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引　言

气固反应动力学参数的求算及反应机理的研究

是化学、化工、材料、环境等领域研究开发工作的

基础。传统的动力学研究方法是在一定的升温速率

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００９－０４－１７．
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ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（２０６０６０３４，２０７７６１４４）．

　

前提下，采用热重分析仪对样品的质量及体系热量



随时间及温度的变化进行实时测量，从而推导反应

的动力学参数。受热重分析仪测量原理与结构的限

制，反应不能在定温下供给反应物料和进行监测，

且受外扩散影响严重，与本征反应过程存在较大偏

差。同时，热重分析仅记录过程质量与热量的变

化，不能体现复杂反应的反应机理；所测定的反应

动力学亦不能适用于快速反应过程，如流化床反

应、能源材料快速热解与气化过程等。因此传统的

热重分析应用于气固反应动力学研究受到诸多限

制，开发新型的动力学分析仪器具有重要的意义。

中国科学院过程工程研究所将流化床反应器应

用于反应动力学参数求算及反应机理研究，提出利

用微型流化床实现微分反应特征，并首次将其仪器

化［１］，研制了微型流化床反应动力学分析仪 （ｍｉ

ｃｒｏｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｋｉｎｅｔｉｃａｎａｌｙｚｅｒ，ＭＦＢＫ）。该分

析仪能实现任意温度下固体物料的瞬时进样，根据

在线过程质谱、电化学、红外传感器对关键气体组

分进行定性定量分析，根据气体浓度变化求算动力

学参数及推测反应机理。该仪器与传统的热重分析

仪相比，最大限度地降低了外扩散对反应的影响，

适用于复杂快速反应；同时还能根据关键组分的释

放序列和释放量特性推断反应机理。因此，微型流

化床反应动力学分析仪可弥补现有分析手段的不

足，具有广泛的应用前景。

本文将对目前研制的 ＭＦＢＫ的结构与主要技

术指标进行阐述，重点展示仪器的应用特性。将其

应用于测定氩气气氛中碳酸钙分解反应级数与活化

能，同文献报道值及热重分析仪所测定的结果进行

比较；同时测试煤、生物质在微型流化床中的热解

反应，揭示 ＭＦＢＫ对快速反应的适应性，并根据

组成特征初步探讨热解反应机理。

１　分析仪原理与参数

对微型流化床流化特性的前期研究［２］表明，选

用直径２０ｍｍ的流化床和直径２５０μｍ的硅砂流化

介质时，流化质量较好，不易形成节涌和沟流。为

使物料能充分反应和避免细微颗粒的逃逸，研制的

ＭＦＢＫ还采用了双层流化床结构。图１为反应器

结构及仪器原理示意。采用质量流量计控制气体流

量，包括反应气体、稀释气体及进样气体；生成气

通过净化器脱除粉尘、焦油等后，通过流量传感器

与压力传感器分别监测出口气体的实际流量与压力

变化特性，并连接在线质谱分析监测生成组分浓度

变化。考虑气体检测的需要，在仪器的出口还接有

电磁转向阀，通过程序控制用气袋按时间序列收集

生成气，可通过气相色谱对各气袋中的组分进行分

析，测定生成气浓度的时间变化特性，推算相应的

反应动力学参数，分析反应机理。

该分析仪的最高使用温度为９５０℃，温度波动

小于１０℃，主要部件如反应器、过滤器及进样器

均可拆卸清洗。仪器所有参数均通过软件程序控

制，如在软件界面中设置流化流量、反应温度、进

样流量等参数。系统稳定后，反应物料 （３０～５０

ｍｇ）通过脉冲气体瞬时射入高温流化石英砂中进

行反应，同时对出口气体组成进行检测。以测定

ＣａＣＯ３热分解转化率得到该仪器的重复性误差在

３％以内。

图１　微型流化床反应动力学分析仪流程示意

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｉｎｃｉｐｌｅｏｆＭＦＢＫ
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２　实验条件

ＣａＣＯ３ 热分解的 ＴＧ 分析条件：氩气载气，

流量５０ｍｌ·ｍｉｎ－１，样品质量１０～２０ｍｇ，最高温

度 １０００℃， 升 温 速 率 为 ０．３１２５、５、１０、

２０Ｋ·ｍｉｎ－１。

ＣａＣＯ３ 热分解的 ＭＦＢＫ测试条件：氩气流化

气体，流量２００ｍｌ·ｍｉｎ－１，样品质量４０～４５ｍｇ，

反应温度为７００、７５０、８００、８５０、９００℃，生成

ＣＯ２ 由质谱检测，ＣａＣＯ３ 为分析纯 （０．０４５～

０．０７５ｍｍ，国药试剂）。

生物质与煤热解 ＭＦＢＫ实验条件：氩气流化

气体，流量２００ｍｌ·ｍｉｎ－１，样品质量２０～２５ｍｇ

（０．０７５～０．１２５ｍｍ），反应温度８００℃，关键气体

浓度由质谱检测。

３　结果与讨论

３１　热重法测定犆犪犆犗３ 分解反应活化能

碳酸钙分解作为典型的热分解反应，其动力学

研究已有大量的文献报道，活化能的差异主要与反

应气氛、颗粒粒径等因素有关［３５］。碳酸钙在热重

分析仪上的热分解反应活化能采用 ＦｌｙｎｎＷａｌｌ

Ｏｚａｗａ（ＦＷＯ）外推方法进行计算
［６］，即

ｌｇβ＝ｌｇ［犃犈／犚犌（α）］－２．３１５－０．４５６７（犈／犚Ｔ） （１）

式中　犌（α）为反应机理函数积分式；α为样品转

化率，α＝（犿０－犿狋）／ （犿０－犿ｅ），其中，犿０、犿狋

和犿ｅ分别为样品初始时刻、狋时刻和反应终了时的

质量 （ｍｇ）；犚为气体常数；β为升温速率；犈 为

表观活化能；犃为指前因子。

ＦＷＯ公式表明：当α值固定时，犌（α）是定

值，由ｌｇβ与１／犜作图可得一直线，由直线斜率可

计算出表观活化能犈。犈随α的变化规律因反应类

型不同而异，代表新物相 （ＣａＯ）晶核形成的不同

阶段，将α外推至０时可得到新核形成时的活

化能。

图２是根据实验的ＴＧ曲线，得到不同升温速

率下转化率α随反应温度的变化。从图中可以看

出，随升温速率的降低，碳酸钙分解反应温度区间

逐渐向低温偏移。表明加快热重升温速率增加了测

点与试样以及外层试样与内部试样间的传热温差和

温度梯度，从而导致热滞后，影响内部反应的进

行，使得分解温度偏高。

运用ＦＷＯ公式对图２中相同转化率下，升温

图２　不同升温速率下ＴＧ测定的转化率与温度的关系

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｈｅａｔｉｎｇｒａｔｅｉｎＴＧｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ
　

图３　ＴＧ测定的活化能与转化率的拟合

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆａｃｔｉｖａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｗｉｔｈ

αｒｅａｌｉｚｅｄｉｎＴＧｔｅｓｔｓ
　

速率与温度的关系进行线性拟合计算，求得不同转

化率α下对应的表观活化能及其线性相关系数，结

果如图３所示，并运用式犈＝犪＋犫α＋犮α
２＋犱α

３进行

拟合。将α外推至零，得到在氩气气氛中碳酸钙热

分解反应中新物相晶核形成时的活化能，即

犈α＝０＝１８４．３１２ｋＪ·ｍｏｌ
－１ （狉＝０．９９）。

３２　犕犉犅犓测定犆犪犆犗３ 分解活化能及动力学函数

通过分别测定微型流化床中不同温度下气体产

物量随时间的变化关系，计算反应速率与转化率的

关系推导动力学模式函数及表观活化能。碳酸钙分

解反应属于典型的缩核颗粒反应模型［７８］，反应速

率取决于反应物颗粒表面。式 （２）～式 （４）分别

为碳酸钙分解转化率、反应模式函数及 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ

方程

α＝
１００∑犉犆ＣＯ２
２２．４犿ＣａＣＯ

３

×１００％ （２）
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ｄα
ｄ狋
＝犽（犜）（１－α）狀 （３）

ｌｎ［犽（犜）］＝ｌｎ犃－
犈
犚犜

（４）

式中　犉为出口气体流量，Ｌ·ｓ
－１；犆ＣＯ

２
为出口气

体中ＣＯ２ 的体积分数；犿ＣａＣＯ
３
为ＣａＣＯ３ 进样质量，

ｇ；犽（犜）为温度犜 下反应速率常数， （ｍｏｌ·

ｍ－３）
１－狀·ｓ

－１；狀为反应级数。

图４为不同温度下反应转化率随时间的变化。

从图中可以看出，随温度升高，反应时间急剧缩

短，导致平均反应速率增加。表明反应温度升高及

流化床反应器内气体流速增加 （高温下气速变大）

加大了反应过程的本征速率与传热效率，使平均反

应速率增加。在９００℃条件下，完成碳酸钙试样的

热分解时间小于２０ｓ。

图４　ＭＦＢＫ中不同温度下ＣａＣＯ３ 分解

转化率与时间的关系

Ｆｉｇ．４　ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＣａＣＯ３狏狊ｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｉｎＭＦＢＫ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

图５是根据式 （３）取自然对数后，关联不同

温度下实验数据而得到的。从图中可以看出，碳酸

钙在 ＭＦＢＫ中的分解反应可以分为快速升温、化

学反应控制与内扩散控制３个阶段。动力学参数的

求算选取化学控制阶段进行线性拟合，拟合区域为

－３＜ｌｎ（１－α）＜－１。

图６表示不同温度下在拟合区域内的线性拟合

特性。根据该拟合可得到各温度条件下的反应级

数、速率常数及线性系数，结果如图７所示。从图

７可以看出，碳酸钙在该仪器中的分解反应具有很

好的重现性，其反应模式函数严格符合式 （３），反

应级数在０．８６～０．８７之间。图７还根据式 （４）线

性拟合了不同温度下的ｌｎ［犽（犜）］值与１／犜，根据

其斜率与截距求得该反应的表观活化能与指前因子

分别为１４２．７３ｋＪ·ｍｏｌ－１和３９９７７７ｓ－１。

通过微型流化床测定气体产物流率和浓度求算

图５　ＣａＣＯ３ 分解速率对数与转化率对数的关联

Ｆｉｇ．５　Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｏｆｌｎ（ｄα／ｄ狋）ｗｉｔｈｌｎ（１－α）ｆｏｒＭＦＢＫ
　

图６　反应速率对数与转化率对数的拟合关系

Ｆｉｇ．６　Ｌｉｎｅａｒｆｉｔｔｉｎｇｏｆｌｎ（ｄα／ｄ狋）狏狊ｌｎ（１－α）

　

图７　ＭＦＢＫ测定的ＣａＣＯ３ 分解反应级数及反应活化能

Ｆｉｇ．７　ｌｎ［犽（犜）］狏犲狉狊狌狊１／犜ｆｏｒｄａｔａｆｒｏｍＭＦＢＫ
　

的碳酸钙分解反应的表观活化能明显小于热重分析

所得结果，且在文献报道的范围之内 （１２０～２８０

ｋＪ·ｍｏｌ－１）
［９］，表明其平均反应速率比热重热分解

速率快。且所测定的动力学模式函数线性度好，在

各温度下的反应级数基本相等。这些表明 ＭＦＢＫ

测定的动力学参数及机理模式函数准确可信。

３３　犕犉犅犓应用于生物质及煤热解反应

煤与生物质的热解是复杂的快速反应，不仅与

传质传热过程有关，还包含复杂的化学反应机理。
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实际工业过程的热解反应很多利用流化床反应

器［１０１４］，且由于样品的化学结构随反应进程和温

度的变迁而变化，因此，传统的热重分析不能准确

测试该反应过程的机理与动力学参数。ＭＦＢＫ应

用于煤及生物质热解动力学及反应机理的研究具有

重要意义。

表１为实验所用生物质 （酒糟，北京啤酒厂）

及煤 （新疆褐煤）的物性分析数据。图８和图９分

别为生物质与煤在８００℃热解生成的关键气体组分

浓度随反应时间的变化及其释放序列。从图中可以

看出，生物质和煤在该温度下完成热解所需时间均

在１５ｓ内，远小于在一般实验室尺寸流化床反应

器中的测试时间 （如约４５ｓ
［１５］）。同时，本文的测

试揭示了热解气相产物的ＣＯ２ 比其他组分优先释

放 （生成），表明生物质与煤中物质化学结构易于

发生脱羧反应而生成ＣＯ２，且产物中 Ｈ２ 含量均大

于其他组分含量，证明在该温度条件下快速发生了

脱氢缩聚反应、促进了氢气释放。上述热解过程的

生成物释放时间序列特性很难在常规尺寸反应器中

监测到，表明 ＭＦＢＫ可为分析热解反应机理和过

程特性提供新的数据。不过，鉴于生物质和煤热分

解反应的复杂性 （如有焦油生成），应用 ＭＦＢＫ定

量求算动力学参数及推测反应机理还需进一步

研究。

表１　生物质及煤的物性分析

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狆犲狉狋犻犲狊狅犳犫犻狅犿犪狊狊犪狀犱犮狅犪犾

Ｉｔｅｍ
Ｂｅｅｒ

ｌｅｅｓ

Ｂｒｏｗｎ

ｃｏａｌ

ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ（ａｉｒｄｒｙ）／％ （ｍａｓｓ）

　ａｓｈ ３．９３ ９．４２

　ｖｏｌａｔｉｌｅｍａｔｔｅｒ ７９．９ ３０．０２

　ｆｉｘｅｄｃａｒｂｏｎ １６．１７ ６０．５６

ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ（ｄｒｙａｓｈｆｒｅｅ）／％（ｍａｓｓ）

　Ｃ ４８．７４ ７１．０５

　Ｈ ６．７３ ３．８７

　Ｎ ４．５８ １．０２

　Ｓ＋Ｏ ３８．９５ ２４．０６

　ａｔｏｍｉｃＨ／Ｃ １．６６ ０．６５

４　结　论

针对热重方法不能在反应温度下装载固体反应

物试样，因此难以测试其在任意温度下的反应速

率，且其测试过程受气体扩散影响严重等问题，本

文研发了利用微型流化床的新型气固反应动力学分

图８　生物质热解过程气体生成物组分及浓度的变化

Ｆｉｇ．８　Ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍａｊｏｒｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓａｎｄ

ｔｈｅｉｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｆｏｒｂｉｏｍａｓｓ（２０ｍｇ）ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
　

图９　煤热解过程主要气体生成物组分及浓度变化

Ｆｉｇ．９　Ｔｉｍｅｄｅｐｅｎｄｅｎｔｍａｊｏｒｇａｓｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ａｎｄｔｈｅｉｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｆｏｒｃｏａｌ（２０ｍｇ）ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
　

析仪 （ＭＦＢＫ）。通过将其应用于测试碳酸钙分解，

发现其测算的表观活化能明显小于热重分析仪所推

算的新核形成时的初始活化能，揭示了 ＭＦＢＫ增

强反应过程中热量与质量传递、有效降低外扩散对

反应影响的功能特征。且 ＭＦＢＫ所测算ＣａＣＯ３ 分

解活化能在文献报道范围之内，反应动力学模式的

函数重现性好，证明了 ＭＦＢＫ对测试气固反应动

力学参数及推导反应机理的可应用性。同时，应用

ＭＦＢＫ测定的生物质与煤热解完成时间明显小于

利用常规实验室尺寸流化床反应器的测定值，提供

了更有效的热解反应速率测试方法，并揭示了热解

过程的气相生成物的不同组分具有不同的生成顺

序，为分析热解反应过程特性和机理提供了新的证

据。ＭＦＢＫ目前正进行商业化的有关技术开发。

犚犲犳犲狉犲狀犮犲狊

［１］　ＬｉｕＸｉｎｈｕａ （刘 新 华），ＸｕＧｕａｎｇｗｅｎ （许 光 文），Ｇａｏ

Ｓｈｉｑｉｕ （高士秋）．Ｐａｒａｍｅｔｅｒａｎａｌｙｚｅｒｏｆｇａｓｓｏｌｉｄｒｅａｃｔｉｏｎ

ｋｉｎｅｔｉｃｓ：ＣＮ，１０１２１０９１６４Ａ．２００６１２３０
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［１１］　ＲａｌｐｈＪＴｙｌｅｒ．Ｆｌａｓｈｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌｓ．Ｄｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｏｆ

ａＶｉｃｔｏｒｉａｎｂｒｏｗｎｃｏａｌｉｎａｓｍａｌｌｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ．

犉狌犲犾，１９７９，５８ （９）：２１８２２６

［１２］　ＪｅｓｐｅｒＶＣｈｒｉｓｔｉａｎｓｅｎ，ＡｎｄｅｒｓＦｅｌｄｔｈｕｓ，ＨｅｌｇｅＥｇｓｇａａｒｄ．

Ｆｌａｓｈｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌｓｕｂｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ．Ａ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃａｎｄ

ｋｉｎｅｔｉｃｅｖａｌｕａｔｉｏｎ． 犑狅狌狉狀犪犾狅犳 犃狀犪犾狔狋犻犮犪犾犪狀犱 犃狆狆犾犻犲犱

犘狔狉狅犾狔狊犻狊，１９９３，２５：２２９２４２

［１３］　Ｊｏｈａｎｎ Ｃ Ｗｕｒｚｅｎｂｅｒｇｅｒ， Ｓｕｓａｎｎｅ Ｗａｌｌｎｅｒ， Ｈａｒａｌｄ

Ｒａｕｐｅｎｓｔｒａｕｃｈ． Ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ：

ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｒｅａｃｔｏｒ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｍｏｄｅｌｉｎｇ． 犃犐犆犺犈

犑狅狌狉狀犪犾，２００２，４８ （１０）：２３９８２４１１

［１４］　ＤａｉＸｉａｎｗｅｎ，ＷｕＣｈｕａｎｇｚｈｉ，ＬｉＨａｉｂｉｎ，Ｃｈｅｎ Ｙｏｎｇ．

ＴｈｅｆａｓｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆｂｉｏｍａｓｓｉｎＣＦＢｒｅａｃｔｏｒ．犈狀犲狉犵狔 ＆

犉狌犲犾狊，２０００，１４ （３）：５５２５５７

［１５］　Ｘｕ Ｇｕａｎｇｗｅｎ，ＭｕｒａｋａｍｉＴ，Ｓｕｄａ Ｔ，Ｍａｔｓｕｚａｗａ Ｙ，

ＴａｎｉＨ．Ｄｕａｌｆｌｕｉｄｉｚｅｄｂｅｄｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｃｏｆｆｅｅｇｒｏｕｎｄｓ：

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｅｖａｌｕａｔｉｏｎａｎｄｐａｒａｍｅｔｅｒｉｎｆｌｕｅｎｃｅ．犈狀犲狉犵狔＆

犉狌犲犾狊，２００６，２０：２６９５２７０４
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