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温升速率对混合煤样热解的影响及动力学分析

王瑞杰，宋长忠，靳振一，李 熔，李玉印，淡 鸿
( 内蒙古工业大学 能源与动力工程学院，内蒙古 呼和浩特 010051 )

摘 要:为了节约动力煤，降低电力成本，为锅炉燃烧提供理论指导。采用热重分析法和热差分析法
对褐煤和煤矸石的混合物进行热解实验。通过改变实验条件( 温升速率) 可以得到不同情况下的 TG
曲线、DSC曲线和转化率曲线。实验选用褐煤和煤矸石的质量比为 2∶ 3，温升速率分别为 10、30、50
℃ /min。10 ℃ /min和 50 ℃ /min的煤样总的放热面积相近，但 30 ℃ /min 的放热面积较小，说明 30
℃ /min的温升速率不利于放热。由动力学分析得知，由于温升速率不同，活化能、频率因子均不同，
热解动力学参数均发生一定变化。
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Influence of heating rate on mixed coal sample pyrolysis and dynamic analysis
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( College of Energy and Power Engineering，Inner Mongol University of Technology，Hohhot 010051，China )

Abstract: In order to save steam coal and reduce power cost，and to provide theoretical guidance for the boiler combustion，the pyrolysis
test was carried out on lignite and coal gangue using thermogravimetric analysis and different thermal analysis． Get different situations of
TG curves，DSC curves and conversion rates curve by changing the heating rate． The mass ratio of lignite to coal gangue is 2∶ 3，the heat-
ing rate is 10 ℃ /min，30 ℃ /min，50 ℃ /min． The heat releasing areas of the coal sample are close when the heating rate is 10 ℃ /min，50
℃ /min，while the heat releasing area is small when the heating rate is 30 ℃ /min． The results show that，30 ℃ /min is not suitable for heat
releasing． The dynamic analysis show that，the activation energy，frequency factor，pyrolysis kinetics parameters change as the heating rate
changes．
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0 引 言

煤炭的国际能源战略地位日益增强，在现在以

及未来很长一段时间内都会占据着非常重要的地

位。中国煤炭资源分布广泛，总量丰富，储量居世界
前列，且煤类齐全，是经济、社会发展的物质基础。
根据国家对于火电站尽量燃用低品位煤的政策，火

电厂往往需要燃用混煤，这就需要一种混合煤的技

术—配煤技术［1］。配煤技术就是将同种杂质含量
相差悬殊的两种煤按一定比例混合，得到各种杂质

含量都能满足燃烧和环保要求的混合煤，然后用于

直接燃烧。本文主要是利用了褐煤与煤矸石成分相

差较大，将其进行掺烧，可以平衡资源利用不合理，

减少资源浪费，防止污染，也可以为锅炉燃烧提供理

论依据。

1 实验样品及基本性质

褐煤是一种煤化程度最低的煤种［2］，是介于泥

炭与沥青煤之间的棕黑色、无光泽的低阶煤。褐煤
水分大，氧含量高，挥发分高，含碳量低，在 66% ～
77%，易风化碎裂，易氧化自燃且燃烧时冒黑烟。褐
煤的燃点比较低，在 270 ℃左右［3］。煤矸石是选煤
时淘洗出的工业固体废弃物［4］，在中国占废物排放

量的比例最高。煤炭中包括其他杂质的可用煤约占
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85%，其余都为煤矸石［5］。试样的工业分析见表 1。

表 1 试样的工业分析 %

样品 Mad Aad Vad FCad Ad Vd FCd Vdaf

胜利褐煤 2. 33 22. 67 36. 18 38. 82 23. 21 37. 04 39. 75 48. 24

煤矸石 1. 03 58. 86 17. 65 22. 46 59. 45 17. 83 22. 69 44. 00

由表 1 可知，胜利褐煤的挥发分比较高，比煤矸
石约高出 19%，其干燥无灰基的含量已经接近
50%。褐煤的灰分较少，比煤矸石低 36. 19%。褐
煤固定碳比煤矸石高，高出 16. 36%。挥发分和固
定碳较高的煤样在热解和燃烧时提供的热量更高，

灰分则是有害组分［6］。总体而言，褐煤的煤质和价
值优于煤矸石。

2 实验设备和条件

实验采用 STA 409 PC Luxx 型号差热 －热重同
步热分析仪进行热分析，分析仪能够在同一次测量

中利用同一样品同步得到 TG、DSC数据信息。本次
热解实验采用高纯 N2 作为试验气氛

［7］，流量为 1. 5
mL /min，压力为 0. 055 MPa，先用 N2 吹扫实验区域

然后再放入试样，在坩埚底部将试样均匀平铺一层，

试样为干燥基，将褐煤和煤矸石按 0. 178 mm 掺混
( 混合质量比为 2∶ 3) 后进行实验。

3 实验结果及分析

图 1 不同温升速率的热重曲线

3. 1 不同温升速率的 TG曲线分析
不同温升速率的热重曲线如图 1 所示。随着温

升速率的提升，煤样的失重率也依次提升，温升速率

越高，失重率也有所增大［8］。温升速率升高后，热
重曲线的起始温度和终止温度升高，而曲线的高峰

点增高，其对应峰温 Tmax也升高。反应的峰值是 50
℃ /min最靠前，其次是 30 ℃ /min，10 ℃ /min 最靠
后。温升速率的提升，导致煤样颗粒传热效率的降
低，热量不能及时从煤样的外部传入颗粒中心，即热

滞后使得煤样中心的温度不如外部高，抑制了内部

挥发分的析出，同时，外部挥发分的析出扩散也受到

影响，导致 Tmax升高。随着温升速率的提升，热解要
求更高的温度，否则会影响到反应终止的质量，即在

更快的温升速率下，对应的热解温度也越高，这样才

能不影响热解效率。反之，若反应的终止温度一样，
温升速率更慢的煤样挥发分析出的多，反应终止质

量小，热解的效率更高。因为温升速率越慢，反应的
升温时间就长，煤样能够更充分热解，尤其是混合煤

样中的煤矸石需要更多的热解时间。煤样热解特征
温度和质量见表 2。

表 2 煤样热解特征温度和质量

温升速率 / ( ℃·min －1 ) Ti /℃ Tp /℃ Tf /℃ a /%

10 260 484 674 74. 19

30 314 524 709 71. 00

50 397 590 849 68. 98

10( 纯褐煤) 240 515 790 49. 86

注: Ti为热解反应的起始温度; Tf为反应的终止温度( 终止温度

后反应仍持续一段时间，但反应速率已经极大下降，几乎可认为反应

终于终止温度) ［9］; Tp为反应的高峰值温度点( 实际反应的高峰时段

为一段，高峰点只是反应速率最快的一个温度点) ［10］; a为失重率

由表 2 可知，不同掺混比例的煤样初始热解温
度、反应高峰值、反应终止温度和剩余质量都不相
同，说明温升速率的提升对混合煤样的热解有影

响［11］。表 2 中 10 ℃ /min 时的煤样失重率是
74. 19%，30 ℃ /min时的失重率则达到了 71. 00%，
50 ℃ /min时的最终失重率达到了 68. 98%。从 10
℃ /min 上升到 30 ℃ /min时，失重率上升比较明显，
说明 30 ℃ /min以前温升速率的提升对反应有一定
的促进作用。在这个变化过程中，起始热解温度变
化不大，而热解的高峰值从 484 ℃后移到 524 ℃，温
升速率提高反应峰值却后移了。
在温升速率从 30 ℃ /min上升到 50 ℃ /min时，

失重率变化开始变小，说明这个阶段温升速率的提

升对反应失重率的影响已经减小。开始热解温度延
后到了 397 ℃，高峰值由 524 ℃又移到了 590 ℃，失
重开始温度及峰值后移是由于过快的温升速率使热

解延后发生而引起的，过高的温升速率使热解开始

时没有完全热解。总的来说，温升速率变化越大，热
解参数的变化就越大。温升速率的提升对热解有促
进作用［12］，但也有抑制作用，起始热解温度和热解

高峰都延后了。
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3. 2 不同温升速率的 DSC曲线分析
图 2 为同一粒度 ( 0. 178 mm ) 不同温升速率

( 10、30、50 ℃ /min) 下褐煤与煤矸石 DSC 曲线。50
℃ /min 曲线的峰值点最高，10 ℃ /min 其次，30
℃ /min最低。可见，温升速率的提升对放热有一定
的促进作用，但并不是成正比增加。温升速率内 30
℃ /min时，放热量反而会下降，放热的峰值也随之
下降。不同温升速率曲线的放热峰值并没有左移或
右移，说明温升速率的改变对放热的起始和终止温

度点影响不大。10 ℃ /min 和 50 ℃ /min 的煤样总
的放热面积相近，但 30 ℃ /min 的放热面积较小，说
明 30 ℃ /min的温升速率不利于放热。

图 2 不同温升速率的 DSC曲线

DSC的放热区域见表 3。

表 3 DSC的放热区域

温升速率 /

( ℃·min －1 )
顶点温度 /℃ 峰值 /℃

最高放热值 /

( J·g － 1 )

10 499 434 ～ 774 14. 24

30 536 461 ～ 727 10. 83

50 531 471 ～ 706 16. 83

3. 3 不同温升速率的转化率分析
不同温升速率的转化率如图 3 所示，由图 3 可

知，在 400 ℃前转化率很低，且不同的温升速率转化
率相差不大，400 ℃以后煤样开始加速转化，转化率
急剧上升。10 ℃ /min 的煤样速率较快，30 ℃ /min
其次，50 ℃ /min的速度最慢。在 600 ℃之前，热解
的转化率总趋势是随着温度的升高而降低的，在

600 ℃之后 30 ℃ /min温升速率的煤样开始超过了
10 ℃ /min的煤样，但 50 ℃ /min 的煤样的转化率增
加的速度比较慢，800 ℃以后时，50 ℃ /min 煤样的
转化率才慢慢达到最大。

图 3 不同温升速率转化率

3. 4 不同温升速率反应动力学分析
不同物质的热解反应，对应了不同的机理，热解

反应表达式的选取则是根据反应机理来选择的，所

以表达形式也不尽相同［13］。Coats － Ｒedfern 先生推
导出了下面的近似积分方程

ln［g( a)
T2 ］ = ln{ AＲ

βE
［1 － 2ＲT

E ］} －
E
ＲT

式中: a为时间 t 时，试样的失重率，% ; T 为反应温
度，K; A为频率因子，s －1 ; Ｒ 为气体常数，8. 31 × 10 －3

kJ /mol; β为加热速率，℃ /s; E为活化能，kJ /mol。
绘制 ln［g( a) /T2］同 1 /T的对应曲线求出图像

的斜率以及截距，由斜率算出活化能 E，由截距则可
以算出频率因子 A［14］，具体如图 4 所示。

图 4 不同温升度速率的拟合曲线

根据不同的动力学模型的 g( a) 选取并进行拟
合计算，可以得到不同法则下不同温升速率的线性

相关系数，以便找出其中相关性最好的拟合系数，见

表 4。
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表 4 参数计算结果

温升速率 /

( ℃·min －1 )

温度 /

℃

活化能 /

( kJ·mol － 1 )

频率因子 /

min － 1 模型

250 ～ 450 15. 44 1. 64 × 109 一级反应
10 450 ～ 600 63. 65 5. 24 × 1010 一级反应

600 ～ 850 50. 74 5. 09 × 1010 二级反应
260 ～ 460 12. 03 7. 61 × 1015 一级反应

30 460 ～ 610 44. 57 5. 39 × 1014 一级反应
610 ～ 820 103. 75 1. 43 × 109 一级反应
260 ～ 470 16. 64 2. 35 × 1014 二级反应

50 470 ～ 620 40. 67 3. 79 × 108 一级反应
620 ～ 830 102. 92 2. 02 × 105 二级反应

对不同温升速率的掺混煤样做动力学分析，由

热分析结果可以确定煤的热解反应动力学参数。对
于同一种掺混比例的煤，温升速率改变后，活化能、
频率因子均不同［15］，热解动力学参数均发生一定变

化。较高温升速率的活化能比较低温升速率的活化
能要高，如 30 ℃ /min 和 50 ℃ /min 的煤样比 10
℃ /min的煤样的高温阶段以及总过程的活化能高。

4 结 语

1) 由 TG 曲线可知，10 ℃ /min 到 30 ℃ /min 温
升速率的提升对反应的促进作用很明显，从 30
℃ /min上升到 50 ℃ /min 的过程中，温升速率的提
升对反应失重率的影响已经减小。总体上温升速率
的改变对热解的影响比较大。

2 ) 由 DSC 曲线可知，煤样在 10 ℃ /min 和 50
℃ /min温升速率下的放热量大于 30 ℃ /min 的，说
明 30 ℃ /min的温升速率不利于放热。

3) 由动力学分析得知，整个反应过程中较高温

升速率的活化能比较低温升速率的活化能要高，特

别体现在反应的高温阶段。
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改造后选煤厂块煤产率提高 1. 74%，每年增加经济
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