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乌拉盖褐煤热解特性及反应动力学参数研究

李兴智,方顺利,姚　 伟,杨忠灿
(西安热工研究院有限公司,陕西 西安　 710054)

摘　 要:为获得较好的褐煤半焦制备工艺参数,研究了不同制备条件(热解终温、升温速率、原煤粒

径、热解气氛)下制得的乌拉盖褐煤半焦的燃烧性能和燃烧动力学参数。 结果表明,热解终温对半焦

品质的影响最大,热解升温速率、原煤粒径和热解气氛对半焦燃烧特性的影响不显著。 热解终温由

350 ℃升至 600 ℃时,反应指数 RI 由 235 ℃升至 292 ℃,半焦着火性能变差;燃尽指数 Cb 由 4． 68 升

至 6． 15,半焦燃尽性能变差;爆炸指数 Kd 由 2． 54 降至 0． 46,半焦爆炸倾向性变低;反应活化能由

44． 4 kJ / mol 升至 63． 4 kJ / mol,半焦燃烧动力学特性变差。 热解终温为 520 ℃时制得的半焦反应指

数、燃尽指数、爆炸指数和反应活化能分别为 265 ℃,5． 34、0． 80 和 53． 2 kJ / mol,属于易着火、易燃尽、
中等爆炸燃料,燃烧特性良好。
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Study on pyrolysis characteristics and dynamic parameters of Wulagai lignite
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Abstract:To obtain better process parameters of semi-coke for lignite,the effects of heating rate,temperature,atmosphere and particle size
on pyrolysis characteristics and dynamic parameters of Wulagai lignite were investigated. The results show that the final pyrolysis tempera-
ture is the main influencing factor,the heating rate,pyrolysis atmosphere and particle size have little influence. When the final pyrolysis
temperature increases from 350 ℃ to 600 ℃,The rejection index (RI) varies from 235 ℃ to 292 ℃,the burnout index (Cb) varies from
4． 68 to 6． 15,the explosive index(Kd) decreases from 2. 54 to 0. 46,the activation energy(E) varies from 44. 4 kJ / mol to 63. 4 kJ / mol.
In the above changes,the fire behaviour,burnout performance and explosive tendency of Wulagai lignite semi-coke become worse. The
semi-coke which is obtained at 520 ℃ pyrolysis temperature is easy to burn,burn out and difficult to explode,and the rejection index,the
burnout index,the explosive index and the activation energy are 265 ℃,5. 34,0. 80,53. 2 kJ / mol.
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0　 引　 　 言

乌拉盖褐煤属于高水分、高挥发分和低热值煤,
这种煤作为动力燃料存在易爆炸、自燃和运输成本

高等问题。 目前褐煤的利用技术有褐煤气化、褐煤

液化和褐煤的中低温热解等,褐煤利用技术中,中低

温热解技术是一种重要利用途径[1-2],热解主要产

物半焦可直接作为动力燃料[3-4]。 因此研究乌拉盖

褐煤的低温热解特性对褐煤作为动力燃料具有重要

意义。 张庆伟等[5] 研究了热解终温和升温速率对

半焦工业分析指标、燃烧性能和动力学参数的影响;
王健等[6]研究了热解气氛对低品质生物质废物半

焦的燃烧特性影响;刘建忠等[7] 根据热重试验测定

的 TG-DTG 曲线,利用 Coats-Redfern 积分法计算半

焦反应的动力学参数。 目前研究主要着重于研究半

焦的工业分析指标、燃烧性能和反应动力学参
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数[8-11],以及热解终温和原煤粒径对半焦燃烧性能

和反应动力学参数的影响[12-14]。 本文以乌拉盖褐

煤为原料,利用试验室管式炉制取半焦,采用反应指

数 RI、燃尽指数 Cb、爆炸指数 Kd 研究不同制备条件

(热解终温、原煤粒径、升温速率和热解气氛)对半

焦燃烧性能、爆炸倾向性和燃尽性能的影响,以及不

同制备条件对燃烧动力学参数的影响,得到乌拉盖

褐煤的最佳热解条件,以期为半焦的工业化生产提

供理论支持。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验设备

热解试验采用高温管式炉试验台,集控制系统

与炉膛为一体。 高温管式炉试验台如图 1 所示。

图 1　 高温管式炉试验台

Fig． 1　 high-temperature tube furn

试验台使用过程操作简单,主要包括以下几个

步骤:① 装填被加热物料。 取下不锈钢加热管,取
出筒体内一端的隔热棉(另一端的隔热棉不动),从
筒外用小铁铲将物料均匀铺到不锈钢管里,装填结

束。 ② 旋转加热物料。 启动加热,被加热管体转动

1 ~ 8 r / min,由底座操作面板上的调速器控制管体

的转速。 ③ 取出物料。 加热结束后,停机,取下筒

体,取出筒体内一端的隔热棉,用小铁铲取出里面的

物料,然后恢复试验台。
1． 2　 乌拉盖褐煤半焦制备

试验中改变褐煤热解工艺参数(包括热解终

温、升温速率、原煤粒径和热解气氛),利用图 1 试

验台制备实验室半焦,通过设定管式炉的升温程序

实现对热解终温、升温速率的调整,热解温度达到设

定值后,稳定热解 100 min。 升温前通入 N2 / CO2 吹

扫管式炉,保证管式炉内的无氧环境。 褐煤半焦样

品制备条件见表 1。
1． 3　 乌拉盖半焦燃烧特性

对制得的半焦进行工业分析、元素分析、孔隙率

和热重分析,计算出半焦的反应指数 RI、燃尽指数

Cb、爆炸指数 Kd 等。

表 1　 半焦的制备条件

Table 1　 Process parameters of semi-coke

样品编号 粒径 / mm 终温 / ℃ 升温速率 / (℃·min-1) 气氛

T1 3 ~ 6 350 10 N2

T2 3 ~ 6 400 10 N2

T3 3 ~ 6 450 10 N2

T4 3 ~ 6 520 10 N2

T5 3 ~ 6 600 10 N2

T6 3 ~ 6 520 15 N2

T7 3 ~ 6 520 20 N2

T8 <1 520 10 N2

T9 1 ~ 3 520 10 N2

T10 6 ~ 13 520 10 N2

T11 3 ~ 6 520 10 CO2

　 　 1)反应指数 RI。 国外采用氧分析的着火温度

来衡量煤点燃的难易程度,定义为反应指数 RI。 试

验方法是将煤样在氧气条件下加热,将煤样的初始

反应温度定为反应指数 RI,RI 值越大,说明着火性

能越好。
2)燃尽指数 Cb。 燃尽指数 Cb 反映半焦着火和

燃烧稳定性等因素对半焦燃尽性能的影响,Cb 越大

燃尽性能越好。 通过氧分析测得半焦的反应指数

RI 和后期燃尽率 f,利用这 2 个参数可以求得煤的

燃尽指数 Cb。

Cb =
8． 047 4 × 10 -4 × RI1． 815 1 f 0． 550 5,RI ≤ 350 ℃
4． 280 4 × 10 -7 × RI2． 938 3 f 0． 141 6,RI > 350 ℃{

(1)
　 　 3)爆炸指数 Kd。 半焦的爆炸特性与燃料特性

有关。 爆炸指数 Kd 是考虑燃料惰性(燃料中灰分

和固定碳)以及燃料活性(可燃挥发分及热值)的综

合影响结果。 爆炸指数 Kd 按下式计算:

Kd = Vd

Vvol,q
(2)

Vvol,q =
Vvol 1 + 100 - Vd

Vd

æ

è

ö

ø

100 + Vvol
100 - Vd

Vd

× 100 (3)

Vvol =
126 0
Qvol

× 100 (4)

Qvol =
Qnet,daf - 7 850 × 4． 181 6 × FCdaf

Vdaf
(5)

式中,Kd 为煤粉的爆炸指数;Vvol,q 为燃烧所需可燃
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基挥发分下限(考虑灰分和固定碳),% ;Vvol 为所需

可燃挥发分下限 ( 不考虑 灰 分 和 固 定 碳 时 燃

烧),% ;Qvol 为挥发分的热值,kJ / kg。
1． 4　 燃烧动力学特性

为反映半焦在燃烧过程的失重特性,半焦热重

分析选取失重较为剧烈的阶段进行,对该阶段构建

燃烧反应动力学模型[7]。 燃烧反应速度为

dα
dt

= A
β
exp( - E / RT) × (1 - α) (6)

式中,α 为转化率,% ;A 热反应频率因子;β 为升温

速率,℃ / min;E 为活化能,kJ / mol;R 为气体常数,
8． 314 J / (mol·K);T 为热力学温度,K。

α = m0 - m
m0 - m1

(7)

式中,m0、m1 分别表示试验开始和结束时试验样

品的质量, g;m 为 t 时刻未参加反应的样品质

量,g。
由 Coats-Redfern 一阶近似,对式(6)整理可得

ln
- ln(1 - α)

T2
é

ë

ù

û
= ln AR

βE
1 - 2RT

E
æ

è

ö

ø

é

ë

ù

û
- E
RT

(8)

　 　 令 Y = ln
- ln(1 - α)

T2
é

ë

ù

û
,X = 1

T
,对 Y 和 X 利用

最小二次进行线性回归,上式可简化为

Y = aX + b (9)

　 　 其中,通常 E 的数值远大于 T,所以 1-2RT
E

≈1,

a = - E
R
,b = ln AR

βE
。

根据拟合方程式截距和斜率即可得到试样的燃

烧动力学参数

E =- a·R (10)

2　 结果分析与讨论

2． 1　 热解终温对半焦燃烧特性的影响

不同热解终温半焦的性质见表 2。 由表 2 可以

看出,随着热解温度的提高,原煤水分和挥发分进一

步析出,半焦灰分增加,孔隙率升高。 半焦固定碳逐

渐升高,半焦发热量呈升高趋势。 热解终温达到

520 ℃以后,半焦发热量基本不变。
不同热解终温下乌拉盖褐煤半焦的反应指数

RI、燃尽指数 Cb 和爆炸指数 Kd 如图 2 所示。

表 2　 不同热解终温半焦的性质

Table 2　 Property of semi-coke in different pyrolysis temperature

热解终温 / ℃ Mad / % Vad / % Aad / % FCad / % w(Cad) / % Qnet,ar / (MJ·kg-1) 孔隙率 / %

350 1． 13 33． 70 13． 03 52． 14 66． 42 25． 51 34

400 2． 66 25． 45 12． 89 59． 00 67． 74 25． 53 69

450 1． 71 21． 61 14． 57 62． 11 68． 41 25． 81 70

520 0． 53 15． 84 14． 99 68． 64 73． 83 28． 05 74

600 0． 29 10． 82 15． 43 73． 46 75． 08 28． 30 78

图 2　 热解终温对半焦燃烧特性的影响

Fig． 2　 Influence of final pyrolysis temperature on the combustion characteristics of semi-coke

　 　 由图 2 可知,随着热解终温的升高,反应指数

RI、燃尽指数 Cb 升高,爆炸指数 Kd 降低。 这表明热

解温度升高后,半焦的着火性能和燃尽性能均变差,

爆炸倾向变低,主要原因为:① 煤的挥发分在较低

温度就开始析出着火,然后固定碳着火。 因此,挥发

分对煤的着火性能有重要影响,煤的挥发分越高,着
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火性能越好。 随着热解温度不断升高,半焦的挥发

分不断析出,因此半焦的着火性能变差[8]。 ② 煤在

中低温热解过程中,会在煤颗粒表面形成灰壳,一方

面灰壳会阻碍煤中可燃质与氧分子接触,降低了可

燃质周围的氧浓度,另一方面会阻碍未燃尽碳粒与

周围环境的传热,不利于半焦的着火燃烧和燃

尽[8]。 因此,灰分对煤的着火燃烧和燃尽有重要影

响,煤的灰分越高,燃烧和燃尽性能越差。
2． 2　 原煤粒径对半焦燃烧特性的影响

不同原煤粒径半焦的性质见表 3。 由表 3 可以

看出,520 ℃热解终温下,随着原煤粒径的增加,半
焦的挥发分析出减少,灰分降低,孔隙率、固定碳、热
值升高,说明半焦常规煤质特性受粒径变化的影响

较小。

表 3　 不同原煤粒径半焦的性质

Table 3　 Property of semi-coke in different different particle size

原煤粒径 / mm Mad / % Vad / % Aad / % FCad / % w(Cad) / % Qnet,ar / (MJ·kg-1) 孔隙率 / %

<1 0． 40 14． 99 18． 39 66． 56 70． 83 26． 81 16． 00
1 ~ 3 0． 80 15． 38 16． 89 67． 04 71． 55 27． 11 73． 00
3 ~ 6 0． 81 15． 84 14． 99 68． 64 73． 83 28． 05 74． 00
6 ~ 13 0． 71 16． 56 13． 41 69． 56 74． 68 28． 21 77． 00

　 　 原煤粒径对乌拉盖半焦燃烧特性的影响如图 3
所示。 由图 3 可知,原煤粒径增加,制得的半焦反应

指数 RI 先升高后降低,燃尽指数 Cb 小幅降低,爆炸

指数 Kd 略有升高。 表明原煤粒径增加后,由于挥发

分析出减少,半焦的着火性能、燃尽性能变好,但制

得的半焦容易发生爆炸。 主要原因是:原煤颗粒增

大,加热煤粒的时间较长,煤粒内部热量传递影响热

解,另外,煤的热解产物析出的阻力增大,挥发分析

出减少。
2． 3　 升温速率对半焦燃烧特性的影响

不同升温速率半焦的性质见表4。 由表4 可知,热
解终温为 520 ℃,升温速率在 10 ~20 ℃ / min 时,半焦

挥发分、灰分、热值和孔隙率变化幅度很小,受灰分影

响,固定碳先升高后降低,但总体变化幅度不大。

图 3　 原煤粒径对乌拉盖半焦燃烧特性的影响

Fig． 3　 Influence of final pyrolysis temperature on the combustion characteristics of semi-coke

表 4　 不同升温速率半焦的性质

Table 4　 Property of semi-coke in different different heating rate

升温速率 / (℃·min-1) Mad / % Vad / % Aad / % FCad / % w(Cad) / % Qnet,ar / (MJ·kg-1) 孔隙率 / %

10 0． 53 15． 84 14． 99 68． 64 73． 83 28． 05 74． 00
15 0． 86 16． 06 14． 15 68． 93 74． 10 28． 06 76． 00
20 1． 24 15． 22 15． 56 67． 99 72． 13 27． 21 78． 00

　 　 升温速率对乌拉盖半焦燃烧特性的影响如图 4
所示。 可知,随着升温速率的升高,半焦的反应指数

RI、燃尽指数 Cb、爆炸指数 Kd 均小幅降低,表明升

温速率增大后,半焦的着火性能、燃尽性能均变好,

爆炸倾向略有降低。 主要原因是:半焦热解速率提

高,气体和挥发分析出速率升高,气体和挥发分的快

速逸出使煤焦的孔隙增多,孔壁变薄,从而使热解焦

具有更丰富的微孔结构,提高了半焦的反应活性。
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图 4　 升温速率对乌拉盖半焦燃烧特性的影响

Fig 4　 Influence of final pyrolysis temperature on the combustion characteristics of semi-coke

2． 4　 热解气氛对半焦燃烧特性的影响

热解产物的组成和分布依赖于反应气氛。 热解

气氛主要有惰性气氛、氧化性气氛、还原性气氛。 试

验以 N2 和 CO2 两种气体为热解气氛进行了乌拉盖

褐煤低温热解试验。 不同热解气氛下半焦的性质见

表 5。 由表 5 可以看出,热解终温为 520 ℃,在 2 种

气氛下制得的半焦挥发分、灰分、固定碳和孔隙率变

化很小。

表 5　 不同热解气氛下半焦的性质

Table 5　 Property of semi-coke in different different pyrolysis atmosphere

热解气氛 Mad / % Vad / % Aad / % FCad / % w(Cad) / % Qnet,ar / (MJ·kg-1) 孔隙率 / %

N2 0． 53 15． 84 14． 99 68． 64 73． 83 28． 05 74． 00
CO2 0． 54 15． 60 16． 31 67． 55 72． 70 27． 70 71． 00

　 　 热解气氛对乌拉盖半焦燃烧特性的影响如图 5
所示。 已有研究表明,N2 基本不参与煤的热解反

应[11]。 由图 5 可知,用 CO2 取代 N2 作为热载气后,

2 种气氛下制得的半焦反应指数 RI、燃尽指数 Cb 和

爆炸指数 Kd 变化很小。 说明 600 ℃前,CO2 对半焦

燃烧特性基本未产生影响。

图 5　 热解气氛对乌拉盖半焦燃烧特性的影响

Fig． 5　 Influence of pyrolysis atmosphere on the combustion characteristics of semi-coke

3　 动力学参数分析

半焦的活化能 E 是描述半焦反应动力学特性

的重要参数,可以反映化学反应进行的难易程度。
活化能 E 的大小反映了普通分子变为活化分子所

需能量,E 越大,普通分子变为活化分子所需能量越

多,化学反应越难进行。 热解条件对乌拉盖煤活化

能的影响如图 6 所示。
　 　 由图 6(a)可知,随着热解终温的升高,活化能

由 350 ℃ 的 44． 4 kJ / mol 升 至 600 ℃ 的 63． 4

kJ / mol,半焦燃烧活化能增加。 随着热解终温的升

高,高反应活性的挥发分逸出后,残留在半焦中的固

定碳反应活性相对较低,因此随着热解终温的升高,
半焦的反应活性下降。 热解终温高于 520 ℃后,半
焦的活化能迅速增加,对半焦燃烧较为不利。 由图

6(b)可知,随着原煤粒径增加,半焦的挥发分残留

率越高,半焦的着火性能变好,半焦的活化能降低。
由图 6(c)可知,反应升温速率本身对热解过程没有

太大影响,但由于固定了保温时间,所以较低升温速

率使得整个反应的停留时间更长,挥发分更低,反应
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图 6　 热解条件对乌拉盖煤活化能的影响

Fig． 6　 The influence of process parameters on activation energy

活化能提高,这使得升温速率 10 ℃ / min 的活化能

高于升温速率 20 ℃ / min 的活化能。 由图 6(d)可

知,在 N2 和 CO2 两种气氛下制得的半焦活化能基

本相同,说明 600 ℃前,CO2 并未与水蒸气及半焦中

固定碳发生反应,对煤的热解基本不产生影响,在 2
种气氛下制得的半焦性质差别很小。

4　 结　 　 论

1)对褐煤进行低温热解得到褐煤半焦,制得的

半焦 Vad = 15． 84% ,Qnet,ar = 28． 05 MJ / kg,克服了褐

煤易自燃、低热值,储存、运输困难等缺点,提高了褐

煤的可利用性,并实现煤资源的经济利用。
2)热解终温对半焦燃烧特性和燃烧动力学参

数影响最大,随着热解终温升高,半焦的着火性能、
燃尽性能和燃烧动力学特性均变差,爆炸倾向变低,
推荐热解终温为 520 ℃,制得的半焦属于易着火、易
燃尽、中等爆炸,燃烧特性良好。

3)受传热传质影响,原煤粒径增大,制得的半

焦着火性能、燃尽性能和燃烧动力学特性均变好,爆
炸倾向变高。 随着升温速率的增大,半焦的着火燃

烧性能、燃尽性能和反应动力学特性均变好,爆炸倾

向变高。 热解温度低于 600 ℃时,CO2 对褐煤热解

和半焦活性基本不产生影响,可以用 CO2 代替 N2

作为载气。
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