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硝酸钙对内蒙古褐煤热解和气化特性的影响

彭摇 康, 王亦飞, 金渭龙, 吴超琦, 王辅臣
(华东理工大学 煤气化及能源化工教育部重点实验室, 上海摇 200237)

摘摇 要: 在小型固定床反应装置上开展了内蒙古褐煤原煤(RC)和脱灰煤(DC)以及分别负载钙盐的煤样的热解实验,并对热

解所得焦样开展了焦样与水蒸气气化反应的实验研究。 结果表明,硝酸钙的添加对煤的热解和气化阶段均有影响。 在热解

阶段,硝酸钙的存在能显著改变主要气相产物 H2、CO2 和 CO 等组分的逸出规律和累积生成量;在气化阶段,作为催化剂的碱

土金属,降低了焦样的气化反应活化能,更有利于气化反应的进行。
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Effects of calcium nitrate on pyrolysis and
gasification behavior of lignite from Inner Mongolia

PENG Kang, WANG Yi鄄fei, JIN Wei鄄long, WU Chao鄄qi, WANG Fu鄄chen
(Key Laboratory of Coal Gasification and Energy Chemical Engineering of Ministry of Education,

East China University of Science and Technology, Shanghai摇 200237, China)

Abstract: The pyrolysis of original coal ( a lignite from Inner Mongolia), acid washing deashed coal and
calcium nitrate loaded coal was investigated in a small fixed鄄bed reactor, and the gasification activity with steam
for different chars was compared as well. The results show that both coal pyrolysis and gasification processes are
affected by addition of calcium nitrate. Calcium nitrate can obviously promote the pyrolysis reaction and change
the release regularity and cumulative quantity of main gaseous products(H2, CO2 and CO); while the alkaline鄄
earth metal as a catalyst can reduce the gasification activation energy and promote the char gasification with steam.
Key words: calcium nitrate; coal pyrolysis; coal gasification; gaseous products

摇 摇 煤的热解是煤炭气化、燃烧的重要反应过程。
其过程对产物分布和焦炭的反应活性有着重要影

响。 因此,了解煤的热解特性对于清洁、高效利用煤

炭资源具有重要意义[1]。 已有研究表明[2 ~ 6],煤中

的矿物质和外加的催化剂均能改变煤的热解过程,
影响气体产物的逸出规律,同时,催化剂还可增加煤

焦气化反应活性、降低气化温度[7 ~ 9]。 钙基添加剂

由于其良好的催化性能和低廉的价格受到了世界各

国学者的广泛关注。 Lin 等[10] 研究了不同压力下

CaO 和 Ca(OH) 2 对煤热解产物的影响,结果表明,
在较高压力下,Ca(OH) 2 更能促进气体产物的逸

出;Anthony 等[11] 的研究认为,钙盐的添加能改变

水蒸气变换反应的平衡,影响煤焦水蒸气气化反应

的气体产物组成;熊杰等[12] 在加压热天平(PTGA)
上考察了神府煤的热解过程及焦样的二氧化碳气化

活性,结果表明,碱金属对煤的热解反应具有催化作

用,同时降低了焦样的气化反应活化能。 本实验在

前人研究的基础上通过溶液负载法对内蒙古褐煤添

加钙盐催化剂,在固定床实验装置上考察了煤中矿

物质和催化剂硝酸钙对内蒙古褐煤热解过程气相产

物生成规律的影响,并对热解所得煤焦的水蒸气气

化活性进行了研究,具有一定的系统性,从而为内蒙

古褐煤的高效利用提供理论参考。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验样品

本研究选取内蒙古褐煤为原煤样,粒径为 96 ~
154 滋m(100 ~ 160 目)。 原煤样的工业分析和元素

分析见表 1,灰成分分析见表 2。
1. 2摇 样品制备

1. 2. 1摇 热解煤样

将内蒙古原煤、 HF 溶液 ( 50% )、 HCl 溶液

(38% )和去离子水按 1 g 颐5 mL 颐5 mL 颐5 mL 的比例

混合,在不断搅拌的情况下浸泡 24 h,用去离子水洗

至中性,在 80 益下烘干,制得内蒙古脱灰煤。 催化

剂的添加量按碱土金属钙原子与原煤质量比计为

5%和 10% 。 采用浸渍法添加催化剂。 添加过程

为,按液 /煤(体积)比 30:1 的去离子水溶解催化
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剂,将原煤和脱灰煤分别放入硝酸钙溶液中,连续搅 拌3 h,静置 1 h,在 80 益下烘干,制得热解用煤样。

表 1摇 内蒙古褐煤的工业分析和元素分析

Table 1摇 Proximate and ultimate analyses of applied lignite from Inner Mongolia

Sample
Proximate analysis wad / %

M A V FC
Ultimate analysis wad / %

C H N S
RC 7. 24 22. 6 28. 71 41. 46 40. 29 1. 89 0. 89 0. 87
DC 5. 93 2. 18 36. 13 55. 76 65. 43 2. 29 1. 10 0. 99

表 2摇 内蒙古褐煤的灰分分析

Table 2摇 Chemical composition of ash in applied lignite from Inner Mongolia

Content w / %
SiO2 Al2O3 CaO SO3 Fe2O3 MgO K2O Na2O
46. 18 19. 83 12. 28 11. 10 4. 37 2. 51 1. 18 0. 77

1. 2. 2摇 气化焦样

将煤样置于管式炉反应器内,通入氮气,以

20 益 / min 的升温速率升至 900 益,恒温 30 min 后

停止加热,N2 吹扫冷却至常温,取出焦样。
原煤和脱灰煤分别定义为 RC 和 DC,负载 5%

钙盐的原煤和脱灰煤分别定义为 0. 05CaRC 和

0. 05CaDC,RC 和 0. 05CaRC 热解得到的焦分别记

为 RCJ 和 0. 05CaRCJ。
1. 3摇 煤样的热解实验

实验装置示意图见图 1。

图 1摇 固定床实验装置示意图

Figure 1摇 Schematic illustration of
fixed bed experiment apparatus

1: valve; 2: mass flowmeter; 3: quartz glass tube;
4: electric heating furnace; 5: temperature control device;

6: thermocouple; 7: gas condenser;
8: liquid鄄vapor separator; 9: water extractor; 10: computer;

11: gas chromatographic analyzer;12: steam generator;
13: constant flow pump; 14: flume

摇 摇 称取 ~ 5 g 的原料样品置于石英管反应器内,通
入 N2, 排 出 反 应 器 内 空 气, N2 流 量 控 制 为

0. 3 L / min,以 20 益 / min 的升温速率升至 900 益,恒

温 30 min 后停止加热,N2 吹扫冷却至常温。 实验

过程中从 300 益 时开始取样,取样温度间隔为

50 益。
摇 摇 气体生成速率按式(1)计算。

ri =
1 000 q0渍i

22. 4渍N2
m0w

(1)

式中,渍i 和 渍N2
分别表示取样温度下气相色谱

检测的产物 i(CO、CO2 和 H2)和 N2 在出口气体中

所占 的 体 积 分 数 (% ); q0 表 示 载 气 N2 流 量

(L / min);m0 为热解煤样的质量(g);w 为煤样元素

分析中 C 元素或 H 元素的含量(% );气体的累积生

成量由气体生成速率 ri 对时间积分所得。
1. 4摇 焦样水蒸气气化实验

对煤焦水蒸气气化反应进行实验研究。 称取

~ 1 g焦样置于反应器内,室温下通入 N2 吹扫反应

器 5 min,开启实验装置控温系统和水蒸气发生器升

温系统,升温速率为 20 益 / min。 待反应区温度升至

目标值时切换管路阀门,使与蒸汽发生装置相连的

N2 将水蒸气输送至反应器内部,气化剂与煤焦在反

应器内发生气固反应,出口气体经冷却、除焦油和干

燥后,采用 Agilent鄄7890A 气相色谱仪分析气体组

成,取样时间间隔为 5 min。 气化温度分别选取

700、800 和 900 益,N2 流量 0. 3 L / min,水蒸气流量

0. 4 L / min。
实验过程中碳转化率和反应速率计算公式见式

(2)和式(3)。

xc =
移

t

t = 0
(渍CO + 渍CO2

)qt 伊 12 伊 T0

22. 4 伊 渍N2
伊 m 伊 w0 伊 Tt

(2)

r = dx
dt (3)

式中,渍CO和 渍CO2
分别为取样时出口气体中 CO
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和 CO2 的体积分数(% );qt 为取样时间间隔内进入

反应器的氮气累积流量(L),渍N2
为取样时氮气在出

口气体中的体积分数(% );m 为实验用焦的质量

(g);w0 为煤焦元素分析中 C 元素的含量(% );T0

为标况下温度(K);Tt 为出口气体温度(K)。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 硝酸钙对 RC 和 DC 热解气体产物的影响

图 2 和图 3 分别为不同状态内蒙古褐煤(RC、
DC、0. 05CaRC 和 0. 05CaDC)热解过程中 CO2 和

CO 随温度的变化。 由图 2 和图 3 可见,RC 热解过

程中,CO2 从 300 益左右开始逸出,至 900 益左右释

放趋于完全,在 500 ~ 700 益生成速率较大,但出峰

不明显;CO 释放速率随温度升高逐渐增大,峰值温

度在 800 益左右。 与 RC 相比,DC 的 CO2 释放速率

在 550 益出现较小的峰值,CO 释放速率对应的峰值

温度前移,但峰高减小。

图 2摇 不同煤样 CO2 释放速率随温度的变化
Figure 2摇 CO2 release rate of different

coal samples with temperature

摇 摇 由图 2 和图 3 还可知,0. 05CaDC 和 0. 05CaRC
的 CO2 释放速率峰值温度均前移至 450 益左右,且
峰高明显增大,大约为同温度下 DC 和 RC 释放速

率的五倍;CO 释放速率存在相同的规律,即在

450 益左右都出现明显的峰值。 煤在 300 ~ 600 益
的热解以解聚和分解反应为主[13],该阶段析出的

CO2 来自煤中羧基官能团的分解,CO 来源应该为

醚氧、醌氧和氧杂环等。 由此可认为,添加的钙盐在

400 ~ 550 益能有效促进煤结构单元桥键、侧链和官

能团的分解,以显著促进 CO2 和 CO 的气体生成。
550 益时,0. 05CaRC 和 0. 05CaDC 的 CO2 释放速率

有一个低谷,原因是 CaO 吸收了部分 CO2。 600 益
之后,CO2 释放速率并没有明显的波动性,大小也只

是略高于未添加催化剂的煤样。 这是由于 500 益之

前已有大量 CO2 逸出,此时添加剂的催化作用主要

体现在改变了煤的结构方面。 在 500 ~ 800 益,添加

剂对于 CO 释放速率的影响没有明显的规律性,但
是在 800 ~ 850 益时,RC 和 0. 05CaRC 均出现 CO
释放速率峰值,其原因可能是该温度下钙盐与煤中

某些矿物质发生了化学反应[14],共同影响 CO 释放

速率;或是煤中固有的碱金属、碱土金属矿物质受热

过程中分解成一些碱性氧化物,和 CaO 一起与羧

基、酚羟基官能团相互作用,在煤的表面形成新的活

性基点,从而提高了煤的裂解活性。

图 3摇 不同煤样 CO 释放速率随温度的变化
Figure 3摇 CO release rate of different

coal samples with temperature

摇 摇 虽然 DC 和 RC 热解过程中 CO2、CO 逸出规律

不同,但累积释放量相差不大,见图 4。

图 4摇 不同煤样 CO2 和 CO 累积释放量
Figure 4摇 CO and CO2 cumulative quantities

of different coal samples

摇 摇 由图 4 可知,添加硝酸钙之后,0. 05CaDC 和

0. 05CaRC 的 CO2 累积释放量均显著增加。 0. 05
CaDC 和 DC 的 CO 累积释放量几乎相同,而0. 05
CaRC 由于钙盐和煤中的某些矿物质发生了化学反

应,进一步促进了 CO 的生成,这一点在 CO 释放速
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率上也有所体现,所以其 CO 累积释放量比 RC 明

显增多。
摇 摇 图 5 为不同状态内蒙古褐煤 H2 释放速率随温

度的变化。 由图 5 可知,低于 500 益时,H2 的释放

速率很小,煤中的矿物质和添加的钙盐对 H2 生成

的促进作用也不明显;600 益之后,H2 大量逸出,主
要是因为热解后期煤炭由半焦向焦炭转化的过程中

发生了煤热解二次反应,环数较小的芳环变成环数

更大的芳环并伴随氢气生成;在 600 ~ 800 益,钙盐

阻碍了 RC 中 H2 的逸出[15];在 800 ~ 900 益,脱灰煤

的 H2 释放速率进一步增加,而未脱灰煤 H2 的释放

速率则出现一定程度的下降。 图 6 是不同温度区间

H2 累积释放量。

图 5摇 不同煤样 H2 释放速率随温度的变化
Figure 5摇 H2 release rate of different

coal samples with temperature

图 6摇 不同温度区间 H2 累积释放量
Figure 6摇 H2 cumulative quantities in

different range of temperature

摇 摇 由图 6 可知,钙盐的添加减少了 RC 中 H2 的累

积释放量,但是却增加了 DC 中 H2 的累积释放量,
且影响主要发生在 800 益以前,可能是因为酸洗在

脱除煤中大部分碱金属的同时也改变了原煤的官能

团结构。

2. 2摇 硝酸钙添加量对 RC 热解气体产物的影响

图 7 和图 8 为不同钙盐添加量下 RC 热解过程

中 CO2 和 CO 释放速率随温度的变化。 由图 7 和图

8 可知,在 400 ~ 500 益,随着钙盐添加量的增加,
CO2 和 CO 释放速率显著提高,并出现明显峰值。
热解温度超过 500 益时,钙盐的添加几乎不再影响

CO2 的逸出。 与此不同,0. 05CaRC 和0. 10CaRC 的

CO 释放速率在整个温度区间内呈现双峰值曲线,
600 益以后,CO 释放速率进一步提升,至 850 益左

右出现第二个峰值,10%添加量下的提升更为显著。
其原因可能是高温下钙盐的存在促进了煤中含氧基

团的断裂、分解,大量 CO 逸出。

图 7摇 不同钙盐添加量下内蒙古褐煤 CO2 释放速率
随温度的变化

Figure 7摇 CO2 release rate of lignite with different
Ca quantities with temperature

图 8摇 不同钙盐添加量下内蒙古褐煤 CO 释放速率
随温度的变化

Figure 8摇 CO release rate of lignite with different
Ca quantities with temperature

摇 摇 不同钙盐添加量下 RC 热解过程中 H2 释放速

率变化见图 9。 由图 9 可知,在 300 ~ 500 益,5% 的

钙盐添加量几乎不影响 H2 的释放速率,当热解温

度大于 500 益时,5% 的钙盐在一定程度上抑制了
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H2 的释放速率。 而当钙盐添加量为 10% 时,H2 释

放速率在450 益左右出现明显峰值,550 益之后影响

规律与 5% 的钙盐相同,只是抑制作用更加明显。
这说明在低温段,只有当钙盐添加量达到一定量时,
碱土金属钙才能促进煤中自由基之间结合的缩聚反

应,从而促进 H2 的逸出;在高温段,钙盐会抑制缩

聚反应的发生进而抑制 H2 的逸出。

图 9摇 不同钙盐添加量下内蒙古褐煤 H2 释放速率
随时间的变化

Figure 9摇 H2 release rate of lignite with different
Ca quantities with temperature

2. 3摇 硝酸钙对内蒙古褐煤焦与水蒸气气化反应的

影响

2. 3. 1摇 RCJ 和 0. 05CaRCJ 水蒸气气化反应性的

比较

硝酸钙的存在,不仅影响煤的热解过程,而且也

影响热解所得焦样的气化反应性。 图 10 为不同温

度下 0. 05CaRCJ 和 RCJ 碳转化率随时间的变化。

图 10摇 不同温度下碳转化率随时间变化
Figurre 10摇 Coal conversion with reaction time

摇 摇 由图 10 可知,700、800 和 900 益反应温度下钙

盐对总碳转化率的提高值分别为 5. 9% 、8. 3% 和

5. 8% ,可见,0. 05CaRCJ 的气化反应性较 RCJ 有一

定的提高。
摇 摇 图 11 为不同温度下 0. 05CaRCJ 和 RCJ 平均气

化速率的对比。 由图 11 可知,0. 05CaRCJ 的平均气

化速率均比相同温度下 RCJ 的要高一些。 对于

0. 05CaRCJ,800 和 900 益气化温度下的平均气化速

率为 0. 011 1 / min 和 0. 015 5 / min,分别为 700 益平

均气化速率的 2. 3 和 1. 4 倍,其中,700 ~ 800 益平均

气化速率增幅较大。 钙盐的添加可改变煤热解后的

孔隙结构和有序化程度,影响气化反应的活性点,从
而提高平均气化速率。 三个不同气化温度下0. 05
CaRCJ 的 平 均 气 化 速 率 比 RCJ 分 别 增 加 了

0. 000 99 / min、0. 001 39 / min 和 0. 000 96 / min,相对

增幅为 25. 7% 、14. 3% 和 6. 6% 。 在煤热解和水蒸

气气化过程中,随着温度的升高,碱土金属钙会因为

微量的挥发而损失一小部分[16],所以钙盐对煤焦气

化反应性的影响效果随着温度的增加逐渐减小。

图 11摇 平均气化速率的对比
Figure 11摇 Average reaction rate with temperature

摇 摇 采用未反应芯缩核模型对气化动力学数据拟合

得到煤焦的初始气化反应速率 r0。 初始气化反应速

率遵循 Arrhenius 方程,lnr0 ~ 1 / T 的线性相关系数

达 0. 99 以上,得到表 3 中样品与水蒸气气化反应的

表观活化能和指前因子,RCJ 和 0. 05CaRCJ 的表观

活化能分别为 81. 53 和 71. 50 kJ / mol,钙盐的添加

使原煤焦的反应活化能下降了 12%左右。

表 3摇 焦样水蒸气气化反应的表观活化能及指前因子

Table 3摇 Activation energy and frequency factor of
different samples in H2O gasification reaction

Sample E / (kJ·mol-1) lnA R2

RCJ 81. 53 3. 53 0. 995 8
0. 05CaRCJ 71. 5 2. 67 0. 999 6

2. 3. 2 摇 不同温度下 0. 05CaRCJ 与水蒸气气化反

应效果的比较
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2. 3. 2. 1摇 碳转化率和反应速率的对比

水蒸气气化是吸热反应,升高温度能有效提高

煤焦的碳转化率和反应速率。 图 12 为碳转化率随

时间变化曲线。 由图 12 可知,700 益时的碳转化率

仅有 28. 9% ;800 益时,碳转化率上升到 66. 7% ,增
加了约 37. 8% ;反应温度为 900 益时,碳转化率可

再提高 26. 2%左右,达到 90% 以上。 由此可见,气
化温度对碳转化率影响显著,但升高相同的温度幅

度对碳转化率的影响不同,低温下反应温度的提高

更能促进气化反应的进行。
图 13 为不同温度下 0. 05CaRCJ 的反应速率随

时间的变化。

图 12摇 碳转化率随时间的变化
Figure 12摇 Coal conversion with reaction time

图 13摇 反应速率随时间的变化

Figure 13摇 Reaction rate with reaction time

摇 摇 由图 13 可知,反应速率曲线随反应时间呈抛物

线趋势,在反应初期,由于煤焦中活性高的碳的反

应,增加了煤焦的多孔结构及比表面积,水蒸气与煤

焦中碳的有效接触面积随之增加,气化反应速率增

大,在反应时间 15 ~ 20 min 达到极大值。 在前

40 min反应时间内,较高的气化温度对应较高的反

应速率,但 40 min 以后,900 益气化温度下的反应速

率显著降低,主要是由于煤焦中剩余固定碳含量减

少,使得气固相有效接触面积不断减小,气化反应速

率降低。
2. 3. 2. 2摇 气体的平均组成

气化温度在影响碳转化率和反应速率的同时,
对气体产物的平均组成也会产生影响。 表 4 为反应

温度对气体平均组成的影响。 由表 4 可知,随着气

化温度的提高,CO2 和 H2 含量逐渐下降,CO 逐渐

上升。 气化温度从 700 益升到 900 益,CO 的含量从

5. 32%上升到 22. 52% ,增加了 17% 左右,H2 含量

的变化很小,从 63. 02% 下降到 59. 80% ,减少了

3. 22% ,CO2 的含量下降了 14% 左右,变化幅度介

于 CO 和 H2 之间。
水蒸气气化反应得到的气体产物组成主要受水

煤气反应(C +H2O = CO +H2 ) 和水蒸气变换反应

(CO+H2O=CO2 +H2)的影响。 水煤气反应为吸热

反应,温度的升高会促进 CO 和 H2 的生成;水蒸气

变换反应为放热反应,升高温度,反应平衡向左移

动,消耗 CO2 和 H2,生成 CO 和 H2O。 所以,当气化

温度从 700 益升到 900 益时,CO 含量增幅最大,而
H2 含量变化很小。

表 4摇 反应温度对气体平均组成的影响
Table 4摇 Gas compositions at different reaction temperature

t / 益
Content 渍 / %

CO2 H2 CH4 CO
700 31. 64 63. 02 0. 02 5. 32
800 21. 02 61. 36 0. 06 17. 56
900 17. 63 59. 80 0. 05 22. 52

3摇 结摇 论
硝酸钙的添加能显著改变内蒙古褐煤和脱灰内

蒙古褐煤热解过程中主要气相产物 H2、CO2 和 CO
的释放温区和反应生成量。 添加钙盐以后,CO2 和

CO 释放速率峰值温度均前移至 450 益左右,但是峰

值大小和累积生成量有所不同;硝酸钙的添加会抑

制原煤热解产物 H2 的生成量,但对脱灰煤热解过

程中 H2 的生成有一定的促进作用。
硝酸钙的添加量不同,对反应过程的影响程度

亦不同。 添加 5%钙盐和 10%钙盐的内蒙古褐煤均

在 450 益时出现 CO2 释放速率峰值,但累积生成量

有所不同;CO 释放速率在热解温度范围内出现双

峰值,累积生成量也有很大差别;H2 释放速率差异

明显,450 益时添加 10%钙盐的煤样有明显的峰值,
而添加 5%钙盐的煤样与原煤没有差别,550 益之后

钙盐会抑制 H2 的逸出。
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添加钙盐的内蒙古褐煤热解后所得焦样的气化

活性明显高于原煤热解所得焦样。 5% 的钙盐添加

量可以将原煤焦与水蒸气气化反应的表观活化能降

低约 12% ,更有利于气化反应的进行。
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