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摘　要:用热天平研究了四种半焦的燃烧特性 ,结果表明:添

加催化剂制得的半焦具有较好的反应活性。炭燃烧反应前

需要吸附的氧量也相对较小 , 具有较小的 MI 值;并通过燃

烧动力学计算发现添加氧化钙制得的半焦燃烧活性最高;最

后 ,提出了平均活化能的概念来作表示半焦燃烧活性的一个

指标 ,并与其它研究者提出的可燃性综合指标 S 进行了比

较。

关 键 词:热平天;半焦;燃烧动力学;平均活化能

中图分类号:TQ038.1　　　文献标识码:A

1　引言

加强煤焦燃烧基本过程和相关参数的了解 ,将

有助于先进反应器的设计和控制燃烧过程中的污

染。

研究煤焦的燃烧特性方法主要有:(1)通过测定

氧气的消耗和 CO 、CO2 的生成来求取燃烧速

率[ 1 ～ 3] 。(2)用双波长光测高温计检测燃烧温度 ,通

过煤粒的能量平衡求取燃烧速率[ 4] 。(3)用热重技

术检测失重随时间的变化 ,然后求出煤焦反应性或

燃烧速率[ 5～ 10] 。相比之下 ,热重技术正被广泛地应

用到燃烧反应的研究 。这主要基于以下几个方

面[ 11] :(1)样品量少以及热电偶和样品的良好接触

状态 ,这在强发热反应中可以保证热电偶检测到实

际的颗粒温度。(2)设备造价便宜 、结构简单。(3)

能够自动收集和处理数据。(4)可在消除外扩散的

影响下(只是动力学控制)操作。由 TGA所得的速

率参数反应了煤焦的物理和化学特性的总影响 ,例

如孔径分布 、活性中心的数量和性质以及无机杂质

的催化作用 ,因此由 TGA 所得的反应性数据 ,不仅

可以预测煤焦的着火燃烧行为 ,还可以对煤焦的结

构和性质进行更深入的了解。当然热重技术也存在

一些限制因素 ,如加热速率较慢 ,煤的脱挥发分和焦

的生成同工业过程有明显差别 、燃烧阶段较难识别

等 。

本文在参考前人研究的基础上 ,结合工业实际

应用 ,考察了几种外加添加剂与原煤在机械混合条

件下用鼓泡流化床制得的半焦燃烧性能。

图 1　热天平装置流程图

2　实验

实验装置为法国 SETARAM 公司 TG -DTA92

DSC111热重/差热联用分析仪。该装置包括热重分

析仪 ,电平衡控制仪 、重量/温度记录仪 、加热控制仪

等电路系统和气体供给 、调节 、测量系统等三大部分

组成。工作流程简图见图 1。

实验条件如下:反应气选用的是空气 ,流量为

90 ml/min ,样品量≤18 mg ,采用坩埚盛放样品 ,升温

速率20 ℃/min ,反应终温 800 ℃。选用的四种焦样

分别是神木原煤半焦 、添加 12%氧化钙所得半焦 、

添加 12%氧化铁所得半焦和添加 12%碳酸钾所得

半焦 ,上述半焦均用鼓泡流化床于 750 ℃下制得。

半焦粒度均为 -50 +75 目 , 分别记为 CHARcoal 、

CHARCaO、CHARFe
2
O
3
和 CHARK

2
CO

3
。其工业分析和元

素分析见表 1。

第 15卷(总第 87期)　　　　　　热 能 动 力 工 程　　　　　　2000年 5月



表 1　半焦的工业分析和元素分析

样品
工业分析(%) 元素分析(%)

V daf FCdaf Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf H/C

CHARcoa l 7.93 92.07 94.91 2.39 1.21 1.16 0.33 0.30
CHARCaO 11.86 88.14 89.38 2.18 6.52 1.51 0.41 0.29
CHARFe

2
O
3

12.48 87.52 88.26 2.27 7.97 1.11 0.39 0.31
CHARK

2
CO

3
13.13 86.87 89.77 2.46 6.13 1.17 0.47 0.32

Tmi =开始增重温度　Tml =MI对应温度 　MI =增重最大百分

率 　T f =燃尽温度 　T I =着火温度

图2　添加 CaO所得半焦的 TG热分析曲线示例

x =转化率

图 3　四种半焦的 TG和 DTG曲线

　　这里以图 2为例说明所选用的TG曲线热分析

特性指标 。

TG曲线:分三个失重温度区域 ,首先是煤中吸

附水的蒸发失重温度 Tmi , 其次是从煤样吸氧开始

增重温度 Tmi到进入氧化开始失重的温度 Tml在该

区域内煤样增重的最大百分率为 MI
[ 11]
,第三区域

是进入着火燃烧大幅度失重 ,直至燃尽温度 Tf ,根

据 TG曲线可外推出着火温度 TI这一特性指标。
表 2　四种半焦的热分析参数

样 　品 Tmi/ ℃ Tml/ ℃ T I/ ℃ T f/ ℃ MI/ %

CHARcoal 211.34 312.27 476.92 691.16 2.47

CHARCaO 162.82 247.44 409.75 648.01 1.83
CHARFe

2
O
3 181.83 274.62 447.55 661.16 1.80

CHARK
2
CO

3 198.14 266.47 420.49 664.75 1.96

3　实验结果与讨论

3.1　半焦热分析特征曲线

图 3为四种半焦的 TG—DTG曲线。表 2总结了

这些TG曲线的特性指数。焦的着火点的高低主要取

决于残余在焦的挥发分多少 、焦的孔隙结构对氧的

扩散 、具有催化作用的矿物质含量及焦的表面受热

状况等 。

　　由表2可知 ,添加催化剂制得的半焦MI值较原

煤热解焦要小 ,这是由于它们本身氧含量较大 ,且焦

的结构疏松 ,

比表面积大 ,

炭燃烧反应前

需要吸附的氧

相对较小。MI

值是由两个过

程产生 , 一方

面是氧分子吸

附 , 另一方面

又有 CO2 分子

的脱附 。在 Tml

之前氧分子的

吸附占优势 ,

表现出增重 ,

增重量的大小

反应焦在 Tml

时参加燃烧反

应的最大活化

表面。添加氧

化钙与其它两

种催化剂制得
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半焦相比 , Tmi— Tml段在相对较低的温度段 ,且 MI

值也较低 ,这说明添加氧化钙制得的半焦燃烧活性

较好 。

用特征温度来表征燃烧特性的方法简便 、直观 。

但不宜了解燃烧本质 ,而且精度也不高 ,因此进一步

进行了燃烧动力学研究。

3.2　燃烧动力学

在分析煤焦燃烧数据时 , 由于煤焦在燃烧过程

中 ,孔结构和比表面积都非常量 ,并且反应区域也随

操作条件不同而有所变化 ,所以在作动力学分析时

存在一定困难。这里借鉴前人经验选用了下述公式

求取反应表观活化能[ 2] :

-E
2.203R

Δ
1
T

ΔlogWr
=-n +

Δlog
dW
dt

ΔlogWr

其中:E —表观活化能;R —气体常数;T —温度;Wr

=Wc -W;Wc—反应终了时的失重量;W—时间 t

时的失重量;n —反应级数;dW/d t —失重速率

碳和半焦反应对氧可以在零级到一级间变

动
[ 13 ～ 16]

,这里 n选为 0.5
[ 15 ,16]

。但直接用这种方法

来预测煤焦表观活化能仍不十分恰当 ,因为每个参

数只代表某一特定阶段的反应性。对于两个不同样

品 ,由于测定反应性的燃烧段不同 ,所得结果差异性

很大 ,不具有可比性。这里 ,试提出了平均活化能的

概念来代表整个燃烧阶段的反应性:

E average =(EΔW)/ ΔW

ΔW每个时间段内的失重

ΔW 最终失重

为了比较用平均活化能评价半焦可燃性的准确

性 ,采用韩洪樵[ 17] 提出的煤焦可燃性综合指标S 。S

=(dW/dt)max(dW/dt)0.5/(t
1.5
max ×t

0.5
f )式中:

(dW/dt)max表示了在实验条件下煤的最大燃烧速

率 ,它是燃烧中起主要作用的参数 。(dW/dt)0.5项表

示了燃烧曲线峰的钝锐程度 ,其物理意义是以最大

燃烧速率为中心前后半分钟内燃烧速率的平均值 。

它的大小影响着后期燃尽过程 , tmax 为燃烧峰出现

的时间 ,即着火出现的早晚 , tmax 越小的煤越好烧 。t f

为煤的燃尽时间 ,它与碳的含碳量有关 ,含碳量越高

的煤 t f越长 。S 值越大 ,表明这种煤的可燃性越好 。

表3给出了四种半焦燃烧中的表观活化能和可

燃性综合指标变化情况。由表 3可知 ,在三种催化剂

制成的半焦中 ,添加氧化钙后 ,半焦燃烧中的表观活

化能最低 ,可燃性综合指标S 最高 ,这说明此时半焦

的燃烧活性最高 。但比较 S 与E 时会发现两者变化

趋势并不完全一致 ,这说明仅用 S 来衡量同一种煤

制的半焦燃烧性能还有不足 ,原因是由于在 S 中既

没有考虑到挥发分组份的影响 ,也没有体现出催化

组份在燃烧中的作用 ,而 E 值体现了燃烧过程中各

个组份的综合作用(其中包括催化组份在燃烧中的

作用),缺点也是没有考虑挥发分的影响。实际上 E

值也确实较正确评价了所得半焦燃烧性能 ,这点可

以结合前面的热分析性能曲线结果来得到验证 。
表 3　半焦表观活化能 E 和可燃性综合指标S 的变化

样 　品
(
dW
dt
)max

/mg·min-1
tmax(min)

(
dW
dt
)0.5

mg·min-1

t f/min S ×10-3 E/ kJ·mol-1

CHARcoal 1.7193 27.76 1.6973 33.31 3.47 8.65

CHARCaO 1.6900 25.54 1.6387 31.15 3.84 4.47
CHARFe

2
O
3 1.4846 26.34 1.4724 31.81 2.87 5.15

CHARK
2
CO

3 1.6711 25.49 1.6008 31.99 3.68 7.95

4　结论

(1)添加催化剂制得的半焦由于本身含氧量

大 ,孔结构疏松 、比表面积大 ,从而具有较好的反应

活性。炭燃烧反应前需要吸附的氧量也相对较小 ,所

以具有较小的MI 值 。

(2)提出平均活化能的概念来表示半焦整个燃

烧阶段的反应性。

(3)通过燃烧动力学计算 ,发现添加氧化钙制得

的半焦具有较高的燃烧活性 。
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将上述假设在模型中数学化 ,代入 75 t/h 循环

流化床的运行参数 ,可以计算燃烧室燃烧份额的分

布 ,同时预测密相区气体沿床高的浓度分布。计算

结果见图 6 ～ 8的曲线 1 ,对比给出了忽略流动差别

不考虑传质阻力的计算结果 ,见曲线 2。与测试结

果比较 ,考虑流动状况引起的传质阻力时模型计算

结果更接近测量值。

图 8　CO沿床高的浓度分布

从计算

结果可以看

出气固两相

传质阻力对

燃烧反应速

率 影 响 很

大 , 没有考

虑传质阻力

的情况 , 燃

烧反应速率

要比考虑了传质阻力的反应速率快好多 ,因此沿床

高O2浓度要低得多。与实际测试结果相比较 ,考虑

了气固两相之间传质阻力影响的计算结果符合实际

情况。正是由于气固两相传质阻力的影响 ,循环流

化床密相区乳化相中氧气浓度值很低 ,燃烧反应处

于欠氧状态;气固两相间的传质阻力是因为细物料

循环引起的。

4　结论

　　(1)　循环流化床锅炉中有大量的细物料在燃

烧室 、分离器 、回料阀间循环 ,由于密相区流动状况

不同于鼓泡床 ,对燃烧带来很大影响 。

(2)　循环流化床密相区气固两相之间的传质

阻力对燃烧反应影响很大 ,密相区的燃烧行为表现

为欠氧 ,这是循环床密相区的燃烧份额比鼓泡床密

相区的燃烧份额低得多的一个重要的原因 。
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versible Carnot engine.It is noted that the entropy can not only mark the time arrow but also calculate the quantity of

time.Key words:finite time thermodynamics , time , entropy generation

三种催化剂对半焦燃烧特性的影响=The Effect of Three Kinds of Catalyst on Semicoke Combustion Proper-

ties [刊 ,汉] / Zhu Tingyu , Wang Yang (Shanxi Provincial Institute of Coal Chemistry under the Chinese Academy of

Sciences , Taiyuan , Shanxi , China , Post Code 030001)// Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2000 ,

15(3).-235 ～ 238

The combustion properties of four types of semicoke were studied with the help of a thermobalance.The results of the

study show that the semicoke prepared with the addition of a catalyst possesses a relatively small MI value and a fairly

good reaction activity with a small oxygen absorption quantity needed prior to a coal combustion reaction.By way of com-

bustion dynamics calculation it is found that the semicoke prepared with calcium oxide added has the highest combustion

activation.In conclusion , the conception of an average activation energy is proposed to represent an index of the semicoke

combustion activity , which is compared with other combustible comprehensive index S put forward by other researchers.

Key words:thermobalance , semicoke , combustion kinetics , average activation energy

叶片弯曲对跨音速涡轮叶栅流场的影响=The Effect of Turbine Blade Positive Curving on the Flow Field of a

Turbine Transonic Cascade [刊 ,汉] / Wang Songtao , Wu Meng , Feng Guotai , et al(College of Energy Science and

Engineering under the Harbin Institute of Technology , Harbin , China , Post Code 150001)// Journal of Engineering for

Thermal Energy &Power.-2000 , 15(3).-239 ～ 242

A numerical simulation was conducted on the flow field of a straight cascade composed of uniformly loaded blades and a

bowed cascade composed of blades of different curved angles.A study was performed of the change under the curved

blade action of the blade profile pressure distribution , Mach number contour lines and blade surface pressure distribution.
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