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摘　 要：为了研究煤泥的热化学转化特性，本文利用热重分析仪进行了不同升温速率（１０ ℃ ／ ｍｉｎ、
２０ ℃ ／ ｍｉｎ、３０ ℃ ／ ｍｉｎ） 下的热解和燃烧试验，采用 Ｆｌｙｎｎ Ｗａｌｌ Ｏｚａｗａ （ ＦＷＯ） 和 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ Ａｋａｈｉｒａ
Ｓｕｎｏｓｅ（ＫＡＳ）２种动力学计算方法对煤泥热解和燃烧过程的动力学参数进行计算并比较。 结果表明：
随升温速率的提高，煤泥的热解和燃烧过程的热重（ＴＧ）与微商热重（ＤＴＧ）曲线向高温方向偏移。 煤

泥热解过程的 ＤＴＧ曲线主要呈现两个明显的失重峰。 而燃烧过程中，由于挥发物和固定碳燃烧过程

的重叠，在 ３００～５８０ ℃范围内其 ＤＴＧ曲线出现一个明显的失重峰，燃尽时间随升温速率的增大而减

小。 ＦＷＯ法和 ＫＡＳ法计算得到的煤泥热解第一阶段活化能分别为 １７５．７８ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １６３．４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
第二阶段活化能分别为 ２２５．３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ和 ２０９．５１ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 ＦＷＯ法和 ＫＡＳ法计算得到的煤泥燃烧过程

活化能分别为 １０９．１２ ｋＪ ／ ｍｏｌ和 １０２．６５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，２种计算方法的结果具有较好的一致性，２种动力学计

算方法综合使用有利于对煤泥的热解和燃烧过程形成更为全面的认识。
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全　 翠等：煤泥热解和燃烧过程的行为特性研究 ２０２４年增刊 １

０　 引　 　 言

我国的能源结构特点是“富煤、贫油、少气”，根
据国家统计局发布的数据，２０２２ 年，我国一次能源

生产总量为 ４６．６０ 亿 ｔ，煤炭消费量占能源消费总量

的 ５６．２０％，未来煤炭在我国能源供应中的主导地位

预计保持不变［１－２］。 煤泥（ＣＳ）是原煤（ＲＣ）洗选过

程中的副产品，是一种由大量煤粉、胶体、有机碎屑、
无机颗粒、细菌等组成的非常复杂的非均质物质，具
有高水分、高灰分、高黏度、低热值的特点。 煤泥露

天堆放占地面积大，会以粉尘的形式加剧环境污染，
并且遇到雨水后会随着雨水渗入土壤深处，对环境

造成二次污染，危害人体健康。 面对能源短缺和生

态环境问题，寻找清洁、高效的煤泥处理方法刻不

容缓。
热解可有效将低热值的煤泥转化为高附加值的

产品，是实现低热值燃料增值利用的重要途径之

一［３－４］。 同时，热解是其他热化学转化（如燃烧和气

化）的第一步。 ＬＩＮＧ 等［５］ 采用 ＴＧ －ＦＴＩＲ 和 Ｐｙ －
ＧＣ ／ ＭＳ对煤泥和原煤进行了热解试验，结果表明，
在较低的热解温度下，煤泥大分子发生了显著的裂

解反应。 随着热解温度的升高，煤泥中挥发性物质

析出，烷烃和烯烃发生二次反应。 烯烃通过聚合反

应、环化反应最后缩合形成芳香烃。 ＲＥＮ 等［３］研究

了煤泥的微波热解特性，结果表明，随着热解温度的

提高，且由于微波能量的存在，大量的烷烃和烯烃开

始发生环化反应和缩聚反应，从而形成更多的芳香

化合物。 煤泥中含有一定量的可燃物质，通过燃烧

可实现煤泥中的能量回收。 ＳＩＮＩＳＹＮ等［６］运用软件

对煤泥燃烧进行计算评估，发现相较于常规煤燃烧，
其污染物排放更低。 因此，掌握煤泥热解和燃烧的

特性及其动力学过程将有助于深刻认识其热转化特

性，从而为煤泥热化学转化工艺的改进及新工艺的

开发提供理论支撑。
通常在非等温条件下采用热重（ＴＧ）分析并通

过不同的动力学分析方法对非等温热重试验数据进

行动力学评价，以此来预测燃料的热解和燃烧过程。
其中，动力学分析方法主要分为静态法和动态法。
静态法是在恒温条件下进行测量，将反应速率常数

看作是定值，运用差值法得出反应活化能。 考虑到

大多数反应过程伴有热效应的产生，因此静态法的

局限性也很明显。 动态法可以分为单升温速率法和

多升温速率法。 多升温速率法由于具有比单升温速

率法更加准确的结果而被广泛使用。 随着研究的深

入，多升温速率法也分化出了 ２种不同的计算模式。

一种是模型拟合方法，如 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 和 Ｄｏｌｙｅ 等
方法［７］，但最概然函数的计算和选取是决定计算准

确度一个非常重要的指标。 因此，模型拟合法对于

复杂混合物的适用性也随之降低。 另一种是无模型

法（又称为等转化率法）。 无模型法可以在热解反

应机理函数不确定的条件下准确估算活化能，避免

了机理函数选择不当带来的误差。 而目前大多数研

究主要采用模拟拟合法获取煤泥热化学转化过程的

动力学参数。 由于煤泥组分比较复杂，热解反应机

理函数无法确定，因此，有必要探究无模型法在煤泥

热化学转化过程中的适用性。
因此，本文首先采用热重分析仪进行了不同升

温速率（１０ ℃ ／ ｍｉｎ、２０ ℃ ／ ｍｉｎ、３０ ℃ ／ ｍｉｎ）下的热解

和燃烧试验，分析升温速率对煤泥热解和燃烧过程

中失重特性的影响，获取不同升温速率条件下煤泥

热解和燃烧过程的特征参数。 接着从无模型法的原

理出发，而无模型法的数据处理方法分为积分法和

微分法，其中积分法以 ＦＷＯ 法为代表，微分法以

ＫＡＳ法为代表［８－９］。 从机理上看，积分法的温度解

析式无简单解析式，只能采取近似估算，而微分法的

精度与试验测量的精度有直接关系，２ 种方法的计

算对比有助于我们更好地了解无模型法在煤泥热化

学转化过程中的适用性。 基于热重分析所得数据，
采用 ＦＷＯ法和 ＫＡＳ法计算煤泥热解和燃烧过程的

动力学参数，为煤泥热化学转化工艺提供理论依据。

１　 试验部分

１􀆰 １　 试验原料

试验所用煤泥来自国家能源集团神东煤炭集团

有限责任公司，试验前将煤泥在 １０５ ℃的烘箱里烘

干去除水分，并用研钵将其研磨过筛（１００ 目）备用。
煤泥样品的含水率、工业分析、元素分析及热值分析

结果见表 １。 可知，煤泥中水分含量较高，其含水率

为 ２７．４５ ｗｔ．％，煤泥的高位热值为 １８．２２ ＭＪ ／ ｋｇ。 元

素分析结果表明，煤泥中碳含量达 ４９．１５％，其次是

氧含量和氢含量，分别为 １４．７８％和 ２．７５％，而氮含

量和硫含量均低于 １％，其中 Ｈ ／ Ｃ 为 ０．６７。 煤泥中

的灰 分 含 量 较 高，为 ３１． ９４％。 挥 发 分 含 量 为

２７．８７％。
１􀆰 ２　 煤泥的热重分析

利用日本岛津的 ＥＸＳＴＡＲ ＴＧ ／ ＤＴＡ６３００热重分

析仪对煤泥样品进行热重分析，取 ５～ １５ ｍｇ 样品置

于坩埚中，在氮气气氛下进行热解，在空气气氛下燃

烧，气体流速为 ７５ ｍＬ ／ ｍｉｎ，以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ、２０ ℃ ／ ｍｉｎ、
３０ ℃ ／ ｍｉｎ的速率升温至 ９００ ℃并保持 ５ ｍｉｎ获取

７５１
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表 １　 试验所用煤泥性质

工业分析 ／ ｗｔ％，ｄ

Ｖ Ａ ＦＣ

２７．８７ ３１．９４ ４０．１９

元素分析 ／ ｗｔ％，ｄ

Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ∗

４９．１５ ２．７５ ０．８７ ０．５１ １４．７８

　 　 　 　 　 　 高位热值 ／ （ＭＪ·ｋｇ－１）　 　 　 　 　 含水率 ／ ｗｔ％

　 　 　 　 　 １８．２２ 　 　 　 　 　 　 ２７．４５

　 　 ∗差减法

煤泥热解和燃烧过程中的 ＴＧ和 ＤＴＧ曲线。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煤泥的热失重特性

２􀆰 １􀆰 １　 煤泥热解热重分析

图 １ 显示了在不同加热速率 （ １０ ℃ ／ ｍｉｎ、
２０ ℃ ／ ｍｉｎ和 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ）下，煤泥热解的 ＴＧ曲线和

ＤＴＧ曲线，可知，煤泥的 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线在不

同加热速率下的曲线形状相似。 ＴＧ曲线和 ＤＴＧ 曲

线随着加热速率的降低向低温区移动，ＤＴＧ 曲线上

有一个强峰、两个弱峰。 因此，煤泥热解分别由干

燥、脱挥发和缩聚三个反应阶段组成。 煤泥热解的

三个阶段：第一阶段，在 １４０ ℃以下，归因于吸附水

和结合水的释放，以及羧酸基团的分解。 在该温度

范围内，煤泥的失重率为 １．１２％。 由于煤泥中硅和

铝等无机成分含量较高，阻碍了热解的发生。 因此，
在热解反应初期，煤泥需要更高的能量才能发生热

解。 第二阶段为 １４０～６２０ ℃，是煤泥热解的主要失

重阶段，主要通过热解反应释放焦油及 ＣＯ、ＣＨ４、Ｈ２

图 １　 不同升温速率下煤泥热解的 ＴＧ－ＤＴＧ图

等小分子气体产物，重量损失达 １５．６０％。 在此期

间，当温度升到 ３００ ℃时，煤泥表面的结合水被释

放，羧酸发生分解反应；温度在 ５００ ℃以内时，煤泥

中脂肪碳类物质的共价键发生断裂，放出 Ｈ、Ｏ、Ｎ
等自由基团；温度在 ５００ ～ ６００ ℃时，煤泥中的芳香

碳类物质的共价键发生断裂，放出 Ｏ、Ｓ 自由基团和

小分子烃类物质。
在 ６２０～７９０ ℃下，在缩聚反应的最后阶段，非

均相胶体缩聚为半焦炭，失重率为 １０．９２％。 在此阶

段，可以明显看到煤泥的失重峰，对应碳酸钙等无机

化合物的分解峰［１１］。 这一结果主要是由于洗煤过

程中无机矿物的富集，以及碳酸盐分解释放的 ＣＯ２，
由于煤泥中较高的灰分阻止了其连续热解，导致其

有较高的残留量，达到 ７２．３６％（在 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ）。 随

着升温速率的增加，ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线均向高温

区移动，这一结果主要是与煤泥热解过程是吸热反

应有关，由于煤泥的灰分含量和黏附指数较高，导致

挥发物分解缓慢。 由图 １ 中可知，随着升温速率的

增加，煤泥的脱挥发率也显著增加，在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ
下，煤泥的加热相较于另外两个升温状况发生得更

加缓慢，具有更长的停留时间，这直接作用于煤泥内

部的热传递，从而导致煤泥内部颗粒间具有更高效

的热传递。 煤泥内部颗粒间由于具备了更高效的热

传递，促使高分子物质发生裂解，导致挥发物形式的

重量损失得更多。
２􀆰 １􀆰 ２　 煤泥燃烧热重分析

煤泥在不同升温速率下燃烧的热重曲线如图 ２
所示。 煤泥的燃烧可以分为四个阶段：水分的挥发、
挥发分燃烧、半焦燃烧和燃尽［１２］。 随着煤泥燃烧温

度的不断升高，煤泥会先进行水分的挥发，煤泥的燃

烧主要集中在 ３００～５８０ ℃，其中挥发物和固定碳燃

烧过程的重叠导致其出现明显的失重峰［１３］，伴随挥

发分和焦的着火及燃烧过程，如图 ２ 所示。 由于煤

泥是经过干燥处理的，因此其失水过程并不明显由

图可知，在着火前期，煤泥出现明显失重峰之前，ＴＧ
曲线有轻微上升趋势，这是由于煤泥对空气中的氧

气进行化学吸附所致，这与 ＷＡＮＧ 等［１４］发现的现

象类似，随着升温速率的增大，煤泥燃烧的 ＴＧ 曲线

和 ＤＴＧ曲线均向高温区移动，变化幅度大，且其峰

宽不断增大。
８５１
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图 ２　 不同升温速率下煤泥燃烧的 ＴＧ－ＤＴＧ图

从图 ２的 ＴＧ曲线可以看出，煤泥在 ３３～２０９ ℃
的温度区间内质量缓慢下降，这主要是由煤泥中结

合水和游离水的释放引起的。 ＤＴＧ 曲线中煤泥燃

烧的峰值可能与煤泥中挥发性物质和固定碳的燃烧

有关［１５］。 在 ３００ ～ ５００ ℃可以观察到煤泥出现明显

质量衰减，这与煤泥大分子物质被氧化断键产生挥

发分有关。 煤泥燃烧明显衰减区间和热解明显衰减

区间存在极高的相似性。 这是因为在这个阶段，升
温改变煤泥结构产生胶质体，符合煤泥热解过程，但
氧气的存在使得胶质体迅速发生氧化产生挥发分，
导致质量急速衰减。 在 ６００ ～ ７００ ℃附近可以观察

到图 ２（ｂ）中有一明显的小倒峰，这可能是煤泥中无

机物质在高温区域分解引起的。 由于煤泥的灰分含

量较高，在燃烧过程中可能会逐渐积聚在颗粒表面，
进而阻止下一步反应［１６］。 此外，煤泥的灰分含量还

削弱了其燃烧后期的传热，并抑制了氧气向焦炭表

面的扩散，导致需要在更高的温度下燃烧固定碳。
这主要是由于煤泥的表面结构较为紧凑，从而导致

煤泥需要克服表面阻力，在更高的温度下释放挥发

性物质［１７］。 同时，煤泥中的碱金属和碱土金属

（ＡＡＥＭｓ）已被证明对燃烧具有显著催化作用。 一

些金属氧化物和金属盐等，如 Ｆｅ２Ｏ３，还可以提高燃

烧活性，且其对煤泥燃烧的促进作用主要表现在固

定碳的燃烧阶段。 但是，由于煤泥中的挥发性物质

低，释放速率缓慢，导致挥发性物质的燃烧过程与固

定碳的燃烧过程没有明显的界限。 通过对比图 １ 和

图 ２可知，煤泥的热解过程更为复杂，这与热解过程

本身几乎不存在氧化性有直接关系。 由于煤泥燃烧

是氧化过程，大分子物质的氧化裂解更容易、更彻

底；而煤泥的热解随着温度升高，煤泥结构中侧链开

始断裂，进而形成胶质体，温度继续升高，挥发分析

出，热解焦开始出现，进而形成焦炭。 因此，煤泥的

热解过程相较燃烧过程而言，会出现多阶段衰减的

现象。
由图 ２可知，随着升温速率的不同，其 ＴＧ－ＤＴＧ

曲线也随之变化，也影响着煤泥的燃烧特性指数。
根据其 ＴＧ 曲线和 ＤＴＧ 曲线，在不同升温速率（１０、
２０、３０ ℃ ／ ｍｉｎ）下，找出煤泥燃烧对应的失重最大

点，以及着火点，如图 ３（ａ）所示。 表 ２ 表明了升温

速率对煤泥燃烧特性的影响。 可知，随着升温速率

的增大，煤泥燃烧的燃尽时间逐渐缩短，稳燃特性指

数逐渐降低，燃尽特性指数逐渐增大，且其变化明

显。 值得注意的是，在 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 时，煤泥的燃尽特

性指数较好，高达 １３５．８３×１０－４ ／ ｍｉｎ，其燃烧更加彻

底，由此说明，煤泥需要更高的点火温度。 如图 ３
（ａ）所示，煤泥燃烧的着火点在 １０、２０、３０ ℃ ／ ｍｉｎ 下

分别为３６８．７７、３９３．９９、４００．５０ ℃。 如图 ３（ｂ）所示。
随着升温速率的增大，煤泥燃烧的着火点不断升高，

图 ３　 （ａ）着火点示意图和（ｂ）升温速率对着火点的影响
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这是由于温度快速升高，燃烧反应向高温区移动，从 而出现着火点温度升高的现象。）
表 ２　 升温速率对煤泥燃烧特性参数的影响

升温速率 ／ （℃·ｍｉｎ－１） 燃尽时间 ／ ｍｉｎ
可燃特性指数 ／

（％×１０－６·℃ －３）
稳燃特性数

燃尽特性指数

／ （１０－４·ｍｉｎ－１）

１０ ２８．７１ －５．７７ ３．０４ ４１．９０

２０ １５．０７ －０．６３ ２．９４ ９１．６８

３０ １０．３３ －０．８３ ２．７７ １３５．８３

２􀆰 ２　 煤泥热解、燃烧过程的动力学分析

２􀆰 ２􀆰 １　 动力学分析方法

煤泥的热解和燃烧可以看作是一个不可逆的

气－固反应过程。 基于热重分析的动力学方法主要

分为单速率扫描法和等转 化 率 法。 以 Ｃｏａｔｓ －
Ｒｅｄｆｅｒｎ方法为代表的单速率扫描法是一种基于模

型的方法，此方法在获得动力学参数之前需要借

助 Ｍａｌｅｋ法确定最概然机理函数。 鉴于煤泥本身的

复杂性，配合动力学补偿效应带来的误差，极有可能

导致计算结果和真实结果相差较大。 而等转化率法

作为一种无模型动力学方法，其基本假设是在不同

加热条件下、相同转化率下，相应的表观活化能和指

数前因子是相同的，代表性方法是 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ
法。 大部分文献中采取的模型拟合法都是将热解和

燃烧机理看作一级反应，但一级反应并不能完全解

释复杂混合物的热解和燃烧过程。 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ
法由于可以避免对机理函数的假设，因此更适合计

算复杂化合物的动力学参数。 此外，ＦＷＯ法和 ＫＡＳ
法互补可提高分析结果的可靠性，获得更真实的表

观活化能［８－９］。
因此，研究采用 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法分析煤泥热

解和燃烧过程的活化能。
对于煤泥热解和燃烧过程，ｔ 时刻转化率 α：

α ＝
ｍ０ － ｍｔ

ｍ０ － ｍ􀰖 ｍ∞
× １００％， （１）

式中，ｍ０为反应初始时刻的煤泥质量，ｍｇ；ｍｔ为反应

过程中 ｔ 时刻煤泥的瞬时质量，ｍｇ；ｍ∞为反应后煤

泥的剩余质量，ｍｇ；α 为 ｔ 时刻的转化率，％。
ＦＷＯ法和 ＫＡＳ法的动力学计算方法表达式分

别如式（２）和式（３）所示［５］：

ｌｎβ ＝ ｌｎ［ ＡＲ
Ｇ（α）Ｅ

］ － ５．３３１ － １．０５２ Ｅ
ＲＴ
， （２）

ｌｎ（ β
Ｔ２
） ＝ ｌｎ ＡＲ

Ｇ（α）Ｅ
é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
， （３）

式中，β 为速率，℃ ／ ｍｉｎ；Ａ 为指前因子，ｍｉｎ－１；Ｒ 为

摩尔气体常数，取 ８．３１４ Ｊ ·（ｍｏｌ·Ｋ） －１；Ｅ 为反应

的活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｇ（ａ） 为反应机理函数；Ｔ 为热力

学温度，Ｋ。 对于某个转化率 α，以 ｌｎβ 和 ｌｎ［β ／ Ｔ２］
为 Ｙ值分别对 １ ／ Ｔ 作图，通过拟合曲线的斜率来计

算特定转化率下样品在热解、燃烧过程中的表观活

化能。
２􀆰 ２􀆰 ２　 煤泥热解过程的动力学分析结果

表 ３ 展示了煤泥在不同升温速率 （ １０、 ２０、
３０ ℃ ／ ｍｉｎ）下的热解特征参数。 利用 ＦＷＯ 法和

ＫＡＳ法 ２种无模型动力学方法计算煤泥热解过程的

活化能，图 ４是煤泥在相同转化率下不同热解阶段

表观活化能的拟合曲线。 图 ４显示的这 ２种模型图

的拟合曲线在平面上并不平行，说明了在整个过程

中动态参数是不断变化的［１８］，图中回归直线的斜率

与其对应的活化能 Ｅ 有关，通过 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法

在不同转化率下煤泥热解的活化能，见表 ４。 由图 ４
可知，煤泥在不同热解阶段活化能的拟合曲线具有

较好的相关性，并且这两种无模型方法对应的表观

活化能的变化趋势基本一致。 随着转化率的增大，
其表观活化能也随之变化，这可能与煤泥热解反应

过程的程度相关［１９］。 虽然二者在活化能上存在差

异，但是整体随转化率增大表现出的趋势相似。 表

４也显示了煤泥热解活化能拟合曲线的相关系数，
可知，采用 ＦＷＯ 法得到的煤泥在第Ⅰ阶段的活化

能在 １３６． ４５ ～ １８８． ０９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 波 动， 平 均 值 为

１７５．７８ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 而采用 ＫＡＳ 法得到的热解第Ⅰ阶

段活化能较低。 这跟现有文献的结果一致［２０－２１］，这
是因为 ＫＡＳ法在计算时将温度作为变量纳入了计

算中，从而导致所得计算结果略低于 ＦＷＯ 法所得

计算结果。 表 ４所示的是煤泥在不同热解阶段拟合

曲线的相关系数 Ｒ２，通过 ＦＷＯ 法得到的热解第Ⅰ
阶段的 Ｒ２值在 ０．９７４ １ ～ ０．９９９ ９，平均值为０．９８７ ３，
ＫＡＳ法得到的 Ｒ２平均值为 ０．９８９ ０，拟合效果较好，
具有良好的相关性。

随着转化率 α 的增加，煤泥热解的表观活化能

分布在两个阶段，分别为 α＝ ０．２０～０．６０和 α＝ ０．６０～
０．８０。 在 ０．２０＜α＜０．６０时，利用 ＦＷＯ方法得到的煤

０６１
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表 ３　 煤泥不同升温速率下的热解特征参数

β ／ （℃·ｍｉｎ－１）
第Ⅰ阶段 第Ⅱ阶段

Ｔｉ１ ／ ℃ Ｔｐ１ ／ ℃ －Ｒｐ１ ／ ％ Ｔｉ２ ／ ℃ Ｔｐ２ ／ ℃ －Ｒｐ２ ／ ％

１０ １４２．０２ ６１５．１９ １６．４７ ６１５．１９ ７０６．１２ ４．９５

２０ １７５．１３ ６３７．４２ １７．２９ ６３７．４２ ７３８．５１ ５．２３

３０ １７１．６５ ６５８．８３ １７．５８ ６５８．８３ ７４８．６８ ４．７７

图 ４　 煤泥在不同热解阶段活化能的拟合曲线

表 ４　 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法得到的煤泥在不同热解阶段的活化能 Ｅ 和相关系数 Ｒ２

ａ

第Ⅰ阶段 第Ⅱ阶段

ＦＷＯ法 ＫＡＳ法 ＦＷＯ法 ＫＡＳ法

Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２ Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

０．２０ １３６．４５ ０．９９９ ９ １２５．５５ １．０００ ０ ２０８．９７ ０．９９１ ８ １９３．４８ ０．９９０ ３

０．２５ １５１．６８ ０．９９９ １ １４０．３８ ０．９９９ ４ ２１５．２６ ０．９９１ ０ １９９．６９ ０．９８９ ４

０．３０ １６６．０６ ０．９９５ ９ １５４．４６ ０．９９７ ６ ２２１．９１ ０．９９３ ８ ２０６．２８ ０．９９２ ７

０．３５ １７６．５５ ０．９９３ ８ １６４．７２ ０．９９６ ４ ２２６．０９ ０．９９４ １ ２１０．４０ ０．９９３ １

０．４０ １８０．２２ ０．９８８ ２ １６８．１９ ０．９９３ ２ ２２８．７２ ０．９９５ ８ ２１２．９７ ０．９９５ １

０．４５ １８４．０５ ０．９８６ ７ １７１．８４ ０．９９２ ３ ２３２．８２ ０．９９５ ４ ２１７．０２ ０．９９４ ６

０．５０ １８７．７５ ０．９８２ ３ １７５．３６ ０．９８９ ８ ２３２．７９ ０．９９７ ３ ２１６．９３ ０．９９６ ９

０．５５ １８６．８５ ０．９７８ ５ １７４．２８ ０．９８７ ６ ２３５．０８ ０．９９６ ６ ２１９．１７ ０．９９６ １

０．６０ １８８．０９ ０．９７４ １ １７５．３４ ０．９８５ ０ ２３２．８２ ０．９９７ ５ ２１６．８６ ０．９９７ １

０．６５ １８６．６５ ０．９７１ ９ １７３．７０ ０．９８３ ７ ２３０．３４ ０．９９７ ４ ２１４．３３ ０．９９７ ０

０．７０ １８２．７２ ０．９８２ ０ １６９．５４ ０．９７８ ４ ２２９．１６ ０．９９９ １ ２１３．１０ ０．９９８ ９

０．７５ １８２．１６ ０．９９３ ０ １６８．７２ ０．９７７ ７ ２２０．５１ ０．９９９ ８ ２０４．３８ ０．９９９ ７

０．８０ １７５．９２ ０．９８９ ９ １６２．１９ ０．９７５ ９ ２１５．２７ ０．９９９ ８ １９９．０８ ０．９９９ ８

均值 １７５．７８ ０．９８７ ３ １６３．４０ ０．９８９ ０ ２２５．３７ ０．９９６ １ ２０９．５１ ０．９９５ ４
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泥热解的表观活化能分别为 １３６． ４５ ～ １８８． ０９、
２０８．９８～２３２．８２ ｋＪ ／ ｍｏｌ，然而利用 ＫＡＳ 法得到的表

观活 化 能 分 别 为 １２５． ５５ ～ １７５． ３４、 １９３． ４８ ～
２１６．８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ，二者均表现出随转化率 α 的增大而

不断增大的趋势。 煤泥中高含量的硅元素和铝元素

也延长了其热解过程，并对活化能的提高起到积极

作用。 当 α＞０．６０时，随着转化率的增大，其表观活

化能表现出下降的趋势，可能是在反应过程中，具有

极性核的 ＡＡＥＭｓ 阳离子可以嵌入 ＣＳ 大分子晶格

中，导致 ＣＳ大分子结构上电子云分布的转变，并通

过动态诱导效应形成动态极化反应。 最后，动态诱

导效应通过改变 Ｃ—Ｃ键的电子云，增加了 Ｃ—Ｃ的

极性，降低了其活化能［２２］。
在煤泥热解的第Ⅱ阶段，随着 α 的增大其 Ｅ 值

也表现出与第Ⅰ阶段相同的趋势，即先增大后减少，
ＦＷＯ法和 ＫＡＳ 法得到的活化能在 ２０８．９８ ～ ２３５．０８
和 １９３．４８～２１９．１７ ｋＪ ／ ｍｏｌ波动。 第Ⅱ阶段，当 ０．２０＜
α＜０．８０ 时，利用 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法得到煤泥的表观

活化能随着转化率的增大而减少，利用 ＦＷＯ 法和

ＫＡＳ 法得到的活化能最大值分别为 ２３０． ３４ 和

２１９．１７ ｋＪ ／ ｍｏｌ（α＝ ０．５５）。 第Ⅱ阶段通过 ＦＷＯ法和

ＫＡＳ法得到的煤泥的表观活化能平均值分别为

２２５．３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ和 ２０９．５１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，均比第Ⅰ阶段的活

化能大，说明热解第Ⅱ阶段所需的能量高于初始反

应。 当 ０．２０＜α＜０．５５时，随着转化率 α 的增大，利用

２ 种无模型方法得到的活化能均增大了，这与煤泥

热解过程中的缩聚反应有关，其大分子通过自由基

反应逐渐稳定形成焦油和焦炭，并且在此过程中可

能伴随 ＡＡＥＭｓ的挥发。
值得注意的是，当 ０．５５＜α＜０．８０时，随着转化率

α的增大，利用 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法得到的活化能随

之降低，这可能与发生了式（４）和式（５）的反应有关

（ ＣＭ 和 ＣＭ′ 是碳基质，Ｍ 表示 ＡＡＥＭ，Ｒ 表示自由

基）。 ＱＵＹＮ等［２３］研究了在反应后挥发的 ＡＡＥＭ具

有高度反应性，其能在其他的碳位点重新反应，形成

碳基质。 在此过程中，由于煤泥中一部分 ＡＡＥＭ 挥

发导致前期活化能降低，而另一部分与自由基进行

结合，随着转化率不断增大，热解温度也不断提高，
那部分与自由基结合的 ＡＡＥＭ 在反应中发挥催化

作用，使得煤泥在第Ⅱ阶段的活化能随之降低，但幅

度不大。 由表 ４可知，利用 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法得到

的煤泥热解第Ⅱ阶段活化能拟合曲线，其相关系数

Ｒ２的平均值分别为 ０． ９９６ １ 和 ０． ９９５ ４，均大于

０．９９５ ０，说明拟合曲线具有较好的相关性。
ＣＭ－Ｍ＋Ｒ →ＣＭ－Ｒ＋Ｍ， （４）
ＣＭ－Ｒ＋Ｍ →ＣＭ′－Ｍ， （５）

２􀆰 ２􀆰 ３　 煤泥燃烧过程的动力学分析

根据式（２）和式（３），通过在不同升温速率（１０、
２０和 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ）下获得的 ＴＧ 曲线，获取煤泥在不

同燃烧阶段的表观活化能。 图 ５ 是利用 ＦＷＯ 法和

ＫＡＳ法得到的煤泥燃烧活化能的拟合曲线，其斜率

为煤泥样品在燃烧过程中的表观活化能（Ｅ），其具体

数值见表 ５。 由表 ５可知，运用

图 ５　 利用 ＦＷＯ法和 ＫＡＳ法得到的煤泥燃烧活化

能的拟合曲线

表 ５　 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法得到的煤泥燃烧的活化能（Ｅ）和相关系数（Ｒ２）

转化率 α
ＦＷＯ法

Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２
ＫＡＳ法

Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

０．２０ １３１．３３ ０．９９４ ５ １２６．６９ ０．９９７ ９

０．２５ １３４．０１ ０．９９７ ８ １２９．４０ ０．９９７ ４

０．３０ １３４．９２ ０．９９２ ３ １２９．７１ ０．９７７ ８

０．３５ １３０．８０ ０．９９８ ７ １２６．０３ ０．９８９ ７
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续表

转化率 α
ＦＷＯ法

Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２
ＫＡＳ法

Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

０．４０ １２３．７６ ０．９８５ ２ １１８．２１ ０．９９９ ２

０．４５ １１５．２５ ０．９８６ １ １０９．４６ ０．９９２ ３

０．５０ １０６．１９ ０．９８９ ３ ９９．６９ ０．９９０ ４

０．５５ ９９．０２ ０．９９１ ３ ９２．０２ ０．９９２ ６

０．６０ ９４．５８ ０．９９５ ７ ８７．１０ ０．９９７ ５

０．６５ ８９．９９ ０．９８８ ０ ８２．１０ ０．９９９ ２

０．７０ ８７．８２ ０．９９７ ６ ７９．７０ ０．９９９ ０

０．７５ ８５．９１ ０．９９６ ８ ７７．７１ ０．９９７ ８

０．８０ ８４．９３ ０．９９２ ９ ７６．６７ ０．９９５ ７

平均值 １０９．１２ ０．９９２ ８ １０２．６５ ０．９９４ ３

ＦＷＯ法和 ＫＡＳ法得到的 Ｒ２平均值分别为０．９９２ ８和
０．９９４ ３，说明其拟合效果较好。

随着转化率 α 的增大，煤泥燃烧的活化能变化

趋势不断减小，见表 ５。 在燃烧初期活化能较高，说
明其所需的能量更多。 利用 ＦＷＯ法和 ＫＡＳ 法得到

的煤泥燃烧活化能分别在 ８４．９３ ～ １３１．３３ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和
７６．６７～ １２６．６９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 波动，其 Ｅ 值平均值分别为

１０９．１２ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 １０２． ６５ ｋＪ ／ ｍｏｌ，煤泥固定碳含量

高，能释放大量热量，降低燃尽温度。 利用 ＦＷＯ 法

和 ＫＡＳ法得到的煤泥燃烧表观活化能相差不大，但
ＦＷＯ法得到的表观活化能始终高于 ＫＡＳ法。

３　 结　 　 论

采用热重分析仪测定了不同升温速率下煤泥燃

烧和热解过程的失重曲线，采用 ＦＷＯ 法和 ＫＡＳ 法

计算获得了煤泥燃烧和热解不同阶段的活化能。 根

据 ＴＧ－ＤＴＧ曲线，煤泥燃烧主要集中在 ３００～５８０ ℃，
其中挥发物和固定碳燃烧过程的重叠导致其出现了

明显的失重峰，并伴随着挥发分和焦的着火和燃烧

过程。 煤泥燃烧反应动力学分析结果表明，ＦＷＯ 法

和 ＫＡＳ法得到的煤泥燃烧的平均表观活化能分别

为 １０９．１２和 １０２．６５ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 随升温速率的增大，煤
泥燃烧的燃尽时间逐渐缩短，稳燃特性指数逐渐降

低，燃尽特性指数逐渐增大。 煤泥热解分为干燥、脱
挥发分和缩聚三个阶段，通过 ＦＷＯ 法得到的煤泥

热解第Ⅰ阶段和第Ⅱ阶段平均表观活化能分别为

１７５．７８和 ２２５．３７ ｋＪ ／ ｍｏｌ，利用 ＫＡＳ法得到的煤泥第

Ｉ 阶 段 和 第 Ⅱ 阶 段 活 化 能 分 别 为 １６３． ４０ 和

２０９．５１ ｋＪ ／ ｍｏｌ，其活化能随着转化率 α 的增大呈现

出先增大后减小趋势，这是由煤泥中碱金属和碱土

金属的挥发及活性位点的影响造成的。
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