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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 曲线中燃烧放热峰的变化规律 。结果表明 ,向煤中加入 的 ,

和 ,燃烧放热温度由 ℃降至 一 ℃ ,活化能由 降至 一 而加入

等量的 ,燃烧放热温度降至 一 ℃ ,活化能降至 一 。燃烧反应活化能 与

燃烧放热峰对应温度 的变化趋势相一致 ,两者遵循玻尔兹曼方程 一 「

一 。
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提高煤炭燃烧效率是节约能源的关键 ,加入助燃 度 ' 〕碱金属与碱土金属通过降低着火点缩短煤的

添加剂可以减少飞灰和灰渣的含碳量 ,降低不完全燃 着火延迟时间 〔“一, 〕。从研究中发现 ,这些添加剂 〔吕〕均

烧的热损失 ,在高炉喷煤川 、火力发电 〔'〕和锅炉供 能不同程度地降低煤的燃烧活化能 〔一 ,从而加快燃

暖 〔'〕等领域已得到应用 。添加剂的种类很多 ,其助 烧过程 ,但对活化能的变化规律并未进行系统研究 ,

燃机理各不相同 ,如 稀土钙钦矿型添加剂助燃过程 本文采用热重法和差热分析研究加人上述几种类型

主要是氧离子传递过程 〔 助燃机理在于热分 添加剂后煤粉燃烧的动力学过程 ,采用积分法 〔川计

解释放出的活性氧加快了着火初期的火焰传播速 算加人添加剂后燃烧活化能的变化规律 。
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实 验

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 。

取原煤研磨 ,用激光粒度仪测量煤粉粒径 ,研磨

至粒径为 目 约 的煤粉占 为止 。

分别向原煤中加人 的分析纯 , , 和

, ,研磨混匀 ,与原煤构成 组测试煤样 ,依次标

记为 “原煤 ” 、“原煤 ” 、“原煤 ” 、“原煤

”和 “原煤 ” ,每次实验用煤样质量 为

士 。

表 实验用煤工业分析与元素分析结果

劝 而

工业分析 元素分析

, 。, 。,

发热量认

· 一,

︵一层日。岁︶

针瑕汉俐啊吗一

……歉不红红
三三一一笋爪兰热热

一

一

一

孟八八曰撅吗尔啊岁

孟

,
八曰︸

实验装置与数据处理

实验 采 用 瑞 士 一 公 司生 产 的

灯 型热重一差热同步热分析仪 ,其温度

准确度为士 ℃ ,天平灵敏度为 ,空气流量

为 ,升温速率为 ℃ 。

进行热重与差热分析时 ,每组煤样重复测量

次 ,采用 分布以置信概率 尸为 确定实验过程中

测量值算术平均值的标准误差 。

尸
献
司

实验结果与分析

煤样热分析曲线

图 为原煤的热重 、微分热重 和差

热分析 曲线 ,其中 兀 为煤样开始失重时对应

的温度 , 二为失重结束时对应的温度 , 为 几 一凡

的中间反应温度 。 曲线中质量变化速率最大点

对应 曲线中燃烧放热峰最高点 ,显然 , 与

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 曲线可

以看出 , 点处 曲线斜率最大 ,煤样发生剧烈燃

烧 ,放热量集中 ,使 曲线中燃烧放热峰呈现最大

值 。在 曲线中 ,温度 之前 ,煤样质量不断增

加 ,对应煤的氧化增重过程 〔' ,并且不断有氧化热放

出 ,在 曲线中出现一 “肩峰 ” ,低于燃烧放热峰温

度 。温度高于 时 ,煤样开始热解 〔” 〕,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 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 。

煤粉燃烧动力学

煤的燃烧失重过程可用式 表示 。

固 一 固 气

该过程的动力学方程为

图

温度 ℃

原煤的 , 和 曲线

, 。、 一、 ,

瓮 ` 一̀“'”
实验过程中的升温速率刀为

户二几下
口

由 公式得

、 通 一房

联立式 一 并整理 ,两侧在 一 和 一不

区间积分 ,由于在低温时 , 《 ,故可得
产 月 , 通 ,

万竺气下 。 号 `一柳 一令 一̀刀
护 气 一 尸 “了《一 沙

式中 , 为反应时间 为煤样温度 为化学反应级

数 凡为化学反应速率常数 为指前因子 为活化

能 为普适气体常数 ` 为积分函数 , 为煤样

转化率 ,即

一

—

一 旧

式中 , 。为 时所对应的质量分数 。为 界时所对

应的质量分数 二为 二时所对应的质量分数 。

令 ,对式 右侧进行分步积分得

一一了 `
甲

一 — 十 — 一

义 尤

﹃朋丝
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等·…一箭贫一̀洲
应级数 为 时计算得到的 曲线与实验测得的

曲线误差最小 。

将式 代人式 后积分得
以

产 丛 二
月

对 作图 ,通过计算机编程采用最
护

在热分析曲线上 ,由于 段为剧烈燃烧过程 ,

此时碳发生强烈氧化生成 和 气体 ,因此 ,根

据 段数据计算燃烧反应的活化能 〔̀一̀, ,当化学反

小二乘法拟合求直线斜率一 ,计算活化能 和相

关系数 ,考虑到 曲线燃烧放热峰 点和

曲线中 点的一致性 ,以实验仪器直接测量的

曲线为依据分析燃烧放热峰温度 ,统计后列于表 。

表 煤样燃烧过程放热峰与活化能的计算结果

加 目 既。山 讨 们

煤样 实验次数 燃烧放热峰 ℃ 活化能回归方程 相关系数 活化能 · 一'

原煤

一

二一

二一

置信区间 一 , 一 ,

一 ,

一 一

了 一 一

一 一 ,

原煤

置信区间 一 ,

原煤
一

二一

一

, 一

置信区间 一 , 一 ,

原煤

一 , 一

一 一

一 一

置信区间 一 , 一 ,

二一 一

一 一
,

原煤

︸,,,

置信区间 一 , 一 ,

注 置信区间为置信概率 显著性水平为 、自由度为 时对应的 分布置信区间。

添加剂对煤样燃烧放热峰的影响

图 为原煤及加人添加剂后煤样的 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 次 ,图中的标证

点为 次结果的平均值 牙。由于样本容量 实验次数

为 ,自由度为 一 二 较小 ,误差分析应采用 分

布 ,选取显著性水平 为 置信概率为 ,显

著 查 分布表得 。 ,则置信区间为

牙一 。 、二,牙 。 创 ,其中 、二为样本平均值标准

误差的估计值 ,在图 中表示为误差上下限 ,其表达

式为

二 士
馨乞 、一王 `
乙

一

由图 可以看出 ,加人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

, 和 降低程度相当 ,从 ℃降到

一 ℃ , 降幅最大 ,达到 一 ℃,与

原煤相差 ℃。从误差变化范围分析 , 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 , 和 则保持相对稳定 , 种

添加剂的影响程度相差不大 。
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一一一
原煤 原煤 原煤

两者遵循图 所示的玻尔兹 曼方程

犯 「 万 一 〕,相关系数 达

到 。祝文杰等 ” 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 为

一 ,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 。

︸、︸︺﹃︺内,,气产︶、̀︸︶亡、

瑕羲刨瞥簇澎蛆卿

原煤 , 原煤 、

图 原煤与加人添加剂煤样放热峰温度变化曲线

一̀

添加剂对煤样燃烧活化能的影响

图 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 ,加人添加剂后 ,原煤燃烧活

化能的降低出现两级台阶 , , 和 将活

化能由 降至 一 , 可将活

化能降至 一 。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 。 〔' 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 ' 〕则通过化

学吸附氧减弱 一 的成键能力 。 等 〔' 认为

可以将煤在 一 ℃热解产生的 , 和

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 。 厂'飞和王欣全 '。〕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 。

一 玻尔兹曼拟合曲线 , , , , , ,月月

。。实验数据点 , , , , 又̀一住

声声

,,厂 玻尔兹曼拟合方程
一

,,厂 · 一

︵一﹄三。

提妞羲胆瑕召

燃烧放热峰温度 ℃

图 燃烧活化能与放热峰温度的关联曲线

〔

爵 理

结 论

向煤粉中加人 的 , 和 可

将其燃烧放热温度由 ℃降至 一 ℃ ,活化

能由 降至 一 而加人等量的

可将燃烧放热温度降至 一 ℃ ,活化能

降至 一 。

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 与燃烧放热峰温度 对

应的数据关联后满足玻尔兹曼方程式 二

「 一 」。

一一

户一。日·二︾招汉瑕羲规

原气煤 黔 `唱煤群 ·
图 原煤与加人不同添加剂煤样的燃烧活化能变化曲线

卿

煤样燃烧活化能与放热温度的关系

从图 与图 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 ,
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