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煤热解的反应动力学研究

徐跃年 (东南大学 )

〔摘要〕本文采用热重法对煤热分解进行了大量实验研究
.

探讨了影响煤热解的因素
.

由热分析结果

确定了煤热分解反应动力学方程及其参数
.

并对热解炉的生产能力至关重要的热解反应速度进行了深入

探讨
。
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1前言

由于煤 的热分解过程非常复杂
,

整个热

解过程有化学变化
,

也包括有各种物理 现象

和出现许多物理化学过程的改变
,

因此
,

到 目

前为止有关煤的热解数据还很少
。

煤的热分解过程是煤在燃烧
、

气化
、

液

化
,

焦化转换过程中的初级阶段
,

对后继过程

有着重大的影响
。

因此
,

深入研究煤热分解将

增进对煤的各种转换过程的理解
,

对完善煤

的燃烧
、

气化
、

液化
、

焦化工艺是有帮助的
。

尽管 人们对煤热解作 了大量的研究工

作
,

但是在热分解反应机理方面
,

仍然存在着

许多模糊不清之处
。

这是由于煤是一种非均

质的复杂有机及无机物质的组合体
,

其热分

解特性是许多相互竞争或平行发生的反应的

综合反映
,

煤的热分解过程及其化学动力学

参数必然与许多因素有关
。

所以
,

寻找这些影

响因素与热分解动力学之间的关系就显得特

别重要
。

2 试验设备和试验条件

使用的仪器是法国 S e ta r a m 公司生产的

T G A 92
,

测温范 困是室温 ~ 16 0 0 ℃
,

升温速

率最高 ” ℃ / m i n
,

柑锅采用氧化铝质柑祸
,

为使试验煤样更具有代表性
,

从煤样的取样
、

制备及筛分均按分析标 准实施
。

热分 析程

序
:

升温速率为 20
`

C / m in
,

从室温升至 90 0

℃
,

样
.
钻重 1 0 m g

,

样品粒度 2 5 0 o m 以下
,

炉

表 1 试验煤质分析

煤煤种种 C fff

H
,, O rrr

工
,,

夕夕 fffA 1百下下 V ,,

Q bw ( k J
·

kg 一 l
)))

东东北褐煤煤 7 2
.

000 4
.

999 2 0
.

444 1
.

000 1
。

777 2 8
.

000 2 4
.

000 4 4
.

000 3 4 8 000

韩韩桥烟煤煤 8 1
.

444 5
.

555 1 0
.

000 2
.

000 1
.

0 555 17
.

111 8
.

6 222 3 5
.

000 5 5 2 666

京京西无烟煤煤 8 7
,

222 3
.

111 6
.

888 2
.

111 0
.

888 2 2
.

000 7
.

000 8 888 4 8 4 111
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内气氛
:

氮气 6 ( 0m/ l mi) n;天平保护气
:

氮气

(6 0ml/ m宜 n
)

。

下降
,

热分解反应不易完全进行
。

T (℃ )

900700500300100
3 实验结果和讨论

3
.

1 影响煤热分解的因素

3
.

1
.

1 煤种

实验证明
,

各种煤化程度的煤开始分解

温度是不同的
,

如图 1
、

2
、

3 和表 2 所示
,

煤开

始热分解温度随煤化程度的增加而提高
,

这

可说明随煤化程度提高
,

煤的热稳定性增加
。

7 7
。

5 8 8
.

5 9 9
.

5 1 0

r 口( m s )

r ( ℃ )
图 2 d < 0

.

2 5 m m

T ( ℃ )
r̀00O75

5 6 7 8 9 1 0

r 口(m s )

图 l ` < 0
.

2 5 m m
全口 (口启)

表 2 煤种与煤的热稳定性关系
图 3 d < 0

.

2 5 m m

图图号号 煤 种种 煤开始热分解沮度 (℃ )))

11111 东北褐煤煤 2 4 777

22222 韩桥烟煤煤 3 1 888

33333 京西无烟煤煤 3 8 666

表 3 煤样粒度对热分解反应的影响

.3 L 2 煤样杠度

实验表明
,

对于不同粒度的煤样的热分

解反应失重是不相同的
,

如图 4
、

5
、

6 和表 3

所示
,

随着煤样粒度增加
,

热分解反应失重量

下降
。

这可说明煤样粒度增加
,

反应比表面积

图图号号 煤 种种 煤洋拉度度 热分解反应应

((((((( m m ))) 失重量 (% )))

11111 东北揭煤煤 < 0
.

2 555 3 8
.

1 555

4444444 1 ~ 1
.

555 3 3
.

3 111

22222
·

韩桥烟煤煤 < 。
.

蕊蕊 2 6
.

5 111

5555555 1 一 1
.

555 2 0
.

4 111

33333 京西无烟煤煤 < 0
.

2 555 2 3
.

3 666

6666666 1 ee 1
.

555 14
.

5 8
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二、 △ 1 0 9 (d a / d T ) 、 △ ( 1 / , )
,
加 ~

、 .

一
对赞袋于兴兴哥与二

~

艘杀兴斗二 作图为一直” `

△ 10 9 ( l 一 a )
`

△ ro g ( l 一 a )
, r
目

/ 。

二

线
,

其斜率为 一 E 2/
.

30 3刀
,

截距为
。 ,

由 (2 b)

计 A
,

由 k ~ eA
一 曰盯 计 .lo

4
.

1 动力学方程的建立

热分解反应动力学基本假定
:

( l) 分解反应的类型为 A ( 固 )一 一 (D 固 )

+ C (气 )

( 2 ) 质量变化的函数 f (
a ) 为 ( l 一 a )

”

(3 ) 炉内气氛不影响热分解反应

(钓 试样温度与炉温相同
,

并且在试样中没

有温度梯度
。

这里表 示化学反应速率与温度关系的

^ r r e h e n su s
方程用于热分解反应

,

即
:

T (℃ )
几们钊Uon

ù
97

以沉00
ù勺,曰l

6 6
。

5 7 7
.

5 8 8
。

5 9 9
。

6

了口伽 8 )

d C
. , , _ 、

一 叮丁 一 ^ J LC 少
O名

( 1 )

m o l )

( Z
a )

( Zb )

口 4 d ~ l ~ 1
.

5

式中
: k ~ A。一 ￡ /R T ,

f ( C ) = 俨

A一 频率因子

E一 反应活化能 ( k J / m o z)

。
一 反应级数
R一 气体常数

,

其值为 8
.

3 l J / ( k
·

一 擎
,

并代入式 ( 1 ) 中
,

得
d乙

’ 了

” 、 `

一
, “

一

一

荞
一

备
。

一
T

。

r (℃ )

900700s00)

........

...ō日
OOo

nù,O,l设 必

C = l 一 “
8

。

8 9
.

2 9
。

6 1 0

r 口 ( m g )

d 口

打 = 丁
“
一曰盯 ( 1 一 a )

”

8
。

4

图 5 d 一 l ~ 1
.

5

设则

上式两边取对数
,

; t对 d a/ d T
,

1 一 a 和 T

进行微分
,

可得到 T (℃ )
`U.U八U几甘O甘7

d :。 g (

器
,

一
E

2
。

3 0 3 R

d (丢) + 。 d ,。 g ( 1 一 。 )

诬

以差减形式表示
:

△】O。 (

器
) -

2
。

3 0 3 R

△ (去)

l

+
砚△ 10 9 ( l 一 a )

两边除以 △ 109 l( 一 a)
,

得

△ 10 9 ( d a / d T )

△ l始 ( l 一 a )

E

2
.

3 0 3 R 8 8
。

5
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2 计算热解反应动力学参数

从热分析图可以看出
,

热解可分成两个

阶段
,

分别为第一阶段和第二阶段
;
各阶段的

反应活化能分别定义为 刃;

和 E , ,

各阶段的反

应速率常数分别为 无,

和 无2 。

采用自编的反应

动力学程序计算热解反应动力学参数
,

计算

结果列于表 4
。

常数也显增大趋势
,

而在热解第一阶段 东北

褐煤的热解活化能比韩桥烟煤要高
,

这表明

东北褐煤在热解第一阶段
,

其挥发分不易析

出
。

5 结论

表 4 热解反应动力学参数计算结果

煤煤种种 煤拉度度 刃 --- 几几 k lll hhh

((((( m m ))) ( k J / m d ))) (k J / m ol ))) ( m in 一 l ))) ( m j n 一 l )))

东东北北 < 0
.

2 555 43
.

5 333 6 7
。

4 333 2
.

666 4
.

5 X 1 0222

褐褐煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤 lllll 一 1
。

厂厂 3 9
。

6 444 8 1
.

4666 1
.

666 7
.

8 X 10 333

韩韩桥桥 < 0
.

2 555 3 0
.

1 888 9 7
.

5 888 5
.

6 X 1 0一 二二 2
.

8 X 1 0 666

烟烟煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤 lllll 一 1
.

厂厂 2 7
。

3 333 10 0
.

4 666 4
.

6 X 1 0一 王王 4
.

9 X 1 0 555

京京西西 < 0
.

2 555 2 5
。

7 444 1 2 1
.

5 666 5
.

9 X 1 0一
JJJ

3
.

4 X 1 0aaa

无无烟煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤煤 lllll 一 1
.

999 2 1
.

2 888 1 2 4
.

1 999 5
.

1 X 1 0 一
声声
6

.

7 X 1 oaaa

1
、

试验结果表明
,

反应速度常数随煤粒

直径的减小而略有增加
。

2
、

煤种不同
,

则热分解反应速度差别较

大
。

3
、

热解反应动力学参数计算结果真实反

映了两个阶段热解反应情况
。

参 考 文 献

由表 4可见
,
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,
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多功能袖珍设备诊断仪
德国普鲁夫技术有限公司推出的一种新型多功能组合式的设备诊断仪 v m R O T IP

.

可用于检测旋转机械

运行状态的振动烈度
、

轴承状态
、

转速
、

气蚀和温度等 5 个重要的运行参数
。

同时也是一台数据采集器
.

显示和

存储 10。。个测点数据
·

莎可将现场采集的机器数据传输给计算机
,

用设备诊断专用软件分析
,

可得到报警限

度
、

趋势分析和图示说明
.

该仪器的尺寸小( 1 80 x 8l x 32 m m )
.

重量轻 (0
.

3 k g )
,

外壳用橡胶液处理
,

坚固耐用
.

还配有各种不同的附件可供测量时选用
。

其 5 种测试功能如下
。

1
.

振动测量
:

测量机器运行的总振动烈度 (振动速度 RM s 值 )
.

并对照 15 0 2 3 7 2 标准来确定机器的运行状

太

2
.

轴承状态监测
:

借助耳机
“

监听
”
负载状态下滚动轴承元件缺陷的冲击脉冲值

.

显示出轴承缺油
、

磨损
、

摩擦和滑动的故障状态
.

测量范围为一 9~ 90 d B
.

分辩率为 1 d B
.

3
.

转速测定
:

采用埋接触式转速测量传感器
.

能从 l m 的距离处精确测量转子每分钟的转速
.

测定范困为

6 0~ 300 00
r / m i n

。

4
,

气蚀测量
:
通过测量泵在运转时气蚀发生时的高频脉冲特性

.

使操作人员对泵的运行状态及时进行调

整
.

提高泵的运行效率
.

避免事故损坏和延长使用寿命
。

5
.

温度测试
:

使用柔性温度传感器测杆
,

快速测试机器外壳温度
,

并可测试液体温度
。

如连接外部传感器
,

可远程测试目标的温度
.

(供稿 汪家铭 )
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