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摘要 在煤气化反应动力学活性测定装置上，测得了不同气化原料与二氧化碳、水蒸汽反 

应的动力学参擞 (反应活化能和频率因子)；用燃点测定管测得 了燃料在空气中的燃点。 

用数学模拟法对测得的数据进行了分析与讨论。 
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l 引 言 

气体燃料由于具有输送方便、利用效率高、污染 

少等优点，因此是重要的能源和化工原料 气体燃 

料除了天然气以外，基本上是从一次能源煤或其他 

能源转换而来。我国煤炭资源相当丰富．其探明储 

量约800 000Mt，占能源总储量的90％，1996年采 

煤量约 1 377 Mt，约占全国一次能源的四分之三。 

预计到下世纪中期，煤炭还会是我国的主要能源，从 

长远来看，以煤炭为原料的气体燃料制造工艺仍将 

继续发展。 

煤气化过程的主要反应有： 

C+02=CO2 AH = 一393．71 kJ／mol 

C+H20=CO+H2 AH = +131．00 kJ／mol 

C+C02=2C0 △H = +172．24 kJ／raol 

CO+H20=C02+H2 AH = 一41．24 kJ／mol 

煤气化用的气化剂有氧气、水蒸气、二氧化碳和 

氢气等。氢气作为气化剂在我国还很少使用。氧与 

碳的反应速度很快，一旦达到燃点后，其反应速度主 

要为扩散控制，其速率可通过扩散速率来计算。二 

氧化碳一般不是专门的气化剂，但是燃烧过程要产 

生大量的二氧化碳，进而与碳继续反应，在反应过程 

中也起着重要的作用。水蒸汽是最常用的气化剂， 

如水煤气、半水煤气、鲁奇加压气化等生产过程均需 

采用 
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煤的气化过程非常复杂，为了进行煤气化反应 

器的设计或对一现有气化装置进行核算，就要知道 

各种原料的气化反应活性 反应活性是代表反应速 

率的重要标志。知道了反应速率即可知道在一定条 

件下单位时间和体积内能反应掉的煤量。 

本文是在国内外煤气化反应动力学研究的基础 

上，针对上述气化剂建立了一套模拟实际煤气化过 

程气化反应动力学参数的测定装置，研究了参数测 

定的方法、数据处理的方法以及数据分析的方法。 

2 试验装置与流程 

煤与二氧化碳和水蒸气反应活性的测定装置见 

图 1。反应装置主要的仪器与设备规格如下： 

(1)反应炉：炉膛高约 600 II111"1、内径 28～加 

mm．最高温度可达 1 350℃的硅碳管竖式炉。 

(2)反应管：长 800～1 000 mm，外径 2o～22 

mm，耐高温 1 500℃的石英管或刚玉管，。 

(3)水蒸气饱和器：氮气通过饱和器时能产生 

50～90℃的饱和蒸气。 

(4)反应温度控制器：具有升温速度控制和恒 

温性能，最高温度可达 1 300℃。 

(5)恒温水浴：可控制一定温度，在 100℃以 

下。 

(6)流量计：罗茨式或浮子式均可，量程为0～1 
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o00 ml／rain 

(7)气体分析仪：用奥氏气体分析仪，其测定范 

围为 0～100％，精度为 0．2％。如有连续式气体分 

析仪并带记录更好 

(8)热电偶：铂铑一铂热电偶和镍铬 一镍铝热 

电偶(带不锈钢或剐玉套管) 

氢气瓶或 c啦钢瓶；2一气体干燥器；3一流量计；4一水蒸气发生器 

5一反应炉}6一反应管 7一温度控制器；8一奥氏气体分析仪； 

9一热电偶套管；10一温度计；1l一水蒸汽饱和器 

圈l 煤与一氧化碳和木蒸汽反应活性的测定装置 

采用该装置测定水蒸气与煤反应活性时，准确 

测量通过反应器的水蒸气量是关键，也是难度最大 

的问题。利用在一定温度下的饱和蒸汽压为一定的 

原理，采用水蒸气饱和器配以恒温水浴的办法，经过 

反复试验，效果较好，氮气的流速以及饱和器的出口 

温度都很稳定 

测定的目的是研究煤样在气化炉内的反应活 

性，煤在炉内基本上是先经过于馏再进行气化，因此 

煤要在一定温度下进行予处理。先将煤样在管式干 

馏炉内进行干馏除去挥发分，然后将其筛分并提取 

粒度为 3～6 ir~'Tt的试样 3170 g供测定反应活性用。 

煤与二氧化碳的反应动力学数据的测定与水蒸 

气的反应动力学数据的测定方法和操作程序基本相 

同，只是将氮气改为二氧化碳气体，并且不经过水蒸 

气饱和器而直接进入反应器 

氧化反应的反应速度虽然可以用传质过程的速 

率来表示，但需要用燃点作为起始计算温度。燃点 

是指燃料和氧气(或空气)反应时，燃烧反应速度提 

高到产生的热量超过气流带走的热量而使燃料的温 

度迅速增加的温度。显然，反应活性高则燃烧反应 

速度快，燃点就低。因此用燃点也可以相对表示燃 

料的反应活性。燃点测定的流程见图2。 

燃点测定管插在管式炉内，用调压器控制升温 

速度，管式炉的中部设有一个窥视孔，可随时观察试 

样的变化情况。燃点测定管由玻璃套管构成，由于 

煤和焦炭的燃点一般低于650℃，因此燃点测定管 

采用95料玻璃管，其中熔有一块砂芯，使之既能通 

过气体又能托住煤样。 

l一气体流量计；2一热电偶 3一温度控制器 

4一侧定管 5一窥视孔；6一管式炉 

图 2 燃点测定 流程 

燃点测定过程也是先将煤样经干馏除去挥发 

分，然后将其筛分并选取一定粒度的焦粒装入测定 

管中。通入 30，0 L／h空气。再按一定升温速度(在 

330℃以前为 15～20℃／ n，3∞ ℃以后为 8～1O 

~C／rain)加热，每分钟记录一次砂芯上下层的温度， 

随时通过窥视孔观察试样状况，直到砂芯上层温度 

突然很快上升，即可停止加热，关闭空气 砂芯上层 

温度曲线突然变化的点即为燃点。 

3 试验数据评价方法 

3．1 二氧化碳气化反应速度常数的计算 

由于试样的体积难于测量，其重量易测得，因此 

采用试样重量为基准的反应速度常数 K ．cn来表 

示 

D0 · · 

。 百  
式中：K Ⅷ 一煤气与 co2反应速度常数，L／g_h； 

Da一达姆克勒准数； 

V0—进 121 Co2流量，I／h； 

．广 t时刻反应试样重量，g； 

Mc．i=Mct一】一△Mc 
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M 
一 l一上一时问段内的试料量，g； 

△Mc一上一时间段内反应掉的物料，g； 

T 一反应温度 ； 

一

标准状态温度； 

Yc0一反应器出口CO浓度，体积分数。 

将测得的反应速度常数与反应温度的倒数绘制 

在 Arrhenius图上，进而得到反应速度常数的频率因 

子和恬化能。 

3 2 水蒸气气化反应速度常数的计算 

水蒸气气化反应速度常数 l([11．FL0可按下式计 

算： 

K ．H_0 

1 VM．m x Cs ．m ×(Yco+Yco
．
) 

M c c 0．( ．PR)x(1—2Yco一3Yc％) 

式中：Km．K一煤与水蒸汽反应速度常数， ’；
~
o L／g h 

VM．m～氮气标准体积流量，L／h； 

c m一标准状态下气体浓度，tool／L； 

c 0- - ) 水蒸气在反应状态(TR’PR)下浓 

度 ，mol／L； 

Yco、Yc％一出口气体中 CO、CO2组成，体积分 

数。 

其它符号意义同前。 

由测得的co=、CO组成根据上述公式可计算出 

不同温度时的反应速度常数，再根据 Arrhenius图就 

可以求出频率因子和活化能。 

4 测试结果与分析 

试验中用半焦、焦炭和煤等多种原料进行了多 

次气化试验。测得的动力学数据汇于表 1，小同试 

料的燃点测定值见表2 

表 1 不同原料的动力学参数 

A煤 B煤 C煤 D煤 半焦 焦炭 

与 O反应的频率因子c ／ ·h) 7．204×1 258 688 xl 19 653 x1 20 857×I 151 212×I 7．498 x1 

与 H，O反庙的话化能(kcal／kmo1 327嘴 4O969 35643 36459 4̈ 8L 37491 

与 c02反应的频率因子( ／ks。h) 1 098 x10' 4 985×1 I．787 x1 1 005×l 0 936×106 0 228 xl 

与 c 反应的活化能(kcal／kmo1) 3l415 33536 32411 3I665 30687 292l】 

表 2 不同原料的燃点 

I A煤 B煤 c煤 D攥 半焦 焦炭 

点( ) 531 528 522 Ⅲ  m  645 

表3 不同温度下半焦的反应速度 

反应温度( ) 9∞ 1000 II∞ 12∞ 

与 ĤO的反应速度(k“ k县．h) O O 0．1230 0．3"~36 0 9696 

与 0的反应速度(kmoW ’h) 40 147 448 】】 

与 0的反应速度(k臣／ h) 鹕0 I764 5376 13956 

与 c02的反应速度(k咖∽曙’h) 0．0186 O o483 0 1080 O 2166 

与0 的反应速度(km ／ ’h) 22 58 129 260 

与 CO：的反应速度( 、h) 264 696 1548 3120 

注：煤粒的重度按 1 200 k 计， 

为了定量考查动力学数据的影响，采用数学摸 

拟法来分析。例如半焦在不同温度下与水蒸汽和二 

氧化碳的反应速度见表 3。 
一 般来讲，固定床气化炉的有效高度约 2．0 m， 

其平均体积气化强度为2OO k异／ ·h左右，显然比气 

化温度为900 oC时用水蒸气气化的计算气化强度还 

要低些，可见气化炉内的实际有效气化区并不高。 

气化炉内工况很复杂，为了说明测定的结果对 

气化炉的影响，下面用机理模拟法，根据测得的动力 

学数据和燃点数据对鼓空气、水蒸气的发生炉进行 

模拟分析。主要模拟条件为：空气量为 870 ／ - 

h，汽氧比为0、6 ks／ 。表4为不同试样在固定床 

发生炉内的主要模拟计算结果 由表4可以看出： 

燃料的反应活性对气化过程的参数有较大的影响。 

活性高，则气化强度和热效率高，在一定气化强度下 

最高反应温度低。如果活性低，灰熔点也低的燃料， 

气化强度及热效率就更低。用数学模拟法对动力学 

数据进行分析可以使我们清晰地看出动力学参数的 

作用和意义。另一方面，动力学参数的获得为数学 
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模拟提供了最重要的基础数据。二者结合起来，对 

于煤气化反应器的研究将能发挥更大的作用。 

表4 发生炉模拟计算的结果 

煤种 A煤 B煤 C煤 D煤 半焦 焦炭 

最高反应温度(cc】 1187．4 l16。．9 1187 6 l196．0 1184．4 1324．2 

化强度(ks／,~一h 414 412 410 405 405 386 

煤气组成(％) 

C l1 88 12 05 l1 95 l1 98 12 04 12 13 

CO 23 ∞  22 65 22 73 22 58 22 5o 21 85 

}k 25．90 25 71 25 42 25．呻 25 15 23 52 

39．32 39．59 39．90 40．35 40．31 42．50 

热值 (k．I／ ) 5 710 5 647 5 626 5 572 5 5 5 312 

热效率(％) 67 6。 66．97 66 78 66 32 66．22 64．∞ 

5 结 语 

利用气化反应活性及动力学参数测定装置和燃 

点测定装置，只用几十克煤样即可提供煤用水蒸气 

和二氧化碳进行气化的活化能和频率因子 及在空 

气中的燃点。利用测得的数据可知道气化原料的气 

化反应速率，进而可知道气化装置的生产能力，为气 

化装置的设计提供重要依据。对于现有的气化装置 

来讲，知道了气化反应动力学数据即可调节气化炉 

内的条件，使之达到优化的操作状况。 
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