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添加剂对煤粉燃烧过程活化能变化规律的影响
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摘　 要:采用热重法研究不同添加剂对煤粉燃烧性能的影响,通过积分法计算加入添加剂煤样的燃

烧反应活化能,考察 DTA 曲线中燃烧放热峰的变化规律。 结果表明,向煤中加入 2% 的 MnO2,CaO
和 CeO2,燃烧放热温度由 535 ℃降至 480 ~ 490 ℃,活化能由 98 kJ / mol 降至 70 ~ 80 kJ / mol;而加入

等量的 K2CO3,燃烧放热温度降至 460 ~ 470 ℃,活化能降至 50 ~ 60 kJ / mol。 燃烧反应活化能 E 与

燃烧放热峰对应温度 T 的变化趋势相一致,两者遵循玻尔兹曼方程 E=106． 22-323． 37 / [1+exp(T /
35． 45-11． 42)]。
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Abstract:The combustion kinetic characteristics of raw coal with different additives were studied using thermal gravi-
metric analysis. The integral method was used to calculate the individual activity energy of the samples,and the tem-
peratures of peaks in the DTA curves were computed. The results show that adding 2% of MnO2,CaO and CeO2 to raw
coal can reduce the temperature of the peak during combustion from 535 ℃ down to the range of 480-490 ℃,and
lower the activity energy from 98 kJ / mol to the range of 70-80 kJ / mol;the addition of 2% of K2CO3 can lower the
temperature to the range of 460-470 ℃ and activity energy to the range of 50-60 kJ / mol. The coincidences of the ac-
tivity energy (E) and temperature (T) are found to conform to the Boltzmann equation described by the relationship
of E=106. 22-323. 37 / [1+exp(T / 35. 45-11. 42)].
Key words:thermogravimetry;differential thermal analysis;additive;coal;activity energy

　 　 提高煤炭燃烧效率是节约能源的关键,加入助燃

添加剂可以减少飞灰和灰渣的含碳量,降低不完全燃

烧的热损失,在高炉喷煤[1]、火力发电[2] 和锅炉供

暖[3]等领域已得到应用。 添加剂的种类很多,其助

燃机理各不相同,如:稀土钙钛矿型添加剂助燃过程

主要是氧离子传递过程[4];MnO2 助燃机理在于热分

解释放出的活性氧加快了着火初期的火焰传播速

度[5];碱金属与碱土金属通过降低着火点缩短煤的

着火延迟时间[6-7]。 从研究中发现,这些添加剂[8] 均

能不同程度地降低煤的燃烧活化能[9-10],从而加快燃

烧过程,但对活化能的变化规律并未进行系统研究,
本文采用热重法和差热分析研究加入上述几种类型

添加剂后煤粉燃烧的动力学过程,采用积分法[11] 计

算加入添加剂后燃烧活化能的变化规律。
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1　 实　 　 验

1． 1　 实验用煤与添加剂

实验用煤为山西潞安常村贫瘦煤,其工业分析与

元素分析结果见表 1。
取原煤研磨,用激光粒度仪测量煤粉粒径,研磨

至粒径为 200 目(约 0． 074 mm)的煤粉占 95%为止。
分别向原煤中加入 2%的分析纯 MnO2,CaO,CeO2 和

K2CO3,研磨混匀,与原煤构成 5 组测试煤样,依次标

记为“原煤”、“原煤+MnO2”、“原煤+CaO”、“原煤+
CeO2”和 “原煤 +K2CO3 ”,每次实验用煤样质量为

(6． 26±0． 01) mg。

表 1　 实验用煤工业分析与元素分析结果

Table 1　 Proximate and ultimate analysis data of raw coal

工业分析 / %

Mad Aad Vad FCad

元素分析 / %

Cad Had Oad Nad Sad

发热量 Qad /

(MJ·kg-1)

1． 44 10． 08 15． 20 73． 28 80． 76 4． 22 3． 12 0． 94 0． 96 29． 23

1． 2　 实验装置与数据处理

实验 采 用 瑞 士 Mettler - Toledo 公 司 生 产 的

TGA / SDTA851e 型热重-差热同步热分析仪,其温度

准确度为±0． 25 ℃,天平灵敏度为 0． 01 mg,空气流量

为 50 mL / min,升温速率为 10 ℃ / min。
进行热重与差热分析时,每组煤样重复测量 3

次,采用 t 分布以置信概率 P 为 95%确定实验过程中

测量值算术平均值的标准误差。

2　 实验结果与分析

2． 1　 煤样热分析曲线

图 1 为原煤的热重(TG)、微分热重(DTG)和差

热分析(DTA)曲线,其中 T0 为煤样开始失重时对应

的温度,T∞ 为失重结束时对应的温度,Ti 为 T0 ~ T∞

的中间反应温度。 DTG 曲线中质量变化速率最大点

B 对应 DTA 曲线中燃烧放热峰最高点 C,显然,B 与

C 描述的煤样燃烧过程是一致的,但由于仪器误差等

原因造成两者温度值没有完全重合。 从 DTG 曲线可

以看出,B 点处 TG 曲线斜率最大,煤样发生剧烈燃

烧,放热量集中,使 DTA 曲线中燃烧放热峰呈现最大

值。 在 TG 曲线中,温度 T0 之前,煤样质量不断增

加,对应煤的氧化增重过程[12],并且不断有氧化热放

出,在 DTA 曲线中出现一“肩峰”,低于燃烧放热峰温

度。 温度高于 T0 时,煤样开始热解[13],在氧气存在

的情况下发生燃烧,因此,热解与燃烧是同时进行的,
煤样质量不断减少。 当温度高于 B 点所对应的温度

时,大部分的挥发分与易燃组分已全部燃烧,剩余固

定碳在程序升温过程中逐渐燃烬。
2． 2　 煤粉燃烧动力学

煤的燃烧失重过程可用式(1)表示。
A(固) → B(固) + C(气) (1)

　 　 该过程的动力学方程为

图 1　 原煤的 TG,DTG 和 DTA 曲线

Fig． 1　 TG,DTG and DTA curves of raw coal

dα
dt

= k(1 - α) n (2)

　 　 实验过程中的升温速率 β 为

β = dT
dt

(3)

　 　 由 Arrhenius 公式得

k = Ae - E
RT( ) (4)

　 　 联立式(2) ~ (4)并整理,两侧在 0 ~ α 和 T0 ~ Ti

区间积分,由于在低温时,RT≪E,故可得

∫α
0

dα
(1 - α) n

= G(α) = A
β ∫

Ti

T0
e -E / RTdT ≈ A

β ∫
Ti

0
e -E / RTdT

(5)
式中,t 为反应时间;T 为煤样温度;n 为化学反应级

数;k 为化学反应速率常数;A 为指前因子;E 为活化

能;R 为普适气体常数;G(α)为积分函数,α 为煤样

转化率,即

α = m0 - mi

m0 - m¥

(6)

式中,m0 为 T0 时所对应的质量分数;mi 为 Ti 时所对

应的质量分数;m∞ 为 T∞ 时所对应的质量分数。
令 x=E / RT,对式(5)右侧进行分步积分得

AE
βR∫

x

¥

- e -x

x2 dx = AE
βR

e -x

x2
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è
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　 　 将式(7)代入式(5)后积分得

ln G(α)
T2

= ln AR
βE

- E
RT

(8)

　 　 在热分析曲线上,由于 AB 段为剧烈燃烧过程,
此时碳发生强烈氧化生成 CO 和 CO2 气体,因此,根
据 AB 段数据计算燃烧反应的活化能[14-15],当化学反

应级数 n 为 2 时计算得到的 TG 曲线与实验测得的

TG 曲线误差最小。

以 ln G(α)
T2 对 1 / T 作图,通过计算机编程采用最

小二乘法拟合求直线斜率-E / R,计算活化能 E 和相

关系数 R,考虑到 DTA 曲线燃烧放热峰 C 点和 DTG
曲线中 B 点的一致性,以实验仪器直接测量的 DTA
曲线为依据分析燃烧放热峰温度,统计后列于表 2。

表 2　 煤样燃烧过程放热峰与活化能的计算结果

Table 2　 Values of exothermic peaks and activity energy for different coal samples

煤样 实验次数 燃烧放热峰 / ℃ 活化能回归方程 相关系数 R 活化能 / (kJ·mol-1)

原煤

1 530． 9 y=-11 665． 04x+0． 104 5 0． 999 2 96． 90

2 536． 2 y=-11 450． 56x+0． 950 3 0． 998 8 95． 20

3 535． 6 y=-12 232． 38x+1． 024 2 0． 996 5 101． 70

置信区间 (534． 2-7． 1,534． 2+7． 1) (97． 93-8． 31,97． 93+8． 31)

原煤+MnO2

1 478． 5 y=-9 577． 82x-2． 322 3 0． 998 7 79． 63

2 478． 1 y=-8 589． 13x-3． 870 2 0． 999 3 71． 41

3 491． 6 y=-8 435． 17x-3． 552 3 0． 996 0 70． 13

置信区间 (482． 7-19． 1,482． 7+19． 1) (73． 72-9． 23,73． 72+9． 23)

原煤+CaO

1 490． 2 y=-8 783． 98x-3． 453 0 0． 999 3 73． 03

2 485． 4 y=-9 692． 08x-1． 508 1 0． 995 7 80． 58

3 492． 6 y=-9 850． 85x-2． 277 8 0． 997 0 81． 90

置信区间 (489． 4-9． 2,489． 4+9． 2) (78． 50-8． 57,78． 50+8． 57)

原煤+CeO2

1 489． 6 y=-8 976． 42x-3． 214 2 0． 998 6 74． 63

2 484． 1 y=-9 397． 40x-2． 242 4 0． 999 1 78． 13

3 481． 3 y=-9 054． 61x-2． 958 6 0． 997 3 75． 28

置信区间 (485． 0-10． 4,485． 0+10． 4) (76． 01-4． 62,76． 01+4． 62)

原煤+K2CO3

1 464． 2 y=-6 846． 28x-3． 403 7 0． 995 4 56． 92

2 461． 7 y=-6 563． 63x-2． 208 6 0． 998 4 54． 57

3 468． 6 y=-6 713． 98x-2． 487 6 0． 996 4 55． 82

置信区间 (464． 8-8． 6,464． 8+8． 6) (55． 77-3． 57,55． 77+3． 57)

　 　 注:置信区间为置信概率 95% (显著性水平为 0． 05)、自由度为 2 时对应的 t 分布置信区间。

2． 3　 添加剂对煤样燃烧放热峰的影响

图 2 为原煤及加入添加剂后煤样的 DTA 曲线中

燃烧放热峰对应的温度变化曲线。
由于实验中每组煤样重复测量 3 次,图中的标证

点为 3 次结果的平均值 x-。 由于样本容量(实验次数

为 3,自由度为 3-1 = 2)较小,误差分析应采用 t 分
布,选取显著性水平 α 为 0． 05(置信概率为 95% ,显
著)查 t 分布表得 t0． 05 / 2(2)= 4． 302 7,则置信区间为

( x--t0． 05 / 2 s x-,x-+t0． 05 / 2 s x-),其中 s x- 为样本平均值标准

误差的估计值,在图 2 中表示为误差上下限,其表达

式为

S x- = ±
∑

3

i = 1
(xi - x-) 2

3 × (3 - 1)
　 　 由图 2 可以看出,加入不同类型添加剂后煤样所

对应的燃烧放热峰温度均有不同程度的降低,其中

MnO2,CaO 和 CeO2 降低程度相当,从 535 ℃ 降到

480 ~ 490 ℃,K2CO3 降幅最大,达到 460 ~ 470 ℃,与
原煤相差 70 ℃。 从误差变化范围分析,MnO2 对放

热温度的影响变化较大,对应放热峰温度出现大幅度

波动,而 CaO,CeO2 和 K2CO3 则保持相对稳定,3 种

添加剂的影响程度相差不大。
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图 2　 原煤与加入添加剂煤样放热峰温度变化曲线

Fig． 2　 Change curves of exothermic peaks of raw
coal and coal samples with different additives

2． 4　 添加剂对煤样燃烧活化能的影响

图 3 为原煤及加入不同添加剂后煤样燃烧活化

能的变化曲线,可以看出,加入添加剂后,原煤燃烧活

化能的降低出现两级台阶,MnO2,CaO 和 CeO2 将活

化能由 98 kJ / mol 降至 70 ~ 80 kJ / mol,K2CO3 可将活

化能降至 50 ~ 60 kJ / mol。 活化能的降低有利于煤中

不能反应的非活化分子激发为活化分子,活化能越

低,参与燃烧反应的活化分子数量越大,反应越易进

行。 从煤的催化燃烧机理分析,这几种添加剂都增强

了煤燃烧过程的氧传递功能。 Mckee[16]认为,催化剂

通过形成金属氧化物类的中间体,成为氧携带者促进

氧从气相转移到炭表面,而碱金属原子[17] 则通过化

学吸附氧减弱 C—C 的成键能力。 Guan 等[18] 认为

CaO 可以将煤在 350 ~ 550 ℃ 热解产生的 S,H2S 和

COS 固化,减少硫燃烧过程的耗氧,从而进一步增加

煤粉间隙内的有效含氧量。 Van[19] 和王欣全[20] 等认

为,对于过渡金属和稀土金属,由于其分子结构中具

有大量的晶格缺陷及空穴,使氧在气相氧、固体表面

氧及晶格氧间形成平衡关系,实现氧由外部环境到内

部孔道的运输,从而降低了燃烧的燃点,加速了燃烧。

图 3　 原煤与加入不同添加剂煤样的燃烧活化能变化曲线

Fig． 3　 Change curves of activity energy of raw coal and
coal samples with different additives

2． 5　 煤样燃烧活化能与放热温度的关系

从图 2 与图 3 可以发现,添加剂对煤粉燃烧放热

峰和活化能的影响具有一致性,即峰值对应温度的高

低变化与活化能变化相吻合,将数据进行关联发现,

两者遵循图 4 所示的玻尔兹曼方程 E = 106． 22 -
323． 37 / [1+exp(T / 35． 45 -11． 42)],相关系数 R 达

到 0． 999 7。 祝文杰等[12] 对煤的着火温度与活化能

进行了关联,两者呈线性关系,其相关系数 R 为

0． 85 ~ 0． 95,关联度较低。 笔者在研究过程中发现,
当活化能变化区间较小时,可以用线性关系进行拟

合,但随着活化能变化区间的增大,其线性关系逐渐

变差,而采用玻尔兹曼方程拟合前后均可保持一致。

图 4　 燃烧活化能与放热峰温度的关联曲线

Fig． 4　 Simulated equation for the correlated data of activity
energy and peak temperature during combustion

3　 结　 　 论

(1)向煤粉中加入 2% 的 MnO2,CaO 和 CeO2 可

将其燃烧放热温度由 535 ℃降至 480 ~ 490 ℃,活化

能由 98 kJ / mol 降至 70 ~ 80 kJ / mol;而加入等量的

K2CO3 可将燃烧放热温度降至 460 ~ 470 ℃,活化能

降至 50 ~ 60 kJ / mol。
(2)添加剂对煤粉燃烧放热峰和活化能的影响

具有高度一致性,活化能 E 与燃烧放热峰温度 T 对

应的数据关联后满足玻尔兹曼方程式 E = 106． 22 -
323． 37 / [1+exp(T / 35． 45-11． 42)]。
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