
 

C/CO2 摩尔比对 CO2 气氛流态化预热活化半焦
特性的影响

张海霞1, 2 ， 虎　慧1, 2 ， 朱治平1, 2 ， 郑思奇1, 2 ， 齐晓宾1, 2
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摘　要：我国工业领域涉及的行业多，碳减排压力大。富氧燃烧是燃烧中碳捕集的核心工艺，将流

态化富氧预热活化与工业窑炉富氧燃烧过程耦合是拓宽燃料适应性、实现工业领域燃烧中碳捕集

的新途径。利用小型流化床连续给料实验系统，在 1 050 ℃、CO2 流化速度为 0.17 m/s 条件下，通

过调整给料速度，考察 C/CO2 摩尔比 (CC 比) 对半焦原料 (RC) 流态化预热活化的影响，分析煤气

组分及低位热值，计算 CO2 还原率，表征粗颗粒活化半焦 (LC) 和细颗粒活化半焦 (FC) 的比表面

积、孔隙结构和碳架结构，并利用高温管式炉热天平实验系统评价了 RC 和 FC 在 1 300 ℃ 条件下

的反应活性。结果表明：采用流态化预热活化技术实现了 CO2 的资源化利用，制备出富 CO 煤气，

CC 比由 1 增至 4 时，煤气中 CO+H2 体积分数由 69.24% 增至 79.08%，CO 体积分数最高为

68.96%， CO2 体积分数由 29.48% 降至 20.13%，CO2 还原率由 50.37% 提升至 57.56%，煤气低位

热值由 8.69 MJ/m3 增至 9.83 MJ/m3，是参考文献所述工程产出煤气低位热值的 1.55～1.88 倍，有

利于窑炉系统的着火及稳定燃烧。随 CC 比增加，FC 和 LC 的比表面积先增加后减小，FC 和 LC
的最高比表面积分别为 291.21 m2/g 和 477.15 m2/g，分别为半焦原料的 48 倍和 78 倍；FC 和 LC
具有丰富的微孔结构，且石墨化程度比 RC 降低、活性点位增加；FC 和 LC 的微孔面积占比表面

积的 54.93%～68.42%；相比较而言，LC 具有更高的比表面积和增量孔容积，主要是由于 LC 在反

应器内的停留时间较长，促进了孔隙的发展，形成了大量微孔。不同 CC 比条件下所得 FC 的反应

活性指数 R0.5、质量平均反应速率均高于 RC，表明 FC 具有较高的反应活性，可预测在高温气固

活化态热燃料燃烧过程中，FC 将实现高效转化。提出了碳基燃料流态化富氧预热活化−高温气固

活化态热燃料富氧燃烧的新思路，获得了 CC 比对 CO2 气氛流态化预热活化半焦特性的影响规律，

揭示了 CO2 作为碳和氧载体的积极作用，研究结果为流态化预热活化技术在工业窑炉富氧燃烧行

业的应用提供了数据支持。
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Abstract: There are many fields involved in China’s industry, and the carbon reduction is urgent. Oxy-fuel combustion is
the core process of carbon capture in combustion. Coupling fluidized preheating activation with industrial kilns oxy-fuel
combustion  is  a  new way to  expand fuel  adaptability  and  achieve  carbon  capture  during  combustion.  This  study  uses  a
small-scale fluidized bed continuous feeding experimental platform to investigate the effect of C/CO2 molar ratio (CC ra-
tio) on the fluidized preheating activation characteristics of raw semi-char (RC) by adjusting the feeding rate at a temperat-
ure of 1 050 ℃ and CO2 fluidized rate of 0.17 m/s. The gas composition and low calorific value are analyzed, and the CO2

reduction ratio is calculated. The specific surface area, pore structure and carbon frame structure of fine particle activated
semi-char (FC) and large particle activated semi-char (LC) are characterized. The reactivity of RC and FC is evaluated us-
ing a high-temperature tubular furnace thermobalance at 1 300 ℃. The results show that the use of fluidized preheating ac-
tivation technology has achieved the resource utilization of  CO2 and produced rich-CO fuel  gas.  When the CC ratio   in-
creases from 1 to 4, the CO+H2 volume fraction in the gas increases from 69.24% to 79.08%, and the highest CO volume
fraction of 68.96%, the CO2 volume fraction decreases from 29.48% to 20.13%, and the CO2 reduction rate increases from
50.37% to 57.56%. The low calorific value of fuel gas increases from 8.69 MJ/m3 to 9.83 MJ/m3, which is 1.55−1.88 times
higher than the low calorific value of the fuel gas produced by the project as described in the reference. The produced fuel
gas in this study is conducive to the ignition and stable combustion of the kiln system. As the CC ratio increases, the spe-
cific  surface area of  FC and LC first  increases and then decreases.  The highest  specific surface areas of  FC and LC are
291.21 m2/g and 477.15 m2/g, respectively, which are 48 and 78 times higher than the RC. FC and LC have rich micropor-
ous structures, and the degree of graphitization decreases while the active sites increase. The microporous area accounts
for 54.93%−68.42% of the specific surface area. In comparison, LC has a higher specific surface area and incremental pore
volume mainly due to its longer residence time in the reactor, which promotes the development of pores and forms a large
number of micropores. The reactivity index R0.5 and the average mass reaction rate of FC obtained under different CC ra-
tios are higher than the RC, which reveals the good reaction characteristics of FC. It can be predicted that FC will achieve
an  efficient  conversion  during  the  high-temperature  gas-solid  activated  thermal  fuel  combustion  process.  This  research
proposes a new route of fluidized oxy-fuel preheating activation for carbon-based fuels coupled with oxy-fuel combustion
of gas-solid activated fuel with high-temperature. The influence of CC ratio on the characteristics of semi-char at CO2 at-
mosphere with fluidized preheating activation technology is  obtained.  The positive role  of  CO2 as  a  carbon and oxygen
carrier is revealed. The research results provide a data support for the application of fluidized preheating activation techno-
logy in the industrial kiln oxy-fuel combustion industry.
Key words: semi-char；fluidization；preheating activation；CO2；reactivity
 

工业是我国化石能源消耗和 CO2 排放的重要领

域，为落实党中央、国务院关于碳达峰碳中和战略决

策部署，工信部、发改委和生态环境部于 2022年 7月

联合发布了《工业领域碳达峰实施方案》[1]。长期以来，

钢铁、建材、有色金属等重点行业在促进国民经济发

展、满足人民合理消费需求等方面发挥着重要作用，

然而，传统的生产过程存在燃料适应性差、碳减排难

度大等问题，亟待开发新技术，促进工业领域深度碳

减排。

富氧燃烧是燃烧中碳捕集的核心工艺，受到国内

外产业界和学术界的广泛重视[2-11]。葛臣等[2]总结了

近 10余年来循环流化床富氧燃烧技术的国内外研发

进展；郭军军等[3]梳理了 35 MW煤粉富氧燃烧示范装

置的系列成果及经验；LUPION等[4]介绍了 30 MW循

环流化床富氧燃烧工业示范装置的设计、建设及试验，

结果表明不同条件下干烟气中 CO2 体积分数均不低

于 80%；YANG等[5]在 100 kW煤粉加压富氧试验台

上，考察了 1.5 MPa压力下煤粉的富氧燃烧火焰形状、

燃烬特性及细颗粒物的形成；欧洲水泥研究院[6]开展

了水泥窑炉富氧及全氧燃烧技术研究，完成了实验室

规模的回转窑测试，但暂无工业化应用；安徽海螺股

份有限公司[7]在 4 500 t/d水泥生产线上试点应用了富

氧空气燃烧技术。总体而言，目前在富氧燃烧方面的

研究主要集中在燃煤发电领域，面向工业领域的富氧/
全氧燃烧仍处于起步阶段，迫切需要开展全面细致的

研究工作并完成技术验证。

为实现工业领域燃烧中碳捕集，笔者提出碳基燃

料流态化富氧预热活化−高温气固活化态热燃料富氧

燃烧的新思路，具体为：将常温碳基燃料加入到流态

化富氧预热活化器 (活化器)中，与流化介质 (如 O2−
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CO2)相互接触并发生化学反应，生成含有 CO、H2、

CH4 和 CO2 等组分的高温煤气、细颗粒活化半焦

(Fine particle Activated Semi-Char，FC)和粗颗粒活化

半焦 (Large  Particle  Activated  Semi-Char，LC)，其中

LC在活化器内继续参与反应，高温煤气携带 FC(高温

气固活化态热燃料)一同离开活化器并进入窑炉，与

通入窑炉的氧化剂发生燃烧反应，生成烟气。该技术

路线的优势包括 3个方面：① 通过在窑炉前端设置活

化器，可实现碳基燃料的流态化富氧预热活化，将常

温碳基固体燃料转化为高温气固活化态热燃料，大幅

提升了燃料温度和反应活性；可发挥流态化技术宽燃

料适应性的优势，实现低阶褐煤、长焰煤、无烟煤等不

同煤阶固体燃料的预热活化，拓宽了窑炉的燃料适应

性；② 产生的高温气固活化态热燃料可实时通入到窑

炉系统，将传统窑炉直接以煤粉等为燃料的异相燃烧

转化为高温气固活化态热燃料的拟均相燃烧，可实现

高效低氮燃烧及燃烧中碳捕集；③ 烟气中的 CO2 可

循环回至活化器和窑炉参与反应并调控温度，特别是

在活化器中，可将 CO2 高效还原，实现资源化利用。

这一技术路线中，流态化富氧预热活化是需要突破的

关键技术，在实现燃料预热的同时，可充分发挥 CO2

作为碳和氧载体的积极作用，通过强化 CO2 与碳的反

应，实现反应进程、气体组分的调控，并提升 LC和

FC的理化特性。然而，在实炉运行过程中，活化器内

多种气氛共存，影响因素众多，难以定量评价 CO2 对

流态化预热活化的积极作用。因此，有必要在流态化

条件下考察碳基燃料与 CO2 的交互影响以及半焦的

演化特性，为多元气氛的拓展研究以及实炉运行提供

基础数据。

LIANG等[12]考察了 890～940 ℃、CO2 取代空气

中的 O2 对循环流化床神木煤气化过程的影响，结果

表明 CO2 会促进煤中碳的转化、提升 CO的产率。

LIU等[13]考察了 O2−CO2 气氛下神木煤在 850～880 ℃
的循环流化床预热特性及 1 200 ℃ 下行床高温燃烧

特性，经流态化预热后，半焦的石墨化程度降低、活性

点位增多。上述研究均表明 CO2 在碳基原料流态化

热转化过程中的积极作用，但因反应温度较低，CO2

参与反应的程度有限，且反应气氛中有 O2 存在，在反

应过程中会生成一定量的 CO2，无法对参与反应的

CO2 进行定量描述。祝瑞欣等 [14]对比了活化气氛、

CO2 体积分数等对半焦基活性炭性能的影响，结果表

明煤气热解半焦具有较好的活化特性。王明月等[15]

在 600～900 ℃ 条件下对比了 CO2 和水蒸气气氛对

半焦活性的影响， 采用拉曼光谱和固态核磁共振等方

法对半焦的特性进行表征。KORUS等 [16]研究了

CO2 和水蒸气气氛对污泥半焦孔隙结构特征的影响，

建议在焦炭孔隙率评估中区分微孔类型。LIGERO等[17]

采用固定床反应器研究了 CO2 与活化半焦的相互作

用，结果表明，CO2 体积分数影响显著，而固定床长度

影响不大。虎慧等[18]考察了 900～1 100 ℃、CC比为

1时半焦与 CO2 的相互作用，结果表明提高温度有利

于 CO2 的还原。在流态化预热活化过程中，碳基燃料

加入量也会影响其与 CO2 的相互作用及半焦的活化

效果，尚需开展系统的研究为反应条件的优化提供

参考。

笔者采用小型流化床连续给料实验台，研究纯

CO2 气氛下 C/CO2 摩尔比 (以下简称：CC比)对半焦

原料 (Raw Semi-Char，RC)流态化预热活化的影响，考

察煤气组分、CO2 还原率、碳转化率等，对比分析 RC、
FC、LC的比表面积、孔隙结构以及碳架结构，进而采

用高温管式炉热天平评估了 RC和 FC的反应活性。

研究结果可为碳基原料流态化预热活化以及高温气

固活化态热燃料的富氧低氮燃烧提供基础数据。 

1　实　　验
 

1.1　实验原料

RC为 0～1 mm的榆林半焦，粒径分析如图 1所

示，其 D50=472 μm，D90=860 μm。RC、FC-1、FC-2的

工业分析和元素分析见表 1，可以看出，RC的含碳量

较高，为 80.62%，氢元素质量分数较低，有一定量的水

分和挥发分。其中， FC-X、LC-Y 表示不同 CC比时得

到的 FC和 LC。
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图 1    粒径分布

Fig.1    Particle distribution
  

1.2　实验装置和方法

CO2 气氛下 RC的流态化预热活化实验在连续给

料小型流化床实验台上开展，系统流程如图 2所示。

电炉最高温度为 1 200 ℃，加热区长度为 420 mm。反

应器采用不锈钢加工而成，内径为 54 mm；反应器顶

部设有一个落料管和一个出气口，底部设有一个 CO2
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气体通入口，反应器内部设有一个压力测点和一个温

度测点。其中，温度测点在布风板以上 50 mm，与落

料管的末端处于同一高度。
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煤
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图 2    小型流化床连续给料实验系统流程

Fig.2    Schematic diagram of the small-scale fluidized bed

continuous feed experimental system
 

实验前，先开启电炉，设定反应温度为 1 050 ℃，

待温度达到要求后，从反应器底部通入 CO2 气体并吹

扫系统一定时间，以充分置换残留的空气；随后，将

CO2 气体流量调节为 4.8 L/min，开启播煤风 N2，设定

流量为 0.32 L/min，接着开启给煤机，将 RC从反应器

顶部沿落料管连续加入到反应器底部。RC进入反应

器后与 CO2 气体充分接触并发生反应，产生的 LC将

在反应器内继续参与反应，产生的煤气携带 FC从反

应器顶部排出，经气固分离器分离后，煤气排出系统。

实验过程中，采用 Agilent GC3000气相色谱仪检测煤

气组分。工况运行 1 h后，关闭电炉并停止给煤机、

停止供风，同时通入 N2 辅助降温。实验结束后，从气

固分离器收集 FC，从反应器底部收集 LC。
前期工作[18]考察了温度为 900～1 100 ℃ 时 RC

与 CO2 的相互作用，结果表明 1 050 ℃ 时 CO2 的还

原率最高，基于此，本文考察 1 050 ℃ 时 CC比的影响。

实验过程中，保持 CO2 气体流量不变 (流化速度为

0.17 m/s)，通过改变 RC给料量调整 CC比，本文 CC
比分别取 1、4/3、5/3、2和 4。

本文提及的流态化预热活化特性，指 RC在以

CO2 为介质的流态化热处理过程中，因流态化独特的

工艺技术特点以及 RC与 CO2 间的相互作用，使得半

焦的孔隙结构、微观形貌、碳架结构以及反应活性等

发生演化的特征。为考察流态化预热活化效果，对

RC及不同 CC比条件下所得 FC和 LC特性进行表征。

利用比表面与孔隙度分析仪 (Quantachrome Autosorb
Station 2)检测样品的 BET比表面积和平均孔径；利

用显微拉曼光谱仪 (Thermo Fisher DXR2 xi)分析样

品的碳架结构；利用高温管式炉热天平对比 RC和

FC的反应活性。根据本文提出的技术思路，RC经流

态化预热活化后形成的 LC将留在反应器内部继续进

行预热活化，而 FC将随高温煤气进入窑炉进行富氧

燃烧，因此重点对比了 RC和 FC的反应活性。

高温管式炉热天平实验系统如图 3所示。炉膛

为刚玉管材质，内径为 40 mm，最高使用温度为 1 600 ℃。

实验前，设定反应温度为 1 300 ℃，开启电炉加热系

统，当达到设定温度并稳定后，先通入氮气吹扫炉膛

10 min以置换出残留的空气，之后迅速将装有约 500
mg样品的坩埚推入到炉膛恒温区，并立即将 N2 切换

为 CO2，流量为 3 L/min (此条件可消除气体外扩散的

影响)，实验过程中，采用电子天平实时记录数据，当

电子天平显示质量不再变化并等待一段时间后停止

实验。
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图 3    高温管式炉热天平流程

Fig.3    Schematic diagram of the high-temperature tubular

furnace thermobalance
  

2　结果与分析
 

2.1　CC 比对 CO2 还原的影响

图 4为 1 050 ℃ 条件下 CC比对煤气组分的影响。

由图 4可知，随着 CC比增加，CO体积分数呈先升后

降的趋势；CO2 体积分数一直呈降低趋势；H2 体积分

数呈增加趋势；CH4 体积分数较低，约为 0，几乎不受

CC比的影响。CC比由 1增加至 2时，CO体积分数

由 64.53% 提高至 68.96%，增加 4.43%；CO2 体积分数

由 29.48% 下降到 23.92%。分析可知，在相同的 CO2

 

表 1    RC 及 FC 的工业分析和元素分析

Table 1    Proximate and ultimate analyses of RC and FC

样品
工业分析/% 元素分析/%

Mad Aad Vad FCad Cad Had Nad Oad St, ad

RC 5.69 6.40 8.28 79.63 80.62 1.05 1.22 4.76 0.27

FC-1 3.18 9.74 3.78 83.30 82.67 0.60 1.22 2.14 0.45

FC-2 4.46 8.55 3.87 83.12 83.44 0.60 1.16 1.42 0.37
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⇌

⇌

体积流量条件下，CC比的增加，意味着单位时间内加

入 RC的量增加、炉内碳浓度提高，加大了 CO2 分子

与 RC中碳相互接触、碰撞的几率，强化了 Boudou-
ard反 应 (C+CO2 2CO， ΔH=172  kJ/mol)， 促 进 了

CO2 向 CO的转化，因此，随 CC比的增加，气体组分

中 CO体积分数增加、CO2 体积分数降低。继续提高

CC比至 4时，RC加入量继续加大，Boudouard反应进

一步强化，CO2 体积分数继续降至 20.13%，CO体积

分数降至 66.8%；H2 体积分数由 CC比为 2时的 6.43%，

显著提升至 CC比为 4时的 12.24%。当 CC比由 2
增至 4时，CO体积分数降低是由于反应平衡发生了

改变，随着 RC加入量的增加，进入炉内的水分增加，

促进了水煤气变换反应 (CO+H2O CO2+H2，ΔH=
−41 kJ/mol)的正向进行，该反应会消耗一定量的 CO，

导致煤气中 CO减少，使得 CO体积分数降低。随

CC比增加，H2 体积分数呈增加趋势的原因归有 3个

方面：① 水煤气变化反应会生成一定量的 H2；② 随
RC加入量的增加，进入炉内的氢元素增加，会促进

H2 的生成；③ RC中水分在挥发过程中会与碳反应，

促进 H2 的生成。不同 CC比条件下，有效气 (CO+H2)
组分体积分数在 69.24%～79.08%，且 CO为主要组分。

由此可见，采用本文方法可制备出富 CO煤气。
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图 4    CC比对煤气组分的影响

Fig.4    Effect of CC ratio on volume fraction of fuel gas
 

图 5为 CC比对煤气产率的影响，可以看出，当

CC比由 1增至 4时，煤气中 CO的产率由 1.56 m3/kg
降至 0.51 m3/kg，下降幅度达 67%。Boudouard反应是

可逆反应，提高 CC比有利于该反应正向进行，但随着

给料量的增加，炉内未能参与反应的碳量增加，由于

碳过量，使得单位质量 RC还原 CO2 的量减少，从而

导致 CO产率降低，该变化趋势与文献 [19]一致。

CH4 主要由煤热解或焦油裂解产生，实验所用 RC几

乎不含焦油，且反应温度较高，因此煤气中 CH4 产率

几乎为 0[20]。H2 产率变化不大，约为 0.10 m3/kg。
采用 CO2 还原率 (Rr，%)和 CO2 转化率 (Yc，m

3/kg)

2个指标对流态化预热活化过程中 CO2 与 RC的相互

作用程度进行评估。其中，CO2 还原率表示被还原的

CO2 气体体积占通入反应器 CO2 气体的百分比，CO2

转化率表示单位质量 RC可还原 CO2 气体的体积，具

体计算方法详见文献[18]。不同 CC比条件下，CO2

还原率和转化率如图 6所示。随 CC比的增加，CO2

还原率逐渐升高，转化率显著降低。CC比由 1增至

2时，CO2 还原率上升幅度较大，由 50.37% 增至 56.65%，

增幅 6.28%。CC比为 4时，CO2 还原率上升不明显，

为 57.56%，相比于 CC比为 2时仅增加了 0.91%。前

期研究中，在 CC比为 1时，当温度由 900 ℃ 升到

1 050 ℃，CO2 还原率由 24.65% 迅速提升到 50.37%[14]，

增幅 25.72%。比较而言，增加 CC比可强化 RC中碳

对 CO2 的还原，提高 CO2 还原率，但提高碳浓度对反

应的强化有限，CC比为 2时的还原率达到较高值。

随着 CC比的增加，给料量变大，未参与反应的碳量增

加，单位质量 RC可还原 CO2 的量降低，因此 CO2 转

化率迅速下降。当 CC比为 2时，CO2 转化率为 0.41
m3/kg。综合考虑，较适宜的 CC比为 1～2。
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图 6    CC比对 CO2 还原率和转化率的影响

Fig.6    Effect of CC ratio on CO2 reduction rate

and conversion rate
 

图 7为 CC比对碳转化率和煤气低位热值的影响。

CC比由 1增至 4时，碳转化率不断下降，从 55.6% 降
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图 5    CC比对气体产率的影响

Fig.5    Effect of CC ratio on yield of fuel gas
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至 19.9%，表明未反应的碳量逐渐增加；煤气低位热

值 (LHV)由 8.69 MJ/m3 逐渐增至 9.83 MJ/m3，这是因

为煤气中可燃气体组分 (CO+H2)体积分数增加所致。

LÜ等[21]介绍了产气量为 25 000 Nm3/h循环流化床煤

气化炉的运行情况，煤气低位热值为 5.23 MJ/m3 的热

煤气携带细颗粒气化飞灰通入回转窑，实现了热煤气

和飞灰二元混合燃料的稳定燃烧，为镍铁矿焙烧还原

提供了热量，拓宽了回转窑的适用燃料，降低了生产

成本，提升了企业的经济效益。于旷世等[22]研究了

40 000 Nm3/h循环流化床煤气化炉的运行情况，采用

神华煤、神华煤与百矿煤的混煤为原料时，煤气低位

热值分别为 5.59、5.35 MJ/m3，产生的冷煤气为氧化铝

焙烧窑炉的运行提供了燃料，实现了长期稳定运行。

本文不同 CC比下的煤气低位热值是参考以上文献所

述工程产出煤气低位热值的 1.55～1.88倍，有利于窑

炉系统的着火及稳定燃烧。
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图 7    CC比对碳转化率和煤气热值的影响

Fig.7    Effect of CC ratio on carbon conversion and LHV
  

2.2　活化半焦的表征 

2.2.1　孔隙结构表征

样品的比表面积和微孔面积占比如图 8所示。

RC的比表面积较低，为 6.07 m2/g，主要为外比表面积，

说明 RC的孔隙结构极不发达。不同 CC比条件下，

LC和 FC的比表面积显著增加，微孔面积占比表面积

的 54.93%～68.42%，相应的外比表面积占比较小。比

较而言，LC和 FC的外比表面积是 RC的 10.4～26.9
倍，说明流态化预热活化后半焦颗粒的表面孔隙结构

得到一定程度的改善，这与文献[23]结果一致。

随 CC比的增加，LC的比表面积呈先增加后降低

的趋势，最大比表面积达 477.15 m2/g，是 RC的 78倍，

对应的 CC比为 5/3；FC的比表面积也呈先增加后降

低的趋势，最大比表面积为 291.21 m2/g，是 RC的 48
倍，对应的 CC比为 2。相同 CC比条件下，FC的比表

面积均低于 LC。高温 CO2 流态化条件下，加入炉内

的 RC与 CO2 充分接触并相互作用，在实现 CO2 还原

的同时，消耗了 RC中一定量的碳，从而形成更加丰富

的孔隙结构，大幅提升了 FC和 LC的比表面积。因

RC中挥发分低，从颗粒表面及颗粒内部溢出的气体

少，CO2 分子更易吸附到颗粒表面并进入颗粒内部，

与碳原子发生反应。随着反应的进行，RC颗粒表面

孔隙结构逐渐发展，更多的 CO2 分子扩散到颗粒内部，

通过吸附、反应、脱附过程，从孔道中扩散至颗粒外表

面，形成的 CO进入煤气中并离开反应器。因 FC粒

径偏小 (图 1)，在炉内的停留时间短，与 CO2 相互作用

及反应程度有限，因此，孔隙结构不如 LC发达，微孔

面积占比及孔容积均低于 LC。
CC比为 2条件下所得流态化预热活化半焦的孔

径分布如图 9所示。可以看出，RC几乎无微孔，也无

中孔，增量孔容积几乎为 0，说明 RC的孔隙不发达。

LC-2和 FC-2有大量微孔 (<2 nm)，并有一定量的中

孔，中孔主要分布在 2～10 nm，且中孔区域的增量孔

容积显著低于微孔区域，表明经过流态化预热活化后，

LC和 FC的孔隙结构更发达，且以微孔为主。同时，

LC-2的微孔和中孔的增量孔容积均高于 FC-2，这与

LC在反应器内较长的停留时间有关，促进了孔隙的

发展，形成了大量微孔。
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Fig.9    Pore diameter distribution
  

2.2.2　碳架结构表征

对 RC及不同 CC比条件下所得 FC和 LC进行
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拉曼光谱分析，根据文献[18]方法对谱图进行分峰拟

合，峰面积比值如图 10所示 (其中，IG/IALL 为 1 590 cm−1

处石墨化特征峰 (G峰)面积与 800～2 000 cm−1 所有

峰面积的比值 ， IG/IALL 越大 ，则石墨化程度越高 ；

I(D3+D4)/IG 为 1 530 cm−1 和 1 150 cm−1 处无定型碳特征

峰 (D3峰、D4峰 )面积之和与 G峰面积的比值 ，

I(D3+D4)/IG 越大，则活性位点越多，越易被消耗[24])。
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图 10    拉曼光谱峰面积比值

Fig.10    Peak area ratio of Raman spectral
 

由图 10可知，FC和 LC的 IG/IALL 相差不大，且

均低于 RC，说明经 CO2 流态化预热活化后半焦中有

序的芳香环结构被打开，石墨化程度降低，有利于进

一步转化。另外，FC和 LC的 I(D3+D4)/IG 均高于 RC，
表明活性位点增多，且 FC的活性位点多于 LC，这与

反应过程中 CO2 和 RC间的相互作用、反应进程、活

性位点的形成与消耗等均有关。文献[25-26]研究结

果表明，随着 CO2 与半焦间气化反应的强化，CO2 先

消耗较小的芳香环结构，再打开较大的芳香环结构，

即当碳与 CO2 反应较弱时，反应活性较好的无定型碳

结构首先被消耗，随着反应的进行，有序的碳结构被

打开，形成较多的活性位点。当 CC比为 1时，RC与

CO2 的反应程度高、碳转化率高，在反应过程中有更

大的几率打开有序碳结构、产生活性位点，但因炉内

碳浓度相对较低，随着反应进行，会消耗一定的活性

位点，使得 LC的活性位点增加不明显；比较而言，FC
在炉内的停留时间短，与 CO2 的反应程度低，活性位

点被消耗的几率小，因此有更多的活性位点。当 CC
比为 4时，FC和 LC的石墨化程度均较高，活性位点

相对较少，主要是由于炉内碳浓度过高，碳与 CO2 间

的反应程度低、碳转化率低，打开有序碳架结构的能

力降低，CO2 对 RC的改性作用有限。当 CC比在 1～2
时，FC和 LC的石墨化程度低，活性位点多，CO2 与碳

的反应程度较理想，对于活化半焦改性较好，既不会

因碳转化过多而加剧活性位点的消耗，也不会因碳转

化程度不够而削弱 CO2 对 RC的活化。该研究结果

可为高体积分数 CO2 氛围下，流态化预热活化单元的

设计及优化运行提供数据参考。 

2.3　动力学分析

根据高体积分数 CO2 氛围下碳基原料流态化预

热活化−高温气固活化态热燃料高效燃烧的总体思路，

FC将与高温煤气一同进入窑炉系统进行燃烧，因此

有必要开展 FC的反应特性评价研究，揭示流态化预

热活化对 RC反应活性的影响。图 11为 RC及 CC
比分别为 1和 2条件下所得 FC的碳转化率 (x)变化

趋势。碳转化率 x 计算公式为

x =
m0−mt

m0−m∞
×100% (1)

式中，m0、mt、m∞分别为反应开始时样品质量、反应 t
时刻样品质量以及反应结束时残留灰分的质量，mg。
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图 11    RC和 FC的碳转化率

Fig.11    Carbon conversion of RC and FC
 

由图 11可以看出，随着反应时间延长，碳转化率

逐渐增大，最后趋于完全转化，比较而言，FC的碳转

化率曲线在 RC上方，表明达到相同碳转化率时 FC
所需的时间更短，反应活性更好。图 11中的插图为

3个样品的反应活性指数 R0.5，其计算公式为

R0.5 =
0.5
t0.5

(2)

式中，t0.5 为碳转化率为 50% 时对应的反应时间。

R0.5 大小排序依次为 RC < FC-2 < FC-1，表明 FC
的反应活性较高，这与其较小的粒径、较高的比表面

积、较多的活性位点和相对低的石墨化程度有关。2
种 FC的石墨化程度及活性位点较接近，且 CC比为

2时 FC的比表面积较高，但 CC比为 1时所得 FC的

反应活性较高，这主要是由于其微孔面积占比高、活

性点位多，有利于反应的进行。

RC及 2种 FC的反应速率如图 12所示。在碳转
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dx
dt

m0−m∞

化率为 10% 前，2种 FC的反应速率低于 RC，之后直

到反应结束，2种 FC的反应速率均高于 RC。对碳转

化率为 10%～90% 的反应速率取平均值 ，与相应

样品反应过程中被转化碳质量的乘积 ( )，定义

为质量平均反应速率 dm/dta。

dm
dta
=

dx
dt

(m0−m∞) (3)

由图 12中的插图可以看出，2种 FC的质量平均

反应速率均高于 RC，说明流态化预热活化过程会使

FC在反应中后期的速率增强，有利于碳的转化。在

整个反应进程中，FC-1的反应速率均高于 FC-2，这与

FC-1的微孔面积占比高、活性点位多、石墨化程度低

有关。可以预测在高温气固活化态热燃料燃烧过程

中，FC将有较高的反应活性。 

3　结　　论

(1) 以 RC为原料，采用 CO2 气氛流态化预热活

化技术，制备了富 CO煤气。当 CC比由 1增至 4时，

CO+H2 体积分数呈增加趋势、CO2 体积分数呈降低趋

势、煤气热值呈增加趋势。CO+H2 体积分数最高为

79.08%，CO体积分数最高为 68.96%，CO2 体积分数

最低为 20.13%，煤气低位热值最高为 9.83 MJ/m3，是

参考文献所述工程产出煤气低位热值的 1.55～
1.88倍。

(2) CO2 作为流化介质的同时，通过与 RC中碳相

互作用，实现了 CO2 的还原。CC比由 1增至 2时，

CO2 还原率由 50.37% 上升到 56.65%，进一步提高

CC比至 4时，CO2 还原率增至 57.56%，提高幅度减小。

随 CC比增加，CO2 转化率和 RC的碳转化率呈降低

趋势，未反应的碳量增加，综合考虑较适宜的 CC比

为 1～2。
(3) 随 CC比增加，FC和 LC的比表面积均呈先

增加后降低的趋势，FC的最大比表面积为 291.21 m2/g，
是 RC的 48倍；LC的最大比表面积为 477.15 m2/g，
是 RC的 78倍；FC和 LC的石墨化程度降低，活性点

位增加，孔隙结构以微孔为主，微孔面积占比表面积

的 54.93%～68.42%。

(4)与 RC相比，FC具有较小的粒径、较高的比

表面积、较多的活性位点和相对低的石墨化程度，使

得 FC的反应活性指数 R0.5 和质量平均反应速率

dm/dta 均高于 RC，这为高温气固活化态热燃料中 FC
的高效转化提供了理论依据。
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