
书书书

文章编号：!"#$%"&!’（"!!(）!"%!"&#%!&

) 收稿日期："!!#%!&%*"；修回日期："!!#%**%!’。

) 联系作者：周俊虎，+,-：!#.*%/.’#**#$，0%123-：,4,567689: ;9<-3=> 759> ,?9> =4。

) 作者简介：方) 磊（*’.’%），男，汉族，山东枣庄人，博士研究生，目前主要从事煤液化残渣清洁利用的研究。0%123-：@894-2A: A2688> =81> =4。

煤液化残渣与褐煤混煤燃烧特性的实验研究

方) 磊，周俊虎，周志军，刘建忠，岑可法
（浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室，浙江 杭州) $*!!".）

关键词：煤液化残渣；褐煤；混煤；燃烧特性；热重试验

中图分类号：+B#$&) ) 文献标识码：C

!"#$%&’(") *+,-",#.)/+ "- ’0+ $1+)2 "- 1(3)(’+ .)2 ,+&(2%+& "-
/".1 1(4%+-./’(") () ’0+,#.15$.)1.)/+

!"#$ %&’，()*+ ,-./0-，()*+ (0’/1-.，%2+ ,’3./405.6，78# 9&/:3
（!"#"$ %$& ’#()*#")*& )+ ,-$#. /.$*0& 1"2-23#"2).，45$62#.0 1.27$*82"&，9#.035):) $*!!".，,52.#）

6$&’,./’：;0& <5=>-?@’5. A&B:5B=3.<& 5: @0& >C&.D 5: C’6.’@& 3.D B&?’D-& :B5= E0&.0-3 <53C C’F-&:3<@’5. G3?
?@-D’&DH 2@ ’? :5-.D @03@ @0& I;$ AC5@ :5B @0& <5=>-?@’5. 5: B&?’D-& 5: <53C C’F-&:3<@’5. 03? @0B&& <03B3<@&B’?@’<
A&3J?，G0’C& @0& I;$ AC5@ 5: C’6.’@& <5=>-?@’5. 03? 5.& <03B3<@&B’?@’< A&3JH K’@0 @0& D&<B&3?’.6 5: @0& >C&.D’.6
B3@’5 5: <53C C’F-&:3<@’5. B&?’D-& @5 C’6.’@& @0& @0B&& <03B3<@&B’?@’< A&3J? >&<5=& :3’.@.&??H ;0& <5=>-?@’5. 3<@’L3/
@’5. &.&B6’&? 5: >C&.D&D <53C? 3B& <3C<-C3@&DH 75=A3B&D G’@0 @0& >C&.D&D <53C?，@0& <53C C’F-&:3<@’5. B&?’D-& 03?
@0& >’66&?@ 3<@’L3@’5. &.&B6M，>-@ @0& C’6.’@& 03? @0& C5G&?@ 5.&H K’@0 @0& >C&.D’.6 B3@’5 D&<B&3?’.6 @0& 3<@’L3@’5.
&.&B6M 3.D ’6.’@& @&=A&B3@-B& 5: >C&.D? D&<B&3?& ?C’60@CMH ;0& =3N’=-= G&’60@ C5?? B3@& I;$=3N :5B <53C C’F-&/
:3<@’5. B&?’D-& ’? >’66&B @03. @03@ :5B C’6.’@&H
7+8 9",2&：B&?’D-& 5: <53C C’F-&:3<@’5.；C’6.’@&；>C&.D&D <53C；<5=>-?@’5. A&B:5B=3.<&；@0&B=3C/>3C3.<&

) ) 煤液化是提高煤炭资源利用率、减轻燃煤污染

的有效途径［*］。在煤液化工艺过程中，煤液化残渣

的主体是由液化原料煤中未转化的煤有机体、无机

矿物质以及外加的液化催化剂组成，是一种高炭、高

灰和高硫的物质，在某些工艺中会占到液化原煤总

量的 $!O左右，如此多的残渣量对液化过程的热效

率和经济性所产生的影响是不可低估的［"］。液化

残渣残留催化剂对其挥发分测定的影响以及制氢方

面的研究已有文献报道［$，&］，但关于煤液化残渣燃

烧特性的研究报道并不多见［#，(］。本文在前期工作

的基础上［(，.］采用 ;$" 技术研究了神华集团煤液

化残渣与褐煤混煤的着火特性及燃烧特性，并讨论

了掺混比对着火及其燃烧的影响规律，给出了煤液

化残渣的燃烧特征参数，为发展中国煤液化残渣的

燃烧技术提供基础。

*) 实验部分

采用神华集团的煤液化残渣（7%P）和一种挥

发分比较高的风水沟褐煤（!&.6?0-’65-）进行混烧

试验，样品为空气干燥基，粒径 "!! 目。将煤液化残

渣跟风水沟煤按质量比$D *、*D *、*D $配制成三种混

煤，其中煤液化残渣和风水沟煤的工业分析和元素

分析见表 *。煤液化残渣的发热量比较高，水分极

少，灰分约 "!O。

热解试验采用 ;$" Q EI;" /#* 热失重分析

仪。试验条件为样品 $! =6，升温速率 "# R Q =’.，

空气流量 &! =% Q =’.，初始温度 #! R，终态温度为

* !!! R，终温处恒温 # =’.。

)
表 *) 样品的工业分析和元素分析
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!" 结果与讨论

!! "# 热重分析曲线# 干燥、破碎后的煤液化残渣、

风水沟 煤 及 其 混 煤 在 热 重 分 析 仪 中 燃 烧 的 "#、

$"# 曲线见图 # $ 图 %。一般煤样的燃烧过程分为

两个阶段，表现在 $"# 曲线上有一条过渡比较平滑

的下降和上升曲线。但煤液化残渣的 "#、$"# 燃

烧 曲线（ 图#）则相对比较曲折，对$"#曲线来说，

图 #" 煤液化残渣的 "#、$"# 谱图

%&’()* #" "# +,- $"# .()/*0 12 345

图 !" 煤液化残渣& 风水沟煤为’& #时的 "#、$"# 谱图

%&’()* !" "# +,- $"# .()/*0 12 0+678* 12
" " " " 345& %*,’09(&’1( ( ’& #

图 ’" 煤液化残渣& 风水沟煤为#& #时的 "#、$"# 谱图

%&’()* ’" "# +,- $"# .()/*0 12 0+678* 12
" " " " 345& %*,’09(&’1( ( #& #

图 )" 煤液化残渣& 风水沟煤为#& ’时的 "#、$"# 谱图

%&’()* )" "# +,- $"# .()/*0 12 0+678* 12
" " " " 345& %*,’09(&’1( ( #& ’

图 %" 风水沟煤燃烧时的 "#、$"# 谱图

%&’()* %" "# +,- $"# .()/*0 12 %*,’09(&’1(

曲线在 ’*# :、)*+ :、,+! :有三个明显的波峰，前

两个波峰是由于前期挥发分燃烧强度大造成的，第

三个波峰是由后期焦炭燃烧剧烈造成的。对于风水

沟煤来说，在 $"# 曲线（图 %）上只有一个大的尖峰

区域。从图 ! $ 图 ) 中可以看出，随着混煤中液化

残渣的减少，表现在 $"# 图上的三波峰结构逐渐减

小，当液化残渣的质量分数为 !%; 时，在 $"# 曲线

（图 )）上只有一个大的尖峰区域。

!! !# 燃烧动力学参数计算# 燃烧的反应速度是升

温速率、温度及热解产物质量的函数，根据阿累尼乌

斯定律有：

!!
!" # $·%（!）·%（&-!

）

# $’./0［ ( ) *（+,）］·%（!）·%（&-!
）（#）

%（!）#（# ( !）- （!）

式中 !— 已燃烧的可燃物份额，! #
.’ ( ."

.’ ( .1
，.’ 为

可燃质在反应前的初始质量，." 为反应进行到 " 时

刻的可燃质质量，.1 为反应结束后残留物的质量；

$+ —频率因子；) —反应活化能，<= > 618；+ —气体

2)!" 燃" 料" 化" 学" 学" 报 第 ’) 卷



常数，!" #（!$%&·’），其值为 !( "#$ !" #（ !$%&·’）；

! —时间，)；" —反 应 温 度，’；# —反 应 级 数；

$（!）—与煤反应份额有关的函数；$（%%&
）—与氧分

压有关的函数。

’ ’ 对于热重燃烧试验，将程序升温速率作为煤样

燃烧过程的升温速率，令 "（* # $+,）为升温速率，"
随时间的依变关系为线性关系 " & "’ 十 "! 。由于

煤样是在流动空气中燃烧，燃烧过程中氧气分压基

本不变，因此 $（%%&
）为一常数，取 # ( #，式（#）简化

得式（"）：

)*［ ( )*（# ( !）

"& ］& )*［")*
+（# ( &*"

+ ）］( +
*" （"）

’ ’ 通常式（"）右边第一项可近似看作常数，因此

)*［ ( )*（# ( !）

"& ］对 # , " 作图可得一直线，直线的斜

率为 ( + , * ，求出直线的斜率，即可求出煤样燃烧

反应的活化能。不同煤样的线性拟合曲线的相关系

数以及活化能见表 &。表 & 中所有试样的线性拟合

曲线的相关系数均接近 #，可见利用一级反应描述

混煤的燃烧过程是基本正确的。

表 &’ 煤样的动力学参数

-./&0 &’ 12,.$+3 4.5.$0605) %7 ).$4&0)

8.$4&0
9%550&.6+:0
3%077+3+0,6

;36+:0 0,05<2

+ # !"·$%& + #

9=> ,( -.& # #$&( &"
9=>/ ?0,<)@A+<%A ( "/ # ,( --$ 0 #"1( !1
9=>/ ?0,<)@A+<%A ( #/ # ,( --0 0 #&-( ,,
9=>/ ?0,<)@A+<%A ( #/ " ,( --1 - #&0( !,

?0,<)@A+<%A ,( -!" # !0( ""

!( "# 混煤的着火特性特性# 从图 # 2 图 0 可以看

出，最初的 1-B 曲线有增长趋势，这是由于表观增

重引起的。煤着火特性温度 !- 的定义示意图见文献

［!］，即首先通过 1-B 曲线的峰值点 ; 作垂线与

-B 曲线的明显失重段交于点 C，然后过 C 点作 -B
曲线的切线与 -B 初始水平段的延长线交于一点

9，最后过 9 点作垂线与 D 轴交于一点，则该点所对

应的温度定义为着火特性温度 !- ；同时，该温度对

应的时间定义为着火时间。

燃烧动力学参数是描述煤与氧反应性能最重要

的参数。活化能是描述反应物的分子由初始稳定状

态变为活化分子所需要的吸收能量，是重要的燃烧

动力学参数。从表 & 可以看出，煤液化残渣的活化

能最大，风水沟煤的最小。这说明风水沟煤由初始

状态达到活化状态所需能量较小，着火温度低；煤液

化残渣由初始状态到活化状态需吸收较多能量，因

此着火温度高。图 1 为试样着火温度曲线。从图 1
中可以看出，煤液化残渣的着火温度为 $&# *，比风

水沟煤高出近 #,, *。

图 1’ 试样的着火温度与相应时间关系

?+<A50 1’ 8.$4&0)E+<,+6+%, 60$405.6A50 .,F
’ ’ ’ ’ 3%550)4%,F+,< 6+$0

’ ’ 对于煤液化残渣与风水沟煤的掺烧，从表 & 可

以看出，随着煤液化残渣比例的降低，活化能逐渐降

低。从图 1 可以看出，三种不同的混煤着火温度比

较接近，都在 $,, *左右，随着煤液化残渣质量分数

的降低，着火温度的降低幅度不是很大。虽然从

表 #中可以看出，煤液化残渣的挥发分质量分数比

风水沟煤高，但是煤液化残渣经过原煤液化后形成

了键能比较高的结构，热解析出挥发分需要断裂键

较多，键能较大，因此挥发分析出温度较大，着火温

度也较高。从图 1 中还可以看出，煤液化残渣的着

火时间相比其他煤样是最迟的，随着煤液化残渣质

量分数的降低，着火时间有少许缩短。

’ ’ 放热峰宽（1-; 曲线开始上升温度与下降中止

时的温度差为放热峰宽）也能够反映煤在着火后燃

图 .’ 煤样的 1-; 曲线

?+<A50 .’ 1-; 3A5:0) %7 ).$4&0)

! 9=>；! 9=>/ ?0,<)@A+<%A ( "/ #；

" 9=>/ ?0,<)@A+<%A ( #/ #；# 9=>/ ?0,<)@A+<%A ( #/ "；

$ ?0,<)@A+<%A
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烧速度。放热峰宽越小，煤从开始燃烧到燃尽所需

要的时间越短，燃烧稳定性与燃尽性越好［!］。图 "
是煤样的 !"# 曲线。从图 " 可以看出，各煤样的放

热峰宽比较相近，随着煤液化残渣比例的减少，放热

峰宽的变化幅度不大，这说明掺混燃烧对放热峰宽

的影响不大。

!$ "# 混煤的燃烧特性# 在燃烧过程中，煤在着火后

燃烧速率越高，越容易形成较高的燃烧温度，燃烧越

稳定，在一定的停留时间内煤燃尽程度也越高。在

热重实验中，着火后的最大失重速率反映了煤的燃

烧速度。由图 # $ 图 % 可见，煤液化残渣的最大失

重速率最大，风水沟煤最小，其他混煤随着煤液化

残渣质量分数的降低，最大失重速率有逐渐降低，但

降低幅度不是很明显。

&’ 结’ 语

煤液化残渣燃烧时 !"% 曲线呈三峰结构，褐煤

燃烧时 !"% 曲线呈单峰结构，随着掺混比的降低从

三峰结构逐渐过渡到单峰结构。单一煤种燃烧时煤

液化残渣的活化能最大，着火温度最高，褐煤的活化

能最小，着火温度最低；随着掺混比的降低，活化能、

着火温度逐渐降低，但降低幅度较小。燃烧时煤液

化残渣的最大失重速率最大，褐煤最小，掺混比对最

大失重速率的影响不明显。
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