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随机孔模型应用于煤焦与 ->" 气化的动力学研究

杨+ 帆，范晓雷，周志杰，刘海峰，龚+ 欣，于遵宏
（华东理工大学 洁净煤技术研究所，上海+ "!!"$)）

摘+ 要：考察 ’)! ? @ * *(# ?，北宿、神府、忻州、潞安煤焦与 ->" 在热天平中的气化反应，用恒温法进行热重分

析，考察煤种、气化温度、灰分对煤焦气化的影响。用随机孔模型模拟北宿煤反应速率与碳转化率的关系曲线，与

未反应芯缩核模型和混合模型模拟结果比较。在化学控制区内，实验数据用随机孔模型拟合最佳。* !(( ?和 *
*(# ?气化数据拟合的相关系数为 !; ’’，’)! ?拟合效果较差。随机孔模型作为简单、精度高的模型可应用于煤炭
气化反应中。应用此模型计算四种煤焦反应活化能、指前因子、孔结构参数、A! 等动力学参数值。同一煤种气化反

应温度越高初始反应速率越大，结构参数体现了孔结构变化对反应的影响，随着温度的升高值减小。
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+ + 研究煤焦气化反应动力学特征的不同模型在文
献中有很多报道［* @ #］，向银花等［(］用修正的混合模

型研究煤焦与水蒸气和 ->" 的反应性，CD=7 等
［)］

用未反应芯缩核模型研究四种煤化程度的煤在

)!! ? @’!! ?与 ->" 的气化反应，并进行模拟。张

泽凯等［"］用修正的缩核模型对煤的催化气化进行模

拟。未反应芯缩核模型和混合模型应用得较广，但无

法描述煤焦气化反应速率与碳转化率的关系曲线有

峰值的现象。当考虑结构影响因素时，未反应芯缩核

模型不能准确描述煤焦气化反应速率和碳转化率变

化关系。本文通过不同模型对气化反应情况的模

拟，得出了随机孔模型应用较准确，充分考虑了煤焦

结构对反应的影响。并应用随机孔模型研究了北宿

煤焦、神府煤焦、忻州煤焦、潞安煤焦不同挥发分的

煤焦在恒定温度下与 ->" 的气化反应特性，得到相

关气化数据，并对其反应数据进行模型化处理。

*+ 动力学方程及参数
随机孔模型（ EF0 G47H=3 I=G0 3=H01）由 .F4E54

和 J0G13KEE0G［,］提出，假设煤焦颗粒具有许多直径不
均匀的圆柱形孔，以孔的内表面作为反应表面，会发

生孔交联，反应没有固体产物生成。根据反应表面

积的变化与转化率和转化时间的关系得：

!
!!
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式中 !是无因次时间，! 表示气化开始时的情况，#、
"分别是表示结构和颗粒尺寸的参数，表达式为：

! " ’()*!! + %（*#$!）" ,! + （$）
# " &%-!（*#$!）% !!

" （&）
" " .!!! %（*#$!） （#）

初始结构是用反应比表面积 !!，单位体积孔长 -!，颗

粒半径 .! 和孔隙率 $! 表示。表面反应是用反应气浓

度 )的反应速率常数 ’( 和反应速率级数 * 表示。式
（$）中的参数 ,!为初始反应速率。对（"）式微分，整
理后得到气化反应速率与碳转化率的关系式：

H$ % H+ " ,!（*#$） *##17（*#$! ） （(）

"+ 实验部分
!; "# 煤质分析# 煤焦样由四种不同煤化程度的煤
制得，四种煤分别是：潞安煤、忻州煤、神府煤、北宿

煤，煤质分析见表 *。
!; !# 实验过程# 实验选取 MN/%$J 型高温微量热
天平，具有微机数据处理系统的热重分析仪。仪器

采用两路进气（顶部与侧路），顶路（*!! 3O P 357）气
体起到保护天平的作用，是提供惰性气氛与反应气

氛的气路；侧路（)# 3O P 357）则始终通惰性气体，用
来带走生成气体，并提供惰性气氛。

+ + 制焦：试验前先接通电源预热仪器，并通入
$! 357惰性气体（AG）置换天平室与加热炉中的空
气，取 " 39 左右，粒度在 ,! 目 @ *"! 目煤样放入铂
金坩锅中，称重后从室温以$! ? P 357升温速率升
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表 !" 煤样的工业分析和元素分析
#$%&’ !" ()*+,-$.’ $/$&01,1 $/2 3&.,-$.’ $/$&01,1 *4 5*$&

6$-7&’
()*+,-$.’ $/$&01,1 !$2 8 9

" # $ :;
<&.,-$.’ $/$&01,1 !$2 8 9

; = > 6. ?
@3$/ 5*$& !A B! !CA !D !EA BF DGA DF FCA DH HA CE !A H! BA HC IA G!

J,/KL*3 5*$& HA !M ICA CE ICA CD EFA FI CMA C! HA MI !A BM !A !E DA FH
6L’/43 5*$& DA IG DA ME HIA !F CEA FB DGA DG EA !H BA GB BA EB !!A FC
N’,13 5*$& IA EC CA MM E!A !C CBA CI FEA FM CA BM BA !C IA MB MA MD

至 DBB O，恒温 IB -,/制焦。
气化：制焦结束后以同样的升温速率升至气化

温度，把顶部气路切换成 ;?I 气体 ，恒温下气化至

反应完成。气化温度为 GFB O、! BDD O、! !DC O。
实验完成后（样品质量变化不大时）继续通入惰性

气体直到温度降至 IBB O以下。
热解与升温过程都在 P)气气氛下进行，气化时

把顶路的惰性气体切换成反应气体。整个过程计算

机自动采样并绘出失重曲线。

H" 结果与讨论
!A "# 气化温度与煤样对碳转化率的影响# 根据仪
器绘出失重曲线及相关的原始数据，由 % &
（!B ’!）(（!B ’#）) !BB* 计算出四种煤焦与 ;?I 在

不同温度气化时的碳转化率，并绘出碳转化率与时

间曲线，见图 !。
" " 由图 !可看出，四种煤焦与 ;?I 的反应性都随着

图 !" 四种煤焦在不同温度下的碳转化率与时间的关系曲线
:,Q3)’ !" R’&$.,*/1L,7 %’.S’’/ 4*3) 5L$) 5*/T’)1,*/1 $/2 .,-’ $.（$）GFB O（%）! BDD O（5）! !DC O

（!）N’,13 5L$)；（I）6L’/43 5L$)；（H）J,/KL*3 5L$)；（E）@3$/ 5L$)

温度的升高呈现增加的趋势。比较四种煤焦，反应速

率由快到慢依次是：神府煤焦、忻州煤焦、北宿煤焦、

潞安煤焦。挥发分对焦的结构有一定影响，在制焦

时，挥发分从煤中脱除，使煤的孔结构发生变化（孔隙

增大，孔的比表面积增加），提供了更多的反应接触

面，有利于气化剂与反应表面接触，利于气化反应。

!A $# 原煤中的金属元素对煤焦气化活性的影响#
由表 ! 和图 ! 可看出，北宿煤焦挥发分的质量分数
最高，但是反应速率比神府煤焦和忻州煤焦低。

U*’71’&等［G，!B］指出含灰褐煤与 ;?I 的转化速率比

脱灰褐煤高 HB 倍 V CB 倍，主要是因为其中含有催
化活性的元素（碱金属及其化合物），>$、;$、U、:’
等元素都有加快煤焦气化速率的作用，>$ 元素的质
量分数 !9 时，可使煤与 ;?I 的气化速率提高

!I 倍 V !F 倍，;$元素的质量分数 I9时，可使其提
高 HA H 倍 V G 倍，U元素的质量分数 BA !!9时，也可

使其提高 I 倍。多种元素对于气化反应的共同作用
比单一元素要高。

用 W;(XPY6热电 #ZPWRW6!BBB 型原子分光光度
计对四种煤进行金属元素分析，结果见表 I。

表 I" 不同金属元素在原煤中的质量分数
#$%&’ I" [’.$& ’&’-’/. $/$&01,1 *4 4*3) 5*$&1

N’,13 5*$& 6L’/43 5*$& J,/KL*3 5*$& @3$/ 5*$&
!>$ 8 9 BA BB!!F BA B!MD BA BBM!B BA BBD!C
!;$ 8 9 BA DDI BA GDB BA GBF BA FII
!:’ 8 9 BA HFB BA !HH BA BGDI BA !CE
!U 8 9 BA BB!DB BA BBHEG BA BBIIB BA BBHGG
!>, 8 9 !A ICYXE !A CBYXE CA BBYXC IA GGYXE
!;) 8 9 IA BBYXE !A ICYXE !A ICYXE !A EGYXE

" " 从表 I 可知，神府煤中 >$ 元素质量分数最高，
是北宿煤的 !C 倍，忻州煤的 >$ 质量分数是北宿煤
的 F 倍，神府煤与忻州煤的 ;$ 质量分数比北宿煤
高。其他有效的催化元素 :’、U、>, 相差不多，起阻
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碍作用的元素 !" 也相差不多。上述原因决定北宿
煤焦在挥发分高的情况下气化速率反而比神府与忻

州煤焦低。

!# !" 不同气化模型对北宿煤焦与 !$# 气化的模拟

结果" 许多学者针对煤气化时所定煤种、反应条件、
目的的不同，选用不同的模型来模拟煤焦与 !$% 反应

时气化反应速率与碳转化率关系。但无法模拟反应

在 ! &’# (附近时反应速率出现峰值的情况，随机孔
模型可满足这种情况。此处选用随机孔模型与比较

常用的未反应芯缩合模型和混合模型进行比较。

(# (# )* 北宿煤焦气化的实验气化速率曲线与不同
模型的拟合曲线* 未反应芯缩合模型是假设反应从

粒子表面开始，形成灰层，未反应芯不断缩小，但是

气化剂始终在未反应芯的外表面反应，不渗透到芯

核内部。模型反应控制时反应速率表达式：

+! " +# $ %)（)&!）
% " (

* * 混合模型是研究者综合了均相模型 +! " +# $
%（)&!）和未反应芯缩合模型两种情况，既考虑了经
验因素又考虑部分物理参数的意义，反应表达式为：

+! " +# $ %%（)&!）
’

* * 图 % 中（,）、（-）、（.）即为随机孔模型、未反应
芯缩核模型和混合模型对粒径在 /’ 目 0 )%’ 目的
北宿煤焦与 !$% 在 12’ 3、) ’44 3、) )45 3气化时
的模拟情况。

图 %* 三种模型拟合北宿煤与 !$% 气化反应速率与碳转化率关系曲线

6789": %* ;:7<9 .=," :>?:"7@:AB,C ,A+ B=":: D7BB:+ ":,.B7EA ",B:< ,< , D9A.B7EA ED .EAF:"<7EA
* * * * ,B（,）12’ 3（-）) ’44 3（.）) )45 3

! :>?:"7@:AB,C +,B,；— B=: ",A+E@ ?E": @E+:C D7B .9"F:；⋯ B=: <="7AG7A8 9A":,.B:+H.E": @E+:C ":,.B7EA D7B .9"F:；
H·HB=: 7AB:8",B:+ @E+:C D7B .9"F:

* * 从图%可以看出，随机孔模型描述北宿煤焦气化
反应速率与碳转化率的关系比其他两个模型好。

(# (# %* 不同模型拟合北宿煤焦气化的参数比较*
由随机孔模型、未反应芯缩核和均相模型模拟北宿

煤焦气化反应的参数见表 (。
未反应芯缩合模型是混合模型中 ’ & ) I (、% I (

时的情况，混合模型认为反应级数只与煤种有关，但

是由混合模型所拟合的参数（见表 (）可以看出，’
值在不同温度下的变化很大。按照混合模型的假

设，北宿煤焦在不同温度下气化时所计算出的 ’值

应该近似，但事实却相反。缩核模型与混合模型

的反应速率常数随着温度的升高而增大符合模型

的假设。

随机孔模型的参数 (’ 与温度有关，从表 ( 中
看出，(’ 随 着温度的升高而增大。! 值随着温度
的升高而降低，可能由于热天平是缓慢升温的

（(’ 3 I @7A），样品一直在炉体中由热解温度升到气
化温度，三个气化温度每个相差 )’’ 3，即样品在气
化前，经历了不同的升温过程，随着温度升高煤焦样

不断有挥发分逸出，使煤焦的孔结构增大，产生裂

表 (* 不同温度下三种模型对北宿煤焦气化曲线拟合的参数
J,-C: ( K,",@:B:"< ,-E9B ;:7<9 .=," D7BB:+ -L B=":: G7A:B7.< @E+:C< ,B +7DD:":AB B:@?:",B9":<

J:@?#
# I 3

M,A+E@ ?E": @E+:C
NA":,.B:+ .E": <="7AG7A8

":,.B7EA ":87@:
OAB:8",B:+ @E+:C

(’ ! )% %) )% %% ’ )%

12’ ’# ’))4 4# )4 ’# /%’ ’# ’)21 H’# ’14) ’# ’)P1 ’# %12 ’# /2’
)’44 ’# ’()% (# 11 ’# 1/’ ’# ’P%) ’# 1’’ ’# ’(/4 ’# 5)% ’# 1P’
))45 ’# ))’ )# P4 Q ’# 11’ ’# ))/ ’# 11’ ’# )%) ’# 2’) ’# 11’
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纹，改变煤焦的结构。即气化温度越高煤焦孔结构

变化的越大，孔隙越大。

从表 ! 还可以看出，随机孔模型和混合模型要
比未反应芯缩核模型模拟效果好，未反应芯缩核反

应化学控制在 "#$ %下无法拟合，随机孔模型在
"#$ %时拟合差些，高温下比混合模型拟合效果好。
平均标准差表达式如下：

{! " "
#

$ " &
（ %’()&%’%!(） % }’() # （#）

表 *+ 平均标准差分析
,-./’ *+ 01’2-3’ 4526-/78’9 ’2252: 5; <=2’’
+ + + + 659’/ )2’97><754

,’6)?
) @ %

A-4956
)52’ 659’/

B42’-><’9
>52’ :=274C743
2’-><754 2’376’

D4<’32-<’9
659’/

"#$ $? $#EE $? F*E $? $G&F

&$GG $? &FG $? H*G $? &*H

&&GE $? !!* $? #$# $? G**

+ + 表 * 是用平均标准差的方法对三种模型拟合北
宿煤焦的误差分析数据。由表 * 可以看出，随机孔
模型的整体效果最好，其次是混合模型，未反应芯缩

核模型。缩核模型与混合模型无法解释气化反应速

率随碳转化率的变化中先出现最高峰然后再逐渐下

降的走势，而随机孔模型把它解释为孔的发展与交

联。通过相关系数与平均标准差比较三种模型拟合

北宿煤焦气化的效果，随机孔模型拟合效果较好。

!? !? !+ 不同模型拟合北宿煤焦气化的活化能和指
前因子+ 随机孔模型的指前因子与活化能：由式（!）
可看出，随机孔模型参数与 *+、,-、.$、!$ 有关，在实

验过程中，气化剂 IJF 的流量保持不变，.$、!$ 与初

始煤的性质有关，为定值。根据 022=’47K: 经验方

程，令 *+ " /+ 0 !&1 2 34；/+ 0
,-.$

&&!$
" /5代入（!）式得：

5$ "
*+,-.$

&&!$
" /+!

6 1
34 0

,-.$

&&!$
" /5 0 !6 1

34（H）

式中 /5 为随机孔模型的指前因子，1为活化能。
利用式（H）对随机孔模型、未反应芯缩核模型

与混合模型拟合北宿煤焦得到 /4/ 与 & @ 4 作图，求
出指前因子与活化能，计算结果见表 E。

表 E+ 不同模型求取的北宿煤焦活化能与指前因子
,-./’ E+ L’7:K >=-2 -><71-<754 ’4’23M -49 ;2’NK’4>M
+ + + + ;-><52 .M 97;;’2’4< 659’/

A-4956
)52’ 659’/

B42’-><754
>52’ :=274C743
2’-><754 2’376’

D4<’32-<’9
659’/

1 @ CO·65/ P& 15 " &GH 1& " &*& 1F " &EG
/ @ 674 P& /5 " &7F" 0 &$E /& " &7*" 0 &$* /F " E7*E 0 &$*

!? "# 随机孔模型对四种煤焦气化的模拟# 用随机
孔模型模拟北宿煤焦、神府煤焦、忻州煤焦、潞安煤

焦在三个气化温度下与 IJF 的气化曲线。图 ! 为
用此模型模拟的曲线。

由式（#）求取四种煤焦在不同的温度下气化时
由随机孔模型拟合的参数，结果见表 G。

5$与反应速率常数、气化剂浓度、反应级数、初始

反应表面积及初始孔隙率有关，见式（!），除了反应速
率，其他几项均是定值，因此温度升高时，其气化速率

升高，5$ 也随之升高。从图 ! 和表 G 中看出，不同煤
种同一温度下，5$ 越大，反应速率也越高。

+ + "是结构参数，与煤焦的反应比表面积 .$、孔

的总长度 8$ 以及孔隙率 !$ 有关，见式（*）。可以看
出，孔隙率越大，式中分子越小；反应比表面积越大，

分母越大。且反应比表面积对孔结构参数的影响是

F 次方关系，比孔的总长和孔隙率对结构参数影响
大。"值较大时，显示有最大表面产生，" 值较小时
则没有。这个最大表面的产生与两个相反的影响因

素相关，即与孔相关的反应表面的增加及孔逐渐交

联而产生崩塌时所致的这些表面的消失。当孔结构

参数 " 很小时，在整个转化过程中表面减小的现象
将覆盖表面的增加现象。

+ + 由图 ! 可看出，反应速率曲线的相对最高点的

表 G+ 不同温度下随机孔模型对四种煤焦气化曲线的拟合参数
,-./’ G+ Q-2-6’<’2: -.5K< ;5K2 >=-2 ;7<<’9 .M <=’ 2-4956 )52’ 659’/: -< 97;;’2’4< <’6)’2-<K2’:

R-6)/’ L’7:K >=-2 R=’4;K >=-2 S748=5K >=-2 TK-4 >=-2
Q-2-6’<’2:

) @ %
5$ " 5$ " 5$ " 5$ "

"#$ $? $&&G G? &G $? $*!* F? GE $? $&"E F? $$ $? $$#GH &? F$
&$GG $? $!&F !? "" $? &H$ &? F" $? $#"H $? HG# $? $FHF $? $$$*H$
&&GE $? &&$ &? *G $? !&$ &? #* $? &#* $? G&# $? $H"" P$? *"G

*#G+ 燃+ 料+ 化+ 学+ 学+ 报 !! 卷



图 !" 不同温度时随机孔模型拟合四种煤焦的曲线
#$%&’( !" #)&’ *)+, *-+’ .$/ *&’0( 12 /-( ’+34)5 6)’( 5)4(, +/ 4$..(’(3/ /(56(’+/&’(7

! 89: ; .$//(4 *&’0(；# < :== ; .$//(4 *&’0(；$ < <=> ; .$//(4 *&’0(；
····89: ; (?6(’$5(3/+, 4+/+；@ @ @ < :== ; (?6(’$5(3/+, 4+/+；⋯ <<=> ; (?6(’$5(3/+, 4+/+

弧度是随温度依次降低的。即北宿煤焦在气化时随

着气化温度的升高，它的孔增长的速度相对于孔消

亡的速度是降低的。在较低温度下，气化剂进入煤

焦颗粒内部进行反应，同时只有气体产物没有固体

产物生成，所以煤焦的孔壁就越来越薄，孔就越来越

大，孔数不变，反应比表面积就越来越大。继续反

应，有些孔壁就先一步崩塌，随之崩塌现象也越来越

多，这就是反应速率与碳转化率曲线上有峰的原因。

而在较高温度下，气化剂进入煤焦颗粒内部迅速进

行反应，在很短的时间里就使表面积达到最大，开始

崩塌，同时又产生新的孔隙。这就是高温比低温峰

的曲线弧度小，且峰提前的原因。

利用式（A）对随机孔模型拟合四种煤焦得到
,3!与 < B "作图，求出指前因子与活化能，计算结果
见表 9。

表 9" 四种煤焦的 #$ 和 !:
C+1,( 9" #)&’ *)+, *-+’ +66+’(3/ +*/$0+/$)3 (3(’%2
" " " " +34 .’(D&(3*2 .+*/)’

E+56,(
6+’+5(/(’7

F($7&
*-+’

E-(3.&
*-+’

G$3H-)&
*-+’

I&+3
*-+’

#$ B JK·5), L< <=A <M8 <=M <AM
!: B 5$3 L< <N O8 P <:> AN 8O P <:M <N 9A P <:> MN != P <:>

" " 由图 <、表 9 看出，活化能越大，煤焦反应活性
越差，温度对反应速率的影响越大，如潞安煤，随温

度升高，反应速率增加的快。

符号说明：

$—焦中灰分的质量分数（ % Q，干基）；

$:—
&’()*:

<+!:
（5$3 L<）；

(—气化剂浓度（5), B!）；

# 、#<、#O、#$ —反应活化能（JK B 5),）；

,—平均标准差；
!’、!$、!: —指前因子（5$3 L<）；

&<、&O、&’ —反应速率常数（5$3 L<）；

-—每单位体积随机孔系统的孔长（5 B 5!）；

.—数据点个数；

)—反应级数；

/—气化反应速率（5$3 L<）；

/(?6 —试验所测反应速率（5$3 L<）；

/6’(4 —模型拟合预测反应速率（5$3 L<）；

0: —颗粒的直径（5）；

*—每单位体积的活性表面积（5O B 5!）；

1—反应时间（5$3）；

2—碳转化率；

>9== 期 杨" 帆 等：随机孔模型应用于煤焦与 RSO 气化的动力学研究 "



!—结构参数；

"—颗粒尺寸参数；

#—无因次时间；

$! —初始孔隙率；

!—气化开始
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