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煤泥与玉米芯混燃过程 TG-MS 研究
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摘　 要:为了研究煤泥与玉米芯的混燃特性,利用热重-质谱(TG-MS)联用技术研究了煤泥、玉米芯

单独及混合燃烧的着火、燃尽等特性,在线监测了气体释放物 CO2、SO2 和 NO2,并分析了其变化规

律。 结果表明,当升温速率为 10 ℃ / min 时,煤泥中掺烧玉米芯可以使混合样品着火温度降低 204． 62
℃,燃尽温度降低 26． 52 ℃,燃烧性能得到明显改善。 随着升温速率提高,混合样品在挥发分析出燃

烧阶段,以及固定碳燃烧阶段的燃尽温度和最大失重速率都相应提高,而混合样品的着火温度变化不

大。 各样品燃烧时,CO2 和 NO2 释放峰与其燃烧失重峰对应。 煤泥中掺混玉米芯燃烧,降低了 SO2

气体的排放。
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TG-MS analysis of co-combustion of coal sludge and corncobs
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Abstract:To investigate the co-combustion characteristics of coal sludge and corncobs,the combustion behavior,such as ignition tempera-
ture and burnout temperature of coal sludge,corncobs and their blend were studied;and emission characteristics of CO2,SO2 and NO2 were
analyzed by simultaneous TG-MS technique. The results show that with a heating rate of 10 ℃ / min the ignition and burnout temperature of
the mixture of coal sludge and corncobs can be lowered by 204. 62 ℃ and 26. 52 ℃,respectively. With the increase of heating rate,the
burnout temperature and the maximum weight loss of mixtures can be enhanced,but the ignition temperature appears to be approximately
stable in different stages. The emission curves of CO2 and NO2 along combustion is resembled with the DTG curves. SO2 emission from the
co-combustion of coal sludge and corncobs is lower than those from coal sludge combustion.
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0　 引　 　 言

煤泥是煤炭在开采和分选过程中排出的废弃

物,其产量是原煤产量的 10% ~ 20% [1]。 随着煤炭

产量的增加,煤泥产量也在逐步增加,截至 2015 年,
我国产生的煤泥量已为 2 亿 t 左右。 而由于煤泥具

有水分大、粒度细和灰分高等特点,利用率并不高,
同时还会引起严重的环境问题。 生物质作为一种可

再生能源,是仅次于煤、石油和天然气之后的第四大

能源[2-3]。 与煤泥相比,生物质具有高挥发分、低
碳、低灰、高水分和高碱金属含量等特征[4]。 玉米

是世界上产量较大的农作物,每生产 1 kg 玉米就会

产生 0． 15 kg 玉米芯[5-6],而玉米芯是重要的生物质

燃料。 煤泥中掺入玉米芯混合燃烧,不仅综合利用

了煤泥和玉米芯,提高了煤泥燃烧效率,同时也减少

了煤泥燃烧时污染物的排放,保护了生态环境。
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热重分析(TG)技术得到的数据可以计算出燃

料的燃烧特性参数及动力学参数等,该技术广泛用

在煤、生物质及其混燃过程的研究中[7-11]。 质谱监

测仪与热重分析仪联用,可以实时在线监测燃烧试

验中气体释放过程,了解气体释放随温度的变化情

况,以及气体释放与燃烧反应之间的对应关系。 利

用热重-质谱(TG-MS)联用技术进行煤与生物质混

燃特性及燃烧过程中气态产物释放情况的研究比较

少[12-13]。
本文采用 TG-MS 技术对煤泥、玉米芯及二者

混合样品进行燃烧试验,研究同一升温速率下,煤泥

中掺混玉米芯对燃烧特性的影响,以及不同升温速

率对煤泥与玉米芯混合样品燃烧特性的影响。 另

外,研究了煤泥中掺混玉米芯对燃烧过程气体释放

特性的影响。 该研究为煤泥和玉米芯的有效燃烧利

用提供一定的参考。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验样品

试验所用的煤泥样品为山西省晋城某矿煤泥,
玉米芯取自山西省忻州市。 样品的工业分析与元素

分析见表 1。

表 1　 煤泥和玉米芯的工业分析与元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analyses of the coal sludge and corncobs

样品
工业分析 / %

Mad Vad Aad FCad

元素分析 / %

Cad Had O∗
ad Nad Sad

煤泥 1． 01 18． 78 28． 9 51． 31 58． 07 3． 44 6． 28 1． 01 1． 29
玉米芯 7． 73 72． 45 4． 22 15． 60 44． 02 5． 01 37． 95 0． 97 0． 10

　 　 注:∗表示采用差量法计算。

1． 2　 试验方法

将煤泥样品在空气中干燥,研磨过筛,选择粒径

在 0． 074 mm 以下的样品待用。 玉米芯研磨过筛取

粒径在 0． 18 mm 以下的样品待用。 将煤泥与玉米

芯按质量比 6 ∶ 4 混合。 混合时将称好的混合样品

放入玛瑙研钵中充分研磨混合 20 min,以保证样品

混合均匀。 试验采用氧化铝坩埚,试样质量为

(5． 00 ± 0． 01) mg,保护气为氩气,反应气为空气,
空气流量为 60 mL / min,升温速率分别为 10、20、30
℃ / min。 试验温度从室温 25 ℃ 开始加热,升温

到 1 000 ℃。 每个试验重复 2 次,以保证试验结果

的重复性,且误差在可接受范围内。
1． 3　 试验仪器

TG-MS 联用仪由法国 Setaram 公司的 Setsys
Evolution 型热重分析仪和德国 Pfeiffer 公司的 Om-
nistar GSD320 型质谱分析仪组成。 质谱分析仪采

用多离子(multiple ion detection,MID) 方法,在线

监测并记录燃烧产生气体产物的离子强度随温度

的变化。

2　 结果与讨论

2． 1　 煤泥、玉米芯及其混合样燃烧特性

2． 1． 1　 TG 和 DTG 曲线分析

图 1 为煤泥、玉米芯及其混合样品在升温速率

为 10 ℃ / min 下燃烧的 TG 曲线和 DTG 曲线。

图 1　 煤泥与玉米芯混合燃烧的 TG 曲线和 DTG 曲线

Fig． 1　 TG and DTG curves of combustion for coal sludge,
corncobs and their blend

从 TG 曲线可以看到,煤泥从燃烧开始到燃烧

结束过程中,失重曲线没有明显的波动,比较光滑,
说明煤泥的燃烧过程比较稳定。 从 DTG 曲线可以

看出,煤泥单独燃烧时,DTG 曲线在 305 ~ 650 ℃之

间只有一个明显的峰,出现在 526 ℃附近,即挥发分

和固定碳的燃烧没有明显的界限。 相比于煤泥,由
37
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于玉米芯的水分和挥发分含量较高,固定碳含量较

低,其失重曲线各段出现明显的变化。 反应于 DTG
曲线中,玉米芯整个燃烧过程存在有 3 个明显的峰,
分别是由失去水分、挥发分燃烧和固定碳燃烧所致。
具体而言,玉米芯燃烧主要经历 3 个阶段:第 1 阶段

发生在 50 ~ 150 ℃,主要是水分受热蒸发;第 2 阶段

发生在 150 ~ 360 ℃,主要是生物质中纤维素、半纤

维素和木质素的裂解及挥发分释放燃烧过程,此阶

段 DTG 曲线出现最大的峰值(8． 94% / min),峰值出

现在 290 ℃附近,表明在此阶段挥发分析出燃烧最

快;第 3 阶段发生在 360 ~ 480 ℃,固定碳燃烧占主

要地位。
从 TG 曲线可以看到,混合样品燃烧失重曲线

位于煤泥和玉米芯单独燃烧失重曲线之间。 DTG
曲线中煤泥与玉米芯混合燃烧大致可以分为 3 个阶

段:第 1 阶段为混合样中水分析出;第 2 阶段主要为

混合样品中挥发分迅速析出及燃烧阶段;第 3 个阶

段主要为混合样品中固定碳燃烧阶段。
2． 1． 2　 燃烧特性分析

表 2 中的着火温度采用 TG - DTG 方法确

定[14-15]。 可以看出,玉米芯的着火温度(Ti)和燃尽

温度(Tf)明显低于煤泥。 玉米芯的最大失重速率最

大,煤泥次之,混合样品的最小。 玉米芯最大失重速

率对应的温度(Tp)最低,而煤泥与混合样品对应的

Tp 值相近,且远高于玉米芯的 Tp 值。 煤泥与玉米

芯的混合样品,其着火温度与玉米芯的着火温度接

近,比煤泥单独燃烧的着火温度降低了 204． 62 ℃。
而混合样品的燃尽温度与煤泥的燃尽温度接近,比
煤泥的燃尽温度仅低 26． 52 ℃,但比玉米芯的燃尽

温度高 127． 23 ℃。 燃烧残渣率,煤泥最大,混合样

品次之,而玉米芯最小。 这主要是由于煤泥灰分远

大于玉米芯所致。

表 2　 煤泥、玉米芯及其混合样品的燃烧特性参数

Table 2　 Characteristic parameters of coal sludge,
corncobs and their blend

样品
Ti /

℃

Tf /

℃

Tp /

℃

最大失重速

率 / (%·min-1)

煤泥 470． 91 639． 69 526． 72 6． 67
玉米芯 257． 45 485． 94 290． 06 8． 94

混合样品 266． 29 613． 17 521． 30 4． 03

2． 1． 3　 升温速率对煤泥与玉米芯混燃特性的影响

不同升温速率下煤泥与玉米芯混燃的 TG 曲

线和 DTG 曲线如图 2 所示,可以看出,虽然升温速

率不同,但煤泥与玉米芯混燃的 TG 曲线和 DTG
曲线都具有相同的变化趋势。 残渣率随升温速率

提高变化不大,说明升温速率对煤泥与玉米芯混

燃残渣率几乎没有影响。 从 TG 曲线可以看出,随
着升温速率增大,TG 曲线向高温区移动,这是由

于存在热滞后现象导致的。 从 DTG 曲线可以看

出,随着升温速率提高,混合样品燃烧不同阶段对

应的失重峰值逐渐增大,失重峰跨越的温度区间

增宽,表明随着升温速率提高,混合样品的反应活

性提高。 这可能是由于混合样中的一些难燃组分

除了需要燃烧反应过程提供的热量外,还需要外

加温度提供热量。

图 2　 不同升温速率下煤泥与玉米芯混燃的 TG
曲线和 DTG 曲线

Fig． 2　 TG and DTG curves of blending of coal sludge
and corncobs at different heating rates

由于煤泥与玉米芯混合样品燃烧失水在整个燃

烧失重过程只占很小的比例,所以,在以下研究混合

样品燃烧特性的过程中,只考虑挥发分析出燃烧和

固定碳燃烧 2 个阶段。 表 3 为不同升温速率下煤泥

与玉米芯的燃烧特性参数。 DTGmax2 和 DTGmax3 分

别为挥发分析出燃烧阶段以及固定碳燃烧阶段的的

最大失重速率,Tp2 和 Tp3 分别为 DTGmax2 和 DTGmax3

所对应的温度。
从表 3 可以看出,随着升温速率升高,混合样品

的 DTGmax2 和 DTGmax3 均明显呈逐渐增大趋势。 而

其中,DTGmax2 对应的温度随升温速率升高变化不
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大,但 DTGmax3 对应的温度随升温速率升高是明显

增大的。 升温速率提高,对混合样品的着火温度影

响不大,但随着升温速率提高,混合样品的燃尽温度

是显著升高的。

表 3　 不同升温速率下煤泥与玉米芯混合样品的燃烧特性参数

Table 3　 Effect of heating rate on the characteristic parameters of blending of coal sludge and corncobs

升温速率 / (%·min-1) Ti / ℃ Tf / ℃ Tp2 / ℃ DTGmax2 / (%·min-1) Tp3 / ℃ DTGmax3 / (%·min-1)

10 266． 29 613． 17 290． 06 3． 16 521． 68 4． 03
20 267． 61 652． 02 298． 18 7． 53 549． 63 7． 16
30 268． 80 682． 03 300． 23 10． 14 572． 49 9． 10

2． 2　 气体释放特性分析

选择 CO2(m / z=44)、SO2(m / z=64) 和 NO2(m /
z=46)为主要研究气体[13,16-17]。 图 3 为当升温速率

为 10 ℃ / min 时,煤泥、玉米芯及其混合样品燃烧过

程中气体产物 CO2、SO2 和 NO2 离子强度随温度变

化的曲线。

图 3　 煤泥、玉米芯及其混合样燃烧的 CO2、SO2 和 NO2 气体释放曲线

Fig． 3　 CO2,SO2 and NO2 emission curves of combustion of coal sludge,corncobs and their blend

　 　 煤泥、玉米芯及其混合样品燃烧的 CO2 释放曲

线形状分别与其对应的 DTG 曲线形状是相似的。
煤泥单独燃烧时,CO2 的释放峰出现在 230 ~ 620
℃,其中既有挥发分燃烧产生的 CO2,也包含有固定

碳燃烧产生的 CO2。 玉米芯单独燃烧的 CO2 释放发

生在 230 ~ 480 ℃,为 3 个相关联的峰。 玉米芯单独

燃烧产生的第 1 个与第 2 个 CO2 释放峰强度相差不

大,没有 DTG 曲线的第 1 个峰与第 2 个峰之间的区

别明显。 煤泥与玉米芯混合样品燃烧产生的 CO2

离子强度曲线覆盖范围最广,在 210 ~ 620 ℃。
由于玉米芯中硫含量很低,所以在程序升温过

程中,在 220 ~ 330 ℃ 出现一个微弱的 SO2 峰。 而

且,由于玉米芯的着火温度比煤泥低,挥发分含量

高,所以玉米芯可以在较短时间较快热解燃烧,并在

较低温度即可释放出 SO2 气体。 煤泥单独燃烧时在

340 ~ 630 ℃出现 2 个 SO2 释放峰。 玉米芯的加入

使混合样品燃烧的 SO2 释放量明显低于煤泥单独燃

烧。 究其原因,可能在于玉米芯本身硫含量很低,同
时玉米芯中和煤泥中都含有碱金属和碱土金属,对

固硫有一定的影响作用[18]。 另外,研究发现生物质

中含有的腐殖酸和木质素具有巨大的比表面积,有
较强吸附 SO2 的能力,一定程度上延缓了 SO2 的析

出速度,增加了反应表面积[19]。
煤泥、玉米芯及其混合样品燃烧的 NO2 释放曲

线形状分别与其对应的 DTG 曲线形状也是相似的。
NO2 从大约 240 ℃开始释放,煤泥与玉米芯混合样

品燃烧产生的 NO2 释放峰最大值与煤泥单独燃烧

NO2 释放峰最大值所对应温度相差不大。 但是,与
煤泥单独燃烧比较,混合样品在 310 ℃也存在有峰,
出现温度与玉米芯单独燃烧接近,这是由于混合样

品中同时存在煤泥与玉米芯 2 种物质的原因。

3　 结　 　 论

1)从煤泥、生物质及其混合样品的热重试验可

以得到,煤泥的燃烧主要发生在固定碳燃烧阶段,生
物质的燃烧主要发生在挥发分的析出燃烧阶段。 煤

泥与生物质混合样品在挥发分燃烧和固定碳燃烧 2
个阶段都比较明显。
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2)在同一升温速率下,煤泥掺混玉米芯混合燃

烧,降低了煤泥单独燃烧时的着火温度与燃尽温度,
尤其着火温度降低可达 204． 62 ℃。 玉米芯的加入

使煤泥能够更充分燃烧。 升温速率对煤泥和玉米芯

混合燃烧有影响,随着升温速率提高,混合样品的各

燃烧参数均呈增大趋势。
3) 通过质谱分析仪在线监测得到的 CO2 和

NO2 释放曲线与对应的 DTG 曲线形状相似,出现峰

值温度基本一致。 但 SO2 释放曲线与其对应的

DTG 曲线是不同的,混合燃烧减少了 SO2 的排放。
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