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要!利用瑞士
P8::<8370<8?0

公司生产的
7̀ 2
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\=T%

热重分析仪研究了
U8

#

A

C

加入榆林煤热解的失重过

程
/

采用
\2>P

模型对
U8

#

A

C

掺入煤样热解动力学参数进行计算和分析
/

结果表明#

\2>P

模型能描述自低

温到高温的非等温热解的全过程#对煤样升温速率的变化有很宽范围的适应性
/

其计算结果表明#

U8

#

A

C

掺入

后的煤热解反应的活化能分布相较于没有掺入的煤样活化能有所降低#说明了
U8

#

A

C

的掺入对煤热解反应

具有促进作用
/

关键词!煤热解$催化热解$动力学$分布活化能模型!
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榆林煤具有特低灰'特低硫'特低磷'中高发热量的特点#属于世界稀有的优质煤#是优质低温干馏'

工业气化以及动力用煤#因此研究榆林煤的热转化特性非常必要
/

煤的热解对煤炭气化及液化等转化技

术有着重要的影响#研究煤的热解过程可以增进对其热加工技术的理解#完善煤的热加工技术及工

艺(

%FC

)

/

热分析动力学通常是指在程序控温的条件下用热分析技术来研究物质的物理和化学变化#借助

一定的数学处理方法来获取相应的动力学参数和反应机理
/

非等温热分析技术具有快速'样品量少等多

个优点#现已得到非常广泛的应用(

!FE

)

/

目前很多研究者对煤热解动力学进行了研究并得出了多种煤热

解反应动力学模型(
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)
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分布活化能模型!
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"#能很好地描

述煤的热解过程#对煤种和升温速率的变化都有很宽的适应性(

GF%$

)
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研究表明#天然矿石'金属或碱金属

氧化物'过渡金属氧化物及其硫化物适于作为提高焦油产率的催化剂(

%%

)

#而
U8

#

A

C

具有廉价易得的特

点#选择其作为催化剂可以有效提高所需产品收率#并且比较经济#因此具有很大的前景
/

本研究选用单一反应模型和
\2>P

模型对
U8

#

A

C

掺入的煤样热解动力学进行分析#考察两种模

型对煤热解动力学的适应性#以及催化剂加入后煤样的动力学参数的变化
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实验原料及方法
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煤失重率的计算
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"无催化剂加入的失重率计算

无催化剂加入的煤热解失重率即为纯煤热解的失重率%
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为煤样的初始质量#

I

U

为热解过程中任意时刻煤样的质量#式中所有失重率的计算均以干

燥无灰基煤为基准
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"有催化剂加入的失重率计算

在有催化剂添加且所添加的催化剂在实验范围内无热解现象时#原煤失重率的计算公式相应变化为%
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为催化剂添加的质量分数
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图
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加入煤热解过程的
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曲线对比
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结果与讨论
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热重实验结果

图
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是
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掺入量为
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和未掺入
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C

的煤样在升温速率为
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下

热解过程的
7̀

和
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曲线的实验结

果
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从图中可以看出
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#
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C

的加入后热解

过程的最终失重率增大
/

但其
\7̀

曲线

峰值对应的温度变化不大#其最大失重

峰的峰值有所增加
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研究认为#
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#
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C

促

进了煤粉热解过程中自由基的生成#自

由基相互碰撞再次生成小分子气体逸

出#导致热解失重率的增加(
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)
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模型计算结果
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在热重分析法进行动力学

研究方面进展很大#建立了一系列的处

理方法#如拐点切线法'阶跃近似法'

P);3+

积分法和
P);3+

微分法等(
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)
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模型基于以下两点假设(
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)
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反应体系由无数个相互独立的一级反应构成#这些一级反应有各不相同的活化能#即无限平行

反应假设$
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各个反应的活化能呈现某种连续分布的函数形式#即活化能分布假设
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随失重率的变化
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具体求解步骤如下(
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)
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"测定不少于
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个不同升温速率下的样

品失重曲线$
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"测得相同挥发分失重率
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L

值下所

对应的不同失重曲线上的温度值
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曲线

上的斜率和截距计算得出对应于每一个
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值时的
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和
^

$

$

!

!

"将不同得到的活化能值和对应的
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L

作图#就得到了失重过程中的活化能随

挥发分失重率变化的曲线#求
;

,
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L

对
4

的曲

线#该曲线的微分曲线即为活化能分布曲线
%

将掺入
U8

#

A

C

的煤样和未掺入
U8

#

A

C

煤

样热解的热分析曲线分别按照步骤求解得到

图
C
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掺入后的活化能分布函数
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对应的活化能值#将计算所得活化能值与对

应的
;

,
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L

作图可得活化能随挥发分失重率

;

,
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L

变化的曲线#如图
#

所示
/

从图
#

中可

以看出两种煤样随着失重率的增大#活化能

均升高
/U8

#

A

C

加入的煤样在挥发分失重率低

于
$'E

时相较于未掺入的煤样活化能较低#

但在挥发分失重率高于
$'E

后活化能则高于

未添加
U8

#

A

C

的煤样
/

这说明
U8

#

A

C

的加入

在中低温段可以降低煤热解过程中的活化

能#使反应更易于进行#但在高温段则起到了

抑制作用
/

由图
#

中不同粒径下对应的挥发分失重

率
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,
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L

对活化能
4

进行求导#可得图
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所示

的活化能分布曲线
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从图
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中可以看出#在温度范围为
"$

!

%$$$j

时不含催化剂的煤样热解过程中的

活化能主要分布在
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!
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H0</U8

#
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C

加入后对煤热解的活化能变化趋势影响不

大#加入
U8

#

A

C

后煤样热解过程中的活化能主要分布在
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!

%B$O&

,
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#相较于未加入的煤样活化能

较低
/

这说明了
U8

#

A

C

的加入可以降低煤热解过程中的活化能#使反应易于进行
/
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能描述煤非等温热解从低温到高温的全部过程#对煤样的升温速率变化也有很宽范围的适应性
/

能够较

好的描述煤的整个热解过程
/

C
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结
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论
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U8
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A
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加入后煤样热解过程的活化能主要分布在
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!
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,
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#说明
U8

#

A

C

可以有效地降

低煤热解反应的活化能#反应易于进行
/

!

#

"

\2>P

模型能描述煤非等温热解从低温到高温的全部过程#对煤样的升温速率变化有很宽范

围的适应性
/
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