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煤炭地下气化制氢的理论与实践
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,

徐州

对于今后持续增长的能源需求
,

紧急而且重要
的课题是引进一种解决全球规模环境问题的洁净
新能源 —氢

。

关于用纯氢作为能源的建议
,

最早
的文字记载出现在 年朱尔斯

·

费恩写的一本
科学幻想小说《神秘岛 》中

。

到本世纪初
,

氢能的研
究和利用已初具规模

。

年
,

直升飞机的创始人
西考斯基提出 了在航空机械中用氢作为燃料的设
想

。

一 年
,

在加拿大多伦多大学的实验室
里

,

金进行了氢作为普通内燃机燃料的研究
,

试图用氢代替汽油
。

到 年代
,

美国进行了军用飞
机用液氢作燃料的研究

。

年代
,

氢一氧燃料电池
也发展起来了

,

给氢作为能源又开辟了一个新的领
域

。

为解决环境问题
,

近年来发达国家加大了氢能
研究的投资

。

美国通过了
“ 国家清洁空气议案

”
和

“

氢能研究和发展及展示规划决议案
” , 、

和 年用在氢能上的投资分别为 万
、

万和 万美元
。

到 年
,

用在氢能上的投资
将达 亿美元

。

日本新近制定的 一 年
新
“ 阳光计划

” ,

将有 亿美元用于氢能研究
,

年
平均为 万美元

。

德国在积极发展太阳能氢能
计划

,

建立了太阳能氢能研究所
,

还与沙特阿拉伯
合作研究阳光发电制氢技术

。

我国在氢能技术方面也取得了可喜的进步
。

北
京石油大学研制的新型双反应器制氢技术

,

能耗可
降低到 千瓦时 标准立方米氢

。

南开大学
、

浙江大
学

、

上海工业大学研制的金属氢化物镍氢电池可反
复充放 次以上

,

可望在小型 电动车上得到应
用

。

但氢能今天并未达到完全实用的水平
。

为此
,

我
们提出煤炭地下气化制氢技术的研究

,

以期能够实
现廉价的大规模制氢

。

鉴于在今后很长一段时间
里

,

煤炭仍然在世界能源结构中 占主导地位
,

因此
希望煤炭地下气化制氢技术的研究将会对以氢与
电为主的未来能源应用作出贡献

。

行有控制的燃烧
,

通过煤的热作用及化学作用产生
可燃气体

,

这一过程在地下气化炉的气化通道中由

三个反应区域 氧化区
、

还原区和干馏干燥区 来实
现

。

见图
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煤炭地下气化制氢原理与实践

煤炭地下气化
,

就是将处于 自然状态下的煤进

图 煤炭地下气化原理示意图

由进气孔鼓人气化剂
,

其有效成分是 和水
蒸汽

。

在氧化区中主要是 与煤层中的碳发生多
相化学反应

,

产生大量的热
,

使气化炉达到气化反
应所必需的温度条件

。

在还原区主要反应是 和
日 与炽热的煤层相遇

,

在足够高的温度下
,

还
原成

,

日 分解出 日
。

在干馏干燥区
,

煤层在高

温作用下
,

挥发组份被热分解
,

而析出干馏煤气
,

在
出气孔侧

,

过量的水蒸汽和 发生变换反应
。

经
过这三个反应区后

,

就形成了含有 日
、

和 日
、

的

煤气
。

反应区的划分
,

可以以温度为标志
,

从化学反
应角度来讲

,

它们没有严格的界限
,

气化通道任何
位置

,

都有可能进行热解
、

还原和氧化反应
。

反应区
的划分只说明这三种反应在不同位置的相对强弱
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程度而已
。

从煤炭地下气化产气原理可看出
,

煤炭地下气
化过程中氢气来 自三个方面

,

即水蒸汽的分解
、

干

馏煤气和 的变换反应
。

水蒸汽分解反应
水蒸汽分解反应主要是高温碳与水蒸汽作用

生成 和 日
,

其反应方程式和焦炭制氢一样
。

在

地下气化过程中
,

水蒸汽的分解反应在氧化区和还
原区都有发生

,

但在氧化区产生的 和 日 又遇氧

燃烧
。

因此
,

主要是在还原区产生 日
。

还原区的温度
一般在 一 ℃之间

,

其长度为氧化区的
一 倍

,

压力在 兆帕之间
,

因此
,

还原区

有利于生成物浓度的提高
,

见图
。

。

。

、那急子
珑
一

尹、

︸卜叼﹄工

户,上工

口甚妙飞乏喇转葬吸、侧瑕钱州长犷

户户户户户
日日
一

刀刀卜
叨叨

「

」」卜
司司岁阴阴
丫 朋朋区巫
涌涌涌涌涌乙瑙瑙夕
一一 浏浏乙叼叼卜卜卜
破澎绷绷叼

确确确巨日日辉刁刁

, “

吸

卜 被
钾尸 , 、 刃廿

︺

温度
, ℃

︵澎余︵书侧假侧叫

图 不同温度下水燕气分解反应

总速度与压力的关系
一 分别表示反应压力为

, , , ,

和

乡匕巾白
。

图 恒定加热速度下煤热解时所逸出的

气体组份随温度的变化
及 为 的数据 煤

, 一 重且
,

加热速度 ℃ 分钟
。

为 和 数据

贡
。

加热速度一 ℃ 分钟

由图 可以看出
,

随着温度的升高
,

反应速度
增大 而在不变温度下

,

随着压力的增加
,

反应速度
下降

。

由于加压不利于水蒸汽的分解反应
,

因而只

有增加水蒸汽的用量
,

通过提高水蒸汽浓度
,

使生

成物氢气的绝对量增加
,

同时还可以提高还原区的

温度来提高水蒸汽分解的速度
。

热解煤气
根据煤的结构模型可以估计煤的热解包括以

下四个步骤 低温脱除经基
,

某些氢化芳香结构的

脱氢反应
,

在次甲基桥处分子断裂
,

脂环断裂
。

这几
步反应受多种 因素 的影响

,

如温度
、

加热速率
、

压
力

、

颗粒粒度等
,

其中温度是影响煤的热解产物组
成的最重要的变量

,

如图 所示
。

温度的影响包括
两个基本方面

,

一是对煤热解的影响
,

另一个是对
挥发组份二次反应的影响

。

在不存在二次反应的情
况下

,

某一种挥发物组份产率随温度升高而单一增
加

,

即随着产生该组份的分解反应的增加而增加
。

在存在大量二次反应时
,

温度的升高将提高某些组
份的产率

,

而抑制其他组份的产生
,

它反映了二次
反应相应引起的某些组份的产生或消耗

。

氢气可以在 比较广的温度范围 内
,

甚至 一
℃ 分钟慢速加热情况下产生

,

氢气的产生被认为
是多个重迭的一级反应结合的产物

。

干馏煤气主要
来 自还原区和干馏干燥区

,

还原区属 中温或高温干
馏

,

而干馏干燥区则属于低温干馏
。

在地面气化中
,

由于煤料的粒度很小
,

干燥阶段在地面气化过程的

分析中常被忽略
。

如移动床气化炉的特性通常采用
一维模型

,

它的干燥段位于煤气出 口处
。

此时
,

全部
煤在反应前均已干燥

,

水份不参与化学反应
。

但对
于地下气化来说

,

干燥段和热解段不仅沿轴向
,

而
且沿横向建立

,

因而煤中水份参加化学反应
,

形成
自气化作用

,

即初次裂解产生的焦油和油类在那些
温度足够高的区域内将与扩散的水蒸汽反应

,

有相
当大部分的初次焦油和油类被转化成了较轻的化
合物 — 和 等

。

变换反应
生成的 再与水蒸汽作用

,

进一步生成 日
。

一 兆焦耳 千摩尔

该反应实际上是在碳粒表面上进行的非均相
反应

,

极少在气相中进行
。

该反应在 ℃以上即可
发生

,

在 ℃时与水蒸汽分解反应的速率相当
,

高

于 ℃时
,

其速度很快
。
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在地下气化炉 内
,

可以认为 变换反应能达
到热力学平衡状态

,

但是实际达到平衡的程度与温
度

、

蒸汽分解率和气化通道的长度有一定的关系
,

还与气化煤层的反应性
、

催化活性等有关
。

这个反应对于提高产品煤气中 日 的含量起很
重要的作用

。

一是因为地下气化通道长度远比地面
气化炉高度大得多

,

二是它可以被煤的表面和地下
气化系统中许多无机盐所催化

,

特别是铁的氧化
物

。

综上所述
,

煤炭地下气化实现了由水转变为氢
气的过程

,

其生产条件比地面气化更为优越
。

为此
,

我们提出了强化制氢过程的长通道
、

大断面
、

两阶
段煤炭地下气化新工艺

,

并在徐州新河二号井进行
了煤炭地下气化半工业性试验

。

该工艺是一种循环供给空气和水蒸汽的地下
气化新方法

。

每个循环由两个阶段组成
,

第一阶段
为鼓空气燃烧蓄热生成空气煤气阶段

,

第二阶段为

鼓水蒸汽生产热解煤气和水煤气的阶段
。

由于水蒸汽分解反应的吸热使煤层温度下降
,

水蒸汽分解速率降低
,

当煤层温度下降到一定程度
时

,

则停止供水蒸汽
,

重新鼓人空气
,

提高煤层温
度

。

如此循环
,

可生产两种热值不同的煤气
,

供分别
或混合使用

。

第二阶段煤气中的氢气含量都在
以上

,

最高可达
。

氢气含量高的原因主要是
气化剂为水蒸汽

,

消除了 闪 对煤气组份与

热值的影响
。

第一阶段的高温氧化区在第二阶段也成为
还原区

,

这样还原反应温度条件好
,

且水蒸汽与碳
的接触面积与时间大大增加

,

因此
,

水蒸汽分解率
高

。

整个气化通道长度上都产生干馏煤气
,

因此
干馏煤气量增加

,

含量也随之提高
。

在整个气化通道长度上都采用 了铁支架支
护

,

第一阶段铁支架在高温下被氧化
,

形成铁的氧
化物

。

铁的氧化物和灰碴里的其他金属氧化物对水
蒸汽分解反应和 的变换反应都有一定的催化
作用

。

气化通道长度大
,

干馏煤气排放面积大
,

且
有足够的时间进行 的变换反应

。

因此
,

长通道
、

大断面
、

两阶段煤炭地下气化工
艺强化了制氢过程

,

能够获得 日 含量较高的煤气
。

该煤气在地面进一步进行加工处理
,

即通人高温蒸
汽

,

使 日 进一步分解成 和 日
,

经过变换反
应生成 日 和

,

最后经过加压水洗除去
,

这

样就可以得到较为纯净的氢气
。

经济和环境效益评估

石油和天然气在地球上的储量远比煤炭要少
,

按目前的耗用速度
,

其开采年限不到 年
,

因此石
油和天然气不能作为制氢的长久原料

。

用焦碳制
氢

,

由于焦碳中氢碳比很低
,

制氢时产生大量
, ,

比用石油和天然气制氢更不经济
。

氨和甲醇是由 践
和其他物质合成而得到的宝贵的化工原料

,

再用于
大规模制氢显然是不经济的

。

电解法制氢
,

电化学
过程原理简单

,

工艺过程也容易掌握
,

制得的 日 和

具有较高的纯度
,

原料只有纯水和电能供应
,

因

此国际上有不少数量的氢气是用电解法产生的
,

但
目前电比天然气

、

石油和焦碳 按相同能量比较 贵
得多

,

价格约高 倍
,

因此尚难以用电解法进行
大规模的制氢

。

煤炭地下气化与地面气化相比
,

煤炭不须开采
运输

,

无需气化设备投资
。

因此煤气成本比较低
。

而
且

,

近期内我们主张先在报废矿井
,

进行煤气地下
气化

。

在老矿井报废煤层中建立地下气化炉
,

可充分
利用老矿井原有的巷道

、

提运系统
、

水电设施
、

器材
设备

,

且无须前期勘探调查
,

因此建炉初期投资少
气化通道由人工掘进的煤巷形成

,

建炉时无需特殊
技术

,

一般矿井现有的技术
、

物质条件都能施工
,

且
施工时可以出工程煤

,

补贴施工费
,

因此建炉成本
较低 通道加大断面

,

形成的冲填床反应表面积大
,

煤的燃烧量大
,

产生的热能多
,

热惯性大
,

为稳定产
气创造了有利的条件

,

同时降低了气化炉的流动压
力损失

,

能耗低
,

使运行费用降低 气化通道长度加
大后

,

单炉服务时间长
,

产气量大
,

管理简单
。

鉴于
上列因素

,

煤炭地下气化制氢的成本远低于其他制
氢方法

。

徐州新河二号井煤炭地下气化半工业性试
验数据表明

,

获得含氢量为 左右的煤气
,

其成
本约每立方米 元

。

目前在市场上氢气的售价
为每立方米 一 元

,

比城市煤气售价高 倍以

上
。

地下气化煤气很容易集中净化
、

加工处理而消
除其中的硫

、

焦油
、 ,

而硫
、

焦油
、

回收后又
可作其他用途

。

最终产品 日 为无污染燃料
。

地下气
化过程中

,

燃烧过的煤渣
、

氧化物和放射物都留于
地下

。

因此
,

煤炭地下气化制氢过程对环境的影响
非常小

。
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