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摘要：针对当前煤与城市污泥超临界水共气化过程中中间产物的转化关系和气态产物来源等反应

机理解析不充分的问题，提出了一种双中间体集总反应动力学模型。基于液态中间产物中易分解

（苯胺类等）与较稳定（多环芳烃类等）的两类主要有机成分，构建动力学模型，通过模型分析气化过

程中中间产物随时间的转化关系，结合反应速率常数解析各种气态产物的来源和产量，进一步阐明

煤与城市污泥超临界水共气化的转化机理。研究结果表明：模型预测结果与实验数据相对误差仅

为 7.13%，一致性较好；气态产物中，H2、CO2、CO主要通过中间产物的蒸汽重整反应生成，CH4 主要

通过热解反应生成；共气化过程中，蒸汽重整反应和热解反应占据核心地位，当反应温度为 620℃、煤

与城市污泥混合物料质量分数为 5%时，蒸汽重整反应的最大速率为 0.15 mol/（L·min），最大热

解反应速率为 0.06 mol/（L·min）。该研究可为煤与城市污泥超临界水共气化技术的反应机理揭

示与工艺优化提供理论参考。
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Abstract：In view of the insufficient analysis of the reaction mechanism concerning the transformation

relationships of intermediate products and the sources of gaseous products in the current supercritical

water co-gasification process of coal and sewage sludge，a two-intermediate lumped kinetics model

was proposed.This model was established based on two main organic components in the liquid

intermediate products，namely the easily decomposable components （e.g.，aniline）and the stable

components （e.g.，polycyclic aromatic hydrocarbons）.Using the model，the transformation

relationships of intermediate products over time during the gasification process were analyzed，

and the sources and yields of various gaseous products were further examined in combinationwith
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the reaction rate constants.Consequently，the transformation mechanism of supercritical water

co-gasification of coal and sewage sludge was further clarified.The research results show that the

relative error between the model predictions and the experimental data is only 7.13%，indicating

good consistency.Among the gaseous products，H2，CO2，and CO aremainly produced by steam

reforming of intermediates，whereas CH4 is dominantly formed through pyrolysis reactions.

Steam reforming and pyrolysis dominate the entire co-gasification process.Under the conditions

of 620℃ and a mixed solid mass fraction of 5%，the maximum reaction rate of steam reforming

reaches 0.15 mol/（L·min），and the maximum pyrolysis reaction rate is 0.06 mol/（L·min）.

This study provides a theoretical basis for mechanism revelation and process parameter

optimization of coal sewage sludge supercritical water co-gasification technology.

Keywords：coal；sewage sludge；supercritical water；co-gasification；kinetic model

  我国有着丰富的煤炭资源，其储量约占世界煤

炭资源总储量的 33.8%
[1]。2024年，我国原煤产量

达到 47.8亿 t，同比增长了 1.2%
[2]。据预测，2030

年前，我国年煤炭消费量将保持在 35 亿 t，约占能源

消费总量的 50%
[3]。预计到 2035 年和 2050 年，我

国能源消费总量将分别达到 56 亿 t和 60 亿 t标准

煤[4]。尽管新能源技术在不断发展，但预计到 2030

年，化石燃料仍将占总能源消耗的 75%以上，其中

煤炭预计占化石能源消费的 40%～45%。这一比

例表明：煤炭在短时间内仍在能源市场占据着主导

地位[5]。除此之外，煤炭作为一种调峰能源，可有效

提高新能源持续运行的能力[6]。然而，化石燃料燃

烧带来的环境问题不容忽视，主要包括二氧化碳

（CO2）、氮氧化物（NOx）、硫氧化物（SOx）等污染物

的排放，以及发电厂和动力发动机的低效利用

问题[7]。

随着我国城市人口的持续增长和城镇化水平发

展，城市中污水的处理设施不断完善，污水的处理量

也不断增加。城市污泥作为污水处理产物，其产量

也随污水的增加而增加[8]。城市污泥作为一种特殊

的固体废弃物，其理化特性显著区别于煤和木质纤

维素等传统固体材料，主要体现在其复杂的组成成

分上[9]。城市污泥的主要成分包括氮磷化合物、重

金属（如汞、镉、镍、铅等）、黏土（二氧化硅、铝、镁、铁

等氧化物）和致病微生物[10]。这些有毒物质会随食

物链逐渐富集，对人类和自然造成一定危害[8]。目

前，常见的污泥处理技术为堆肥、填埋和焚烧[11]。

虽然堆肥和填埋处理可将城市污泥中的营养物质

（氮、磷、钾）有效回收利用，但两种处理方法往往会

生成持久性有机污染物和重金属。对城市污泥进行

焚烧处理可在短时间内减少污染物的体积并回收能

量，但通常需要加入高热值的煤炭或其他生物质共

同燃烧，以弥补城市污泥低热值的特点[12]。此外，

燃烧掺有城市污泥的煤炭会释放二㊣英、硫氧化物、

氮氧化物、重金属（以炉渣和飞灰的形式）和烟尘等

污染物[13]。因此，需要一种高效、清洁的转化工艺

对城市污泥和煤炭进行有效处理。

超临界水气化技术（SCWG）作为一种新兴的转

化技术，能够将煤炭、生物质和有机废弃物高效转化

为富氢气体[14]。相较于传统污泥处理方法，超临界

水气化技术借助超临界水（SCW）的高扩散性、低黏

度和氢键减弱等特殊物化性质，能显著提升反应速

率，且产物环境友好[15]。此外，多种原料的共气化

可通过调节原料配比，实现产物组成的灵活调控与

协同优化[16]。Chen等
[17]研究了污水污泥和废香菇

基质的共气化，发现当量比为 25%时气化效果更

佳。Urych等
[10]证明了植物生物质和污水污泥的

混合物能够生产出质量更好、转化效率略有提高的

燃料。煤炭具有较低的灰分含量和较高的热值，可

弥补城市污泥低热值、高灰分的化学性质[4]。目前，

已有部分研究聚焦于超临界水环境下煤与污泥的共

气化特性，如 Ma 等
[4]系统考察了不同操作参数对

气化过程和三相产物分布的影响。因此，煤与城市

污泥的共气化过程具有重要研究价值。

当前，超临界水气化技术的研究主要围绕两方

面展开：一是工艺参数（如温度、压力、浓度、停留时

间和催化剂）对气化行为的影响；二是对反应机理的

深入探索[18]。其中，反应动力学研究对于揭示反应

本质、指导参数优化和提升气化效率具有关键作用。

文献[19-20]研究了多种生物质超临界水气化后单

个气态产物的反应动力学，为动力学应用提供了更

多的实用价值。Guo 等
[21]首次构建了甘油超临界

水气化气态产物的定量动力学模型。Li 等
[22]建立

了雪松树干非催化超临界水气化的动力学模型，该
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模型的理论拟合值与实验值呈现出较高的吻合度。

然而，从上述动力学模型构建角度来看，大多数动力

学模型的建立聚焦于对气体产物的分析，采用一种

典型中间体或聚合为一种中间体来代替液体中间产

物，这种单一中间体模型忽略了反应过程中其余中

间体的变化[23]，因此很难完全揭示实际完整的气化

过程。相比之下，双中间体模型可将中间产物分为

易于分解和较难分解两类中间体，相较于单一典型

中间体准确度更高[23]。Ma 等
[24]建立双中间体动

力学模型来描述猪粪的超临界水气化，实现了对产

物产率的准确预测并阐释了转化路径。Cao 等
[23]

采用双中间体模型描述了鸡粪的超临界水气化，

结果显示出对气态产物较好的预测趋势。综合来

看，双中间体模型的研究结果证实了该模型适合

描述超临界水气化特性，并可对产物产率趋势进

行较好预测。

本课题组前期研究[4]主要集中于煤与城市污泥

在超临界水中共气化的工艺参数影响及三相产物分

析，初步揭示了共气化机理。然而，实验手段在煤与

城市污泥超临界水共气化过程中存在解析深度局

限，难以全面阐明其转化机制。在此背景下，反应动

力学研究作为关键理论工具，能够指导产物预测，定

量分析反应速率并实现目标产物定向调控。聚焦反

应动力学研究将深化对煤与城市污泥超临界水共气

化反应机制的解析，为工艺优化提供理论支撑。

综上所述，本文在总结课题组前期关于煤与城

市污泥共气化机理的基础上，重点弥补了其在动力

学分析方面的不足。为深入探究煤与城市污泥共气

化制氢过程的转化动力学机制，建立基于非线性最

小二乘法的双中间体动力学模型，较 Ma等
[24]的模

型方程更为详细，旨在阐明气态产物的生成机理并

实现产率预测。通过分析反应速率常数，进一步辨

识了各气态产物的来源路径，从而为超临界水中共

气化制氢的机理研究提供理论支撑。

1 实验材料与模型构建

1.1 材料与实验程序

前期实验中，使用的煤和城市污泥分别来自陕

煤集团红柳林煤矿及西安北石桥污水处理厂[4]。煤

与城市污泥的相关性质如表 1 所示。

表 1 煤和城市污泥的性质
[4]

Table 1 Properties of coal and sewage sludge
[4]

原料
元素质量分数/% 工业成分质量分数/%

C H O N S 水分 灰分 挥发分 固定碳

高位热值/

（MJ·kg
-1）

煤 70.11 3.51 14.84 1.57 0.92 7.13 9.06 29.89 53.93 23.33

城市污泥 22.90 4.26 12.76 4.37 0.73 3.32 55.00 36.98 4.70 8.44

  煤和城市污泥的超临界水气化实验系统主要由

3 部分组成：加热反应装置、数据监测装置和排空检

漏装置。该系统的具体操作步骤如下：在反应釜中

加入适当的反应物后安装在加热炉中，采用氩气吹

扫 3 次进行检漏，检漏过后将反应器通入一定初压

并加热到合适温度进行预定时间的反应。实验结束

后，通过先风冷后水冷的顺序冷却到室温，采用相应

的仪器检测得到三相产物。具体的实验方法与所用

仪器详见本课题组前期研究工作[4]。

1.2 动力学模型构建

为进一步分析煤和城市污泥超临界水共气化的

气化机理，建立气体（H2、CO2、CO 和 CH4）反应路

径动力学模型十分必要。超临界水气化过程中会产

生一系列的产物且过程复杂，集总参数法可作为一

种有效的方法来获取相关中间产物反应的细节[25]。

因此，动力学模型的建立需将气体和液体中间产物

纳入其中，这就先要对中间产物进行评估分析。

基于前期对煤与污泥超临界水共气化的实验研

究[4]，所提出的反应路径如图 1 所示。在反应初期，

煤和城市污泥与超临界水充分接触后，首先发生水

解反应，物料随之脱水、破碎，生成液态中间产物。

这些中间产物进一步经脱氢、脱羧、脱甲基及脱碳等

反应，逐步转化为气体产物。随着温度升高和停留

时间延长，煤与城市污泥热解所产生的有机化合物

将继续分解，推动气体产物生成。蒸汽重整反应是

产生 CO、CO2 和 H2 等气体产物的主要途径，而甲

烷化和水气变换反应则体现了气体内部的转化

过程[4]。

前期气化实验[4]得到的液态中间产物的主要有

机成分可分为 3 类：脂肪族化合物、单环芳香烃和多

环芳香烃。其中，单环芳烃的主要成分包括酚类化

合物、苯及其衍生物，而多环芳烃则主要由芳香杂环

化合物、联苯及其衍生物组成，脂肪族化合物主要由

两个以上碳原子桥联的烃类及脂肪族烃类构成[4]。
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因此，基于液体产物中的主要有机成分，建立两类中

间产物动力学模型：一类是易于分解的有机物 Int1

（苯胺类和酚类化合物），另一类是相对复杂且稳定

的有机物 Int2（多环芳烃和杂环化合物）。Ma等
[24]

和 Cao等
[23]采用相似的双中间体模型构建思路，并

取得了令人满意的结果。由于反应过程主要集中在

产气路径上，两种有机物最终将会完全分解为气体

产物。

图 1 煤与城市污泥超临界水共气化机理示意图
[4]

Fig.1 Schematic diagram of the co-gasification mechanism of coal and municipal sludge in supercritical water
[4]

  水解反应主要发生在反应器加热过程中，以煤

与城市污泥分解的生物质单体作为中间产物。采用

R1、R2 表示水解反应 1 和 2，将原料煤和城市污泥

的混合物表示为 CS，ki 表示对应的反应速率常数，

反应式可分别写为

R1：CS
k
→--
1

Int1 （1）

R2：CS
k
→--
2

Int2 （2）

  煤与城市污泥共气化反应中最关键的过程是蒸

汽重整反应，其为水煤气转换反应提供了 H2、CO2

和 CO。采用 R3～R6 表示蒸汽重整反应 3～6，反

应式可分别写为

R3：Int1+H2O
k
→--
3

CO+H2 （3）

R4：Int1+H2O
k
→--
4

CO2+H2 （4）

R5：Int2+H2O
k
→--
5

CO+H2 （5）

R6：Int2+H2O
k
→--
6

CO2+H2 （6）

热解反应是将分解生成的生物质单体转化为一

系列气体。采用 R7～R12 和 R15、R16 分别表示热

解反应 7～12 及反应 15、16。根据气体产物类型，

主要热解反应式如下

R7：Int1
k
→--
7

CO2 （7）

R8：Int2
k
→--
8

CH4 （8）

R9：Int1
k
→--
9

H2 （9）

R10：Int2
k
→--
10

CO2 （10）

R11：Int2
k
→--
11

CO （11）

R12：Int2
k
→--
12

H2 （12）

R15：Int1
k
→--
15

CH4 （13）

R16：Int1
k
→--
16

CO （14）

水汽变换反应（R13）和甲烷化反应（R14、R17）

可分别表示为

R13：CO+H2O
k
→--
13

CO2+H2 （15）

R14：CO+3H2
k
→--
14

CH4+H2O （16）

R17：CO2+4H2
k
→--
17

CH4 +2H2O （17）

产物浓度随时间变化的微分方程如下

dcCS/dt=-（k1+k2）cCS （18）
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dcⅠ1/dt=k1cCS-（k3+k4）cⅠ1c（H2O）-（k7+k9+k15+k16）cⅠ1 （19）

dcⅠ2/dt=k2cCS-（k5+k6）cⅠ2c（H2O）-（k8+k10+k11+k12）cⅠ2 （20）

dc（CO）/dt=k3cⅠ1c（H2O）+k5cⅠ1c（H2O）+k11cⅠ2+k16cⅠ1-k13c（CO）c（H2O）-k14c（CO）c（H2）（21）

dc（CO2）/dt=k4cⅠ1c（H2O）+k6cⅠ2c（H2O）+k7cⅠ1+k10cⅠ2+k13c（CO）c（H2O）-k17c（CO2）c（H2）（22）

dc（CH4）/dt=k8cⅠ2+k15cⅠ1+k14c（CO）c（H2）+k17c（CO2）c（H2） （23）

dc（H2）/dt=k3cⅠ1c（H2O）+k4cⅠ1c（H2O）+k5cⅠ2c（H2O）+k6cⅠ2c（H2O）+k9cⅠ1+

k12cⅠ2+k13c（CO）c（H2O）-3k14c（CO）c（H2）-4k17c（CO2）c（H2） （24）

dc（H2O）/dt=-k3cⅠ1c（H2O）-k4cⅠ1c（H2O）-k5cⅠ2c（H2O）-k6cⅠ2c（H2O）-

k13c（CO）c（H2O）+k14c（CO）c（H2）+2k17c（CO2）c（H2） （25）

式中：c 为各物质的浓度；cCS为煤与城市污泥混合物

料的浓度；cⅠ1、cⅠ2分别为中间产物 1 和中间产物 2

的浓度。

2 结果与讨论

2.1 动力学研究结果分析

基于温度为 580～660℃、煤和城市污泥混合物

料（煤与城市污泥按照前期实验[4]得出的最佳质量

比 6∶4 进行配置）质量分数为 5%、停留时间为

1～40 min 的实验数据，采用 MATLAB 2022b软件

构建动力学模型，该模型通过将实验数据与模拟结果

之间的绝对误差平方和最小化，来确定反应速率常数

k1～k17。表 2给出了计算结果。由表可知，随着反应

温度升高，反应速率常数 k1～k17呈现不断增大趋势。

表 2 煤与城市污泥超临界水共气化动力学参数的计算结果

Table 2 Calculation results of kinetic parameters for co-gasification of coal and sewage sludge in supercritical water

反应速率常数 580℃ 620℃ 660℃

k1/min
-1 0.19 0.20 0.52

k2/min
-1 2.92 3.77 5.19

k3/（L·mol
-1·min-1） 2.47×10-3 2.52×10-3 4.55×10-3

k4/（L·mol
-1·min-1） 1.80×10-2 1.92×10-2 3.36×10-2

k5/（L·mol
-1·min-1） 3.54×10-6 4.73×10-6 8.83×10-6

k6/（L·mol
-1·min-1） 4.62×10-6 1.78×10-5 4.40×10-5

k7/min
-1 4.15×10-4 4.25×10-4 1.26×10-3

k8/min
-1

1.69×10-4 4.86×10-4 7.04×10-4

k9/min
-1 2.20×10-3 2.40×10-3 2.50×10-2

k10/min
-1

2.45×10-14 1.84×10-13 2.29×10-13

k11/min
-1

2.05×10-5 5.08×10-5 5.52×10-4

k12/min
-1 1.92×10-4 8.09×10-4 1.05×10-3

k13/（L·mol
-1·min-1） 9.08×10-6 7.58×10-4 8.05×10-4

k14/（L·mol
-1·min-1） 7.62×10-9 7.52×10-7 1.60×10-3

k15/min
-1

3.17×10-2 8.36×10-2 1.58×10-1

k16/min
-1

1.80×10-6 2.00×10-6 2.00×10-4

k17/（L·mol
-1·min-1） 7.83×10-7 3.58×10-3 1.98×10-2

  阿仑尼乌斯方程的表达式为

lnk =-
Ea
RT
+ lnA （26）

式中：k 为反应速率常数；T 为绝对温度；Ea 为活化

能；R 为摩尔气体常数；A为指前因子。

将表 2中得到的反应速率常数代入阿伦尼乌斯

方程，拟合得到活化能和指前因子，结果如表 3所示。

由表可知，活化能越高，反应发生所需的能量越大，相

关反应 R1～R17 发生的可能性显著降低。总体而

言，蒸汽重整反应的活化能较低，是超临界水共气化

过程中生成 H2、CO2 和CO的主要反应；而热解反应和

甲烷化反应的活化能普遍较高，其发生难度相对较大。

尽管如此，在生成CH4 的反应路径中，热解反应的活化

能相对较低，使其成为体系中CH4 形成的主要来源。
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表 3 不同反应速率常数下由阿仑尼乌斯方程拟合得到的活化能与指前因子

Table 3 Activation energy and pre-exponential factor obtained by fitting the Arrhenius equation under different reaction

rate constants

反应速率常数 Ea/（kJ·mol
-1） lnA 反应速率常数 Ea/（kJ·mol

-1） lnA

k1 8.23×101 9.78 k10 1.87×102 4.67

k2 5.65×101 9.01 k11 8.29×101 1.02

k3 4.99×101 0.93 k12 1.42×102 1.16×101

k4 5.10×101 3.08 k13 3.76×102 4.21×101

k5 7.53×101 1.99 k14 1.01×103 1.23×102

k6 1.87×102 1.41×101 k15 1.33×102 1.53×101

k7 9.04×101 4.78 k16 3.84×102 4.02×101

k8 1.19×102 8.17 k17 8.47×102 1.06×102

k9 1.98×102 2.15×101

  在温度为 580～660℃、煤和城市污泥混合物料

的质量分数为 5%、停留时间为 1～40 min 的条件

下，煤与城市污泥超临界水共气化实验动力学模型

的预测结果如图 2 所示。由图可见，动力学模型的

预测曲线与实际结果呈现出高度一致性，特别是在

10～40 min关键反应区间内，拟合效果尤佳。这表

明该模型不仅涵盖了主要气体产物的反应路径，还

能够较为准确地刻画 H2、CO2、CO 和 CH4 等气体

产物随着停留时间的生成动力学特征，从而有效捕

捉各气体组分随停留时间变化的动态规律。

（a）580℃

（b）620℃

（c）660℃

图 2 不同温度下煤与城市污泥动力学模型的浓度预测结果

Fig.2 Concentration prediction results of the kinetic model for

coal and municipal sludge under different temperatures

由图 2 还可以看出，反应体系的产气特性呈现

出明显的温度-时间耦合效应，受温度与时间因素

的协同调控。当反应温度恒定时，气体的总产量

随停留时间的延长持续上升，表明延长反应的停

留时间对有机质气化转化过程有着促进作用。当

停留时间相同时，提高反应温度同样能增强产气

效率。值得注意的是，高温环境下产气量-时间曲

线的斜率显著大于低温条件，这一特征表明温度

的提升不仅加速了初级反应进程，提高了反应速

率，还可能通过激发有机质的二次裂解反应进一

步增加气体产量。

2.2 模拟与实验结果对比分析

动力学模型的准确性需要通过实验条件下的预

测结果进行系统验证。选取温度为 580～660℃、煤

和城市污泥混合物料的质量分数为 5%、停留时间
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为 1～40 min工况，对煤和城市污泥混合物料进行

超临界水共气化实验，以全面检验动力学模型的

预测能力。如图 3 所示，在温度为 580～660℃时，

实验数据点与模型预测点基本分布在零误差线附

近，表明动力学模型能够较为准确地预测煤与城

市污泥在共气化过程中生成气体产物的浓度。此

外，部分实验点与直线存在一定的偏差，例如

660 ℃时的实验点位于零误差线下方，这可能是由

于生物质中碱金属盐类的存在催化促进了高温下

的气化反应[26]；而位于零误差线上方的点（主要出

现在停留时间较短时）则可能是由于物料与超临

界水接触不充分，导致局部反应物浓度不足，影响

了后续气化反应的进程[27]。总的来说，实验结果

与模型预测结果吻合度较高，相对误差为 7.13%，

整体误差均控制在 10%以内，表明模型的可靠性

较高。

图 3 不同温度下煤与城市污泥动力学模型的浓度预测结

果与实验结果对比

Fig.3 Comparison of concentration prediction results and

experimental results for coal and municipal sludge

kinetic model under different temperatures

2.3 反应速率分析

通过对动力学模型的反应速率常数进行分

析，可准确评估各反应对气体产物产率的贡献程

度。为深入揭示气体产物的生成机制，选取温度

为 620 ℃条件下气体产物的生成和消耗速率进行

分析，得到的相关数据如图 4 所示，其中纵坐标数

值小于 0 为消耗速率，大于 0 为生成速率。由于实

验温度在 580～660 ℃之间，因此将 620 ℃作为中

间温度点，这样既避免了 580 ℃低温对吸热反应

（如烃类蒸汽重整）的抑制，又避免了 660 ℃高温对

放热反应（如水汽变换）的不利作用，能有效平衡温

度对关键反应的影响[24]。

（a）H2

（b）CO2

（c）CH4

（d）CO

图 4 不同反应下气体产物的生成和消耗速率（620℃）

Fig.4 Generation and consumption rates of gaseous products

under different reactions（620℃）

在超临界水气化过程中，氢气的生成主要来源

于中间产物的蒸汽重整反应 R3～R6 和热解反应
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R9、R12、R13，其中蒸汽重整反应的反应速率显著

高于热解反应，因此氢气产量更多来源于蒸汽重整

反应。相比之下，水汽变换反应 R13 的反应速率较

低，产氢能力有限，并不是氢气产生的主要来源。与

此同时，甲烷化反应 R14、R17 是总体反应中唯一消

耗氢气的反应，但其反应速率维持在较低水平，使得

系统中单位时间内氢气的消耗率较少。通过分析氢

气动力学反应速率可知，整个反应中氢气的生成效

率远高于消耗效率，呈现出明显的净产氢趋势。这

一动力学特征与实验结果相吻合，充分体现了超临

界水作为反应物参与到反应体系中能高效促进氢气

产量，从而确保系统整体向高产氢方向推进。

二氧化碳的生成路径涉及到蒸汽重整反应 R4、

R6、水汽变换反应R13、热解反应R7、R10和甲烷化

反应 R17。动力学分析表明：蒸汽重整反应的速率

显著高于热解反应，可在单位时间内贡献更多的

CO2。与此同时，虽然水汽变换反应 R13 也可产生

CO2，但其反应速率不仅低于蒸汽重整反应，甚至还

不及热解反应，对生成 CO2 的贡献占比最小。这表

明在超临界水气化体系中，CO2 的生成主要受蒸汽

重整反应主导，其他反应的贡献相对有限。这种差

异化的反应活性分布对于理解气化过程中碳元素的

转化路径具有重要意义。

在超临界水气化过程中，甲烷的生成来源于热

解反应 R8、R15 和甲烷化反应 R14、R17。其中，热

解反应 R15 优势显著，其反应速率不仅明显高于热

解反应 R8，还远高于甲烷化反应，在整个甲烷生成

反应体系中占据主导地位，成为甲烷产出的主要贡

献者。相比之下，由于反应动力学限制，甲烷化反应

R14、R17 在单位时间内产生的甲烷量始终低于热

解反应。这种反应速率的显著差异使得热解反应

R15 在甲烷生成过程中起着决定性作用，而甲烷化

反应 R14、R17 则是起着次要补充作用。反应动力

学分析揭示了不同反应路径对甲烷生成的相对贡

献，指出热解反应 R15 的高反应速率成为调控甲烷

产量的关键。这一发现可为优化超临界水气化过程

中甲烷选择性提供理论依据。

在超临界水气化过程中，CO 的生成与消耗路

径表现出与 CO2 相似的动力学特征，但其具体的反

应机制明显不同。中间产物蒸汽重整反应 R3 的反

应速率显著高于热解反应 R11、R16，成为 CO的主

要来源反应。值得注意的是，虽然水汽变换反应

R13 和甲烷化反应 R14、R17 均会消耗 CO，但两者

的反应速率均处于较低水平。R13 在消耗 CO的同

时会产生氢气，整体反应效率较低；R14 和 R17 的

反应速率同样有限，对 CO 的产出总量影响较小。

这种动力学分布表明：在气化体系中，CO的净产量

主要取决于高反应速率的蒸汽重整反应与低反应速

率的消耗反应之间的动态平衡，其中蒸汽重整反应

的决定性作用促使系统整体呈现出趋向 CO 的净

生产。

如图 5 所示，在煤与城市污泥的超临界水共气

化过程中，反应体系的动力学行为呈现出明显的阶

段性特征。由图可见，在 0～5 min初始接触阶段，

水解反应活性极高，反应 R1、R2 的峰值速率分别达

到 1.00、18.85 mol/（L·min）。这种快速的水解

作用促使原料中的大分子有机物在超临界水环境中

迅速分解和破裂为中间体 Int1 和 Int2，为后续气化

反应奠定了物质基础。Int2 与 Int1 相比有着更低

的消耗速率，这也体现出了有机物 Int2 更稳定，更

不易分解发生反应。

随着反应进行至 5～10min，系统中的反应重心

逐渐转至中间体的深度转化。其中，蒸汽重整反应

R3～R6 的加速促进了 H2、CO2 和 CO的生成。与

此同时，同步增强的热解反应 R8、R12、R15 也推动

中间体转化生成 CH4 和 H2。

当反应进行到 10～30 min阶段时，由于中间体

Int1 和 Int2 的持续消耗，主导性的蒸汽重整反应

R3～R6 和热解反应 R8、R9、R12 的速率均呈现出

逐渐降低趋势。然而，部分反应如蒸汽重整反应 R6

和热解反应 R8 展现出持续性，即便在长达 50 min

的停留时间后，仍保持一定的反应活性。这一现象

表明：在温度为 620℃、煤和城市污泥混合物的质量

分数为 5%的反应条件下，中间体的转化过程具有

较长的持续时间窗口。因此，通过合理延长停留时

间，可有效促进 H2、CO2、CO和 CH4 等目标气体的

生成。

（a）中间体 Int1
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（b）中间体 Int2

图 5 不同反应下中间体的生成及消耗速率（620℃）

Fig.5 Generation and consumption rates of intermediates

under different reactions（620℃）

3 结 论

本文以煤和城市污泥为研究对象，研究了超临

界水共气化转化产物的生成情况及反应路径。基于

煤与 城 市 污 泥 超 临 界 水 共 气 化 实 验 温 度 为

580～660℃、煤和城市污泥混合物的质量分数为

5%、停留时间为 1～40 min的实验数据，利用非线

性最小二乘法获得的动力学参数建立动力学模型，

并采用相应的高压釜反应器实验数据验证了动力学

模型的预测能力。研究得到以下主要结论。

（1）基于液体产物中主要有机组分构建的双中

间体动力学模型（分别代表易降解有机物 Int1，如苯

胺类与酚类化合物，以及结构稳定、难降解有机物

Int2，如多环芳烃和杂环化合物），采用非线性最小

二乘法对实验结果与模拟结果之间的残差平方和进

行全局优化，准确获取反应动力学参数。动力学拟

合结果表明：反应速率常数随温度升高显著增大，进

一步从定量角度验证了温度对反应动力学行为具有

重要影响。

（2）超临界水共气化过程中气体产物的生成主

要受两类关键反应控制：中间体的蒸汽重整反应主

导着 H2、CO2 和 CO的生成，而 CH4 的生成则主要

来源于热解反应路径。动力学数据表明：蒸汽重整

反应的最大速率达到 0.15 mol/（L·min），最大热

解反应速率为 0.06 mol/（L·min），凸显了蒸汽重

整和热解反应在气化过程中的核心地位，可为工程

实践中通过调控关键操作参数实现富氢合成气高效

生产以及定向优化产物分布提供直接的理论基础。

（3）动力学模型预测结果与实验结果的相对误

差为 7.13%，表明该模型能够准确表征气体产物

H2、CH4、CO2 和 CO的生成动力学特征，验证了模

型在描述煤和城市污泥共气化过程中复杂反应路径

的可靠性。

然而，由于模型准确性是基于参数拟合的特定

实验范围，其对原料性质（如掺混比）、压力变化等变

量的预测能力仍有待验证。此外，虽然本模型主要

适用于阐明特定条件下的反应机理，但可为后续扩

展研究（如参数范围拓宽、催化剂引入）提供可优化

的动力学框架。
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