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分段法研究兴隆庄煤热解反应过程动力学

杜瑞岭，吴　 铿，刘起航，员　 晓，张　 黎

（钢铁冶金新技术国家重点实验室（北京科技大学），１０００８３ 北京）

摘　 要： 为克服传统方法在研究煤热解动力学中的不足，提出分段法作为对其进行研究的新方法．以兴隆庄煤为例，根据分段

法的思想并结合其热解过程曲线的特点，把整个热解过程的温度区间分为 ３ 个阶段．并针对 ３ 个阶段的特点分别建立了界面

化学反应控速模型、生成物固体体积不变的内扩散控速模型、生成物固体体积收缩的内扩散控速模型来对实验数据进行拟合．
结果表明，所建立的动力学模型能得到良好的拟合效果，并最终确定出了各阶段的相关动力学参数．使用分段法能很好地描述

兴隆庄煤热解过程动力学，为进一步的数值模拟及扩大生产过程提供了理论指导．
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　 　 煤的热解过程是煤燃烧气化的一个重要的初始

阶段，对煤的着火点和燃烧的稳定性及后期的燃尽

问题有很大影响．因此，深入研究煤的热解过程对资

源的有效利用有着重要的意义［１］ ．
目前研究煤热解动力学的方法有很多，较常见

的有模型拟合法［２］、等转化率法［３］、 ＤＡＥＭ 模型

法［４－５］ ．模型拟合法指将常用的动力学机理函数带入

非等温动力学方程进行逐一拟合，最终多次尝试取

拟合效果最好者［６］ ．然而，为得到较好的拟合效果，
常常会将相应的修正因子引入到动力学函数中，或
将反应级数取成表观反应级数形式［７］，这可使数学

拟合效果提高，但放弃了反应模型的物理意义［８］ ．而
等转化率法（或 ＤＡＥＭ 法），只能计算出不同转化率

下的活化能，得不到相应的动力学机理函数及相关

参数，不能准确描述整个热解动力学过程［９］ ．分段法

更强调煤热解动力学过程的物理意义，以得到相应

的控速环节、热解机理和动力学参数为目的，而非单

纯的数学拟合过程．这有利于更深入的认识煤的热

解动力学过程．此外，在模型建立的过程中由于相应

的边界条件及结构参数的引入，使得所求出的相关

动力学参数应用范围更广，为进一步的数值模拟及



扩大生产过程奠定了必要的基础．

１　 实　 验

实验所用兴隆庄煤属烟煤，其工业分析和元素

分析见表 １．
表 １　 兴隆庄煤的工业分析和元素分析 ％

工业分析 元素分析

ＦＣｄ Ａｄ Ｖｄ Ｍａｄ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏ

５８．６８ ７．５０ ３１．０６ ２．７６ ７０．８８ ４．７２ ０．９３ ０．４６ １２．７５

　 　 实验采用 Ｎｅｔｚｓｃｈ ＮＯ． ＳＴＡ ４４９ Ｆ３ 的综合热分

析仪．每次取粒度为 ０．０７４ ～ ０．１４７ ｍｍ 的煤粉 １０ ｍｇ
进行实验．实验过程中，首先将样品在室温 ２５ ℃条

件下恒温 ４０ ｍｉｎ，以排净热重分析仪加热管内的空

气；然后以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 加热到 １０５ ℃，恒温 １０ ｍｉｎ，
以除去样品中的吸附水；再以不同的升温速率（５、
２５、４５ ℃ ／ ｍｉｎ）加热到 ９００ ℃ ．实验期间用流量为

１５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的高纯氮气（≥９９．９９９％）作保护气体．
实验数据由计算机自动收集．

２　 结果与讨论

２．１　 兴隆庄煤热解实验数据分析

将兴隆庄煤在 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下的热解实

验数据绘制成曲线如图 １ 所示．
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图 １　 兴隆庄煤热解过程曲线（２５ ℃ ／ ｍｉｎ）

根据图 １ 中失重（ＴＧ）曲线和失重速率（ＤＴＧ）
曲线形状特点，可将兴隆庄煤热解过程分为 ３ 个阶

段：第 １ 阶段（１０５ ～ ３９５ ℃），温度较低，失重量少，
主要是煤中吸附气体脱除及部分弱键的解聚过

程［１０］；第 ２ 阶段（３９５～ ５１８ ℃），主要发生解聚和分

解反应，挥发出大量的碳氢化合物，焦油大都在该阶

段生成，温度在 ４７０ ℃ 时，ＴＧ 曲线急速下降，相应

ＤＴＧ 曲线达到峰值，热解反应速率达到最大［１１］；第
３ 阶段（５１８ ～ ９００ ℃），ＴＧ 曲线下降较为缓慢，ＤＴＧ
曲线逐渐上升，失重速率逐渐减小，反应以缩聚反应

为主，主要是半焦的进一步焦化，并伴有明显的体积

收缩现象［１２］ ．
２．２　 升温速率对煤热解影响

图 ２，３ 分别为兴隆庄煤在不同升温速率（５、２５、
４５ ℃ ／ ｍｉｎ）下的热解过程曲线．
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图 ２　 不同升温速率（５、２５、４５ ℃ ／ ｍｉｎ）的 ＴＧ 曲线
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图 ３　 不同升温速率（５、２５、４５ ℃ ／ ｍｉｎ）的 ＤＴＧ 曲线

从图 ２，３ 可以看出，不同升温速率下的 ＴＧ 曲

线形状相似，在同一温度下，升温速率越快，失重率

越小．随升温速率增加，ＤＴＧ 曲线达到最低点的温度

增大，反应的激烈程度增加．
在第 １ 阶段，ＴＧ 曲线出现失重坡前，不同升温

速率的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线相差不大，升温速率对其影

响较小．在 ３６０ ℃后，ＴＧ 曲线开始出现失重坡，其所

对应的温度点随升温速率的提高而增大，即开始发

生大量解聚和分解反应的温度升高；在第 ２ 阶段，由
不同升温速率的 ＤＴＧ 曲线可知，随着升温速率上

升，失重速率的峰值变大，且峰值所对应的温度增

加，热滞后现象明显；在第 ３ 阶段，失重速率随温度

的升高逐渐减小，升温速率对失重速率的影响较小．

３　 分段法研究兴隆庄煤热解过程动力

学的应用

３．１　 温度区间的划分

根据分段法的思想并结合兴隆庄煤热解过程曲

线的特点，取失重速率变化最大所对应的温度点，把
兴隆庄煤的热解温度区间分为 ３ 个阶段，结果见表 ２．
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表 ２　 不同阶段的温度区间

升温速率 ／

（℃·ｍｉｎ－１）

温度区间 ／ ℃

第 １ 阶段 第 ２ 阶段 第 ３ 阶段

５ １０５～３８２ ３８２～４９５ ４９５～９００
２５ １０５～３９５ ３９５～５１８ ５１８～９００
４５ １０５～４０４ ４０４～５２６ ５２６～９００

３．２　 动力学模型的建立

考虑到兴隆庄煤的热解反应过程在不同温度段

的控速机理不同，采用单一模型不能很好地描述其

整个热解过程．所以，本文对兴隆庄煤热解的过程分

段进行了研究．
由兴隆庄煤的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线分析可知，热解

过程的第 １ 阶段，温度较低，少量的气体产物容易从

较薄的固体产物层扩散出去，热解过程受界面化学

反应控速；第 ２ 阶段主要是煤中大分子物质的解聚

和分解过程，失重速率明显大于第 １ 阶段，一时产生

大量的气体难以排出，热解过程受内扩散控速；第 ３
阶段主要是半焦的进一步焦化，考虑到此过程有明

显体积收缩现象，故采用生成物固体体积收缩的内

扩散控速模型［１３－１４］ ．
３．２．１　 界面化学反应控速模型

模型假设反应颗粒 Ａ 为球体且致密，反应类型

为一级界面化学，化学反应式 Ａ（ｓ） ＝ ａＧ（ｇ） ＋ｂＳ（ｓ），从
而可得：Ａ 物质消耗速率为 ｖＡ ＝ －ｄｎＡ ／ ｄｔ ＝ ４πｒ２ρＡｄｒ ／
（ＭＡｄｔ）；界面化学反应速率为 ｖＣ ＝ ４πｒ２ ｋｒｅａ；当界面

化学反应控速时，Ａ 物质消耗速率等于界面化学反

应速率，即

－
４πｒ２ρＡ

ＭＡ

ｄｒ
ｄｔ

＝ ４πｒ２ｋｒｅａ ． （１）

式中：ＭＡ为物质 Ａ 的相对分子质量；ρＡ为 Ａ 物质的

密度，ｇ ／ ｍ３；ｒ 为未反应物质 Ａ 的半径，ｍ．
将式（１）化简后，积分整理后为

∫
ｔ１

ｔ０

εｋｒｅａｄｔ ＝ ｙ１（α） ． （２）

式中：ε＝ＭＡ ／ （ρＡＲ０），ｙ１（α）＝ １－（１－α） １ ／ ３；ｋｒｅａ为界

面化学反应速率常数；转化率 α 为反应物 Ａ 消耗的

质量与原始质量之比，α ＝ （Ｒ３
０－ｒ３） ／ Ｒ３

０；Ｒ０为反应物

的初始半径，ｍ．
将升温速率关系式 ｄＴ ＝ βｄｔ，阿累尼乌斯 ｋｒｅａ ＝

Ａｅｘｐ（－Ｅａ１ ／ ＲＴ）带入式（２）积分整理后可得

ｌｎ
ｙ１（α）
Ｔ２

＝ ｌｎ εＡＲ
βＥａ１

－
Ｅａ１

ＲＴ
． （３）

式中：β 为升温速率，Ｋ ／ ｓ；ｍ·ｓ－１；Ａ 为指前因子，
ｍ·ｓ－１；Ｅａ１ 为反应活化能， Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｒ 为气体常数，
Ｊ ／ （Ｋ·ｍｏｌ）；Ｔ 为反应温度，Ｋ．

根据式（３）给出 ｌｎ［ｙ１（α） ／ Ｔ２］与 １ ／ Ｔ 的线性关

系式，对第 １ 阶段实验数据进行拟合，可得到相应的

斜率和截距，进而可求得活化能 Ｅａ １和指前因子 Ａ．
３．２．２　 生成物固体体积不变的内扩散控速模型

不考虑固体生成物的体积变化，当生成物气体

内扩散为控速环节时，物质 Ａ 消耗速率 ｖＡ与气体扩

散速率 ｖＤ１ 满足关系式 ｖＤ１ ＝ ａｖＡ，即 － ４ａπｒ２ ρＡ ｄｒ ／
（ＭＡｄｔ）＝ ４πｒ２Ｄ１ｄｃ ／ ｄｒ，积分整理可得

∫
ｔ２

ｔ１

δＤ１ｄｔ ＝ ｙ２（α） ． （４）

式中：δ＝６ＭＡ（ｃｉ－ｃ０） ／ （ａρＡＲ２
０）；ｙ２（α）＝ １－３（１－α）２ ／ ３＋

２（１－α）；ｃｉ、ｃ０分别为反应界面处和固体外表面处气

体 Ｇ 物质的质量分数，ｍｏｌ ／ ｍ３；Ｄ１为有效扩散系数，
ｍ２·ｓ－１；ａ 为化学反应生成气体的化学计量数．

又因为 Ｄ１ ＝ Ｄ０１ ｅｘｐ （ － Ｅａ２ ／ ＲＴ）； ｄＴ ＝ βｄｔ；将

式（４）积分整理后可得

ｌｎ
ｙ２（α）
Ｔ２

＝ ｌｎ
δＤ０１Ｒ
βＥａ２

－
Ｅａ２

ＲＴ
， （５）

同理，由式（５）的 ｌｎ［ｙ２（α） ／ Ｔ２］与 １ ／ Ｔ 线性关系，可
求得扩散活化能 Ｅａ２和频率因子 Ｄ０１ ．
３．２．３　 生成物固体体积收缩的内扩散控速模型

在第 ３ 阶段，煤的热解以缩聚反应为主，并伴有

明显的体积收缩现象．故采用生成物固体体积收缩

的内扩散控速模型，其模型示意如图 ４ 所示．

G(g)

c1
c0

G(g)

G(g)

Rx

G(g)

R0

r

图 ４　 理论模型示意

定义 Ｖ 为固体反应物与生成物固体体积之比，
Ｖ＝（Ｒ３

ｘ－ｒ３） ／ （Ｒ３
０ －ｒ３），本试验中 Ｖ ＝ ０．６７９．其中：Ｒｘ

为某时刻体积改变后的半径，ｍ．
与式（４）类似，可得

∫
ｔｆ

ｔ２

δＤ２ｄｔ ＝ ｙ３（α） ． （６）

式中： ｙ３（α） ＝ （１ ＋ Ｖα － α）２／ ３［１ － ３ （ １ － α
１ ＋ Ｖα － α

）
２／ ３

＋

２（ １ － α
１ ＋ Ｖα － α

）］；Ｄ２ ＝ Ｄ０２ｅｘｐ（－ Ｅａ３ ／ ＲＴ）．

·４７１· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ４８ 卷　



　 　 同理可得

ｌｎ
ｙ３（α）
Ｔ２

＝ ｌｎ
δＤ０２Ｒ
βＥａ３

－
Ｅａ３

ＲＴ
， （７）

同理，由式（７）的 ｌｎ［ｙ３（α） ／ Ｔ２］与 １ ／ Ｔ 线性关系，求
得扩散活化能 Ｅａ３和频率因子 Ｄ０２ ．
３．３　 分段拟合的结果

根据表 ２ 中温度区间的划分，用式（３）、式（５）
和式（７）分别对不同升温速率下 ３ 个阶段的实验点

进行拟合，结果如图 ５～７ 所示．表 ３ 为各个拟合结果

中的相关系数．
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图 ５　 第 １ 阶段模型拟合结果
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图 ６　 第 ２ 阶段模型拟合结果
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图 ７　 第 ３ 阶段模型拟合结果

由图 ５～７ 及表 ３ 可知，实验点与模型拟合的线

性关系很好，拟合后的相关系数全部都在 ０．９９ 以

上，表明所建立的动力学模型能很好地描述对兴隆

庄煤热解过程的 ３ 个阶段．

表 ３　 不同升温速率下 ３ 个阶段拟合的相关系数

升温速率

／ （℃·ｍｉｎ－１）

相关系数

ｒ１ ｒ２ ｒ３

５ ０．９９０ ２ ０．９９８ １ ０．９９６ ８

２５ ０．９９５ ３ ０．９９８ ２ ０．９９１ ４

４５ ０．９９４ ６ ０．９９６ ４ ０．９９５ ２

３．４　 动力学参数的计算

根据图 ５～７ 中的拟合结果及相关参数，可计算

出不同条件下相关动力学参数，结果见表 ４ ～ ６．其
中：ＭＡ ＝ １０６；Ｒ０ ＝ １． １１ × １０－４ ｍ； ａ ＝ １； ρＡ ＝ １． ２８ ×
１０６ ｇ ／ ｍ３；ｃｉ ＝ １ ｍｏｌ ／ ｍ３；ｃ０ ＝ ０ ｍｏｌ ／ ｍ３ ．

表 ４　 第 １ 阶段热解动力学参数

升温

速率 ／

（℃·ｍｉｎ－１）

温度区

间 ／ ℃

反应活

化能 ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１）

指前因子 ／

（ｍ·ｓ－１）

化学反应速率

常数 ／ （ｍ·ｓ－１）

５ １０５～３８２ １．５５×１０４ ２．３８×１０－４ ｌｎ ｋ１ ＝－１ ８６６ ／ Ｔ－８．３４

２５ １０５～３９５ １．８７×１０４ ２２．４１×１０－４ ｌｎ ｋ１ ＝－２ ２４８ ／ Ｔ－６．１０

４５ １０５～４０４ ２．０９×１０４ ５６．９１×１０－４ ｌｎ ｋ１ ＝－２ ５１５ ／ Ｔ－５．１７

表 ５　 第 ２ 阶段热解动力学参数

升温

速率 ／

（℃·ｍｉｎ－１）

温度区

间 ／ ℃

扩散活

化能 ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１）

频率因子 ／

（ｍ２·ｓ－１）

有效扩散系数 ／

（ｍ２·ｓ－１）

５ ３８２～４９５ １．５９×１０５ ０．６８×１０３ ｌｎ Ｄ１ ＝－１９ ０７０ ／ Ｔ＋６．５２

２５ ３９５～５１８ １．７２×１０５ ２０．５８×１０３ ｌｎ Ｄ１ ＝－２０ ６７６ ／ Ｔ＋９．９３

４５ ４０４～５２６ １．７９×１０５ ７３．１７×１０３ ｌｎ Ｄ１ ＝－２１ ４９１ ／ Ｔ＋１１．２０

表 ６　 第 ３ 阶段热解动力学参数

升温

速率 ／

（℃·ｍｉｎ－１）

温度区

间 ／ ℃

扩散活

化能 ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１）

频率因子 ／

（ｍ２·ｓ－１）

有效扩散系数 ／

（ｍ２·ｓ－１）

５ ４９５～９００ ２．３６×１０４ ４．０１×１０－８ ｌｎ Ｄ２ ＝－２ ８３５ ／ Ｔ－１７．０３

２５ ５１８～９００ ２．４１×１０４ ８．２７×１０－８ ｌｎ Ｄ２ ＝－２ ８９４ ／ Ｔ－１６．３１

４５ ５２６～９００ ２．４９×１０４ １８．６５×１０－８ ｌｎ Ｄ２ ＝－２ ９９７ ／ Ｔ－１５．５０

由表 ４～６ 可知，同一阶段的活化能随升温速率

的增加而增大．第 １ 阶段的活化能最小，在 １５ ～
２１ ｋＪ ／ ｍｏｌ内，该阶段主是表面吸附气体脱除及弱键

解聚的过程，所需能量较低；第 ２ 阶段活化能最大，
在 １５８～１７９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 之间，此阶段为煤中高分子裂解

及大量的裂解气体产物的扩散排出的主要阶段，所
需能量较高；第 ３ 阶段活化能在 ２３ ～ ２５ ｋＪ ／ ｍｏｌ 之
间，其变化的幅度最小，主要是半焦进一步焦化的

过程．
根据温度区间的划分，将不同的温度点分别带

入表 ４～６ 中对应的化学反应速率常数（ ｋｒｅａ），有效
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扩散系数（Ｄ１）和有效扩散系数（Ｄ２）中，可得到不同

温度下的相关动力学参数．将其取对数后，进行比

较，如图 ８ 所示．
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图 ８　 不同温度下相关动力学参数

由图 ８ 可知，第 １ 阶段中的化学反应速率常数

ｋ 的数量级（１０－６ ～ １０－４）要比第 ２、３ 阶段中的有效

扩散系数 Ｄ（１０－１０ ～ １０－８）高出 ３ ～ ４ 个数量级，这与

国内、外学者测定的 ｋ 和 Ｄ 的数量级相符［１５］ ．ｋ 和 Ｄ
随温度和升温速率的提高而变大．在第 ３ 阶段，受高

温下体积收缩的影响，扩散途径会变得复杂，故随温

度的升高，有效扩散系数的增加较为缓慢．

４　 结　 论

１）随升温速率的提高，兴隆庄煤的整个热解过

程会出现明显的“热滞后现象”．取失重速率变化最

大所对应的温度点，把其热解温度区间分为 ３ 个阶

段：第 １ 阶段，主要是吸附气体脱除及弱键解聚过

程；第 ２ 阶段，主要发生解聚和分解反应，挥发出大

量的碳氢化合物，焦油大量生成，煤逐步黏结形成半

焦；第 ３ 阶段，主要是半焦进一步焦化的过程．
２）依据分段法及兴隆庄煤热解的特点，分别建

立了不同的动力学模型来对其 ３ 个阶段进行拟合，
效果很好．并由此计算出了不同阶段的反应速度常

数和有效扩散系数与温度的关系式．
３）分段法研究煤热解过程动力学的方法，还可

用于煤的燃烧、气化及其他动力学过程，具有较强的

普适性．此外，在模型的建立的过程中由于相应的边

界条件及结构参数的引入，所求出的相关动力学参

数应用范围更广，为深入研究煤炭的综合利用奠定

了基础．
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