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流化床气化炉半焦细粉水蒸气再气化特性及动力学研究
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摘摇 要: 利用热天平考察了流化床气化炉半焦细粉的水蒸气再气化特性及其动力学,并与相应的自制半焦及脱灰半焦细粉进

行了比较分析。 结果表明,半焦细粉的再气化反应性随着温度的升高而增加。 与自制热解半焦相比,半焦细粉的反应性较

高,这主要取决于比表面积的影响,而不同细粉的气化反应性差异还与其石墨化程度和灰含量有关。 在此基础上,利用缩核

模型对半焦细粉的再气化行为进行了模型拟合并得到了动力学参数,从而为细粉的再气化提供了一定的理论指导。
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Steam re鄄gasification properties and kinetics
of coal char fines derived from fluidized bed gasifier
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Abstract: The steam gasification behavior and kinetics of coal char fines derived from fluidized bed gasifier
were investigated by TGS鄄2 thermogravimetric analyzer. Their physical and chemical properties were also
compared with the corresponding coal chars and demineralized char fines. The results show that the gasification
reactivity of char fines increase with increasing temperature. Compared with the coal char from pyrolysis, the
char fine has a larger surface area and leads to a higher gasification reactivity. The reactivity of different coal
char fines are also affected by their carbon crystalline structure and ash content. Based on this, the gasification
reactions are described by the shrinking core model and the kinetic parameters are obtained, so as to provide
some theoretical guides for the gasification of coal char fines.
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摇 摇 流化床煤气化具有炉内物料均匀、操作温度温

和、成本低廉等优点。 但随合成气带出的半焦细粉

(以下简称细粉)总量较大且残炭含量较高,导致其

总碳转化率较低[1]。 因此,细粉的高效利用直接关

系到流化床气化工艺的碳利用效率。
流化床气化炉细粉利用的途径主要有燃烧或循

环再气化。 其中,再气化是将细粉返回到原气化炉

或外部设备中进行反应,以提高残炭的利用效率。
例如,高温温克勒气化炉(HTW)在原温克勒炉的基

础上增加了炉口带出细粉循环入炉系统,U鄄gas 气

化炉也将细粉返回到排灰区域进行高温再气化[2]。
与这些工业应用有关的基础研究也同时展开。
Kelebopile 等[3]对比分析了实验室所制半焦与流化

床气化炉细粉的物理特性,结果表明,细粉具有较高

的比表面积和较发达的孔隙结构,但其石墨化程度

更高,反应性较差。 Gu 等[4] 研究发现,Texaco 气流

床带出细粉的石墨化程度较半焦低,950 ~ 1 400 益
的 CO2 再气化反应活性较高。 上述两种细粉的物

理特性及反应性差异与不同气化炉的工艺操作条件

及细粉在炉内的停留时间有关。 此外,房倚天等[5]

对流化床稀相段出口的细粉再气化行为进行了研

究。 结果表明,温度每升高 20 益,气化反应速率增

加一倍。 刘武标等[6] 研究了温度和 CO2 分压对流

化床水煤气炉细粉在外部流化床中再气化反应的影

响,发现温度对气化反应的影响更为显著。
总结这些研究可以发现,细粉的物理及化学特

性与自制煤焦差异较大。 同时,煤焦的水蒸气气化

反应活性明显高于 CO2
[7],而细粉的水蒸气气化动

力学研究较少。 因此,本实验利用热天平考察了流

化床细粉的水蒸气再气化行为,讨论了温度、灰分、
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煤阶、石墨化程度以及孔结构对其反应性的影响,在
此基础上对其气化动力学进行了模型拟合,旨在为

细粉的再气化提供一定的理论指导。

1摇 实验部分
1. 1摇 试样的选取制备

本实验分别选取中国科学院山西煤炭化学研究

所加压灰熔聚流化床煤气化,中试实验过程中二级

旋风分离器捕集的襄垣烟煤和晋城无烟煤细粉作为

实验样品,记作 XYCF 和 YCCF,其粒径均小于

125 滋m。 同时,利用固定床制取了两种原煤对应的

快速热解半焦(以下简称半焦)XYCC 和 YCCC,以
比较分析细粉与半焦的物理及化学特性差异。

此外,为了考察细粉中灰分对于气化反应性的

影响,采用 HF / HCl 酸洗的方法制得了脱灰的细粉

样品,记作 DXYCF 和 DYCCF。 各样品的工业分

析、元素分析见表 1,细粉的灰分组成见表 2。 由表

1 可知,两种细粉的碳含量均低于两种自制半焦,但
仍相对较高,最高可达到 70. 61% ,这也说明了这部

分残炭利用的必要性。 此外,脱灰细粉的灰含量很

低,因此,灰分的影响可不予考虑。
1. 2摇 样品的分析表征

样品的 XRD 分析在 RIGAKU D / max鄄r B X 射

线粉末衍射仪上完成。 选用的测定条件为,Cu 靶辐

射、管电压 40 kV、 管电流 100 mA、 扫描 步 速

5毅 / min、10毅 ~ 80毅扫描。 同时,利用(Tristar 3000)吸
附仪,在-196 益、N2 气氛下测定了样品的孔结构

特征。
表 1摇 各样品的工业分析和元素分析

Table 1摇 Proximate and ultimate analysis of samples

Sample
Proximate analysis wad / %

V M A FC
Ultimate analysis wad / %

C H O* N St

XYCC 1. 13 0. 56 19. 68 78. 63 75. 87 1. 01 1. 74 0. 82 0. 32
YCCC 2. 08 1. 13 17. 93 78. 86 76. 62 1. 02 2. 00 0. 85 0. 45
XYCF 1. 16 2. 32 25. 91 70. 61 67. 09 1. 01 2. 67 0. 69 0. 31
YCCF 1. 31 2. 10 49. 05 47. 54 45. 15 0. 80 2. 37 0. 37 0. 16
DXYCF 2. 19 3. 01 1. 15 93. 65 89. 65 1. 01 3. 99 0. 76 0. 43
DYCCF 2. 34 6. 11 1. 28 90. 27 86. 35 0. 96 4. 14 0. 76 0. 40

*: by difference

表 2摇 细粉样品的灰成分分析

Table 2摇 Ash constituent analysis of char fines

Sample
Content w / %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 K2O Na2O SO3 P2O5

XYCF 46. 99 38. 43 2. 61 5. 25 2. 60 1. 49 0. 59 0. 30 0. 42 0. 44

YCCF 45. 81 38. 34 3. 82 5. 80 1. 79 1. 63 0. 72 0. 42 0. 19 0. 66

1. 3摇 气化实验

TGS鄄2 热天平的装置示意图参见文献[7]。 实验

前,将装样品的吊篮置于加热炉外,在 N2 气氛保护

下将加热炉分别升到 900、930、960 和 990 益后,通
入气化剂(100 mL / min、40%N2+ 60% H2O)。 装置

稳定后将 5 mg 左右的样品加入吊篮,快速提升加热

炉使吊篮位于恒温区,开始气化反应,记录样品质量

变化,直到质量不再变化为止。
1. 4摇 计算方法

水蒸气气化过程中的碳转化率 x 由式(1)计算

得到:

x =
w0 - w t

w0 - w +¥

伊 100% (1)

式中,w0 为样品气化前的质量,wt为 t 时刻样品

的质量,w+肄 为气化结束后残渣的质量。 同时,利用

Takarada 等[8]提出的反应性指数 Rs 来比较不同温

度与煤种细粉的气化反应性差异,其定义为:
Rs =0. 5 / 子0. 5 (2)
式中,子0. 5为达到 50%碳转化率所需的时间。
水蒸气气化反应的速率常数 k 通过模型拟合得

到,然后根据 Arrhenius 公式:
k = k0exp( - Ea / RT) (3)
以 lnk 对 1 / T 作图,通过直线的斜率和截距可

以分别得到反应活化能 Ea 和指前因子 k0。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 温度对细粉反应性能的影响
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温度是影响煤焦气化反应活性最重要的因素之

一。 图 1 为细粉在不同温度下的碳转化率。 由图 1
可知,随着温度升高,细粉的反应性增加,达到同一

碳转化率所需的时间缩短。 例如,900 益时 XY 细

粉碳转化率达到 80% 所需时间为 5 200 s,而990 益
下达到这一转化率仅需 460 s。 表 3 为细粉在不同

温度下的反应性指数 Rs 值。 由表 3 可知,细粉气化

的反应性指数 Rs 值均随温度的升高而增大。 温度

的升高增加了细粉大分子的能量,使其碳键更易断

裂;另外,细粉的气化反应为吸热反应,提高温度有

利于其向气化的方向进行[9]。 这几种因素导致高

温下细粉的气化速率提高。 这也说明了要实现细粉

的快速再气化,最直接有效的办法就是提高反应温

度,例如采用高温气流床的细粉再气化方式。

图 1摇 细粉在不同温度下的碳转化率
Figure 1摇 Carbon conversion curves of char fines at different temperatures

(a): XYCF; (b): YCCF
姻: 900 益; 荫: 930 益; 银: 960 益; 茵: 990 益

表 3摇 细粉在不同温度下的反应性指数 Rs 值

Table 3摇 Reactivity indexes of char
fines at different temperatures

Sample
Rs / min-1

900 益 930 益 960 益 990 益
XYCF 0. 026 0. 048 0. 103 0. 143
YCCF 0. 039 0. 071 0. 111 0. 158

2. 2摇 细粉与半焦的气化反应性能

由于细粉在流化床内已经历了部分气化过程,
因此,其再气化反应特性与半焦有所不同。 图 2 为

半焦、细粉和脱灰细粉的气化反应性比较。 其中,
XY 细粉的气化反应性在低转化率阶段明显高于半

焦,而随着碳转化率的增加,半焦的气化反应性逐渐

高于细粉。

图 2摇 半焦、细粉和脱灰细粉的气化反应性能
Figure 2摇 Reactivity comparison of coal chars, un鄄demineralized and demineralized coal char fines

(a): 姻: XYCC鄄900 益; 阴: XYCC鄄960 益; 荫: XYCF鄄900 益; 茵: XYCF鄄960 益; 银: DXYCF鄄900 益; 吟: DXYCF鄄960 益
(b): 姻: YCCC鄄900 益; 阴: YCCC鄄960 益; 荫: YCCF鄄900 益; 茵: YCCF鄄960 益; 银: DYCCF鄄900 益; 吟: DYCCF鄄960 益

摇 摇 这可能是由于细粉的孔隙结构比较发达,在开

始阶段的反应速率较快;随着反应的进行,灰层变

厚,气化剂向碳表面和气化产物向外界扩散的阻力
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增加,阻碍了气化反应的进行[10]。 此外,细粉在低

转化率阶段较高的反应性还可能与灰分中矿物质的

催化作用有关。 对于 YC 半焦,其反应性在整个碳

转化率阶段均低于 YC 细粉。 由表 1 可知,YC 细粉

的灰含量是其半焦的两倍之多,这也说明除了孔隙

结构的影响,细粉和半焦的反应性差异还可能与细

粉的高灰含量有关。
2. 3摇 灰分对细粉反应性能的影响

由于部分碳已经参与了气化反应,流化床带出

的细粉半焦中灰含量相对较高,因此,灰分对其气化

过程的影响较原煤大。 Gu 等[4] 的研究指出,酸洗

会脱除气流床气化细粉中具有催化作用的矿物质,
因而降低其 CO2 气化反应性。 由图 2( a)可知,在
低转化率阶段,XYCF 的反应性与 DXYCF 基本相

似,这说明矿物质对 XYCF 几乎无催化作用。 随着

反应的进行,XYCF 的反应性明显低于 DXYCF,这
与高转化率下灰层对于孔结构的堵塞相关[10]。 而

由图 2(b)可以看出,DYCCF 的水蒸气气化反应活

性在整个碳转化率阶段略低于 YCCF。 由表 1 和表

2 得到,YC 细粉的灰含量较高,且含有较多的对气

化反应起催化作用的碱金属和碱土金属元素(K、
Na、Ca、Fe),这些矿物质元素对 YCCF 的水蒸气气

化具有一定的催化作用[7]。 然而比较发现,两种脱

灰细粉的反应性均高于半焦,这说明灰分并不是影

响半焦与细粉反应性差异的主要因素。
2. 4摇 煤种的影响

1. 4 节已指出,反应性指数 Rs 可用来比较不同

煤种的气化反应性差异。 反应性指数越大,气化反

应性越高。 煤焦的气化反应性一般随着煤阶的增加

而降低。 但由表 3 可以看出,在所研究的温度范围

内,属于烟煤的 XYCF 气化反应性反而低于属于高

阶无烟煤的 YCCF。 Ochoa 等[11]总结了不同煤种气

化反应性差别的原因是活性位点的浓度、气体通过

孔隙结构到达活性位点的速率和矿物质的催化作

用。 由表 1 可以看出,两种细粉的灰含量高低为

YCCF> XYCF,这与其气化反应活性高低一致。 然

而,由图 2 也可明显地看出,对不同煤阶的半焦和脱

灰细粉,其气化反应性与原细粉的反应性高低顺序

一致。 由此可以得出,不同煤种细粉及半焦的气化

反应性主要与它们的物理特性有关。
2. 5摇 物理特性分析

石墨化程度是影响煤焦气化反应性的主要因素

之 一 。图3为半焦和细粉的XRD谱图 。由图3可

知,与 YCCF 相比,XYCF 的 002 衍射峰强度较高,
因此,其碳的石墨化程度越高,化学稳定性越强,气
化反应性越低[12]。 此外,XYCC 石墨化程度也高于

YCCC。 这与前面得到的不同煤阶细粉 /半焦的气

化反应性高低结论一致。 与气流床带出的细粉相

比,流化床细粉带出前在炉内已经历了多次循环气

化,其停留时间较长,因此,使得石墨化程度较

高[4]。 然而,对于同种煤的半焦和细粉,石墨化程

度相差不大。

图 3摇 半焦和细粉的 XRD 谱图
Figure 3摇 XRD spectra of char fine and coal char

摇 摇 煤焦的气化反应性还与其孔隙结构密切相

关[13]。 表 4 为细粉与半焦的孔结构分析。 由表 4
可知,YCCF 的 BET 比表面积高达 274m2 / g,约为

XYCF 的 5. 7 倍;与此同时,YCCF 的微孔比表面

积、总孔容和微孔容也都明显大于 XYCF。 比较两

种半焦发现,YCCC 的孔结构也较为发达。 一般认

为,孔隙结构越发达,气化剂扩散达到反应活性位点

的阻力越小;比表面积越大,活性位点数量越多,同
时气固接触越充分,气化反应越容易进行。 因此,高
阶 YC 无烟煤对应的细粉、脱矿物质细粉和半焦的

水蒸气气化反应性较高。 固定床热解制焦过程发

现,XYCC 的黏结性较高,整体呈一块状,而 YCCC
呈分散的颗粒。 较高的黏结性使得挥发性溢出阻力

增加,从而导致一部分自由基碎片发生二次缩聚反

应形成无序碳沉积在孔道中,进而阻碍了 XY 样品

孔隙结构的发展[14]。 此外,细粉的比表面积明显大

于半焦,因而导致半焦的气化反应性较差。 这种孔

隙结构的差异与细粉在流化床气化炉内的部分气

化、水蒸气活化和部分氧化等因素有关。 综合上述

分析得到,孔隙结构是导致细粉与半焦反应性差异

的主要因素,而不同细粉的反应性还与其石墨化程

度和灰含量有关。
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表 4摇 细粉与半焦的孔结构

Table 4摇 Pore structure analysis of char fines and coal chars

Sample
BET surface area
A / (m2·g-1)

Micropore surface area
A / (m2·g-1)

Total pore volume
v / (cm3·g-1)

Micropore volume
v / (cm3·g-1)

XYCC 0. 612 0. 701 0. 003 2 0. 000 3
YCCC 12. 8 10. 4 0. 011 6 0. 004 8
XYCF 48. 0 19. 6 0. 040 1 0. 008 8
YCCF 274 146 0. 152 0. 066 4

2. 6摇 动力学模型分析

动力学模型方程可用来简单的预测煤气化反应

的进程。 在多种煤气化动力学模型中,以缩核模型

(shrinking core model, SCM)最为简单有效,其速率

表达式为:
1 - (1 - x) 1 / 3 = kt (4)

图 4 ~图 6 为采用缩核模型对各种样品的水蒸

气气化拟合结果。 由图 4 ~ 图 6 可知,缩核模型能

很好地拟合细粉、脱灰细粉及半焦的气化反应,其拟

合度 R2都在 0. 99 左右。 这与文献[7]的拟合结果较

为一致。

图 4摇 细粉的转化率随时间变化曲线的拟合
Figure 4摇 Curves of conversion of char fines vs time fitted by SCM

(a): XYCF; (b): YCCF
姻: 900 益; 荫: 930 益; 银: 960 益; 茵: 990 益

图 5摇 脱灰细粉的碳转化率随时间变化曲线的拟合
Figure 5摇 Curves of conversion of demineralized char fines vs time fitted by SCM

(a): DXYCF; (b): DYCCF
姻: 900 益; 荫: 930 益; 银: 960 益; 茵: 990 益

摇 摇 动力学参数是评价气化反应活性高低的主要依

据。 其中,活化能 Ea 的大小反映化学反应进行的难

易程度,指前因子 A 则表示单位时间化学反应进行

的多少。 图 7 为各种样品与水蒸气气化反应的
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Arrhenius 曲线。 由图 7 得到的各个细粉样品的水 蒸气气化动力学参数 Ea 及 k0,见表 5。

图 6摇 半焦的转化率随时间变化曲线的拟合
Figure 6摇 Curves of conversion of coal chars vs time fitted by SCM

(a): XYCC; (b): YCCC
姻: 900 益; 荫: 930 益; 银: 960 益; 茵: 990 益

图 7摇 各种样品与水蒸气气化反应的 Arrhenius 曲线
Figure 7摇 Arrhenius plots of steam gasification of six samples

姻: XYCC; 荫: XYCF; 银: DXYCF;
阴: YCCC; 茵: YCCF; 吟: DYCCF

摇 摇 由表 5 可知, 两种半焦的活 化 能 大 约 在

180 kJ / mol左右,其指前因子也较小。 相对于两种

半焦,细粉的活化能均较高,这说明高的灰含量对其

反应具有一定的抑制作用,因此,难以反应;而较大

的指前因子可能与其比表面积有关。 此外,细粉脱

矿物质前后的动力学参数变化不大,这不仅与脱灰

前后矿物质含量变化有关,还可能与孔结构的微弱

变化有关[10]。

表 5摇 各样品水蒸气气化的动力学参数

Table 5摇 Kinetic parameters of samples steam gasification

Sample Ea / (kJ·mol-1) k0 / s-1

XYCC 179 9. 94伊103

YCCC 183 2. 40伊104

XYCF 247 1. 64伊107

YCCF 211 6. 42伊105

DXYCF 223 9. 38伊105

DYCCF 214 7. 33伊105

3摇 结摇 论
高阶煤细粉的残碳含量较高,具有较高的利用

价值;细粉的水蒸气气化反应性随温度的升高而增

加,从而说明了细粉的快速转化需更高的反应温度。
细粉的石墨化程度与半焦相似,但其比表面积

较大,反应性较好。 孔隙结构的不同是导致细粉和

半焦水蒸气气化反应性差异的主要原因,而不同细

粉的反应性还与其石墨化程度和灰分含量有关。
缩核模型可很好地对细粉和半焦的水蒸气再气

化反应进行动力学拟合。
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