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半焦的多循环气化活性及微观结构分析
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摘摇 要: 为了研究工业流化床气化条件下多循环过程中半焦的气化活性及微观结构变化规律,在快速反应固定床装置上,对
三种不同煤阶的半焦进行了模拟多循环气化。 通过残焦质量计算得到了循环次数对半焦碳转化率的影响,并利用孔隙分析

仪和 XRD 分析仪考察了半焦的微观结构变化。 结果表明,随循环次数的增加,低阶霍林河褐煤半焦的转化率增加,而神木烟

煤和晋城无烟煤半焦的转化率降低。 多循环过程中“冷淬冶效应的存在使得半焦的 BET 比表面积和微孔比表面积随循环次

数呈“山形冶趋势变化,而石墨化结构与转化率的变化趋势一致,是决定碳转化率变化的决定性因素。
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Multi鄄circulated gasification reactivity of coal char and its microstructure analysis
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(1. State Key Laboratory of Coal Conversion, Institute of Coal Chemistry,
Chinese Academy of Sciences, Taiyuan摇 030001, China;
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Abstract: To investigate the variation in gasification reactivity and microstructure of char from the multi鄄
circulation fluidized bed gasifier, 3 chars from different rank coals were gasified in a simulated multi鄄circulated
reactor ( rapid heating鄄up fixed bed) . The carbon conversion was calculated from the weight of residues, and the
structure was analyzed by pore and XRD analyzer. The results show that with the increase of cycle time, the
carbon conversion of low rank HLH lignite char increases while that of SM bituminous and JC anthracite chars
decrease. The evolutions of BET surface area and micropore area have a peak value with the circulate time. The
variation of graphitization is similar with the carbon conversion, which can be considered as the key factor to
determine the carbon conversion.
Key words: fluidized bed gasifier; surface area; carbon crystalline structure; gasification reactivity

摇 摇 煤气化是煤炭高效洁净利用的重要技术之一。
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,但在流化床气化过程中,大量未完全

转化的小颗粒半焦细粉会被合成气带出,从而造成

流化床气化炉的碳转化率较低[1]。 这部分小颗粒

半焦在流化床内的停留时间较短,其含碳量仍然较

高,因此,被旋风分离器收集之后,重新返回到气化

炉内进行多次循环气化[2]。 在流化床多循环过程

中,半焦颗粒的温度在返料管内有所降低,进入气化

炉之后又快速升高,可将这种半焦颗粒温度的波动

过程称为“冷淬冶。 多循环过程中的“冷淬冶效应可

能导致半焦结构发生一定的变化,同时影响其反应

性能。 作为煤气化技术的基础,研究半焦细粉的多

循环气化反应性对于流化床气化炉的设计和操作具

有重要的指导意义。
热重分析仪是目前最为广泛应用的煤焦反应性

测试手段,其具有操作简单、精确度高等优点[3]。
但是,这种多循环过程中的“冷淬冶效应在热重装置

上很难实现,而流化床又无法定量的考察循环冷淬

次数对其反应性能的影响。 因此,实验利用快速反

应固定床模拟实现了流化床的多循环过程,考察了

多循环过程中冷“淬效冶应对半焦反应性能和微观

结构的影响,从而为半焦的循环气化提供一定的理

论基础。

1摇 实验部分
1. 1摇 半焦样品的制备

选取中国科学院山西煤炭化学研究所灰熔聚循

环流化床常用的三种不同煤阶的原煤作为实验样
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品:霍林河褐煤(HLH)、神木烟煤(SM)、晋城无烟

煤(JC)。 各煤焦样品的制备在快速热解固定床[4]

上制得。 反应前,装有 10 g 原煤样品的吊篮置于反

应器的冷端,反应器在 150 mL / min N2 气氛下以

10 益 / min的升温速率加热至设定温度。 待温度恒

定之后,将吊篮快速落下至恒温区,热解开始反应。
反应 30 min 之后,将吊篮重新拉到反应器冷端,使

其在 N2 气氛下冷却到室温。 热解制焦的具体条件

为:900 益、常压、样品的加热速率 150 益 / s。 表 1 为

三种半焦的工业分析和元素分析。 由表 1 可知,三
种半焦的挥发分含量已经降低至 1% 左右,即残余

挥发分对气化反应性的影响基本可以忽略不计。 此

外,同一温度下热解,可以消除热解条件对煤焦气化

反应性的影响。

表 1摇 半焦样品的工业分析和元素分析

Table 1摇 Proximate and ultimate analysis of char samples

Sample
Proximate analysis wad / %

V M A FC
Ultimate analysis wad / %

C H O* N St

HLH 1. 54 1. 01 33. 51 63. 94 59. 70 0. 99 2. 89 0. 49 1. 41
SM 1. 00 0. 86 17. 35 80. 79 76. 74 0. 93 2. 99 0. 60 0. 53
JC 1. 02 0. 68 24. 71 73. 59 70. 43 0. 89 2. 03 0. 56 0. 70

摇 摇 摇 摇 摇 *: by difference

1. 2摇 半焦的多循环气化

样品的多循环 CO2 气化实验在快速反应固定

床上进行。 该装置与快速热解固定床类似,主要由

加热系统、升降系统、进气系统和控温系统组成,其
装置示意图见图 1。 其中,升降系统主要由磁铁、不
锈钢管和吊丝组成,具有快速平稳升降和密封效果

好等优点。 实验开始前,装有 50 mg 煤焦样品的石

英吊篮位于反应管下端的冷却区域,待到达反应温

度后,将吊篮快速提升至恒温区开始反应。 气化反

应过程中的 CO2 流量为 500 mL / min。 无循环过程

的总反应时间为 3 000 s,反应结束后,将吊篮落回至

冷端,待样品冷却后,打开密封螺帽,取出称量残余

物质量,计算转化率,残焦记做 XX鄄3000鄄0。 其中,
XX 代表煤焦样品的种类,3000 为反应时间,0 表示

无循环次数。 这种无循环的气化过程与普通的热重

技术较为类似。
多循环过程中,煤焦反应 600 s 之后,将吊篮快

速降落到冷端,冷却 600 s 后再提升至高温区反应,
如此反复 5 次,使样品经历 5 次循环冷淬过程。 此

残焦样品记做 XX鄄600鄄5,其中,600 为每一循环过程

中的反应时间,5 为循环次数。 与此类似,分别制取

XX鄄300鄄10 和 XX鄄200鄄15 样品,其每一循环过程中

的反应时间分别为 300 和 200 s,循环次数分别为 10
和 15 次。 特别值得注意的是,上述三种样品在恒温

区的总反应时间始终为 3 000 s,与无循环气化的样

品总反应时间相等。 由此可以对比分析得到循环冷

淬次数对半焦转化率和微观结构的影响。
残留半焦的转化率 x 以无水无灰基固定碳为基

准[5],由式(1)计算得到:

x =
m0 - m0(M + V) - mt

m0(1 - A - M - V) 伊 100% (1)

式中,m0为样品气化前的质量,mt为 t 时刻样品

的质量,M、V、A 分别为焦样中水分、挥发分和灰分

的质量分数。

图 1摇 快速反应固定床装置示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of the rapid heating鄄up

fixed bed reactor
1: magnet; 2: stainless tube; 3: stainless rod; 4: gas outer;

5: alumina tube; 6: furnace; 7: quartz crucible;
8: seal nut; 9: temperature controller

1. 3摇 样品的表征

以 N2 为吸附质,在-196 益条件下,利用 Trista
3000 吸附仪对半焦样品的孔结构进行了分析。 同

时,利用 RIGAKU D / max鄄rB X 射线粉末衍射仪对

半焦的石墨化结构进行了分析。 选用的测定条件

为,Cu 靶辐射、管电压 40 kV、管电流 100 mA、扫描
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步速 5毅 / min、10毅 ~ 80毅扫描。 利用晶面间距 d002 值

来研究多循环过程中煤焦的石墨化变化,其值由布

拉格[6]公式求得:

d002 = 姿
2sin兹002

(2)

式中:姿 为 X 射线波长,取 0. 151 178 nm;兹002为

002 峰的衍射角。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 多循环过程对碳转化率的影响

图 2 为 900 ~ 1 050 益条件下,三种煤焦的碳转

化率随循环次数的变化。 由图 2 可知,对于 HLH 褐

煤半焦,900 益条件下无循环气化 3 000 s 之后的碳

转化率为 56. 8% ;当总反应时间保持不变,循环次

数逐渐增加时,碳转化率分别为 58. 0% 、60. 4% 和

61. 2% ,即每循环 5 次,转化率提高 1. 0% ~ 1. 5% 。
950 益条件下的转化率变化趋势与 900 益的结果基

本一致。 这可能是由于低阶 HLH 褐煤半焦的气化

反应所需温度较低,炽热的半焦颗粒在脱离反应区

之后还会发生一定程度的反应;同时,样品进入高温

反应区之后达到反应温度所需时间较短,从而导致

HLH 半焦的有效反应时间延长,碳转化率提高。 这

说明对于低阶 HLH 褐煤而言,流化床气化炉多循环

过程对其转化率的提高具有一定的促进作用。

图 2摇 多循环过程中半焦的碳转化率
Figure 2摇 Carbon conversion of multi鄄circulated char samples

银: HLH鄄950 益; 吟: HLH鄄900 益; 淫: SM鄄950 益;
姻: JC鄄950 益; 阴: JC鄄1 050 益

摇 摇 对于 SM 烟煤和 JC 无烟煤,其转化率随循环次

数的变化趋势与 HLH 褐煤相反。 其中,950 益条件

下,随循环次数的增加,SM 半焦的碳转化率分别为

69. 7% 、66. 9% 、63. 6% 、62. 9% ,JC 半焦的转化率

分别为 23. 2% 、20. 6% 、19. 4% 、18. 7% 。 这可能是

由于这两种半焦的气化反应初始温度较高,样品脱

离反应区之后立即停止反应;而重新进入反应区之

后,达到反应温度需要一定的时间,从而使得有效反

应时间缩短,碳转化率降低。 1 050 益 条件下 JC鄄
3000鄄0 的碳转化率与 950益条件下 HLH鄄3000鄄0 的

碳转化率相当,即 JC 半焦在 1 050 益条件下的反应

速率与 HLH 半焦 950 益条件下的反应速率一致。
但是,与 HLH 半焦不同的是,JC 半焦的碳转化率仍

然随循环次数的增加而降低。 这说明前面基于有效

时间的假设并不成立。 不同煤阶半焦的微观结构在

多循环冷淬过程中可能发生了一定程度的变化,从
而导致其转化率呈不同趋势变化。
2. 2摇 孔结构的变化

表 2 为三种原始半焦的微观结构分析结果。 由

表 2 可知,随着煤阶的升高,半焦的 BET 比表面积

和微孔比表面积逐渐减小,这与图 2 所示的 950 益
条件下反应 3 000 s 之后的碳转化率基本一致。 图 3
为 950益条件下,三种半焦的 BET 比表面积和微孔

比表面积随循环次数的变化。 由图 3(a)可知,无循

环条件下反应 3 000 s 之后,SM 烟煤半焦的 BET 比

表面积达到最大(367. 8 m2 / g),其次为 JC 无烟煤

和 HLH 褐煤(186. 9 和 141. 3 m2 / g)。 这主要是由

于在气化过程中,比表面积随转化率呈“山形冶趋势

变化[7]。 原始 HLH 煤焦的 BET 比表面积明显高于

其他两种半焦,达到最大比表面积所需时间较短,反
应 3 000 s 之后的转化率已经较高,其比表面积变化

可能已经到达下降阶段,因此,其比表面积降低至最

小。 SM 半焦的初始 BET 比表面积较小, 反应

3 000 s之后的比表面积可能刚好到达峰值,或者位

于峰值附近。 JC 半焦的初始比表面积最低,此温度

下反应 3 000 s 之后的转化率很低,其比表面积可能

还处于增长的初期阶段。

表 2摇 原始半焦的孔结构和石墨化结构

Table 2摇 Pore structure and carbon crystalline structure of coal chars

Sample
BET surface area
A / (m2·g-1)

Micropore area
A / (m2·g-1)

Interplanar distance
d002 / nm

HLH 67. 8 42. 2 0. 410 5
SM 12. 9 2. 1 0. 400 3
JC 5. 5 - 0. 385 1
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图 3摇 多循环过程中半焦 BET 比表面积和微孔比表面积的变化
Figure 3摇 Variation of BET surface area and micropore area of multi鄄circulated char samples

(a): BET surface area; (b): micropore area

摇 摇 由图 3(b)可知,反应 3 000 s 之后,三种煤焦的

微孔比表面积略小于 BET 比表面积,其大小与 BET
比表面积顺序一致。 对于高阶 JC 无烟煤,反应

3000s 之后的微孔比表面积高达 1 66 m2 / g,占 BET
比表面积的 90%左右,这说明 CO2 气化以产生微孔

为主[8]。
但由图 3 还可知,三种半焦的 BET 比表面积和

微孔比表面积均在循环次数为 5 时达到最大值。 这

可能是由于半焦中存在一些封闭的孔隙结构,这些

封闭的孔隙结构在缓慢气化过程中很难被打开,而
多循环过程中的冷淬效应使得这部分孔隙结构得以

打开。 这部分未打开的封闭孔既有微孔,也有中孔

和大孔,因此,BET 比表面积和微孔比表面积均有

所增加。 当循环次数继续增加时,已经存在的孔结

构在冷淬效应的影响下可能会发生一定程度的合并

和坍塌,从而导致微孔比表面积和 BET 比表面积呈

减小趋势。
大量的研究结果表明,煤焦的气化反应性与其

比表面积之间有着良好的关系。 李庆峰等[9] 研究

发现,在水蒸气和 CO2 气氛下,石油焦的比气化反

应速率随有效比表面积的增加而增加。 朱子彬

等[10]研究得到,在 1 100 ~ 1 500 益的高温气化,微
孔比表面积越大,气化反应速率越高。 但由图 2 和

图 3 得到,随循环冷淬次数的增加,碳转化率呈单调

增加或降低趋势,而 BET 比表面积和微孔比表面积

呈“山形冶趋势变化。 这说明在多循环过程中,孔结

构并不是决定半焦转化率变化的主要因素。
2. 3摇 石墨化结构的变化

煤焦的石墨化程度也被认为是影响煤焦气化反

应性的主要因素之一。 其中,d002反映了煤焦的晶面

间距,其值越小,晶格化结构越好,石墨化程度越

高[6]。 由表 2 可知,随着煤阶的升高,煤焦的 d002值

减小,石墨化程度增加[11]。 图 4 为 950 益条件下,
三种煤焦多循环过程中的 d002 值变化。 由图 4 可

知,反应 3 000 s 之后,HLH 煤焦的 d002值降低至最

小。 这主要是由于部分气化煤焦的石墨化程度与碳

转化率有关[12]。 前面已经得到,HLH 煤焦在此温

度下的反应性最好,转化率最高,因此,其 d002 变化

幅度最大;JC 煤焦的转化率最低,d002值与原始煤焦

相差不大。

图 4摇 多循环过程中半焦 d002值的变化
Figure 4摇 Variation of d002 values of

multi鄄circulated coal chars

摇 摇 由图 4 还可知,随着循环次数的增加,HLH 煤

焦的 d002值增加,石墨化程度降低。 对于 SM 烟煤

和 JC 无烟煤半焦,其 d002值降低,石墨化程度增加。
这可能是由于石墨化程度随冷淬次数的变化趋势与

比表面积随碳转化率的变化趋势较为类似:当初始

比表面积较小时,比表面积随转化率先增加后降低;
而当初始比表面积较大时,其比表面积随转化率单

调降低[7]。 HLH 煤焦的初始 d002值最大,石墨化程

度最低,冷淬过程中剧烈的温度波动首先使得某些
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晶格化程度不高的碳微晶结构发生合并,导致煤焦

的晶面间距增加,石墨化程度降低。 而 SM 烟煤和

JC 无烟煤半焦的初始 d002值较小,石墨化程度较高,
冷淬过程中温度的波动只会使其碳微晶结构发生缩

聚,从而导致晶面间距减小,石墨化程度增加[13]。
摇 摇 结合图 2 所示的碳转化率变化趋势可以看出,
随着多循环冷淬次数的增加,HLH 褐煤半焦的石墨

化程度降低,碳转化率增加;而对于其他两种半焦,
其石墨化程度增加,碳转化率降低。 此外,HLH 半

焦的 d002增加幅度随循环冷淬次数的增加而逐渐降

低,这也与碳转化率变化趋势一致。 由此说明,多循

环过程中煤焦的石墨化结构可能是决定其碳转化率

变化趋势的主要原因。

3摇 结摇 论
利用快速反应固定床模拟实现了流化床气化过

程中的多循环过程,考察了多循环过程中的“冷淬冶
效应对半焦结构和反应性的影响。 研究表明,在总

反应时间不变的条件下,随循环冷淬次数的增加,低
阶 HLH 褐煤半焦的转化率增加,而 SM 烟煤和 JC
无烟煤半焦的转化率却降低。 三种半焦的 BET 比

表面积和微孔比表面积随循环次数的增加呈“山
形冶趋势变化,但孔结构并不是影响碳转化率变化

的主要因素。 随循环冷淬次数的增加,低阶 HLH 褐

煤的石墨化程度降低,而 SM 烟煤和 JC 无烟煤半焦

的石墨化程度增加。 多循环过程中石墨化结构是决

定其转化率变化的决定性因素。
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