
　 第 ３０ 卷第 ６ 期 洁 净 煤 技 术 Ｖｏｌ ３０　 Ｎｏ ６　

　 ２０２４ 年 ６ 月 Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｊｕｎ．　 ２０２４　

ＣＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 气化反应对富氧气氛煤热解和

焦炭燃烧影响进展

雷　 鸣１，２，田　 溪１，２，洪迪坤１，２，张　 倩１，２，张　 磊１，２

（１．华北电力大学 动力工程系，河北 保定　 ０７１００３；２．河北省低碳高效发电技术重点实验室，河北 保定　 ０７１００３）

移动阅读

收稿日期：２０２４－０６－０５；责任编辑：白娅娜　 　 ＤＯＩ：１０．１３２２６ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００６－６７７２．ＸＪ２４０６０５０１
基金项目：国家重点研发计划资助项目（２０２３ＹＦＢ４１０４３０１－２）
作者简介：雷　 鸣（１９８４—），男，河北保定人，副教授，博士。 Ｅ－ｍａｉｌ：ｍｉｎｇ＿ｌｅｉ＠ ｎｃｅｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
通讯作者：张　 倩（１９８２—），女，天津人，副教授，博士。 Ｅ－ｍａｉｌ：５１４５１７０１＠ ｎｃｅｐｕ．ｅｄｕ．ｃｎ
引用格式：雷鸣，田溪，洪迪坤，等．ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化反应对富氧气氛煤热解和焦炭燃烧影响进展［ Ｊ］ ．洁净煤技术，２０２４，３０

（６）：１０５－１１３．
ＬＥＩ Ｍｉｎｇ，ＴＩＡＮ Ｘｉ，ＨＯＮＧ Ｄｉｋｕｎ，ｅｔ ａｌ．Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ｃｏａｌ ｐｙ⁃

ｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｃｈａｒ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ－ｒｉｃｈ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ［Ｊ］ ．Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２４，３０（６）：１０５－１１３．

摘　 要：富氧燃烧技术作为一种具有广阔前景的燃煤电站 ＣＯ２减排技术，对实现可持续发展的能源目

标具有重要意义。 由于 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 物理性质和气化反应的影响，煤在富氧气氛中的转化过程可能明

显异于空气气氛。 通过分析已有文献发现，ＣＯ２对煤热解过程中挥发分的析出率和焦炭的物理结构

和化学性质有一定影响，但较少学者关注 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 混合气体物性的作用。 在煤或焦炭燃烧过程

中，ＣＯ２的高比热和低氧扩散速率对燃烧反应有明显抑制作用，但可能是由于 Ｈ２Ｏ 浓度差异的原因，
目前对 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 混合气体物性在燃烧过程中的影响机制还有争议，尤其是缺少加压下的数据。 对

于气化反应的影响，目前研究表明，ＣＯ２单气化和 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 共气化提高了煤热解时挥发分轻质气体

的产率，但焦炭产率却有所降低，而压力增加强化了这一影响。 此外，气化作用下的煤焦可能由于表

面积增加而提高了反应活性，其表面官能团结构也因气化而发生改变。 关于煤或焦炭燃烧反应，目前

普遍认为 ＣＯ２气化在温度较高和氧气浓度较低时可促进燃料碳消耗，Ｈ２Ｏ 的加入则进一步加速了这

一过程。 随着环境压力的升高，ＣＯ２气化反应在燃料碳消耗中占比逐渐增大，但对于加压下 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ
共气化的影响鲜有涉及。 本研究总结了富氧气氛中 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化作用下的煤热解和焦炭燃烧行

为，为今后富氧燃烧技术的发展提供了理论参考。
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０　 引　 　 言

我国是以原煤为主要化石能源的能源消耗大

国，能源消耗中原煤占比 ６０％以上。 其中，火力发

电是煤炭消耗的主要原因之一，同时也是温室气体

的主要排放来源［１］。 习近平主席曾在第 ７５ 届联合

国大会上宣布，我国将对 ＣＯ２排放采取强有力的治

理举措，争取在 ２０３０ 年前实现碳达峰，２０６０ 年前实

现碳中和［２］。 因此降低燃煤电站 ＣＯ２排放对于我国

未来环境和能源发展尤为重要。
富氧燃烧技术最初由 ＡＢＲＡＨＡＭ 等［３］ 于 １９８２

年提出并应用于石油开采，目的是降低 ＣＯ２封存成

本，提高石油产量。 经过近几十年发展，富氧燃烧技

术被认为是最有潜力规模化应用的燃煤电站 ＣＯ２减

排技术之一［４］。 燃煤电站常压富氧燃烧技术系统

使用空气分离系统将空气中氧气富集，并与循环烟

气混和代替空气作为氧化剂送入炉膛燃烧，系统尾

部烟气中 ＣＯ２体积分数达 ９０％左右，具有 ＣＯ２捕集

相对成本较低、可改造存量机、易规模化等优势。
２０００ 年 左 右， 美 国 麻 省 理 工 学 院

ＦＡＳＳＢＥＮＤＥＲ［５］在常压富氧燃烧技术基础上首次

提出加压富氧燃烧技术，该系统中的氧气分离、煤粉

燃烧和 ＣＯ２压缩均在高压下进行，降低了因常压富

氧燃烧系统压力波动造成的能量损失，同时可通过

回收烟气中部分汽化潜热进一步提高机组效率。
常规空气燃烧中，烟气中最主要的气体成分为

Ｎ２（摩尔分数约 ７０％），但富氧燃烧系统中，烟气主

要组分为 ＣＯ２（摩尔分数 ６０％ ～ ７０％）和 Ｈ２Ｏ（摩尔

分数 ２５％～３５％）。 由于 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 与 Ｎ２在物理性质

上的明显差异以及碳与 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 的气化反应作用，
煤粉在富氧气氛中的燃烧过程与常规空气燃烧有明

显区别。 煤粉在 Ｏ２ ／ ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 气氛中的反应特性是

富氧燃烧技术的基础，掌握 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 对煤热解和

焦炭燃烧的影响，对解决富氧燃烧发电系统的现实

性问题（如燃烧器和锅炉的设计和优化）具有重要

的理论意义和实用价值。

１　 气体物理性质对煤热解和焦炭燃烧的影响

１ １　 气体物理性质计算及分析

为明确不同气体之间物理性质差异，基于热力

学模型 ＰＲ－ＢＭ［６］ 计算了 ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 和 Ｎ２单组分气

体与 Ｏ２ ／ Ｎ２、Ｏ２ ／ ＣＯ２、Ｏ２ ／ ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 多组分气体的密

度、比热容、导热系数和氧气扩散系数，具体见表 １。
由表 １ 可知，常压下单组分气体比热容的关系为：
ＣＯ２＞Ｈ２Ｏ＞Ｎ２，扩散系数为：Ｈ２Ｏ＞Ｎ２＞ＣＯ２，导热系数

为：Ｈ２Ｏ＞ＣＯ２≈Ｎ２，密度为：ＣＯ２ ＞Ｎ２ ＞Ｈ２Ｏ。 压力升

高后，单组分气体的比热容显著升高，导热系数轻微增

加，氧气扩散系数明显降低，密度显著增加，但 ３ 种气

体物理性质的相对关系不变。 在常压下，对于多组分

气体，２１％ Ｏ２ ／ ７９％ Ｎ２气氛中 Ｎ２被 ＣＯ２替换后混合气

氛具有更高的比热容和密度、更低的导热系数和氧气

体扩散系数。 氧气体积分数升高至 ３０％，混合气体的

密度、比热容和导热系数略降低，而氧气扩散系数基本

恒定。 若向 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛中加入 Ｈ２Ｏ，混合气体的密度

和比热容有所减小，但导热系数和氧气扩散系数有所

增加。 １．０ ＭＰａ 时，所有混合气体的密度和比热容均增

大，扩散系数均变小，导热系数基本不变。 由以上分析

可知，富氧气氛的物理性质与空气气氛差异明显，这可

能会对煤热解及焦炭燃烧产生一定影响。
１ ２　 气体物性对煤热解的影响

煤热解是一种将煤加热至高温，使其分解为各

种气体和固体残渣的过程。 对于挥发分的析出行

为，李林等［７］使用煤粒脱挥发分数学模型研究了富

氧条件下 ＣＯ２ ／ Ｎ２对煤粉脱挥发分的影响机制。 研

究发现，在同样条件下，ＣＯ２气氛的脱挥发分时间均

小于 Ｎ２ 气 氛， 这 是 由 二 者 物 性 差 异 导 致。
ＢＯＲＲＥＧＯ 等［８］ 使用沉降炉 （ Ｄｒｏｐ Ｔｕｂｅ Ｆｕｒｎａｃｅ，
ＤＴＦ）对高挥发性和低挥发性烟煤颗粒进行试验，结
果表明，Ｎ２被 ＣＯ２取代时，低挥发性煤和高挥发性煤

的挥发性产物均减少。 由于 ＣＯ２比热容高于 Ｎ２（表
１），大量 ＣＯ２气体导致煤颗粒加热速率降低，从而导

致挥发性物质产量较低［９］ 。 对于热解生成焦炭的
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表 １　 １ ２７３ Ｋ、０．１ ＭＰａ 和 １．０ ＭＰａ 条件下气体物性参数

Ｔａｂｌｅ １　 Ｇａｓ ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｔ １ ２７３ Ｋ， ０．１ ＭＰａ ａｎｄ １．０ ＭＰａ

组分
压力 ／
ＭＰａ

密度 ／

（ｋｇ·ｍ－３）

单位体积比热容 ／

（ｋＪ·（ｍ３·Ｋ） －１）

导热系数 ／

（Ｗ·（ｍ·Ｋ） －１）

氧气在气体中的扩散

系数 ／ （１０４ｃｍ２·ｓ－１）

Ｎ２ ０．１ ０．２６４ ７ ０．３２１ ６１ ０．０９９ ６３ ２．４２５ ６７

１．０ ２．６４６ １ ３．２１５ ５１ ０．０９９ ８６ ０．２４３ ３２

Ｈ２Ｏ ０．１ ０．１７０ ２ ０．４２１ ７０ ０．１８５ ８２ ３．１７２ ０５

１．０ １．７０２ １ ４．２１８ ６４ ０．１８７ ０４ ０．３１８ ２４

ＣＯ２ ０．１ ０．４１５ ８ ０．５３８ ８５ ０．０９９ １４ １．５４３ ６３

１．０ ４．１５７ １ ５．３８７ ７４ ０．０９９ ４５ ０．１５５ ０７

２１％ Ｏ２ ／ ７９％ Ｎ２ ０．１ ０．２７２ ６ ０．３２５ ３３ ０．１００ ４８ ２．６６５ ０８

１．０ ２．７２５ ２ ３．２５２ ７４ ０．１００ ７１ ０．２６７ １１

２１％ Ｏ２ ／ ７９％ ＣＯ２ ０．１ ０．３９２ ０ ０．４９６ ９５ ０．０９６ ６４ ２．１６３ ０６

１．０ ３．９１８ ９ ４．９６８ ７６ ０．０９６ ９３ ０．２１６ ６７

３０％ Ｏ２ ／ ７０％ ＣＯ２ ０．１ ０．３８１ ８ ０．４７８ ９９ ０．０９５ ９８ ２．１６３ ０６

１．０ ３．８１６ ８ ４．７８９ ２１ ０．０９６ ２６ ０．２１６ ６８

　 ３０％ Ｏ２ ／ ５０％ ＣＯ２ ／

２０％Ｈ２Ｏ
０．１ ０．３３２ ６ ０．４５５ ５６ ０．１１７ ０８ ２．７１５ ７６

１．０ ３．３２５ ８ ４．５５５ ２３ ０．１０４ ６７ ０．２５３ ９３

性质，张洪等［１０］利用 ＤＴＦ 研究了富氧条件下 ＣＯ２ ／
Ｎ２对煤焦反应性的影响。 结果表明，在 ＣＯ２气氛下

制备的煤焦孔隙率、比表面积均大于 Ｎ２气氛，这是

由 ＣＯ２和 Ｎ２气体导热性能差异导致。
１ ３　 气体物性对煤粉和焦炭燃烧的影响

ＣＯ２物性对燃烧的影响已得出相对一致的结

论，即 ＣＯ２的高比热容和低氧扩散速率等性质导致

煤粉和焦炭在富氧气氛中的燃烧温度和速率均降

低［７，１１－２１］。 ＬＥＩ 等［２２］ 利用自制恒温热分析系统

（Ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ Ｔｈｅｒｍａｌ Ａｎａｌｙｓｉｓ Ｓｙｓｔｅｍ，ＩＴＡＳ）对煤粉富

氧燃烧特性进行研究。 结果表明，温度一定时，空气

燃烧煤粉的转化率始终高于富氧燃烧，但随氧气浓

度升高，２ 种气氛的差异逐渐缩小，说明在低氧浓度

下气氛的物性差异是导致燃烧差异的主要因素，而
较高的氧气浓度削弱了 Ｎ２与 ＣＯ２物理性质差异的

影响，这与后续 ＣＡＩ 等［２３］ 和 ＫＯＰＳ 等［２４］ 使用 ＤＴＦ
的研究结论一致。

关于 Ｈ２Ｏ 物性对燃烧的影响，ＹＩ 等［２５］ 使用管

式炉（Ｔｕｂｅ Ｆｕｒｎａｃｅ，ＴＦ）研究了煤粉在 Ｏ２ ／ ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ
气氛中的燃烧特性，发现随 Ｈ２Ｏ 浓度升高，煤粉着

火温度增加，并认为这是由于具有较高发射率的

Ｈ２Ｏ强化了辐射散热进而造成颗粒温度降低，这与

ＲＩＡＺ 等［１８］使用夹带流反应器（Ｅｎｔｒａｉｎｅｄ Ｆｌｏｗ Ｒｅａｃ⁃
ｔｏｒ，ＥＦＲ） 的结论一致。 ＬＥＩ 等［２２］ 发现，由于 Ｏ２ ／
ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 中气体的导热系数相较 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛更高

（表 １），在 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛中加入 Ｈ２Ｏ 后煤粉燃烧速

率升高，燃尽时间缩短。 此外，也有学者认为 Ｈ２Ｏ
物性对燃烧的影响与其浓度有关。 ＬＩ 等［２６］ 使用平

焰燃烧器系统（Ｆｌａｔ Ｆｌａｍｅ Ｂｕｒｎｅｒ Ｓｙｓｔｅｍ，ＦＦＢＲＳ）研
究了 ３０％ Ｏ２下 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 对焦炭燃烧的影响机理，
发现 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 体积比接近 １ ∶ １ 时对焦炭燃烧速率

起促进作用，但随 Ｈ２Ｏ 比例进一步扩大，其物理性

质逐渐占据主导地位，导致燃烧速率降低。

２　 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化对煤热解的影响

２ １　 挥发分析出特性

２ １ １　 ＣＯ２气化

一定温度下，ＣＯ２代替 Ｎ２时，以气化方式与焦炭

反应，从而增强挥发物释放，并在颗粒周围产生其他

可燃气体［２７］。 高松平等［２８］ 使用快速升温固定床反

应器（Ｆｉｘｅｄ Ｂｅｄ Ｒｅａｃｔｏｒ，ＦＢＲ）对纯 ＣＯ２气氛下褐煤

热解特性进行研究，结果表明 ＣＯ２的引入促进了羟

基、甲基、亚甲基等脱落和芳香结构裂解，使气体产

率增加。 ＲＡＴＨＮＡＭ 等［２９］ 使用 ＤＴＦ 研究了 Ｎ２ 和

ＣＯ２对煤炭热解的影响。 结果表明，与 Ｎ２相比，ＣＯ２

气氛中挥发分产率高出 ４％～２４％。 ＣＯ２中较高的挥

发分产率归因于气化，这与 ＺＥＬＬＡＧＵＩ 等［３０］ 使用

ＤＴＦ 的研究结果一致。 但 ＣＨＩ 等［３１］ 使用自制聚光

光热反应器 （ Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｎｇ Ｐｈｏｔｏｔｈｅｒｍａｌ Ｒｅａｃｔｏｒ，
ＣＰＲ）研究高升温速率下 ＣＯ２对煤热解的影响时发

现，５０％以内的 ＣＯ２对煤的热解有促进作用，而高浓

度 ＣＯ２（７０％）却表现出抑制作用。 环境气氛中 ＣＯ２
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浓度过高时，其在焦炭表面会发生交联反应，进而抑

制气化反应发生。
２ １ ２　 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化

ＰＡＮ 等［３２］使用循环流化床（Ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ Ｂｅｄ Ｃｏｍ⁃
ｂｕｓｔｏｒ，ＦＢＣ）研究了 Ｏ２ ／ ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 和 Ｏ２ ／ Ｎ２ ／ Ｈ２Ｏ 下

富氧燃烧特性。 研究指出 Ｈ２Ｏ 的加入增强了焦炭

的气化反应，并与焦炭－ＣＯ２气化反应形成竞争，导
致 Ｈ２浓度升高，ＣＯ 浓度降低，原因可能是高活性的

Ｈ２Ｏ 占据了煤颗粒表面的活性位点，从而阻碍了

ＣＯ２ 的交联反应并促进热解反应［３１］。 ＯＵＹＡＮＧ
等［３３］使用 ＦＢＲ 研究 Ｈ２Ｏ ／ ＣＯ２混合气氛对煤焦反应

性的影响，结果表明 ＣＯ２减少使煤中 Ｈ 自由基消耗

量减少，导致 Ｈ２ 排放量升高， ＣＯ 排放降低。 学

者［３４－３５］解释发生此种现象的主要原因是水煤气变

换反应（ＣＯ＋Ｈ２Ｏ←→ＣＯ２＋Ｈ２）作用减弱。
２ ２　 气化对热解焦炭性质的影响

２ ２ １　 ＣＯ２气化

已有研究表明，由于 ＣＯ２气化反应的原因，煤粉

在 ＣＯ２气氛中热解会析出更多挥发分进而使焦炭内

部生成更多孔洞［３６］，导致焦炭易获得较大比表

面积［２９，３７－３９］。
除焦炭物理性质外，ＣＯ２气化反应还会对焦炭

化学性质产生影响。 ＲＩＡＺＡ 等［４０］研究表明，煤粉在

ＣＯ２中热解形成的无序碳（Ｃ ／ Ｈ 原子比大于 １０）含

量大于在 Ｎ２中热解时，而且产生了新的含氧反应基

团。 ＳＥＮＮＥＣＡ 等［４１］ 使用 ＤＴＦ 研究了 ＣＯ２ ／ Ｎ２混合

气氛对煤炭热解的影响，结果表明，与 Ｎ２气氛相比，
ＣＯ２ 气 氛 中 生 成 焦 炭 的 羧 基 （—ＯＨ） 和 内 酯

（—ＣＯＯ—）含量更高。 研究表明，焦炭的反应活性

可随焦炭中官能团含量的增加而增加［３９，４２－４６］。
ＱＩＮＧ 等［４７］、高松平等［２８］ 和 ＸＵ 等［４８］ 研究了

ＣＯ２和 Ｎ２对焦炭产率的影响，具体如图 １ 所示，可知

随 ＣＯ２比例增加，焦炭产率逐渐降低，这一现象在高

温时更明显。 主要原因是较高的反应温度使焦炭内

外表面的活性位点和自由基等高活性物质数量增

加［４６］，促进气化反应从而促进焦炭失重。 ＧＵＩＺＡＩＮ
等［４９］认为焦炭产率下降原因可能是 ＣＯ２与焦油物

质发生气化反应，进而抑制二次焦炭的形成。
２ ２ ２　 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化

ＣＯ２和 Ｈ２ Ｏ 对焦炭的物理结构有不同影响，
ＣＯ２使焦炭表面凹凸不平，而 Ｈ２Ｏ 则使其拥有蜂窝

状空隙和较光滑的表面。 在 ＣＯ２气氛中生成的焦炭

以微孔为主，伴有少量中孔，而在 Ｈ２Ｏ ／ ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ
气氛中，焦炭富含微孔、中孔和大孔，且孔径分布较

图 １　 ＣＯ２对煤热解过程中焦炭产率的影响

Ｆｉｇ．１　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ｃｈａｒ ｙｉｅｌｄ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

连续［４８］。 ＯＵＹＡＮＧ 等［３３］ 在 ＦＢＲ 中研究发现，Ｈ２Ｏ
与焦炭的气化效果显著大于 ＣＯ２，不同气氛下产生

的孔结构数量顺序为：Ｈ２Ｏ＞ＣＯ２＞Ｎ２。
焦炭产率是研究气化热解时相对表观的重要指

标之一，研究表明，单独 ＣＯ２或 Ｈ２Ｏ 气氛的气化反

应会显著降低焦炭产率，但针对 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 混合气氛

对焦炭产率影响的研究还较少。 ＷＡＮＧ 等［５０］ 利用

ＲｅａｘＦＦ 力场模拟了 Ｈ２Ｏ 对煤热解的影响。 结果表

明在高温、高浓度 Ｈ２Ｏ 条件下，焦炭产率下降，高温

加速了气化反应发生。 ＺＨＡＮＧ 等［５１］ 采用 ＴＧＡ 研

究了煤焦在 Ｎ２ ／ ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 中的转化率，结果表明增

加 Ｈ２Ｏ 浓度提高了焦炭的反应性，降低了焦炭产

率。 ＱＩＮＧ 等［４７，５２］和 ＸＵ 等［４８］使用 ＦＢＲ 研究了Ｈ２Ｏ
或 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ 气化对煤热解的影响，具体如图 ２ 所

示，可知在纯 Ｎ２和纯 ＣＯ２气氛中逐步增大 Ｈ２Ｏ 浓度

均使焦炭产率降低，但 ＸＵ 等［４８］表明在纯 Ｎ２气氛中

加入 Ｈ２Ｏ，对焦产率的影响明显大于纯 ＣＯ２气氛加

入 Ｈ２Ｏ，说明 Ｈ２Ｏ 的气化在 Ｎ２和 ＣＯ２中的影响不

同。 推测 ＣＯ２气氛中加入 Ｈ２Ｏ 焦炭产率下降不明

显的原因可能包括 ＣＯ２与 Ｈ２Ｏ 共同竞争活性位点，

图 ２　 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 对煤热解过程中焦炭产率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ ｏｎ ｃｈａｒ ｙｉｅｌｄ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
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且 Ｈ２Ｏ 对 ＣＯ２的气化产生抑制作用。

３　 ＣＯ２和Ｈ２Ｏ气化对煤粉和焦炭燃烧的影响

３ １　 ＣＯ２气化

Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛中 ＣＯ２气化对燃烧过程有 ２ 个相反影

响：一方面，由于 ＣＯ２与焦炭气化作用可提高焦炭转化

率［５３－５６］；另一方面，气化是吸热反应，会降低煤粉颗粒

燃烧时表面温度［５７］，从而抑制燃烧反应进行［５８－６０］。
ＬＥＩ 等［２２］ 认为气化反应对燃烧的影响与环境

气氛中氧气浓度有关。 在较高氧浓度下 Ｏ２ ／ Ｎ２气氛

的煤粉转化率大于 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛，原因可能是高氧浓

度下 ＣＯ２ 气化反应影响较小，这归因于 ＣＯ２ 物性。
在低氧浓度下 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛煤粉转化速率大于 Ｏ２ ／
Ｎ２气氛，这是因为在低氧浓度下 ＣＯ２气化反应影响

增强，气化反应对燃料碳消耗的贡献弥补了因颗粒

温度降低而导致的氧化反应减弱。
气化反应是吸热反应，提高燃烧温度能促进气

化反应［６１］进而影响焦炭转化。 ＨＯＮＧ 等［６２］ 采用分

子动力学 ＲｅａｘＦＦ－ＭＤ 模拟结合试验研究了 ＣＯ２气

化对煤焦富氧燃烧的影响。 结果表明，低氧浓度下

气化反应促进煤粉燃烧。 此外，ＫＩＭ 等［６３］ 使用层流

反应器（Ｌａｍｉｎａｒ Ｅｎｔｒａｉｎｅｄ Ｆｌｏｗ Ｒｅａｃｔｏｒ，ＬＥＦＲ）和模

拟研究了 ＣＯ２气化对煤粉富氧燃烧可能产生的影

响。 结果表明，低 Ｏ２浓度下 ＣＯ２气化反应提高了焦

炭转化率，但降低了焦炭颗粒温度，Ｏ２与 ＣＯ２、焦炭

反应的竞争作用会影响燃烧过程。 ＤＵ 等［５８］通过分

子模拟研究了富氧燃烧下煤炭的燃烧行为，发现

Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛中的焦炭转化率高于 Ｏ２ ／ Ｎ２ 气氛。 可

能是由于燃烧初始阶段，Ｏ２反应活性高于 ＣＯ２，所以

Ｏ２更容易与焦炭表面的活性位点结合，使 ＣＯ２气化

反应受到明显抑制，但随焦炭孔隙率升高，比表面积

增大，越来越多活性位点暴露，使 Ｏ２与 ＣＯ２的对活

性点位的竞争作用减弱，更多的 ＣＯ２可在焦炭表面

活性点位吸附进而发生气化反应，可能使富氧气氛

的焦炭转化率高于空气气氛。
３ ２　 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 混合气化对煤燃烧的影响更复杂。
ＥＳＣＵＤＥＲＯ 等［６４－６５］发现 Ｈ２Ｏ 浓度对煤粉着火温度

有非单调影响。 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛中加入 １０％ Ｈ２Ｏ 后着

火温度降低，但随 Ｈ２Ｏ 浓度增加，着火温度升高，可
能是过高的 Ｈ２Ｏ 浓度导致焦炭比表面积减少［４８］。
ＸＵ 等［６６］使用 ＦＦＢＲＳ 研究了 Ｏ２ ／ Ｎ２和 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛

中 Ｈ２Ｏ 对煤粉着火特性的影响，发现加入少量水蒸

气（０～５％）使燃点提前。 可能的原因是环境气氖中

—ＯＨ自由基随水蒸气的加入而增多，而—ＯＨ 自由

基对挥发性烷烃氧化起促进作用。 但随 Ｈ２Ｏ 浓度

升高，煤粉燃点延后，主要原因是 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２对焦

炭的协同气化作用使焦炭表面气化反应更强烈，由
于气化反应的吸热特性［６７］ 导致煤颗粒表面温度降

低，Ｈ２Ｏ 大量加入使煤粉点火延迟，这一结果与其

他学者［６８－７０］的结论类似。
ＬＥＩ 等［２２］ 比较了煤粉在 Ｏ２ ／ Ｎ２、Ｏ２ ／ ＣＯ２和 Ｏ２ ／

ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 中的燃烧特性。 发现低氧浓度下由于 Ｏ２ ／
ＣＯ２气氛中气化反应的原因，煤粉转化率大于 Ｏ２ ／ Ｎ２

气氛，Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛中一部分 ＣＯ２被 Ｈ２Ｏ 替换后，煤
粉转化率进一步增加，主要原因是 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 共气

化反应进一步加速煤焦转化。

４　 加压条件下气化对煤热解和焦炭燃烧的
影响

４ １　 热解特性

关于加压条件下气化反应对煤热解的影响，
ＣＨＥＮ 等［７１］使用 ＰＴＧＡ 研究了压力和 ＣＯ２气氛对煤

热解的影响。 随压力升高，脱挥发分速率加快，ＣＯ２

引入和压力增加对煤炭脱挥发分有促进作用。
ＺＨＡＮＧ 等［３７］使用 ＰＤＴＦ 研究了 ＣＯ２和 Ｎ２气氛对煤

热解的影响。 研究表明气氛、压力、煤阶对煤热解有

重要影响。 对于烟煤，随压力增大，ＣＯ２和 Ｎ２气氛中

挥发分产率均降低；对于褐煤，在 Ｎ２气氛中随压力

升高，挥发分产率降低，但 ＣＯ２气氛中挥发分产率随

压力升高而上升，这是由于加压促进 ＣＯ２与焦炭中

大分子有机物发生气化反应，从而增强挥发分释放。
关于加压气化对焦炭性质的影响，白永辉［７２］使

用 ＰＦＢＲ 研究了 ＣＯ２和惰性气氛（Ａｒ）对煤焦产率的

影响。 结果表明，ＣＯ２气氛下热解时，由于气化作用

煤焦产率随热解压力的升高而单调增加，而 Ａｒ 气氛

下的焦产率则随热解压力的升高而单调降低；但随

热解压力增加 ２ 种气氛焦产率差异逐渐缩小，导致

ＣＯ２气氛焦产率逐渐与 Ａｒ 气氛下接近。 ＬＥＩ 等［７３］

使用 ＰＤＴＦ 研究了加压条件下 ＣＯ２ 对焦炭中含 Ｎ
和 Ｓ 官能团的影响，结果见表 ２。 由表 ２ 可知，随
ＣＯ２分压增加，硫化物、亚砜和砜含量降低，噻吩含

量增加，这是因为高压促进焦炭－ＣＯ２气化反应，导
致 ＣＯ 浓度升高，促进 ＣＯ＋Ｓ →ＣＯＳ 反应，降低煤

焦中总硫含量。
关于 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 混合气氛加压气化对热解的

研究不多。 ＺＨＡＮＧ 等［７４］ 和 ＬＩ 等［７５］ 分别 使 用

ＰＴＧＡ 和 ＰＦＢＲ 研究了加压和 Ｈ２Ｏ ／ ＣＯ２混合气氛等

对煤炭气化特性的研究，如图 ３ 所示，可知随压力增
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表 ２　 ＣＯ２气氛中不同压力下气化炭中含氮官能团含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｒｂｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｉｎ ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

压力 ／ ＭＰａ 温度 ／ Ｋ 砜含量 ／ ％ 硫化物含量 ／ ％ 噻吩含量 ／ ％ 亚砜含量 ／ ％

０．１ １ ０７３ １０．５８ １４．３３ ７．２４ ５．３７

０．１ １ ２７３ ６．４６ ７．９６ ７．９３ ３．０４

０．１ １ ４７３ ２．６３ ４．９５ １０．１１ ２．６２

０．６ １ ０７３ １７．４８ １４．４３ １１．６６ ６．７５

０．６ １ ２７３ ８．３３ １２．０７ ２０．９７ ６．３２

０．６ １ ４７３ ５．６２ ８．４８ ２２．３０ ５．７０

加，Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２与焦炭的气化反应速率增大，导致焦

炭产率降低。

图 ３　 压力对煤热解过程中不同气氛下焦炭产率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｃｈａｒ ｙｉｅｌｄ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ

４ ２　 燃烧特性

压力升高后气体物理性质发生明显改变，进而

作用于煤粉或焦炭燃烧过程。 使用 ＰＤＴＦ 研究 Ｏ２ ／
Ｎ２和 Ｏ２ ／ ＣＯ２混合气氛对煤粉燃烧的影响如图 ４ 所

示，可知压力升高促进煤粉燃尽。 此外，５％和 １０％
氧浓度的 Ｏ２ ／ Ｎ２ 下燃尽度均高于 Ｏ２ ／ ＣＯ２，归因于

ＣＯ２和 Ｎ２的物性差异。

图 ４　 １ ０７３ Ｋ 不同压力下煤粉在 Ｏ２ ／ Ｎ２和 Ｏ２ ／ ＣＯ２中的转化率

Ｆｉｇ．４　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｃｏａｌ ｉｎ Ｏ２ ／ Ｎ２ ａｎｄ Ｏ２ ／ ＣＯ２

ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ａｔ １ ０７３ Ｋ

对于加压条件下气化反应对煤燃烧特性的影

响，ＬＩ 等［７６］ 使用加压流化床（ Ｐｒｅｓｓｕｒｉｚｅｄ Ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ
Ｂｅｄ，ＰＦＢ）研究发现，随压力增加，煤颗粒燃烧时颗

粒峰值温度显著升高，燃尽时间缩短，气化反应可显

著提高焦炭转化率，特别在高压、高氧浓度和高温条

件下。 ＨＯＮＧ 等［７７］ 使用反作用力场分子动力学

（ＲｅａｘＦＦ ＭＤ）模拟研究了加压富氧燃烧过程中焦

炭－ＣＯ２气化对焦炭转化率的影响，结果表明在空气

（Ｏ２ ／ Ｎ２）、富氧气氛（Ｏ２ ／ ＣＯ２）气氛和 Ｎ２ ／ ＣＯ２混合

气氛下，焦炭转化率随总压的增加而增加。 ＨＯＮＧ
等［７８］使用 ＰＦＢＲ 和同位素示踪法研究加压富氧燃

烧对煤焦气化的影响，结果表明焦炭转化率随压力

增加而提高，加压增大了 Ｏ２分压从而增强了焦炭和

Ｏ２的氧化反应，加压也增强了 ＣＯ２与焦炭的气化反

应，且 Ｏ２分压升高对氧化反应的促进作用相比 Ｏ２浓

度升高引起的颗粒温度升高对气化反应的促进作用

更显著。 ＰＤＴＦ 研究表明，在不同气氛下，煤炭转化

率随压力升高而上升（图 ５）。 在 ５％和 １０％氧浓度

下，Ｏ２ ／ Ｎ２气氛焦炭转化率大于 Ｏ２ ／ ＣＯ２ 气氛，说明

较高的氧浓度抑制了 ＣＯ２与焦炭的气化反应，由表

１ 可知，由于 Ｏ２在 ＣＯ２中的扩散系数低较低，阻碍了

Ｏ２与焦炭的氧化反应，从而导致煤粉在 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛

中焦炭转化率较低。 氧气体积分数为 ２％时，气化

反应对煤焦消耗的贡献超过因颗粒温度下降而导致

的氧化速率降低，所以在 ２％ Ｏ２浓度下，Ｏ２ ／ ＣＯ２气

图 ５　 １ ４７３ Ｋ、不同压力下 Ｏ２ ／ Ｎ２与 Ｏ２ ／ ＣＯ２对焦炭

转化率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ２ ／ Ｎ２ ａｎｄ Ｏ２ ／ ＣＯ２ ｏｎ ｃｏｋｅ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ａｔ １ ４７３ Ｋ
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氛中焦炭转化率较 Ｏ２ ／ Ｎ２ 气氛更高。 富氧气氛中

Ｈ２Ｏ 在加压条件下对燃烧气化影响研究很少，是未

来研究方向。

５　 结语及展望

富氧燃烧中，环境气氛中较高的 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 浓

度促使 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化反应作用于煤的整个反应

过程，特别在加压富氧燃烧中，压力升高可能强化

ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化反应的影响。 研究表明，ＣＯ２单气

化和 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 共气化通过与煤焦反应均可提高煤

热解时挥发分中轻质气体的产率，但相应降低了焦

炭产率，在加压时这种现象更明显。 煤或焦炭燃烧

过程中，ＣＯ２气化在温度较高和氧气浓度较低时可

促进燃料碳的消耗，且 Ｈ２Ｏ 加入进一步加速了这一

过程。 随环境压力升高，ＣＯ２气化反应对燃料碳的

消耗贡献逐渐增大。
目前，对于富氧燃烧中 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 气化作用下

煤反应过程研究较多，但仍需重点关注以下方面：
① 加压条件下，ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 共气化作用下煤热解反

应动力学和机理及其对焦炭物理化学性质的影响；
② 常压及加压条件下 Ｏ２燃烧与 ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 气化共同

作用时煤焦的反应动力学和机理；③ ＣＯ２ ／ Ｈ２Ｏ 共气

化作用下煤热解和焦炭燃烧的反应机理简化及其与

计算流体动力学的耦合计算。
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