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摘摇 要:用非等温热重法考察了潞安煤焦的水蒸气气化反应,分析了升温速率及水蒸气分压改变对

煤焦气化反应性的影响。 动力学计算结果表明:潞安煤焦气化行为可用体积反应模型来描述;通过

求取的动力学参数可以发现,活化能与指前因子存在明显的动力学补偿效应,补偿效应可由过渡态

理论给予解释。
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Experimental study on gasification kinetics of Lu爷an coal char with
steam by non鄄isothermal thermogravimetry
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Abstract:Steam gasification of Lu爷an coal char was studied by non鄄isothermal thermogravimetry. The effect of various
heating rates and steam differential pressures on char gasification was analyzed. Kinetics results show that Lu爷an char
gasification behavior can be described by volume reaction model. It is found by kinetics parameters that there is obvi鄄
ous compensation effect between activation energy and pre鄄exponential factor. The compensation effect can be ex鄄
plained by transition state theory.
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摇 摇 对气化有重要意义的煤与水蒸气反应是气化过

程中重要的反应之一。 由于煤与水蒸气反应是复杂

的多相反应,相对 CO2 气氛来讲,状态控制性较差。
受诸多因素的影响,以往人们多把研究的重点放在

CO2 气氛上,作为与煤气化各种利用途径密切相关的

煤与水蒸气气化反应性的研究相对比较薄弱。 煤的

气化反应性主要依赖于煤脱除挥发分后生成焦的气

化反应性。 近些年来,借助热重法研究煤焦气化反应

的领域十分活跃[1-4],但在水蒸气气氛下的研究多用

等温热重法[5-6],非等温热重法相对较少,然而在实

际的生产过程中,温度往往不是一成不变的。
鉴于此,本文以储量丰富、性质优良的潞安煤焦

为研究对象,采用非等温热重法研究其水蒸气气化反

应特性,考察升温速率、水蒸气分压变化对气化反应

性的影响,并应用体积反应模型求取动力学参数,以
期为进一步的基础理论研究提供参考。

1摇 实验部分

1郾 1摇 样品的准备与分析

为排除矿物质对气化反应性的影响[7],实验前

参照文献[8]对样品进行脱灰处理。 脱灰前样品的

煤质分析结果见表 1,脱灰后样品的工业分析数据为

Mad =0郾 93% ,Ad =1郾 62% ,Vdaf =10郾 63% ,w(Odaf)由差

减法得到。 脱灰后样品焦样的制备条件:热解终温为

900 益,升温速率为 10 K / min,惰性气体氩气流量为

60 mL / min。
1郾 2摇 热重实验

实验采用德国 STA-409PG 型综合热分析仪进行
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表 1摇 脱灰前样品的煤质分析

Table 1摇 Coal quality analysis of sample before deashing

工业分析

Mad Ad Vdaf

元素分析

w(St,d) w(Cdaf) w(Hdaf) w(Odaf) w(Ndaf)
反射率 Ro

max

0郾 68 10郾 26 11郾 52 0郾 31 91郾 05 4郾 04 3郾 36 1郾 26 2郾 12

灰成分分析

w(SiO2) w(Al2O3) w(Fe2O3) w(TiO2) w(CaO) w(MgO) w(SO3) w(K2O) w(Na2O) w(P2O5)

42郾 75 33郾 41 4郾 06 2郾 30 7郾 74 1郾 19 6郾 12 0郾 13 1郾 44

热重分析,实验条件:样品质量为 5 ~ 10 mg,粒径<
0郾 074 mm,气化温度为 900 ~ 1 200 益,水蒸气分压为

50%时升温速率为 10、20、30 K / min,水蒸气分压为

20% 、50% 、70%时升温速度为10 K / min 。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 升温速率及水蒸气分压改变对样品气化反应性

的影响

摇 摇 样品在升温速率及水蒸气分压改变条件下的热

重曲线 ( TG) 和微商热重曲线 ( DTG) 如图 1 所

示。 摇 摇

图 1摇 潞安煤焦在不同升温速率和水蒸气

分压条件下的 TG / DTG 曲线

Fig郾 1摇 The TG / DTG curves of Lu爷an coal char under
different heating rate and steam pressure

由图 1(a)可以看出,升温速率改变对样品的热

重曲线有较大影响,随着升温速率的提高,TG 曲线总

体移向高温区;DTG 曲线也基本呈山峰状变化,且最

高峰的位置随升温速率的增大向高温侧移动,峰高增

加,最大失重速率相应提高。 煤焦水蒸气气化反应普

遍在反应开始 4 ~ 5 min 内反应速率达到最大。 同时

随着升温速率的提高,气化各阶段的温度范围也呈现

出一定的后移。 由图 1(b)可知,在同一反应温度下,
随水蒸气分压的增加,煤焦的碳转化率增大,反应速

率加快。 分析原因主要是水蒸气分压增大,气化剂浓

度相应增加,H2O 分子与颗粒表面的碰撞几率增大,
从而使 H2O 与表面发生气化反应的推动力增加,扩
散、吸附在焦粒活性表面上的水蒸气分子增多,加快

了水蒸气与煤焦的反应,因而反应速率增加。
2郾 2摇 气化动力学参数的计算

2郾 2郾 1摇 模型的选择

煤气化过程是不可逆的气-固反应,很多模型可

以描述这一气固反应[9-10],模型优化的结果显示体积

反应模型对本试验气化数据的拟合程度较高,因此选

用体积反应模型进行动力学参数的求取。 此模型假

设反应在整个颗粒内,当反应进行时固体颗粒的尺寸

不变,密度均匀变化。 根据此假设,当反应为一级时,
可推得反应速率表达式为 d琢 / dt = k(1 - 琢), 其中,琢
为某一时刻固定碳转化率,% ;k 为反应速率常数。
2郾 2郾 2摇 动力学参数的计算方法

本实验是程序升温气化过程,因此采用微分法求

取煤的气化反应动力学参数。 反应速率方程为

d琢
dT = kf(琢)Pm

H2O / 茁

其中, k = k0exp [ - Ea / (RT)]; 茁 为升温速率; f(琢)
取决于反应模型; Pm

H2O 为常量。 微分形式为

d琢
dt = 1

茁 k0exp -
Eaæ

è
ç

ö
ø
÷

RT
f(琢) (1)

摇 摇 选择一系列的温度作变温曲线,求出各温度下不

同时刻样品的转化率 琢 ,选用合适的反应模型代入

式(1)中计算,即可求出各温度点下对应的反应速率

k,最后利用阿仑尼乌斯公式求出活化能 Ea和指前因

子 k0。
2郾 2郾 3摇 气化反应动力学参数的求取

升温速率和水蒸气分压变化下求取的潞安煤焦
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的动力学参数结果见表 2。

表 2摇 不同升温速率和水蒸气分压下求取

的动力学参数

Table 2摇 Kinetic parameter values of sample under
different heating rates and steam pressures

水蒸气

分压 / %

茁 /

(K·min-1)
ln k0

Ea /

(kJ·mol-1)
R2

10 17郾 95 218郾 61 0郾 997 0
20 18郾 75 231郾 23 0郾 994 6
30 20郾 80 256郾 13 0郾 996 4

20 25郾 25 296郾 91 0郾 993 0
50 17郾 95 218郾 61 0郾 997 0
70 25郾 15 288郾 54 0郾 994 6

摇 摇 由表 2 可知,升温速率越大,求取的活化能和指

前因子增加的幅度也越大。 理论上分析,由于实验在

升温速率固定变化且常压的条件下进行,对动力学参

数的求取应无太大影响。 升温速率改变带来的动力

学参数改变可能是因为升温速率升高,传热速率不同

步,导致粒子内部温度的升温速率小于过程控制升温

速率,粒子平均温度略低于控制温度,使得反应速率

达不到控制温度下的反应速率,致使计算活化能较控

制温度下的有所提高。 由于实验样品的粒度较小,差
距不是很大,传热影响不是太严重,所以出现了表 2
的结果。 在升温速率 10 K / min 固定的前提下,水蒸

气分压改变时,所求取的活化能与指前因子并无规律

性的变化。 究其原因,在气化温度、水蒸气分压共同

改变的条件下,样品对温度的敏感性发生变化,外围

条件对气化反应性的影响将更为复杂。
2郾 3摇 化学反应中的补偿效应

非均相气固催化反应中的补偿效应自从 Consta鄄
ble 在乙醇脱氢上首次发现以来,已被上百例催化反

应动力学的研究所证实,在非催化煤气化反应中也陆

续发现存在补偿效应的实例。 该效应的主要观点是

活化能包含于表征速率常数的指数项和指前因子,两
者随活化能的升降有不同的变化,相互之间起到了补

偿作用[10-12]。 用数学公式可表述为 k = k0e -Ea / (RT)。
2郾 3郾 1摇 气化动力学参数间的补偿关系

由表 2 可知,活化能越大其指前因子也越大,说
明实验中两者存在明显的动力学补偿效应,这一对参

数之间线性互补的结果使得活化能和指前因子对反

应速率的影响复杂化。 动力学补偿关系数学表达式

为 ln k0 = 0郾 10Ea - 3郾 74, 相关系数 R2 = 0郾 985 5。
2郾 3郾 2摇 补偿效应的理论分析

在反应速率理论中,碰撞理论和过渡态理论对阿

仑尼乌斯方程中的指前因子 k0和活化能 Ea都给予了

定量的解释[13-15]。 2 种理论的反应速率表达式为

kSCT = 仔d2L
8kBT
仔滋 exp -

着c

kB

æ
è
ç

ö
ø
÷

T
(2)

k =
kBT
h (c0) 1-nexp 驻屹

r S0
m(c0)æ

è
ç

ö
ø
÷

R
伊

exp - 驻屹
r H0

m(c0)æ
è
ç

ö
ø
÷

RT
(3)

其中, L为阿伏加德罗常数;kSCT 为简单碰撞理论的速

率常数;kB为 Boltzmann 常数; 滋 为摩尔折合质量,kg /
mol; 着c 为化学反应临界能,J / mol;h 为 Plank 常数;
驻屹

r H0
m(c0)、驻屹

r S0
m(c0) 为气化过程中形成的不稳定碳

氧复合物的活化焓和活化熵。 对式(2)、(3)变形取

自然对数可得

ln k
T

= -
着c

kBT
+ 常数 (4)

ln k
T =

- 驻屹
r H0

m

RT + 常数 (5)

摇 摇 式(4)、(5)的左边对 1 / T 作图应是 1 条直线。
提取样品在升温速率为 10 K / min、水蒸气分压

为 50% 、温度点在 920、940、960 益气化条件下的实

验过程数据,利用等温气化数据处理方法,得出一组

反应速率常数数据,依照式(4)和式(5)对 1 / T 作图,
线性回归得出两种理论的相关性,如图 2 所示。

图 2摇 潞安煤焦气化的两种理论验证

Fig郾 2摇 Testing of two theories for coal char

由图 2 的相关系数可知,过渡态理论的线性关系

好于碰撞理论,过渡态理论活化能和活化焓的关系可

表示为 Ea = 驻屹
r H0(c0) + nRT, 按定义,活化焓为反应

物的位能达到活化络合状态所需的能量,此项位能来

源于反应分子对的碰撞动能。 活化络合物的活化焓

越大,说明反应中形成活化络合物需越过的能垒较

大,活化络合物不易形成;活化焓较小说明形成活化

络合物所需的能垒较小,反应中容易形成活化络合物

且 C—O 复合物结合比较紧密。 对煤焦与 H2O 的气

化反应,Ea垌RT,所以认为活化能与活化焓相等不会

产生很大误差,即有 Ea 抑 驻屹
r H0(c0)。 故得到
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k =
kBT
h (c0) 1-nexp 驻屹

r S0
m(c0)æ

è
ç

ö
ø
÷

R
伊

exp - 驻屹
r H0

m(c0)æ
è
ç

ö
ø
÷

RT
(6)

摇 摇 由式(6)可知,反应速率不仅决定于活化能,还
与活化熵有关,两者对速率常数的影响刚好相反,活
化熵是正影响,即活化熵越大,指前因子越大。 过渡

态理论认为,反应首先形成一个不稳定的活化络合物

状态,在这个活化络合物状态下原子间的距离比正常

化学键大,活化络合物的键比正常键弱,但仍能像正

常分子一样进行平动、转动和有限制地振动。 由煤焦

与水蒸气反应的氧传递机理也可知,煤焦的气化过程

经历了一个不稳定的中间过渡状态,即第一步要先形

成一个碳氧化合物,它的性质决定了补偿效应的成

立,煤焦表面的活性位易与 H2O 结合形成碳氧复合

物,形成碳氧复合物所需的活化能较小;与此同时,
H2O 分子与焦表面的结合也比较紧密,形成碳氧化

合物的运动自由度减小,结果表现出来的活化熵也较

小,因此活化能的降低伴随着指前因子的减小。

3摇 结摇 摇 论

(1)微分法体积反应模型求取潞安煤焦非等温

水蒸气气化反应动力学参数可行。
(2)升温速率及水蒸气分压改变对动力学参数

的求取值略有影响,通过理论分析可归结为模型选择

过于简单,或者涉及到升温过程热惯性影响所致。
(3)在对潞安煤焦水蒸气气化反应动力学参数

的求取过程中,发现活化能与指前因子间存在动力学

补偿效应,其补偿效应关系式为 ln k0 = 0郾 10Ea -
3郾 74,相关系数 R2 =0郾 985 5。

(4)活化能与指前因子补偿效应的关系可由过

渡态理论给予解释。
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