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摘要：以褐煤为原料，采用间歇式高温高压反应釜，考察不同反应温度、反应压

力和水煤质量比对褐煤超临界水气化制 Ｈ２产率的影响，再对加入不同质量分
数的Ｆｅ粉、Ｎｉ粉对制Ｈ２的催化效果进行研究．结果表明，反应温度的提高可以
在很大程度上提高 Ｈ２的产率，适宜的反应温度为４０５℃；反应压力对制 Ｈ２的
影响效果不明显，但较高的反应压力会略提高 ＣＨ４的产率，适宜的反应压力为
２３ＭＰａ；较高的水煤质量比有利于产生 Ｈ２，但成本也会随之提高，适宜的水煤
质量比为１０１；金属催化剂Ｆｅ粉和 Ｎｉ粉的加入可明显提高 Ｈ２的产率，当质
量分数较低时，Ｎｉ粉的催化效果优于Ｆｅ粉，当质量分数较高时，Ｆｅ粉的催化效
果更好．
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０　引言

在全球经济快速发展的过程中，化石能源

起着非常重要的作用，但化石能源的快速消耗

和日益短缺，以及大量使用造成的环境问题，给

人类带来的压力也越来越大，各国政府都投入

了大量的人力开发新能源．氢能因具有清洁、高

效、无污染等特点，被视为本世纪最具发展潜力

的新型能源之一．近年来，采用褐煤超临界水气

化ＳＣＷＧ（ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ）技术制

Ｈ２以其节能、环保、高效等优点得到快速

发展［１－２］．

水在超临界条件（ＴＣ ＝３７４．１５℃，ＰＣ ＝

２２．０５ＭＰａ）下的理化性质介于气态与液态之

间，既有气体的渗透能力又有液体的溶解能力．

在超临界水环境中，有机物和气体分子可以以

任意比溶解，形成均相或拟均相的反应环境，集

热解和萃取为一体，有利于提高转化率，反应体

系中过量水的存在有利于水煤气反应向生成

Ｈ２的方向进行．改变反应条件很容易改变超临

界水 ＳＷＧ（ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒ）的性质，在不同

的条件下煤气化的反应会有所不同．目前，研究

人员主要集中在对超临界水的影响因素进行相

关研究［３－９］．闫秋会等［５］利用连续式系统装置

将质量分数为 １％的煤在超临界水中气化制

Ｈ２，发现Ｈ２的产量明显比常规气化高．李永亮

等［６］利用连续管流式超临界气化装置进行了高

含量煤超临界水中气化制Ｈ２实验，成功地将质

量分数为１６％的煤输送至反应器并稳定高效

产气．曹亚琴等 ［７］研究了Ｋ２ＣＯ３的添加量对烟

煤超临界水催化气化的影响，发现，Ｋ２ＣＯ３的添

加量对煤的转化率和气相收率均有很大影响．

Ｊ．Ｗａｎｇ等 ［８］于高压釜中将煤在超临界水中气

化，并研究了 Ｃａ（ＯＨ）２对劣质煤的催化影响，

发现，Ｃａ（ＯＨ）２不仅促进了煤的气化，而且可

以吸收 ＣＯ２，降低焦炭和 ＣＯ２产量．Ｓ．Ｙ．Ｌｉｎ

等［９］进行了煤／ＣａＯ混合物和高压水蒸气

（０．１～６ＭＰａ）反应制取Ｈ２的实验，发现，通过

高压Ｎ２将煤粉／ＣａＯ混合物吹入反应器的方法

在工艺上很难将物料送入超临界反应系统中，

高湿含量的物料还需要经过高能耗的干燥

过程．

褐煤在超临界水中气化时主要发生蒸汽重

整、水汽转化、ＣＯ的甲烷化反应和 ＣＯ２的甲烷

化反应４个反应［１０］．褐煤由于其煤化程度低，

煤的组成成分复杂，目前采用褐煤在超临界水

中气化制Ｈ２的实验研究较少，在较低温度下的

制Ｈ２效果也不够理想．因此，本文拟通过考察

不同反应温度、反应压力和水煤质量比等外界

条件对褐煤ＳＣＷＧ制Ｈ２的影响，以Ｆｅ粉和Ｎｉ
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粉作为催化剂来提高褐煤 ＳＣＷＧ制 Ｈ２的效

率，比较两种催化剂的催化效果，初步讨论反应

的催化机理，以期为寻找高效廉价的催化剂进

而促进褐煤ＳＣＷＧ的工业化发展提供参考．

１　材料与方法

１．１　主要原料、试剂和仪器
主要原料、试剂：采用大同褐煤为原料，褐

煤中的各元素占比分别为 Ｃ５２．３１％，Ｈ

５．７９％，Ｏ３８．７９％，Ｎ０．２０％，Ｓ０．０１％；各工

业成分占比分别为水分 ６．５４％，挥发分

７８．６８％，灰分０．７５％，固定碳１４．０５％．将褐煤

经粉碎机粉碎，过筛（０．３～０．５ｍｍ）后与一定

量的蒸馏水均匀混合，备用；还原Ｆｅ粉（粒径约

５μｍ）、还原 Ｎｉ粉（粒径约５μｍ），分析纯，均

由清河县汇广金属材料有限公司产．

主要仪器：ＳＰ６８９０气相色谱仪，山东鲁南

瑞虹化工仪器有限公司产；ｗｎｋ－１０湿式流量

计，日本品川产．

１．２　实验参数的测定和计算方法
反应产生的主要气体成分有 Ｈ２，ＣＨ４，ＣＯ，

ＣＯ２和少量的烃类及其衍生物，通过研究实验

产生的气体中Ｈ２，ＣＨ４，ＣＯ，ＣＯ２的气化产率及

其变化，即计算各气体的气体产量与煤质量的

比值，可以衡量实验在不同外界条件下的制Ｈ２
效果．采用气相色谱仪检测气体成分和各组分比

例，检测条件为：检测器为ＴＣＤ，载气为氩气；用

湿式流量计测定实验气体的体积．

１．３　３种外界条件对褐媒 ＳＣＷＧ反应的影响

考察方法

　　在反应压力为２３ＭＰａ，水煤质量比为１０

１，停留时间为２０ｍｉｎ的条件下，考察反应温度

对褐煤 ＳＣＷＧ反应的影响．在反应温度为

４０５℃，水煤质量比为 １０１，停留时间为

２０ｍｉｎ的条件下，考察反应压力对褐煤 ＳＣＷＧ

反应的影响．在反应温度为４０５℃，反应压力为

２３ＭＰａ，停留时间为２０ｍｉｎ的条件下，考察水

煤质量比对褐煤ＳＣＷＧ反应的影响．

在上述实验的基础上，分别考察不同质量

分数的Ｆｅ粉和 Ｎｉ粉对褐煤超临界水气化制

Ｈ２的催化效果．

１．４　数据处理方法
采用 Ｅｘｃｅｌ２０１３进行实验数据的整理，再

利用Ｏｒｉｇｉｎ８．０得出数据的曲线图，从而更直

观地观察各因素对反应的影响．

１．５　实验装置和操作方法
反应装置是自行设计的间歇式高温高压反

应釜，实验装置工艺流程见图１．本装置材料为

３１６Ｌ不锈钢，设计压力和温度分别为５０ＭＰａ

和６００℃，反应釜容积为１Ｌ，加热方式为电炉

辐射加热，加热速率为５℃／ｍｉｎ．将均匀混合后

的水煤浆置于该装置后密封，通入氩气对装置

进行捡漏，并置换出其中的空气．开启加热炉对

反应釜进行加热，采用恒流泵进行加压，使反应

釜达到所需的反应压力．待反应结束后，将冷却

水通入反应釜内的冷却盘管，以实现快速冷却．

在反应完成后采用水冷的方式对反应釜进行冷

却，待釜内温度降至室温后，通过排气阀收集气

相产物，经湿式流量计计量后，用密封气袋收集，

图１　间歇式超临界水气化反应装置工艺流程图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｃｈａｒｔｏｆｂａｔｃｈｉｎｔｅｒｍｉｔｔｅｎｔ

ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｗａｔｅｒｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｒｅａｃｔｏｒ
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便于实验结果的测定．

２　结果与分析

２．１　反应温度对褐煤气化所得气体产率的影响
反应温度对褐煤气化所得气体产率的影响

见图２．由图２可以看出，随着反应温度的提高，

气化效率明显提高，各组分气体产率均有所提高．

Ｈ２产率由３８０℃的５．１ｍＬ／ｇ提高到 ４８０℃的

１５．７８ｍＬ／ｇ．但由于未加催化剂，Ｈ２产率仍很低．

在 ３８０℃时，ＣＨ４产率为 ２３．２５ｍＬ／ｇ，ＣＯ为

３．６３ｍＬ／ｇ，ＣＯ２为１０８．２２ｍＬ／ｇ；当温度达到

４８０℃时，ＣＨ４产率提高到４４．０７ｍＬ／ｇ，ＣＯ提

高到３．９６ｍＬ／ｇ，ＣＯ２提高到１７１．２５ｍＬ／ｇ．这

是由于随着反应温度的持续提高，首先有利于

煤中的大分子分解（如热解和水解反应）产生

Ｈ２，ＣＨ４等主要气体
［１１］；在高温下，煤中的Ｃ会

与水蒸汽发生如下反应

Ｃ＋Ｈ２ＯＣＯ＋Ｈ２
ΔＨ２９８Ｋ＝＋１３２ｋＪ／ｍｏｌ ①
ＣＯ＋３Ｈ２ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ

ΔＨ２９８Ｋ＝－２１１ｋＪ／ｍｏｌ ②
ＣＯ２＋４Ｈ２ＣＨ４＋２Ｈ２Ｏ

ΔＨ２９８Ｋ＝－２２３ｋＪ／ｍｏｌ ③
其中，反应①正方向是吸热反应，更高的反

应温度有利于反应的进行；反应②和③正方向

是放热反应［１２］，更高的反应温度有利于Ｈ２的

图２　反应温度对褐煤气化所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｇａｓｙｉｅｌｄ

ｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

产生．由此可见，反应温度对 Ｈ２的产生有重要

影响，高温对 Ｈ２产率的提高十分有利．但反应

温度受设备等方面因素的制约，不可能无限升

高，综合考虑选择适宜的反应温度为４０５℃．

２．２　反应压力对褐煤气化所得气体产率的影响
反应压力对褐煤气化所得气体产率的影响

见图３．由图３可以看出，反应压力的提高，对

各气体组分产率的影响不大，Ｈ２产率增加不明

显．ＣＨ４ 的产率略有提高，从 ２３ＭＰａ的

２６．１８ｍＬ／ｇ提高到２９．６６ｍＬ／ｇ．这是因为高压

有利于甲烷化反应，从而产生更多 ＣＨ４．因此，

反应压力的提高对气化效率的提高有一定的促

进作用，但影响不大，综合考虑选择适宜的反应

压力为２３ＭＰａ．

２．３　水煤质量比对褐煤气化所得气体产率的

影响

　　水煤质量比对褐煤气化所得气体产率的影

响见图４．由图４可以看出，随着水煤质量比的

增大，Ｈ２的产率有增加趋势，由 ５１时的

５．０６ｍＬ／ｇ提高到３０１的８．６３ｍＬ／ｇ；ＣＨ４的

产率 有 所 降 低，由 ２９．６７ ｍＬ／ｇ降 低 到

２３．１２ｍＬ／ｇ．因此提高水煤质量比有利于 Ｈ２
的产生，但不利于ＣＨ４的产生．这是因为，水煤

质量比越大，水含量越大，水蒸汽重整和水汽转

图３　反应压力对褐煤气化所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍ

ｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ
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化反应增强，同时抑制了甲烷化反应．然而，随

着水煤质量比的继续提高，由于煤量降低，反应

的产气量会快速降低．综合考虑可选取１０１

为适宜的水煤质量比．

２．４　不同质量分数催化剂对褐煤气化所得气

体产率的影响

　　从以上实验数据可知，在未加入催化剂时，

各气体产率都很低，尤其是目标气体 Ｈ２．因此

考虑加入催化剂来提高Ｈ２的产率．

２．４．１　不同质量分数的Ｆｅ粉（Ｆｅ粉与煤不同

的质量比）对褐煤气化所得气体产率的影响　

在反应温度为４０５℃，反应压力为２３ＭＰａ，水

煤质量比为１０１，停留时间为２０ｍｉｎ的条件

下，加入不同质量分数的 Ｆｅ粉作为催化剂，考

察Ｆｅ粉对褐煤ＳＣＷＧ反应的影响．不同质量分

数Ｆｅ粉对褐煤气化所得气体产率的影响见图

５．由图５可以看出，Ｆｅ粉对煤气化效率的催化

作用很明显，各组分气体产率都得到提高．当

Ｆｅ粉质量分数为 １５％时，Ｈ２ 产率达到了

１０２．６ｍＬ／ｇ，与未添加催化剂相比提高了十几

倍，ＣＨ４亦达到了８９ｍＬ／ｇ，但 ＣＯ气体产率仍

不高．当Ｆｅ粉质量分数为３０％时，Ｈ２产率提高

到２５４．８ｍＬ／ｇ，ＣＨ４产率提高到１２６．７９ｍＬ／ｇ，

但ＣＯ产率随Ｆｅ粉质量分数的提高有降低的

图４　水煤质量比对褐煤气化所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｗａｔｅｒｔｏｌｉｇｎｉｔｅｏｎ

ｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

趋势．继续提高Ｆｅ粉质量分数，Ｈ２产率增长逐

渐缓慢，当Ｆｅ粉质量分数为３５％时，催化效果

较好．这是由于 Ｆｅ在反应过程中呈碱性，会形

成中间产物甲酸盐，它能促进水汽转化，提高反

应速率，抑制焦油、焦炭生成；甲酸盐会与水反

应，得到Ｈ２
［１３］．反应机理见图６．

总反应方程式可以表示为

ＣＯ＋Ｈ２ＯＨＣＯＯＲＣＯ２＋Ｈ２
此外，碱性化合物中的 ＯＨ－，ＣＯ３

２－，

ＨＣＯ３
－等都有催化作用，会促进水汽转化，提高

Ｈ２产率．

２．４．２　不同质量分数的Ｎｉ粉（Ｎｉ粉与煤不同

的质量比）对褐煤气化所得气体产率的影响　

在反应温度为４０５℃，反应压力为２３ＭＰａ，水

煤质量比为１０１，停留时间为 ２０ｍｉｎ的条件

下，考察了不同质量分数的Ｎｉ粉对褐煤ＳＣＷＧ

图５　不同质量分数Ｆｅ粉对褐煤气化

所得气体产率的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＦｅｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

图６　催化水汽转换反应机理

Ｆｉｇ．６　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｗａｔｅｒ

ｖａｐｏｒｓｈｉｆｔｒｅａｃｔｉｏｎ
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反应的影响．不同质量分数的Ｎｉ粉对褐煤气化

所得气体产率的影响见图７．由图７可以看出，

Ｎｉ粉同样对煤气化效率有很大的催化作用．随

着Ｎｉ粉质量分数的不断提高，催化效果增长缓

慢，当 Ｎｉ粉质量分数为 １５％ 时，Ｈ２产率为

１２１．０１ｍＬ／ｇ，ＣＨ４产率为９２．６７ｍＬ／ｇ，催化效

果优于 Ｆｅ粉；然而，当质量分数超过３０％后，

各气体产率基本不变．这是由于Ｎｉ能促进蒸汽

重整反应和甲烷化反应，在反应过程中，Ｎｉ原

子能吸附碳氢化合物，会与其中的氢键结合形

成金属氢化物．而这种氢化物又具有可变性，在

加热时可释放出 Ｈ２，从而提高 Ｈ２的产率
［１４］．

同时也有研究表明，Ｎｉ催化剂在蒸汽重整苯酚

反应中，有以下两种开环机理［１５］：

Ｃ６Ｈ７Ｏ →
Ｎｉ
Ｃ６Ｈ６Ｏ →

Ｎｉ
ＣｘＨｙ

Ｈ２
→
Ｏ
蒸汽重整产物

Ｃ６Ｈ７Ｏ →
Ｎｉ
Ｃ６Ｈ６Ｏ →

Ｎｉ
Ｃ６Ｈ６

Ｈ２
→
Ｏ
蒸汽重整产物

图７　不同质量分数Ｎｉ粉对褐煤气化所得

气体产率的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆＮｉｐｏｗｄｅｒｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｓｓ

ｆｒａｃｔｉｏｎｓｏｎｇａｓｙｉｅｌｄｆｒｏｍｌｉｇｎｉｔｅｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

在上述反应中，在 Ｎｉ的催化作用下，苯酚
的Ｈ—Ｏ键先断裂，然后Ｃ—Ｈ键断裂引起Ｃ—
Ｃ键的断裂，使苯酚发生开环反应形成ＣｘＨｙ或
Ｃ６Ｈ６，从而进一步发生蒸汽重整反应得到重整
产物．

由以上可知，在较低质量分数时，Ｎｉ粉对
提高Ｈ２产率具有更好的促进作用；在较高质量

分数时，Ｆｅ粉的催化效果更好．出现这种催化

效果差异可能是因为在较低质量分数时 Ｎｉ的

催化效果已达到饱和．

３　结论

本文以褐煤为原料，采用间歇式高温高压

反应釜，考察了不同反应温度、反应压力和水煤

质量比等外界条件对褐煤 ＳＣＷＧ制 Ｈ２的影

响，并研究了分别添加不同质量分数的Ｆｅ粉和

Ｎｉ粉作为催化剂来提高褐煤ＳＣＷＧ制Ｈ２效率

的催化效果，同时初步对反应的催化机理进行

讨论，得到如下结论：

１）在设备允许范围内，反应温度的提高可

以在很大程度上提高Ｈ２的产率，选取适宜的反

应温度为４０５℃；

２）反应压力对制 Ｈ２效果影响不明显，较

高的反应压力会略提高 ＣＨ４的产率，选取适宜

的反应压力为２３ＭＰａ；

３）提高水煤质量比在一定程度上有利于

Ｈ２的产生，但制Ｈ２成本也会随之提高，综合考

虑选取适宜的水煤质量比为１０１；

４）金属催化剂Ｆｅ粉和Ｎｉ粉的加入可明显

提高Ｈ２的产率，在质量分数较低时，Ｎｉ粉的催

化效果优于Ｆｅ粉；在质量分数较高时，Ｆｅ粉的

催化效果更好．

Ｎｉ粉和 Ｆｅ粉作催化剂的催化机理是：通

过促进反应的蒸汽重组和水汽转化来提高气体

的产率，但要深入地认识其作用机理仍需进一

步的实验研究．对不同催化剂的研究和应用是

提高褐煤 ＳＣＷＧ制 Ｈ２效率的重要研究方向，

明确催化机理并高效利用，是未来仍需继续攻

克的难题．
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