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[摘　要]　针对高含水、含灰的云南劣质褐煤,提出了原料适应性强、过程效率高的高 H/C比富甲

烷合成气制备的流态化氧化热解技术方法.复合流化床气化通过纵向耦合半焦气化与褐煤高温热

解,揭示了耦合转化提高产品气 H/C比及甲烷含量的反应规律,明确了加压操作和催化剂对产品

气分布及品质的作用特性及机理,并在中试装置实现了产品气甲烷含量１０vol．％以上、H２/CO体

积比近３．０的技术指标.研究热裂解和半焦催化裂解对高含水高挥发分褐煤流态化气化过程的焦

油脱除影响,揭示了半焦催化焦油脱除反应的化学机理,创建了横向耦合燃料流化床氧化热解与输

送床半焦气化的低焦油流化床两段气化新工艺,基于１００kg/h级的褐煤两段气化中试,成功完成了

成套技术的工程开发和集成放大,实现了多套产业化应用,生成气焦油含量１００mg/Nm３以下.
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　　云南地处高原地带,石油和天然气资源贫乏,煤
炭资源、特别是褐煤资源相对丰富,全省褐煤资源总

量达１７４．７８亿吨,储量仅次于内蒙古[１].云南褐煤

在地质条件上具有煤层厚、埋藏浅、剥采比小、倾角

平缓等特点,开发条件优越,适合低成本露天开采,
云南省已成为我国重要的煤炭能源与化工原料基

地.由于含水高、发热量低、质地软、易风化、含灰

高,云南褐煤难以远距离运输,已使用的褐煤中

８０％为现地直接燃烧[２].燃烧是褐煤利用的有效途

径之一,但没有充分利用褐煤的反应性好、富氢、挥
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发分含量高等特点,而且难以与云南地区严重缺少

天然气、致使天然气价格昂贵的区域能源供给需求

相结合.将褐煤转化为替代天然气(SNG)是利用云

南褐煤最有效,且经济性好、市场性广的优选技术路

线,契合了２０１３年 NSFC—云南联合基金指南特色

资源高效利用研究方向.另一方面,褐煤气化制备

SNG的成套技术已形成美国大平原、我国大唐国际

克什克旗的煤制SNG项目工业化案例,表明在技术

上、甚至经济上已获可行性验证[３,４].
现有褐煤气化制SNG几乎都基于块煤的Lurgi

炉气化[５],以“大颗粒褐煤完全气化制备甲烷化合成

气、小颗粒褐煤完全燃烧支撑公用工程”为工艺特

征[６]的褐煤制SNG技术没有充分利用褐煤富氢、富
挥发分的燃料特点,公用工程直接燃烧的褐煤实际

上浪费了其所含的挥发分及富 H 组分.完全气化

生成的合成气必须要求大量实施 CO 变换,提高合

成气的 H２/CO比例,致使过程能耗高、系统 CO２排

放大.同时,Lurgi气化炉要求使用大颗粒褐煤,存
在供给不足问题,而且大量小颗粒褐煤实际上难以

完全被高效高值利用.针对含水、含灰高、质软的云

南褐煤,广泛使用Lurgi气化炉更具挑战.如,至少

要求更大粒度的原料煤,可能造成云南褐煤制SNG
的流程中大小粒径褐煤在消耗量上失去平衡,发生

明显的供需冲突.

图１　耦合氧化热解而创新的两种褐煤制燃气及合成气工艺

为此,我们提出基于褐煤“氧化热解”制备SNG
的新技术路线,使所消耗褐煤均通过氧化热解[７],即
部分气化,充分利用褐煤所含挥发分制备高度富氢、
甚至富CH４的甲烷化原料气,其副产的半焦则被用

为公用工程的燃料.这样,所消耗褐煤的所有 H 和

挥发分都最大程度地转化为制备SNG 所需的合成

气,而公用工程仅燃烧含 C的半焦以生产电和过程

蒸汽.基于该褐煤氧化热解制气的思想,我们创新

建立了如图１所示的纵向(a)和横向(b)耦合两种工

艺.前者通过协同半焦气化与煤热解制备富氢富甲

烷气体,形成复合流化床气化工艺;后者集成褐煤预

氧化形成低焦油流化床两段气化工艺,实现半焦催

化焦油脱除和燃气/合成气的清洁制备.本文简述

两种工艺在关键反应规律与工艺技术应用方面取得

的成果.

１　反应基础研究

１．１　复杂气氛中煤热解制气

图１所示新工艺的特点是耦合煤热解与半焦气

化的化学反应,以形成褐煤转化制气的新工艺新技

术,其核心科学问题是反应“耦合”的协同效应.其

中,复合流化床气化工艺(图１a)实现在半焦气化生

成气中的褐煤热解,以期实现富产甲烷和提质焦油

等效果.即,底部通过煤或半焦的流化床部分或完

全气化,产生高温且可能含水蒸汽的合成气,为上部

输送床煤热解提供反应所需热量并形成反应气氛,
从而影响煤热解过程的气体及焦油生成.

图２　合成气典型气体组分对褐煤热解的焦油及

甲烷产率影响(７００℃)[８]

模拟复合流化床气化工艺的输送床热解过程,
利用电加热小型输送床热解装置,针对粒径０．３~
０．４mm的小颗粒煤原料研究了不同反应气氛中煤

热解焦油与热解气收率变化.反应气氛的影响本质

上是其各组分气体作用的协同效果,图２展示了不

同组分气体对热解焦油和甲烷产率的影响[８].可

见,H２ 是导致焦油产率增加的主要因素,虽然 CO
和CH４也能促进焦油生成.CO２ 和水蒸汽气氛不

同程度地降低了焦油收率.相比 N２气氛,各组分气

体形成的反应气氛都或多或少促进了甲烷生成,其
中 H２发挥的作用最显著[８].在含水蒸汽的模拟合

成气气氛中(图３),煤热解焦油产率随温度升高先
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升后降,６００℃ 达到最高值 (实验条件下为 １０．５
wt．％),相对格金干馏高出了１．１个百分点.于

５００~８００℃开展热解实验,甲烷产率从７．６L/kg—

coaldaf增至５１．０L/kg—coaldaf
[９];６００℃可以认为高

温热解,高于该温度焦油收率逐渐降低,甲烷生成持

续增多,说明高温热解可促进甲烷生成.这些结果

证明:通过气化产品气气氛中的输送床煤热解,可有

效促进图１左所示工艺的上部输送床快速热解生成

预期焦油和甲烷,即,耦合底部气化的高温快速煤热

解制富甲烷合成气及焦油可行[８].

图３　不同热解温度下典型反应气氛对褐煤热解的

焦油和甲烷生成影响[９]

图４　反应压力(左)和催化剂(右)对褐煤气化的

产品气品质影响,其中RC代表褐煤原煤、
CC为负载１０wt．％Ca(OH)２的煤[１０]

进一步利用电热流化床反应器,针对 ０．５~
１．０mm 的小颗粒煤原料研究气化压力和碱土金属

氧化物催化剂对甲烷产率和生成气 H２/CO 比的变

化规律[１０].如图４(左)示,提高压力增加了碳转化

率,而气体体积产率无明显增加,甚至略有轻微下

降,但甲烷产率和 H２/CO体积比随压力的增高而明

显升高,即,加压条件下的生成气具有更高的CH４含

量.对煤负载 Ca(OH)２后(图４右),碳转化率、气
体产率、甲烷收率、以及产品气甲烷含量都进一步明

显增加,使产品气中的甲烷含量和 H２/CO体积比都

相应增高,说明压力和催化剂共同促进了气化过程

的甲烷化反应.因此,对于褐煤热解气化,采用加压

条件并利用可能的廉价氧化物或氢氧化物作为催化

剂,可促进甲烷生成和提高产品气的 H２/CO比.耦

合气化利用生成气作为反应气氛,实际上提供了富

H２气氛,从而实现临氢煤热解、煤气化[１１].

１．２　半焦催化焦油深度脱除

　　针对图１(b)所示横向耦合氧化热解(即,预氧

化)的褐煤流化床两段气化工艺的基础研究表明:半
焦的存在明显提升了相同反应条件下的气化过程焦

油脱除效率(图５(a)所示),证明了半焦对焦油裂

解、焦油重整等脱除反应的催化作用[１２,１３].如图５
(b)所示,经过半焦脱除后,未被脱除的残余焦油的

组成以轻质组分(小于２１０℃的馏分)为主,说明半

焦催化作用大大促进了焦油的深度裂解和重整.对

比不同特征半焦的作用效果发现,热态半焦(如,通
过急冷热解反应产生的半焦而制得)比冷态半焦的

活性更高[１４],但随着反应进程半焦的催化活性都明

显降低[１５,１６].关联催化活性与半焦性质,发现半焦

的高比表面和丰富孔结构有利于发挥半焦催化性

能.半焦所含金属氧化物也明显影响其对焦油催化

脱除的效果,因此云南褐煤赋存的灰分可促进在煤

气化过程中的焦油脱除.分析表征焦油催化脱除前

后的半焦形态和反应性[１４],图６(a)再现了反应后半

焦表面的严重积碳和由此造成的孔道结构变化,如
不同程度的堵塞,使得半焦比表面积大大减小,导致

半焦反应性(通过CO２气化测定)及催化活性明显降

低,如图６(b)的SpentChar曲线所示.同时,研究

发现:严重积碳的失活半焦通过水蒸汽或蒸汽/氧气

混合气活化,在合适的反应温度下可极高程度去除

半焦 表 面 积 碳,恢 复 半 焦 的 反 应 性,如 图 ６(b)

Regenerated曲线所示.这种半焦活性的循环变化

特性实质上为图１(b)所示的新技术工艺提供了理

论依据.

图５　半焦对煤气化反应过程焦油脱除效率的

影响及残余焦油的馏分分析[１２]

综合前述研究结果,结合图１(b)所示工艺,进
一步研究提出了如图７所示的半焦催化焦油脱除

(即裂解/重整)的反应机理[１５].煤颗粒经过热解或

在气化反应器初期迅速释放挥发分形成焦油,其高

温下呈气态很容易被半焦的孔结构吸附,进而在半
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图６　半焦催化焦油脱除的反应过程中半焦物化

特性随时间的演变[１４]

焦中被具有催化能力的活性位点催化裂解或与

CO２、H２O 发生催化重整反应,生成大量自由基

(􀅰R)、小分子气体(H２、CO、CO２、CH４等)、轻质焦

油和积碳.积碳残留在半焦的孔结构内(图６(a)所
示),轻质焦油继续被半焦中的活性位点催化裂解或

重整.同时,生成的自由基渗透至半焦内部,与半焦

中的碳微晶结构(CarbonMatrix,CM)或结合了碱

金属、碱土金属等离子的碳微晶结构(XＧCM)继续作

用,发生反应生成高芳香度的碳微晶结构(CM′或

RＧCM),并释放出金属离子和小分子气体[１５].释放

的金属离子活性很高,一部分从半焦孔结构中逃逸

(尤其碱金属),一部分继续与半焦中被自由基作用

过的碳微晶结构(RＧCM)反应,进一步生成了芳香度

更高的结构(XＧCM′)[１６].总体效应是:煤焦油在半

焦中通过热裂解、催化裂解、催化重整等协同作用被

有效脱除,生成了小分子气体,而同时被释放出的金

属离子从半焦孔结构中逃逸.

２　工艺中试研究

２．１　加压复合流化床气化制富甲烷合成气

基于反应基础研究成果,设计建立了煤处理量

公斤级的复合流化床气化工艺的中试装置,开展了

图７　半焦催化脱除焦油(通过裂解、重整)的反应机理示意

连续实验和工艺验证.具体研究了先锋褐煤的复合

床氧化热解,即耦合底部流化床半焦气化的输送床

煤热解(图８所示),深入考察了操作压力和混合添

加１０wt．％ Ca(OH)２催化剂对制备的产品气的组

成影响.实验条件如表１示[１７],采用 O２和水蒸汽作

为气化剂,压力为０．１和１．０MPa,底部反应器的进

料煤粒径为１．０~２．０mm,上部反应器的进料煤粒

径为０．２~０．５mm,为联产高品质焦油和热解气,试
验的热解温度为７００℃、半焦气化温度为８５０℃.

１．气瓶;２．预热器;３．水槽;４．平流泵;５．蒸汽发生

器;６．混合预热器;７．闸阀;８．流化床;９．进料口;
１０．加料器;１１．输送床反应器;１２．电炉;１３．安全阀;
１４．旋风分离器;１５．半焦收集罐;１６．过滤器;１７．焦

油收 集 器;１８．急 冷 器;１９．冷 凝 器;２０．背 压 阀;
２１．棉过滤器;２２．冰水浴;２３．丙酮吸收瓶;２４．湿式

流量计;２５．气袋;２６．气相色谱

图８　煤处理量公斤级/小时的加压复合流化床气化

工艺中试装置流程图及装置[１７]
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表１　先锋褐煤的复合流化床气化实验条件[１７]

实验条件 Case１ Case２ Case３ Case４

原料 褐煤 褐煤 １０wt．％ Ca(OH)２/褐煤

进料量(kg/h) ２．４ ２．４ ２．４ ２．４

ER和S/C ER＝０．０５;S/C＝１．０

温度(℃) 气化:８５０;热解:７００

压力(MPa) ０．１ １．０ ０．１ １．０

停留时间 气化(底部):约２０min;热解:约２s．

图９　流化床(a)和复合流化床(b)气化工艺试验的产品气

组成比较[１７](各试验编号对应的条件参见表１)

　　图９为工艺试验典型结果,比较了原始煤和添

加１０wt．％ Ca(OH)２煤的传统流化床气化和复合

流化床气化生成的产品气组成.加压条件下原煤复

合流化床气化生成气的 H２/CO比达到２．１,添加催

化剂达到约２．３.在常压、加压及催化剂条件下,复
合流化床气化工艺所得产品气的CH４含量较流化床

气化明显增高.在复合流化床气化工艺中,底部流

化床气化为上部输送床热解提供了反应所需要的热

量,同时形成约含５０％水蒸汽的富氢反应气氛,实
现加氢热解,促进甲烷生成,尤其在加压条件下该促

进作用更为明显.在加压和 Ca(OH)２催化作用下,

复合 流 化 床 气 化 产 品 气 的 CH４ 含 量 高 达 １０．８
vol．％,是普通流化床气化产品气的５~６倍,接近

Lurgi气化炉制备的合成气,通常含 １２vol．％ 的

CH４,证明复合流化床气化工艺针对富氢富甲烷产

品气制备技术可行,而且具有优势[１７].
同时,该工艺的中试研究也验证了其制备富含

轻质组分焦油的工艺特性[１７](限于篇幅未提供详细

结果).根据试验结果推断,变化上部加氢热解的温

度可以调节热解油与气化产品气的生成比例:低温

下(如７００℃左右)获得可能最高的轻质焦油收率,
但在更高温如１０００℃以上主要生成富含CH４合成

气或燃气.因此,图１(a)所示复合流化床气化工艺

实质上实现了类似 Lurgi气化炉的反应过程,但采

用流化床和输送床,解决 Lurgi气化炉难以使用小

颗粒煤原料的缺陷.另一方面,通过提高输送床热

解温度,形成富甲烷合成气制备的气化新工艺.即,
耦合底部半焦流态化气化的复合床工艺可灵活实现

小颗粒煤的加氢热解或气化.

１．风机;２．灰斗;３．料仓;４．料斗;５．加料机;６．预

氧化反应器;７．溢流管;８．气化炉;９．旋风;１０．返料

阀;１１．采样口;１２．一 级 换 热 器;１３．二 级 换 热 器;
１４．水泵;１５．飞灰;１６．二级旋风;１７．灰罐;１８．焚烧

炉;１９．除尘器;２０．引风机;２１．烟囱

图１０　耦合煤预氧化的流化床两段气化中

试装置流程图和装置[１８]

２．２　流化床两段气化实现低焦油制气

依据图１(b)所示耦合预氧化的流化床两段气

化工艺原理,建立了如图１０所示煤处理量１００kg/h
流化床两段气化中试装置,预氧化反应器为流化床

(FB),气化反应器为输送床(TB).实验采用褐煤为

原料(０．５~１．０mm),其通过螺旋供料器供入流化

床预氧化反应器,其中发生热解和预氧化反应,生成

的半焦、焦油和热解气等所有产物通过溢流管进入

输送床(提升管)气化反应器的底部.相关研究表明

由热解产生的未冷却(热)半焦对焦油脱除具有较强
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的催化作用[１４].在气化反应器的含蒸汽反应气氛

中,焦油在半焦表面更易被催化裂解和/或重整得以

深度脱除,因而在气化炉的出口可获得超低焦油含

量的清洁产品气(或燃气).
图１１对比了两种典型试验条件对应的结果.

使用空气作为气化剂,其中case１相比于case２采

用了更高的过量空气系数.显然,case２条件(低

ER、低温)的预氧化反应器和气化反应器出口收集

的产品气焦油含量均较高,因此,高 ER和高反应

温度降低了流态化燃料预氧化反应器的产品气焦

油含量,促进下游的气化反应器产品气同样含有更

少焦油.对应预氧化和气化反应器的过量空气系

数０􀆰１７和０．２１,两反应器内的反应温度分别为

８００~８４０℃和９５０~１０５０℃,气化过程生成的燃气

(空气气化)中 H２、CO和 CH４含量分别稳定在７．５
vol．％、１１．０ vol．％ 和 ３．０ vol．％ 左 右,热 值

１１００kcal/Nm３.预氧化反应器出口的燃气焦油含

量１１２７mg/Nm３,进一步经过气化反应器内的高温

热裂解及半焦催化脱除作用,最终产品燃气的焦油

含量降低到３６５mg/Nm３[１８].对于实验室规模的中

试装置,该燃气焦油含量已是很低的水平,表明气

化过程对抑制焦油生成的显著作用.由于中试装

置规模小、提升管高度低(１０米高),燃气和焦油在

气化反应器中的停留时间仅有２秒,没有足够反应

时间彻底脱除焦油,但中试结果充分揭示了流化床

两段的低焦油气化可行性和可靠性,奠定了该技术

的应用开发基础.

图１１　耦合煤预氧化的流化床两段气化中试研究产品气

典型焦油含量及气体组成[１８]

３　工程放大与应用

针对褐煤代表的高挥发分、高水分燃料,所形成

的以耦合“预氧化”为特征的氧化热解技术具有很好

的适应性,以提供有效的富甲烷、低焦油合成气或燃

气(尤其空气气化情形),支撑低阶煤制甲烷、煤制燃

气等产业化应用.但是,目前仅完成了耦合燃料预

氧化的低焦油流化床两段气化技术的工程开发并获

得了多套工业应用.
基于项目的基础研究和工艺试验结果,进一步

深入开展了工艺设计、过程集成、热解炉及气化炉等

关键反应器开发等产研合作,重点选定高含水、高挥

发分的褐煤、生物质等燃料,首先应用于中药渣代表

的高含水工业过程生物质废物,在河南仲景宛西制

药建成运行了１０kt/a示范工程,由国家专业部门的

现场检测表明:燃气产品的焦油含量低于１００mg/

Nm３,燃气热值１１００~１３００kcal/Nm３[１９,２０].技术

获得成功示范,不仅实现的气化过程低焦油生成指

标达到了国际领先水平,且过程易放大和高效率(蒸
汽少)、低 O２耗、无酚水和高经济性.因此,该技术

进一步有效在山东步长制药、安徽源和堂制药等企

业应用,建成运行了多台套１０~５０kt/a级中药渣清

洁气化制燃气和燃气替代天然气的应用工程,成为

了相关行业先进的流态化气化技术之一.

图１２　耦合燃料预氧化的流化床两段气化对典型高含

水高挥发分燃料的工业应用

流化床两段气化工艺正在应用于大规模褐煤低

焦油清洁气化制燃气工业工程,拟于２０２１年底在辽

宁海城建成产气量３０kNm３/h的煤制燃气工程,为

４０万吨/年菱镁矿输送床闪速轻烧工程提供清洁安

全的燃气供给(如图１２右下示).同时,低焦油气化

的显著技术优势还得到国外有关机构的肯定,目前

正在与英属哥伦比亚大学、加拿大造纸研究院合作,
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研究评价流化床两段氧气气化的特性及其对加拿大

木制生物质的适应性,推动技术应用于加拿大低碳

能源项目.

４　结论与展望

云南褐煤代表质软、高含水、含灰、高挥发分的

“低阶”燃料,但高挥发分特点又使其适于(流化床、
固定床)中低温气化、难以通过高温气流床气化转化

利用.因此,本研究通过耦合“预氧化”实现对高含

水燃料的特殊适应性,创新建立的新技术具有不可

替代的应用需求,十分必要且推广潜力大.其中,底
部耦合“高温氧化气化”的复合流化床气化技术本质

上实现了“小颗粒燃料”的 Lurgi气化反应过程,利
用小颗粒原料制备富甲烷、高 H/C 比合成气(燃
气),有效克服Lurgi气化炉仅适合大颗粒原料的缺

陷,可为利用褐煤等高挥发分低阶燃料构建“提取富

氢挥发分作为化工原料气、燃烧半焦燃料支撑公用

工程”的能源资源低碳和分质利用工业模式提供关

键核心技术,也对升级现有基于 Lurgi气化炉的煤

制天然气工业技术与过程具有重要的潜在应用.
生物质气化通常只能利用固定床、流化床等反

应器,最高在１０００℃左右发生燃料气化反应,因此

过程中的焦油生成抑制和脱除一直是该方向极具挑

战的技术难题.基于双流化床反应系统,创新建立

耦合“燃料预氧化”的流化床两段气化工艺,充分集

成发挥了流态化强化、半焦催化、高温和小颗粒快速

反应等技术优势,实现了生物质、褐煤等高挥发分燃

料中低温气化的焦油深度脱除(保障 ＜１００ mg/

Nm３),而且工艺过程高效和容易放大,潜在解决气

化“焦油”的行业或领域性难题.通过已形成的多个

产业应用工程,证明了技术及其性能的稳定可靠性,
对高产能过程的适应性,因此是先进的“低阶”燃料

清洁转化制备合成气(燃气)的气化新技术.
本技术成果得到国家自然科学基金委员会—云

南联合基金等项目支持,紧密结合了基础研究、发明

创新和工程化应用多方面,除了所形成技术的已有

和潜在的应用外,项目执行期间还在化工、能源燃料

等方向的国内外一流杂志发表学术论文２６篇,其中

２０篇为SCI索引英文论文,出版了«解耦热化学转

化基础与技术»,相关的技术和方法形成了９项发明

专利,保障了进一步在海内外进行技术推广和应用

所不可或缺的知识产权需求.
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Abstract　FortheutilizationoflowＧqualitylignitewithhighcontentsofwaterandash,thesoＧcalled
oxidativepyrolysistechnologywasproposedtosynergizegasificationandpyrolysisintheproductionof
syngashavinghighH/CratiosandrichinCH４．BycouplinghighＧtemperaturechargasificationandlignite
pyrolysis,theformedoxidativepyrolysisprocessinanintegratedfluidizedbedfacilitatedtheformationof
CH４especiallyunderpressurizedoperationandbyaddingCa(OH)２Ｇbasecatalystthroughmixingitintofed
coal．ThehighＧqualityproductgaswith１０vol％ CH４andaH２/COvolumeratioitabout３．０wasobtained
inapilotplanttest．Theworkalsoclarifiedthemechanismsofthermalandcatalyticcracking/reformingof
tarsovercharparticlestooptimizetheprocessdesignandoperation,aimingatdeepeliminationoftars
duringgasification．ThisleadstothesoＧcalledtwoＧstagefluidizedbedgasification (TSFBG)technology
innovatedbycouplingoxidativepyrolysisoffuelandchargasificationaswellastarcracking/reformingto
reachthepossible minimizedtarreleaseingasification．Basedonpilottestforligniteina１００kg/h
laboratoryfacility,theTSFBGtechnologyhasbeensuccessfullydevelopedatcommercialscaleandfurther
industriallydeployedtoconverthighＧwaterbiomasswastesandligniteintoproductgaswithtarcontents
below１００mg/Nm３．
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