化路径与产物生成。因

此，基于惰性气氛下的压力作用规律，后续对煤临

氢加压热解过程中气相供氢与压力之间的耦合作

用进行分析。

图7 煤芯热解过程中气体生成示意图[76]

Fig.7 Pyrolysis mechanisms for gas production from coal cores[76]
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4 富氢气氛下煤临氢加压热解的压力-
供氢耦合作用

与惰性气氛下压力主要通过影响挥发分迁移

与二次反应程度不同，在富氢条件下气相组成与压

力不仅改变颗粒内外传质过程，还可通过提供活性

氢或调控自由基反应路径直接参与煤热解过程，因

此，其作用具有更强的化学选择性。在加压条件

下，压力与气氛的影响相互纠缠：一方面，提高压力

增加气相分子在颗粒孔隙中的分压与停留时间，进

而改变挥发分释放、扩散及二次反应程度；另一方

面，不同气氛分子的供氢能力、活化难易程度及与

煤热解中间体的反应特性存在差异，从而使加压条

件下煤热解产物分布和结构演化表现出明显的气

氛依赖性。因此，在煤临氢加压热解体系中，压力

效应与气相供氢能力共同决定自由基的终止方式

及中间体的转化路径。

此外，气氛的作用方式并不宜简单按“是否含

氢”进行划分，而更应依据其是否供氢以及供氢能

力与路径调控特征进行分类。其中，H2属于强供氢

气氛，可直接参与自由基稳定和加氢裂解反应；

CH4、H2O 属于间接供氢气氛，其促进作用取决于高

温活化、催化条件及反应阶段；CO 和 CO2虽然不提

供氢源，但可通过改变中间体反应路径、表面活性

位状态及二次反应程度对热解行为产生重要影响；

此外，焦炉煤气（COG）、合成气（SG）等工业富氢混

合气则体现为供氢组分与非供氢组分特异性作用

的耦合。基于此，本节对不同供氢方式下煤临氢加

压热解的压力-供氢耦合作用进行讨论。

4.1 强供氢下的加氢热解机制

H2气氛下的煤热解属于典型的直接供氢过程。

煤结构单元初次裂解后产生的大量活性自由基、中

间挥发分和部分不稳定芳香结构，可在高氢压条件

下发生自由基终止、氢转移、加氢裂解及部分表面

加氢反应，从而抑制缩聚结焦并促进液态和轻质气

态产物生成。但在加压体系中，H2的促进作用并不

表现为“氢压越高越有利”的单向增强，而是受到压

力导致的挥发分滞留、扩散阻力增加及二次反应程

度增强的制约，即表现为“氢供给强化效应”与“压

力导致的滞留效应”之间的竞争耦合。

4.1.1 压力驱动的传质-反应竞争  在直接供氢体

系下的加压热解过程中，氢压升高所导致的自由基

稳定作用与挥发分滞留导致的二次裂解与结焦作

用相互竞争。Arendt 等[81]发现，当总压增至 10 MPa
时，惰性气氛下焦油产率因扩散受阻、煤颗粒孔隙

内停留时间延长而显著下降；而在氢气气氛中液态

产物变化趋势与惰性气氛明显不同，并伴随更多高

芳香性产物生成，说明 H2参与自由基稳定，在一定

程度上抵消了压力带来的二次裂解与缩聚的影响。

李保庆等[48]发现焦油产率随氢压升高呈现出先增后

减的趋势，并在 3 MPa 左右达到最大值。低压区间

氢分压的升高显著增强了对煤热解自由基的捕获

能力，使其在发生二次反应前得以饱和；当压力进

一步升高时，气体扩散阻力的增强及挥发分滞留时

间的延长，强化了二次裂解和结焦反应，使焦油产

率下降。因此，在直接供氢体系中，决定焦油产率

的关键并非压力本身，而是氢参与稳定作用与加压

滞留强化二次反应两类作用的相对强弱。Xu 等[82]

利用落下床反应器开展加压快速加氢热解研究，表

明在短停留时间及加压环境下，会在一定程度上抑

制挥发分的二次反应，从而有利于维持较高的液体

产物收率和碳转化率，这说明缩短挥发分在高温区

的停留时间是削弱加压带来的物理负效应、放大H2
促进作用的重要途径。同样，Bolton等[83]指出，焦油

产率对氢气流速高度敏感，并且在一定范围内随压

力升高而增加，说明改善挥发分移出和捕集条件可

有效削弱高压引起的二次反应增强效应。Guell
等[84]开发的高压气吹扫丝网装置为直接捕获初级焦

油并区分一次产物与二次产物提供了方法，从实验

手段支撑了改善传质条件可增强高压加氢效果这

一认识。

4.1.2 气相产物中 CH4生成的选择性  CH4是反映

煤临氢加压热解过程中氢参与程度和挥发分深度

转化的重要气相产物。氢气压力通过改变自由基

加氢终止、结构单元加氢裂解及部分半焦表面反应

的相对贡献，从而影响热解过程中CH4的生成路径。

管清亮等[85]通过加压 TG-GC 联用技术研究煤的加

氢热解，发现随着氢压升高，CO2等含氧气体的释放

受到抑制，而 CH4生成量则大幅增加。从热力学角

度分析，高压环境抑制了 C+CO2¾®¾¾
 2CO 等体积增

大的反应，促进氢气参与自由基终止及结构单元发

生加氢裂解以及含氢小分子气体的生成。高松平

等[86]发现，在 700℃、1.0 MPa氢压条件下，CH4产率较

惰性气氛提高 72.5%，归因于高分压氢气诱导了芳

环结构的深度开裂以及侧链、醚键的加氢断裂，表

明在直接供氢条件下CH4的增加不仅仅来源于初级
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挥发分析出，还与高压H2条件下增强自由基的稳定

和加氢裂解路径密切相关。

高压H2对CH4生成的促进具有阶段性。低温阶

段，CH4主要来源于煤中弱键结构和脂肪侧链的初

级裂解。中温阶段，随着挥发分大量析出，H2参与

挥发性自由基的加氢终止及焦油前体的加氢裂解，

使CH4生成进一步增强。在较高温度或较长停留时

间下，半焦表面结构也可能与 H2发生反应并生成

CH4。Karcz 等[87-88]研究发现，在加压氢气条件下，

CH4的生成表现出独特的“三峰”分布（图 8）。相比

于常压热解，加压体系在高温区（>1075 K）出现了

明显的逸出峰，表明在较高氢分压条件下，除初次

热解产生的气体外，半焦结构的加氢气化反应也对

CH4生成产生贡献，但这一反应具有较高的温度依

赖性。Hong等[89]工作进一步印证这一结果，H2气氛

下 CH4产率明显高于常规热解条件，并且甲烷释放

速率曲线发生变化，说明直接供氢不仅改变了 CH4
气体产率，也改变了气体生成的反应路径与释放

阶段。

4.1.3 焦油组分的轻质化与芳烃选择性  H2气氛

对焦油组成的影响主要体现在轻质化程度的提高、

芳烃选择性的增强及部分含氧结构的转化。Cyprès
等[90]指出，氢分压在 0~1 MPa 之间对焦油组分分布

的影响更敏感，而当压力超过 3 MPa后，焦油中轻、

重组分的比例变化趋于平缓。刘学智等[91]在对甘肃

天祝煤加压热解研究中也发现类似的现象，在 0.1~
2.1 MPa 时，焦油中 BTX 产率几乎与压力成比例增

加，且增加幅度较大。在较高的压力区间、焦油中

BTX产率增加幅度较为平缓，认为焦油中苯含量的

增加与重质酚类化合物的进一步裂解有关。金海

华等[92]在气流床快速热解实验中观察到焦油中苯的

产率随氢压（0.1~6.0 MPa）升高呈单调递增，甲苯、

二甲苯产率在 700~800℃区间随压力增加出现峰

值，表明高氢压下多环芳香结构的裂解及侧链转化

具有选择性。

李保庆等[48]研究表明，煤加氢热解焦油中 PCX
和BTX产率均随氢压升高呈现出先升后降的趋势，

3 MPa时加氢反应对酚羟基缩聚的抑制作用最为明

显，而更高压力下酚羟基缩聚及二次转化增强，PCX
产率反而下降，这表明氢气压力对于含氧结构的转

化影响并非呈单一方向。朱国荣等[93]对准东煤加氢

热解焦油组成分析发现，随着氢气压力由 0.1 MPa
提高至 3 MPa，焦油中轻质芳烃和酚类的总比例由

43.7%提升至85.2%，且二环芳烃含量较常压明显增

加，表明高压增强了氢的扩散，有效抑制了热解自

由基碎片缩聚为重质沥青质或无定形碳。但郭二

光等[94]在淖毛湖煤的加氢热解研究中发现，常压加

氢使煤焦油中的酚类及其他含氧化合物含量降低，

单环芳烃含量明显增加，而加压条件下单环芳烃和

萘类化合物含量增加，酚类及其他含氧化合物含量

变化不大（图 9）。这一研究结果表明高氢压条件下

焦油中含氧组分的转化取决于酚类生成、保留与进

一步脱氧芳构化之间的相对速率。

4.1.4 加氢热解过程中的氢耗与氢利用效率  除
焦油产率和焦油品质外，氢耗是评价煤临氢加压热

解工艺可行性的关键指标。在加氢热解过程中氢

的消耗行为不仅与自由基生成与终止过程密切相

关，同时也受到压力对挥发分停留时间及二次反应

程度的显著影响。氢耗并不完全对应焦油增产所

消耗的氢，其中部分氢可能进入C1~C3轻烃、水等产

物，部分氢则以循环气形式离开体系。因此，表观

图8 在0.5 MPa下Moszczenica煤热解过程中甲烷生成的实

验数据与计算机拟合结果[88]

Fig.8 Experimental and computer-calculated rates of methane 
formation in the pyrolysis of Moszczenica coal under 0.5 MPa[88]

图9 600℃下淖毛湖煤加压加氢热解焦油组成[94]

Fig.9 Tar composition of Naomaohu coal pressurized pyrolysis 
at 600℃[94]
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氢耗通常高于理论供氢需求，其差异主要来源于挥

发分裂解、自由基再聚合以及焦油二次反应过程中

氢的非选择性参与。

Cyprès 等[90]研究指出，H2可参与重质酚类和二

甲酚中羟基的加氢脱氧反应使水产率增加，同时也

会在自由基中间体稳定过程中被消耗，从而导致实

际氢消耗高于理论反应计量值。Noor 等[95]研究

Manvers煤加氢热解时通过氢物料衡算计算了煤对

外部氢的消耗量，在最大焦油产率时氢耗约为煤质

量的 5%~6%，并且该部分氢主要用于自由基稳定与

低分子烃生成过程，而非完全转化为目标液相产

物。Miura 等[96]建立一种氢平衡方法来计算气相氢

向煤自由基的转移量，发现 Morwell 褐煤在 920℃、

5 MPa H2下氢转移量可超过 12 mol H2/kgcoal，并且在

较高温度下高压气相氢主要用于稳定烃类气体。

研究表明，氢在气相与固相之间存在复杂的迁移路

径，其参与过程不仅受反应温度影响，同时与颗粒

内部扩散限制密切相关。Niu等[59]利用同位素示踪

法研究发现，仅有部分氢进入液相或焦油结构中，

相当部分氢以气相小分子形式或参与其他反应而

消耗。其他研究者也利用同位素示踪法对煤临氢

加压热解过程中的氢转移行为进行追踪，外部氢在

各相产物中的分配受煤阶、塑性行为、孔隙扩散和

催化剂作用影响[95, 97]。因此，氢耗并不能简单等同

于有效供氢量，其本质上是供氢参与程度与副反应

消耗之间共同作用的综合结果。

综上所述，有效氢利用效率比单纯氢耗更能反

映气相供氢对自由基反应路径的调控程度。不同

压力与反应条件下，氢消耗与焦油产率之间并未表

现出简单线性关系，氢参与反应存在明显的竞争路

径，即自由基稳定、加氢裂解与二次缩聚反应之间

的动态平衡。Yabe 等[98]在煤部分加氢热解工艺开

发中指出，较高H2浓度虽然有利于提高自由基稳定

能力和轻质化程度，但当 H2浓度达到一定水平后，

BTX等轻质油收率的增加趋于平缓，而高氢浓度会

增加成本。因此，煤临氢加压热解过程优化不应仅

以提高氢分压为目标，而应根据目标产物与有效氢

耗对反应条件进行优化。

4.2 活化/反应耦合型含氢气氛的差异化作用

与 H2直接参与煤热解自由基稳定和加氢裂解

反应作用不同，CH4和 H2O 的供氢能力强弱取决于

分子活化程度和自由基反应条件。其本质不在于

是否含氢，而在于在特定温度、压力和催化条件下，

能否形成足够数量的活性中间体并有效参与自由

基反应、挥发分稳定及二次反应路径调控。基于对

常压下这两种气氛的作用认识，本节将进一步阐述

这两种气氛在加压条件下的差异化作用。

4.2.1 CH4：以活化为前提的间接供氢作用  与 H2
相比，CH4来源广泛，是天然气和焦炉煤气中的主要

组成，因此被认为是替代纯H2用于煤加氢热解的潜

在工业气氛之一。CH4在高温下裂解产生·CHx以

及·H 等活性自由基能够及时稳定煤热解产生的自

由基碎片，抑制二次缩聚反应，在一定条件下实现

焦油产率及品质的提升[99]。然而，由于 CH4的 C—H
键能较高，通常需要在较高的温度下才能使其活

化，或使用催化剂或活化剂才能实现低温条件下的

裂解。靳立军等[100-101]开发了多种常压下甲烷活化

耦合煤热解工艺，如CH4/CO2重整、CH4/H2O重整、甲

烷芳构化等过程与煤热解过程耦合，实现了热解焦

油产率的显著提升。这些研究表明，CH4对煤热解

的促进首先取决于能否活化，其次是活化后如何参

与自由基反应和中间体转化（图10）。

在加压条件下，压力首先通过提高气相分压并

增强分子碰撞频率，改变CH4的热解活化概率，从而

影响其参与自由基反应的程度。刘全润[102]以 Ni/
Al2O3为催化剂，利用固定床反应器研究了不同压力

下甲烷部分氧化与煤热解耦合过程。结果表明，压

力升高不仅有利于具有供氢性质的小分子物质或

活性自由基与煤热解自由基发生反应提高焦油产

率，而且也会促进气氛中的小分子和自由基与煤中

芳香结构发生反应，导致半焦产率增加。廖洪强

等[103-104]的对比实验进一步证实，在 3~5 MPa下，与相

同氢分压的纯氢气氛相比，含有 CH4的混合气能使

焦油收率提高约 7%，且 BTX 收率提高 1.6 倍，但总

转化率降低约 2.4%。这一结果表明在加压条件下

CH4并非单纯惰性组分，而是通过压力调节下的弱

活化路径参与自由基反应体系。此外，郭二光[105]研

究发现，与加压N2相比，加压CH4可在一定程度上促

进焦油轻质化，轻质焦油含量由 79.0% 提高至

87.4%；同时，在 600℃下，随压力升高，CH4气氛下焦

油和气体产率下降、半焦产率上升，表明提高压力

增强了自由基向固相缩聚路径的转化倾向。这一

结论也在气体组成变化中得到证实，加压 CH4气氛

下 CO、CO2和 C2~C3气体产率下降，而 H2产率增加。

然而，李保庆[49]研究发现，神府煤在 H2和 CH4（1∶1）
混合气氛及 10 MPa 下的热解产品收率和 5 MPa 下
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的加氢热解基本一致，说明甲烷在其研究的压力温

度条件下更多表现为弱反应性甚至近似惰性组分，

加氢热解反应主要取决于氢分压的大小。因此，与

H2主导的直接供氢机制不同，CH4在煤加压热解中

的作用更体现为一种受压力强化的弱活化间接供

氢作用，其反应贡献依赖于压力对其活化行为的影

响程度。

4.2.2 H2O：气化-变换耦合下的间接供氢作用  水
蒸气在煤加压热解过程中的作用更为复杂，其既可

能表现为潜在氢源，也可能通过参与水煤气变换反

应及自由基氧化/氢化竞争路径影响产物分布。在

热解初期，H2O 可进入煤颗粒孔隙并促进含氧官能

团断裂、挥发分析出及部分液体产物形成；在热解

后续阶段，有可能与半焦转化、水煤气变换反应及

其他气固反应耦合，从而进一步改变气、液、固产物

分布。而在加压体系中，压力通过提高水蒸气分压

并延长挥发分在反应区域的停留时间，不仅增强了

H2O 与煤结构中活性位点的接触概率，同时也改变

了水煤气变换（WGS）反应与自由基终止反应之间

的竞争关系，从而使 H2O的作用从单一潜在供氢体

转变为压力作用下的反应路径调节因子。Sharma
等[106]研究发现，水蒸气能进入煤的孔隙，促进挥发

分产物从焦表面脱除，同时能够促进煤的大分子结

构断键，导致热解焦油产率增加。张永等[107] 在

3.5 MPa、N2、N2+H2O 和 N2+H2+H2O 气氛下对不连沟

煤进行催化热解，对比发现水蒸气的加入能够促进

热解焦油产率的提升，气相产物中 H2、CH4和 CO2的

产率增加，CO产率降低。这是由于水蒸气的加入促

进了水煤气变换反应的发生，并且水蒸气通过促进

煤中含氧官能团的断裂，提升了焦油和CH4的产率；

当其与H2共存时具有明显的协同增效作用，说明在

催化加压条件下，H2O能够改变一次热解产物分布，

并在一定条件下与 H2共同强化挥发分稳定与转化

过程。黄勇等[108]研究表明，在 1000℃和 4.0 MPa下，

水蒸气气氛中西湾煤焦的碳转化率可达 95.12%，明

显高于 CO2气氛，这说明在热解后半焦的后续转化

阶段，压力能够强化水分子向孔隙结构中的传递与

反应，从而提高半焦反应活性。然而，与 H2相比，

H2O 的供氢效率仍受热力学与动力学限制，其整体

作用强度较弱，且高度依赖体系压力与反应温度

条件。

4.3 非供氢环境下的压力-路径调控耦合作用

CO2和CO虽然不属于含氢气体，但在煤加压热

解过程中并非化学惰性，它们可通过参与表面反

应、改变中间体转化路径、调节自由基竞争关系及

影响二次反应程度，对热解行为产生影响。因此，

CO2和 CO 对煤热解的影响不宜简单理解为气氛单

独作用，而应视为压力引起的挥发分滞留、气相分

压升高及表面反应增强与COx参与反应路径改变的

综合效果。

在 CO2气氛下，这种压力与气氛间的耦合作用

尤为突出。Gao 等[109]通过在 50%CO2/50%N2加压条

件下对热解半焦的二次热解实验发现，CO2促进半

焦中氢更多地转移到 CH4、C2气态烃以及可冷凝挥

发分中。提高压力促进CO2的解离吸附形成C(O)和
Cf活性位，从而诱导煤中芳环、脂肪链和醚键等结构

的断裂（图 11），有效降低焦油中含氧化合物含量。

由此可见，压力并非仅通过延长挥发分停留时间影

响热解过程，同时也通过提高 CO2分压和增强其表

面活化作用，改变煤热解自由基及含氧结构的转化

路径。Luo等[75]进一步发现，在 700℃下，N2与CO2气

氛中焦油形成规律随压力变化表现出明显差异：N2
气氛中焦油产率随压力升高而增加，而 CO2气氛下

焦油产率变化则与之相反，热解气中 CO、H2和 CH4
含量提高，表明压力升高强化了焦油与 CO2之间的

重整反应。尽管焦油产率有所下降，但焦油中酚类

化合物含量却有所提升，同时芳环中甲基取代基的

保留程度提高，说明加压 CO2气氛不仅促进焦油二

次转化，也改变了含氧芳香结构和酚类化合物的形

成路径。此外，Liu 等[110]在 500~650℃、1.0~4.0 MPa
的加压流化床中考察了低阶煤在不同气氛下的热

解特性，发现在 600℃、30%H2+40%CO2+30%N2条件

下，焦油产率随压力升高先升后降；而在相同温度

和 3.0 MPa 下，与不含 CO2气氛的相比，含 CO2体系

的焦油产率更高、半焦产率更低，说明CO2在加压条

图10 甲烷催化活化耦合煤热解提高焦油产率的作用

机理[101]

Fig.10 Mechanism of CH4-catalyzed activation and coupling 
in coal pyrolysis to enhance tar yield [101]
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件下能够影响热解三相产物的分配情况。与此同

时，随着压力升高，CH4体积分数增加而 CO 体积分

数下降，这可归因于高压下自由基缩聚、甲烷生成

以及 CO2/H2参与的复杂二次反应共同作用。该结

果进一步说明，在含H2体系中，CO2的作用并不是孤

立的氧化或重整过程，而是与氢气参与的自由基稳

定和加氢转化过程相互耦合。此外，随压力升高，

焦油中长链脂肪烃减少，焦油轻质化程度增加；半

焦的孔结构和表面形貌也随压力变化，体现出高压

CO2条件下挥发分二次转化与半焦孔结构重构之间

的协同影响。王宁波等[111]也发现了类似的现象，在

100% CO2、600℃条件下，压力的增加使挥发分与半

焦发生沉积和再聚合的二次裂解，焦油产率先增加

后缓慢降低。同时，热解压力增加，使焦油中长链

脂肪烃断裂，生成小分子烷烃和不饱和烃类，芳香

烃及酚类化合物含量增加。

相较于CO2，CO气氛对煤热解的影响主要体现

为压力强化下的二次裂解增强与CO参与结构活化

的协同效应。高松平等[112]研究发现，在加压条件

下，CO 解离吸附产生的 O 活性中心可诱导芳环侧

链、脂肪链及醚键断裂，促进·CH3、·CH2等自由基的

生成，从而提高CH4产率；而压力升高则进一步增强

挥发分停留与二次反应，使 CO 的结构活化作用得

到放大，CH4产率进一步提升。这表明CO虽然不能

作为供氢气体直接稳定热解自由基，但在加压条件

下可通过改变侧链断裂、自由基生成和气相反应路

径间接影响含氢小分子气体形成。Fidalgo 等[113]在

30 bar (1 bar=105 Pa)下比较了N2、N2+steam、H2/CO（2∶1）
和 H2/CO+steam 4 种气氛下煤的热解行为，发现 CO
可通过参与挥发分二次转化和与 H2协同作用稳定

煤热解碎片，从而提高煤热解焦油和气体产率，改

善焦油品质。然而，H2的存在使 CO 单独对煤热解

的贡献难以定量。此外，在工业混合气氛中，CO常

与H2、CH4等共存，其具体作用往往需结合体系组成

共同分析。

4.4 工业富氢混合气氛下的压力-多组分耦合作用

在工程应用中，受制氢成本和过程条件限制，

实际可利用的富氢气体往往并非纯H2，而是焦炉煤

气（COG）、合成气（SG）等工业混合气或热解自产煤

气。这类气氛的特点在于：其作用不能简单归结为

降低纯度的H2，而是供氢组分与非供氢组分共同作

用下对煤热解路径的协同影响。因此，工业富氢混

合气氛的评价不能仅依据总含氢量，而必须结合具

体组分构成分析其供氢能力和路径调控特征。

Braekman-Danheux 等[114]在研究煤在 3 MPa 条件下

的加氢甲醇解反应时发现，CH4能够促进热解焦油

图11 CO2诱导下的煤结构中化学键断裂路径[109]

Fig.11 Pathways of chemical bond breakage in coal structures induced by CO2
[109]
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中 BTX（苯、甲苯、二甲苯）的生成。廖洪强等[115]证

实，相同总压下，虽然在 COG 中热解的总转化率略

低于纯氢，但焦油产率明显更高。这种现象归因于

COG 中的非氢组分在压力下通过空间位阻效应或

自由基耦合协同稳定了煤热解初级自由基，抑制了

其向结焦方向转化。廖洪强等[116]关于脱硫脱氮行

为的研究表明，在焦炉煤气和合成气气氛下，随压

力升高，煤热解过程中硫、氮向气相迁移的比例增

加，而残留于半焦和焦油中的含量降低，表明提高

压力在促进煤加氢热解的同时也改变杂原子迁移

与分配行为，提高了脱硫脱氮程度。

Ariunaa 等[117]对比合成气、H2与 N2气氛下的煤

加压热解行为发现，合成气气氛对煤加压热解的促

进作用介于纯H2与N2之间，表明在加压条件下合成

气虽然具有供氢作用，但其作用效果又受到 CO 等

非供氢组分的影响。在工业富氢气中，H2对自由基

的加氢饱和和终止作用能够促进焦油生成并抑制

部分缩聚，而 CO、CH4等组分又会通过改变自由基

反应、二次裂解及气相反应路径，使最终产物分布

与纯氢气氛下存在差异。因此，焦炉煤气和合成气

对煤热解的促进作用，本质上是供氢组分与非供氢

组分特异性作用的耦合结果，而不能简单等同于提

高氢分压。围绕焦炉煤气内部不同组分的作用，

廖洪强等[103]进一步指出，CH4和CO对热解产率的贡

献并不相同，其中，CH4更倾向于通过潜在供氢和自

由基转移作用改善焦油生成，而 CO 则主要影响气

相反应的路径。Zhou等[118]研究发现，煤气中各组分

对于煤热解过程中硫形态的变迁存在差异，其中CO
有利于煤中黄铁矿的分解，CH4则在高温下促进有

机硫的分解，而H2对于各种类型硫的分解均有促进

作用。研究者分析含硫气体的逸出发现，H2主要促

进 H2S 逸出，同时抑制其他含硫气体的生成；而 CO
和 CO2促进 COS 的生成。由此可见，工业富氢混合

气氛中的不同组分在加压条件下并非发挥相同作

用，压力通过提高组分分压和延长反应接触时间，

使这些作用进一步耦合，最终改变产物分布。

焦炉煤气与合成气虽然都属于工业富氢气，但

前者因富含 CH4，对焦油产率和焦油品质的改善作

用通常更为明显；后者则由于CO含量较高，更容易

表现出与纯氢气气氛不同的选择性。这种差异说

明，工业富氢气对煤热解的影响并不能仅依据总含

氢量来判断，还需结合具体气体组成分析其供氢能

力和路径调控特征。从工程放大角度来看，工业富

氢混合气氛的优化应在压力与组分之间寻求平衡，

而不是单纯追求更高氢含量或更高操作压力。

5 煤阶与反应器类型对煤临氢加压

热解的影响

由前述分析可知，煤临氢加压热解中的压力与

气氛具有明显的耦合作用，并不存在单一适用于所

有工况下的最优压力，因此应关注特定煤种、气氛

和反应器条件下的压力窗口，即在一定操作条件下

使富氢气氛的供氢作用抵消压力升高导致的二次

反应程度加剧，从而有利于目标产物生成的压力区

间。该窗口不仅取决于富氢气氛的供氢能力，也受

煤结构反应性、挥发分析出特征、颗粒内部传质行

为以及反应器内油气停留时间的共同影响。其中，

煤阶决定了热解过程中可被氢稳定的自由基和焦

油前驱体数量，反应器类型则决定了这些中间体能

否及时移出高温区并被有效捕获。因此，在前文分

析的基础上，有必要进一步从煤阶和反应器类型两

个层面讨论煤临氢加压热解压力窗口的变化规律。

5.1 煤阶对临氢加压热解压力窗口的影响

煤阶是影响煤临氢加压热解压力窗口的重要

因素。随煤阶升高，煤中含氧官能团、脂肪侧链和

弱桥键含量逐渐降低，芳香缩合程度和结构稳定性

提高，热解过程中自由基、挥发分和焦油前体的生

成能力发生明显变化。因此，不同煤阶煤在加压富

氢气氛下对压力的响应并不相同，其适宜压力窗口

也存在差异。Tang 等[119]比较不同中国煤的快速加

氢热解行为发现，煤阶差异会显著影响液态烃、气

态烃和含氧产物分布，说明煤结构特征直接决定外

部气相氢参与热解反应的有效程度。Gibbins 等[45]

在加压条件下开展煤热解和加氢热解研究，也指出

压力、升温速率和气氛共同影响初级挥发物析出及

二次反应程度。由此可见，煤阶对压力窗口的影

响，本质上来源于煤结构反应性、气相供氢能力和

高压下挥发分二次反应之间的耦合差异。

褐煤、次烟煤等低阶煤，包括富油煤，其挥发分

含量高，脂肪桥键、醚键和含氧官能团较丰富，热解

过程中易形成大量活性自由基和焦油前体。这类

煤在临氢加压条件下更容易体现气相供氢对自由

基稳定和焦油前体保护的促进作用，因而更容易形

成以焦油产率提高和焦油品质改善为目标的压力

窗口。李保庆等[48-50]系统考察了不同中国煤的加氢
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热解行为，结果表明，适度提高氢压有利于促进煤

热解自由基加氢稳定，抑制交联缩聚，从而改善挥

发分和液态产物生成。Cyprès等[90]在氢压条件下的

固定床热解研究也表明，氢分压对焦油产率及焦油

轻、重组分分布具有重要影响，说明低阶煤临氢加

压热解并非单纯的压力作用，而是氢压提高促进自

由基稳定与挥发分二次反应共同竞争的结果。在

较低压力范围内，提高氢分压有利于促进自由基加

氢稳定，抑制交联缩聚，从而提高挥发分及焦油的

生成倾向；但当压力进一步提高时，挥发分在颗粒

孔隙和反应区中的停留时间延长，焦油二次裂解、

缩聚结焦及气体副产物生成增加，供氢促进作用可

能被逐渐抵消。因此，低阶煤的压力窗口通常表现

为“适度升压有利、过高压力受限”的特征，其窗口

下限主要受氢分压和供氢稳定能力限制，窗口上限

则受挥发分滞留、焦油二次转化和氢耗增加等因素

制约。

对于烟煤，煤阶升高使芳香结构比例增加，部

分煤种还具有明显的软化、熔融和塑性行为。在临

氢加压热解过程中，烟煤压力窗口的形成不仅取决

于氢对自由基的稳定作用，还受塑性阶段挥发分迁

移和二次反应程度制约。Arendt等[81]比较了煤在惰

性气氛和 H2气氛下不同升温速率及 10 MPa压力以

内的热解行为，发现氢气气氛下产物分布与惰性气

氛明显不同，表明加压H2能够改变挥发分转化和液

态产物形成路径；但在高压条件下，挥发分停留时

间延长也会增强二次反应，使氢压对焦油生成的促

进作用受到限制。Xu 等[82]利用落下床反应器研究

煤的加压加氢热解，指出短停留时间有助于削弱加

压下挥发分的二次反应，从而维持较高的液体产物

产率。这说明，对烟煤而言，压力窗口并不只由氢

压决定，而是由氢压提高带来的加氢稳定作用与高

压下挥发分滞留、塑性层阻碍和二次缩聚之间的竞

争决定。因此，烟煤更需要依赖快速升温、短油气

停留时间和有效气体吹扫来拓宽有效压力窗口；若

反应器内挥发分停留时间过长，则加压可能更容易

增强缩聚结焦，使适宜压力区间变窄。

对于煤阶更高的半无烟煤和无烟煤等高阶煤，

其挥发分含量低，芳香缩合程度高，可转化为焦油

的初级前体有限，压力窗口的评价方式也会发生变

化。从临氢加压热解目标看，高阶煤中可被氢稳定

的挥发性自由基较少，提高氢压对焦油产率的提升

可能不如低阶煤明显；在较高温度和较高氢压下，

反应倾向于向轻质气体生成或半焦表面加氢反应

方向发展[87-88]。Suuberg等[40]在快速加氢热解研究中

比较了不同煤阶煤的产物组成，对于烟煤，升高氢

压不只表现为焦油产率提高，还可能促进 CH4等轻

质气体生成。因此，对于高阶煤，若目标为焦油产

率提升，其有效压力窗口可能较窄或不明显；若目

标转向轻质气体或加氢气化过程，则有必要作进一

步讨论。

总而言之，煤阶是影响煤临氢加压热解压力窗

口变化的基础，煤临氢加压热解过程优化不能仅以

提高氢压为目标，而应根据煤阶不同，在供氢稳定、

挥发分迁移、二次反应控制和目标产物选择之间谨

慎取舍。

5.2 反应器类型对临氢加压热解压力窗口的影响

除煤阶外，反应器类型也是影响煤临氢加压热

解压力窗口的重要因素。在煤临氢加压热解过程

中，反应器结构直接决定升温速率、气固接触效率、

挥发分在高温区的停留时间以及焦油的快速移出

和冷却条件。因此，即使在相同煤种和氢压下，不

同反应器中压力作用的表现也存在明显差异。从

压力窗口角度看，反应器的核心作用并不是简单提

供加压环境，而是影响氢能否及时接触并稳定活性

中间体以及焦油前体能否在发生二次反应前快速

离开高温区这两个过程。

固定床反应器结构简单、产物收集方便，是煤

临氢加压热解基础研究中常用的反应器类型。

Cyprès等[90]在固定床中研究了煤在氢压下低升温速

率热解行为，发现氢压能够改变焦油和气体产物分

布；Bolton等[83]进一步指出，固定床加氢热解中焦油

产率对氢气流速和升温速率较为敏感，说明挥发分

移出条件会显著影响压力作用效果。然而，固定床

中煤层相对较厚，传热和气固接触均匀性较差，初

级挥发分在逸出过程中需要穿过煤层及高温反应

区，容易发生二次裂解和缩聚。在加压条件下，这

种挥发分滞留效应会进一步增强，使固定床中高氢

压的供氢促进作用更容易被二次反应抵消。因此，

固定床更适合用于规律考察和参数筛选，其有效压

力窗口通常较窄，不宜简单代表连续快速加氢热解

过程。

金属丝网反应器具有升温速率快、样品层薄、

反应时间短和产物捕获快等特点，适合解析初级热

解、加氢稳定与二次反应之间的竞争关系。Gibbins
等[45, 84]利用可变升温速率高压金属丝网反应器开展
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煤热解与加氢热解研究，实现对初级焦油的直接捕

获，提高了对初级挥发分析出和二次反应竞争关系

的认识。与固定床相比，金属丝网反应器可显著缩

短挥发分在高温区的停留时间，从而有助于区分氢

气化学促进作用与高压物理滞留效应。因此，该类

反应器更适合用于确定压力窗口形成的机理边界，

即判断在尽量削弱二次反应的条件下，氢压提高对

初级挥发分和焦油前体稳定的真实贡献。但由于

样品量较小、装置结构复杂，其更适合机理研究和

模型验证，而不宜作为直接工程放大反应器。

气流床、落下床（滴管炉）等快速流动反应器具

有升温速率快、颗粒停留时间短、气固接触较好和

挥发分易被快速带出等特点，因此更有利于在较高

压力下发挥 H2的加氢促进作用。Xu 等[82]采用落下

床反应器开展高压快速加氢热解研究，表明短停留

时间有助于维持较高的液体产物产率和碳转化率。

Tahmasebi等[120]在加压气流床中研究褐煤快速热解，

也说明快速流动反应器适合用于考察高压下挥发

分释放、气体生成和半焦结构演化行为。这类快速

流动反应器虽然可减弱焦油的二次缩聚，但在较高

温度和较强气固接触下也可能促进焦油裂解和CH4
等轻质气体生成。因此，此类反应器的压力窗口通

常可向中高压方向拓展，但仍需根据目标产物优化

温度、压力和停留时间。

流化床反应器具有传热传质效率高、温度分布

均匀、气固接触充分和适合连续操作等优点，是低

阶煤临氢加压热解较有潜力的工程反应器类型。

Megaritis等[121]利用加压流化床研究煤热解和气化行

为，证明该类反应器适用于加压气固反应过程；

Chen 等[35]提出的加压集成流化床过程可实现褐煤

热解与半焦气化耦合，同时获得富 CH4合成气和较

高品质焦油；Liu 等[110]在加压流化床中考察低阶煤

在不同气氛下的热解行为，发现压力和气氛共同影

响焦油、气体和半焦分布。与固定床相比，流化床

通过强化气固接触、改善传热均匀性和促进挥发分

快速移出，降低加压下局部挥发分滞留造成的二次

反应风险，因此其有效压力窗口通常更宽，更适合

连续化加压富氢热解过程。但另一方面，床料、半

焦或催化剂表面也可能促进焦油二次裂解、重整或

缩聚，使焦油产率和品质受到影响。因此，流化床

的压力窗口上限不仅受氢压控制，还受床层反应活

性、固体循环周期、油气停留时间和焦油快速冷却

条件制约。

此外，移动床、竖炉和回转窑在常规煤热解和

低阶煤提质过程中具有一定工程基础。其中，回转

窑具有连续操作、原料粒径适应性较强、物料返混

较充分以及可与气体或固体热载体耦合等特点，已

在低阶煤中低温热解和提质工艺中得到较多研究

和示范应用。Patisson 等[122]建立了煤在回转窑中的

热解模型，指出回转窑热解过程涉及料层、气相和

炉壁之间的传热，以及挥发分析出和气相组成变化

等耦合过程。Toscoal水平回转窑、多段回转炉以及

多种内热式或外热式低阶煤回转窑技术已被用于

低阶煤热解提质研究和工程示范[5, 123]。然而，这些

研究和工程应用主要集中于常压或低压惰性/弱还

原气氛下的煤热解、低阶煤提质或煤气化过程，针

对加压 H2气氛下回转窑煤热解的研究较少。与流

化床、气流床和落下床相比，回转窑中固体停留时

间较长，挥发分与热半焦、粉尘及高温壁面接触机

会较多，在加压条件下可能进一步强化焦油二次裂

解、缩聚、粉尘夹带和油尘分离困难。此外，高压H2
条件下回转窑还面临密封安全性、气氛均匀性和挥

发分快速移出等工程难题。因此，如果考虑将回转

窑用于富氢或加压条件下的煤热解过程，应重点解

决气体密封、分段温度控制、挥发分快速移出等

问题。

总体而言，适合煤临氢加压热解的反应器应具

备良好的气固接触、较高的传热效率、较短的挥发

分高温停留时间以及高压富氢气氛下稳定运行等

特点。

6 结论与展望

煤临氢加压热解是以氢气或富氢气氛为气相

供氢介质，在加压条件下强化煤热解自由基稳定和

中间体转化的重要热化学过程。本文系统梳理了

煤临氢加压热解的发展历程和反应机理，重点分析

了压力作用下挥发分迁移受限与气相供氢促进之

间的竞争耦合关系，并进一步阐述了煤阶和反应器

类型对压力窗口的影响。

尽管近年来相关研究在产物分布规律、反应机

理认识和典型气氛作用特征等方面取得了较大进

展，但仍存在若干不足。首先，现有研究仍主要依

据焦油、气体和半焦等宏观产物分布推断反应机

理，对高压条件下挥发分在煤颗粒孔隙内的迁移行

为、局部气相浓度变化、自由基演化以及活性氢生
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成和转移过程缺乏直接表征。其次，氢耗和有效氢

利用效率的定量评价仍较薄弱，外源氢在热解三相

产物中的分配缺乏准确的定量方法，单纯以焦油产

率或焦油轻质化程度评价加氢效果，难以准确区分

有效供氢和非选择性氢消耗。再次，压力与混合气

氛的耦合机制仍不够清晰，尤其是在焦炉煤气、合

成气和热解循环气等工业富氢体系中，不同组分在

加压条件下的协同或竞争作用尚未得到充分阐明。

此外，实验室固定床、热重或小型快速反应器等尺

度下所得规律难以直接外推至连续化装置，反应器

结构、油气停留时间、焦油冷凝方式和氢气循环条

件均可能改变压力窗口。

针对这些挑战，未来煤临氢加压热解研究应重

点从以下几个方面推进。一是深化指标评价体系，

从传统的仅以提升焦油产率及品质为目标转向高

值化学品定向转化、提高氢有效利用率等，实现煤

炭资源的低碳清洁高效转化。二是发展适用于高

压体系的原位和在线表征技术，结合同位素示踪、

在线质谱和原位光谱等方法，准确定量揭示外部氢

源和煤内源氢在不同产物中的分配及迁移路径。

三是加强混合气氛体系中多组分的耦合作用研究，

明确不同组分在煤临氢加压热解过程中的贡献。

四是发展流化床、气流床等连续反应器面向工业应

用，解决高压富氢气氛下气固接触、挥发分快速移

出、氢源循环利用和安全运行等问题。五是构建分

子反应、颗粒传质和反应器流动相耦合的多尺度模

型，结合 AI技术与模拟手段，实现压力窗口由经验

推理向定量预测转变，为煤临氢加压热解过程的放

大与工程应用提供理论依据。
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