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摘要:以石油焦与煤的混合燃料为研究对象，采用 TG－DTG－DSC 联用实验技术对混合试
样进行了燃烧热重实验。分析了混烧特性曲线，计算了各个燃烧特性指数，并采用差减微分
法 Freeman－Carroll计算了燃烧反应动力学参数。结果表明:各混合试样均只出现一个位于高
温区段的 DTG曲线峰和方向向下的 DSC 曲线的热量释放峰，混合试样的燃烧过程主要是高
温阶段焦炭的着火燃烧过程;混合试样 S2，S3 及 S5 热量释放相对较少且不集中，燃烧时间长
且不完全;混合试样 S4 及 S6 的热量释放集中且时间短，燃烧释放的热量相对较多;烟煤含量
最多的混合试样 S6 的着火特性、燃尽特性指数及综合燃烧特性参数均高于其它混合试样以及
石油焦的各个相应值，且试样 S6 的可燃特性指数也大于石油焦的可燃特性指数;混合试样活
化能均小于石油焦燃烧的活化能，混合试样比石油焦更易着火燃烧;只要石油焦与煤的混合
比例适当，石油焦掺烧烟煤后的燃烧特性优于石油焦单独燃烧特性，此为解决石油焦难以单
独燃烧利用提供了方法。
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Co-combustion thermogravimetric experimental study of petroleum coke and coal
LIAO Zhengzhu，TIAN Hong

( College of Mechanical and Electrical Engineering，Guangdong University of Petrochemical Technology，Maoming 525000，China)
Abstract: Taking the mixed fuel of petroleum coke and coal as research object，do the thermogravimetric experiment
using the TG － DTG － DSC ( thermogravimetric-differential thermogravimetric-differential scanning calorimetry )
thermal analysis technology，investigate the co-combustion characteristics curves and calculate the variety of com-
bustion characteristics index． Compute the combustion kinetic parameters by suing subtractive differential method
Freeman－Carroll． The results indicate that the every mixed fuel has a single DTG curve of peaks and the downward
DSC curve of exothermic peak at the high temperature． The mixed fuel combustion process is the ignition and com-
bustion process of coke at the high temperature． The heat release of the mixed samples of S2，S3 and S5 are relative-
ly small and not concentrated，and the time of combustion process is long and the combustion is incomplete． The
heat release of the mixed samples of S4 and S6 are relatively larger and the heat released time is short． The ignition
characteristics index，the burnout characteristics index and the synthetic combustion characteristics parameters of the
mixed fuel S6 having the most bituminous coal content are higher than the corresponding values of the other mixed
samples and petroleum coke，the combustible characteristics index of mixed sample S6 is larger than the correspond-
ing value of petroleum coke． The activation energy of all the mixed feuls are less than that of petroleum coke，and
the mixed samples are easier igniting combustion than petroleum coke． The proper mixing ratio of petroleum coke
and coal leads to great mixed fuels co-combustion characteristics，which is better than the pure combustion charac-
teristics of petroleum coke． The study provides theoretical guidance for the combustion utilization of petroleum coke．
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石油焦是石油提炼的最终副产品，具有低灰

分、低挥发分、高碳、高热值等特点。作为煤的一种
补充或替代燃料用于锅炉燃烧发电、供热是石油焦
利用的重要途径［1］。石油焦单独燃烧存在以下问
题:燃烧过程不稳定，呈现多阶段燃烧特点; 燃烧特

性介于烟煤和无烟煤之间; 燃烧热解动力学参数受

升温速率等实验条件影响较大。由于石油焦挥发
分含量少，故燃点高，且焦炭难以燃尽，石油焦存在

难以单独充分燃烧利用等问题［2－6］。石油焦含有
硫、氮和钒、镍等碱金属元素，这使石油焦燃烧时造
成锅炉内腐蚀和污染，将石油焦与煤的混合燃料在

循环流化床锅炉里燃烧是一种高效、清洁利用石油
焦的有效方法［7］。无烟煤中加入石油焦后，燃点降
低，燃烧效率得到提高［8］。随煤含量增多，煤与石
油焦的混燃燃点和燃尽温度均逐渐降低，随石油焦

含量增大，混烧活化能和频率因子均增大［9］。
文献［10］对烟煤与无烟煤混烧进行动力学研

究，文献［11 － 12］对型煤及动力煤燃烧特性进
行研究，提出将煤与石油焦混烧是煤及石油焦的一

种很好的利用方式，但目前对石油焦与煤混烧过

程的研究还不充分。本文采用非等温热重法，利
用 TG－DTG－DSC联用技术对石油焦与烟煤按照不
同质量比进行混烧热重实验，对混合燃料各个燃烧

特性进行了计算，采用差减微分法 Freeman－Carroll
计算了燃烧反应动力学参数并进行分析，以期得出

其混烧特性。

1 实 验

1． 1 实验样品
实验所用石油焦取自某炼油厂，烟煤取自某电

厂。将各实验样品通过磨煤机研磨，再经过筛分分
离，得到粒度小于 0. 074 mm 的实验样品。将样品
放在恒温干燥箱中，在 378 K 干燥 2 h，取出放在干
燥器皿中冷却后装入密封袋备用。表 1 为实验样品
的工业分析及元素分析。S1，S7 分别表示实验样品
烟煤及石油焦; S2，S3，S4，S5 及 S6 表示烟煤与石油
焦的质量比分别为 1∶4，2∶3，2∶2，3∶2及 4∶1的混合燃
料样品。

表 1 燃料的工业分析及元素分析

样品
工业分析 /% 元素分析 /%

Mad Vad FCad Aad ω( Cad ) ω( Had ) ω( Oad ) ω( Nad ) ω( Sad )

Qnet，ar /

( MJ·kg－1 )

烟煤 1. 95 26. 33 55. 90 15. 82 62. 67 3. 96 13. 83 0. 96 0. 81 25. 102
石油焦 2. 78 11. 65 84. 83 0. 74 88. 37 2. 35 2. 26 2. 07 1. 43 31. 541

1． 2 实验设备及方法
实验采用 NETZSCH 公司的 STA409PC 热分析

仪，进行 TG，DTG及 DSC 的同步热分析。燃烧实验
采用空气气氛，气体流量为 80 mL /min。采用非等
温法进行加热，升温速率为 20 K /min，从室温升温，
终止温度为 1173 K，实验样品质量约为 10 mg。

2 结果与分析

2． 1 燃烧 TG，DTG及 DSC曲线分析
图 1 表示 S1 ～ S7 的燃烧特性曲线。由图 1 可

以看出，所有试样挥发分析出着火与所生成焦炭的

着火燃烧是一个连续过程，故所有试样均只出现了

一个 DTG峰且该峰值对应温度较高，烟煤 DTG 峰
值对应温度为 853 K，石油焦为 886 K，各混合试样
约为 903 K，该峰位于较高温度区域，显示其燃烧反
应过程主要位于高温段。同时，所有试样的燃点均
较低，烟煤为 696 K，石油焦为 783 K，混合试样约为
753 K。因此，所有试样的主要燃烧阶段均属于高温
阶段焦炭的着火燃烧。烟煤、石油焦及其混合试样

的含碳量及热值均很高，各试样挥发分析出着火燃

烧及焦炭的着火燃烧的热量释放是一个连续过程，

故各个试样燃烧的 DSC 曲线均出现一个向下的热
量释放峰。
由于各个试样的挥发分含碳量及热值不同，因

此，各 DSC曲线包围面积各不相同。由图 1 可知，
烟煤 S1 的 DSC包围面积小即表明其单独燃烧释放
热量少，这是因为烟煤热值低于混合试样及石油焦

热值，同时烟煤在其高温段的激烈燃烧后还有较多

热量释放，故烟煤 DSC曲线显示其热量释放峰值位
于 DTG曲线峰值之后，烟煤的 TG 曲线后期出现水
平表明其质量几乎不再变化，可知其燃烧充分且燃

烧十分完全，热量释放集中且速度快，燃尽时间快。
由图 1g) 可知，石油焦 S7 燃烧的 DTG 曲线峰值面
积较小，且 TG 曲线在高温段后期没有出现水平
段，表明石油焦在高温段还在继续燃烧，一时难以

燃尽，燃烧时间较长，导致热量释放不集中。DSC
曲线包围面积相对较小，表明其热量释放相对

较少。
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图 1 S1 ～S7 燃烧特性曲线

从图 1b) 、图 1c) 及图 1e) 可知，S2，S3 及 S5 试
样的 TG，DTG 及 DSC 曲线在燃烧结束时均没有水
平段，表明燃烧还在继续，燃烧不充分且热量还没

有释放完全。3 个试样的 DTG 峰值点附近曲线包
围面积小表明激烈燃烧反应发生的区域小，表明这

3 个试样高温燃烧阶段后期还在继续燃烧，燃烧不
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充分，燃尽时间长，导致热量释放不集中、释放时间
长、释放量相对较少，故其 DSC 曲线显示热量释放
面积较小。由图 1d) 及图 1f) 可知，S4 及 S6 试样的
TG，DTG及 DSC曲线在燃烧结束时均出现水平段，
表明燃烧完全且充分。两者的 TG 曲线出现水平表
明混合试样燃烧充分，DTG 曲线峰值附近面积大，
表明其激烈燃烧区域集中，热量释放集中且速度

快，燃尽时间短，同时两者的 DSC 热量释放面积均
较大，表明其燃烧热量释放相对较多。

2． 2 燃烧特性参数分析

可燃特性指数采用 Cr = ［( dw /dτ ) max］/Ti
2

进行计算［13－15］，着火特性指数采用 Ci =［V ad·

( dw /dτ) max］/Ti 进行计算
［16］，燃尽特性指数采用

Cb = ( f1·f2 ) /τ0 进行计算
［11］，综合燃烧特性指数采

用 SN =［( dw /dτ) max ) ( dw /dτ) mean］/ ( Ti
2Th ) 进行计

算［14－15］，各计算式的相应参数意义、单位及计算结
果见表 2、表 3。

表 2 样品的可燃特性、着火特性及燃尽特性指数

样品 Cr / ( 10
－7K－2·min－1 ) Ci( 10

－5K－1·min－1 ) f1 f2 τ 0 /min Cb / ( 10
－3min－1 )

S1 1. 2221 2. 2396 0. 0876 0. 9186 36. 80 2. 1867
S2 0. 9183 1. 0491 0. 1039 0. 7556 42. 53 1. 8459
S3 0. 9460 1. 2729 0. 1024 0. 8571 42. 60 2. 0603
S4 1. 0667 1. 5456 0. 1063 0. 8540 41. 00 2. 2142
S5 0. 8748 1. 3532 0. 1050 0. 9523 42. 50 2. 0933
S6 1. 0627 1. 8221 0. 1007 0. 9208 39. 49 2. 3481
S7 1. 0308 0. 8273 0. 1012 0. 8191 42. 60 1. 9458

表 3 样品的综合燃烧特性参数

样品 Ti /K Th /K ( dw /dt) max / ( %·min－1 ) ( dw /dt) mean / ( %·min－1 ) SN / ( 10
－12K－3·min－2 )

S1 696 1016 5. 92 2. 03 2. 4418
S2 783 1125 5. 63 2. 01 1. 6406
S3 768 1132 5. 58 2. 10 1. 7549
S4 763 1099 6. 21 2. 11 2. 0480
S5 756 1129 5. 00 2. 03 1. 5729
S6 733 1069 5. 71 2. 10 2. 0876
S7 783 1131 6. 32 2. 21 2. 0143

由表 2、表 3 可知，混合试样 S4 及 S6 的可燃特
性、着火特性、燃尽特性指数及综合燃烧特性参数
较高，而混合试样 S2，S3，S5 的相应值较低;试样 S6
的着火特性、燃尽特性指数及综合燃烧特性参数最
高且均大于石油焦的相应值，可燃特性指数也大于

石油焦的可燃特性指数。试样 S6 的燃点和燃尽温
度均低于其他各个混合试样及石油焦。试样 S6 的
燃尽时间在所有混合试样中最短且也小于石油焦

的燃尽时间。这主要是因为石油焦掺烧烟煤后，由
于烟煤挥发分高于石油焦挥发分，随着烟煤掺烧量

的增大，在混合试样逐步升温过程中，逐渐增多的

烟煤挥发分首先析出并着火燃烧释放大量热量。
该热量使整个混合试样包括石油焦的温度迅速升

高，随后石油焦中挥发分也相应加快析出着火燃

烧，前期大量挥发分析出着火燃烧释放的热量使混

合试样含量逐渐减少的剩余焦炭温度迅速提高，一

旦达到其燃点便着火燃烧，而且混合试样燃点随烟

煤含量的增加而逐渐降低。由于石油焦挥发分少
含碳量高难以着火燃烧和燃尽，在其掺烧烟煤后，

各种燃烧特性显著提高，因此，将石油焦与煤混合

燃烧，只要混合比例适当，其混合燃烧特性将优于

石油焦单独燃烧，这为解决石油焦的燃烧利用提供

了方法。

3 燃烧反应动力学

石油焦与烟煤及其混合燃料的燃烧反应

动力学参数的计算采用常用的差减微分法 Freeman
－Carroll［17－18］进行求解，该方法适用于直接测定因
发生质量变化及其变化率的反应。本实验样品燃
烧过程中的热分解反应符合: A ( 固体 →) B ( 固
体) +C( 气体) ，是属于固体分解的失重反应。燃烧
反应是在程序升温速率 ( 20 K /min) 下进行的非等
温热重实验，试样温度与炉温偏差小，故适宜采用

微分法进行动力学参数的计算，该热分解速率的变

化率根据 Arrhenius定律可表示为［17－18］

dα
dτ

=Ae－E /ＲT( 1－α) n ( 1)

式中，α为混合燃料热分解的变化率( 失重率) ，% ;
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A为频率因子，min－1 ; E 为活化能，kJ /mol; Ｒ 为气体
常数，8. 314 J / ( mol·K) 。对方程( 1) 两边取对数，
并对 dα /dτ，1－α，T进行微分，并以差减形式表示可
得式( 2) :

Δlog( dα /dτ)
Δlog( 1－α)

= E
2. 303Ｒ

· Δ( 1 /T)
Δlog( 1－α)

+n ( 2)

对等式( 2 ) 左边 Δlog ( dα /dτ) /Δlog ( 1 －α) 与

右边 Δ( 1 /T) /Δlog( 1－α) 作图为一直线，其斜率为
E=2. 303Ｒ，截距为反应级数 n，然后将所得活化能
E和反应级数 n 代入等式( 1) 可得频率因子 A。各
试验样品的燃烧动力学参数见表 4，其中 r为线性相
关系数。由表 4 可知，采用最小二乘法对实验数据
进行直线拟合所得线性相关系数 r 值均较高，线性
回归合理，所采用模型的计算结果是可靠的。

表 4 样品的动力学参数

样品 温度 T /K 活化能 E / ( kJ·mol－1 ) 反应级数 n 频率因子 A /min－1 相关系数 r

S1 753 ～ 953 38. 84 0. 53 20. 81 0. 9951

S2 673 ～ 1073 48. 98 1. 38 72. 71 0. 9960

S3 673 ～ 1073 49. 53 1. 49 84. 39 0. 9958

S4 673 ～ 1073 58. 78 1. 41 374. 90 0. 9913

S5 673 ～ 1073 40. 66 1. 41 23. 22 0. 9809

S6 673 ～ 1073 53. 30 1. 54 193. 41 0. 9919

S7 786 ～ 986 77. 98 1. 97 6. 48×103 0. 9837

烟煤 S1 挥发分高而固定碳低，挥发分着火燃烧
释放相对较多的热量且用于加热生成相对较少的

焦炭，因此，烟煤 S1 高温段焦炭的着火燃烧所需热
量相对较少。烟煤 S1 大量挥发分析出形成的大量
孔隙为氧气扩散进入焦炭表面发生燃烧反应提供

了更多的机会，因此此高温段烟煤焦炭的着火燃烧

所需热量相对较少，故所需活化能少。石油焦 S7 挥
发分少且固定碳高，挥发分析出着火燃烧释放出的

热量相对较少且用于加热生成相对较多的焦炭，因

此石油焦 S7 高温段焦炭的着火燃烧所需热量相对
较多，同时，石油焦 S7 挥发分少则其挥发分析出形
成的孔隙量相对较少，减少了氧气向焦炭表面扩散

的机会，燃烧相对困难，故此高温段石油焦 S7 着火
燃烧所需热量多，所需活化能多。
烟煤与石油焦混合试样的活化能介于二者之

间，且混合试样活化能均小于石油焦燃烧的活化

能，表明混合试样比石油焦更容易着火燃烧。这主
要是因为混合试样挥发分比石油焦挥发分多，而固

定碳低于石油焦固定碳，混合试样挥发分析出着火

燃烧释放出较多的热量加热因挥发分析出而生成

的相对较少量的焦炭，因此，此时混合试样的焦炭

相对更容易着火燃烧且所需热量相对较少，故混合

试样活化能小于石油焦的活化能。混合试样活化
能约为 50 kJ /mol，反应级数约为 1. 45。烟煤含量最
多的试样 S6 的反应级数最大为 1. 54，这是因为混
合试样 S6 的挥发分最多，该试样着火燃烧前期的反
应速率受到反应物浓度，即挥发分和氧气浓度的影

响比其它混合试样相对较大［17］，故反应级数略高于

其它混合试样的反应级数。

4 结 论

1) 混合试样均只出现一个位于高温区段的
DTG曲线峰和方向向下的 DSC曲线的热量释放峰，
混合试样的燃烧过程主要是高温阶段焦炭的着火

燃烧过程。
2) 混合试样 S2，S3 及 S5 热量释放相对较少且
不集中，燃烧时间长且不完全;混合试样 S4 及 S6 的
热量释放集中且时间短，两者的 DSC 热量释放面积
均较大，燃烧释放的热量相对较多; S4 及 S6 燃烧特
性曲线分析表明两者的燃烧特性优于混合试样 S2，
S3 及 S5 的燃烧特性。

3) 烟煤含量最多的混合试样 S6 的着火特性、
燃尽特性指数及综合燃烧特性参数均高于其它混

合试样及石油焦的各个相应值，且 S6 的可燃特性指
数也大于石油焦的可燃特性指数; 混合试样燃点随

烟煤含量的增加而逐渐降低。
4) 烟煤与石油焦混合试样的活化能值介于二
者之间，且均小于石油焦燃烧的活化能，混合试

样比石油焦更容易着火燃烧; 混合试样活化能约为

50 kJ /mol，反应级数约为 1. 45。
5) 只要石油焦与煤的混合比例适当，石油焦掺
烧烟煤后的燃烧特性优于石油焦单独燃烧特性，解

决了石油焦难以单独燃烧利用的问题。
(下转第 84 页)
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角逐渐减小，一次风逆喷最远距离变短。双锥燃烧
室良好运行的旋流强度区间为 1. 37～ 1. 64。

5) 叶片相同时，双锥燃烧室阻力损失随旋流强
度减小而变小; 在相同旋流强度的情况下，采用错

角叶片燃烧室的阻力损失比采用直叶片的燃烧室

阻力损失小。
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