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内扩散对煤和石油焦水蒸气气化反应性能的影响

林善俊, 周志杰, 霍摇 威, 丁摇 路, 于广锁
(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: 以内蒙褐煤、神府烟煤、遵义无烟煤和石油焦为研究对象,借助热重分析仪,进行了水蒸气气化动力学研究,得到了 4
种样品焦的本征动力学方程,分析了水蒸气分压和粒径对气化反应的影响。 基于幂函数模型得到的动力学参数,结合气固催

化理论,提出了计算内扩散效率因子(浊)的方法。 计算效率因子(浊cal)和实验效率因子(浊exp)的对比结果表明,使用该方法得

到的内扩散效率因子可以用于定量评估水蒸气气化反应中内扩散过程的影响程度。
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Effect of internal diffusion on
steam gasification reactivity of coal and petroleum coke

LIN Shan鄄jun, ZHOU Zhi鄄jie, HUO Wei, DING Lu, YU Guang鄄suo
(Key Laboratory of Coal Gasification and Energy Chemical Engineering of Ministry of Education,

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

Abstract: The steam gasification experiments with Neimeng lignite, Shenfu bituminous coal, Zunyi anthracite
and a petroleum coke were conducted in a thermogravimetric analyzer (TGA) to study the intrinsic kinetics and
the macrokinetics with the effects of particle size. By virtue of gas鄄solid catalysis theory, a method to calculate
the internal effective factor was proposed based on the kinetic parameters derived from the nth鄄order equation.
The comparison between calculated and experimental effective factors shows that the method is better to calculate
the internal effective factor for quantificationally estimating the effect of internal diffusion on steam gasifiation.
Key words: gasification reactivity; steam; internal diffusion; Thiele modulus; effective factor

摇 摇 煤气化技术是煤炭清洁高效利用的核心技术,
已经在世界各国得到了广泛的实验研究和工业运

用。 煤气化动力学作为煤气化技术的基础,其研究

的深入与否,直接影响到煤的洁净转化和利用,掌握

各种因素对煤气化反应的影响并建立准确的动力学

模型,对解决煤气化技术面临的一些问题具有重要

意义。
气化速率受许多过程变量的影响,如煤焦颗粒

粒径和粒径分布、煤焦的孔隙率、煤焦的矿物质含

量、温度和气化剂分压等。 此外,物理效应如气体扩

散、热量传递如果没有合理地考虑在内的话,就会得

到不完善的速率表达式[1]。 随着现代煤化工的快

速发展,大型气流床煤气化技术以其转化效率高、处
理能力大、环境友好等突出优点获得了广泛应用。
工业级气流床气化炉通常在较高的反应温度

(1 200 ~ 1 600 益)和反应压力(2. 0 ~ 8. 0 MPa)下进

行,此时扩散过程的影响更为显著。 因此,研究扩散

过程对气化反应的影响具有重要意义。

扩散过程作为煤气化反应的一个重要影响因

素,世界各国的一些学者对此进行了相关的研究。
Ollero 等[1]和 G佼mez鄄Barea 等[2 ~ 4] 使用橄榄渣制备

的样品焦研究了扩散过程对二氧化碳气化反应的影

响,并提出了相关的动力学模型。 Kajitani 等[5]使用

加压滴管炉进行了高温(1 200 ~ 1 400 益)、高压

(0. 5 ~ 1. 0 MPa)下 4 种烟煤的二氧化碳气化实验,
分 别 使 用 幂 函 数 动 力 学 方 程 和 Langmuir鄄
Hinshelwood 动力学方程并结合随机孔模型对内扩

散控制区的气化速率进行了拟合。 Paviet 等[6] 在管

式炉上分别进行了等温动力学控制和存在内扩散效

应的木质焦水蒸气气化实验,并提出了一种反应—
扩散模型。 Roberts 等[7] 利用固定床反应器和热重

分析仪在有内扩散阻力的条件下进行了澳大利亚热

煤焦鄄CO2 气化实验,研究了温度、二氧化碳分压和

总压对气化反应的影响。 吴诗勇等[8] 在热天平上

采用等温热重法研究了反应温度、热解终温和热解

速率对快速和慢速热解焦二氧化碳气化反应性能的
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影响,发现高碳转化率的条件下,高温 (1 300 ~
1 400 益)气化反应过程以扩散控制步骤为主。 乌

晓江等[9]在高温热天平上进行了 1 100 ~ 1 400 益的

煤焦鄄CO2 和煤焦鄄水蒸气气化反应性能的实验研

究,发现初始气化速率明显表现出高温区域的扩散

控制和低温区域的化学反应控制。 吴加奇等[10] 在

热天平上采用等温热重法研究了加入不同比例粗渣

的煤焦在反应温度 900 ~ 1 380 益的气化反应性能,
发现气化初期反应速率根据粗渣熔融流动温度也可

以分为低温区域的化学反应控制和高温区域的扩散

控制。 胡世磊等[11]基于文献[9]的实验数据,发现对

于低灰熔点煤种在高温条件下的初始气化速率,在
随机孔模型中考虑内扩散的影响后,拟合效果得到

了改善。 Mani 等[12]在热重分析仪上进行了麦秸杆

焦二氧化碳气化实验,发现在较高的温度和粗颗粒

样品焦的条件下内扩散的影响显著。
在有关扩散对气化反应影响的研究中,研究生

物质的居多,对煤的扩散研究还不够系统,且实验研

究所使用的气化剂主要为二氧化碳。 由于工业气化

炉中煤与水蒸气的反应不可忽视,因此,有必要深入

地研究扩散过程对煤鄄水蒸气气化反应性的影响。
研究通过实验确定煤和石油焦所制备的样品焦

的本征动力学方程,在所得到动力学参数的基础上

计算内扩散效率因子,以评估内扩散过程对气化反

应的影响程度,从而为煤气化反应过程的数值模拟

提供一定的基础数据支持和指导意义。

1摇 实验部分
1. 1摇 焦样制备

选用内蒙褐煤(NM)、神府烟煤(SF)、遵义无

烟煤(ZY)以及来自中国石化上海高桥分公司的石

油焦(PC)为研究对象。 样品焦的制备在氮气气氛

下进行,首先将样品温度升高到 850 益,再恒温

30 min,确保样品完全热解。 待样品焦冷却至室温

后,将所制得的样品焦取出。 通过筛分得到不同粒

径范围( < 40、 ~ 100、 ~ 250 以及 ~ 500 滋m)的样

品焦,通过马尔文 2000 激光粒径分析仪得到样品焦

的体积平均粒径。 4 种样品焦的工业分析和元素分

析见表 1,4 种样品焦的体积平均粒径见表 2。

表 1摇 样品焦的工业分析和元素分析
Table 1摇 Proximate and ultimate analysis of char samples

Char sample
Proximate analysis wd / %
V FC A

Ultimate analysis wdaf / %
C H N S O

NM 7. 15 68. 99 23. 86 92. 91 1. 02 1. 71 1. 26 3. 10
SF 8. 60 81. 33 10. 07 95. 96 1. 02 1. 40 0. 40 1. 22
ZY 5. 50 73. 48 21. 02 96. 11 0. 95 1. 68 1. 04 0. 22
PC 4. 11 90. 86 5. 03 95. 95 0. 73 1. 19 2. 08 0. 05

表 2摇 样品焦的体积平均粒径
Table 2摇 Volume average particle size of char samples

Size fraction
Volume average particle size d / 滋m
NM SF ZY PC

<40 滋m 29 27 34 26
~ 100 滋m 102 109 - -
~ 250 滋m 271 280 230 236
~ 500 滋m - - 473 488

1. 2摇 气化实验

气化实验在德国 NETZSCH 公司的 STA 449
F3 差热鄄热重分析仪上进行,气化装置结构示意图

见图 1。
气化实验时,样品焦的质量控制在 7 mg 左右,

实验 过 程 由 计 算 机 程 序 控 制。 在 室 温 下, 以

25 益 / min的速率将温度上升到指定的气化温度

(850 ~ 1 100 益);达到指定的气化温度后,通水蒸

气(流量:80 mL / min),恒温一定的时间直至样品焦

气化完全。
实验在常压下进行,预实验中已经消除了外扩

散的影响。 为了评估内扩散对样品焦-水蒸气气化

反应的影响,对 4 种样品焦分别进行了两套实验。
一套实验用于测定本征反应速率,选用细颗粒( <
40 滋m)的样品焦,分别在不同温度(850 ~ 925 益)、
不同水蒸气分压(0. 1、0. 05 和 0. 025 MPa)下进行。
另一套实验用于评估内扩散的影响,分别选用两种

粗颗粒(100 ~ 500 滋m)的样品焦,在不同气化温度

(850 ~ 1 100 益)下进行。
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图 1摇 STA 449 F3 差热鄄热重分析仪示意图
Figure 1摇 STA 449 F3 TG鄄DSC thermal analyzer

1: protective gas (N2); 2: vacuum system; 3: balance; 4: protective sleeve; 5: protector tube; 6: cooling fin; 7: sample holder;
8: furnace; 9: gas outlet; 10: lifting appliance; 11: gas circuit (N2); 12: gas circuit (CO2); 13: heat insulation sleeve tube;

14: rotameter (N2); 15: liquid level display interface (H2O); 16: flow rate display interface(H2O)

1. 3摇 实验分析方法

气化实验中,电脑在线记录样品的质量随时间

的变化。 通过对实验数据的处理获得不同时刻样品

焦的转化率,继而通过求转化率对时间的导数获得

样品焦的气化速率。 具体计算步骤如下:
计算每一时刻对应的转化率 xi = (w0-wi) / (w0

-wash),其中,w0为样品焦气化时的初始质量,wi为

某一时刻样品焦的质量,wash为灰分质量。
利用 xi-t 的数据,获得 xi -t 曲线,对曲线求一

阶导数,得到 dxi / dt-t 的数据,即每一时刻所对应的

气化速率。
对于细颗粒样品焦,通过改变温度和水蒸气分

压获得不同条件下的实验数据, 研究采用幂函数模

型进行拟合。 由于反应初期,固体结构基本一致,因
此,研究的气化速率采用初始气化速率,则有:

r0 = k0exp(-Ea / RT)pn
H2O (1)

对式(1)左右两边取对数,得到:

ln(r0)= ln(k0)-
E
R

1
T +nln(pH2O) (2)

式中,自变量取 1
T 、ln(pH2O),因变量取 ln( r0)。

将细颗粒样品焦的实验数据采用式(2)进行拟合,
可以得到反应级数 n,通过计算可以进一步得到指

前因子 k0、活化能 Ea。
对于粗颗粒样品焦的实验数据,可以通过内扩

散效率因子来表征内扩散过程的影响程度。 如式

(3)所示,在气固催化理论中球形颗粒的内扩散效

率因子计算式中引入了由 Hong 等[13]推导得到的校

正因子 fc。 式(4)和式(5)分别是校正因子 fc和西

勒模数 椎 的计算式。

浊= fc
1
椎( 1

tanh(3椎)-
1
3椎) (3)

fc =(1+ 1 / 2
2椎2+1 / (2椎2)

) 0. 5(1-n)2 (4)

椎=L n+1
2 ·

kmCn-1
As

Deff
=

dp

6
n+1
2 ·

R·T·籽C·k0·exp(-Ea / RT)·pn-1
H2O

MCDeff
(5)

式中,L 是特征长度,n 是本征反应级数,km 是

本征反应速率常数,dp是颗粒直径,R 是通用气体常

数,T 是开尔文温度,籽C 是固体颗粒密度,k0 为指前

因子,Ea 是活化能,pH2O是水蒸气的分压,MC 为碳的

相对原子质量,Deff是有效扩散系数。 四种样品焦颗

粒的形状极不规则,统一按球形颗粒来处理,颗粒直

径取体积平均粒径。
对于有效扩散系数 Deff的计算,在样品焦的气

化反应中需要考虑两种扩散:分子扩散和努森扩散。
Deff的计算式为[14]:

Deff =
着
子t

1
1 / Db+1 / DKn

(6)

式中,着 为催化剂颗粒的孔隙率,子t 为曲折因

子;对于典型的吸附剂,着 和 子t 这两个参数的作用是

使得扩散系数降低一个数量级[15]。 在缺少其他信
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息的情况下,近似可以取 着 / 子t =0. 1。 由于煤和石油

焦的结构复杂,着 和 子t 的数值不太容易获取,出于评

估的目的,研究中取 着 / 子t = 0. 1。 Db为分子扩散系

数,DKn
为努森扩散系数。 孔隙率和曲折因子主要取

决于样品焦的孔结构和物理性质。 由于反应过程中

样品焦的自身结构会发生改变,导致孔隙率和曲折

因子也会随之变化,努森扩散可以看成是无限大

的[4]。 因此,更简单的计算有效扩散系数的经验式

可以表示为:

Deff =
着
子t
DH2O (7)

式中,DH2O为水蒸气的分子扩散系数。 水蒸气

和氮气二元混合气体的扩散系数在常压、298. 15 K
时为 2. 178伊10-5m2 / s[16]。 由于二元混合气体的扩

散系数与热力学温度的 1. 75 次方成正比[14],所以

可得:
DH2O =2. 178伊10

-5(T / 298. 15)1. 75(m2·s-1) (8)
实验中得到的内扩散效率因子定义为:

浊exp =
r0
riso

(9)

式中,r0 为实际过程的气化速率,riso为不存在

内扩散阻力时的气化速率。 研究中的 riso可以通过

拟合得到的本征动力学方程求取。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 本征动力学方程

煤焦气化反应受到气固边界层外扩散阻力的影

响。 通过增大气化剂流量,能够消除外扩散过程对

气化速率的影响[17]。 研究是在外扩散过程可以忽

略的条件下进行的。 此外,对于煤焦气化反应来说,
反应不仅在颗粒外表面进行,同时气化剂通过颗粒

的内孔边向内扩散,边进行反应。 通过减小粒径可

以消除内扩散的影响[17]。 研究选用极细的颗粒,得
到了消除内扩散影响时的实验数据。

使用式(2)对细颗粒样品焦的初始气化速率进

行拟合,得到了 4 种原样制备的样品焦的本征动力

学方程。
内蒙褐煤:

r0 =3. 29伊104exp(-108 578. 3
RT )p0. 33

H2O (10)

神府烟煤:

r0 =1. 93伊106exp(-150 750. 3
RT )p0. 35

H2O (11)

遵义无烟煤:

r0 =7. 25伊107exp(-187 956. 8
RT )p0. 52

H2O (12)

石油焦:

r0 =6. 79伊106exp(-171 989. 3
RT )p0. 77

H2O (13)

4 种样品焦的动力学参数与相关系数 R2 见表

3。 总体来说,动力学方程的拟合程度较好。 在这 4
种样 品 焦 中, NM 煤 焦 的 活 化 能 最 低, 为

108. 6 kJ / mol;ZY 煤焦最高,为 188. 0 kJ / mol。 在

本次实验中,4 种样品焦的活化能顺序为:NM < SF
< PC < ZY。

表 3摇 样品焦的动力学参数与相关系数
Table 3摇 Kinetic parameters

and correlation coefficient of char gasification

Char Ea / (kJ·mol-1) n ln(k0
*) R2

NM 108. 6 0. 33 10. 40 0. 97
SF 150. 8 0. 35 14. 47 0. 96
ZY 188. 0 0. 52 18. 10 0. 98
PC 172. 0 0. 77 15. 73 0. 93

摇 摇 *: k0 unit: s-1·(MPa) - n

2. 2摇 水蒸气分压和粒径对气化反应的影响

表 4 为不同温度、不同水蒸气分压下 4 种细颗

粒样品焦的初始气化速率。 由表 4 可知,随着水蒸

气分压的增加,同一气化温度下样品焦的初始气化

速率均随之增加。 在总压一定的情况下,随着水蒸

气分压的提高,在样品焦表面参与反应的水蒸气分

子随之增加,因此,初始气化速率随之上升。 此外,
由相近条件下四种样品焦的初始气化速率值可以得

出, NM 煤焦的气化反应性最高,PC 焦的气化反应

性最低。
表 5 为 3 种煤焦的初始气化速率,表 6 为 PC 焦

的初始气化速率。 由表 5、表 6 可以看出,粒径越小

的煤焦,在同一温度下初始气化速率越大。 随着粒

径的增大,水蒸气在颗粒内孔中的扩散阻力逐渐增

大,内扩散的影响也更加严重,因此,初始气化速率

随之下降。
2. 3摇 Thiele 模数和内扩散效率因子

在低温(850 ~ 925 益)下由细颗粒样品焦( <
40 滋m)得到的 Thiele 模数和计算效率因子见表 7。

由表 7 可知,低温(850 ~ 925 益)下,4 种细颗粒

样品焦的 Thiele 模数都低于 0. 4,计算效率因子均

接近于 1,说明低温细颗粒条件下所进行的气化反

应处于化学反应控制区域[18],可以近似看成是本征

化学反应。 通过对 Thiele 模数和计算效率因子的观

察可以发现,在 4 种样品焦中,PC 焦由于其较低的

反应性,相比其他 3 种样品焦来说,在实验条件下更
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接近于本征反应过程。

表 4摇 细颗粒样品焦的初始气化速率
Table 4摇 Initial gasification rate of fine鄄grain char samples

Char
Initial rate of gasification / s-1

850 益 875 益 900 益 925 益
0. 025 MPa (steam partial pressure)

NM 0. 081 0. 121 0. 135 0. 121
SF 0. 044 0. 086 0. 110 0. 133
ZY 0. 019 0. 029 0. 049 0. 069
PC 0. 004 0. 007 0. 009 0. 013

0. 05 MPa (steam partial pressure)
NM 0. 110 0. 152 0. 181 0. 237
SF 0. 063 0. 105 0. 138 0. 181
ZY 0. 025 0. 040 0. 072 0. 090
PC 0. 005 0. 011 0. 014 0. 017

0. 1 MPa (steam partial pressure)
NM 0. 138 0. 176 0. 167 0. 270
SF 0. 089 0. 118 0. 161 0. 226
ZY 0. 045 0. 060 0. 094 0. 134
PC 0. 010 0. 023 0. 024 0. 039

表 5摇 煤焦的初始气化速率
Table 5摇 Initial gasification rate of three coal chars

Temperature t / 益
Initial rate of gasification / s-1

NM SF ZY
29 滋m 102 滋m 271 滋m 27 滋m 109 滋m 280 滋m 34 滋m 230 滋m 473 滋m

850 0. 138 0. 103 0. 053 0. 089 0. 039 0. 034 0. 034 0. 024 0. 014
875 0. 176 0. 119 0. 059 0. 118 0. 092 0. 039 0. 060 0. 030 0. 017
900 0. 167 0. 137 0. 061 0. 161 0. 126 0. 053 0. 094 0. 038 0. 022
925 0. 270 0. 169 0. 076 0. 226 0. 147 0. 070 0. 134 0. 047 0. 028
950 - 0. 193 0. 094 - 0. 166 0. 092 - 0. 065 0. 031
1 000 - 0. 278 0. 107 - 0. 261 0. 118 - 0. 086 0. 050
1 050 - 0. 350 0. 139 - 0. 317 0. 170 - 0. 138 0. 068
1 100 - 0. 407 0. 175 - 0. 399 0. 176 - 0. 174 0. 097

表 6摇 石油焦热解样品的初始气化速率
Table 6摇 Initial gasification rate of petroleum coke char

Temperature t / 益
Initial reaction rate / s-1

26 滋m 236 滋m 488 滋m
850 0. 010 0. 009 0. 005
875 0. 023 0. 012 0. 006
900 0. 024 0. 016 0. 008
925 0. 039 0. 022 0. 013
950 - 0. 027 0. 014
1 000 - 0. 037 0. 023
1 050 - 0. 056 0. 033
1 100 - 0. 085 0. 034

摇 摇 图 2 为 4 种样品焦的 Thiele 模数随温度的变

化。 由图 2 可知,Thiele 模数随着气化温度的升高

而增大。 当 椎 > 3 时,反应开始进入内扩散控制

区[18]。 由图 2 还可知,对于 ~ 250 滋m 的样品焦颗

粒,当 NM 煤焦气化温度为 897 益时,Thiele 模数接

近于 3,SF 煤焦为 910 益,ZY 煤焦为 963 益,PC 焦

为 1 049 益。 由此可知,反应性能越好的煤焦,随着

温度的升高越早进入内扩散控制区,也更容易受到

内扩散阻力的影响。 低温(850 ~ 950 益)时,Thiele
模数随温度的升高变化不大,而当温度超过 950 益
时,Thiele 模数随温度的升高迅速增大,且粒径越大

的样品焦 Thiele 模数所增加的幅度也越大,说明高

温、大颗粒的条件下内扩散对气化过程的影响更加

显著。
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表 7摇 细颗粒样品焦的 Thiele 模数和计算效率因子
Table 7摇 Thiele modulus and calculated efffective factor of fine鄄grain char samples

t / 益
NM

椎 浊cal

SF
椎 浊cal

ZY
椎 浊cal

PC
椎 浊cal

850 0. 26 0. 98 0. 19 0. 99 0. 18 0. 99 0. 09 1. 00
875 0. 29 0. 98 0. 23 0. 98 0. 22 0. 98 0. 11 1. 00
900 0. 33 0. 97 0. 27 0. 98 0. 27 0. 97 0. 13 0. 99
925 0. 37 0. 96 0. 31 0. 97 0. 33 0. 95 0. 15 0. 99

图 2摇 不同粒径下 Thiele 模数与温度的关系
Figure 2摇 Variation of Thiele modulus with temperature at different particle sizes

(a): NM char; (b): SF char; (c): ZY char; (d): PC char

摇 摇 图 3 为 4 种样品焦在不同粒径下的内扩散效率

因子随温度的变化。 由图 3 可知,计算内扩散效率

因子的公式对实验效率因子的拟合程度较高。 造成

一些计算效率因子的数值与实际效率因子存在偏差

的原因是煤和石油焦的结构复杂,因此,在计算的过

程中对一些结构参数(如样品焦的粒径、孔隙率和

曲折因子等)做了近似处理。 尽管如此,在工业误

差允许的范围内,可以使用本方法估计实验中的内

扩散效率因子。
此外,由图 3 还可知,随着温度的升高,内扩散

效率因子逐渐降低。 低温( <950 益)时,改变粒径,
内扩散效率因子的变化程度较大。 随着温度的升

高,内扩散效率因子的下降趋势逐渐变缓。 温度较

低时,化学反应速率较低,粒径的增大导致内扩散阻

力迅速增大,使得内扩散的影响渐趋严重,因而内扩

散效率因子不断下降;温度较高时,由于反应即将进

入或已经处于内扩散控制区,因此,随着粒径的增

大,内扩散效率因子的下降程度不太明显。
图 4 为粒径相近的 4 种样品焦的计算效率因子

随气化温度的变化。 由图 4 可知,PC 焦的计算效率

因子较大,而 NM 焦和 SF 焦的计算效率因子较低,
计算效率因子均随气化温度的升高而下降。 通过比

较同一气化温度下的计算效率因子,可以看出,内扩

散过程对气化反应性能较低的样品焦(如 PC 焦)的
影响程度较小,对气化反应性能较高的样品焦(如
NM 焦和 SF 焦)影响程度较大。
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图 3摇 不同粒径下内扩散效率因子随温度的变化
Figure 3摇 Variation of internal diffusion effective factor with temperature at different particle sizes

(a): NM char; (b): SF char; (c): ZY char; (d): PC char
exp: experimental; cal: calculated

图 4摇 计算效率因子随温度的变化
Figure 4摇 Variation of

calculated effective factor with temperature

3摇 结摇 论
利用幂函数模型得到了内蒙褐煤、神府烟煤、遵

义无烟煤以及石油焦的本征动力学方程。 4 种样品

焦的活化能大小顺序为 NM < SF < PC < ZY。 反应

级数大小顺序为 NM < SF < ZY <PC。
在总压一定的条件下,增大气化剂分压,可以提

高样品焦的气化速率。 随着粒径的增大,初始气化

速率随之降低。
基于幂函数模型得到的动力学参数,结合气固

催化理论,提出了计算内扩散效率因子的方法,该方

法可以用于定量评估煤和石油焦水蒸气气化反应过

程中内扩散的影响程度。
气化反应性能越高的焦样,越容易受到内扩散

过程的影响。 在高温、大颗粒的条件下,内扩散过程

对气化反应的影响较为显著。
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