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摘要：采用热重分析仪在COz／Nz气氛下对煤粉进行了非等温热解气化实验研究，分析了程序升温速率

和COz浓度对煤粉热解、气化特性的影响，并采用Coats-Redfern法、FWO法和KAS法对煤粉热解、气化过

程进行了动力学分析。实验结果表明：在CO。／N。气氛下，随着程序升温速率的升高，热解和气化反应速率

均增大，表观活化能均减小。在COz／Nz气氛下，COz不会影响煤粉的热解过程，而对气化过程有决定性影

响，CO。浓度越高，气化反应速率越大，表观活化能越大。在CO。／N。气氛中煤粉气化反应的表观活化能E

和表观指前因子A之间具有动力学补偿效应。在相同气氛下，煤粉气化反应的表观活化能随转化率的增大

而减小。
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0前 言

煤是我国的主要能源，在其燃烧利用过程中

会产生大量的污染物，例如氮氧化物等，对环境

和人体造成极大的危害。若先将煤通过热解、气

化转化为清洁能源，再燃烧利用，这样既能够提

高其利用效率，又极大地减少了直接燃烧造成环

境污染。煤的热解气化是煤炭能源洁净高效利

用的关键技术，具有非常好的发展前景[1≈]。因

此，研究煤的热解气化特性是具有重要意义的。

国内外学者对煤粉在N。气氛和co。气氛

下的热解气化过程做了大量研究。但是多数研

究只是针对一种气氛，或者有少数研究是分别

在这两种气氛下进行，然后将2种气氛下的研

究结果做了一定的对比。而对煤粉在Coz／Nz

混合气氛下，不同CO：浓度对热解气化特性的

影响的研究非常少[4_6]。对于煤粉热解气化过

程的动力学分析，多数学者采用的是单个扫描

速率法[7。9]，该方法会受到实验条件的影响，而

采用更为准确且能够分析反应过程中动力学参

数的变化的多重扫描速率法进行动力学分析的

研究很少[1 0。12]。

本文将采用热重分析仪进行煤粉的非等温

热解气化实验，研究CO。／N：气氛下CO。浓度和

程序升温速率对煤粉热解气化特性的影响，并采

用单个扫描速率法(Coats—Redfern积分法)和多

重扫描速率法(KAS积分法和FWO积分法)进

行相应的热解气化过程的动力学分析。

1 实验条件

1．1实验煤样的工业分析与元素分析

本文实验研究中选用煤样为珠海电厂原煤，

其工业分析与元素分析见表1。可以看出该煤种

属于挥发分较高的烟煤，氮、硫含量较低。

表1 煤样的工业分析与元素分析 ％
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1．2实验方法

本文的热重实验研究是在法国塞塔拉姆公

司的Labsys Evo同步热分析仪上进行。实验前

先对煤样进行碾磨，然后对煤粉进行筛分，选用

粒径为68～91“m，并用烘箱在105℃下烘干煤

粉。实验中，采用Al：O。坩埚盛装煤粉，所用煤

量为(10±0．1)mg，在程序升温法下进行实验，

按照设定的气氛条件和程序升温速率，由30℃

升到1 400℃。

2实验结果及分析

2．1升温速率的影响

煤粉在CO。气氛中不同升温速率时的TG、

DTG曲线见图1。
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图1 CO。气氛下不同升温速率时的TG、DTG曲线

由图1可见，TG曲线在200℃以下出现小

幅下降，对应DTG曲线的第一个峰，该段主要是

煤样中少量水分的蒸发。随着温度升高，约在

350℃以后，TG曲线大幅下降且明显的分为两

段，对应DTG曲线有明显的2个峰。前一段为

煤粉在低温下的热解，而后一段为煤粉在高温下

的气化。从TG、DTG曲线可以看出在A点(约

350℃)右侧热解反应明显增强；而在B点(约

720℃)右侧气化反应更加剧烈。从图1中还可

以看出，在程序升温下的热重实验、升温速率对

热解气化反应具有较大影响，升温速率越高，相

同条件下的热解、气化反应速率越大。

2．2 C02浓度的影响

在CO。／N：气氛下，不同CO。浓度时煤粉热

解气化的TG、DTG曲线见图2，实验中程序升温

速率为20 K／min。
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图2 C0。／N：气氛下不同C0z浓度的TG、DTG曲线

由图2可见，CO。／N。气氛下的热解气化反

应可分为明显的2段，低温段的热解反应对于

TG曲线上的A点(约350℃)右侧的下降段，高

温段的气化反应对应TG曲线上的B点(约720

℃)右侧的下降段。对比TG曲线、DTG曲线，可

以看出在B点左侧，不同C0。浓度下的TG、

DTG曲线都基本重合，表明C0：浓度对低温段

的热解反应几乎没有影响，甚至0％CO。气氛和

100％CO。气氛下的热解反应也几乎没有差别。

而在B点右侧CO。浓度下，各条曲线明显分离，

表明CO：浓度对高温段的气化反应影响较大，随

着CO：浓度的升高TG曲线、DTG曲线均向低

温区靠近，反应速率随CO：浓度的升高而增大。

这是因为高温下的反应主要是碳与CO。的气化
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反应，CO：的浓度升高有利于反应的进行。从图

2中还可以看出，CO。浓度较低时受CO。浓度变

化影响较大，而CO。浓度较高时，影响较小，可以

看到CO：浓度为80％和100％时差别不大，这是

由于CO。已足量，浓度对反应影响作用减弱。

对比TG、DTG曲线还可以看出在B点右侧

的高温区，纯N。气氛下的变化趋势和含CO。气

氛的变化趋势明显不同。在CO：／N。气氛下，只

要含CO。，虽然浓度不同，但是TG、DTG曲线变

化趋势相同，TG曲线都出现急剧下降，DTG曲

线都反映出气化速率增大；而纯N。气氛下，TG

曲线下降变缓，DTG曲线反映出煤粉反应速率减

小。这是由于在含CO。的气氛下约720℃后开

始发生碳与CO。作用的气化反应，不含CO。的

气氛下在此温度段没有发生气化反应。在温度

达到约1 300℃时，C0：浓度为0％和10％的TG

曲线下降趋势增大，同时DTG曲线再次出现1

个峰。表明未发生气化反应以及发生气化反应

但未气化完全的煤粉在约1 300℃时发生了某种

反应，且此反应不需要CO。的参与。这与熊伯春

等[63的研究结果一致，在该温度下发生了煤的超

高温热解[13|。关于超高温条件下的热解产物还

有待进一步的研究。当CO。浓度升高到30％以

后没有出现超高温热解现象，这是因为随着CO。

浓度的升高，碳与CO。的气化反应速率显著增

大，在未达到1 300℃时，反应物中的碳已经完全

反应。从图2中TG曲线也可以看出C0：浓度

达到30％以上的3个工况下，在低于1 250℃时

化学反应已经进行完全，这与文献[63中CO：气

氛下的实验结果一致。

3动力学分析

3．1分析方法

本文采用3种应用较多的动力学分析方法：

Coats-Redfern积分法、Flynn-Wall-Ozawa(FWO)

积分法和Kissinger—Akahira—Sunose(KAS)积分

法对程序升温过程中煤粉热解、气化反应进行相

应的动力学分析。

(1)Coats-Redfern积分法

Coats—Redfern积分法属于单个扫描速率法，

该方法是针对在某一确定的程序升温速率下的

热重实验所得结果进行动力学分析的方法[14。1引。

根据阿累尼乌斯定律，对于在程序升温速率下的

发生反应的煤粉，若其总质量为m。，反应到t时

刻质量变为m，反应后最终质量为纸。，那么在这

个反应过程中煤粉的反应速率可以表示为：

塞一A(1一口)"exp(一寿) (1)

口一竺卫 (2)口一一 L厶，

m0一mo。

式中：A——频率因子，S～，

E——活化能，kJ／mol 5

行——反应级数；

a——煤粉样品的转化率。

将程序升温速率口一dT／dt代入式(1)，并对

温度积分作一级近似，则可以得到：

f志一警c，一等kp(_磊Ⅲ，
进一步整理可得到Coats—Redfern式(4)和

式(5)：

以≠1时，

-n[，一篇]乩[箬c·一等，]一嘉㈤
咒一1时，

·n[半]=111[筹c，一等，]-寿㈣
因为一般的反应过程中温度T和活化能E

的数值能够满足E／RT>>1，1—2RT／E≈1，也就

是说Coats—Redfern方程右端第一项几乎与温度

无关。因此，当起一1时，以in[一In(1一a)lT 2]

为纵坐标1／T为横坐标作图，就能得到一条斜率

为一E／R，截距为In(AR／flE)的直线。通过拟合

直线的斜率和截距就可以求得煤粉热解气化反

应的活化能和指前因子。

(2)KAS积分法

Kissinger—Akahira—Sunose(简称KAS)积分

法属于多重扫描速率法，是指同时对在多组不同

程序升温速率下的实验所得数据进行动力学分

析的方法。该模型基于为[17-18]：

In务一一嘉+1“丽AR (6)

G(a)是转化率口的函数，也就是说在相同的

转化率口下G(口)是一个恒定值。这样就可以对

不同升温速率口下的实验结果，取相同的转化率

a下的数据进行分析，作出ln卢／T2—1／T曲线，就

具有线性关系，根据斜率即可求出对应转化率a

下煤粉热解气化反应的表观活化能E。。

(3)FWO积分法

Flynn-Wall-Ozawa(简称FW0)积分法与

万方数据



第1期 张远航，等：CO：／N。气氛下煤粉热解气化特性研究及动力学分析

KAS积分法的原理相似。该模型为[17-181：

， △F 、 F

Inp一1n(反象)一5·331—1·052赢(7)
同理，可以根据ln口一1／丁的线性关系对不

同升温速率下的实验数据进行拟合，从而求得任

一转化率a下的表观活化能E。。

对于3种动力学分析方法，Coats—Redfern积

分法假设了机理函数为(1-a)”，机理函数的适用

与否，会影响计算结果的准确性。而KAS法和

FWO法求解表观活化能E时不需要给出一个具

体的机理函数G(口)，因此计算结果更加准确[12|。

3．2动力学分析结果

(1)Coats—Redfern法分析结果

根据上文对煤粉CO。／N：气氛下反应的分析

可知，反应过程包括低温段的热解反应和高温段

的气化反应2个不同的过程。于是对于动力学

的分析将分2个阶段进行，热解阶段是在水分蒸

发后到气化反应开始前，约为200℃～720℃，气

化阶段约为720℃～1 200℃。图3是煤粉在

30％CO。／70％N。气氛中不同程序升温速率下反

应的Coats—Redfern动力学分析曲线。

(IlT)IK-1

∞气化阶段

图3煤粉在30％CO：／70％N：气氛下的
Coats—Redfern动力学分析曲线

从图3中可以看出，热解阶段和气化阶段的

ln[一In(1一a)／T2]随1／T的变化曲线的线性度

都很好，所以认为煤粉在实验条件下热解和气化

反应为一级反应是合理的。从图3中还可以看

出，2个反应阶段的实验所得数据In[一In(1一

口)／Tz]和1／T都会受到升温速率的影响，而通过

拟合直线之后，热解阶段的斜率受升温速率影响

不明显，气化过程的斜率随升温速率的增大而

减小。

表2是通过Coats—Redfern法求取的煤粉在

30％CO。／70％N。气氛下反应的动力学参数。由

表2可见，在热重实验过程中，程序升温速率对

煤粉在CO。／N。气氛下的热解、气化反应有影响。

随着升温速率的增大，热解阶段的表观活化能变

化不明显，表观指前因子逐渐增大；而气化阶段

随着升温速率提高，表观活化能和表观指前因子

都明显减小。从王俊琪[1叼等的研究中也可以看

到类似的规律。表明热重实验中升温速率对热

解和气化过程的影响作用不完全相同。这是因

为低温热解过程主要是焦油煤气等的析出，表观

动力学参数受升温速率影响不大；而高温气化过

程发生的是碳与CO。的气化反应，对于这种气一

固相反应，随反应温度的升高表面反应速率增

大，会由动力控制区向扩散控制区转变，实验所

得表观活化能会降低[20|。在此由图1中TG、

DTG曲线可以看到升温速率越高时，反应会在更

高温度下完成，所以表观活化能越小。

表2通过Coats-Rodfern法求取的

30％C02／70％N2气氛下的动力学参数

曩温速率鼻 10 20 30 40
／(K·min-1)

E／(kJ·m01
热解

一．

阶段
A／s

R2

1)34．14 33．72 33．14 34．83

0．18 0．26 0．31 0．54

0．997 6 0．998 7 0．998 4 0．998 8

E／(kJ·mol一1)99．17 91．95 84．12 71．90

嚣釜肌。1 14．97 s．ss s．ssⅥs
R2 0．992 7 0．99 60 0．999 1 0．999 3

图4为煤粉在CO。／N。气氛中不同CO。浓

度下反应的Coats—Redfern动力学分析曲线，实

验中程序升温速率为20 K／min。相应的表3是

通过Coats—Redfern法求取的煤粉在C02／N2气

氛中不同CO。浓度下反应的动力学参数。由于

在N：气氛中没有发生气化反应，所以图4和表3

中气化阶段都不包括CO：浓度为0％的数据。

由图4可见，不同Co。浓度下热解阶段的实验结
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果基本重合，从表3也可以看出热解阶段的表观

活化能和表观指前因子几乎不受COz浓度变化

的影响。而气化阶段随CO。浓度的升高Coats—

Redfern动力学分析曲线的斜率增大，相应的表

观活化能和表观指前因子都明显增大。表明

CO。浓度的变化对低温段的热解过程几乎没有

影响，而对高温段的气化过程有较大影响。因为

低温下的热解过程主要是焦油煤气等的析出，

CO。不会参与反应，而高温下主要发生的是碳与

C02的气化反应。从图2中TG、DTG曲线可以

看出，随着CO。浓度升高，反应会在更低温度下

完成，因此实验所得表观活化能越大。

蚤
幸
雪
上
j

图4煤粉在不同CO。浓度下反应的
Coats—Redfern动力学分析曲线

表3通过Coats·Redfern法求取的不同

C02浓度下的动力学参数

C02浓度／％0 10 30 80 100

E／<ld·tool一1)33．07 33．67 33．72 32．25 31．56

蓥 A／S。1 o．22 o．26 o．26 o．20 o．18

R2 0．9989 0．9988 0．998 7 0．999 3 0．999 2

E／(1d·mol-1)

茬 A／s1

R2

62．44 91．95 105．43 108．61

0．20 8．36 48．38 71．11

0．995 5 0．9960 0．9928 0．9940

(2)动力学补偿效应分析

由于在CO：／N：气氛下，随着程序升温速率

的增大气化反应的表观活化能E和指前因子A

都减小，随着CO。浓度升高E和A都增大。然

而在描述一个化学反应的速率时，表观活化能E

越大表示反应速率越小，而指前因子A越大表示

反应速率越大，两者是矛盾的。表明煤粉的气化

反应的表观活化能E和指前因子A之间可能具

有动力学补偿效应。对于这种具有动力学补偿

效应的反应过程，其表观活化能E和表观指前因

子A满足式(8)[2¨：

ln A=aE+b (8)

式中：a、6——补偿系数。

煤粉在CO：／N。气氛中发生气化反应的动力

学补偿效应分析曲线见图5，图中不同升温速率对

应的4个点是表2中的数据，不同CO。浓度对应

的4个点是表3中的数据。由图5可见，改变升

温速率或改变CO：浓度时，lnA—E的线性度都很

好，相关系数分别为0．998 4和0．999 9。表明煤

粉在CO。／N。气氛中不同升温速率下或不同CO。

浓度下发生气化反应时的表观活化能E和表观指

前因子A之间确实具有动力学补偿效应。由于不

同升温速率和不同CO。浓度下所得补偿系数不

同，说明这两个条件的变化引起的补偿效应有所

不同，其具体原因还有待进一步研究。

El(kJ·t001)。

图5煤粉在C0z／Nz气氛下反应的

动力学补偿效应分析曲线

根据阿累尼乌斯定律，化学反应的反应速率

常数忌可以表示为：

k=A·e-E／R'F (9)

将式(8)代人式(9)可得到：

愚=eb·P(n一1／RT)E (10)

因此，当反应温度T=1／口R时，反应速率常

数将不随实验所得表观活化能E变化，这个温度

为等动力学温度[221，以下记为T。。根据式(10)

还可以推出，当反应温度T<丁。时，反应速率常

数k随活化能E的减小而增大，而当T>T。时，

反应速率常数k随活化能E的减小而降低。对

万方数据
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于图5分析结果所得补偿系数a可以求出改变升

温速率和改变CO。浓度情况下气化反应的等动

力学温度分别为1 034℃和671℃。因此，对于

表2中不同升温速率时，因为反应主要发生在小

于其等动力学温度下，所以随升温速率增大活化

能E减小表示反应速率增大，符合图1中TG、

DTG曲线的分析结果；对于表3中不同CO。浓

度下，因为反应主要发生在大于其等动力学温度

下，所以随C0：浓度增大E增大表示反应速率增

大，符合图2的分析结果。

(3)KAS法和FW0法分析结果

下面利用多重扫描法KAS法和FWO法对

煤粉的气化过程动力学进一步分析。图6给出

了煤粉在30％co。／70％N：气氛下反应的KAS

和FW0动力学分析曲线。

0．0006 0．0007 0．000 8 0．0009 0．001 00．00l 1

(I／T)／K-1

(a)KAS法

(1／D／K-1

㈣FWO法

图6煤粉在30％COz／70％Nz气氛下

反应的动力学分析曲线

由图6可见，不管是利用FWO积分法还是

KAS积分法拟合的直线都与原始数据吻合很好，

说明这两种方法所得动力学分析曲线本身的线

性度很高，结果是可靠的。从图6中还可以看出

不同转化率a下，拟合直线的斜率不同。说明煤

粉气化过程中表观反应的活化能随着煤粉转化

率口的变化而变化，煤粉反应过程中的化学反应

机理可能存在一定程度的衍变。

表4是通过KAS法和FWO法求取的煤粉

在不同CO：浓度下发生气化反应的动力学参数，

表中CO：浓度为10％时所缺的2组数据，是由于

实验中采用程序升温法进行，在程序升温速率较

高时，低CO。浓度下煤粉没有完全转化。

表4 KAS和FWO法求取的不同C02浓度下煤粉气化反应的动力学参数
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由表4可见，KAS法和FWO法求取的表观

活化能的线性相关系数很高，除了转化率为0．1

的几组数据外，线性相关系数基本在0．970 0以

上，表明FWO法和KAS法的分析结果是可靠

的。从表4中可以看出，在相同转化率口下，2种

方法所得表观活化能E都随着CO。浓度的升高

而增大，这与Coats—Redfern法分析的结果一致。

而对于相同的气氛下，Fw0法和KAS法还能观

察到表观活化能E口随转化率a的增大而减小，表

明随着反应进行表观活化能在减小。这一点主

要是由于实验过程是在程序升温下进行，随着反

应进行温度逐渐升高，对于这种气一固反应会由

动力控制区向扩散控制区过度，导致实验所得表

观活化能会降低。吴国光[2明指出反应初期处在

动力控制区，实验所得表观活化能接近于本征活

化能，因此本文所研究煤样的气化反应的真实活

化能约为200 kJ／mol，这一数据与文献[zl，237

中数据比较吻合。而Coats—Redfern法计算结果

明显偏小，主要也是由于该方法计算的是整个反

应过程的平均值，且计算结果会受程序升温速率

的影响。对比FW0法和KAS法，还可以看出2

种方法计算所得结果比较接近，FWO法所得结

果稍大。

4结 语

通过热重实验研究了程序升温速率和气氛

条件对煤粉热解气化过程的影响，并采用3种动

力学分析方法：Coats-Redfern法、FWO法和

KAS法对煤粉反应过程进行了动力学分析。

(1)在热重实验中，程序升温速率越高，煤粉

的热解气化过程进行的越快，通过Coats—Redfern

法求得的表观活化能随升温速率的增大而减小。

(2)在CO。／N。气氛下，煤粉反应过程明显

分为热解和气化2个阶段，热解温度约在350℃

～720℃，气化温度在720℃～1 200℃。未气化

完全的煤粉在约1 300℃后会进一步发生超高温

下的热解。CO。的存在与否以及浓度变化都不

会影响煤粉的热解过程，不同CO：浓度下热解阶

段的TG、DTG曲线基本重合；而对气化过程有

决定性影响，C0：浓度越高，气化速率越大，即

CO。的存在有利于煤粉气化。

(3)随着CO。浓度的升高，煤粉气化过程的

表观活化能增大，而热解过程的表观活化能几乎

不受影响。在不同的升温速率下或者不同COz

浓度下，煤粉气化过程的表观活化能与表观指前

因子之间都具有动力学补偿效应，并且求出等动

力学温度分别为1 034℃和671℃。通过FWO

法和KAS法的分析发现，煤粉气化过程的表观

活化能E。随转化率a的增大而减小，低转化率下

即反应初期温度较低时，计算所得表观活化能更

接近真实活化能。
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PyroIysis／Gasificat ion

in C02／N2 Atmosphere

ZHANG Yuanhan91，ZHAO Jin91，LI Deb02，WANG Chang’anl，CHE Deful

(1．State Key Laboratory of Multiphase Flow in Power Engineering，

Xi’an Jiaotong University，Xi’an 710049，China；

2．Electric Power Research Institute of Guangdong Power Grid Corporation，Guangzhou 510080，China)

Abstract：The non—isothermal pyrolysis and gasification of pulverized coal in COz／N2

atmosphere were performed by thermogravimetric analyzer in order to study the effects of

heating rate and C02 concentration on pyrolysis and gasification characteristics．Coats—

Redfern method．FW0 method and KAS method were adopted to analyze the kinetics of

pulverized coal pyrolysis and gasification．The experimental results indicated that the reaction

rate of pyrolysis and gasification increased and the apparent activation energy decreased with

the increase in heating rate under C02／N2 atmosphere．C02 didn’t affect the pyrolysis process

of pulverized coal in C02／N2 atmosphere，but it had a decisive influence on the gasification

process．The gasification rate and the apparent activation energy increased with the increase

in C02 concentration．There existed a kinetic compensation effect between the activation

energy E and the pre-exponential factor A of the pulverized coal gasification in C02／Nz

atmosphere．Under the same atmosphere，the apparent activation energy of pulverized coal

gasification decreased with the increase of conversion．

Key words：thermal pyrolysis； C02／N2 atmosphere；thermogravimetric experiment；

dynamic analysis
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