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气氛下!增加
a

"
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随着工业的迅速发展#作为主要温室气体的
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"

的排放量越来越多#严重威胁着人类的生存环

境%燃煤电厂是
1a

"

的最大排放来源#对其
1a

"

排

放的控制和处理具有重要意义%采用纯氧代替空气

进行助燃的
a

"

+

1a

"

循环燃烧方式是一种既能直接

获得高浓度
1a

"

#又能综合控制燃煤污染排放的新

一代燃烧技术%这种燃烧方式的主要特点是采用烟

气再循环#以烟气中的
1a

"

来替代空气中的氮气#

与纯氧一同参与燃烧#使排烟中的
1a

"

浓度大为提

高#

1a
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无须分离即可利用和处理#且
a

"

+

1a

"

燃烧

方式能使处理
Na

"

容易进行#同时降低
(a

Y

的排

放#可以最大限度的降低污染物的排放)

#>D
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目前对煤粉在
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和
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气氛下燃烧规

律的研究侧重于着火特性$燃烧速率$火焰特性和燃

烧产物等方面#对
"

种气氛下动力学机理的研究也

有一些#但结论却不尽相同%

L%925

;
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等)
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认为
1a
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的体积比热容较
(
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的高#造成
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气氛中煤粉的火焰传播速度比相同氧含量的
a
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(
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气氛中下降
#

+
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左右&
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等)

B

*发现

a
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+
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气氛下火焰的着火点模糊和不稳定#未燃

尽碳含量高#通过减少循环烟气量和提高二次风中

的氧气浓度可以改善燃烧特性&毛玉如等)

E

*

$牛胜利

等)

@

*的研究表明#

1a

"

的存在对煤焦失重反应动力

学没有构成根本影响&李庆钊等)

*

*认为相同
a

"

浓度

的
a
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+

1a

"

气氛下#煤粉挥发分及残焦的燃烧明显

滞后于
a

"

+

(

"

气氛&刘彦等)

#)

*则认为该气氛对煤粉

着火温度及燃尽温度有降低的趋势#燃烧性能得到

改善%

采用综合热分析仪研究
a

"

+

(

"

和
a

"

+

1a

"

气氛

下煤粉的燃烧特性#主要分析
1a

"

替代
(

"

及氧浓

度增加后失重峰温$失重峰值$着火及燃尽温度$燃

烧时间$燃烧特性指数等特征值的变化#并进行反应

活化能和频率因子等动力学参数的计算#以期能够

对工程应用提供理论依据%
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实验与样品

实验选用
!

种代表性的煤粉'济源无烟煤!

+c

"$

玉龙山烟煤!

cPN

"和松藻二类烟煤!

Ne

"#粒径范围

选取
E?

"

#)B

#

G

#煤质分析见表
#

%

实验在上海天平仪器厂生产的
eTc>"S

型综合

热分析仪上进行%仪器温度范围'室温
"

#D?)K

#

温度精度
"̂K

#升温速率范围'

)')#

"

!)K

+

G5.

%

实验 时#升 温 速 率 为
#? K

+

G5.

#从 室 温 升 至

#)))K

#样品质量约为
#)G

3

#炉内气氛为
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"

+

(

"

或
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的混合气体#总气量为
@)GP
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G5.
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验工况见表
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%
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煤粉的工业分析
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表
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燃烧试验工况

工况 煤种 体积比
!

工况 煤种 体积比

# +c "#
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E* * cPN !)
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E)

" +c "#
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注'工况
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D
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为
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气氛#其余为
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"

气氛
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实验结果及分析
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燃烧特征参数的定义

#

"着火温度
#

5

和燃尽温度
#

Q

着火温度采用
LM><LM

法)

##

*确定!见图
#

"#即

在
<LM

曲线上过峰值点作垂线交
LM

曲线于
(

点#过
(

点作
LM

曲线的切线#与
LM

曲线上开始失

重的平行线交于
J

点#

J

点对应的温度即为着火温

度
#

5

%燃尽温度
#

Q

定义为样品失重占总失重
*@J

时对应的温度%煤粉从着火温度上升到燃尽温度所

用的时间为燃烧时间
*

)

%

图
9

!

着火和燃尽温度的确定

"

"综合燃烧特性指数
P

综合燃烧特性指数
P

)

##

*全面反映了煤的着火与

燃尽特性#

P

越大#煤的燃烧特性越好#

P

定义为'
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式中#!

XW

+

X#

"

G/Y

为最大失重率&!

XW

+

X#

"

G8/.

为平均失重率&

#

5

为着火温度&

#

Q

为燃尽温度%

<P<

!

V

<

&

Z

<

和
V

<

&

LV

<

气氛下
MY

&

QMY

曲线对比

分析

!!

图
"

和图
!

为不同气氛下
+c

煤的
LM

和
<LM

曲线#表
!

为各工况下的燃烧特性参数%由图中看

出#气氛的改变对燃烧过程产生一定影响%在相同

a

"

浓度下#

+c

煤在
a

"

+

1a

"

气氛下燃烧
LM

曲线较

a

"

+

(

"

气氛下较为滞后#对应的
<LM

曲线向高温

区发生移动%图
B

$图
E

为各工况下燃烧时间和综

合燃烧特性指数的变化趋势%由表
!

及图
B

$图
E

可

看出#与
a

"

+

(

"

气氛相比#

"#J

和
D)J a

"

浓度的

a

"

+

1a

"

气氛下对应的最大失重温度升高#最大失

重率减小#着火点分别滞后
?K

$

EK

#燃尽温度也

分别滞后
#BK

$

#"K

#燃烧时间相应延长#综合燃

烧特性指数分别减少
#?'BJ

$

#@'?J

#这说明
1a

"

的存在改变了煤粉的燃烧特性#这与文献)

*

*的结论

相似%

表
=

!

煤粉燃烧特性参数

工况
#

G/Y

+

K

!

XW

+

X#

"

G/Y

+!

J

1

K

I#

"

!

XW

+

X#

"

G8/.

+!

J

1

K

I#

"

#

5

+

K #

Q

+

K

# BE# I)'E?@* I)')*D? ?*@ E?"

" B@? I)'B@"" I)')*DD B)! EB@
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* ?#! I)'B#"D I)')@!B D!E BD)

#) DB) I)'ED"? I)')@D" D"? B"!

## D!E I)'@?D# I)')@?! D)* ?*?

#" D@D I)'!B!@ I)')DD@ D!? BD!

#! D*" I)'!DB# I)')DD# D!@ B?)

#D D@B I)'!*D! I)')D?# D"B B!)

#? DE# I)'D#@# I)')D?E D## B)#

#B DB) I)'DDE? I)')D?* D)? ?E#

煤粉燃烧的快慢受气氛热容$反应热释放及煤

粉活性等的影响#

1a

"

具有高比热性#导致
a

"

+

1a

"

气氛下气体密度$物质传输特性及辐射特性与
a

"

+

(

"

气氛下有较大差异%

1a

"

代替
(

"

后#煤粒燃烧

温度降低#挥发分析出及产物的扩散速度减慢#导致

了煤粉燃烧速率的降低#燃烧时间延长#燃烧特性指

图
<

!

不同气氛下
]̂

煤的
MY

曲线

数有所降低)

#"

*

%如图
D

$图
?

所示#

cPN

煤$

Ne

煤也

有相似实验结果%随着煤粉煤化程度增加#这种趋

势更为明显%

Ne

煤在
"

种气氛下
<LM

曲线较为接

近#燃烧特性指数相差较小#这是由于高浓度的
1a

"

主要改变燃烧后期煤焦的燃烧#对煤粉挥发份的析

出及着火影响较小#从而对含碳量较小的
Ne

煤影响

较小#而
+c

煤由于固定碳含量较高!见表
#

"#气氛

的改变更不利于其燃尽)

#!

*

%

图
=

!

]̂

煤在不同氧浓度下的
QMY

曲线

图
@

!

Û[

煤在不同氧浓度下的
QMY

曲线

<P=

!

氧浓度对煤粉燃烧特性的影响

从图
!

"

?

可看出#在
a

"

+

1a

"

气氛下#随着
a

"

浓度的增加#

!

种煤粉
<LM

曲线分别向低温区发生

移动#最大失重率显著加快%实验结果说明提高
a

"

浓度可改善煤中易燃物质在
a

"

+

1a

"

气氛下的整体
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图
;

!

[_

煤在不同氧浓度下的
QMY

曲线

图
A

!

氧浓度对煤粉燃烧时间的影响

图
B

!

氧浓度对煤粉综合燃烧特性指数的影响

分解及燃烧速率#缩短燃烧时间#使煤的反应活性得

到改善%由表
!

及图
B

$图
E

知#

a

"

浓度从
"#J

提

高到
E)J

后#

+c

煤$

cPN

煤及
Ne

煤的着火温度分

别降低了
D*

$

D#

$

!! K

#综合燃烧指数提高了

"!EJ

$

#@#J

$

E?J

#煤粉的燃烧特性大大得到改善#

尤其是燃尽温度降低的较为明显#分别降低
#)B

$

BE

$

E*K

#这将有利于煤焦的燃烧和燃尽%因此#高

a

"

浓度的
a

"

+

1a

"

气氛下#相对较低的温度即可达

到煤粉稳定燃烧的条件%

!!

由图
B

$图
E

可知#

D)J a

"

浓度内#氧浓度增加

后#

!

种煤粉燃烧时间显著下降#综合燃烧特性指数

明显增加%

a

"

浓度超出
D)J

后#燃烧时间的下降较

为缓慢#综合燃烧特性指数增幅也较小%在工程实

际中#过高的
a

"

浓度将使得
a

"

+

1a

"

气氛燃煤电厂

的成本大大增加#选取
a

"

浓度在
!)J

左右为佳%

=

!

燃烧反应动力学分析

=P9

!

燃烧动力学参数计算

用热重法研究煤粉燃烧失重过程#常采用下述

简单动力学方程模拟其燃烧过程

X

3

X.

G

*

D

!

3

"# !

#

"

其中'

3

为样品转化率&

*

为燃烧反应速率常数%

*

遵循
C--28.5,9

定律#表达式为

*

G

(8Y

V

!

H

1

+

O#

"# !

"

"

式中#

(

$

1

$和
O

分别为频率因子!

G5.

I#

"$活化能

!

d+

+

G%&

"和气体常数%

对于一般的固体燃烧失重反应#在各种动态法

实验中#

D

!

3

"的表达式为

D

!

3

"

G

!

#

H3

"

C

# !

!

"

!!

在非等温燃烧实验中#试样在恒定的升温速率

下升高温度#升温速率
'

iX#

+

X.

%因此#燃烧过程

中的总反应为

X

3

X#

G

(

'

8Y

V

!

H

1

O#

"!

#

H3

"

C

# !

D

"

!!

对式!

D

"两边取对数得

&.

X

3

X#

G

&.

!

(

'

"

H

1

O#

M

C&.

!

#

H3

"# !

?

"

!!

令
&

i&.

!

X

3

+

X#

"#

%

#

i#

+

#

#

%

"

i&.

!

#I

3

"#

E

)

i&.

!

C

+

'

"#

E

#

i I 1

+

O

#

E

"

iC

#采用最小二乘法

原理进行二元一次线性回归#得到直线
&

iE

)

jE

#

%

#

jE

"

%

"

#计算得各温度段内线性回归的相关系数
I

均在
)"*E

以上#回归方程显著%进而反求出反应级

数
C

$反应活化能
1

和频率因子
(

#结果见表
D

)

#D

*

%

由表
D

可看出#对于同种煤粉#相同气氛下#低

温段的反应活化能和频率因子较高温段低#反应级

数较小%在
a

"

+

1a

"

气氛下#

a

"

浓度相同时#

+c

煤

对应的活化能较
cPN

煤和
Ne

煤的要大#这与空气

气氛下一致#说明无烟煤的燃烧较难进行#需要克服

较高的能量,壁垒-%对于同一煤种#

a

"

+

1a

"

气氛

下#随着氧浓度增加#两阶段反应活化能和频率因子

呈现上升的趋势%鉴于目前动力学的试验研究水

平#氧浓度对化学反应机理的影响有待进一步研究%
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表
@
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煤粉燃烧反应动力学参数

工况
低温段

温度段+
K C

1
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d+

1

d

3

I#

"

(

+

G5.

I#

高温段
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1
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"
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# ?E)

"

BE) )'*E! @?'E!

"'@BH#)

B

!

BE)

"

E") #'"#! ###')#

E'?#H#)

#D

" ?E)

"

B@) )'*?D @"'BB

#'@@H#)

B

B@)

"

E") #'D!) #)D'D?

#'!DH#)

#D

! ?B)

"

BB) )'*D* @B'"?

!'EH#)

B

BB)

"

E#) #'##B ##?'B*

E'BBH#)

#?

D ?B)

"

B!) #'?)B *#'?@

#'*BH#)

E

B!)

"

B*) "'?D) #*?'"B

*')BH#)

")

? ?B)

"

BD) #'")! @E'E"

#'#)H#)

E

BD)

"

E)) #'B)B #!*'*B

B')@H#)

#@

B ??)

"

B)) #'#") ##"'@@

?'D@H#)

*

B))

"

B@) "')!" "@D'#"

#'EEH#)

"?

E D!)

"

?!) #'!@" DD'D#

E'#DH#)

!

?!)

"

B") "'##E B@'@E

#')EH#)

*

@ DD)

"

?!) #'#!) !*'?!

"')BH#)

!

?!)

"

B#) #'!"@ BD'"?

*'?EH#)

E

* D!)

"

?#) #'E)* ?!'*B

#'!BH#)

?

?#)

"

?@) "'?B? ##D'"#

D'!)H#)

#"

#) D")

"

DE) #'@D# B!'@D

!'!*H#)

B

DE)

"

?E) "'#)# #""'!?

#'BBH#)

#D

## D))

"

DD) #'B@D B?')@

#'*"H#)

E

DD)

"

?E) "'B*? #!?'*!

*'*?H#)

#?

#" D!)

"

?#) #'D?? D*'!)

#'!"H#)

?

?#)
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"
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?

#D D")

"

D*) #'"?* ?"'"! !'EDH#)

?

D*)
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?B) "'!"@ ?B'#! #')DH#)

B
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燃烧补偿效应

从表
D

可以看出#在
a

"

+

(

"

和
a

"

+

1a

"

气氛下#

!

种煤粉在
"

个温度段内的反应活化能
1

和频率因

子
(

均存在一个规律#即随着反应活化能的增大#

频率因子也增大#对两者关系进行分析发现
&.(

与

1

存在线性关系#即
&.(iA1jE

!

A

和
E

为补偿参

数"#补偿效应关系式见表
?

%

从表
?

可知#相关系数
I

都接近于
#

#

&.(

与
1

线性相关性较好#既存在动力学补偿效应%动力学

补偿效应参数不受试验条件的影响#可以更好的描

述反应过程)

#?

*

%

表
;

!

=

种煤粉的燃烧动力学补偿效应

煤种
低温段

补偿关系
I

高温段

补偿关系
I

+c &.(iIE'E)!)Ej)'"BE#B1 )'**?D* &.(i")'"!D@!j)'#!E!*1 )'*@"B@

cPN &.(iIB')E*?#j)'!!*"B1 )'**)DE &.(i!'DDDEDj)'"!@?B1 )'**E*#

Ne &.(iI?'@!!!)j)'!B#E#1 )'*@*EE &.(iI#"'#"!*Ej)'D!)#@1 )'*@D)#

@

!

结
!

论

#

"在相同
a

"

浓度下#煤粉在
a

"

+

(

"

和
a

"

+

1a

"

气氛下燃烧特性有所不同%用
1a

"

代替
(

"

后#煤

粉着火温度升高#燃烧时间延长#燃尽温度更高#综

合燃烧特性指数减少#

1a

"

的存在改变了煤焦的燃

烧特性%

"

"在
a

"

+

1a

"

气氛下#随着
a

"

浓度的增加#煤

粉的着火温度和燃尽温度降低#燃烧时间缩短#综合

燃烧特性指数提高#煤粉的燃烧性能得到改善#尤其

是燃尽温度降低的较为明显#这将有利于煤焦的燃

烧和燃尽%

!

"采用二元一次线性回归方法#得出煤粉在各

种工况下的动力学参数%煤粉燃烧反应低温段的活

化能和频率因子较高温段低#反应级数较小%对于

同一煤种#

a

"

+

1a

"

气氛下#随着氧浓度增加#两阶

段反应活化能和频率因子呈上升的趋势%

D

"不同工况下#煤粉燃烧
"

个温度段的反应活

化能和频率因子间均存在动力学补偿效应%
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