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摘  要：采用 Gibbs 自由能极小化法对等离子体裂解煤制乙炔碳−氢−氧−氩多相多组分体系的化学反应平衡组成进行

了计算，结果表明，在 C−H−Ar 平衡体系中，惰性组分氩的存在降低了乙炔的最高平衡产率，氩在 5000 K 以下基本

不电离，典型组成为 C:H:Ar=1:13.39:0.6 的液化石油气裂解反应体系的最佳反应温度区间为 2800∼3200 K. 在
C−H−Ar−O 多相平衡体系中，氧作为杂质同样降低了乙炔的平衡产率，体系中氧以 CO 的形式存在，典型组成为

C:H:O:Ar=1:8.638:0.160:3.339 的煤裂解反应体系的最佳反应温度区间为 3000∼3200 K.  
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1  前 言 

我国的电石和原煤产量均居世界第一，正在开发的

热等离子体裂解煤制乙炔工艺[1,2]可由煤一步法生产乙

炔，省去水解电石法中所需的焦炭、石灰等原料，理论

上是最合适的原料路线. 该工艺技术的开发是实现煤直

接、洁净、高效转化的一条新途径，具有重要的战略意

义.  
煤在高温电离气体条件下的加氢热解是一个非常

复杂的过程，影响因素繁多，目前对反应机理的认识基

本上还停留在经验性的猜测和推断水平上，不能进行定

量的准确描述. Dixit 等[3]提出了一种预测煤制乙炔最高

产率的简单估算方法，不考虑热等离子体的操作条件，

只用煤的元素分析数据，缺乏严密的理论基础，预测结

果与实验测定值相差甚远，预测产率有时甚至是实验值

的 127.8 倍，失去了对研究和生产的指导意义. 由于热

等离子体温度的测量存在很大困难，同时反应物在热等

离子体区域内停留时间也很短，因此，迄今为止还没有

一种完全可靠、系统的方法可以准确预测热等离子体中

化学反应的最终产物.  
对医疗废物、生物质和煤等组成复杂的物质在热等

离子体或高温下的热解和气化产物组成的计算[4−8]未考

虑固相碳的存在或温度超过 3000 K 时各组分的热力学

性质. 对于氢/氩热等离子体裂解煤 C−H 二元体系，研

究结果[5]表明，只有在多相体系下的计算结果才是真正

意义上的热力学平衡组成.  
本工作运用现代化学反应平衡理论和计算技术，把

前文[9]的方法应用于氢/氩热等离子体裂解煤制乙炔实

际涉及的 C−H−O−Ar 多相多组分复杂体系，对其化学

反应平衡组成进行全面的分析和计算，预测反应方向和

进度，以确定最佳的反应条件使乙炔产率最高.  

2  计算方法和热力学数据 

2.1 非线性约束最优化 

在恒温、恒压条件下，体系达到化学反应热力学平

衡的判据是体系的 Gibbs 自由能达到极小值，在数学上

表述为如下的非线性规划问题[9]： 

min   ( )0 0

1 1 1
ln ,

= = =

= + +∑ ∑∑
M NP NC

j j ij ij ij
j j i

G G n n G RT y p     (1) 

约束条件为体系中元素的原子数保持守恒及各组分的

摩尔数必须满足非负性条件： 

st     
1 1 1= = =

+ =∑ ∑∑
M NP NC

kj j kj ij k
j j i

A n A n b  (k=1, 2,…, Ne),     (2) 

nij≥0 (i=1, 2,…, NC; j=1, 2, …, NP),        (3) 

nj≥0 (j=1, 2, …, M).              (4) 

本 工 作 采 用 广 义 简 约 梯 度 算 法 (Generalized 
Reduced Gradient Algorithm, GRGA)[10]求解. 该方法具

有收敛性好、对初值不敏感等优点.  
2.2 热力学数据 

计算中各组分的热力学数据选自 JANAF 表[11]和文

献[12]中直到 5000 K 的数据，恒压热容 Cp由文献中的

列表数据分段拟合为式(5)的形式. 所有组分的标准态

均定为 298.15 K, 0.1013 MPa. 任意温度 T 时组分的

Gibbs 自由能由式(6)∼(8)求出.  
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Cp=A+B×10−3T+C×105T−2+D×10−6T2,         (5) 
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系数 a, b, c, d 由式(5)中的 A, B, C, D 求得.  

3  计算结果与讨论 

由前述的计算方法和数据，计算了典型的 Ar:C:H= 
1:1:1, 1:1:2 和 1:1:4 体系在 300∼5000 K 温度范围内体系

的平衡组成，以考察惰性组分 Ar 的存在对 C2H2生成的

影响. 结合实验研究所用热等离子体的 Ar/H2 气氛[13]，

对组成为 C:H:Ar=1:13.39:0.6 和 C:H:O:Ar=1:8.638:0.160: 

3.339 的典型 C−H−Ar 和 C−H−Ar−O 体系也做了计算. 
气相中考虑了 H, H2, CH, CH2, CH3, CH4, C2H, C2H2, 
C2H4, C, C2, C3, Ar, CO, CO2共 15 个组分，固相中只含

单质碳. 计算基准是体系中的碳元素总量为 1 mol. 
3.1 C−H−Ar 体系 

由图 1(a)可以看出，在 5000 K 以下 Ar 基本上无明

显的电离，Ar 的摩尔数在整个温度范围内保持恒定，

体系中其他组分的摩尔数随温度的变化规律几乎同

C−H 体系完全一样[5]. 但由于 Ar 的存在，体系中各组分

的摩尔数均有不同程度的变化，如 C2H2和 C2H 的最高

含量分别由 0.0617 和 0.253 mol 减少到 0.0476 和 0.240 
mol，减少幅度分别为 22.8%和 5.1%，惰性组分氩的存

在降低了乙炔的最高平衡产率. 图 1(b)中 C2H2 和 C2H
的最高浓度分别为 0.0275 和 0.119，分别下降 69.4%和

54.1%. 可见 Ar 的存在对乙炔的生成极为不利.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1 Ar:C:H=1:1:1 时 C−H−Ar 多相体系的平衡组成及各组分的气相平衡浓度 
Fig.1 Equilibrium composition and gaseous concentrations of components in heterogeneous C−H−Ar system (Ar:C:H=1:1:1) 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 Ar:C:H=1:1:2 时 C−H−Ar 多相体系的平衡组成及各组分的气相平衡浓度 
Fig.2 Equilibrium composition and gaseous concentrations of components in heterogeneous C−H−Ar system (Ar:C:H=1:1:2) 

 

Ar:C:H=1:1:2 和 1:1:4 体系的情形也大致相同(见图

2 和 3)，区别在于 C2H2和 C2H 的最高浓度降低的幅度

随着体系中氢元素的增加而有所减缓，这是因为 Ar 元

素所占份额相对减少，Ar 造成的不利影响有所减弱的

缘故.  
液化石油气(LPG)在氢/氩热等离子体中裂解时，反
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应体系的典型组成为 C:H:Ar=1:13.39:0.6[13]. 常压下，

500∼5000 K 温度范围内该多相体系的平衡组成及气相

平衡浓度见图 4. 由于体系中氢元素占绝对优势，H2在

整个温度区间内都大量存在，惰性组分 Ar 所占份额很

小，使生成乙炔的最佳反应温度有所降低. 在 3000 K

时，C2H2 的摩尔数和摩尔浓度同时达到其最大值 0.377
和 0.0478，C2H2和 C2H 同样也在 3000 K 时分别达到最

高值 0.495 和 0.0628. 生成乙炔的最佳反应温度区间为

2800∼3200 K. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

图 3 Ar:C:H=1:1:4 时 C−H−Ar 多相体系的平衡组成及各组分的气相平衡浓度 
Fig.3 Equilibrium composition and gaseous concentrations of components in heterogeneous C−H−Ar system (Ar:C:H=1:1:4) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
图 4 C:H:Ar=1:13.39:0.6 时 C−H−Ar 多相体系各组分的平衡组成及气相平衡浓度 

Fig.4 Equilibrium composition and gaseous concentrations of components in heterogeneous C−H−Ar system (C:H:Ar=1:13.39:0.6) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5 C:H:O:Ar=1:8.638:0.160:3.339 时 C−H−O−Ar 多相体系各组分的平衡组成及气相平衡浓度 
Fig.5 Equilibrium composition and gaseous concentrations of components in heterogeneous C−H−O−Ar 

system (C:H:O:Ar=1:8.638:0.160:3.339) 
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3.2 C−H−Ar−O 体系 

煤中含有氧元素，当煤在氢/氩热等离子体中裂解

时，就构成了 C−H−Ar−O 体系. 生成乙炔的过程中，氧

是作为杂质存在的. 在 C−H−Ar 多相体系平衡组成计算

的基础上，结合煤在氢/氩热等离子体中裂解工艺[13]，

对常压下组成为 C:H:O:Ar=1:8.638:0.160:3.339 的典型

C−H−Ar−O 体系进行了热力学平衡计算，以考察杂质氧

对 C2H2生成的影响.  
由图 5(a)可以看出，C−H−Ar−O 体系中氧主要以

CO 的形式存在，CO 量基本不随温度变化. 体系中其他

组分的摩尔数随温度的变化规律同 C−H−Ar 体系一致. 
由于氧的存在，体系中 C2H2, C2H, C2H2+C2H 的最高含

量分别只有 0.260, 0.274 和 0.411 mol. 图 5(b)中 C2H2, 
C2H, C2H2+C2H 的最高浓度分别为 0.0307, 0.0276 和

0.0485. 氧的存在会降低乙炔的平衡产率. C2H2 的最高

浓度出现在 3100 K，比 Bittner 等[8]的计算结果高 300 K. 
综合考虑，煤等离子体热解制乙炔的最佳温度区间为

3000∼3200 K. 
C−H 单相体系只是一种亚稳状态，而 C−H 多相体

系才是真正意义上的热力学稳定状态[9]. C(s)在温度超

过3500 K后才基本消失. 此处将C2H与C2H2同等看待，

因为在随后的淬冷过程中，C2H 将按反应 C2H+H→C2H2

转化为 C2H2. 
Holmen 等[14]和 Dai 等[15]的计算都只考虑了气相，

而忽略了固相碳的存在. 只有在无固相碳存在这一特定

条件下，其结果才正确. 在实验过程中发现 C−H 体系中

不可避免有固体碳生成. 固相碳在 3500 K 以下一直是

体系中自由能最小的组分之一，它的生成是自发过程. 
此外，他们没有考虑氩和氧元素存在对体系组成的影响. 
而 Dixit 等[3]的计算则仅从元素平衡考虑，缺乏严格的

热力学理论基础，导致其结果与实验值差距过大，失去

了指导意义. 基于体系 Gibbs 自由能最小原理的化学热

力学平衡计算应用于实际过程时是有条件的、存在局限

的[6]. 在计算模型中，判定在平衡体系中有显著存在量

的物种和与研究目的有关的痕量物种是十分关键的. 选
择得当，该方法不仅适用于最终的平衡态，也适用于有

限制的平衡态[16]，如本工作中含 C2H2 的多相多组分体

系.  
液化石油气和煤在氢/氩热等离子体中裂解时，反

应体系的典型组成分别为 C:H:Ar=1:13.39:0.6 和 C:H:O: 
Ar=1:8.638:0.160:3.339[13]. 由于反应装置复杂，受等离

子体发生器的功率、淬冷效果等的影响，实验测得的出

口气体中乙炔的摩尔浓度值一般在 6%∼12%间波动. 与
以上计算结果的差异，可认为是由高温气体中各自由基

组分在淬冷过程中自由基的复合而造成的[15].  

4  结 论 

C−H−O−Ar 多相多组分复杂体系的化学反应平衡

组成可采用 Gibbs 自由能极小化法求得，可归结为一个

含有等式和不等式约束的非线性最优问题，目标函数为

体系的总 Gibbs 自由能. 计算结果表明，在 C−H−Ar 平
衡体系中，惰性组分氩的存在降低了乙炔的最高平衡产

率. 氩在 5000 K 以下基本不电离. 典型组成为 C:H:Ar= 
1:13.39:0.6 的液化石油气在氢/氩热等离子体中裂解反

应体系的最佳反应温度区间为 2800∼3200 K.  
在 C−H−Ar−O 多相平衡体系中，氧作为杂质，同

样降低了乙炔的平衡产率. 体系中氧元素总是以 CO 的

形式存在. 典型组成为 C:H:O:Ar=1:8.638:0.160:3.339 的

煤在氢/氩热等离子体中裂解反应体系的最佳反应温度

区间为 3000∼3200 K.  

符号表： 
Akj 组分 i 中元素 k 的数目 
bk 元素 k 的总摩尔数 (mol) 
Cp 定压比热容 [J/(mol⋅K)] 
G 体系总 Gibbs 自由能 (J) 
Gi

0 组分 i 的标准 Gibbs 自由能 (J/mol) 
H 焓 (J/mol) 
M 凝聚相数 
NC 混合物相中组分的最大数 
nij j 相中 i 组分总摩尔数 (mol) 
Ne 体系中含有的元素数 
NP 混合物相最大数 
p 体系的压力 (Pa) 
S 熵 [J/(mol⋅K)] 
T 温度 (K) 
yij j 相中 i 组分的摩尔分数 
下标  
i 组分 
j 相 
k 元素 
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Thermodynamic Analysis of Hydrogen−Carbon−Oxygen−Argon System for                 
Coal Pyrolysis in Hydrogen−Argon Thermal Plasma 

CHEN Hong-gang1,  ZHAO Hui1,  SUN Ya-ling2,  ZHANG Yong-fa2 

(1. State Key Laboratory of Heavy Oil Processing, China University of Petroleum, Dongying, Shandong 257061, China; 

2. Key Lab. Coal Sci. & Technol. Shanxi Province and Ministry of Education, Taiyuan Univ. Technol., Taiyuan, Shanxi 030024, China) 

Abstract: In order to find the temperature range and initial reactant ratio for the maximum yield of acetylene, chemical thermodynamic 
equilibrium of heterogeneous multi-component C−H−O−Ar system was studied. All of the thermodynamic equilibrium calculations were 
based on minimization of Gibbs free energy. Computations were performed for the temperatures from 500 to 5000 K at an interval of 
100 K. The results show that existence of argon reduces the maximum equilibrium yield of acetylene in C−H−Ar system. The best 
temperature range for acetylene production from LPG pyrolysis by hydrogen−argon plasma is 2800∼3200 K for the system with 
C:H:Ar=1:13.39:0.6. In C−H−Ar−O system, oxygen, as impurity, also reduces the maximum equilibrium yield of acetylene. Oxygen 
element always exists in the form of carbon monoxide. The best temperature range for acetylene production from coal pyrolysis by 
hydrogen−argon plasma is 3000∼3200 K for the system with C:H:O:Ar=1:8.638:0.160:3.339. 
Key words: thermodynamic equilibrium; heterogeneous multi-component; Gibbs free energy; plasma; acetylene 


