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半焦富氧燃烧扩散效应研究
陶子宸，王长安，王鹏乾，袁茂博，车得福

(西安交通大学动力工程多相流国家重点实验室，710049，西安)

摘要：为探究富氧燃烧条件下半焦的燃烧特性，研究扩散效应对实验中半焦燃烧的影响，采用热重

分析法探讨了扩散对半焦富氧燃烧特性的影响和相应的动力学分析，并对反应中的氧气扩散速率

建立数学模型以进行分析。采用改变气氛、坩埚高度、坩埚直径和半焦质量的方法，研究了不同内

外扩散速率条件下的半焦燃烧特性。热重实验结果表明：减小燃烧反应中的外扩散行程、增大半焦

表面与氧气接触面积、减小半焦床层厚度、提高反应气氛氧含量，都能使扩散阻力减小，氧气扩散速

率提高，燃尽温度降低，平均反应速率增大，燃烧特性指数提升，表观活化能增加，燃烧特性变好。

实验结果可为半焦富氧燃烧利用和扩散效应的研究提供理论参考。

关键词：扩散；半焦；燃烧特性；热重实验

中图分类号：TKl6 文献标志码：A文章编号：0253-987X(2018)09—0155—07

Study of Diffusional Effect in Oxy。·Fuel Combustion of Semi·-Coke
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Abstract：To study the oxy-fuel(02／c02)combustion characteristics of semi—coke and analyze

the diffusional effect，thermogravimetric analysis was used to explore the diffusional effect on the

oxy-fuel combustion characteristics of semi—coke，and relevant kinetic analysis was performed．In

addition，a mathematical model of oxygen diffusion rate in the reaction was established for

analysis．The experiment investigated the combustion characteristics of semi—coke under changed

conditions referring to the atmosphere，the height and diameter of crucible，and the mass of semi—

coke at different internal and external diffusion rates．The results of thermogravimetric

experiments show that with the reduction of external diffusion distance in the combustion reaction

and the thickness of the semi—coke bed as well as the increase of contact area with oxygen on the

surface of semi-coke and the oxygen concentration in the reaction atmosphere，the diffusion

resistance and burnout temperature are decreased，while the oxygen diffusion rate，average

reaction rate，combustion characteristic index and activation energy are all increased，and the

combustion characteristics are improved．The experimental results may provide a theoretical

reference for the application of oxy——fuel combustion of semi·—coke and the study of diffusional

effect．
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发分的固体炭质产品[1]。半焦的利用方式主要包括

制活性炭、高炉喷吹燃料、电石用焦、气化原料、还原

剂载体等。随着我国经济发展，半焦的需求量也在

不断增加[2]。半焦具有高固定碳、高灰分、低挥发

分、着火温度高、难以燃尽等特点‘引，所以许多研究

者对半焦的燃烧利用进行了研究，并取得了一定的

成果[4喝]，例如：朱建国等阐释了细粉半焦在0．2

MW预热燃烧试验台的预热特性、燃烧特性和NO，

排放特性[43；Yao等通过半焦燃烧实验探讨了燃料

氮的转化特性嘲；刘家利等总结了半焦作为大型煤

粉锅炉燃料的特点，并提出防结渣与防磨损是大型

煤粉锅炉燃用需要重点考虑的问题[7]。然而，对于

半焦富氧燃烧特性，还需要进一步研究。

富氧燃烧技术最早在1981年由Horn和Stein—

berg提出，它是一种高效节能的燃烧技术，能够提

高燃烧温度，减少助燃空气量，从而减少烟气量，并

减少烟气热损失与节约燃料[9]。同时，与传统的空

气燃烧相比，富氧燃烧过程中Nq排放量显著降

低。因此，研究富氧条件下半焦燃烧特性，对半焦的

合理、高效、清洁利用具有十分重要的意义。

扩散效应对于热重实验中半焦燃烧特性有着很

大影响，外部的氧气扩散到坩埚内半焦物料层表面

的过程即为外扩散，而氧气在坩埚中半焦床层内的

扩散过程即为内扩散，内外扩散速率决定着半焦整

个燃烧过程的快慢。已有学者对于煤焦燃烧中的扩

散效应进行了研究，例如：李位位等通过计算效率因

子评估内扩散对气化反应初始速率的影响程度口03；

林善俊等提出了评估煤和石油焦水蒸气气化反应过

程中内扩散效率因子的计算方法[11]；Ollero等对生

物质焦气化反应进行研究，并建立了可以预测扩散

影响的动力学模型[1 21。热重实验中实验条件的差

异会使内外扩散的大小不同，这对低挥发分半焦的

燃烧特性影响尤为显著。现有文献对热重实验中扩

散的影响因素研究较少，尤其是扩散效应对半焦燃

烧特性的影响以及扩散大小的定量分析缺少研究。

因此，本文选用低挥发分半焦作为实验样品，研究扩

散效应对半焦富氧燃烧特性的影响，以期为半焦的

富氧燃烧利用及扩散效应的研究提供理论参考。

本文利用热重分析法，通过改变坩埚高度、坩埚

直径和半焦质量的实验方法，研究了内外扩散改变

对半焦富氧燃烧特性的影响，分析了扩散效应改变

引起的半焦燃烧机理的变化，并对于燃烧反应中氧

气扩散速率进行了定量分析。此外，研究了富氧气

氛与氧浓度对扩散效应以及半焦燃烧特性的影响，

并进行了动力学分析，求取了反应表观活化能与指

前因子。

1 实验条件

1．1实验试样

本实验选取一种陕北半焦为研究对象，其工业

分析与元素分析如表1所示。半焦在磨煤机中磨成

粉末，而后利用振动筛对煤样进行筛分，选取粒径为

68～91“m的半焦在室温下风干，于105℃的烘箱

内进行干燥后，在室温下放人干燥器内保存。

1．2实验方法

实验在塞塔拉姆公司的Labsys Evo同步热分

析仪上进行，实验气流量为40 mL·min～，升温速

率口为20℃·min～，升温至1 350℃。

为了对扩散效应的影响进行相关研究，实验中

采用了不同尺寸的Al。O。坩埚。d为坩埚的内径，

坩埚高度h指坩埚口到坩埚底部内表面的垂直距离。

燃烧特征参数是表征半焦颗粒燃烧特性的重要

指标。已有文献对着火温度丁．、燃尽温度T。、最大

燃烧速率(dm／dt)。。。、平均燃烧速率(dm／dt)⋯。等

燃烧特征参数进行了定义n3’H]。为了定量直观地

分析比较半焦燃烧特性的优劣，本文引入燃烧特性

指数S这一综合指标[151

譬一(dm／dt)。。。(dm／dt)。。。。 r1、。

砰Tb
“7

式中：dm为半焦的质量分数变化率。S越大，表明

半焦的燃烧特性越好。

2热重实验结果及分析

2．1 外扩散行程对燃烧特性的影响

扩散效应影响着半焦的燃烧过程，为了研究外

扩散行程对燃烧特性的影响，本节采用不同高度的

表1半焦的工业分析与元素分析

注：M、A、V、FC分别表示水分、灰分、挥发分、固定碳；下标ad表示空气干燥基。

http：?}zkxb．xjtu．edu。cn
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l豳峋__誓
表2给出了体积分数分别为21％和79％的

o。／CO：气氛下采用不同高度坩埚时的半焦燃烧特

征参数。从表中可以看出，随着坩埚高度即外扩散

行程的增加，半焦着火温度的提升较小，但燃尽温度

提升很大，因此其主燃区温度区间也随之增大，燃烧

速率降低，燃烧特性指数下降，燃烧过程整体延迟。

这是由于在内扩散效应不变的基础上，氧气的外扩

散行程增大，因此氧气扩散到坩埚内半焦表面的阻

力增大，使得外扩散的速率下降，从而明显地降低了

半焦燃烧的速率。

燃烧特性指数直观地体现了半焦的燃烧特性，

为了反映不同气氛下外扩散行程改变对半焦燃烧特

性影响的趋势，通过图2对比了不同气氛对半焦燃

烧特性指数的影响。由图2可见，坩埚高度即外扩

散行程相同时，相同氧含量的0：／N。条件下的燃烧

特性指数比O。／co。下略大，这是由于氧气在N。中

的扩散速率比在CO：中大。外扩散行程较短时，O：

体积分数为30％时的燃烧特性指数比21％时要大

很多，说明此时氧含量对于扩散的影响较大。随着

外扩散行程的增加，不同氧含量的半焦富氧燃烧特

性指数越来越接近：坩埚高度为2 rl'11TI时，O。体积

分数为30％时的燃烧特性指数比21％时大

55．1％，而坩埚高度为8 lnlTI时，0。体积分数为

30％时的燃烧特性指数比21％时大34．9％。这说

明，气氛对燃烧特性所带来的影响随着外扩散行程

的增大而逐渐减弱，此时坩埚高度对外扩散的阻碍

作用成为了影响燃烧速率的主要因素。

热重微分曲线表征了半焦燃烧过程中质量损失

2 3 4 5 6 7 8

，l／mm

图2 不同气氛对半焦燃烧特性指数的影响

速率的变化，图3通过DTG曲线反映了不同气氛

与坩埚高度下的半焦燃烧变化规律。由图3可见，

当坩埚高度即外扩散行程改变时，曲线的峰值数不

同，这说明外扩散行程影响着半焦的反应机理。在

外扩散行程较短时，挥发分的析出燃烧与半焦氧化

．0mm

mm

．5mo

．0mm

OO

2．0mm

2．0mm

3．5mm

3．5mill

8．Omm

8．0mm

(b)氧含量的影响

图3不同气氛与坩埚高度下半焦燃烧变化规律

表2 采用不同高度坩埚时的半焦燃烧特征参数

http：f}zkxb．xjtu．edu。cn
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的过程基本伴随在整个主燃区温度区间内，它们的

总速率达到一个最大值时，体现为DTG曲线上的

唯一极值。当外扩散行程较长时，在主燃区温度区

间的前半段挥发分就已基本完全析出，因为半焦燃

烧速率较慢，所以半焦的氧化过程仍未结束，并且由

于高温条件下气化反应影响着反应速率，因此DTG

曲线不止一个峰值。图3a是O：／N。与O：／co：气

氛下半焦燃烧变化规律的DTG曲线。由图3a可

见，相同的外扩散行程下，O。／N。气氛下半焦的反

应速率比O：／co。气氛下更快，燃尽温度更低。同

时，在坩埚高度达到8 mm时，从DTG曲线可以看

到，空气与富氧条件下的燃尽温度差距明显。可见，

外扩散行程较长时，因为燃烧进程缓慢，主燃区间增

大，气氛差异带来的影响在燃烧特性曲线中被放大。

图3b是O。体积分数分别为21％与30％时，o。／

Co：气氛下半焦燃烧变化规律的DTG曲线。由图

3b可见，氧含量越高，半焦越快着火，反应速率越

大，燃尽越快。这说明氧含量越高，氧气的扩散速率

越快，越有利于半焦燃烧的进行。

2．2 内扩散对燃烧特性的影响

为了研究内扩散对燃烧特性的影响，分别采用

不同直径的坩埚与不同质量的半焦进行了研究，图

4是实验采用坩埚与半焦质量的示意图，实验中的

坩埚高度均为3．5 mm。

1ll_r
d=4mm d=3mm d=3mm d=3mm

m=15mg，n=15mg m=10mg ra=5mg

图4 不同坩埚直径与半焦质量示意图

表3是采用不同直径坩埚时的半焦燃烧特征参

数。从表3中可以看出，坩埚直径增加，使得半焦的

着火温度略微降低，燃尽温度显著降低，主燃区间减

小，燃烧反应的速率小幅提高，燃烧特性指数上升。

这是由于坩埚直径的变化改变了氧气的内扩散速率

与外扩散速率。坩埚直径为3 mm时，因为半焦接

近填满了坩埚，所以外扩散阻力很小，而坩埚直径为

4 mm时，虽然外扩散阻力相比直径为3 mm时大很

多，但燃烧特性却更好。这是因为坩埚直径为3

mm时，内扩散阻力相对4 mm时大很多。显然半

焦与氧气接触面的面积越大且半焦床层厚度越小，

内扩散的阻力越小，氧气扩散速率越快。

表4是采用不同质量半焦时的燃烧特征参数。

从表4中可以看出，半焦燃烧速率随着半焦质量的

减小而升高。这是因为半焦质量大时，床层内部温

度梯度大，且分解产生的气体挥发时间变长，从而增

大了内扩散的阻力。虽然半焦质量的减小使外扩散

阻力增大，但半焦的床层厚度减小，从而使内扩散的

阻力减小，整体而言半焦质量减小时，扩散速率提

升，半焦燃烧特性变好。

2．3扩散速率定量分析

热重实验中，氧浓度不随时间变化，整个扩散过

程为稳态扩散。由菲克第一定律，可以推导出氧气

在与半焦接触面的扩散通量(摩尔流率)[163

N02一鲁ANc(02) (2)

式中：hD为坩埚口到半焦表面的垂直距离；AN为坩

埚水平方向的截面积；c(Oz)为氧气的浓度；Do。为

氧气的扩散系数。

表3 采用不同直径坩埚时的半焦燃烧特征参数

http：?}zkxb．xitu．edu．cn
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估算二元气体的扩散系数一般采用Fuller提

出的公式[173

n一0．101T1‘75~／1／MA+1／MB r。、

“‘’2 P[(∑"ldA)1／3+(∑uB)1／3]2
“7

式中：T为气体的温度；P为气体的总压；Ma、M。为

组分A、B的摩尔质量；∑uA、∑u。为组分A、B的

分子扩散体积。

本节通过计算氧气在半焦床层与氧气接触面的

摩尔流率，定量分析了氧气的扩散速率。图5给出

了不同坩埚高度、坩埚直径与半焦质量下氧气摩尔

流率的变化规律。由图5a和图5b可见，随着坩埚

高度即外扩散行程的增大，氧气的外扩散速率明显

减小。摩尔流率较大时，曲线呈现出两个极值点。

极大值点在着火温度左右，此时随温度升高，氧气扩

散速率不断提升，而半焦尚未进入燃烧过程，仅因温

度升高而失水，所以氧气扩散速率受温度提高的影

响而快速提升；半焦着火后质量持续下降，此时氧气

扩散速率受外扩散行程增加影响而下降；极小值点

在燃尽温度左右，此后因为半焦已燃尽，所以外扩散

行程基本不变，受温度升高的影响，氧气扩散速率又

得到提高。随着外扩散行程的增大，两个极值点更

加不明显，氧气扩散速率与温度接近线性关系。

由式(3)可知，在同一气氛与坩埚尺寸下，P、M、

∑到A、∑uB均为定值，因此Do。OC T1‘75，又知A。、

f(02)也为定值，所以N吼CX2T1’75／hD。如图5a所

示，以坩埚高度为3 mm时为例，当温度在第一个极

值点前与第二个极值点后时，T升高，h。几乎不变，

因此N。，．增大；在两个极值点之间的区域，T与hD

均增大，No。整体呈下降趋势；当坩埚高度较大(^一

8 mm)时，在两个极值点之间的区域，T升高时hD

增大的幅度较小，所以此时曲线的极值点不明显，

N瓴呈上升趋势。

又由图5a可见，同一氧含量下，氧气在空气中

的扩散速率比富氧下快，且随着坩埚高度增大，空气

条件下的扩散速率减小的也比富氧下更快。由图

5b可见，高氧含量下的扩散速率比低氧含量快，这

是因为式(2)中高氧含量下c(O。)较大，因此Nn也

相对较大。由图5c可见，在反应过程的前半段，坩

埚直径较小时氧气外扩散速率更大。这是因为坩埚

口距半焦表面较近，而反应的后半段，坩埚直径较大

时，氧气外扩散速率更大，因为半焦此时已基本燃

尽，两种坩埚的坩埚口与半焦表面距离基本相同，此

时坩埚水平方向的截面积成为影响最终氧气扩散速

率的因素。由图5d可见，半焦质量增大提高了外扩

Ⅳ℃

(a)不同坩埚高度

"℃

(b)不同氧含量

州℃

(c)不同坩埚直径
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(d)不同半焦质量

图5 氧气摩尔流率变化规律
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散速率，这是因为坩埚口与半焦表面距离较小，氧气

的扩散速率受气氛的影响随着温度升高而升高。随

着半焦质量减小，外扩散速率的下降速度也在减缓，

这与式(2)中hD的增大比例下降密切相关，可见随

着半焦质量减小，外扩散趋于稳定，此时气氛对外扩

散的影响也在减弱。

2．4动力学分析

本节采用Coats-Redfern积分法m3对程序升温

过程中半焦燃烧反应进行动力学分析。根据Coats—

Redfern方程，n≠1时

·n[斗*芋]一In[箬(，一等)卜嘉
(4)

”一1时-n[半]一In[筹(·一等)卜寿
(5)

式中：口为半焦的转化率；卢为程序升温速率；E为表

观活化能；A为指前因子；R为理想气体常数。

由于对于一般的反应温度区间和大部分的表观

活化能而言，E／RT》1，因此1—2RT／E-≈1，Coats—

Redfern方程右端第一项几乎都是常数。当行一1

时，将lnE—ln(1--a)／丁2]对1／T作图，能得到一条

斜率为一E／R的直线。由此，可以求取半焦燃烧反

应的表观活化能与指前因子。

图6是体积分数分别为21％、79％的O。／co：

气氛下半焦采用不同高度坩埚燃烧时的Coats—

Redfern动力学分析曲线。由图6可见，lnE—In(1一

a)／T2]随1／T的变化具有良好的线性关系，表明假

设半焦在0。／co：气氛下的燃烧反应为一级反应是

合理的；随着坩埚高度的增加，拟合直线斜率的绝对

值减小。

图6 半焦采用不同高度坩埚燃烧时的Coats—Redfern

动力学分析曲线

表5是采用Coats—Redfern积分法求取的半焦

燃烧动力学参数。从表5中可以看出，相同气氛下，

坩埚高度降低减小了外扩散阻力，从而使半焦燃烧

的表观活化能和指前因子得到提升。在相同尺寸的

坩埚中，相同氧含量下空气中的表观活化能和指前

因子比富氧条件下大。同时，随着氧含量的增大，半

焦燃烧的表观活化能与指前因子也随之提升。

表5 采用不同高度坩埚的半焦燃烧动力学参数

3 结论

本文通过设计不同工况的热重实验和不同的理

论分析方法，在不同气氛下采用不同高度与直径的

坩埚并改变半焦质量，研究了扩散效应对半焦富氧

燃烧的影响，得出以下结论：

(1)在程序升温的热重实验中，富氧气氛下氧含

量升高能够提高扩散速率，使半焦着火更容易，燃尽

温度更低，主燃区温度区间缩小，最大反应速率和平

均反应速率均增大，燃烧特性指数提高，反应进行更

迅速。在相同氧含量的条件下，相比于0：／co：气

氛，0：／N。气氛下燃烧反应相对更快。

(2)外扩散行程的减小会降低外扩散的阻力，半

焦床层厚度减小，坩埚内半焦表面与氧气接触面面

积增大，会降低内扩散阻力。内外扩散阻力减小，会

使得燃烧特性指数提升。同时，扩散阻力较小时，半

焦的挥发分析出和半焦的氧化在整个主燃区温度区

间内同时进行，而扩散阻力较大时，在燃烧反应的前

半程挥发分就已基本完全析出。当初始外扩散行程

较大时，半焦燃烧过程中外扩散速率与环境温度之

间接近线性关系。

(3)半焦在富氧气氛下的燃烧反应为一级反应。

随着扩散阻力的减小，半焦燃烧的表观活化能与指

前因子得到提升。

http：／／zkxb．xjtu．edu．cn
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