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ABSTRACT: The gasification and combustion of coal black 
liquor slurry (CBLS) is a new coal cleam utilization technology, 
which has been developed based on the coal water syurry 
(CWS) technology. Alkali-catalysed gasification experiment of 
CBLS char and CWS char are studied , we have obtained 
carbon conversion datas by temperature-programmed thermo- 
gravimetry and isothermal technique.It shown that the 
gasification of CBLS char was catalyzed by sodium and its 
compounds ,and also the organic matter composition of CBLS 
char played a key role in the gasification. The carbon 
conversion of CBLS char was 98.37%,which was 5.1% higher 
than that of Coal water slurry char.The optimal gasification 
temperature for two chars was 1200℃,in which the carbon 
conversion were higher than other temperatures. The 
appropriate loading saturation level(LSL) of alkali-catalyzer 
was 10%. 

KEY WORDS: thermal power engineering; coal black liquor 
slurry char; thermogravimetric study; coal water slurry char 

摘要: 黑液水煤浆燃烧和气化是一种新型的洁净煤利用技
术。它是在普通水煤浆的基础上发展起来的，该文对黑液水

煤浆焦和普通水煤浆焦进行 CO2 催化气化实验，得到了在

等温条件和程序升温条件下气化反应的碳转化率。试验结果

表明：黑液水煤浆焦中的钠及其化合物在气化过程中有明显

催化作用，并且黑液中有机物成分也对气化起到一定促进作

用。黑液水煤浆焦的碳转化率为 98.37%，比普通水煤浆焦
碳转化率(93.60%)高出 5.1%，催化气化作用明显。两种煤焦
的最佳气化反应温度为 1200℃，碳转化率最高。碱金属催 
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化剂的负荷饱和度 LSL(loading saturation level)最佳值为
10%。 
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0  引言 

黑液水煤浆燃烧和气化是一种新型的洁净煤

利用技术。它是在普通水煤浆的基础上发展起来

的，由 60%~70%煤粉和 30%~40%造纸黑液混合而
成。现代工业的高速发展，尤其是造纸工业的快速

发展，导致我国每年工业废水排放量惊人。以造纸

工业为例，废水量约占全国工业废水量的 10%左
右，其中制浆原料以草类纤维为主的企业约占 70%
以上，由于制浆造纸废水污染物浓度高，可生化降

解性差，采用常规处理方法效果不理想，寻找符合

国情的造纸废水综合处理技术和工艺路线具有重

要意义[1-3]。   

国内外不少研究者对煤气化和废液的利用展

开了研究。周宏仓等[4-6]研究了煤气化生成气特性。

Jongwon Kim [7]研究了煤和黑液的液化，发现黑液

中木质素能打断亚甲基键，是煤热解的活性载体。

章永浩等[8-9]认为碱金属离子能与煤表面含氧基团

形成表面络合盐，表面络合盐起到气化活化中心的

作用。R. Puertolas[10]研究了黑液的热解特性；张济

宇[11]研究了工业废液碱对无烟煤的催化作用。研究

结果表明，由于黑液中的有机物和无机物成分对煤

的燃烧和气化有催化作用，因此可在合理有效利用

黑液的同时，又能提高煤燃烧和气化的效率。 
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造纸黑液与煤粉混合制备水煤浆进行燃烧和

气化，是一项新型的洁净煤技术，它既能解决纸浆

黑液能源化的问题[12]，同时黑液中的碱金属 Na 及
其化合物又可充当气化反应的催化剂，黑液中部分

有机物也会对气化产生一定的积极影响。本文主要

研究黑液水煤浆焦与普通水煤浆焦在CO2催化气化

中的反应特性。 

1  试验部分 
1.1  试验样品 

试验选用的煤样为新汶煤(XW)、，普通水煤浆
(CWS)由新汶煤和水配制而成，黑液水煤浆(CBLS)
由新汶煤和造纸黑液配制而成。工业分析和元素分

析见表 1。 
造纸黑液中，其固形物的 2/3 为有机物，主要

为木质素及纤维素和半纤维素的碱性降解产物；另

外 1/3 为无机物，包括游离的钠盐和含硅、铝的化
合物，如氢氧化钠、硫化钠。对黑液进行原子吸收

光谱分析，钠含量高达 14.4%。黑液成分见表 2。 

表 1   煤样、水煤浆的工业分析、元素分析及发热量 
Tab. 1  Proximate analysis and Ultimate analysis of coal and coal black liquor slurry 

 工业分析 w / % 元素分析 w /% 
煤样 Mt Aar Var FCar 

Qnet,ar/( kJ/kg) Car Har Nar St, ar Oar 
XW 2.20 2.44 35.66 59.70 32864 80.10 4.14 1.41 1.57 8.14 

CWS 42.99 6.79 19.99 30.23 15707 42.94 2.10 0.79 0.73 3.66 
CBLS 37.63 7.32 22.16 32.89 17261.4 46.47 3.18 0.92 0.77 3.72 

表 2 黑液成分分析 

Tab. 2    Component analysis of black liquor 
C /% H /% O /% N /% S /% Si /% Na /% 惰性氧化物 / % 固体物/(g/L) pH 
38.56 4.03 40.82 1.05 0.47 0.45 14.4 0.2 120.4 10.22           

总碱量/%   Na2O/(g/L) 有效碱/(g/L) SiO2 /% Qnet,ar  /(MJ/kg) 有机组分/ % 有机组分/(g/L) 
19.44 23.40 0.33 0.96 14.17 56.32 40.55 

 
1.2  样品制备及气化反应 

（1）酸洗脱灰。  
取 HCl、HF各 30mL（HCl:HF＝1:1），用等离

子水稀释至 200mL，然后加入 50g 煤粉，用 78-1
型磁力加热搅拌器搅拌加热（<100℃）2h，冷却后
过滤，再用去离子水洗涤过滤 2次，然后恒温烘干
(80℃)。 
（2）制焦。 
N2气氛，浓度为 99.999%，升温速率 15℃/min，

加热到 800℃，恒温 1h。 
（3）气化反应。 
实验仪器采用瑞士 TGA-SDTA 851e 热分析天

平，生成 TG-DTG-DTA 曲线研究各种煤焦焦样、
普通水煤浆焦和黑液水煤浆焦气化反应过程。气化

试验分为两部分： 
一是等温气化，研究煤焦气化反应活性对温度

的依变关系。等温热重技术，主要是在恒温条件下

测定碳转化率与时间的关系，其特点是可以模拟气

化炉的部分操作条件(如炉温、气氛、压力等)来研
究煤气化的热行为。试验过程：称取焦样约 15 mg,
先在高纯 N2气氛(流量 60 mL/min)中升温，分别升
温到 900 、1000 、1100 、1200 和 1300 。在 900℃
之前升温速率为 30℃/min，温度高于 900℃以后升
温速率为 12℃/min，恒温 2 min，将 N2切换成 CO2，

流量为 5 mL/min，进行气化试验； 

二是程序升温气化，主要研究各种不同的焦样

在气化过程中碳转化率与温度的关系。试验过程：

称取焦样约 15 mg，CO2气氛，流量为 50 mL/min，
分别升温到 900、1000、1100、1200 和 1300℃, 在
900℃之前升温速率 30℃/min，温度高于 900℃以后
升温速率为 12℃/min，进行气化试验。 

2  试验结果分析与讨论 

2.1  等温热重试验 
等温热重技术，即在恒温条件下测定碳转化率

与时间的关系，主要用来模拟工业炉部分操作条件

(如炉温、气氛、压力等)来分析煤气化的热行为。 
 （1）不同气化反应温度对黑液水煤浆焦气化反
应特性的影响。 
黑液水煤浆焦气化反应特性与气化温度的关

系如图 1所示。在 CO2气氛下，黑液水煤浆焦在不

同温度条件下气化时碳转化率有很大差别。在 900、
1000、1100 和 1300℃，黑液水煤浆焦碳转率最高
达到 82.71%，84.0%，80.09%和 84.79%。只有当气
化温度为 1200℃时，黑液水煤浆焦能够全部气化，
碳转率接近于 99%。该现象说明黑液水煤浆焦气化
时对温度有一定的依赖关系，在 1200℃之前气化温
度对气化时碳转化率的影响较大，属于动力学控制

区域；在 1200℃之后温度对气化的影响力减弱，逐
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步过渡到扩散控制阶段。崔洪[13]研究了 3种不同煤
气化程度的煤焦，也得出煤焦大约在 1100℃接近扩
散控制阶段。在 1300℃时，黑液水煤浆焦并没有完
全气化，相反其碳转率反而降到 84.79%，造成这种
现象的原因主要是在温度升高到 1300℃时破坏了
焦炭催化剂的活化性能，减小了焦碳表面的活化中

心，导致部分催化剂失活。Teus Wigmans 和 Joep 
van Doorn[14]的试验证实了气化过程中，Na-O-C键
在初始阶段被打断后，Na在氧化还原反应中具有活
性。催化剂失活是由于催化剂与 C之间缺少接触，
同时金属蒸发或碳酸盐结晶化。R.Hughes[15]将催化

剂失活分为 3类：①催化剂的烧结失活或热失活；
②催化剂中毒失活；③催化剂污染失活。综合考虑

来看，黑液水煤浆焦在 1300℃时碳转率下降的主要
原因，可能是催化剂的烧结失活，高温条件下使催

化剂结晶化，比表面积减少，同时催化剂的孔结构

也发生变化，因而催化剂活性降低。 
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图 1 不同温度时黑液水煤浆焦气化时的碳转化率 

Fig. 1  Carbon conversin of CBLS char in different 
temperature 

焦炭的反应活性可以用来表示焦炭与 O2、CO2

或水蒸汽的反应能力。反应性指数[16]R表征煤焦的
反应特性，R＝2/τx=0.5，表示固定碳转化率达到 50%
所需时间，其中τx =0.05和τx =0.5表示碳转化率为 5%
和 50%时的反应时间。除此之外还有几种评价方
法，如 CO2还原率、气化时的速率，以及固定碳转

化率达到 50%时所需的时间等。 
这些方法普遍适用于等温法动力学过程。对于

程序升温的过程，可采用的方法有半衰期反应性、

初始反应性和最大反应性来描述。本文采用碳转化

率达到 50%时的温度值来衡量煤焦的气化反应性，
不同温度条件下，黑液水煤浆焦气化反应活性指标

见表 3。 
由表 3可以看出，1000℃以下黑液水煤浆焦的

反应活性很差，1000℃以上煤焦的反应活性迅速增
大，并且在 1000~1200℃之间煤焦的反应活性较接
近，没有太大的差别，温度超过 1200℃以后，煤焦

反应活性有一定提高，但是图 1显示 1300℃时煤焦
的碳转化率反而较 1200℃时低，这说明对于黑液水
煤浆焦中 C-CO2反应而言，由于黑液中存在碱金属

Na及其化合物，另外还有部分以木质素及纤维素和
半纤维素为主的无机物，催化剂较为适宜的温度是

1200℃，温度过高会导致催化剂失活。 
表 3  不同温度条件下,黑液水煤浆焦气化反应活性指标 

Tab. 3  Active index of CBLS char in different 
temperature 

T/℃ τx=0.05/s τx =0.5/s 反应指数 R/(h−1） 
900 128 632 11.39 

1000 110 330 21.82 
1100 121 363 19.83 
1200 33 319 22.57 
1300 88 308 23.38 

（2）不同气化反应温度条件下普通水煤浆焦
气化反应特性。 
不同温度时普通水煤浆焦气化反应见图 2。由

图 2可以看出，在 CO2气氛下，普通水煤浆焦不同

温度条件的气化反应有较大区别。在 900、1000、1100
和 1300℃，普通水煤浆焦碳转率最高达到 84.53%，
83.23%，84.62%和 82.82%。只有在 1200℃时，普
通水煤浆浆焦接近于全部气化，碳转率为 93.6%。
该现象说明普通水煤浆焦与黑液水煤浆焦一样，由

于都是同一煤种即新汶煤，所以可看出新汶煤气化

时对温度的依赖关系，在 1200℃之前气化温度对气
化的影响较大，煤焦内表面充分发展并且活性中心

不断增加，碱金属 Na 的存在客观上增加了活性中
心数。1200℃之后煤焦的孔结构发生重排和收缩，
从而使煤焦中微孔变得更加狭窄，在气化过程中气

化剂可接触的煤焦表面积减少，气体在微孔中扩散

阻力增大，使煤焦气化反应活性降低。 
表 4为不同制焦温度普通水煤浆焦气化反应活

性指标。由表 4可以看出，1000℃以下普通水煤浆
焦的反应活性很差，1000℃以上煤焦的反应活性迅
速增大，并且当温度从 1000℃变化到 1100、1200、
1300℃时，煤焦的反应活性逐步增加；这与黑液水 
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图 2 不同温度时普通水煤浆焦气化时的碳转化率 
Fig. 2 Carbon conversin of CWS char in different 

temperature 
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表 4 不同制焦温度普通水煤浆焦气化反应活性指标 
Tab. 4  Active index of CWS char in  different 

temperature 
T/℃ τx=0.05/s τx =0.5/s R/( h−1) 
900 225 1143 6.3 

1000 70 320 22.5 
1100 44 187 38.50 
1200 44 165 43.64 
1300 88 264 27.27 

煤浆焦的反应活性有一些差别，黑液水煤浆焦的反

应活性在 1000、1100、1200℃都差不多，促使黑液
水煤浆焦在 1000℃时反应活性增强的直接原因是
碱金属 Na及其化合物在气化过程中的催化作用。 

（3）黑液水煤浆焦与普通水煤浆焦在 1200℃
气化反时时碳转化率对比。 

1200℃时，黑液水煤浆焦与普通水煤浆焦气化
时碳转化率比较见图 3、表 5。从图 3和表 5可知，
由于黑液水煤浆中存在大量的钠及其化合物，起到

了催化剂的作用，黑液水煤浆焦的碳转化率为

98.37%，比普通水煤浆焦碳转化率(93.60%)高出
5.1%，催化气化作用明显。国内外有关催化剂对气
化反应性的有不少报道 。Wigmans [17]认为，催化

剂增加了煤焦的比表面积，相应提高了气化反应速

率。Hamilton[18]发现，提高掺加的金属催化剂浓度

导致煤焦比表面积减小，但仍然提高了反应速率，

原因是增加了与反应密切相关的活化中心数目。

Teus Wigmans和 Hans Haringa[19]认为Na在富氧的
焦炭表面有很好的活性，可以有效抑制钠蒸气蒸发

导致的活性减弱。但是从煤焦的反应活性上来看，

普通水煤浆焦的反应活性优于黑液水煤浆焦，其反

应性指数 R是黑液水煤浆焦的 2倍，这说明黑液水
煤浆焦的气化反映速度低于普通水煤浆焦，造成这

种现象的原因可能源于 2个方面：①热解时煤分子
内键发生断裂的化学反应，有 CH2、芳烃及一些官

能团释放出来，大量的焦油组分逸出煤粒表面，使

煤焦表面富集了大量焦油前驱态的化合物，这些化

合物提供了较多的易反应的活性点位，CWS的碳氢
比高出 CBLS近 40%，所以客观上造成 CWS的官
能团释放较 CBLS强烈，从而提供了较多的活性点
位。②正如 Hamilton观察到的现象一样，在黑液中
的碱金属 Na 作为气化反应的催化剂，制焦碳化过
程中分布在焦炭表面，虽然形成了一部分活化中心

点，同时也导致煤焦比表面积减小，影响到了气化

反应速率。 
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图 3  1200℃时,黑液水煤浆焦与普通水煤浆 

焦气化时碳的转化率比较 
Fig. 3 Carbon conversion of CBLS char and  

CWS Char In 1200℃ 
表 5  1200℃温度时普通水煤浆焦与黑液 

水煤浆焦气化反应碳转化率 
Tab. 5  Carbon conversin of CBLS char and 

 CWS char in 1200 ℃ 

样品 T/K Xmax /% τx=0.5/s 反应指数 R /( h−1) 
黑液水煤浆 1473 98.37 319 22.57 
普通水煤浆 1473 93.60 165 43.64 

2.2  程序升温热重试验 
（1）不同气化温度下黑液水煤浆焦气化反应

特性。 
如图 4所示，在程序升温条件下，不同气化温

度(900、1000、1100、1200、1300℃)黑液水煤浆焦
气化时碳转化率存在明显差别。900℃时黑液水煤浆
气化碳转化率仅为 23.6%；1000℃时黑液水煤浆气
化碳转化率为 76.7%；1100℃和 1200℃时黑液水煤浆
气化碳转化率分别为 86.1%，86.14%；温度上升到
1300℃时碳转化率才达到 85.53%。由上面等温试验
可知，在 1200℃之前气化温度对气化的影响较大，
气化活性随温度升高而增加；温度高于 1200℃之后
气化活性会降低。但是 1200℃时黑液水煤浆焦气化
碳转化率为 86.14%，较等温气化时碳转化率小了近
12%，原因可能是由于升温气化过程中煤焦内部空
隙结构发生变化，分子结构发生重排，碳微晶结构

向有序化排列方向发展，使活性位减少。同时，为

了分析不同温度条件下焦样的反应活性，采用碳转

化率达到 50%时的温度值的大小来衡量煤焦的气
化反应性，即转化率达到 50%时的温度越高，该焦
样的反应性越差。 
表 6为不同制焦温度黑液水煤浆焦气化反应活

性。由表 6可以看出，在 1100、1200℃时，黑液水
煤浆焦转化率达到 50%时的温度值相差无几，并且
其碳转化率也相近；而在 1000℃时，碳转化率较低，
转化率达到 50%时的温度值亦较高。这说明对于黑
液水煤焦而言，由于碱金属 Na 及其化合物的催化
作用，其在 1100~1200 ℃时反应活性较高。 
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图 4 不同温度时黑液水煤浆焦气化时的碳转化率 

Fig. 4  Carbon conversion of CBLS char in different 
temperature 

表 6 不同制焦温度时黑液水煤浆焦气化反应活性 
Tab. 6  Active index of CBLS char in different 

temperature 
温度/℃ X/% Tx=0.1/K Tx=0.5/K 

900 23.6 1118 — 
1000 76.7 1118 1226 
1100 86.1 1111 1218 
1200 86.14 1105 1219 
1300 85.53 1039 1220 

（2）黑液水煤浆焦、普通水煤浆焦、添加 20%、
14.4%、10%Na的气化试验。 
如图 5 所示，当普通水煤浆中添加的 Na 浓度

为10%时，煤浆焦气化碳转化率几乎可以达到99%，
而黑液水煤浆(Na浓度为 14.4%)、普通水煤浆和添
加Na浓度为14.4%、20%煤焦碳转换率均低于90%，
由于在 10%Na 浓度的水煤浆焦碳转化率已经接近
99%，因此可以认为，对于水煤浆(新汶煤配制而成）
碱金属钠 CO2-催化气化反应，催化剂的负荷饱和度
LSL最佳值约为 10%。 
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图 5 几种不同类型煤焦气化时的碳转化率 

Fig. 5  Carbon conversion of several different samples 
 （3）非催化气化反应与催化气化反应。 
根据热重曲线和反应动力学方程求解 1200℃

黑液水煤浆焦与普通水煤浆焦气化动力学参数：活

化能 E 和反应级数 n。试验采用 Freeman－Carroll
法(弗里曼－卡罗尔法，1958年提出)，是一种应用 

较广的方法。反应动力学方程为 
 d / dtα ＝kf(α)= /e ( )E RTA f α− = /e (1 )E RT nA α− −  
式中 α= 0 0( ) /( )fW W W W− −  ，W0，W，Wf分别为试

样的原始质量，温度 T(K)时的质量和达到反应终点
时的残余量。 
又           β= d / dT t    
故   d / dTα ＝ ( / )A β /e (1 )E RT nA α− − 。 
将上式取对数并采用差减法可得 

 ln( )d
dT
α

∆ − =−
1( )E

R T
∆ +n ln(1 )α∆ −  

ln( d / d ) / ln(1 )Tα α∆ − ∆ − = 1 / (1 )E ln
R T

α− ∆ ∆ − +n 

利用上式对 (1/ ) ~ (1 )T Ln α∆ ∆ − 作图，可以求

得活化能 E 和反应级数 n。根据公式分别求取了 4
种反应工况：黑液水煤浆焦(CBLS)、普通水煤浆焦
(CWS)、掺加 10%Na的普通水煤浆(CWS+ 10%Na)、
掺加 14.4%Na 的普通水煤浆焦(CWS+ 14.4%Na）
（该焦样中 Na 的浓度等同于黑液水煤浆焦中 Na
的浓度），计算结果见表 7。从表 7中可以看出，从
线性拟合公式和相关系数来看，所求得的反应级

数、频率因子和活化能较为理想。黑液水煤浆焦气

化反应级数接近于 0.5，活化能为 172.94 kJ/ mol；
普通水煤浆焦气化反应级数接近于 0.75，活化能为
205.806 kJ/mol。由于催化剂的作用，黑液水煤浆焦
气化反应时活化能较普通水煤浆焦活化能下降了

约 16%。 
黑液水煤浆焦（CBLS）、掺加 10%Na 的普通

水煤浆焦和掺加 14.4%Na的普通水煤浆焦这 3种样
品的气化反应时活化能分别为 172.94、142.04 和
189.73 kJ/mol。由此可以得出 2条结论：①黑液水
煤浆焦和掺加 14.4%Na 的普通水煤浆焦中碱金属
Na浓度相同但活化能不同，前者较后者小 8.85%，
从两者的成分上来看，黑液水煤浆中的黑液含有大

量的木质素及纤维素和半纤维素的碱性降解产物，

该类物质在文献[20]中曾被证实能明显改善黑液水
煤浆的燃烧着火性能，这说明黑液中除了碱金属

Na能起到催化气化的作用以外，黑液中的其他物质
如木质素及纤维素和半纤维素，也对气化起到积极 

表 7  1200℃条件下条件下，黑液水煤浆焦与普通水煤浆焦气化动力学参数 
Tab. 7  Kinetic analyzing results of CWS char and CBLS char 

样品 温度/℃ 反应级数/n 公式 相关系数 频率因子/ logA 活化能 E/(kJ/mol) 
CBLS 1200 0.49256 Y=0.49526-0.90321X 0.98599 14.924 172.94 
CWS 1200 0.74856 Y=0.74856-1.074867X 0.98908 17.735 205.806 

CWS+10%Na 1200 0.6198 Y=0.6198-0.74185X 0.98445 12.541 142.04 
CWS+14.4%Na 1200 1.00797 Y=1.00797-0.99091X 0.99471 16.906 189.73 
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作用，具体的影响途径有待进一步研究；②CWS
加 10%Na普通水煤浆焦和CWS加 14.4%Na普通水
煤浆焦的活化能分别为 142.04 和 189.73 kJ/mol，
两种试验样品中碱金属 Na的浓度有一定差别，Na
浓度为 10%时焦样的活化能明显低于 14.4%焦样的
活化能。这说明催化剂的负荷饱和度 LSL 在 10%
左右，催化剂浓度高于 LSL 后反而降低了催化效
果，对气化产气率产生负面的影响。 

3  结语 

（1）在 1200℃之前气化温度对黑液水煤浆焦
气化时碳转化率的影响较大，1200℃时碳转化率达
到最高；1200℃之后由于焦碳内部空隙结构发生变
化，碳转化率反而降低。 
（2）由于催化剂的作用，黑液水煤浆焦相比

较普通水煤浆焦而言，气化反应从 1000℃开始就具
有较高的反应活性。而后者只有当温度升到 1200
℃时反应活性才逐渐变大。 
（3）黑液水煤浆中存在大量的钠及其化合物，

起到了催化剂的作用，黑液水煤浆焦的碳转化率为

98.37%，比普通水煤浆焦碳转化率高出 5.1%，催化
气化作用明显。 
（4）根据试验结果推论，碱金属催化剂的负

荷饱和度 LSL最佳值为 10%。 
（5）黑液中除了碱金属 Na能起到催化气化的

作用以外，黑液中的其他物质如木质素及纤维素和

半纤维素也对气化起到积极作用，具体的影响途径

有待研究。 
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