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煤炭转化

典型高灰熔融性煤焦水蒸气气化特性研究

王　 鹏1,2,3,徐春霞1,2,3

(1. 煤炭科学技术研究院有限公司 煤化工分院,北京　 100013;2. 国家能源煤炭高效利用与节能减排技术装备重点实验室,北京　 100013;
3. 煤基节能环保炭材料北京市重点实验室,北京　 100013)

摘　 要:为解决我国高灰熔融性煤的利用难题,采用等温热重法,研究了典型贵州高灰熔融性煤焦在

不同气化温度及不同水蒸气含量下的气化特性,并采用混合反应模型对试验数据进行处理,求取动力

学参数。 结果表明,在不同水蒸气含量下,随着气化反应温度的升高,典型贵州煤焦的反应性提高,气
化反应速率的峰值增大,气化反应时间缩短;气化剂中水蒸气含量越多,煤焦反应性越好,气化反应速

率的峰值越大,但当水蒸气含量大于 30% 后差别不明显;典型贵州煤焦与水蒸气反应的反应级数为

0． 912 9 ~ 1． 620 9,活化能为 149． 34 ~ 165． 12 kJ / mol。
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Influence of steam on gasification characteristics of typical high
ash fusion coal char
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Abstract:In order to take full advantage of high ash fusion coal,the gasification characteristics of typical Guizhou high ash fusion coal char
under different gasification temperature and steam concentration were studied by isothermal thermogravimetry. The mixed reaction model
was used to process the test data and the kinetic parameters were obtained. The results showed that,with the increase of gasification reac-
tion temperature,the reactivity was improved,the peak value of gasification reaction rate increased,the gasification reaction time was short-
ened under different steam concentration. The more steam in gasification agent,the better the reactivity of coal char,the larger the peak val-
ue of gasification reaction rate. When the steam concentration was more than 30% ,the difference was not obvious. The reaction index of
typical Guizhou char gasification with steam was between 0. 912 9 and 1. 620 9,the activation energy was between 149. 34 kJ / mol and
165. 12 kJ / mol.
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0　 引　 　 言

我国高灰熔融性煤(流动温度 FT>1 400 ℃)储
量丰富,约占我国煤炭储量的 57% [1]。 高灰熔融性

煤因灰熔融温度高,直接用于气流床气化时,面临

“积灰和堵渣”难题,严重限制了其大规模气化利

用[2-4]。 高灰熔融性煤的气化特性不同于低灰熔融

性煤,国内外学者对此开展了相关研究[5-6]。 Lee
等[7]利用管式炉对澳大利亚和印度尼西亚的 2 种高

灰熔融性粉煤的气化特性进行研究,分析了温度、氧
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煤比以及水蒸气煤比对碳转化率和合成气气体组分

的影响。 娄彤等[8] 利用柱塞流反应器研究了贵州

老矿中煤的气化特性,并建立了一维柱塞流气化小

室模型。 周志豪等[9] 在沉降炉内进行了高灰熔融

性煤水煤浆的气化反应性研究,主要考察了气化温

度和 O / C 摩尔比对合成气组分、碳转化率和冷煤气

效率的影响。 乌晓江等[1]在 25 kg / h 沉降式加压气

流床气化试验装置上,研究了高灰熔融性煤在固态

排渣温度范围内的气化特性及灰熔融特性。 乌晓江

等[10]、王婧等[11] 在 1 100 ~ 1 400 ℃下研究高灰熔

融性煤焦高温下的气化反应特性,发现煤焦水蒸气

气化反应的控制步骤在 1 473 ~ 1 573 K 发生转变,
由低温区的化学反应控制变为高温控区的扩散控

制。 我国针对高灰熔融性煤焦气化的研究起步较

晚,对高灰熔融性煤气化特性的研究相对较少,且现

有高灰熔融性煤的气化特性研究多在高温下进行,
高灰熔融性煤的中低温气化特性研究甚少。 笔者选

取典型贵州高灰熔融性煤为研究对象,在中低温

850 ~ 1 100 ℃下,系统考察了高灰熔融性煤与水蒸

气气化的气化特性,以期完善我国高灰熔融性煤在

不同温度范围的气化特性,为我国高灰熔融性煤采

用固态排渣气化的利用方式提供基础数据支持。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验煤焦样品及制备

实际气化炉中升温速率很快,为使试验用煤

焦更贴近气化炉的实际情况,煤焦采用一维常压

沉降炉制备,获得高升温速率下的快速焦产品。
煤样磨粉并过 0． 106 mm 筛子,取筛下物制焦,制
焦过程在一维管式电加热沉降炉中进行。 炉膛为

刚玉 管, 加 热 元 件 为 硅 钼 棒 ( 最 高 可 控 温 度

为 1 600 ℃),通入纯度为 99． 99%的 N2 作为保护

气,携带煤粉通过预先加热至 1 000 ℃的炉膛。 给

粉量控制为 0． 5 kg / h,保证煤焦在炉内有足够的

停留时间,根据炉膛恒温段长 2． 1 m,内径 50 mm,
控制 N2 流量为 60 L / min,计算出煤焦在炉内的停

留时间为 3 ~ 4 s。 在沉降炉底部设置冷却回收装

置,试验结束后回收煤焦并密封干燥保存,供热天

平试验用。
试验采用典型贵州煤样老矿精煤制得的快速热

解焦为试验样品,老矿精煤(LKJM)及老矿精煤快速

热解焦(LKJMKJ)的煤质分析见表 1、表 2。

表 1　 原煤及焦样的工业分析和元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of raw coal and coal char samples

样品
工业分析 / %

Mad Ad Vd FCd Mar

元素分析 / %

w(Cd) w(Hd) w(Nd) w(Od) w(St,d)

Qgr,d /

(MJ·kg-1)

焦渣特征

CRC

LKJM 2． 49 13． 33 32． 81 53． 86 4． 40 75． 15 4． 64 1． 39 4． 43 1． 06 30． 90 5

LKJMKJ 0． 75 21． 30 5． 39 73． 31 — 73． 82 1． 17 1． 33 1． 44 0． 39 26． 92 2

表 2　 原煤及焦样的灰熔融性及灰成分分析

Table 2　 Ash fusibility and composition analysis of raw coal and coal char samples

样品
灰熔融性 / ℃

DT ST HT FT

灰成分(质量分数) / %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O MnO2 SO3 P2O5

LKJM 1 430 >1 500 >1 500 >1 500 53． 96 30． 23 5． 77 2． 92 2． 87 0． 89 0． 64 0． 37 0． 05 1． 62 0． 24

LKJMKJ 1 230 1 410 1 430 1 450 52． 19 26． 84 7． 10 2． 81 4． 44 1． 13 0． 62 0． 41 0． 14 2． 53 0． 25

1． 2　 试验装置和方法

热天平试验所用仪器为德国 Netzsch 公司生产

的 409PG 型热综合分析仪。 装样量为 15 mg 左右,
采用 Ar 为保护气体,流量 20 mL / min。 试验开始

前,称好样品,打开 Ar 阀门,以 10 K / min 升温速率

升温至设定温度,打开进水阀门,并连通 N2,调整水

蒸气浓度至设定值,开始气化反应。 由计算机自动

记录反应时间和样品质量的变化。
1． 3　 试验条件

试验压力为常压,试验温度为 850、900、950、
1 000、1 100 ℃,气化剂为水蒸气,含量为 20% 、
30% 、40% 、50% ,其余为 N2。
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碳转化率 x 以无水无灰基固定碳为基准,即

x = m0 - mt

m0(1 - Vd - Ad)
(1)

式中,m0 为反应开始时焦样质量,mg;mt 为反应进

行 t 时刻后焦样质量,mg;Vd 为反应开始时焦样中

挥发分,% ;Ad 为反应开始时焦样中灰分,% 。

r = dx
dt

(2)

式中,r 为气化反应速率,min-1;t 为反应时间,min。

2　 试验结果与讨论

2． 1　 煤气化反应影响因素

2． 1． 1　 气化温度对碳转化率的影响

由热重试验数据计算得出典型贵州煤焦在不同

水蒸气配比、不同气化温度下的碳转化率随反应时

间的变化如图 1 所示。

图 1　 不同水蒸气含量下气化温度对老矿精煤快速热解焦碳转化率的影响

Fig． 1　 The effect of temperature on carbon conversion of LKJM char under different steam concentration

　 　 由图 1 可知,不同水蒸气配比下,在同一反应时

间,典型贵州煤焦的固定碳转化率均随着反应温度

的升高而增加。 随温度的升高,煤焦达到最大转化

率的时间缩短,说明反应温度越高,煤焦的反应性越

好。 随着温度升高,转化率曲线斜率增大,说明反应

速率加快。
2． 1． 2　 气化温度对气化反应速率的影响

不同气化温度下,典型贵州煤焦与 30% 水蒸气

进行气化反应的反应速率随时间的变化关系如图 2
所示。
　 　 由图 2 可知,在不同温度下,随着时间的增加,
典型贵州煤焦与 30% 水蒸气进行气化反应的反应

速率均呈现先增加后减少的山峰状变化趋势,且气

化温度越高,气化反应速率的峰值越大,气化反应所

需时间越短。 这与胡世磊[5] 对高灰熔融性煤气化

图 2　 30%水蒸气下气化温度对老矿精煤快速热解焦气

化反应速率的影响

Fig． 2　 The effect of temperature on gasification reaction rate
of LKJM char under 30% steam concentration

反应动力学研究结论一致。 气化反应速率出现先增

大后减小的现象,首先是由于在热重分析仪上,煤焦

与水蒸气进行气化反应时,水蒸气通入热重分析仪
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的炉腔后,逐渐置换炉腔内的惰性气体,直至平衡,
因此炉腔内水蒸气的浓度存在由低到高直至恒定的

变化规律;其次水蒸气到达煤焦微孔表面与煤焦进

行气化反应,需要一定时间透过煤焦粒外气膜边界

层;最后随着反应的进行,煤焦内孔隙逐步打开,并
出现新的孔隙,增加了煤焦的表面积,三者共同影响

使得反应速率在气化反应初期增高。 气化反应速率

在快速达到峰值后逐渐下降,这主要是由于随着反

应的进行,煤焦中碳元素与水蒸气反应生成气态产

物离开煤焦,使得煤焦内部产生很多大孔,且孔隙间

发生重叠,因此煤焦的表面积逐渐减小,导致反应速

率降低。
2． 1． 3　 水蒸气含量对碳转化率的影响

温度为 900 ℃时,典型贵州煤焦与 4 种不同含

量水蒸气气化反应的碳转化率 x 随反应时间的变化

如图 3 所示。

图 3　 900 ℃下水蒸气含量对老矿精煤快速热解焦

碳转化率的影响

Fig． 3　 The effect of steam concentration on carbon conversion
of LKJM char under 900 ℃

由图 3 可知,900 ℃下,典型贵州煤焦与不同含

量水蒸气进行气化反应,相同反应时间的固定碳转

化率由高到底依次为:50% 水蒸气>40% 水蒸气>
30%水蒸气>20%水蒸气。 即气化剂中水蒸气含量

越高,煤焦的反应性越好,但当水蒸气含量大于

30%后差别不明显。 20%水蒸气的转化率明显低于

其他 3 种水蒸气含量的转化率,说明在 20%水蒸气

下该煤焦的反应性较差。
2． 1． 4　 水蒸气含量对气化反应速率的影响

900 ℃下,典型贵州煤焦与不同含量水蒸气进

行气化反应的反应速率随时间的变化如图 4 所示。
由图 4 可知,900 ℃下,典型贵州煤焦与不同含

量水蒸气进行气化反应的反应速率均呈现先增加后

减少的山峰状变化趋势,且水蒸气含量越高,气化反

应速率的峰值越大,气化反应所需时间越短。 对比

图 4　 900 ℃下水蒸气含量对老矿精煤快速热解焦气化

反应速率的影响

Fig． 4　 The effect of steam concentration on gasification
reaction rate of LKJM char under 900 ℃

图 4 和图 2 可以发现水蒸气含量的增加对反应速率

的影响小于气化温度升高对反应速率的影响。
煤焦气化反应速率峰值随水蒸气含量的升高而

增大,原因为水蒸气含量越高,气化剂中水蒸气浓度

越高,水蒸气分子与煤焦表面碰撞的机会越多,因此

反应速率越高。
2． 2　 煤气化反应动力学

2． 2． 1　 动力学模型

煤焦气化反应是典型的气固非均相反应。 动力

学模型的目的是用简单的方程预测反应进程。 由于

煤组成结构的不均一性及煤气化反应的复杂性,前
人开发了多种煤气化反应动力学模型。 常用的煤气

化动力学模型有均相反应模型、缩核反应模型、混合

反应模型和分布活化能模型[12]。 其中,混合模型在

很大程度上考虑了经验因素。 王鹏等[13]、周静

等[14]用混合模型处理了气化试验数据,得到了气化

动力学参数。
考虑到煤本身组成的复杂性及煤种的多样性,

以及煤颗粒反应时,比表面积和煤焦孔隙结构不停

变化,本文选用混合反应模型处理试验数据,求取动

力学参数。 混合反应模型常用的表达式为

dx
dt

= k(1 - x) n (3)

式中,k 为反应速率常数,min-1;n 为反应级数。
在其他试验条件固定时,反应速率常数 k 仅是

反应温度 T 的函数,并遵循阿累尼乌斯(Arrhenius)
方程,即

k = k0exp - Ea

RT
æ

è

ö

ø
(4)

式中,k0 为频率因子,又称指前因子,决定于反应物

系的本质,min-1;Ea 为活化能,J / mol;R 为通用气体

常数,R=8． 314 J / (mol·K)。 利用混合模型计算动
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力学参数的方法见文献[15]。
2． 2． 2　 动力学参数计算

按上述方法求解动力学参数,将同一水蒸气含

量,不同气化反应温度的反应速率常数的负对数值

对 1
T

作图(图 5),动力学参数计算结果见表 3。

表 3　 老矿精煤快速热解焦与水蒸气气化反应动力学参数

Table 3　 Kinetic parameters of gasification between LKJM char with steam

水蒸气含量 气化温度 / K n k / min-1 Ea / (kJ·mol-1) lnk0 R2

1 123 0． 967 4 0． 015 5

1 173 1． 620 9 0． 047 7

20%水蒸气+80%N2 1 223 1． 182 2 0． 090 2 149． 34 12． 085 0． 968 4

1 273 1． 021 2 0． 134 6

1 373 1． 310 2 0． 318 6

1 123 1． 165 6 0． 019 4

1 173 1． 311 3 0． 058 7

30%水蒸气+70%N2 1 223 1． 354 9 0． 122 6 155． 80 13． 022 0． 957 1

1 273 1． 050 3 0． 226 9

1 373 1． 259 6 0． 413 3

1 123 0． 912 9 0． 020 3

1 173 1． 413 9 0． 069 2

40%水蒸气+60%N2 1 223 1． 311 0 0． 134 2 150． 68 12． 561 0． 952 8

1 273 1． 003 9 0． 195 1

1 373 1． 137 4 0． 435 7

1 123 1． 075 8 0． 024 0

1 173 1． 379 2 0． 077 5

50%水蒸气+50%N2 1 223 1． 274 6 0． 161 2 165． 12 14． 184 0． 974 4

1 273 0． 971 3 0． 216 2

1 373 1． 338 0 0． 702 2

图 5　 老矿精煤快速热解焦与不同含量水蒸气气化反应

的 Arrhenius 图

Fig． 5　 Arrhenius chart of gasification between LKJM
char with different steam concentration

　 　 由图 5 及表 3 可知,反应速率常数负对数值对

1
T

作图的线性较好,在不同水蒸气含量下,老矿精

煤快速热解焦的反应速率常数 k 均随温度的升高而

增加; 试 验 煤 焦 与 水 蒸 气 反 应 的 反 应 级 数

为 0． 912 9 ~ 1． 620 9, 活 化 能 为 149． 34 ~
165． 12 kJ / mol,这与乌晓江等[10]对高灰熔融性煤的

低温区域活化能的研究结果基本接近。

3　 结　 　 论

1)反应温度越高,煤焦的反应性越好。 不同温

度下,煤焦与水蒸气的气化反应速率均呈现先增加

后减少的山峰状变化趋势,且气化温度越高,气化反

应速率的峰值越大,气化反应所需时间越短。
2)气化剂中水蒸气含量越高,煤焦的反应性越

好,气化反应速率的峰值越大,气化反应所需时间越

短,但当水蒸气含量大于 30%后差别不明显。
3)典型贵州煤样制得的快速热解焦与水蒸气

反应的反应级数为 0． 912 9 ~ 1． 620 9, 活化能

为 149． 34 ~ 165． 12 kJ / mol。
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