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煤焦与水蒸气及 ＣＯ２共气化反应性研究
徐春霞，徐振刚，步学朋，董卫果，文　芳，边　文

（煤炭科学研究总院 北京煤化工研究分院，北京　１０００１３）

摘　要：采用常压热天平实验装置，在温度为１１７３～１３２３Ｋ条件下，研究了３种煤焦与水蒸
气、ＣＯ２及二者不同配比混合气体的气化特性．结果表明：气化反应温度越高，煤焦的气化反应
性越好；气化剂配比中水蒸气的含量越高，煤焦的反应性越好．３种煤焦与水蒸气及ＣＯ２共气化
反应性顺序为：神东＞宝一＞王坡；同一气化剂配比下，３种煤焦的平均比气化速率随温度的升
高而增大，同一气化温度下，３种煤焦的平均比气化速率随气化剂中水蒸气含量的增加而增大；
３种煤焦在与水蒸气及ＣＯ２混合气体共气化过程中表现出的交互作用不同．
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　　煤焦与水蒸气及ＣＯ２的气化反应是气化过程中最重要的反应，国内外学者已对 ＣＯ２单独作气化剂及
水蒸气单独作气化剂进行了广泛、深入的研究［１－３］，对于 ＣＯ２和水蒸气混合气体作气化剂的研究还很少
见，但在实际操作的气化炉中，ＣＯ２和水蒸气往往是同时存在的，二者的同时存在对气化反应的影响及是
否产生了交互作用，至今较为完整的实验考察还很少．笔者在１１７３～１３２３Ｋ条件下，采用热天平装置，
考察了３种煤焦与水蒸气、ＣＯ２及二者不同配比混合气体的气化特性，旨在为工业气化炉中用ＣＯ２替代部
分水蒸气作气化剂提供理论依据．
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第７期 徐春霞等：煤焦与水蒸气及ＣＯ２共气化反应性研究

１　实验部分

１１　 实验煤焦样品及制备
实验选用３种煤焦为研究对象，分别为宝一煤焦、神东煤焦和王坡煤焦，煤焦样由原煤经干馏制备而

成．在管式炉中，将破碎至０５～１０ｍｍ的原煤在Ｎ２气氛下进行干馏，干馏终温１１７３Ｋ，达到终温后恒
温１ｈ．干馏所得的煤焦再进一步制备成不同粒径的颗粒，进行热天平实验．原煤及其焦样的工业分析及
元素分析见表１，原煤的灰分组成见表２，煤焦的比表面、孔容及平均孔径见表３．

表１　原煤及其焦样的工业分析和元素分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｒａｗｃｏａｌｓａｎｄｔｈｅｉｒｃｈａｒｓ

样　品
工业分析／％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ

焦渣

特征

元素分析／％

ｗ（Ｃｄａｆ） ｗ（Ｈｄａｆ） ｗ（Ｎｄａｆ） ｗ（Ｏｄａｆ）

Ｍｔ
／％

ｗ（Ｓｔ，ｄａｆ）

／％

Ｑｇｒ，ａｄ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

宝一原煤 ７８０ １６４８ ４３２２ ５６７８ １ ７４４２ ４３５ １０２ ２００７ ３８３０ ０１８ ２２３８

神东原煤 ８０５ ５５９ ３８２６ ６１７４ ２ ８０５４ ４６２ ０９４ １３５３ １３４０ ０３７ ２７８７

王坡原煤 ２６８ １１０６ ８２０ ９１８０ ２ ９２０５ ３０４ １２０ ３４６ ３８０ ０２４ ３０８９

宝一煤焦 ０５５ ２８３６ ４６３ ９５３７ １ ９７７５ ０９９ ０６６ ００７ ０５３ ２４２４

神东煤焦 １０９ ７１７ ２２０ ９７８０ ２ ９７５６ ０７６ ０４３ ０９２ ０３３ ３１４６

王坡煤焦 ０８５ １２９５ ２１７ ９７８３ ２ ９６９１ ０８２ ０９３ ０７８ ０５７ ２９２７

表２　原煤的灰分组成
Ｔａｂｌｅ２　Ａｓｈｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｒａｗｃｏａｌｓ ％　

煤样 ｗ（ＳｉＯ２） ｗ（Ａｌ２Ｏ３） ｗ（Ｆｅ２Ｏ３） ｗ（ＴｉＯ２） ｗ（ＣａＯ） ｗ（ＭｇＯ） ｗ（ＳＯ３） ｗ（Ｋ２Ｏ） ｗ（Ｎａ２Ｏ） ｗ（Ｐ２Ｏ５）

宝一 ５８００ １７７０ ５６２ ０８９ ７９１ １１５ １６３ １７８ １４２ ０３２

神东 ２５１３ ８８０ １１１０ ０５３ ３６２０ １４２ １１２２ ０３９ １９９ ００２

王坡 ４１７５ ３４７９ ４０２ １３４ ８１３ １１５ ４６２ ０４３ １０８ ０９４

表３　３种煤焦的比表面、孔容及平均孔径
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ，ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅａｎｄ
ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｄｉａｍｅｔｅｒｏｆｔｈｒｅｅｃｏａｌｃｈａｒｓ

煤焦样品
比表面／

（ｍ２·ｇ－１）

孔容／

（ｍＬ·ｇ－１）

平均孔

径／ｎｍ

宝一煤焦 １３２６ ００９４１３ ０２８３９

神东煤焦 １７１９ ００１３２５ ０３０８４

王坡煤焦 １７０２ ０００３０４ ０７１４７

１２　实验装置和方法及实验条件
热天平实验所用仪器为德国 Ｎｅｔｚｓｃｈ公司生产的

４０９ＰＧ型热综合分析仪．装样量为１５ｍｇ左右，采用Ａｒ
为保护气体，流量 １５ｍＬ／ｍｉｎ．实验开始前，称好样
品，并进行抽真空操作，打开Ａｒ阀门，以１０Ｋ／ｍｉｎ升
温至设定温度，到达设定温度后，打开进水阀门和／或
ＣＯ２进气阀门，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．

实验压力为常压，实验温度为 １１７３，１２２３，
１２７３，１３２３Ｋ，气化剂配比为１００％ＣＯ２，３０％水蒸气 ＋７０％ＣＯ２，６０％水蒸气 ＋４０％ＣＯ２，１００％水蒸气
（配比不考虑氩气 ）．

２　实验结果与讨论

２１　内外扩散影响的消除实验
通过实验研究确定消除内、外扩散的实验条件：不同气化剂配比下气化剂体积流率为１５６ｍＬ／ｍｉｎ

（４５３Ｋ），煤焦粒径小于２００目．
２２　煤气化反应的影响因素
２２１　温度对碳转化率的影响

３５９
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图１　不同温度下宝一煤焦与 （６０％水蒸气＋
４０％ＣＯ２）气化碳转化率与时间的关系

Ｆｉｇ１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｉｍｅ
ｏｆＢａｏｙｉｃｏａｌｃｈａｒｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈ６０％ ｓｔｅａｍａｎｄ４０％

ＣＯ２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由热重实验得出３种煤焦分别在不同水蒸气及
ＣＯ２配比，不同温度下的碳转化率ｘ随反应时间ｔ的
变化关系．限于篇幅，只列出６０％Ｈ２Ｏ＋４０％ＣＯ２、
不同温度下，宝一煤焦碳转化率与时间的关系，如

图１所示，其余实验条件下规律类似．其中，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，ｘ为固定碳转化率；ｍ０为反应开始时焦样质
量，ｍｇ；ｍｔ为反应进行ｔ时刻时焦样质量，ｍｇ；Ｖｄ
为反应开始时焦样中挥发分含量；Ａｄ为反应开始时
焦样中灰分含量．

由图１可以看出，随着反应温度升高，在同一
反应时间下，宝一煤焦的固定碳转化率呈增加趋势，煤焦的反应速率提高；而且随温度的升高，煤焦达到

最大转化率的时间缩短．其余２种煤焦也表现出类似规律，３种煤焦气化反应速率对温度的依赖，表明在

图２　１２７３Ｋ时宝一煤焦与不同气化剂
配比气化碳转化率与时间的关系

Ｆｉｇ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｉｍｅ
ｏｆＢａｏｙｉｃｏａｌｃｈａｒｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｉｘｔｕｒｅ

ｒａｔｉｏｏｆｇａｓｉｆｙｉｎｇａｇｅｎｔａｔ１２７３Ｋ

所研究的温度范围内，反应速率是受化学反应控制

的，同时随着反应温度的增加，反应速率受温度的

影响逐渐减小，表明随着反应温度的增加，反应趋

向于扩散控制．这与张林仙等［４］对无烟煤焦水蒸气

气化反应的研究结果一致．
２２２　气氛对碳转化率的影响

图２为宝一煤焦在１２７３Ｋ温度下，４种不同水
蒸气与ＣＯ２配比下的碳转化率随时间的变化曲线，
其余实验条件下规律类似．由图２可见，宝一煤焦
在同一温度与不同配比气化剂进行气化反应，反应

速率顺序为：纯水蒸气 ＞６０％水蒸气 ＋４０％ＣＯ２＞
３０％水蒸气＋７０％ＣＯ２＞纯ＣＯ２．即煤焦水蒸气气化

图３　１２７３Ｋ时３种煤焦与６０％水蒸气＋
４０％ＣＯ２气化碳转化率与时间的关系

Ｆｉｇ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｂｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｉｍｅ
ｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｃｏａｌｃｈａｒｓｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈ
６０％ ｓｔｅａｍａｎｄ４０％ ＣＯ２ａｔ１２７３Ｋ

反应活性高于煤焦 ＣＯ２气化反应活性，气化剂中水
蒸气的含量越高，煤焦的反应性越好．
２２３　 变质程度对碳转化率的影响

将同一实验条件下不同煤焦的实验数据进行处

理，在得到的碳转化率随时间的变化图上，可以看

出３种煤焦碳转化率的明显区别．１２７３Ｋ、６０％水
蒸气＋４０％ＣＯ２作气化剂条件下，３种煤焦的固定
碳转化率随时间的变化关系如图３所示，其余实验
条件下规律类似．

由图３可见，在 １２７３Ｋ、６０％水蒸气 ＋４０％
ＣＯ２作气化剂条件下，反应开始相同的时间，神东
煤焦的碳转化率最高，其次为宝一煤焦，最后为王

坡煤焦，即３种煤焦的反应活性由高到低的顺序为：神东煤焦＞宝一煤焦＞王坡煤焦．这与前人的研究结
论———煤焦的反应性一般随煤化程度的提高而降低［５－６］不符，但与 Ｔａｋａｒａｄａ等［７］的研究结论一致．分析
原因认为：① 宝一原煤属于褐煤，而神东原煤属于长焰煤，是与褐煤最接近的烟煤煤种；② 有催化作用
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的碱金属及碱土金属Ｃａ，Ｍｇ，Ｎａ的含量，尤其是Ｃａ的含量，神东原煤均高于宝一原煤 （表２），这些碱
金属及碱土金属的联合催化作用可能导致了神东煤焦的反应性高于宝一煤焦．
２３　平均比气化速率

黄瀛华等［８］提出用平均比气化速率来评价煤焦的反应性．在一定温度和压力下，测定煤焦与气化剂
的气化反应速率，由煤焦中碳转化率在１０％ ～７０％的平均比气化反应速率来评价反应性．比气化速率定
义为

ｒｘ ＝ｄｘ／ｄｔ／（１－ｘ）， （２）
　　对式 （２）分离变量后在ｘ＝０１～０７范围内积分可得平均比气化速率为

ｒ＝ｌｎ３／Δｔ， （３）
式中，ｒ为平均比气化速率；Δｔ为反应时间．

平均比气化速率越大反应性越好，反之，平均比气化速率越小则反应性越差［９］．将实验数据代入式
（２），（３）即可算出平均比气化速率，如图４所示．

图４　３种煤焦平均比气化速率随温度的变化
Ｆｉｇ４　Ｍｅａｎｓｐｅｃｉｆｉｃｒｅａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｒｅｅｋｉｎｄｓｏｆｃｏａｌｃｈａｒｓｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

由图４可见，３种煤焦与４种不同配比气化剂进行气化反应时，在同一气化剂配比下，平均比气化速
率均随温度的升高而增大．在同一反应温度下，４种气化剂配比对应的平均比气化速率的顺序为

１００％Ｈ２Ｏ＞６０％Ｈ２Ｏ＋４０％ＣＯ２ ＞３０％Ｈ２Ｏ＋７０％ＣＯ２ ＞１００ＣＯ２．
２４　煤焦与水蒸气及ＣＯ２共气化交互作用的探讨

将实验所得不同气化剂配比对应数据进行处理，将得到的碳转化率与理论计算所得碳转化率作图比

较，通过分析２组数据的差别，得出规律性，进而判断交互作用的有无．图５为６０％Ｈ２Ｏ＋４０％ＣＯ２作气
化剂，温度为１２７３Ｋ时气化碳转化率实验值与计算值随时间的变化．定义碳转化率理论计算公式为

ｘｊ＝ｘ１００％（Ｈ２Ｏ）×水蒸气的体积含量 ＋ｘ１００％（ＣＯ２）×ＣＯ２的体积含量，
式中，ｘｊ为计算所得碳转化率；ｘ１００％（Ｈ２Ｏ）为反应进行某一时间，纯水蒸气作气化剂对应碳转化率；
ｘ１００％（ＣＯ２）为与纯水蒸气作气化剂反应进行相同时间，纯ＣＯ２作气化剂对应碳转化率．

图５　１２７３Ｋ时３种煤焦与６０％Ｈ２Ｏ＋４０％ＣＯ２气化碳转化率实验值与计算值的比较

Ｆｉｇ５　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｃａｒｂｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｉｔｓｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｆｏｒｔｈｒｅｅ
ｋｉｎｄｓｏｆｃｏａｌｃｈａｒｓｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｗｉｔｈ６０％ ｓｔｅａｍａｎｄ４０％ ＣＯ２ａｔ１２７３Ｋ
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　　由图５可以看出，３种煤焦碳转化率实验值与计算值的不同差别，宝一煤焦碳转化率实验值与计算值
基本重合，神东煤焦与王坡煤焦的碳转化率实验值均高于计算值．由此可以推断在宝一煤焦与水蒸气及
ＣＯ２共气化过程中基本上未产生交互作用，而神东煤焦及王坡煤焦在与水蒸气及 ＣＯ２共气化过程中均产
生了明显的交互作用，提高了气化反应速率．分析原因认为，造成以上３种煤焦碳转化率实验值与计算值
不同差别的原因可能是：①３种煤焦是由３种不同变质程度的原煤经干馏制得的，煤种不同，决定了３种
煤焦的硬度不同，研磨后所得颗粒的形状不同；② ３种煤焦所含的矿物质不同，所起的催化作用不同；
③ ３种煤焦的比表面及孔径分布不同 （表３）．

３　结　　论

（１）煤焦与水蒸气及ＣＯ２恒温共气化反应温度越高，煤焦的气化反应速率越快，反应完成的时间越

短．
（２）煤焦水蒸气气化反应活性高于煤焦ＣＯ２气化反应活性．水蒸气及 ＣＯ２混合气体中水蒸气的含量

越高，煤焦的反应性越好．
（３）３种煤焦与水蒸气及ＣＯ２共气化反应性顺序为：神东煤焦＞宝一煤焦＞王坡煤焦．
（４）同一气化剂配比条件下，３种煤焦的平均比气化速率随温度的升高而增大，同一气化温度条件

下，３种煤焦的平均比气化速率随气化剂中水蒸气含量的增加而增大．
（５）在与水蒸气及ＣＯ２混合气体共气化过程中，宝一煤焦交互作用不明显，神东煤焦与王坡煤焦均

产生了明显的交互作用，提高了气化反应速率．
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