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基于等转化率法的煤焦-CO2 气化动力学研究
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摘　 要:为获得可靠的煤焦-CO2 气化反应动力学参数,采用 Flunm-Wall-Ozawa(FWO)等转化率法

进行煤焦-CO2 气化动力学研究。 在 3 个不同升温速率下进行了煤焦-CO2 气化热重试验,计算不同

碳转化率下的反应活化能,用主曲线法分析了气化机理模型,并采用拟合法对等转化率法的结果进行

验证。 结果表明,气化主反应区不同碳转化率下(α 为 0． 2 ~ 0． 8)活化能的变化较小,为(228． 25 ±
5． 22)kJ / mol。 煤焦-CO2 气化反应为均相模型,该模型标准曲线与试验曲线重合度较好,并符合目前

常用的煤气化动力学模型。 拟合法计算的活化能仅与等转化率法相差 0． 74 kJ / mol,说明等转化率法

研究煤焦-CO2 动力学可行。
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Study on gasification kinetics of char-CO2 reaction by iso-conversional method
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Abstract:In order to obtain the reliable kinetics parameters of char-CO2 gasification,the kinetics were evaluated by Flunm-Wall-Ozawa
(FWO)iso-conversional method. A series of gasification experiments were carried out at three different heating rates of TG. The reaction
activation energy were calculated under different carbon conversion ratio, the gasification mechanism was analyzed by using principal
curve,and the data obtained from the iso-conversional method were examined by fitting method. Results show that the variation of the gasi-
fication activation energy present little change ((228. 25 ±5. 22) kJ / mol) at different carbon conversion rate (α ranges from 0． 2 to
0． 8). This paper suggestes that char-CO2 gasification process is homogeneous model,and the experimental curves are close to the model
curve. The model is satisfying with the kinetics model commonly used in coal gasification. The difference of the gasification activation ener-
gy between fitting method and iso-conversional method is 0. 74 kJ / mol,therefore,the iso-conversional method is feasible for kinetics study
of char-CO2 gasification.
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0　 引　 　 言

近年低阶煤热解制取焦油、煤气、半焦的煤化工

产业发展迅速,由此产生的大量半焦因利用途径有

限而堆积,不仅浪费了不可再生的碳氢资源,占用了

宝贵的土地资源,更对空气、水、土壤造成严重污染,
半焦大规模有效利用成为煤热解技术发展的瓶颈,
因此半焦清洁、高效、资源化利用成为亟待解决的问

题[1]。 干法气流床气化技术具有操作温度高、生产

能力大、气化指标好等优点,适合半焦等活性较低、
灰含量较高的原料转化[2],西北化工研究院提出利

用干法气化制合成气技术来实现半焦有效合理利

用[3]。 煤气化技术的选择与原料煤的组成、特性有

很大关系,通常采用煤炭与 CO2 的反应特性作为气

化反应的评价指标[4],研究煤焦-CO2 气化反应动

力学,可为新型煤焦气化反应器开发与优化工艺条
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件提供理论支持。 热重分析广泛应用于煤气化特性

及动力学研究,热重动力学分析方法分为拟合法和

等转化率法。 拟合法在进行动力学参数计算时需要

引入模型函数,通过对试验曲线拟合的方式选取最

可能的机理函数,但对于一个反应,经常会有数个模

型函数符合,模型函数选择不当或假设不合理会对

计算结果造成不利影响。 等转化率法避免了动力学

计算过程中模型函数对结果的影响,能更好地描述

反应历程,在不引入模型函数的情况下获得可靠的

活化能 E 的数值,并且根据 E 在反应过程中的变化

进行反应机理分析更加直观[5-7]。 因此,等转化率

法是动力学研究的热点,已被学者们广泛应用于煤 /
油页岩 /生物质热解[8-10] 及煤炭燃烧[11] 等领域,但
是等转化率法在煤气化领域的研究较少,陈钢

等[12]、陈鸿伟等[13] 在研究煤 /煤焦气化动力学时,
等转化率法仅用于与模型拟合法对比确定动力学模

型。 为了获得可靠的煤焦-CO2 反应动力学参数,避
免模型函数选择的困扰,笔者采用程序升温热重等

转化率法研究煤焦-CO2 反应动力学,以期获得可靠

的煤焦-CO2 气化反应动力学参数。

1　 试　 　 验

1． 1　 原料

试验煤焦以陕北低温半焦为原料,将半焦磨细

到 0． 18 mm 以下,装入带盖坩埚中,放入马弗炉隔

绝空气进行加热,由室温升至 900 ℃,保温 1 h,制得

煤焦。
1． 2　 试验装置与方法

采用美国 TA 公司的 SDT Q600 同步热分析仪

进行煤焦-CO2 气化反应试验。 热分析试验使用刚

玉坩埚,以空坩埚作为参比;每次试验样品质量约

20 mg;以一定浓度的 CO2 作为反应气(剩余为 N2,
气流速度为 50 mL / min)。 试验分为程序升温热重

法和等温热重法。
程序升温热重法分别以 10、20、30 ℃ / min 的升

温速率由室温持续升温至 1 300 ℃,以浓度 99． 9%
的 CO2 作为反应气,煤焦在不同加热速率下进行气

化反应,试验过程中煤焦质量随温度变化的数据由

工作站采集记录。
等温热重法升温阶段以 N2 作为载气,以 30

℃ / min 的升温速率升温到设定温度,恒温 3 min,待
温度稳定后,将 N2 切换为浓度 50% 的 CO2 作为反

应气,进行煤焦气化反应,恒温温度分别为 950、

1 000、1 050 ℃,试验过程中煤焦质量随时间变化的

数据由工作站采集记录。
热分析仪记录得到煤焦失重曲线(TG)和失重

速率曲线(DTG),由式(1)和式(2)分别计算煤焦与

CO2 反应的碳转化率 α 和反应速率 r。

α = m0 - m
m0 - m¥

(1)

r = dm
(m0 - m¥)dt

(2)

式中,m0 为试验煤焦初始质量,mg;m 为反应时间 t
时煤焦质量,mg;m∞ 为反应结束煤焦剩余质量,mg。

2　 结果与讨论

2． 1　 程序升温热重法

图 1　 升温速率对煤焦-CO2 气化反应的影响

Fig． 1　 Effect of heating rates on char-CO2 gasification

2． 1． 1　 升温速率对碳转化率和反应速率的影响

以 99． 9%的 CO2 为气化剂,不同升温速率下煤

焦-CO2 气化反应碳转化率和反应速率随温度的变

化如图 1 所示。 由图 1 可知,升温速率对碳转化率

和反应速率有明显影响。 随着升温速率提高,碳转

化率曲线、反应速率曲线及反应速率峰均向高温区

偏移。 碳转化率曲线中升温速率越大,相同反应温

度下,碳转化率越低,这是由于反应温度增加越快,
煤焦在各反应温度的停留时间越短,煤焦未充分反

应就进入更高温度。 反应温度对煤焦-CO2 气化影

响显著,升温速率越大,煤焦到达一定温度所需时间

越短,因此升温速率越高,反应速率越快,反应速率
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峰顶温度越高,最大反应速率越大,高温有利于气化

反应进行。
2． 1． 2　 基于等转化率法的动力学计算

采用非模型动力学等转化率法对不同加热速率

下得到的多条碳转化率曲线主反应区进行动力学分

析,选取各碳转化率曲线上相同转化率 α 处的温度

T 进行动力学计算。 本文选用 Flunm-Wall-Ozawa
(FWO)公式计算,具体如下:
ln β = ln [AE / RG(α)] - 5． 330 8 - 1． 051 6E / RT

(3)
式中,β 为升温速率,℃ / min;A 为指前因子,s-1;R
为气体常数,为 8． 314 J / ( mol · K); T 为温度,
K;G(α)为反应机理函数的积分形式。

设定转化率 α,则 ln [ AE / RG ( α)] 是常数,
ln β-1 / T 是直线关系,对 ln β-1 / T 作图,用最小二

乘法进行线性回归,从直线斜率可求出碳转化率为

α 时的 E 值。 取 α 为 0． 2 ~ 0． 8,结果如图 2 所示。

图 2　 不同转化率下煤焦-CO2 气化升温速率与温度的关系

Fig． 2　 Relationship between the heating rate and
corresponding temperature at different conversion

rate of char-CO2 gasification

由图 2 可知,α 为 0． 2 ~ 0． 8 时,各碳转化率下

拟合的直线基本平行,说明煤焦-CO2 气化反应过程

活化能变化很小,E 值计算结果见表 1,计算得到

E=(228． 25±5． 22) kJ / mol。 试验中计算得到的活

化能在主反应区的变化与王擎等[9] 采用等转化率

法研究油页岩热解活化能,以及张海涛等[10] 采用等

转化率法研究玉米芯热解活化能的结果一致,活化

能在不同转化率下变化较小。 不同的是张海涛

等[10]采用同种方法研究花生壳热解活化能,发现与

玉米芯的结果不同,在主反应区花生壳在不同转化

率下活化能变化较大;魏兴海等[8] 研究发现氮气气

氛下煤样热解活化能在主反应区随煤转化率增大呈

下降趋势。 采用等转化率法研究不同物质动力学

时,活化能与转换率的关系表现不同,是因为研究物

质均为结构复杂的混合物,且具有丰富的孔结构,孔
结构和物质组成在反应过程中均发生改变,对吸附

和反应产生影响。 因此,采用等转化率法进行动力

学研究,可提供反应物活化能随反应进程变化的趋

势,用以分析反应机理。 由表 1 可知,本试验活化能

在不同转化率下基本不变,表明煤焦-CO2 气化反应

遵循单一的动力学机理。

表 1　 不同转化率下煤焦-CO2 气化活化能

Table 1　 Activation energy of char-CO2 gasification
at different conversion rate

碳转化率 E / (kJ·mol-1) 相关系数

0． 2 223． 03 0． 988
0． 3 228． 87 0． 996
0． 4 229． 10 0． 990
0． 5 229． 75 0． 994
0． 6 229． 62 0． 996
0． 7 230． 27 0． 997
0． 8 227． 10 0． 997

2． 1． 3　 主曲线法判断机理函数

等转化率法提供了可靠的碳转化率-活化能关

系,为了准确描述热分解反应过程,采用主曲线法判

定动力学模型机理函数。 热分解反应机理函数的积

分形式为

G(α) = ∫T
0

A
β

æ

è

ö

ø
exp - E

RT
æ

è

ö

ø
dT = AE

βR
æ

è

ö

ø
P(u) (4)

　 　 其中,P(u)为温度积分,u =E / RT,P(u)以温度

积分近似表达式Ⅰ(式(5))代替。

∫T
0

e
-E
RT( ) dT = RT2

1． 001 988 82E + 1． 873 911 98RT
e

-E
RT

(5)
　 　 由式(4)知,对于合理的机理函数,则

G(α) / G(α0． 5) = P(u) / P(u0． 5) (6)
式中,G(α0． 5) 和 P(u0． 5)分别为 α= 0． 5 时的 G(α)
和 P(u)值。

本文选用常见的固体热分解动力学模型机理函

数 G(α)(表 2),分别以 G(α) / G(α0． 5)-α 作图得到

一系列标准曲线,将计算得到的活化能平均值和各

转化率 α 对应的 T 值代入温度积分公式中 (式

(5)),对 P(u) / P(u0． 5)-α 作图得到不同升温速率

下的 3 条试验曲线(图 3),图中序号分别对应表 2
编号。 如果曲线相互重合,并与某一标准曲线重叠

或相近,则认为该标准曲线对应的动力学模型函数

G(α)为试验曲线的动力学模型函数。
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表 2　 常见动力学模型函数

Table 2　 Functions of common kinetics models

编号 函数名称 机理 函数 G(α) 函数 f(α)

1 Jander 方程 二维扩散,2D,n=2 [1 - (1 - α)
1
2 ] 2 (1 - α)

1
2 [1 - (1 - α)

1
2 ] -1

2 Jander 方程 三维扩散,球形对称,3D,n=2 [1 - (1 - α)
1
3 ] 2

3
2

(1 - α)
2
3 [1 - (1 - α)

1
3 ] -1

3 G-B 方程 三维扩散,球形对称,3D 1 - 2
3
α - (1 - α)

2
3

3
2

[(1 - α) - 1
3 - 1] -1

4 反 Jander 方程 三维扩散,3D [(1 + α)
1
3 - 1] 2

3
2

(1 + α)
2
3 [(1 + α)

1
3 - 1] -1

5 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长, n = 1
2 [ - ln(1 - α)]

1
2 2(1 - α)[ - ln(1 - α)]

1
2

6 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长, n = 2
3 [ - ln(1 - α)]

2
3

3
2

(1 - α)[ - ln(1 - α)]
1
3

7 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长, n = 3
4 [ - ln(1 - α)]

3
4

4
3

(1 - α)[ - ln(1 - α)]
1
4

8 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长, n = 1 - ln(1 - α) 1 - α

9 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长, n = 3
2 [ - ln(1 - α)]

3
2

2
3

(1 - α)[ - ln(1 - α)] - 1
2

10 收缩球体(体积) 相边界反应,球形对称 1 - (1 - α)
1
3 3(1 - α)

2
3

11 收缩圆柱体(面积) 相边界反应,圆柱体对称 1 - (1 - α)
1
2 2(1 - α)

1
2

12 反应级数 n = 1
3 3[1 - (1 - α)

1
3 ] (1 - α)

2
3

13 反应级数 n = 1
2 2[1 - (1 - α)

1
2 ] (1 - α)

1
2

14 反应级数 n = 2 1 - (1 - α) 2 1
2

(1 - α) -1

15 反应级数 n = 3 1 - (1 - α) 3 1
3

(1 - α) -2

图 3　 动力学模型函数对应的标准曲线与煤焦-CO2

气化试验结果

Fig． 3　 Theoretical master-plots of kinetic model and
the experimental master-plots of char-CO2

gasification at different heating rates

　 　 由图 3 可知,碳转化率为 0． 2 ~ 0． 8 时,不同升
温速率下的 3 条试验曲线重合较好,因此煤焦-CO2

气化反应可用单一机理函数描述。 图中试验曲线不

与任何一条标准曲线完全重合,但试验曲线的趋势

和标准曲线 8、10、12 相同,且部分与标准曲线 8 重

合,8、 10、 12 三条标准曲线对应的模型函数可

用f(α)= ( 1 - α) n 通式表述, 与文献 [ 14 ] 中煤

焦-CO2 动力学模型函数一致。
f(α)= (1-α) n 模型函数中,n=1 时属于均相反

应模型(与标准曲线 8 对应);n = 2 / 3 时属于缩核反

应模型(与标准曲线 10、12 相对应);n 不等于 1 或

2 / 3,称为混合反应模型。 本试验中 n 接近 1 时,模
型函数与试验曲线重合较好,因此选取 f(α)= 1-α
为本试验机理函数。 对 G(α) -EP(u) / βR 作图,用
最小二乘法进行线性拟合,斜率即为指前因子 A,
A=(8． 59±0． 13)×108 s-1。
2． 2　 等温热重法

以 50% CO2 为气化剂,不同反应温度下煤焦-
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CO2 反应曲线如图 4 所示。 由图 4 可知,温度对气

化反应影响显著,气化温度越高,相同反应时间,煤
焦碳转化率越高,且煤焦完全反应所需时间越短;气
化温度越高,反应速率峰顶出现时间越短,反应速率

峰窄且高,说明气化温度越高,反应速率越快。

图 4　 反应温度对煤焦-CO2 气化反应的影响

Fig． 4　 Effect of temperature on char-CO2 gasification

由主曲线法得到煤焦-CO2 气化反应动力学模

型函数为 f(α)= (1-α) n,则气化反应速率方程为

dα
dt

= k(1 - α) n (7)

　 　 对式(7)两边取对数为

ln dα
dt

= ln k + nln(1 - α) (8)

式中,n 为反应级数;k 为速率常数。

将式(8)中 ln dα
dt

- ln(1 - α) 作图得到一条直

线,斜率为反应级数 n,截距为 ln k。 k 与 T 的关系

用阿伦尼乌斯经验公式表示,代入式(8)得

ln k = - E
RT

+ ln A (9)

　 　 在一定温度范围内,反应机理不变,活化能是固

定值,ln k - 1 / T 是一条直线,斜率为 - E / R,截距

为 ln A,结果如图 5 所示。 计算得到活化能 E =
229． 09 kJ / mol,A=1． 54×108 s-1。

对比等转化率法和拟合法计算得到的煤焦-
CO2 气化动力学参数,2 种方法得到的 E 值非常接

近,程序升温法得到的平均活化能仅与等温热重法

图 5　 煤焦-CO2 气化反应的 Arrhenius 图

Fig． 5　 Arrhenius curve of char-CO2 gasification

相差 0． 74 kJ / mol,证实了等转化率法非模型动力学

能获得可靠的活化能参数,通过对不同转化率下活

化能变化分析可获得合理的动力学机理函数模型。
但是 2 种方法对应的 A 差别较大,这是由于指前因

子 A 与煤焦结构有关,等温热重与程序升温热重在

气化过程中煤焦结构变化不同导致的[15]。

3　 结　 　 论

1)煤焦-CO2 气化动力学研究中,选用等转化

率法避免了动力学分析中模型函数的选择,通过计

算得到不同碳转化率下的活化能,发现主反应区(α
为 0． 2 ~ 0． 8)活化能随碳转化率的变化很小,E =
(228． 25±5． 22) kJ / mol。

2)由活化能与碳转化率的变化关系得知,气化

反应遵循单一机理模型,运用主曲线法判断煤焦-
CO2 气化动力学模型,得到主反应区气化机理模型

函数为均相反应模型,f(α)= 1-α。
3)将等转化率法得到的动力学模型带入拟合

法中,并对其进行验证,得到煤焦-CO2 气化活化能

E=229． 09 kJ / mol。 2 种动力学方法得到的 E 值非

常接近,因此程序升温等转化率法是一种可靠的动

力学分析方法。
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