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微型流化床反应分析仪中煤半焦水蒸气气化反应特性 
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摘要：制备了在液氮中急速冷却和在氩气中自然冷却的两种半焦，采用扫描电镜（SEM）、N2 吸附仪、红外光谱

分析仪（FTIR）、X 射线衍射仪（XRD）等方法系统比较了两种半焦的结构，并利用中国科学院过程工程研究所

研发的微型流化床等温反应分析仪（MFBRA）研究包括动力学在内的水蒸气气化反应特性。研究发现：急速冷却

半焦（Char-Q）具有更大的比表面积和更小的平均孔径，而自然冷却半焦（Char-S）的石墨化程度更高。在 MFBRA

中进行的气化反应结果揭示了 Char-Q 具有更快的反应速率。且比较通过等转化率法算出的活化能发现：Char-S

水蒸气气化反应的活化能更大。利用 MFBRA 不仅求得了半焦水蒸气气化的总 C 转化的反应活化能（总体动力学），

而且获得了生成各气体组分的反应（实际上为多个反应构成的体系）的活化能，实现了半焦水蒸气气化反应分析。

因此，选择 Char-Q 作为分析试样更能反映真实热态半焦的气化行为，而 MFBRA 为深入研究涉及水蒸气参与的微

分反应特性提供了有效的仪器与方法。 
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Abstract: Two types of char were made through rapid quenching in liquid nitrogen (Char-Q) and natural cooling 
in argon (Char-S). Systematic comparison was performed for the chars in terms of structure and gasification 
characteristics measured in the micro-fluidized bed reaction analyzer (MFBRA), a well-proven isothermal reaction 
analyzer developed by Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences. Char-Q had the higher 
surface area but smaller average size of pores, while Char-S from slow cooling showed higher degree of 
graphitization. Gasification tests in MFBRA demonstrated that Char-Q had obviously higher reaction rate, and 
activation energy determined according to the iso-conversion method was higher for Char-S. Particularly, MFBRA 
enabled the determination of activation energy not only for the overall C conversion but also for the formation 
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reactions (a reaction system) of every individual gas component, thus allowing a rather comprehensive analysis of 
the reaction nature. Consequently, in order to get the gasification characteristics close to the hot char intrinsic 
nature, Char-Q should be used, while MFBRA provided as well a more effective instrument for measurement of 
the differential reaction characteristics involving steam agent. 

Key words: steam; gasification; coal; quenching; preparation; MFBRA; reaction kinetics 

引  言 

煤气化反应中，半焦与水蒸气反应是影响气化

气产量和组成的重要因素，是反映煤焦气化反应特

性的重要指标[1-3]。在研究半焦水蒸气气化的机理

时，通常认为半焦和水蒸气直接反应形成初级产物

[式(1)]，即主要为一氧化碳和氢气，CO2 是通过水

煤气变换反应生成的二次产物[式(2)]，由于氢的存

在，碳和水蒸气反应系统更为复杂，可能发生 H2

参与许多其他反应。 

2 2C H O CO H+ ⎯⎯→ +  

ΔH(298K, 0.1 MPa) = +119 kJ·mol−1            (1) 

2 2 2CO H O CO H+ ⎯⎯→ +  

ΔH(298 K, 0.1 MPa) = −42 kJ·mol−1             (2) 

文献报道的煤焦-水蒸气气化反应及相关活性

的研究[4-7]大多采用冷态半焦（热解后在惰性气氛下

自然冷却至室温的半焦），自然冷却过程中半焦的孔

结构及官能团都会发生变化，不可避免地影响到半

焦的反应活性[8-10]，不能完全反映实际工艺过程的

半焦气化行为包括动力学。因此，如何制备出最大

程度地反映热态半焦初始品质的半焦样品十分必要

和重要。 
目前文献报道的半焦-水蒸气等温气化反应动

力学研究主要利用热重分析仪（thermogravimetric 
analyzer, TGA）或自制的固定床反应器[11-13]，通过

气体切换的方式进行测量。样品在惰性气氛下加热

至指定温度，再将气体切换成水蒸气进行气化反应。

不仅惰性气氛中的升温加热可能进一步显著改变半

焦试样的特性，在气体切换（惰性气体向水蒸气切

换）过程中反应气体和惰性气体之间的扩散和置换

也是一个长时间的非稳态过程，会对测试结果的准

确性产生严重影响。利用中国科学院过程工程研究

所研制的微型流化床反应分析仪（micro-fluidized 
bed reaction analyzer, MFBRA）可以向水蒸气气氛

中快速在线进样，从而克服热重分析过程中的因半

焦预升温和气氛切换导致的结果偏差。 
半焦-水蒸气不仅对应单一的反应，而是由多个

反应[如式(1)、式(2)]构成的复杂反应体系，传统的

热重分析仪由于测量原理的限制，只考察半焦反应

物整体质量变化的动力学特性，难以揭示某个产物

形成的反应特征行为及其反应途径（体系）对应的

动力学参数。通过与在线气体分析相结合，MFBRA
不仅可以研究半焦气化的整体 C 转化特性，而且可

以对生成的各气体组分的反应途径开展反应动力学

分析，为深入研究半焦气化反应行为与动力学特性

提供有效的仪器与方法。相对于非等温反应测试仪

器，实现等温微分反应分析的 MFBRA 已成功应用

于化工、冶金、材料、热能等领域的反应分析[14-16]。 
为了保持原始半焦活性，一般采用快速冷却的方

法。常用的快速冷却方法有惰性气体快速冷却[17-18]、

冷凝器快速冷却[19-21]、液氮快速冷却[22]等。刘殊远

等[22]的研究表明，在液氮中急速冷却热解后的半焦

能更好地保持半焦的初始品质和反应特性。因此，

本文制备了在液氮中急速冷却和在氩气中自然冷却

的两种不同类型的半焦，系统地研究了半焦制备过

程中的冷却方式对半焦结构和活性的影响。利用扫

描电镜（SEM）、N2 吸附仪、X 射线衍射仪（XRD）、

傅里叶变换红外光谱分析仪（FTIR）等对半焦结构

进行表征，并在微型流化床反应分析仪中研究半焦

与水蒸气的等温气化反应，以揭示两种半焦与水蒸

气气化行为的差异，计算了主要生成气体和整体 C
转化率的活化能，并与热重方法求得的同种煤半焦

和文献报道的类似煤种半焦的水蒸气气化反应性能

进行了比较分析。 

1  实验部分 

1.1  半焦制备与表征 
实验用煤为府谷烟煤，实验前，煤经过破碎、

筛分，选取粒径为 0.5～0.6 mm 的煤颗粒为实验原

料。制备实验用半焦的流化床热解装置如图 1 所示，

该装置主要包括加料系统、供气系统、出料系统和

控制系统。实验用热解气氛为高纯氩气，加料速率

为 10 g·min−1，当反应器内温度（800℃）和气体

流量达到指定值并充分稳定后（确保反应器内无氧 
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图 1  半焦制备实验装置流程 

Fig.1  Schematic diagram for char preparation experiment 
1—gas cylinder; 2—mass flowmeter; 3—screw feeder; 

4—electric furnace; 5—quartz tubular reactor; 6—thermal couple; 

7—temperature controller; 8—char collector 

气残余），打开螺旋加料机进行供料，开始进行热解

实验。实验用溢流管与半焦收集装置相连，制备急

速冷却半焦（模拟热态半焦）时，溢流管下方与盛

有液氮的杜瓦杯连接（溢流管和杜瓦杯之间密封良

好，无漏气现象发生），使得半焦快速激冷；制备自

然冷却半焦时，溢流管与一个底部预先铺有一层

Al2O3 小球的抽滤瓶相连，溢流下的半焦直接落入

抽滤瓶中进行自然冷却（溢流管和抽滤瓶之间密封

良好，无漏气现象发生）。当半焦制备完成后，关闭

螺旋加料机，继续通入高纯氩气冷却，卸下杜瓦杯

或抽滤瓶，取出急速冷却半焦或自然冷却半焦。收

集到的半焦经真空密封保存，使用前在 105℃的真

空干燥箱里烘干 3 h。府谷烟煤和所得煤焦样品的工

业分析和元素分析见表 1。 
样品形貌采用扫描电镜（SEM，JSM-6700，日

本电子公司）进行表征，比表面积和孔径分布采用

N2 吸附仪（ASAP2020M，美国麦克公司）进行测

定，红外分析于 Bruker-Tensor27 红外光谱分析仪

上进行测试，波数范围为 400～4000 cm−1。 

样品晶相结构由 X 射线衍射仪（XRD，X’Pert 
PRO，荷兰帕纳科公司）分析。半焦的晶面层间距

d002 由 Bragg 方程[23][式(3)]计算而得，晶面尺寸和

堆垛高度由 Scherrer 方程[24][式(4)、式(5)]计算得到，

晶层数目 Nc
[25]由式(6)计算。 

( )002 002/ 2sind λ θ=                (3) 

( )a 100 1001.84 / cosL λ β θ=              (4) 

( )c 002 0020.89 / cosL λ β θ=              (5) 

c c 002/N L d=                   (6) 

式中，d002 为半焦的晶面层间距，La、Lc 分别

为晶面尺寸的大小和堆垛高度，Nc为晶层数目，λ
为 0.15408 nm，β002、β100分别为（002）峰、（100）
峰的半峰宽（r），θ002、θ100分别为（002）峰和（100）
峰对应的衍射角的半角，（°）。 
1.2  半焦气化 

实验用微型流化床反应分析仪由中国科学院

过程工程研究所研制，结构如图 2 所示，该仪器主

要由电加热炉、微型流化床反应器、脉冲进样系统、

温度与压力传感器、气体净化系统、气体检测器以

及数据采集与分析系统构成[26-27]。 
MFBRA 实验在反应温度 850～1000℃下进行，

采用 150～212 μm 的石英砂作为流化颗粒介质，水

蒸气由蒸汽发生器提供，其中水蒸气分压为 40%，

平衡气为氩气。利用脉冲瞬时进样，生成气体经净

化处理后，由在线过程质谱（AmetekDycorsystem 
2000）分析检测生成组分的变化。产生的 H2、CO、

CO2 气体浓度用内标法定量，当检测到气化气体的

浓度变化为零时认为气化反应结束。一次进样检测

完毕后通入氧气，观察是否存在 CO2，以确保半焦样

品完全反应。每次实验煤样品进样量为 10～15 mg。 
TGA 实验利用可以适用于水蒸气气氛的热重

分析仪[28]，在最小化外扩散的影响下进行实验。实

验样品加料量为 10～15 mg，半焦粒径为 21～44 
μm，升温段载气和气化剂的流量为 500 ml·min−1，

实验温度范围为 850～1000℃。实验时，先在高纯

表 1  府谷烟煤及煤焦的工业分析与元素分析 
Table 1  Proximate, ultimate analysis of Fugu coal and chars 

Proximate analysis (ad)/% (mass) Ultimate analysis (daf)/% (mass) 
Item 

M A V FC C H N S O 

coal 4.57 4.44 33.75 57.24 82.92 4.66 1.26 0.22 10.94 

Char-Q — 8.72 5.98 85.30 86.34 0.51 0.98 0.16 12.01 

Char-S — 8.64 5.75 85.61 87.43 0.61 0.90 0.20 12.86 

Note: ad—air dry basis; daf—dry and ash-free basis. 
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Ar 气氛下以 40 ℃·min−1 的升温速率加热到设定 
温度，待仪器稳定后，通入由蒸汽发生器供应的蒸

汽，其中水蒸气分压为 40%，平衡气为氩气，其流

量由蠕动泵调节，其他气体由质量流量计进行控制。

保证反应条件与 MFBRA 等温实验反应条件保持一

致。当失重曲线稳定至不再发生变化时，结束实验。 
1.3  数据处理 

半焦的反应活性采用质谱在线采集的数据进

行评价。定义挥发分或生成气的主要气体成分，包

括 H2、CO 和 CO2，得相对生成率为 xi,r，这些主要

气体成分的实际生成率为 xi，则有 

0

e

0

,r

d

d

t

it
i t

it

G t
x

G t
=
∫
∫

                  (7) 

式中，Gi 为 t 时刻气体成分 i 的体积分数，t0

为反应开始时刻，te 为反应结束时刻。假设到反应

结束实际生成的气体 i 的总体积数或总物质的量为

Ci，则实际气体生成率 xi为 

,ri i ix C x=                  (8) 

气体 i 的生成或析出速度定义为 

,r ,rd( ) dd
d d d

i i ii
i

C x xx C
t t t
= =            (9) 

生成或析出主要气体成分 i 的动力学方程可用式(10)
表示 

d ( )
d

i
f i

x k f x
t
=               (10) 

式中，ki为生成气体成分 i 的速率常数；f(xi)为
模型函数[29-30]，代入式(9)得到 

,rd
( )

d
i i

i
i

x k f x
t C
=               (11) 

对式(11)两边取对数得到 

,rd
ln ln ln ( ) ln

d
i

i i i

x
k f x C

t
⎛ ⎞

= + −⎜ ⎟
⎝ ⎠

        (12) 

而 Arrhenius 公式的自然对数形式为 

ln lni
Ek A

RT
= −              (13) 

式中，A 为指前因子，E 为表观活化能。将式

(13)代入式(12)得出 
,rd

ln ln ( ) ln ln
d

i
i i

x E f x C A
t RT

⎛ ⎞
= − + − +⎜ ⎟

⎝ ⎠
      (14) 

由此可以看出，基于等转化率法利用相对转化率 xi,r

根据式(14) 对 1/T 的线性关联而计算的活化能数据

E，与基于实际转化率计算的值相同，证明了利用

相对转化率 xi,r计算活化能E的可行性，但根据式(14)
的线性关联，即利用相对转化率 xi,r不能直接求算指

前因子 A。 
半焦在 MFBRA 中与水蒸气反应气化时的碳转

化率和反应速率可由式(15)、式(16)计算得到 

0
d

100%
d

n

nn
n t

t to

m tWx
W m t

= = ×∫
∫

           (15) 

1 d d
d d

n n

t

W xR
W t t

= − =             (16) 

式中，mn为任意时刻 n时生产气体中碳的质量，

g；Wn 为从反应开始到任意时间 n 时生成气体中碳

的质量，g；Wt 为从反应开始到结束生成气体中碳

的总质量，g。 
半焦在 TGA 进行气化反应时碳的转化率 x 与

 
图 2  MFBRA 实验装置流程和实物 

Fig.2  Schematic diagram and experimental facility of MFBRA 
1—gas cylinder; 2—valve; 3, 8—mass flowmeter; 4—three-way valve; 5—water tank; 6—pump; 7—steam generator; 9—electromagnetic valve;  

10—sample; 11—sample container; 12—quartz tubular reactor; 13—electric furnace; 14—thermal couple; 15—fluidizing medium; 

16—pressure sensor; 17—condenser; 18—vapor-liquid separator; 19—dryer; 20—PMS 
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反应速率 R 可由式(17)、式(18)分别计算 
0

0 ash

100%j
j

W W
x

W W
−

= ×
−

            (17) 

d d1
d d

j j

t

W x
R

W t t
= − =             (18) 

式中，W0 为半焦在热重中开始气化时的质量，

g；Wj 为反应时间为 j 时的反应样品质量，g；Wash

为反应结束后剩余灰的质量，g。 

2  结果与讨论 

2.1  半焦孔道与表面特性 
不同冷却方式所得半焦的表面形貌如图 3 所

示。可以看出，图 3 (a)中 Char-Q 表面的孔道清晰，

结构完整；图 3 (b)中可以看到 Char-S 表面零星地分

布着孔结构，孔道模糊。可以推测，同一热解温度

制得的两种半焦中，Char-Q 由于挥发分的快速脱除

和液氮急速冷却以减少慢速冷却过程中的二次裂解

等副反应，较好地保存了表面微孔结构；Char-S 在

自然冷却过程中的副反应使得其表面微孔结构没有

Char-Q 发达，表面几乎观察不到孔结构。 
通过 N2 吸附仪测得的等温吸附-脱附线，得到

表 2 中两种府谷煤焦的初始结构特征数据。可以进

一步看出，Char-Q 的比表面积和孔容分别为 6.769 
m2·g−1 和 0.008287 ml·g−1，Char-S 的对应值为  
5.013 m2·g−1和 0.007303 ml·g−1，说明 Char-Q 具 

表 2  两种冷却方式制得的府谷煤焦的形态参数 
Table 2  Morphological parameters of tested two chars 

Sample SBET/m2·g−1 Smicro/m2·g−1 Vtotal/ml·g−1 Da/nm 

Char-Q 6.769 3.675 0.008287 1.197 

Char-S 5.013 3.073 0.007303 4.578 

Note: Da—average diameter of pores. 

有更大的比表面积和更发达的孔结构，该结果与

SEM 观察到的结果一致。 
图 4 为府谷煤焦的 XRD 分析结果。煤焦属于

类石墨的半晶物质，其 XRD 谱图上的 002 峰和 
100 峰分别反映了晶体结构的层间距离和层片直

径，可定性反映其碳原子排列的有序性，峰越明显，

说明碳原子排列越有序，导致半焦活性降低。表 3
给出煤焦的晶体结构参数。可以看出，Char-Q 和

Char-S 的 d002 值分别是 0.372、0.409 nm，远高于石

墨的 d002 晶面间距(0.335 nm)，表明半焦没有达到石

墨的结晶程度，只是其结构趋向于石墨并具备了与

石墨晶格对应的主要网面。Char-S 的堆垛高度 Lc

与直径 La 也比 Char-Q 大，晶层数目 Nc 远多于

Char-Q，说明 Char-S 的石墨化程度更高，活性降低。 

 
图 4  两种冷却方式制得的府谷煤焦的 XRD 谱图 

Fig.4  XRD patterns of tested two chars 

表 3  两种冷却方式制得的府谷煤焦的晶体结构参数 
Table 3  Crystalline structure parameters of tested chars 

Sample d002/nm Lc/nm La/nm Nc/nm 

Char-Q 0.372 3.27 38.09 8.79 

Char-S 0.409 34.72 91.42 84.80 

 
图 3  不同冷却方法制得的府谷煤焦的 SEM 照片 

Fig.3  SEM photograph of chars by using different cooling methods 
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图 5 给出了半焦在 800～4000 cm−1 范围内的红

外光谱分析结果。由图可以看出，900～1300 cm−1

处的酚类 O H、1500～1670 cm−1 处的芳香环 C C
和 3250～3500 cm−1处的醇类O H的伸缩振动吸收

峰强度上，Char-Q 均强于 Char-S。结合 XRD 计算 

 
图 5  两种冷却方式制得的府谷煤焦的 FTIR 图谱 

Fig.5  FTIR spectra of chars made with different 
cooling methods 

a—phenols O H, 900—1300 cm−1; b—aromatic ring, 

1500—1670 cm−1; c—alcohol O H, 3250—3500 cm−1 

出的晶体结构参数可以看出，Char-S 芳香层片的堆

垛高度 Lc 与芳香层片直径 La 高于 Char-Q，表明

Char-S 在冷却过程中，芳香环结构出现了更多的缩

合，半焦的基本晶格单元同时进行了纵向的结合缩

聚与内部增长，导致失去边缘活性位，降低了半焦

的活性。 
2.2  半焦水蒸气气化特性 

图 6 为不同冷却方式的两种半焦与水蒸气在

850℃的气化生成气体(H2、CO、CO2)的相对生成率

和碳转化率随时间的变化。气化温度 850℃时，同

一时刻 Char-Q 的 3 种气体(H2、CO、CO2)的相对生

成率均大于 Char-S 的气体相对生成率；从碳转化率

来看，达到同一碳转化率 Char-Q 所需反应时间   
更短。 

图 7 为两种半焦与水蒸气在 850℃的气化生成

气体(H2、CO、CO2)和碳的反应速率随相对生成率

的变化。气化温度 850℃时，从 3 种生成气体（H2、

CO、CO2）看，同一气体相对生成率下 Char-Q 的

主要生成气体的反应速率均大于 Char-S 的主要生

成气体的反应速率；从碳转化率来看，同一碳转化

 
图 6  半焦水蒸气气化生成气体(H2、CO、CO2)的相对生成率和总 C 转化率随时间的变化（850℃） 

Fig.6  Relative yields of product gases (H2, CO and CO2) and overall carbon conversion varying 
with reaction time for char-steam gasification at 850℃ 
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率下Char-Q的反应速率明显高于Char-S。综合图 6、
图 7 可以看出，Char-Q 的水蒸气气化反应性优于

Char-S。 
其他气化温度（900、950、1000℃）下，Char-Q

和 Char-S 的气化反应性也具有相似的规律。以碳转

化率为例，由式(15)、式(16)计算得到半焦在MFBRA
中与水蒸气反应气化时的碳转化率和反应速率。图

8、图 9 分别给出了 Char-Q 和 Char-S 水蒸气气化过

程中碳的转化率-时间、反应速率-碳的转化率曲线。

以 Char-Q 为例，在反应温度范围内，气化温度越高，

反应速率越快。而对比 Char-Q 和 Char-S，从碳转

化率-时间的曲线上看，Char-Q 反应时间明显少于

Char-S，如 1000℃时 Char-Q 的反应时间约为 10 
min，Char-S 的反应时间为 20 min。反应速率-碳转

 
图 7  半焦水蒸气气化（850℃）主要生成气（H2、CO、CO2）及总 C 的相对反应速率随相对转化率的变化 

Fig.7  Reaction rate based on relative conversion for product gases H2, CO and CO2 and overall carbon formation varying 
with their relative conversions for char-steam gasification at 850℃ 

 
图 8  不同温度下 Char-Q 和 Char-S 水蒸气气化的转化率随时间的变化 

Fig.8  Total C conversion for both Char-Q and Char-S in steam gasification at different temperatures 
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化率曲线的规律也保持一致，随气化温度的升高，

两种半焦的气化反应性均有提升，Char-Q 的气化反

应性优于 Char-S。 
2.3  半焦水蒸气气化反应动力学 

本文采用等转化率法进行动力学参数求算，不

依赖反应机理模型函数，根据 ln(dx/dt)-1/T 的线性

关系求算反应活化能。根据图 10 中的数据，计算出

两种半焦的动力学参数，如表 4 所示，包括主要气

体产物组分的生成反应（实际上为多个反应形成的

反应途径）活化能和总体 C 转化（产物 CO+CO2）

活化能。从两种半焦的主要生成气组分活化能来看，

H2和 CO 的活化能数据接近，如 Char-Q 生成 H2和

CO 的活化能分别为 150 kJ·mol−1和 148 kJ·mol−1，

Char-S 的对应值为 158 kJ·mol−1和 161 kJ·mol−1。

在考察的 3 种生成气组分中，生成 CO2 的活化能数

据最大（Char-Q: 160 kJ·mol−1 ；Char-S: 177 
kJ·mol−1）。半焦水蒸气气化涉及多个化学反应，

包括半焦和水蒸气直接反应[式(1)]生成初级产物一

氧化碳和氢气，CO2 则是通过 CO 的水气变换反应

生成。因此，不同的气体产物具有不同的生成反应

途径，导致它们生成（反应）活化能存在差异。表

4 还表明，Char-Q 和 Char-S 的总 C 转化的活化能均

介于其相对应的 CO2和 CO 生成的活化能之间，反

映了总C转化是加合CO2和CO生成而计算的本质。 
综上所述，不论是主要产物组分气体的生成活

化能数据还是总 C 转化的活化能数据，Char-Q 的数

值均比 Char-S 小。该结果与前述 BET、XRD 和 FTIR
表征得到的半焦特性差异相符合，再次证明通过液

氮冷却制得的半焦与水蒸气的气化反应性优于自然

冷却得到的半焦，前者更接近实际气化过程中高温

半焦的气化动力学特性。 

表 4  两种冷却方式制得的府谷煤焦水蒸气气化反应 
活化能数据 

Table 4  Determined activation energy of steam 
gasification for tested two types of chars/kJ·mol−1 

Char-Q  Char-S 

H2 CO CO2 C conversion  H2 CO CO2 C conversion

150 148 160 157  158 161 177 172 

 
图 9  不同温度下 Char-Q 和 Char-S 的水蒸气气化反应速率随转化率的变化 

Fig.9  Variation of reaction rate with carbon conversion for steam gasification at different temperatures 

 
图 10  MFBRA 中不同转化率下 ln(dx/dt)与 1/T 的变化关系 

Fig.10  Arrhenius plot for char steam gasification in MFBRA at different conversions 
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为了验证 MFBRA 对半焦水蒸气气化的适用性

和可靠性，表 5 分别列举了利用 MFBRA 和热重方

法测得自然冷却半焦（Char-S）在相同气化条件下

的水蒸气气化活化能数据及文献中利用热重测得的

与本文煤样类似（挥发分、灰分）、制备方法接近的

烟煤半焦-水蒸气气化活化能。对比发现，表 5 所示

的自然冷却半焦（Char-S）的总 C 转化的活化能与

热重分析法获得的活化能相接近，同时也与文献报

道的热重分析法获得的活化能相对应，证明了

MFBRA 对半焦水蒸气气化的适用性和可靠性。同

时相对于热重分析等总体分析方法，利用 MFBRA
可以获得各生成气组分的动力学参数，为研究反应

动力学补充了一种新型的分析方法。 

表 5  实验室热重测定的 Char-S 及文献中利用热重测定的

类似煤种的半焦水蒸气气化反应活化能数据 
Table 5  Comparison of activation energy for steam 

gasification 
Method Source Sample T/℃ E/kJ·mol−1

MFBRA this study Char-S 850—1000 172 

PTGA this study Char-S 850—1000 178 

TGA Ref. [31] XYCC 900—990 179 

TGA Ref. [32] DI 800—1000 178 

3  结  论 

本文通过变化热解后半焦的冷却方式制备了

两种不同类型的半焦：在液氮中急速冷却得到的

Char-Q 和在氩气中自然冷却得到的 Char-S。系统考

察并比较了两种半焦的结构，利用新型微型流化床

反应分析仪(MFBRA)求取了半焦-水蒸气气化动力

学并与热重测试煤试样的半焦水蒸气气化反应动力

学数据进行了比较，得到如下结论。 
（1）BET 分析揭示 Char-Q 具有更大的比表面

积和更小的平均孔径，XRD 测试表明 Char-S 的石

墨化程度更高；在 MFBRA 中测试的气化反应结果

表明：Char-Q 具有更快的反应速率，且通过等转化

率法算出的活化能数据比 Char-S 的活化能更小。 
（2）相对于热重分析方法，利用 MFBRA 不

仅求得了半焦水蒸气气化的总C转化的反应活化能

（总体动力学），而且获得了生成各气体组分的活化

能，实现了半焦水蒸气气化反应分析。 
因此，选择急冷半焦 Char-Q 作为分析试样更能

反映真实热态半焦的气化行为，而 MFBRA 可为深

入研究涉及水蒸气参与的微分反应提供有效的仪器

与方法。 
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