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富氧燃烧条件下煤焦特性研究
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摘 要: 以大同烟煤为研究对象，在高温携带流模拟反应器

上，利用平流火焰燃烧器制取真实富氧燃烧气氛下的煤焦，

对不同停留时间下制取的煤焦进行工业分析，讨论停留时间

对煤焦的燃尽率、固定碳和挥发份的含量的影响，当停留时

间超过 94 ms 时，煤焦的各种参数保持不变。利用热重分析

仪进行煤焦的燃烧实验，讨论不同 O2 /CO2 ( 20 /80、30 /70 和

40 /60) 气氛对煤焦燃烧特性的影响，并采用 Coats － Refern

法计算煤焦的活化能和指前因子等动力学参数，460 ～ 660
℃范围内，背景气氛 O2 /CO2 为 30 /70 时煤焦的活化能和指

前因子数值最大，为进一步研究煤焦在富氧燃烧气氛中的燃

烧反应提供理论依据。
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引 言

在富氧燃烧领域研究者做了大量的工作［1］，这

些研究表明富氧燃烧相对于传统燃烧对 NOx 和

CO2减排存在巨大的优势，不仅减少热力型 NO 的排

放和产生高浓度 CO2 的烟气，而且便于捕集 CO2。
了解富氧燃烧中煤焦的燃烧特性有助于解释煤焦反

应的影响因素。热重分析方法在分析煤焦的反应特

性方面是一种快速可靠的的方法，在工业应用和科

学研究中得到广泛的应用［2 ～ 5］。Zhu Xiaoling 通过

TG 实验分析得出煤焦的结构影响 CO2 和 NO 的反

应进程［6］，单个煤颗粒的反应特性在富氧和空气燃

烧中不同［7］。王静通过热重的方法分析富氧气氛

和 O2 /N2气氛下河南贫煤的燃烧特性［8］，并根据实

验数据建立了煤焦燃烧表观动力学模型。卢洪波利

用热重分析仪研究了祁连塔煤的燃烧特性参数［9］，

通过 Sharp 法求解燃烧动力学参数。王竹民通过实

验得出的 TG 曲线客观真实的展示出煤焦在不同升

温速率下的反应过程［10］。Ling Tao 通过实验得出

随着温度的提高，煤、生物质和煤焦的活化能会先升

高再降低［11］，并利用 Coats － Redfern 方法计算出热

解动力学参数。通过计算无烟煤的动力学参数，毛

晓 飞 对 比 了 Freeman—Carroll 法 ( 微 分 法 ) 和

Coats—Redfern 法( 积分法) 的不同［12］。
本研究主要通过热重的方法研究在平流火焰燃

烧器中不同停留时间下制备的煤焦固定碳含量、燃
尽率和剩余挥发份等特性; 在煤焦的热重燃烧实验

中，分析不同富氧气氛对煤焦燃烧特性的影响; 利用

Coats—Redfern 法计算煤焦在不同 O2与 CO2气氛下

的燃烧动力学参数。

1 实验部分

1． 1 实验装置

煤焦样品是在高温携带流模拟反应器( Simula-
tor of High temperature Entrained Flow Reactor，SHE-
FR) 上制备的，制焦的燃烧器是以美国 McKenna 燃

烧器为设计原型，中心安装了下粉管携带煤粉。此

实验台可以用于研究微量给粉条件下单颗粒煤粉之

间的化学反应过程。
SHEFR 通过反应管顶端的分级气体燃烧器和

石英管制造出电站锅炉中煤粉颗粒燃烧时所处的实

际环境，包括加热速率、温度和气氛。气体燃烧器的

流量至少比煤完全燃烧所需理论反应剂的流率大两

个数量级，煤粉颗粒所处的气相环境受到颗粒燃烧

产生烟气和释放热量的影响就几乎可以忽略，以此

来保证燃料颗粒所处的气相环境是可控的。实验台

部件及相关参数如图 1 和表 1 所示。
采 用 TGA /SDTA851e ( Thermo Gravimetric A-

nalysis /Simultaneous Difference Thermal Analysis ) 热

重分析仪分析煤焦样品各项参数，仪器相关信息如

文献［11］。
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图 1 SHEFR 实验系统示意图

Fig． 1 Schematic drawing of the SHEFR test system

表 1 SHEFR 实验系统的主要设计参数

Tab． 1 Main design parameters of the SHEFR test system

数值和成份

粒子供入速率 / g·h －1 1 ～ 5

粒子停留时间 /ms 10 ～ 800

反应管内径 /mm 74

反应管长度 /m 1． 00

粒子加热速率 /K·s － 1 ＞ 105

最高加热温度 /℃ 1 700

内燃器气体成份 CH4、CO、CO2、O2

外燃器气体成份 CH4、CO、CO2、O2

1． 2 煤焦制备

实验用煤为大同烟煤，粒径 53 ～ 75 μm。烟煤

的工业分析和元素分析结果如表 2 所示。

表 2 大同烟煤的煤质分析

Tab． 2 Analysis of the coal quality of Datong － originated bituminous coal

工业分析 /% 元素分析 /% 发热量 /MJ·kg －1

Mad Vad Aad FCad C H N S O Qnet，ar

1． 78 27． 28 12． 38 58． 56 68． 26 4． 65 1． 21 0． 59 11． 13 26． 23

以实验为基础，采用 Chemkin4． 1 软件，在平衡

反应器模型中计算得到燃烧后烟气成份及绝热火焰

温度如表 3 所示，此时气氛中 CO2 浓度较高而且温

度较高，可以较好地加热煤粉颗粒，并且模拟富氧条

件下燃煤锅炉中真实的燃烧气氛，即 O2 与 CO2 比例

为 30∶ 70。

表 3 Chemkin4． 1 的计算结果

Tab． 3 Chemkin4． 1 calculation results

绝热火焰

温度 T /K

燃烧器燃烧后的烟气成份

( 体积百分比) /%

O2 CO2 H2O

1975． 3 27． 27 63． 64 9． 09

煤粉颗粒通过预混气体携带送入燃烧器，给粉

量为 2 g /h，经过燃烧器产生的高温烟气加热，在氧

化性气氛下，发生热解燃烧反应。实验过程中微量

给粉，可以实现单颗粒的燃烧反应过程。在不同的

停留时间下利用带有急冷气的取样枪收集热解产

物，通过旋风分离器分离出煤焦，并且置于惰性气氛

中密封保存。

2 结果与分析

2． 1 煤焦的特性分析

停留时间会影响所制的煤焦中残留的挥发分和

固定碳的含量，在研究过程中选取距离燃烧器出口

的 8 个取样点，不同的取样位置代表不同的停留时

间，分别为 47、63、78、94、110、125、141 和 157 ms，实

验过程中通过调节取样枪与燃烧器的距离改变停留

时间，在每个取样位置上分别制取约 0． 5 g 的煤焦，

并用热重分析仪对八组煤焦试样进行工业分析。分

析煤焦中的灰分含量，基于灰分质量不变的原理计

算煤焦的燃尽率。
煤焦燃尽率 X 可表示为:

X =
1 － A0 /A
1 － A0

× 100% ( 1)

式中: A0—原煤颗粒中的干燥基灰分份额; A—取样

点处煤焦颗粒中的干燥基灰分份额。
煤焦燃尽率随取样位置的变化如图 2 所示，当
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停留时间超过 94 ms 后燃尽率在 62% ～68%之间。

图 2 煤焦试样燃尽率随取样位置的变化

Fig． 2 Change of the burn-out rate of the
coal char sample with the sampling location

图 2 中的另外两条曲线给出了煤焦中固定碳含

量及残余挥发份含量的变化过程，煤焦中的固定碳

和剩余挥发份随着停留时间的增加而减少。停留时

间超过 94 ms 后，煤焦中的固定碳燃烧量减少，燃尽

率增加速率明显下降，挥 发 份 含 量 则 维 持 在 8%
左右。

由图 2 可以看出 94 ms 后煤焦中挥发份含量基

本保持不变，可以认为挥发份析出过程结束。因此

选取 94 ms 处的煤焦为研究对象。煤焦的煤质分析

如表 4 所示。

表 4 煤焦的煤质分析

Tab． 4 Analysis of the coal quality of coal tar

工业分析 /% 元素分析 /%

Mad Vad Aad FCad C H N S O

3． 59 8． 27 25． 32 62． 82 62． 87 2． 9 0． 77 0． 67 3． 87

2． 2 煤焦的燃烧特性

利用热重分析仪分析煤焦燃烧特性，以背景气

氛 O2与 CO2 体积比分别为 20∶ 80、30 ∶ 70 和 40 ∶ 60，

研究煤焦随温度而变化的失重速率。20∶ 80 接近于

空气中 O2和 N2的比例，30∶ 70 的实际煤燃烧炉膛温

度场分布则与空气气氛下的分布相似［1］，40 ∶ 60 气

氛下 O2浓度较高，通过对比可以研究 O2浓度对煤焦

燃烧特性的影响。据此，非等温燃烧实验设备如表

5 所示。
着火温度 Ti 定义为煤焦样品失重达到初始样

品总重量的 5%时，所对应的温度，能够直观的反应

出煤焦样品燃烧的难易程度; 燃尽温度 Th 定义为煤

焦样品失重达到初始样品总重量的 98% 时，所对应

的温度和着火温度之间的区域便是煤焦的燃烧温度

区。最大失重温度 Tm 是 DTG 曲线上最低峰值点所

对应的温度，该点在 DTG 曲线上的纵坐标数值对应

的就是最大失重速率，是反应煤焦样品特性的一个

重要参数点。从表 6 可以看出，煤焦在 3 种气氛中

存在着不同的着火温度和燃尽温度，这表明 O2 与

CO2比例影响煤焦着火和燃尽温度，随着氧浓度的

提升煤焦的燃尽温度单调下降。

表 5 TGA 非等温燃烧实验参数设置

Tab． 5 TGA non-isothermal combustion test parameter set-up

步骤
目标温

度 /℃
操作

加热速率

/℃·min －1

保温时间

/min

通入气体量 /mL·min －1

样品 CO2 样品 O2

1 50 保温 — 5 50 —

2 110 加热 10 — 50 —

3 110 保温 — 15 50 —

4 1100 加热 10 — 40 /35 /30 10 /15 /20

表 6 不同 O2 /CO2 配比下煤焦的着火特性

Tab． 6 Ignition characteristics of coal char at
various O2 /CO2 mixing ratios

O2与 CO2

体积比

着火温

度 /K

燃尽温

度 /K

最大失重

温度 /K

最大失重速

率 /%·s － 1

20 /80 711． 09 942． 54 809． 93 0． 607

30 /70 717． 15 929． 43 794． 18 0． 672

40 /60 700． 83 923． 80 784． 68 0． 688

不同 O2与 CO2比例下的 TG 和 DTG 曲线如图 3
和图 4 所示。实验中通入纯度为 99． 999% CO2 作为

保护气代替 N2。在实验开始前，需要向反应区域内

通入 CO2清除残余空气。然后放入样品，煤焦的燃

烧也就随着加热程序而开始。从 50 ℃到 110 ℃，煤

焦在无氧的气氛下干燥。从 110 ℃开始，伴随着 O2

的加入，残存的挥发份开始析出并燃烧，煤焦也开始

燃烧，升温速率为 10℃ /min，最后的重量为燃烧后

所剩灰的质量。
O2与 CO2体积比对着火和燃尽温度的影响比较

小，随着 O2与 CO2比例的提高，着火温度、燃尽温度

和最大失重温度都有不同程度的提前。图 3 中，三

条曲线的轮廓相似，随着氧浓度的提高，着火温度呈

下降趋势，燃尽温度则相反，可见氧的存在会有助于

煤焦的燃烧。由图 4 可看出，CO2 的存在可以促进

煤焦的热解，所以在开始阶段，煤焦的热解速度较

快。第一个波谷表示挥发份的析出，而第二个波谷
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则表示煤焦的燃烧。不同的氧浓度同样深刻影响着

不同的反应过程，该过程与文献［4］吻合。

图 3 不同 O2 /CO2 配比下煤焦的 TG 曲线

Fig． 3 TG and DTG curves of coal tar at
various O2 /CO2 mixing ratios

图 4 不同 O2 /CO2 配比下煤焦的 DTG 曲线

Fig． 4 DTG curves of coal tar at various O2 /CO2

mixing ratios

2． 3 燃烧动力学参数

依据 Arrhenius 公式，采用 Coats-Redfern 法对其

进行积分化简，得:

k = Aexp( － E
RT) ( 2)

式中: k—反应速率常数; A—指前因子; E—活化能;

R———8． 314 × 10 －3kJ / ( K·mol) 。
将煤焦燃烧过程近似看成一级化学反应动力学

模型:

ln［－ ln( 1 － α)
T2 ］= ln(

AR
βE

) － E
RT ( 3)

以
1
T 为自变量，ln［

－ ln( 1 － α)
T2 ］为函数作图，

则纵轴截距为 ln(
AR
βE

) ，斜率为 － E
R ，由于 T、β、α 均

为已知，即可求得动力学参数 E、A。

根据 ln［－ ln( 1 － α)
T2 ］与

1
T 的线性关系，按照模

型求出了煤焦的燃烧动力学参数如表 7 所示。从表

中可以看出，所有相关系数值都接近于 1，方差小于

或等于 0． 1，表明曲线均具有较完整的线性关系。
对于 3 个不同 O2 与 CO2 配比下的煤焦燃烧 TGA 试

验，由于 ln［－ ln( 1 － α)
T2 ］与

1
T 在 460 ～ 660 ℃ 温度

区间内具有较好的线性度，且从表 7 可知该温度区

间处于煤焦的燃烧区间，因此选择该温度区间对 ln

［
－ ln( 1 － α)

T2 ］与
1
T 进行线性拟合并得到煤焦的燃

烧动力学参数，拟合曲线如图 5 所示。在选取的温

度范围内，燃烧反应处于本征反应区，O2 浓度的变

化对煤焦反应的表观活化能影响不明显，当 O2 与

CO2为 30 ∶ 70 时，煤焦的活 化 能 与 指 前 因 子 数 值

最大。

图 5 动力学参数计算拟合曲线

Fig． 5 Calculated fitting curves of dynamic parameters

表 7 煤焦样品燃烧动力学参数

Tab． 7 Combustion dynamic parameters of the coal char sample

温度区间 /℃ ［O2］/［CO2］E /kJ·mol － 1 A /min － 1 R SD

460 ～ 660

20 /80 86． 40 26341． 1 0． 995 0． 09

30 /70 86． 64 32996． 6 0． 993 0． 10

40 /60 85． 03 29331． 1 0． 994 0． 10

4 结 论

以大同烟煤( 53 ～ 75 μm) 为原料，在高温携带
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流模拟反应器( SHEFR) 上，制备不同停留时间的煤

焦，对煤焦的特性进行热重工业分析，并且完成了不

同 O2与 CO2体积比的背景气氛下煤焦的燃烧实验，

得出结论:

( 1) 对比不同停留时间所制备煤焦中固定碳和

残余挥发分含量，煤焦从初始数值下降至数值稳定

的停留时间，需要 94 ms，此时固定碳含量下降 5%，

剩余挥发分下降 3%，燃尽率约 15%，当停留时间超

过 94 ms 后，煤焦的固定碳含量、燃尽率和剩余挥发

分含量保持不变，因此确定停留时间为 94 ms 处为

最佳煤焦取样位置。
( 2) O2与 CO2 比例的增加，促进煤焦的着火温

度、燃尽温度和最大失重温度降低，最大失重速率

增加。
( 3) O2 浓度的变化对煤焦反应的表观活化能

和指前因子的影响幅度不大，460 ～ 660 ℃ 范围内，

当背景气氛 O2与 CO2为 30∶ 70 时煤焦的活化能和指

前 因 子 数 值 最 大，分 别 为 86． 64 kJ /mol
和32 996． 6 min －1。
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富氧燃烧条件下煤焦特性研究 = Study of the Characteristics of Coal Coke Under the Condition of Oxygen-

enriched Combustion［刊，汉］ SUN Shao-zeng，CHEN Hao，MENG Xian-yu，CAO Hua-li ( College of Energy

Source Science and Engineering，Harbin Institute of Technology，Harbin，China，Post Code: 150001 ) / / Journal of

Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2012，27( 2) ． － 192 ～ 196

With Datong-originated bituminous coal serving as an object of study，on a high temperature carry-over flow simula-

tion reactor，coal coke in an atomosphere for real oxygen-enriched combustion was prepared by using Datong-origina-

ted bituminous coal and a horizontal flow flame combustor． An industrial analysis was performed of the coal coke

prepared at various residence times with the influence of the residence time on the burn-out rate，fixed carbon and

volatile content of the coal coke being discussed． When the residence time is over 94 ms，various parameters of the

coal coke are kept unchanged． By using a thermogravimetric analyzer，a combustion test of coal coke was conducted

and the influence of various atmospheres at different O2 /CO2 ratios ( 20 /80，30 /70 and 40 /60) on the combustion

characteristics of coal coke was discussed． Furthermore，the Coats-Refern method was employed to calculate the ac-

tivated energy，pre-exponential factor and other dynamic parameters of coal coke． When temperature ranges from

460 to 660 ℃ and O2 /CO2 ratio of the background atmosphere reaches 30 /70，the activated energy and pre-expo-

nential factor of coal coke attain their maximal values，thus offering a theoretical basis for further studying the com-

bustion raction of coal coke in the oxygen-enriched combustion atmosphere． Key words: oxygen-enriched combus-

tion，coal coke，activated energy

浓缩环对旋流燃烧器 NOx 生成影响的数值模拟 =Numerical Study of the Influence of Concentration Rings

on the Formation of NOx Produced By Swirl Burners［刊，汉］BI Ming-shu，ZHAO Yao-guang ( College of

Chemical Industry Machinery，Dalian University of Science and Technology，Dalian，China，Post Code: 116024 ) / /

Journal of Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2012，27( 2) ． － 197 ～ 201

By using the CFD software Fluent，a combustion numerical simulation was performed of a centrally-fed pulverized

coal swirl burner． In this connection，the influence of the concentration rings on the formation of NOx produced by

the burner was investigated，the temperature field，oxygen concentration field and NOx concentration field，including

thermal NOx，fuel NOx and prompt NOx，were analyzed when the burner was in its combustion and the NOx con-

centration curves along the axial direction at various concentration ring configurations were compared． The simula-

tion results show that the concentration rings can lower the NOx production capacity of the burner by 100 ～ 200 mg /

m3 ． To adjust both distance of the concentration rings to the port and their intervals can reduce NOx emissions of
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