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摘　要:使用热天平考察了 5 种半焦的本征氧化反应活性。

这5 种半焦是由大同煤 、神木煤 、蔚县煤 、湔江煤和台湾石油

焦在 900 ℃下热解 7 min 制得的 , 使用分布活化能模型

(DAEM)描述了半焦在氧化过程中的活化能变迁。大同煤半

焦初期活化能最小 ,随着碳损失率的增加 , 活化能增加(反应

初期增加较快), 反应后期达到峰值后下降。湔江煤半焦活

化能则是在反应初期活化能很高(达 250 kJ/mol), 其初始下

降较快 ,在碳损失为 0.2后其下降趋势变缓。而对于其它三

种半焦 , 均在反应初期与反应后期其活化能分别经历两个

峰 ,在此之间变化比较平缓。各种半焦活化能的变迁规律不

同 ,反映了其内部性质的不同 。与煤焦相比 , 石油焦半焦的

内部结构比较均一。
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符号表

a -加热速率 / ℃·min-1　　　　　 T-温度 / K

E -活化能 /kJ·mol-1 t-时间 /min

k 0-频率因子 / min
-1 w - t时刻失重 / g

R -其它常数 , 8.314 J/(mol·K) w0 -总失重 /g

1　引　言

煤焦燃烧过程存在着反应活性下降的现象 ,许

多人认为是由于在燃烧过程中高温过程造成的结

果[ 1 ～ 6] 。反应活性的降低主要有以下 3种解释:(a)

热处理过程中煤焦比表面积的下降 。在煤颗粒着火

与燃烧的过程中 ,许多物理及化学过程都是在煤粒

表面及孔隙中进行 ,反应速率与孔隙的表面积成正

比[ 7] 。但是 ,Davis等人在对粉煤燃烧过程的研究中

也发现飞灰中未燃碳的产生主要与燃烧后期煤焦的

反应活性下降有关 ,并不受燃烧过程中煤焦表面积

变化的影响[ 8] 。因此 ,热处理过程中焦炭的反应活

性降低不能仅仅通过其比表面积的变化来解

释[ 2～ 3 ,9] ;(b)煤焦中碳结构排列的有序化。Sahu与

Kasaoka等人认识到碳结构重排对煤焦反应活性的

影响 ,利用 HRTEM 也观察到了热处理后煤焦中乱

层碳结构微晶尺寸的增长[ 8 ,10～ 11] 。煤焦中碳结构

的有序化也降低了矿物质中对反应有催化能力组分

的分散程度 ,从而使其催化作用降低或丧失[ 12] ;黎

永考察了循环流化床锅炉操作条件下的热处理对煤

焦乱层结构的影响 ,发现经热处理后的煤焦乱层碳

结构呈现有序化现象
[ 13]
;(c)具有催化能力矿物质

组分催化作用的降低或丧失 。许多学者认为煤焦反

应活性降低的一个重要原因是由于焦炭中矿物质在

热处理过程中熔化或烧结等原因导致了其弥散程度

降低或某些催化组分的挥 发而失去催化性

能[ 9 ,14 ～ 15] 。

总之 ,热处理对煤焦中碳结构的有序化和矿物

质催化作用下降的影响导致了煤焦表面活性位数量

降低 ,表现为煤焦反应活性的下降。因此 ,本研究主

要在低温范围(277 ～ 677 ℃)研究煤焦燃烧反应动力

学 ,因为在这个温度范围内可以避免由于煤焦燃烧

过程中高温热处理导致的煤焦内部碳微晶结构的变

化和矿物质组分催化能力丧失的影响 ,同时 ,又能保

证反应在动力学控制区内进行 ,以获得煤焦的氧化

反应活化能 。

2　实验部分

2.1　原料性质

实验所用的原料包括山西大同煤 、陕西神木煤 、

河北蔚县煤 、四川湔江煤和台湾石油焦 ,其工业分

析 、元素分析及灰份分析结果见表 1 和表 2。将原

料破碎 ,取其中 0.09 ～ 0.10mm筛分作为实验物料。
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表 1　原料的工业分析与元素分析数据 (%)

煤种
工业分析 元素分析

Mad Aad Vdaf FCd St , d Cd Hd Od Nd

大同煤 5.18 5.82 34.97 61.24 0.27 78.74 4.60 9.59 0.98

神木煤 7.37 12.77 37.12 54.85 1.07 70.67 4.64 9.92 0.93

蔚县煤 9.23 12.04 38.49 54.11 0.44 72.45 4.80 9.45 0.82

湔江煤 1.67 12.43 41.15 51.54 0.33 73.04 4.67 8.01 1.53

石油焦 0.29 0.31 8.76 90.95 6.57 85.54 1.35 4.99 1.24

表 2　原料的灰份分析数据 (%)

煤种 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 SO3 K2O Na2O P2O5

大同煤 54.98 22.90 3.56 6.48 3.75 0.89 4.53 0.35 1.38 0.44

神木煤 44.58 17.10 11.99 9.86 4.56 1.08 7.11 1.19 1.80 0.23

蔚县煤 39.49 17.56 8.39 16.06 5.57 0.71 8.53 0.87 2.37 0.27

湔江煤 73.58 18.07 10.86 9.24 7.94 0.74 4.40 2.93 1.38 0.17

石油煤 35.89 30.60 6.47 5.35 15.90 0.98 0.75 0.79 1.55 1.35

2.2　实验装置和步骤

2.2.1　实验装置

研究中所用的热重分析仪型号为 DU Pont951

(见图 1)。热重部分由石英反应器 、天平室 、样品

篮 、热电偶等组成 ,并可由支撑架在撑杆上移动 ,可

根据实验的需要将热重部分移入或者移出加热炉 。

样品篮与热电偶均位于热重分析仪的石英反应器

中 ,热电偶位于样品篮上方5mm处 。实验过程中的

温度控制及信号处理 、数据采集由热重控制器及随

计算机完成。

图 1　热重分析仪示意图

2.2.2　实验步骤

将一定质量(7 ～ 9 mg)的物料均匀地置于热重

分析仪内的样品篮中 ,并在惰性气氛下以 80 ℃/min

的升温速率升至 900 ℃,停留 7 min后 ,将热重分析

仪的热重部分迅速移出加热电炉 ,使样品篮中的物

料在惰性气氛下快速降温 。冷却至室温的半焦以不

同的升温速率在空气(进气量为 250mL/min)下升温

直至其反应完毕 。本实验条件下可以保证氧化反应

在消除内外扩散的情况下进行[ 13] 。

3　结果及讨论

通过不等温热天平分析方法研究了在动力学控

制区内半焦反应活性的变化 ,实验结果见图 2。由

图 2可知 ,不同半焦的燃烧反应主要在 400 ～ 650 ℃

的范围内进行 ,在 700 ℃以下基本燃尽 ,从而保证了

反应处于动力学控制区。由图 2可以看出 ,不同半

焦的燃烧轨迹随着升温速率的增加逐渐向高温处迁

移 。

在反应过程中 ,由于半焦表面存在着不同活性

的活性位 ,其反应活化能并不是一个恒定的数值 ,可

以认为随着煤焦转化率的变化整个反应体系的活化

能呈现某种分布函数形式[ 16] 。传统上通过求解 Ar-

rhenius曲线的总体斜率或者局部斜率以获得反应的

总活化能或者分段活化能 ,对于反应过程中活化能

的变迁 ,使用该方法繁琐。而分布活化能模型(Dis-

tributed Activation Energy Model-DAEM)的应用可以获

得活化能随碳转化率的变化趋势 。DAEM 是处理包

含无限平行一级反应的复杂体系反应行为的有效方

法 ,在用热重法进行动力学研究方面取得了很大进

展 ,建立了一系列的处理方法 ,如阶跃近似法[ 17] 、拐

点切线法[ 18] 、Miura微分法[ 17]和 Miura积分法[ 19]等 。

前两种方法是针对单一失重曲线进行讨论的 ,后两

种方法则通过不同升温速率下的失重的对比进行处

理 。

DAEM的两点基本假设为:(1)无限平行一级反

应假设 ,即反应体系有许多相互平行的一级反应组

成;(2)活化能分布假设 ,即各反应的活化能的不同

使得整个反应体系的活化能呈现某种形式的分布函

数 。在反应过程中 ,反应体系的活化能值在不断地

变化 ,对单一失重曲线进行考察十分困难 。该模型

的基本表达式为[ 1] :

1-w/ w0 =∫
∞

0

exp(-k 0∫
t

0

exp×

(-E/ RT)dt)f(E)dE (1)

f(E)为分布函数 ,满足下式:

∫
∞

0

f(E)dE =1 (2)

对式(1)积分可得:

1-w/ w0 =∫
∞

0

Υ(E , T)f(E)dE (3)
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图 2　半焦在不同的升温速率下的失重行为

其中:Υ(E , T)=exp(-k0RT
2exp ×

(-E/ RT)/ aE) (4)

由于同一反应体系在相同的失重率时所发生的

反应总是相同的 ,因此 ,通过不同升温速率下半焦失

重行为的对比可以得到下式[ 20] :

E/R =-
dlna

d(1/ T)
-2T (5)

根据式(5)可以得到不同温度下半焦的反应活

化能 ,结果见图 3。由图可知 ,大同煤半焦初期活化

能最小 ,随着碳损失率的增加 ,活化能增加(反应初

期增加得较快),在后期达到峰值后下降。湔江煤半

焦活化能则是在反应初期活化能很高(达 250 kJ/

mol),然后急剧下降 ,在碳损失为 0.2后其下降趋势

变缓。而对于其它 3种半焦 ,在反应初期与反应后

期其活化能分别经历两个峰 ,在二峰之间变比较平

缓 ,其中神木煤半焦的活化能最小。

图 3　各种半焦在空气中氧化的活化能变化曲线

在制焦过程中 ,煤及石油焦中的挥发份逸出 ,形

成了半焦初始孔隙结构。在氧化初期 ,沉积在半焦

孔隙内的无序碳 、焦油类物质首先被清除掉 ,闭塞的

孔隙被打开 ,使得半焦中基本微晶表面裸露并与氧

气反应 ,从而使其表面一部分碳被氧化掉 。因此 ,在

该反应阶段 ,除了大同煤半焦外 ,其它半焦的活化能

均较高 。由于石油焦是石油烃在热破坏下深度转化

后的最终产品 ,其挥发份含量较低 ,且其存在形式亦

异于半焦中挥发份 ,造成了其半焦的孔隙结构较不

发达 ,在氧化初期 ,其活化能比神木煤半焦和蔚县煤

半焦高。由于湔江煤是一种粘结性比较高的煤种 ,

制得的半焦孔隙结构很差 ,因此 ,在该阶段其活化能

最高 。大同煤半焦的孔隙结构开放型较好 ,表面高

活性的活性位较多 ,从而活化能最低 。

当半焦形成初步的孔隙后 ,半焦表面上初始的
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和后来形成的一些活化能较低的活性位暴露于氧气

中 ,并与之反应 ,从而表现为其活化能有所下降。随

着半焦转化率的增加 ,当这些活性位消耗掉后 ,半焦

孔隙结构的进一步发展取决于碳的除去机理 ,即通

过活性位的生成及与半焦中石墨层晶面平行方向和

垂直方向的相对反应速率来实现 ,此时 ,半焦中碳基

本微晶的不同部位与氧气的反应速率不同造成了微

晶的不均匀烧失 ,导致了新孔的生成与原有孔隙的

扩大 ,同时 ,也伴随着活性位消耗和产生 。在该过程

中 ,活化能低的活性位先被氧化掉 ,然后活化能高的

依次反应 ,表现为半焦活化能的增加。在该过程中 ,

石油焦半焦的活化能随转化率的变化趋势比较平

缓 ,说明了石油焦半焦内部结构比较均一。

在煤焦转化后期 ,所有煤焦活化能下降 ,而石油

焦的活化能则急剧增加 ,可能此时的氧化反应受到

半焦中灰分的影响 ,有关原因需进一步的分析 。

4　结　论

利用热天平考察了 5 种半焦(由大同煤 、神木

煤 、蔚县煤 、湔江煤和台湾石油焦在 900 ℃下热解 7

min制得)的本征氧化反应活性 ,并使用分布活化能

模型获得了半焦活化能随转化率的变化关系 。结果

表明 ,大同煤半焦初期活化能最小 ,随着碳损失率的

增加 ,活化能增加(反应初期增加得较快),在后期达

到峰值后下降。湔江煤半焦活化能则是在反应初期

活化能很高(达 250 kJ/mol),然后急剧下降 ,在碳损

失为 0.2 后其下降趋势变缓 。而对于其它 3 种半

焦 ,在反应初期与反应后期其活化能分别经历两个

峰 ,在二峰之间变化比较平缓 ,其中神木煤半焦的活

化能最小 。由DAEM得到的活化能的变迁规律可以

反映半焦内部性质在反应过程中的变化 。
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半焦氧化过程中反应活化能的变迁=The Transition of the Activation Energy of Semi-coke During Its Oxida-

tion Process [刊 ,汉] / ZHANG Shou-yu , LU Jun-fu , YUEGuang-xi(Thermal Engineering Department , Tsinghua Uni-

versity , Beijing , China , Post Code:100084), WANG Yang (Institute of Coal Chemistry under the Chinese Academy of

Sciences , Taiyuan , China , Post Code:030001)//Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2004 , 19

(4).-398 ～ 401.

The activation energy of five kinds of semi-coke during its eigen oxidation in air was investigated by using a thermo-

gravimetric balance.These semi-cokes were prepared from Datong coal , Shenmu coal , Yuxian coal , Jianjiang coal and

Taiwan petroleum coke by pyrolysis for 7 minutes at a temperature of 900 ℃.A distributed activation energy model

(DAEM)was employed to describe the transition of activation energy of semi-cokes during an oxidation process.Initially ,

the activation energy of Datong coal semi-coke assumes a minimum value.With an increase in carbon loss rate the activa-

tion energy will increase (the increase at initial period of reaction is relatively rapid), and decrease on reaching a peak

value at a later period of reaction.The activation energy of Jianjiang coal semi-coke is very high at the initial period of

reaction(as high as 250 kJ/mol).It decreases rather rapidly at first , but tends to decrease slowly when the carbon loss

is assessed at 20%.As for the semi-coke of the other three kinds of coal their activation energy will experience respec-

tively two peaks at the initial and later period of reaction with a relatively mild change between the two peaks.The differ-

ent transition mechanisms of the activation energy specific to various kinds of semi-coke reflect their different internal

qualities.As compared with coal cokes , the semi-coke of petroleum coke exhibits a relatively uniform internal structure.

Key words:semi-coke , oxidation , activation energy , distributed activation energy model.

空煤比对煤气化过程中痕量元素迁移规律的影响=The Influence of Air-coal Ratio on the Migration Mecha-

nism of Trace Elements During a Gasification Process [刊 , 汉] / HUANG Ya-ji , JIN Bao-sheng , ZHONG Zhao-

ping , et al(Education Ministry Key Laboratory of Clean Coal Combustion Technology and Power Generation under the

Southeastern University , Nanjing , China , Post Code:210096)// Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.

-2004 , 19(4).-402 ～ 407.

By the combined use of a hydrogenate generator and atomic fluorescence spectrum method as well as an inductance-cou-

pled plasma emission spectrum method measurements were taken of the content of 14 trace elements in gasification prod-

ucts of a constant-pressure fluidized bed.These trace elements are:As , Cd , Co , Cr , Cu , Mn , Mg , Ni , Hg , Pb , V ,

Se , Sr , Zn.An analysis was conducted of the influence of air/coal ratio on the migration mechanism of trace elements in

the gasification products.It has been found that in the high-temperature coke from a cyclone , Cd and Ni have been en-

riched , and As Co , Cu V , Se and Hg dissipated.Air/coal ratio does not have any significant influence on Mn , Sr , Hg ,

Se and As.With an increase in the air/coal ratio the relative enrichment factor of Pb , Zn , Cu and Ni will slightly in-

crease , while that of Cd and Mg will decrease.Under a low air/coal ratio V and Cr will have a comparatively high rela-

tive enrichment factor.In the low-temperature coke from a cloth bag , Cd , As , Cu , Cr Ni Pb and Zn will be enriched

while Co , V Se , and Hg dissipated.With an increase in the air/coal ratio the relative enrichment factor of Pb , Cu and

Ni will increase , while that of Cd , As Cr and Se decrease.Relative to high and low-temperature coke the Mn and Sr in

the bottom slag will be slightly enriched.An increase in the air/coal ratio will lead to a higher content of Cu and Zn in

the gas , and a lower content of Cr , Co , As and Hg in the gas.Key words:trace element , migration law , air/coal ra-

tio , fluidized bed , gasification furnace , relative enrichment factor.

异型高温热管翅的实验研究 =Experimental Study of Shaped High-temperature Heat-pipe Fins [ 刊 , 汉] /

ZHAO Wei-lin , ZHUANG Jun , ZHANG Hong (College of Mechanical &Power Engineering under the Nanjing Polytech-

nical University , Nanjing , China , Post Code:210009)// Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2004 ,

19(4).-408 ～ 410.

Shaped high-temperature heat-pipe fins with a length of 6 cm and a special configuration underwent an experimental study

under various operating conditions.To identify an optimum operating condition , the temperature distribution on a fin wall

surface was observed during a change of the following items:evaporating section length , thermal insulation section
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