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固体燃料在 O2气氛下气化特性研究

诸 林，范峻铭
( 西南石油大学化学化工学院，四川 成都 610500)

摘 要: 基于 Gibbs 自由能最小化原理和 Van Krevelen 坐标
系研究了不同固体燃料在 O2气氛下完全气化时的气化特
性。结果表明: 当固体燃料完全气化时，CO、CO2、H2和 H2O
摩尔分数变化范围分别为 0． 4 － 1． 0，0 － 0． 15，0 － 0． 45，0 －
0． 08。当固体燃料 H/C 比固定时，在低 O/C 比下，H2和 CO
含量保持恒定;在高 O/C比下，O/C比增加会减少当量氧气
比，降低气化温度。气化炉有效能效率随 O/C 比增加而减
小。当固体燃料 O/C比固定时，气化温度随 H/C 比增加而
减少，CO含量减少，而 H2、CO2和 H2O含量增加。
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引 言

固体燃料主要包括煤、生物质等可燃烧的、呈固
态的物质。在我国，固体燃料主要通过燃烧用于产
热、发电，这不仅造成能源利用率低下，也极大地污
染了环境。气化技术作为一种新颖、高效的热化学
加工手段，可将固体燃料转变为清洁、便于加工利用
的合成气。氧气、水蒸气及两者的混合物常被用作
固体燃料气化剂，其中，氧气气化合成气( C 含量较
高) 主要被用作发热和发电，水蒸气气化合成气( H
含量较高) 主要被用作化工合成原料［1 － 2］。
动力学和热力学平衡两种模型均可用作固体燃

料气化过程建模。动力学模型需考虑反应体系的反
应动力学、流体特性等方面的因素，使建模过程变得
非常复杂。热力学平衡方法考虑反应体系的极限情
况，可为气化炉的初期设计提供基本数据，因此多被

采用进行估算［2］。热力学平衡方法多基于 Gibbs 自
由能最小化原理进行计算，其可摆脱复杂的化学反

应机理，并具有高度的热力学一致性。大量文献表
明 Gibbs自由能最小化法对固体燃料气化过程的平
衡计算是十分有效的［3 － 7］。目前的研究主要集中在
描述特定固体燃料( 煤、生物质等) 的气化性质，先

有研究者对比分析不同固体燃料的气化特性，以此

形成规律性的结论。本研究利用 Gibbs自由能最小
化原理，对比分析不同固体燃料在氧气气氛下的气

化特性，并从热力学第一、二定律出发，考察不同固
体燃料气化有效能效率，找到固体燃料气化规律，为

今后的研究提供理论指导和基本数据。

1 基本原理

固体燃料可据其 O /C 比和 H/C 比( 摩尔比，下
同) 不同进行划分。图 1 显示了在 Van Krevelen 坐
标系中固体燃料随 H/C 和 O /C 比的变化关系［8］。
由图可知，煤主要由 C 元素组成，生物质则主要由
H、O元素组成。且随着 O /C 比和 H/C 比的增加，
煤据其变质程度的差异可大致分为无烟煤、烟煤、褐
煤和泥煤( 煤阶依次降低) 。

图 1 Van Krevelen坐标系下固体燃料组成
Fig． 1 Constituents of the solid fuel under

Van Krevelen coordinates

本研究假定固体仅由 C、H和 O 3 种元素构成，
原因如下:

( 1) C、H、O 3 种元素约占固体燃料质量分数
的 85% －90%左右，其余元素( N、Cl、S 等) 含量较



热 能 动 力 工 程 2014 年

少，且固体燃料气化合成气主要由 H2、CO、CO2、
H2O和 CH4等组分组成。
( 2) 不同固体燃料组成特性不同，其 N、Cl、S等

元素含量的判定也无特定规律可寻。
基于以上两个原因，本研究假设固体燃料分子

式可记为 CnCHnHOnO ，总气化反应如式( 1) 所示:
CnCHnHOnO + mO2 → nCC( s) + nH2H2 + ncoCO +

nCO2CO2 + nCH4CH4 + nH2oH2O ( 1)
固体燃料在氧气作用下发生的主要气化反应，

如表 1 所示。

表 1 固体燃料在 O2气氛下气化过程的主要反应

Tab． 1 Main reactions during the gasification process
of the solid fuel in the O2 atmosphere

反应描述 反应方程式

碳不完全燃烧反应 C + 1 /2O2→CO

碳完全燃烧反应 C + O2→CO2

合成甲烷反应 C + 2H2→CH4

歧化反应 C + CO2→2CO

碳气化反应 C + H2O→CO + H2

水汽变换反应 CO + H2O→CO2 + H2

甲烷重整反应 CH4 + H2O→CO +3H2

氢气燃烧反应 H2 + 1 /2O2→H2O

本研究考察 Van Krevelen 坐标系中不同 H/C
和 O /C比确定的固体燃料在氧气气氛作用下的气
化行为。为方便对比分析，假定研究范围内的固体
燃料均完全气化( 固体燃料中的 C 元素全部转变到
气相) ，考察燃料完全气化时所需当量氧气比及所

能达到的平衡温度、合成气组成等关键参数。
1． 1 气化模型建立
本研究应用 ASPEN PLUS模拟软件对固体燃料

气化过程进行热力学分析。运用 Gibbs自由能最小
化方法建立的固体燃料气化过程模型如图 2 所示，
其主要由燃料分解反应器和 Gibbs反应器组成。燃
料分解反应器主要作用是据不同固体燃料物质组

成，将其分解为对应组成单质［9］，分解后的单质及

裂解热将导入 Gibbs 反应器，Gibbs 反应器运用
Gibbs自由能最小化原理求得气化合成气组成和平
衡温度。本研究设定整个气化系统在常压
( 101． 325 kPa) 下进行，氧气及固体燃料进料温度均
为 25 ℃。固体燃料完全气化所需当量氧气流量通
过 Dsign Spec模块计算确定，选用 ＲKS － BM作为全
局物性方法。

图 2 固体燃料气化过程模拟简图
Fig． 2 Sketch showing the simulation of the

gasification process of the solid fuel

固体燃料气化系统考虑其中包含的元素为 C、
H和 O，包含的组分有: C ( 固体) ，H2，O2，CO，CO2，

H2O和 CH4，共 7 个。依据 Gibbs 自由能达到最小
时判定系统热力学平衡( 包括化学平衡和相平衡) 。

以此建立气化过程的数学模型如式( 2) 所示［5］:

目标函数:

minG; G = ∑
M

j = 1
G j

0nj + ∑
C

j = S+1
∑
P

l = 1
G jlnjl ( 2)

该模型属于非线性数学规划问题，其约束条件

由下式可得:

质量平衡约束条件:

bk = ∑
M

j = 1
mjknjk + ∑

C

j = M+1
∑
P

l = 1
mjknjl k = 1，…，E ( 3)

热量平衡约束条件:

∑
C

i = 1
niΔH

0
f，feed，298 +∑

C

i = 1
niHi ( Tfeed，i ) =

∑
C

i = 1
niΔH

0
f，prod，298 +∑

C

i = 1
niHi ( Tprod ) + Q ( 4)

组分非负约束条件:

ni ≥ 0 ( 5)
式中: M—单独存在的相态，如固体颗粒; P—系

统中相数目; C—组分数目; mjk—组分的原子矩阵;
E—系统考虑的元素数目; Q—热损失; H—组分焓
值; n—摩尔数。
1． 2 气化过程热力学分析
为更好体现气化过程实际利用效率，基于热力

学第一、二定律，引入气化炉有效能效率［10］，定义为
合成气有效能和输入有效能( 固体燃料和氧气有效

能) 的比值［11］:

φgasifier =
msyn( εch，syn + εph，syn)

msf( εch，sf + εph，sf) + moxygen( εch，oxygen + εph，oxygen)

( 6)

·265·
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式中: φgasifier —以有效能衡量的气化效率; msyn ，

moxygen ，msf —合成气，氧气，固体燃料质量流率，kg /
h; εch —物质流化学有效能，MJ /kg; εph —物质流物
理有效能，MJ /kg。
固体燃料化学有效能的计算式为［12］:

εch，sf = βLHVsf ( 7)

其中当
O
C 0． 5

β = 1． 043 了 8 + 0． 015 8 H
C +0． 081 3 O

C

当 0． 5≤O
C≤2

β =
1．041 4 +0．017 7(H/C) －0．332 8( O/C) ［1 +0．053 7(H/C) ］

1 －0．402 1( O/C)
式中: β—固体燃料有效能与固体燃料低位热值之
间的换算系数; LHVsf —固体燃料低位热值，MJ /kg;
H/C和 O /C—固体燃料元素成分比率。
固体燃料高位热值和低位热值分别为［12］:

HHVsf = 0． 349 1xC + 1． 178 3xH － 0． 103 4xO
( 8)

LHVsf =
msfHHVsf － 0． 5nHλ298

msf
( 9)

式中: HHVsf —固体燃料高位热值，MJ /kg; xC ，xH ，
xO —固体燃料中 C、H、O 元素的质量分数; λ298 —
水蒸气 298 K 时气化潜热，KJ /mol; nH —H 原子摩
尔流率，mol /h。
气化合成气的化学有效能为:

εch，syn = ∑
i
yiε0，i + ＲT0∑

i
yi lnyi ( 10)

基于环境温度和压力，合成气的物理有效能计

算式为:

εph，syn = ( H － H0 ) － T0 ( S － S0 ) ( 11)
式中: H和 S—单位摩尔物质流的焓和熵，kJ /mol 和
kJ / ( mol·K) ; T0—环境温度，K; H0和 S0—环境温度
压力下单位摩尔物质流的焓和熵，kJ /mol 和 kJ /
( mol·K) ; yi—合成气组分摩尔分率; ε0，i —标准单
位摩尔物质的化学有效能，MJ /kg。

2 结果与分析

2． 1 固体燃料完全气化所需当量氧气比及所能达
到的平衡温度

图 3 显示了 Van Krevelen坐标系中的固体燃料
完全气化所需的当量氧气比( 所需氧气摩尔量 /固
体燃料中 C 摩尔量) 。由图可知，气化反应完全进

行时所需的当量氧气比在 0． 15 － 0． 45 区间变化。
在一定 H/C 比下，随着 O /C 比增加，固体燃料中的
释放的 O2可充当部分气化剂，使得所需当量氧气比

降低。当 O /C比较低时( ＜ 0． 4 ) ，H/C 比的改变对
所需当量氧气比影响较小，而当 O /C 增大后( ＞
0． 4) ，在一定 O /C比下，所需当量氧气比随 H/C 比
增加而提高，此结论和 Mark的研究结果相同［8］。

图 3 不同 H/C和 O /C比的固体燃料完全
气化所需的当量氧气比

Fig． 3 Equivalent oxygen ratios of the solid fuel
required by an entire gasification at various

H /C and O /C ratios

图 4 显示了 Van Krevelen坐标系中的固体燃料
完全气化时的平衡温度。由图可知，气化过程平衡
温度的变化区间为 700 － 3 500 ℃。在一定 H/C 比
下，随着 O /C比增加，平衡温度迅速降低，当 O /C比
小于 0． 6 后，平衡温度不再有明显变化。在一定
O /C比下，平衡温度随 H/C比增加而降低。
绝热条件下，1 mol 燃料内部 O 比气化剂 O2所

释放的汽化热小得多［13］。因此，当固体燃料 H/C
比固定时，O /C比增加不能弥补因气化剂 O2减少而

造成的汽化热损失，故平衡温度的不断降低。当
O /C比较小时( ＜ 0． 4) ，平衡温度较高( ＞ 2 000 ℃，
如图 4 所示) ，促进了碳歧化和碳气化两个反应［11］，
使得未被氧气气化的余碳得到完全气化，故 H/C 增
加对所需当量氧气比影响较小。另一方面，在此范
围内，H/C比增加抑制了水汽变换反应，导致放热
减少，平衡温度降低。H/C 比增加会降低平衡温
度，因此碳的气化过程更多是通过碳燃烧反应实现，

故所需当量氧气比增加。

·365·



热 能 动 力 工 程 2014 年

图 4 不同 H/C和 O /C比的固体燃料
完全气化达到平衡温度( ℃ )

Fig． 4 Equilibrium temperature of the solid
fuel during its entire gasification at various

H /C and O /C ratios

2． 2 固体燃料完全气化平衡组成
图 5 显示了固体燃料完全气化合成气平衡组

成。由图可知，H2、CO、CO2和 H2O各自含量变化范

围分别为: 0 － 0． 45、0． 4 － 1． 0、0 － 0． 15 和 0 － 0． 08。
当 O /C比小于 0． 4 时，平衡温度较高( ＞ 2 000 ℃ ) ，
碳歧化和气化两个反应是此刻气化过程的主要反

应，因此 CO2和 H2O含量微少，CO和 H2含量几乎不

变。当 O /C比大于 0． 4 时，由于平衡温度不断降
低，促进了放热反应( 碳燃烧、氢燃烧和水汽变换)
的进行，因此 CO2和 H2 O 含量增加，CO 和 H2含

量减少。
在一定 O /C 比下，H/C 比增加降低了平衡温

度，因此促进了水汽变换反应，因此 CO 含量减少，
H2含量增加; 平衡温度的降低有利于放热反应的发

生，因此 H2O和 CO2含量也出现增长的趋势。

图 5 不同 H/C和 O /C比的固体燃料完全气化合成气中组分摩尔分数( 湿基)
Fig． 5 Mole fractions of the constituents ( wet basis) of the syngas produced during an entire gasification

of the solid fuel at various H /C and O /C ratios

·465·
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2． 3 固体燃料完全气化有效能效率
图 6 显示了固体燃料完全气化时气化炉有效能

效率及合成气化学有效能。由图可知，当 H/C 比固
定时，气化炉有效能效率和合成气化学有效能均随

O /C增加而降低; 当 O /C 比固定时，气化炉有效能
效率随 H/C比增加而减小，然而，合成气化学有效
能随之增加。这是由于固体燃料 O /C 比或 H/C 比
的增加均会降低平衡温度，造成气化炉因不可逆过

程造成的有效能损失增大，故气化炉有效能效率降

低。在一定 H/C比下，O /C比的增加一方面使得合
成气中对化学有效能贡献较大的 H2、CO组分减少，

另一方面造成多组分混合功损耗增加( 即式( 10) 中

的 ＲT0∑
i
yi lnyi 部分) ，故造成合成气化学有效能的

减少。而一定 O /C 比下，H/C 比的增加会促进 H2

的生成，因此化学有效能增加。

图 6 不同固体燃料气化炉完全气化有效
能效率及合成气化学有效能

Fig． 6 Exergy efficiency of the gasifier burning various
solid fuels during the entire gasification and

chemical exergy of the syngas

3 结论与建议

本研究基于 Gibbs自由能最小化原理研究 Van
Krevelen坐标系中不同固体燃料在 O2气氛作用下完

全气化时所需当量氧气比及所能达到的平衡温度、

合成气组成等气化特性参数结果以期为单一固体燃

料气化和多种燃料共气化提供理论指导和基础数

据。据此研究，本研究得到如下结论:
( 1) 固体燃料完全气化时，H2、CO、CO2和 H2O

各自含量变化范围分别为: 0 － 0． 45、0． 4 － 1． 0、0 －
0． 15 和 0 － 0． 08;
( 2) 当固体燃料 H/C 比一定时，在低 O /C 比

下( ＜ 0． 4 ) ，因在高温下主要进行碳歧化和气化两
个反应，使得 H2和 CO含量几乎不受 O /C变化的影
响，保持恒定，H2O 和 CO2含量微少。在高 O /C 比
下，O /C比增加会减少所需当量氧气比，使平衡气
化温度降低，促进了放热反应，因而消耗了 H2、CO，

生成更多的 CO2和 H2O，气化炉有效能效率随 O /C

比增加而减小;

( 3) 当固体燃料 O /C比一定时，H/C 比增加使
得平衡温度降低，促进了放热反应，CO 含量随之减
少。H2、CO2和 H2O 含量随 H/C 比增加而增长，气
化炉有效能效率则随 H/C比增加而减少。
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at the outlet of the OFA spout will attenuate relatively slow and the rotating kinetic energy can be effectively trans-

ferred to the furnace center，thus making the combustible substances and air thereto sufficiently mixed and ensuring

a burn-out degree． Key Words: W-shaped flame boiler，OFA spout，experimental study，numerical simulation

颗粒粒径对层燃炉煤层 NOx 析出影响的研究 = Study of the Influence of the Particle Diameter on the Pre-

cipitation of NOx from the Coal Bed of a Laminar Combustion Boiler［刊，汉］DU Hai-liang，ZHANG Pin，

LUO Yong-hao，CAO Yang ( Thermal Energy Engineering Ｒesearch Institute，Shanghai Jiaotong University，Shang-

hai，China，Post Code: 200240) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2014，29( 5) ． － 554 － 560

To investigate the influence of the coal particle diameter on the precipitation of NOx from the coal bed of a laminar

combustion boiler，a series of combustion test of different coal ranks at various particle diameters ( 5 to 10 mm and

12 to 20 mm) was carried out on a laminar combustion monoblock test stand． During the test，the NOx concentration

on the surface of the coal bed and O2，CO2，CO and H2 concentration were tested and the influence of the particle

diameter on the combustion characteristics of the laminar combustion boiler and its NOx precipitation characteristics

as well as the influence of CO on the NOx precipitation characteristics were contrasted and analyzed． It has been

found that the NOx concentration along the direction of the chain grate features a dual-peak distribution and the first

peak value is bigger than the second one． During the initial combustion time period，the volatile nitrogen was oxi-

dized to form a great quantity of NOx and the coal particles in small diameters delayed the combustion time duration

while the diffusion coefficient of the ash bed formed by the coal particles in big diameters was smaller． Therefore，fe-

wer NOx was separated out in the earlier stage of the combustion，however，more NOx was precipitated in the latter

stage． The CO and NOx on the coal bed enjoyed a very good correlation and the peak value of CO concentration cor-

responded to the valley value of NOx concentration． CO intensified the heterogeneous reduction reaction of coke and

NO． Key Words: laminar combustion boiler，NOx，particle diameter，experimental study

固体燃料在 O2 气氛下气化特性研究 = Study of the Gasification Characteristics of Solid Fuels in O2 Atmos-

phere［刊，汉］ZHU Lin，FAN Jun-ming ( College of Chemistry and Chemical Engineering，Southwest Petroleum U-

niversity，Chengdu，China，Post Code: 610500) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2014，29

( 5) ． － 561 － 566

Based on the Gibbs free energy minimization theory and Van Krevelen coordinates，studied were the gasification

characteristics of various solid fuels in the oxygen atmosphere when the fuels were fully gasified． It has been found

that when the solid fuels are fully gasified，the variation ranges of CO，CO2，H2 and H2O mole fraction are 0． 4 to

·995·



热 能 动 力 工 程 2014 年

1． 0，0 to 0． 15，0 to 0． 45 and 0 to 0． 08 respectively． When the H /C ratios of the solid fuels are constant，under the

condition of O /C ratio being low，the H2 and CO content will be kept constant． Under the condition of the O /C ratio

being high，to increase the O /C ratio will decrease both equivalent oxygen ratio and gasification temperature． The

exergy efficiency of the gasifier will decrease with an increase of O /C ratio． When the O /C ratios of the solid fuels

are constant，the gasification temperature will decrease with an increase of the H /C ratio，the CO content will also

drop while the H2，CO2 and H2O content will increase． Key Words: Gibbs free energy，Van Krevelen coordinates，

oxygen，gasification，exergy efficiency

一种近岸波浪能发电装置及数值计算 =An Alongshore Wave Energy Power Generation Device and Its Nu-

merical Calculation［刊，汉］TONG Jun-jie，LING Chang-ming ( College of Engineering，Guangdong Oceanology U-

niversity，Zhenjiang，China，Post Code: 524006) ，MA Xiao-qian ( College of Electric Power，South China University

of Science and Technology，Guangzhou，China，Post Code: 510641) / / Journal of Engineering for Thermal Energy ＆

Power． － 2014，29( 5) ． － 567 － 571

Described was an alongshore wave energy power generation device，of which the special dual-channel structure could

convert the flow of sea water in dual directions into the rotation of the impeller in a single direction． A two-dimen-

sional numerical calculation of the structure of the dual-channel was performed by utilizing the MＲF ( moving refer-

ence frame ) model in the software Fluent 6． 3． The velocity and pressure distribution of the fluid inside the channel

were analyzed when the number of blades was 4 and the fluid turned various angles． The water flow rate through the

power generation equipment item and its output power were also studied． Furthermore，the influence of the angle that

the blades on the impeller turn on the utilization efficiency of the wave energy was investigated． The calculation re-

sults show that when the turning angle of the impeller is relatively small，the pressure difference between any two

zones of the impeller is conspicuous，thus the flow rate passing through the equipment item is relatively small． With

an increase of the turning angle of the impeller，the pressure difference between any two zones of the impeller will

first decrease and then increase． Corresponding with this，the flow rate passing through and the output power of the

equipment item will first increase and then decrease gradually． Key Words: dual channel，wave energy，

numerical calculation

新疆棉杆直燃特性分析 = Analysis of the Direct Combustion Characteristics of Xinjiang-originated Cotton

Stalk［刊，汉］CHENG Wei-liang，LI Bai-jie ( College of Energy Source，Power and Mechanical Engineering，North

China University of Electric Power，Beijing，China，Post Code: 102206 ) ，WANG Li-cheng ( Utility Engineering

Workshop，COFCO Biochemical Energy Source ( Yushu ) Co．，Ltd．，Changchun，China，Post Code: 130401 ) / /

·006·


