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С помощью равновесного термодинамического моделирования исследован процесс газификации
твердых топлив разного элементного состава в смесях O2/N2 и O2/CO2. Получены расчетные зави-
симости характеристик процесса (температура, выход углеродного остатка) от состава дутья и сте-
хиометрического соотношения. Добавление углекислого газа, с одной стороны, способствует кон-
версии углерода за счет увеличения концентрации газифицирующих агентов, с другой – снижает
температуру процесса из-за увеличения теплоемкости и эндотермического эффекта реакции гази-
фикации. Эффективность применения смесей O2/CO2 для газификации топлив растет с увеличени-
ем содержания углерода. Наибольший химический к.п.д. газификации кокса и каменного угля до-
стигается при начальной концентрации СО2 порядка 40–60 об. %.
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Повышение экологической эффективности
использования твердого топлива требует разви-
тия новых технологий его термохимической кон-
версии. Одной из основных проблем использова-
ния твердого топлива является неизбежное обра-
зование значительных количеств углекислого
газа [1]. Перспективы снижения выбросов СО2
(carbon capture and storage, CCS) открываются с ис-
пользованием новых угольных технологий, таких
как ТЭС с внутрицикловой газификацией (IGCC)
и переход на обогащенное кислородом дутье (oxy-
fuel) [2, 3]. При этом СО2 может быть извлечен
двумя возможными способами. Первый – удале-
ние углерода до камеры сгорания (pre-combustion),
когда генераторный газ проходит конверсию во-
дяным паром, что позволяет использовать СО для
получения дополнительного Н2, а продукты кон-
версии разделяются (абсорбционными, мембран-
ными и химическими методами [4, 5]. После это-
го обогащенный водородом газ сжигается, а СО2
концентрируется и отправляется на захоронение.
Второй способ – удаление углерода из продуктов
сгорания (post-combustion), аналогичен таковому
для традиционных систем CCS: газовая смесь
охлаждается и компримируется до условий кон-
денсации, после чего СО2 отделяется от других га-

зов и захоранивается. Упростить выделение СО2 в
варианте post-combustion можно с помощью oxyfu-
el-сжигания, когда концентрация кислорода в ду-
тье обычно выше, чем в воздухе, а роль балласта
вместо азота играет смесь продуктов сгорания –
СО2 и Н2О. Сжигание в смеси кислорода и про-
дуктов сгорания имеет лучшие экологические ха-
рактеристики по сравнению с традиционным
сжиганием в воздухе: во-первых, очевидно, что
при этом образуется меньше оксидов азота (толь-
ко топливные); во-вторых, полученные дымовые
газы могут быть очищены до высоких концентра-
ций СО2, допускающих его простую утилизацию.
Технологии сжигания в смесях с продуктами сго-
рания считаются самым технически эффектив-
ным, но при этом одним из наиболее дорогих ва-
риантов систем CCS [6, 7]. Среди других проблем,
помимо дороговизны, можно отметить требова-
ния к очистке дымовых газов от оксидов серы и
азота [8]. Исследуются комбинированные техно-
логии, например сжигание топлив с разбавлени-
ем горячими продуктами сгорания [9], использо-
вание СО2 в качестве дутьевого агента при пыле-
угольной газификации [10, 11].

В работах [12, 13] рассматривается сжигание
генераторного газа с рециркуляцией СО2 из про-

УДК 662.7



ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 6  2021

ВЛИЯНИЕ СОСТАВА ТВЕРДОГО ТОПЛИВА НА РАВНОВЕСНЫЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 51

дуктов сгорания. В [14, 15] показано, что избыток
СО2 в составе рабочего тела снижает к.п.д. газо-
турбинной установки. Предлагается также ис-
пользование СО2 в качестве рабочего тела в ком-
бинированных циклах [16, 17].

При кислородной газификации угля исполь-
зование СО2 в качестве транспортной среды для
угольных частиц повышает среднюю степень
конверсии топлива [18, 19], но при этом сужается
область устойчивости факела [20]. В атмосфере
углекислого газа диффузия кислорода к области
горения замедляется, концентрация активных ча-
стиц снижается. Интенсивность тепловыделения
на фронте горения может уменьшиться на 20–
25% [21]. Для описания выгорания одиночных ча-
стиц, как правило, применяются широко исполь-
зуемые диффузионно-кинетические модели с
разными поправками на структуру приповерх-
ностного слоя, однако при высокой концентра-
ции диоксида углерода вклад отдельных реакций
может существенно изменяться [22, 23]. Измене-
ние состава среды приводит к изменению усло-
вий тепломассопереноса, которые также влияют
на поведение топливных частиц [24, 25]. В работе
[26] рассматривается задача о воспламенении
угольной частицы с более подробной детализаци-
ей химической кинетики разложения органиче-
ской массы в одномерной. Влияние концентра-
ции кислорода на профиль температуры в реакто-
ре исследовалось в [27].

Для упрощения субмоделей термохимических
превращений часто применяют равновесные тер-
модинамические модели и их сочетания с моде-
лями гетерогенной кинетики [28, 29]. В работе
[30] один из вариантов кинетико-термодинами-
ческих моделей применялся для исследования
эффективности высокотемпературной газифика-
ции угольной пыли в смесях О2/СО2: расчеты по-
казали, что высокая концентрация СО2 позволяет
эффективнее использовать теплоту сгорания топ-
лива даже при снижении температуры реакции
(из-за высокой теплоемкости СО2). В публикуе-
мой работе рассматривается процесс газифика-
ции без нагрева дутья.

МОДЕЛЬ ТЕРМОХИМИЧЕСКОГО 
РАВНОВЕСИЯ И ИСХОДНЫЕ ДАННЫЕ

Для исследования границ термохимической
эффективности углекислотной конверсии твер-
дых топлив было проведено термодинамическое
моделирование. Подобная модель была примене-
на в работе [31] для оценки влияния избытка во-
дяных паров на эффективность процесса газифи-
кации угля.

При газификации твердого топлива определя-
ющее значение имеют следующие брутто-реак-
ции:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

Реакция (1) моделирует процесс пиролиза: со-
став продуктов и тепловой эффект этой реакции
неоднозначно определяются исходным составом,
а зависят от условий протекания (в том числе и от
динамических характеристик, но при равновес-
ном моделировании эти параметры не учитыва-
ются). Реакции (2), (3) и (5) в сумме дают полное
сгорание углерода до диоксида углерода. При вы-
сокой концентрации диоксида углерода в началь-
ном состоянии равновесие в реакции (3) смеща-
ется в сторону продуктов, а в реакциях (5) и (7),
наоборот, – в сторону реагентов, поэтому в режи-
мах газификации с разбавлением кислорода ди-
оксидом углерода можно ожидать повышения
полноты конверсии топлива и уменьшения выхо-
да водорода.

Для газовой фазы принимается уравнение со-
стояния идеального газа, конденсированные ве-
щества образуют идеальные однокомпонентные
фазы. Тогда задача расчета химического состоя-
ния газовой фазы выглядит следующим образом [32]:

Найти

при условиях:

Здесь S – термохимическая энтропия системы,
Дж К–1; n – вектор состава системы, моль (nin –
вектор начального состава, neq – равновесный со-
став), индексы g и c относятся к газовой фазе и
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удельная мольная энтропия j-го компонента,
Дж моль–1 К–1; hj – удельная мольная энтальпия
j-го компонента, Дж моль–1; R – универсальная
газовая постоянная; σg – общее количество молей

газовой фазы, моль; A – матрица материального
баланса (матрица элементного состава компо-
нентов). Термохимические данные веществ взяты
из таблиц работы [33]. Энтальпия твердых топлив

Таблица 1. Состав топлив

Характеристика топлива Обозначение Кокс Каменный 
уголь

Бурый 
уголь Биомасса

Влажность на рабочую массу Wr, % 5 9 12 10

Зольность на сухую массу Ad, % 10 20 9 1

Выход летучих веществ на сухую беззольную массу Vdaf, % 9 30 48 85

Содержание углерода на сухую беззольную массу Cdaf, % 92 81 69.4 49.5

Содержание водорода на сухую беззольную массу Hdaf, % 2.5 3.5 4.9 6.3

Содержание кислорода на сухую беззольную массу Odaf, % 4.99 13.2 24.3 44.15

Содержание азота на сухую беззольную массу Ndaf, % 0.01 2.0 0.9 0.05

Содержание серы на сухую беззольную массу Sdaf, % 0.5 0.3 0.5 0

Рис. 1. Расчетные характеристики процесса газификации кокса в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е): адиабатиче-
ская температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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определяется через теплотворную способность и
энтальпии продуктов сгорания. Поскольку инте-
ресуют, в первую очередь, режимы газификации,
то исходное топливо отсутствует в состоянии рав-
новесия и недожог моделируется чистым углеро-
дом. В связи с этим решение не чувствительно к
удельным энтропиям исходного топлива: их зна-
чения могут быть приняты с большой степенью
произвола.

Решение задачи равновесия в принятых при-
ближениях существует и единственно, что следует
из выпуклости энтропии для таких систем [34, 35].
Для численного решения используется один из
вариантов метода оптимального спуска [34].

Индикаторами эффективности режимов явля-
ются адиабатическая температура процесса, вы-
ход твердого остатка и химический к.п.д. газифи-
кации, равный отношению теплот сгорания гене-

раторного газа и топлива, из которого он был
получен:

Здесь Qf – удельная теплотворная способность
топлива, qj – теплотворная способность j-го газо-
образного продукта, nj – равновесный выход
j-го газообразного продукта в расчете на 1 кг ис-
ходного топлива. Теплотворная способность газа
рассчитывается по основным горючим компо-
нентам: СО, Н2 и СН4. Равновесный химический
к.п.д. газификации определяется стехиометриче-
скими и температурными факторами [36]. В рабо-
те исследуются только влияние состава топлива и
отношение топливо/окислитель. Начальная тем-
пература газифицирующего агента во всех случа-
ях равна 300 К, давление – 1 атм.

+ +
η = ⋅2 2 4 4CO CO H H CH CH 100%.

f

q n q n q n
Q

Рис. 2. Расчетные характеристики процесса газификации каменного угля в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е):
адиабатическая температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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Для оценки влияния сорта топлива расчеты
проведены для четырех топлив с разным соста-
вом. Кокс – пример “идеального” топлива с вы-
соким содержанием углерода, биомасса – низко-
калорийного топлива. Для расчетов взяты кузнец-
кий каменный уголь и бурый уголь Березовского
месторождения [37]. Состав топлив приведен в
табл. 1.

Помимо состава топлива переменными пара-
метрами в расчетах являются относительный рас-
ход окислителя α (рассчитанный по отношению к
стехиометрическому расходу кислорода), кон-
центрация кислорода в дутье (от 21 до 90 об. %);
разбавители – азот (традиционные режимы) и уг-
лекислый газ (перспективные режимы).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ РАСЧЕТОВ
Равновесные характеристики процесса гази-

фикации кокса (рис. 1) в смесях O2/N2 слабо зави-

сят от концентрации кислорода: изолинии хими-
ческого к.п.д. параллельны оси абсцисс до значе-
ний α порядка 0.5. При высоких температурах ход
изолиний меняется, что связано с термической
диссоциацией продуктов сгорания (смещение
изолиний наблюдается для всех топлив). Отме-
тим, что термохимические данные для темпера-
тур выше 3000 К определялись экстраполяцией
данных [33], однако эта область параметров прак-
тически нереализуема из-за требований к мате-
риалам. Максимальный химический в смесях
O2/N2 к.п.д. равен 72% и почти не зависит от кон-
центрации кислорода. В смесях O2/CO2 макси-
мальный химический к.п.д. резко возрастает до
89% благодаря полезному использованию тепло-
ты в эндотермических реакциях газификации за
счет СО2, который в избытке присутствует в газо-
вой фазе. Область полной конверсии также сме-
щается в область меньших расходов окислителя.

Рис. 3. Расчетные характеристики процесса газификации бурого угля в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е): адиа-
батическая температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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Из-за того, что удельная молярная теплоем-
кость СО2 выше, чем у N2, а реакция газификации
имеет эндотермический эффект, адиабатическая
температура газификации кокса в условиях раз-
бавления кислорода продуктами сгорания оказы-
вается намного ниже. С увеличением концентра-
ции кислорода влияние разбавителя уменьшает-
ся, поэтому поведение характеристик в верхней
части диаграмм практически совпадает.

Похожие закономерности наблюдаются при
газификации каменного угля (рис. 2), однако из-за
меньшего содержания углерода в составе макси-
мальный химический к.п.д. в смесях O2/N2 ока-
зывается порядка 83%. Из-за меньшей теплотвор-
ной способности по сравнению с коксом темпе-
ратура газификации оказывается меньше. При
газификации в смесях O2/CO2 максимальный хи-
мический к.п.д. составляет 88% – почти на том же
уровне, что и в случае кокса.

Для бурого угля (рис. 3) максимальные значе-
ния к.п.д. в смесях O2/N2 и O2/CO2 оказываются
близки: примерно 88% для обоих разбавителей.
Топология химического к.п.д. для обоих типов
смесей довольно близка (в т.ч. максимальные
значения достигаются при одних и тех же пара-
метрах), хотя отличие температур в этой же обла-
сти параметров (α = 0.4–0.6), наоборот, оказыва-
ется наибольшим. Бурый уголь как топливо с вы-
соким выходом летучих можно газифицировать
при меньших значениях α по сравнению с камен-
ным углем в смесях O2/N2. Однако из-за его мень-
шей калорийности температура реакции недоста-
точна для эффективной утилизации теплоты в ре-
акции углерода топлива с углекислым газом,
поэтому газификация бурого угля в смесях
O2/CO2 требует немного больших значений α и
образование горючих компонентов за счет добав-
ления СО2 нивелируется добавлением окислителя.

Рис. 4. Расчетные характеристики процесса газификации биомассы в смесях O2/N2 (а)–(в) и O2/CO2 (г)–(е): адиаба-
тическая температура, К (а), (г); химический к.п.д., % (б), (д); выход углерода, моль/кг (в), (е).
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Для газификации биомассы (рис. 4) наблюда-
ются те же закономерности, что и для бурого угля.
Биомасса – это топливо с самым высоким выхо-
дом летучих веществ (из рассмотренных в данной
работе), поэтому изменение состава смеси с
O2/N2 на O2/CO2 приводит к ухудшению характе-
ристик газа при низких концентрациях кислоро-
да и почти не меняет их при высоких концентра-
циях кислорода.

Максимальные значения равновесного хими-
ческого к.п.д. для разных концентраций окисли-
теля приведены на рис. 5. С увеличением выхода
летучих и уменьшением массового содержания
углерода в топливе различия между зависимостя-
ми химического к.п.д. в O2/N2 и O2/CO2 становят-
ся все менее и менее заметными (хотя и не исче-
зают). Чем выше содержание углерода в топливе,
тем больше положительный эффект от использо-
вания СО2 в качестве разбавителя: при окислении
летучих веществ бурого угля и биомассы образу-
ется достаточно газообразных окислителей для

регенерации выделяющейся при окислении теп-
лоты. Таким образом, высокоуглеродистые топ-
лива, такие как каменный уголь и кокс, оказыва-
ются наиболее подходящим топливом для гази-
фикации в смесях О2/СО2.

ВЫВОДЫ
С помощью равновесного термодинамическо-

го моделирования исследована предельная эф-
фективность процессов газификации разных сор-
тов твердого топлива в смесях O2/CO2. В отличие
от процессов газификации в смесях O2/N2, при
использовании смесей O2/CO2 стехиометриче-
ские ограничения на конверсию углерода ослаб-
ляются. Присутствующий в избытке СО2 вступает
в реакцию с углеродом, повышая выход горючих
газов, но существенно снижая температуру (на
100–200 К). Эффект от использования СО2 зави-
сит также от концентрации кислорода: при низ-
ких концентрациях кислорода температура про-

Рис. 5. Сравнение максимального химического к.п.д. газификации разных топлив в смесях O2/N2 и O2/CO2: кокс (а),
каменный уголь (б), бурый уголь (в), биомасса (г).
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цесса оказывается недостаточно высокой из-за
разбавления (при этом использование СО2, на-
оборот, снижает химический к.п.д. газификации
бурого угля и биомассы); при высоких концен-
трациях кислорода концентрация СО2 оказывает-
ся недостаточно высокой для эффективной кон-
версии углерода. В таких условиях использование
смесей О2/СО2 в качестве газифицирующего
агента оказывается благоприятным только для вы-
сокоуглеродистых топлив. Наибольший эффект
наблюдается при концентрации кислорода 50–
60 об. %. Углекислый газ может также выступать в
качестве добавки для управления температурой
процесса, например при использовании комби-
нированного дутья.
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