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煤炭加工与环保

配加沥青对气煤焦气化特性的影响及动力学分析

张建良，郭 建，王广伟，徐 涛，郑常乐，徐润生，柴轶凡
( 北京科技大学 冶金与生态工程学院，北京 100083)

摘 要: 为考察煤中配加沥青制得焦炭的气化反应特性，采用程序控温炉研究不同沥青配比条件下气

煤焦在 1 050、1 100、1 150 ℃温度下与 CO2的等温气化反应特性，同时采用体积模型( VM) 、收缩核模

型( SCM) 和随机孔模型( ＲPM) 对气煤焦气化反应动力学进行分析。结果表明: 随着反应温度的升

高，焦炭的气化反应性逐渐增加，而随着沥青配加比例的增加，其反应性逐渐降低，当沥青配比从 3%
增加至 6%时，气化反应指数 Ｒ 大幅度降低。随机孔模型表征气化反应动力学行为效果最好，利用随

机孔模型计算得沥青添加量为 3%、6%、15%时，气煤焦气化反应活化能分别为 50. 15、57. 16、75. 61
kJ /mol，随着沥青配加量的增加，气煤焦反应性降低。
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Influence of pitch addition on gas coal char gasification
characteristics and dynamics analysis

Zhang Jianliang，Guo Jian，Wang Guangwei，Xu Tao，Zheng Changle，Xu Ｒunsheng，Chai Yifan
( School of Metallurgical and Ecological Engineering，University of Science and Technology Beijing，Beijing 100083，China)

Abstract: In order to research the isothermal gasification characteristics of char with addition of pitch，the programed temperature furnace
was used to study the influence of different pitch addition ratio on gas coal char under different temperatures which was 1 050，1 100 and
1 150 ℃. The Volume Model，Shrinking Core Model and Ｒandom Pore Model were used to fit the gasification reaction kinetics data. The
results showed that with the increase of the temperature，coke gasification reactivity increased. Meanwhile，with the increase addition of
pitch，the reactivity decreased. When the ratio of pitch increased from 3% to 6%，the gasification reactivity index Ｒ decreased dramatical-
ly. The results also showed that Ｒandom Pore Model fitted best with the kinetics data，and it demonstrated that coal gasification reaction
meet the Ｒandom Pore Model reaction mechanism. The gasification reaction activation energy calculated by Ｒandom Pore Model of char
which was added with 3%，6% and 15% pitch was 50. 15，57. 16，75. 61 kJ /mol separately. With the increase addition of pitch，the reactiv-
ity of the coke decreased.
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0 引 言

焦炭作为高炉炼铁料柱的骨架和支柱，决定着

高炉的稳定运行。然而，我国焦煤资源的短缺制约

了我国钢铁工业的进一步发展。我国拥有丰富的低

阶煤资源，若能将低阶煤资源应用于炼焦，不仅有助

于降低炼焦成本，还有助于减少炼焦对优质焦煤资

源的依赖。低阶煤含有较低的黏结相和较高的惰性

组分，在目前焦炉冶炼条件下，为提高低阶煤的使用

量，可以在炼焦配煤中配加有效的添加剂，以获得较
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好质量的焦炭［1］。沥青作为一种化工原料，是炼焦

配煤中常用的添加剂，文献［2－3］在单煤和混煤中

配加沥青，发现沥青对煤具有改质作用。Krishnan S
H 等［4］研究发现配加沥青能提高煤饼强度，降低水

分含量，可以对非黏结颗粒进行润湿，从而提高配合

煤的流动性，提高焦炭质量。日本九州大学工业科

学研究所考察了不同石油沥青添加量对低阶煤炭化

生成 焦 炭 的 光 学 显 微 组 织 的 影 响［5－6］。张 丙 生

等［7－8］在单煤及混煤中配加沥青，研究发现配加沥

青可有效改善其质量指标。任先顺等［9］研究表明，

沥青配比的增加使贫煤黏结性有较大改善，焦炭光

学组织指数增大，各向同性含量减少，会使焦炭反应

性降低，反应后强度升高。申曙光等［10］发现配加质

量分数 4%的改质沥青时，焦炭的反应性和反应后

强度都达到最大。文献［11－12］研究了不同煤种气

化反应特性及其动力学，发现随机孔模型能较好地

拟合煤焦气化试验数据。李绍锋等［13］采用不同动

力学模型研究了煤焦与 CO2的气化反应动力学，发

现高温范围内修正体积模型的模拟效果明显优于收

缩核模型和随机孔模型。文献［14－15］采用差热设

备研究实验室炼制的坩埚焦的气化反应动力学，发

现坩埚焦具有与工业生产焦炭相似的动力学行为。
陈钢等［16］对长烟煤与 CO2 的等温气化反应特性进

行研究，发现在 1 000 ℃以下，温度对反应速率影响

较小，并采用混合反应模型及等转化率模型计算其

动力学参数，两者计算结果基本相符。目前对配加

沥青制得的焦炭与 CO2的气化反应及动力学的研究

较少，基于此，笔者在气煤中配加不同比例的沥青，

采用中温管式炉进行制焦试验，对制得的焦炭在程

序控 温 炉 中 进 行 等 温 气 化 反 应，采 用 体 积 模 型

( VM) 、收缩核模型( SCM) 和随机孔模型( ＲPM) 对

其动力学曲线进行拟合，以期掌握其等温气化特性

及动力学行为。

1 试 验

1. 1 样品制备及试验装置

试验所用气煤和石油沥青经破碎、研磨，利用标

准筛筛取粒度分别小于 1 mm 和 74 μm 的颗粒作为

备用，其工业分析和元素分析结果见表 1。沥青的

软化点温度为 40. 5 ℃，黏度为 102. 3 Pa·s，延度为

1. 3 m。
采用可程序控温的中温管式炉进行制焦试验，

该管式电阻炉型号为 SK13－12，功率为 12 kW，最高

温度为 1 350 ℃，加热室尺寸为 120 mm×250 mm。
样品置于坩埚中，坩埚的尺寸为 20 mm × 56 mm，

同时将尺寸 19 mm × 70 mm 的不锈钢棒置于煤样

上，提供 6 kPa 的压力，用以模拟捣固炼焦，中温管

式炉和坩埚装置如图 1 所示。

图 1 中温管式炉和坩埚焦制备装置示意

Fig. 1 Schematic diagram of the temperature
tube furnace and crucible

在中温管式炉中进行制焦试验，其过程如下: 气

煤与沥青按不同比例混合，沥青的配加比例分别为

3%、6%、15% ( 质量分数) 。样品以 5 ℃ /min 升温至

150 ℃，10 ℃ /min 升温至 800 ℃，最后以 8 ℃ /min 升

温至 1 000 ℃，保温 1. 5 h 后，随炉冷却。使用N2作为

保护气体，气体流量为 5 L /min。制焦完成后，将制得

的焦炭研磨，并筛选出粒度小于 74 μm 的样品。
1. 2 焦炭－CO2等温气化试验

等温气化反应在程序控温炉中进行，程序控温

炉如图 2 所示。程序控温炉以 SiC 为发热体的竖式

电炉和精度为 0. 001 g 的热天平组成，计算机以 10 s
为一个步长自动采集数据。样品置于直径和高度均

为 15 mm 的刚玉坩埚中，并保证坩埚位于炉子的恒

温带。试验时程序控温炉开始加热并通入 1 L /min
的氮气 进 行 保 护，当 炉 温 升 至 预 设 温 度 ( 1 050、
1 100、1 150 ℃ ) 并且恒定后，切换为反应气体 CO2，

CO2流量控制在 5 L /min，每次试验样品取 0. 3 g。
气化反应碳转化率 X 的计算式如下:

X =
m0 － mt

m0 － m∞
( 1)
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式中: m0 为样品反应前的质量; mt 为样品反应到 t
时刻的质量; m∞ 为样品完全反应后的质量。

图 2 程序控温炉示意

Fig. 2 Schematic diagram of the programed temperature furnace

1. 3 气化动力学模型

采 用 体 积 模 型 ( VM ) ［17］、收 缩 核 模 型

( SCM) ［18］、随机孔模型 ( ＲPM) ［19］3 种动力学模型

对气化反应碳转化率 X 进行拟合，通过非线性拟合

方法计算其活化能参数。等温条件下随机孔模型为

X= 1－exp －B0 texp( －
E
ＲT

)
1+

B1exp( －
E
ＲT

)

4
t





















B0 =
CnS0A
1 － ε0

，B1 =
ψCnS0A
1 － ε0

，ψ =
4πL0( 1 － ε0 )

S2
0

( 2)

式中: t 为反应时间; E 为活化能，Ｒ 为气体常数; T
为反应温度; C 为气体浓度; n 为反应速率级数; S0

为 t = 0 时焦炭的反应比表面积; ε0为 t = 0 时焦炭颗

粒的孔隙率; ψ 为与颗粒结构和尺寸相关的参数; A
为指前因子; L0 为 t = 0 时单位体积气孔长度。

体积模型和收缩核模型分别为

X = 1 － exp － Atexp( － E
ＲT

)[ ] ( 3)

X = 1 － 1 － A
t
3
exp( － E

ＲT
)[ ]

3

( 4)

2 结果与讨论

2. 1 配加不同比例沥青制得焦炭的等温气化特性

当气化温度为 1 050、1 100、1 150 ℃时，焦炭与

CO2反应的碳转化率与气化时间的关系如图 3 所

示。由图 3 可知，随着气化反应时间的增加，配加不

同比例沥青制得焦炭的碳转化率均不断增加，直至

反应完全。同时随着气化反应温度的升高，达到相

同碳转化率的时间不断缩短，这是由于温度升高增

加了煤焦中碳原子的能量，使得芳香环中碳键断裂

产生更多活性碳分子，从而增加了其与 CO2 的有效

碰撞次数，加快了气化反应速率［20］。
从气化反应开始至碳转化率为 0. 9，气化反应

的碳转化率急剧增加，当碳转化率达到 0. 9 后，反应

速率逐渐降低。气化反应速率随着碳转化率变化主

要是由于在气化反应开始时，焦炭表面结构的快速

变化，碳转化率快速增加，当孔洞结构封闭后，焦炭

反应表面积减少，从而导致反应速率降低。

图 3 配加不同比例沥青制得焦炭反应时间－碳转化率关系

Fig. 3 Ｒelationship of time and carbon conversion with addition of different proportions pitch

对于配加不同比例沥青制得的焦炭反应性，采

用反应指数 Ｒ［21］对其反应性进行表征:

Ｒ = 0. 5 / t0. 5 ( 5)

式中: t0. 5 为碳转化率达到 50%时所需的时间。
在不同温度下，配加不同比例沥青制得焦炭的

反应指数如图 4 所示，由图 4 可知，配加不同比例沥

青制得的焦炭，其反应指数 Ｒ 均随着反应温度的升

高而增加。在各气化反应温度下，其反应指数 Ｒ 均

随着沥青配比的增加而减小，表明随着沥青配加比

例的增加，制得焦炭的反应性逐渐降低。焦炭的反

应性低，而反应开始温度高，可使高炉内间接还原区

扩大，有助于间接还原的发展，并且焦炭反应性降
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低，其在风口区的反应越慢，风口前焦炭燃烧区的横

断面积大，可使炉料的下降运动更加均匀。根据统

计表明，焦炭的反应性每降低 1%，焦比减少 1 kg，

CO 利用率提高 0. 5%［22］。

图 4 不同温度下沥青配比与气化反应指数的关系

Fig. 4 Ｒelationship of gasification reactivity index and
different proportions pitch under different temperature

同时，从图 4 可以看出，沥青配比从 3%增加到

6%时，焦炭反应指数 Ｒ 大幅度降低，说明沥青配加

量较低时，增加沥青含量会导致焦炭的反应性较大

程度地降低; 当配比从 6%增加到 15%时，反应指数

Ｒ 基本未发生变化，说明当沥青配比超过 6%时，沥

青的配加不会继续降低焦炭的反应性。
2. 2 气化动力学分析

为考察配加沥青对气煤焦气化反应的动力学行

为，采用体积模型、收缩核模型和随机孔模型模

拟气化反应时间与碳转化率的关系，并将模型数

据与试 验 数 据 拟 合，考 察 不 同 动 力 学 模 型 的 适

用性。
不同模型得到的反应时间和碳转化率关系的拟

合曲线如图 5 所示。从图 5 可以看出，随机孔模型

拟合效果最好，而体积模型、收缩核模型不能有效地

拟合试验数据。收缩核模型由于假设反应只在颗粒

的外表面进行，而焦炭在与 CO2的气化反应过程中，

孔结构是不断发展变化的，CO2 会扩散进入颗粒内

部，在颗粒表面和内部同时进行反应。因此，收缩核

模型的拟合效果较差。
3 种模型拟合得到的气化反应动力学参数见表

2。通过不同模型计算得到的活化能和反应速率常

数不同，其中收缩核模型的计算值最小，而体积模型

和随机孔模型计算出的数值相近。由表 2 可知，对

于配加不同比例沥青制得的焦炭，通过随机孔模型

计算得到配加 3%、6%和 15%沥青的气化反应活化

能分别为 50. 15、57. 16、75. 61 kJ /mol。结合计算得

到的动力学参数，再次证明随着沥青配比的增加，焦

炭的气化反应性降低。

图 5 碳转化率和时间关系的拟合曲线

Fig. 5 Curves fitting relationship between carbon conversion and time

3 结 论

1) 在气煤中通过配加不同比例沥青( 3%、6%、
15%) 制取焦炭，对制得的焦炭使用程序控温炉在 3
个不同温度下( 1 050、1 100、1 150 ℃ ) 与 CO2 进行

气化反应，研究其等温动力学行为。试验表明，温度

对焦炭的气化反应影响明显，随着反应温度的升高，

气化反应时间缩短，气化反应指数 Ｒ 逐渐增大。
2) 随着沥青配加比例的增加，其反应性逐渐降

低。当沥青配比从 3%增加至 6%时，气化反应指数
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Ｒ 大幅度降低，而当沥青配比增加至 15%时，与配比

6%相比，气化反应指数 Ｒ 基本保持不变。
3) 相较于收缩核模型和体积模型，采用随机孔

模型可以很好地拟合试验数据，通过其计算得出，配

加 3%、6% 和 15% 的 沥 青，活 化 能 分 别 为 50. 15、
57. 16、75. 61 kJ /mol，表明随着沥青添加量的增加，

焦炭的反应性降低。
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