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摘要:中国褐煤资源丰富，然而由于褐煤自身特点使其应用受到了极大的限制。针对中
国褐煤应用最广的途径———燃烧，借助热重分析仪对不同热解终温的褐煤半焦及热解终温为
1273 K的褐煤半焦与原煤的混合燃料的燃烧特性进行了分析。并利用 Coats － Redfern法进行
了燃烧动力学的分析，通过求得的表观活化能表征煤焦的燃烧反应活性。研究发现:热解终
温越高，煤焦的燃烧特性越差;掺混褐煤有助于提高其半焦的燃烧特性，而掺混燃料的燃烧稳
定性几乎和原煤无差别，且随着掺混比例的增加，混合燃料的活化能逐渐增大，越不易点燃，
掺混半焦对燃料的燃烧特性和反应活性都有影响。相同制备条件下的烟煤半焦和褐煤半焦
的燃烧动力学参数尤其是活化能相差很大，可见煤焦的燃烧反应活性与煤种有关。
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Abstract: China is abundant in lignite，while its application is greatly limited by its characteristics． With the help of
thermal gravimetric analyzer，study the reaction activity of chars． Analyse the combustion characteristics of blended
fuel combining char whose pyrolysis final temperature is 1273 K and raw coal with different proportion． Analyse the
combustion kinetics with Coats － Redfern method． The combustion reactivity of char can be charactered by the ap-
parent activation energy． The results show that，the char reaction activity decreass with the increase of final tempera-
ture of pyrolysis，the added lignite help increase the combustion characteristics of char，while compared with the raw
coal，the combustion stability of blended fuel change little． Continue to increase the ratio of lignite，the activation en-
ergy of blended fuel gradually increase，it become harder to light． The added lignite influence the combustion char-
acteristics and reactivity of blended fuel． Under the same preparation condition，the combustion kinetic index of bitu-
minous coal char and lignite char vary widely． That indicate that，the combustion reaction activity is related to the
coal type．
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据统计，目前中国褐煤的资源量将近 3200 亿 t，
占中国煤炭资源总量的 5. 74%，褐煤探明资源量将
近 13 亿 t，占全国探明资源量的 13%左右［1 － 3］。然
而，由于褐煤具有水分含量高( 30%～ 50% ) ，灰分含量
高( 15%～ 30% ) ，发热量低( 12. 56 ～ 14. 65 MJ /kg)
等特性，且易风化崩碎和氧化自燃，不适于远途运

输( 300 km以内) ，使其利用受到了极大的限制。
目前，中国褐煤大多用于坑口电厂燃烧［4］。由

于褐煤在直接燃烧过程中随烟道气粉尘带出量大，

会造成严重的环境污染，使其热利用率降低。因此
需要在利用前对褐煤进行提质处理。目前对褐煤
进行提质的技术主要有洗选、干燥提质及热解提
质［5 － 6］。一般利用褐煤时，需先对其进行干燥提质
和热解提质，然后再将提质后的焦炭用于燃烧。因
此，研究提质后褐煤的燃烧特性和反应活性具有重

要意义。
在热解过程中，热解条件不同，如热解终温、升

温速率、在热解终温下的停留时间，会明显影响产

物煤焦的结构，进而影响煤焦的反应活性，国内外

研究者对此研究做得也较多［7 － 17］。本文着重研究
不同的热解终温及将半焦与原煤混烧对燃料的燃

烧特性及反应活性的影响。表征煤焦反应活性的方
法有很多［18 － 21］，其中有关煤焦气化反应活性的居多。
对于煤焦的燃烧反应活性的表征，利用 Coats － Red-
fern法［22 － 23］进行燃烧动力学的分析，通过求得的表
观活化能来表征煤焦的反应活性［24 － 25］。另外借助热
重分析技术，利用 TG －DTG曲线外推法［26］以及相关
公式［27］，对煤焦的燃烧特性进行相关分析。

1 实验部分

1． 1 样品选择及原料制备
选用内蒙古锡林郭勒褐煤和平朔烟煤为实验

样本，表 1 为样品的工业分析和元素分析。磨碎并
筛选粒径在 0. 3 ～ 2 mm 的颗粒作为实验试样。每
次实验前将试样放置在温度为 378 K的干燥箱中干
燥 5 ～ 6 h，并放入干燥皿备用。

表 1 样品的工业分析和元素分析

煤种
工业分析 /% 元素分析 /%

Mad Aad Vad FCad ω( Cad ) ω( Had ) ω( Oad ) ω( Nad ) ω( St，ad )

Qnet，v，ad /

( MJ·kg －1 )

锡林郭勒褐煤 19. 44 15. 48 31. 13 33. 95 47. 71 1. 94 14. 26 0. 85 0. 33 10. 93
平朔烟煤 2. 16 31. 26 29. 21 37. 37 52. 05 3. 07 8. 31 0. 79 2. 36 19. 83

1． 2 制焦实验
实验使用上海意丰电炉厂生产的 SK2 － 1300

型管式电阻炉制备焦炭。选取适量的煤样，置于石
英管内，并放置在管式炉恒温段，在高纯氮气( 100
mL /min) 气氛下以 10 K /min 的升温速率升温至不
同的终温，并停留 30 min。制得的焦炭样品在高纯
氮气气氛下冷却至室温，将焦炭样品磨碎至粒径小

于 0. 154 mm，并保存在 105 ℃的干燥箱中备用。表
2 为半焦样品的制取过程。

表 2 半焦样品的制取

焦样 制焦原样
热解温

度 /K

热解升温速率 /

( K·min －1 )

热解

气氛

A1 锡林郭勒褐煤 1273 10 N2

A2 锡林郭勒褐煤 1173 10 N2

A3 锡林郭勒褐煤 1073 10 N2

A4 平朔烟煤 1273 10 N2

1． 3 氧化实验
实验使用北京恒久科学仪器厂的 HCT 系列差

热分析仪对焦炭样品进行氧化实验。将 10 mg左右
的焦炭均匀地放入 Al2O3 坩埚中，并置于热重分析

仪的加热炉内，反应气氛为 O2 和 N2 的混合气体，其

中氧气体积分数为 10%，气体总流量为 70 mL /min。
以 10 K /min的升温速率升温至 1273 K，停止加热，
然后在保护气体气氛下冷却至室温。

2 实验结果与分析

2． 1 不同终温褐煤半焦燃烧实验结果和分析
图 1 为不同热解终温下褐煤煤焦的转化率和

DTG曲线。由图 1a) 可以看出 3 种不同温度的半焦
转化率曲线趋势相同，随着热解终温的升高，半焦

的开始转化温度和结束转化温度都升高。1073 K
半焦开始转化和结束转化的温度均最低，1273 K 半
焦开始转化和结束转化的温度均最高。由图 1b) 可
以看出，1273 K半焦的最大燃烧速率最大且对应的
温度最高。1173 K半焦的最大燃烧速率最低，其对
应的温度比 1073 K 高，1173 K 半焦的失重峰峰宽
相对最宽。可见最大失重速率及失重峰宽不仅只
与煤焦的热解终温有关。焦炭样品燃烧过程中只
有一个明显的失重区域，即焦炭中固定碳的燃烧阶
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段。这主要是由于实验中制焦温度相对较高，停留 时间较长，样品中的挥发分析出比较充分。

图 1 不同终温的半焦转化率和 DTG曲线

根据整个燃烧过程，在焦炭样品燃烧特性曲线

上定义了以下几个特征参数。其中 Ti 为着火温度，

采用 TG － DTG法［28］确定，即 DTG 曲线上过峰值点
作垂线与 TG曲线相交于一点，过该点作 TG曲线的
切线与 TG开始曲线的平行线交于一点所对应的温

度; Th 为燃尽温度，是样品失重占总失重 99%时所
对应的温度［25］; Wmean为平均燃烧速率，Wmax和 Tmax

为最大燃烧速率及其对应的温度，Rw 为着火稳燃特

性指数，S为燃烧特性指数［26］。表 3 为 3 种原料焦
炭样品的燃烧特征参数。

表 3 半焦的燃烧特性参数

样品 Ti /K Th /K Wmean / ( mg·min －1 ) Wmax / ( mg·min －1 ) Tmax /K Rw S × 10 －10 / ( mg2·min －2·℃ －3 )

1273 K褐煤半焦 803 970 0. 249 0. 390 890 2. 22 4. 96
1173 K褐煤半焦 758 935 0. 253 0. 357 872 2. 34 5. 80
1073 K褐煤半焦 723 899 0. 242 0. 382 821 2. 53 7. 27

从转化率曲线、DTG 曲线以及所求出的燃烧特
性参数可知，半焦的着火温度随制焦温度的升高而

升高。这是因为煤在热解反应时，首先参加反应的
是反应活性较高的物质，随热解反应的进行，活性

较高的物质逐渐减少，且温度越高活性物质残留就

越少，半焦中碳结构排列逐渐趋于有序化，因此残

留在 1273 K半焦中的物质其反应活性都比较低，再
加上温度的升高使半焦中矿物质催化能力下降，所

以所得半焦不易被点燃，燃点较高。1073 K 的半焦
燃点最低且最大燃烧速率较大，可见 1073 K的焦易
燃烧，反应性比较好。比较 3 种不同热解终温获得
的半焦，发现随着制焦温度的上升，半焦的 Rw 和 S

值均下降，即半焦的燃烧稳定性及燃烧性能随着制

焦温度的上升而下降。这是由于热解温度升高促
进了半焦中碳结构排列的有序化，使半焦表面活

性位数量减少; 半焦中矿物质烧结或熔融，对反应

的催化能力降低或丧失，最终导致半焦反应活性

降低。
2． 2 不同比例半焦与原煤掺混燃烧结果与分析
图 2 是终温为 1273 K 的褐煤半焦分别以 0，

10%，20%，40%，100%的比例与褐煤掺混后混合燃
料的转化率和 DTG曲线，另外图中加入了热解终温
为 1273 K的平朔煤焦的转化率曲线作对比，表 4 为
各试样的燃烧特性参数值。

图 2 不同比例的 1273 K半焦与褐煤掺混后的混合燃料转化率和 DTG曲线

由图 2a) 可知，随着褐煤半焦掺混比例的增加，
褐煤半焦与褐煤原煤掺混燃料的开始转化温度和

结束转化的温度逐渐升高。当掺混比例为 100%
时，褐煤半焦单独燃烧时的开始转化温度和结束转
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化温度均低于相同制备条件下平朔烟煤的开始转

化温度和结束转化温度。
由图 2b) 可知，混合燃料有 2 个失重峰，第一个

失重峰的最大失重速率对应的温度均在 700 K 左
右，第二个失重峰的最大失重速率对应的温度均在

850 ～ 900 K，而半焦比例为 0，100%，即褐煤和褐煤
半焦及平朔煤焦只有一个失重峰。随着掺混比例

的增加，第一个失重峰的峰值逐渐减少，而第二个

失重峰的峰值逐渐增大。可见掺混燃料中，褐煤和
褐煤半焦是分开燃烧的，但是二者之间存在一定的

协同效应。与褐煤半焦的失重峰相比，平朔煤焦的
失重峰相对高且窄，平朔煤焦的最大失重速率大于

褐煤半焦的最大失重速率。可见煤焦的燃烧特性
与煤种有关。

表 4 平朔煤焦、不同掺混比例褐煤与半焦混合燃料的燃烧特性参数

样品 Ti /K Th /K Wmean / ( mg·min －1 ) Wmax / ( mg·min －1 ) Tmax /K Rw S × 10 －10 / ( mg2·min －2·℃ －3 )

原煤 599 808 0. 192 0. 357 685 3. 39 12. 03
10%半焦 610 888 0. 216 0. 302 693 3. 29 9. 33
20%半焦 614 908 0. 184 0. 305 685 3. 30 7. 59
40%半焦 606 922 0. 149 0. 264 686 3. 33 5. 47
100%半焦 803 970 0. 249 0. 390 890 2. 22 4. 96
平朔煤焦 843 1049 0. 300 0. 523 884 2. 23 6. 32

从所求出的燃烧特性参数与转化率与 DTG 曲
线可看出: 半焦为 0 时，即为原褐煤时的燃点最低，
且随着半焦掺混的比例增加，燃点越高，越不易点

燃，说明半焦特定的物理性质和化学性质影响着混

合物的燃烧特性。在 1273 K时，半焦中碳结构排列
有序化、高活性物质残留少且矿物质催化能力降低
会导致其反应活性下降。半焦与原煤混合后，随半
焦的比例增加，其混合物表面活性位数量减少，碳

结构排列有序增加，导致其反应活性下降，所以燃

点升高，不易点燃。由表 4 可知，原煤的 Rw 和 S 值
最高，即原煤的燃烧稳定性和燃烧特性最好，结合

图 3 可以发现随着半焦在混合燃料中的比例增加，
燃烧特性指数下降迅速。掺混比例为 100%燃烧特
性指数最小，比不掺混半焦时的燃烧特性指数小

80%。而不同掺混比例下混合燃料的燃烧稳定性相
差不大，表明虽然掺混燃料的燃烧性能有很大影

响，但由于褐煤原煤的存在，其燃烧稳定性依然

较好。

图 3 不同掺混比例的 S与半焦比例的关系

2． 3 燃烧动力学分析
非等温过程中，温度以一定的速率 β = dT /dt变

化，结合 Arrehenius 方程 k ( T) = Aexp ( － E /RT) 和
dα /dt = k( 1 － α) n 可得

dα /dT = A
β
( 1 － α) nexp( － E /RT) ( 1)

式中，反应转化率 α =
w0 － wt

w0 － w∞
，w0 为样品初始质量，

mg; w t 为反应某时刻样品质量，mg; w∞为反应结束

后最终固体质量，mg; k 为反应速率常数; β 为升温

速率，β = dT
dt，K /min; T 为热力学温度，K; A 为指前

因子; E 为表观活化能，kJ /mol; R 为气体常数，
8. 314 J / ( mol·K) ; n为反应级数。
设反应级数为 1，对( 1) 式进行积分，设定方程

初始条件为 α = 0，T = T0，可得:

∫
α

0
( 1 － α) －ndα = A

β ∫
T

T0
exp( － E

RT) dT ( 2)

假设达到着火温度时，样品才发生明显失重，

之前没有燃烧反应发生。对上式用 Coats － Redfern
法进行处理，进行分离变量积分并取近似值可得:

ln［－ ln( 1 － α)
T 2 ］= ln［

AR
βE
］－ E

RT ( 3)

用 ln［－ ln( 1 － α)
T 2 ］～

1
T 可作一直线，其斜率

为 － E
R，截距为 ln［AR

βE
］，由此可求得活化能 E 和指

前因子 A，计算结果见表 5。由表 5 可知，随着煤焦
比例的增加，混合燃料的活化能逐渐增大，且随着

活化能的增加，指前因子也逐渐增加，但是都远远

低于平朔煤焦，由此可见活化能和指前因子之间存

在动力学补偿效应，燃烧动力学参数与煤种有一定
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的关系。一般高煤阶的煤种对应的活化能和指前
因子都高于低阶煤，这也是低阶煤易于反应的一个

原因。与原煤相比，掺混半焦的混合燃料的指前因
子都比原煤大，且活化能都大于原煤的活化能，可

见掺混半焦对混合燃料的燃烧产生了一定的影响。
由前文可知，表观活化能的大小可以表征煤焦的反

应活性，由此可得随着半焦掺混比例的增加，混合

燃料的反应活性逐渐变差。
表 5 煤焦与原煤混烧的燃烧动力学参数

样 品
温度范围

T /K

活化能 E /

( kJ·mol － 1 )

指前因子 A /

min － 1

相关系数

R

平朔煤焦 843 ～ 950 199. 920 1. 1888E11 0. 9965
原煤 599 ～ 625 55. 447 1364. 49 0. 9975

10%半焦 610. 0 ～ 680. 3 57. 276 1890. 41 0. 9998
20%半焦 614. 0 ～ 714. 2 62. 593 4455. 58 0. 9997
40%半焦 606. 0 ～ 645. 2 64. 368 5062. 41 0. 9998
100%半焦 803. 0 ～ 869. 6 118. 210 1454709. 61 0. 9991

3 结 语

半焦的燃烧特性受制焦温度影响，随着热解终

温的升高，半焦的燃烧特性变差。将热解终温为
1273 K的半焦以不同比例与原煤掺混燃烧时，随着
半焦掺混比例的增加，燃烧特性指数大为减少，而

燃料的稳定性指数 Rw 几乎无变化。随着煤焦比例
的增加，混合燃料的活化能逐渐增大，且随着活化

能的增加，指前因子也逐渐增加，但是都远远低于

平朔煤焦，由此可见活化能和指前因子之间存在动

力学补偿效应，燃烧动力学参数与煤种有一定的关

系。表观活化能的大小可以表征煤焦的反应活性，
由此可得随着半焦掺混比例的增加，混合燃料的反

应活性逐渐变差。
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水的清洁度;

4) 碳洗塔去往高压闪蒸的排水量及进入碳洗
塔的除氧水量较少，不能保证碳洗塔内的水干净;

5) 脱氧水槽内的脱氧水含灰严重;
6) 系统的频繁开停车导致管道内壁上的垢片
脱落，最终汇集在一起形成大块而堵塞管道。

5 解决措施

1) 加强对灰水质量的管理，严格按照要求添加
分散剂，及时补充新鲜水［11］，确保灰水的外排水量

不小于指标值，Ca2 +、Mg2 +的质量浓度总和不大于

320 mg /L( 25 ℃时) ;
2) 优化操作，确保系统稳定运行，防止气化炉
粗煤气出现带水;

3) 严格按照工艺指标控制好气化炉液位，防止
气化炉粗煤气出现带灰现象;

4) 确保每一次系统运行时碳洗塔均从底部管
线将黑水送往闪蒸系统，加大碳洗塔的进水量及排

水量，确保激冷水的清洁度;

5) 确保高压闪蒸器及真空闪蒸器远传液位计
指示正常，严格控制高压闪蒸器及真空闪蒸器液

位，防止液位过高而导致黑水进入脱氧水槽;

6) 确保气化炉的稳定运行，降低频繁开停车的
次数;

7) 根据管道内的垢片及渣块，配置相应的酸
液，定期对激冷水管线及激冷环进行酸洗;

8) 酸洗完成后，利用高压水枪再次对激冷环、
黑水过滤器滤网等关键部件进行机械清洗［12］;

9) 确保煤灰分在正常指标范围内，尽可能降低
激冷室水浴的含灰量，控制粗煤气的含灰量;

10) 预热水泵吸入口渣池内水含渣量大，易堵
塞黑水过滤器、激冷环，可将预热水泵吸入口改自

灰水槽，防止堵塞现象的发生［13］;

11) 对于返回系统回收利用的水，应定期对
其水质进行检测，确保不污染整个激冷水系统的

水质［14］。
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