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摘 要!本文利用非等温热重分析法研究了生物质焦与煤的共气化特性!探讨了生物质焦与煤共气

化反应特征温度的变化情况! 并分别运用
#$%&'

和
($)*+,-'./'01

近似函数计算了反应动力学参数
2

采用
#$%&'

法计算时!相关系数
!

"值比
($)*+,-'./'01

法更大!因此
#$%&'

法计算结果更合理
3

采用

#$%&'

法计算出" 生物质焦的气化反应活化能为
!45367 89:;$&

! 烟煤和无烟煤分别是
!673<= 89:;$&

和
!7!34> 89:;$&3

随着无烟煤#烟煤中生物质焦掺混的比例增加!反应活化能不断下降
3

研究结果表

明"生物质焦可以促进两种煤的气化反应!降低煤的最终反应温度和气化反应活化能
3

关键词!生物质焦$煤$共气化$活化能

中图分类号"
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目前#化石能源短缺的问题已经逐渐成为阻碍冶

金行业发展的主要问题之一
8

生物质作为一种新型绿

色能源在各个领域的应用受到广泛关注]!̂

P

生物质是可

再生碳资源#同时具有资源丰富#环境友好等特点#拥

有较好的利用前景]$%Ŷ

P

生物质因其挥发份含量较高#若

直接用作还原剂损耗太大# 故先将其炭化制生物质焦][̂

P

针对目前冶金领域对于生物质焦的研究较少% 基础研

究数据缺乏的现状# 文中利用非等温热重分析法对烟

煤% 无烟煤和生物质焦的二氧化碳气化反应特性以及

它们之间的共气化特性进行研究# 为进一步研究生物

质焦在直接还原过程中的运用提供基础数据
P

;

原料及实验方法

;N;

实验原料

采用
'

种含碳材料进行实验#分别是烟煤#无烟

煤和生物质焦
P

其中生物质焦为果树树枝在
[&& &

左

右隔绝空气炭化所得!俗称果木炭"&无烟煤由莱芜

钢铁集团提供& 烟煤产自郴州
P'

种含碳材料的工业

分析及灰分的主要成分如表
!

所示
P

有色金属科学与工程
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!"#

实验仪器与方法

!"#"!

表面形貌分析

使用
!"#$%&'()*

型扫描电镜分别对
+

种含碳

材料进行表面形貌和微观结构观察
,

!"#"#

非等温气化实验

非 等 温 气 化 实 验 采 用 德 国
)-."/-"

公 司

"01203%((

型热综合分析仪!允许最高温度
3%(( !

!

分辨率为
(,4 !5,

实验时将适量样品置于热天平支架

的
16

7

8

+

坩埚内! 计算机控制对样品进行程序升温
9

将实验分为
+

组样品!见表
7

!将这
:

个样品分别放

入
;8

7

气氛中进行气化实验
9

实验条件为气体流量"

+< =)>=?@

!实验温度"从室温
74 !

升温到终止温度

3+<< !

!升温速率"

3< !>=?@9

表
!

含碳材料的工业分析及灰分的主要成分
$%&'

材料
工业分析 灰分主要成分

固定碳 挥发份 灰分
"?8

7

16

7

8

+

A

7

8 ;B8

郴州烟煤
C&9+ 3794 3+97 &497& 7+9+4 +97' %94%

无烟煤
'39& C94 3393 &%93< +793% <9%7 &97%

果木炭
4'9' +C94 +9C 794' <9CC 349<4 %39'%

表
#

气化实验样品种类

样品种类 单一含碳材料 果木炭和烟煤混合材料 果木炭和无烟煤混合材料

样品组成 果木炭 烟煤 无烟煤 木
>

烟
3"+

木
>

烟
3"3

木
>

烟
+"3

木
>

无
3"+

木
>

无
3"3

木
>

无
+"3

#

实验结果与讨论

#(!

含碳材料的微观结构

使用扫描电镜分别对果木炭# 烟煤和无烟煤

+

种含碳材料在
4<<

倍#

3<<<

倍#

4<<<

倍下进行观察

并拍摄照片!如图
3

所示
9

通过放大观察!图
3

$

B

%果木炭的微观结构是由

许多拥有大量管状和孔洞的块状固体组成的! 经测

量显微导管的孔径为
+#& !=9

而烟煤图
3

$

D

%和无烟

煤图
3

$

E

%大部分为表面光滑的块状固体!烟煤有少

许的孔洞$如图
3

$

E

%中
4<<<

倍的电镜图片%!而无烟

煤在放大
4<<<

倍下几乎观察不到孔洞
9

烟煤与无烟

煤相比!烟煤易吸附小颗粒的物质
9

从反应表面积原

$

E

%烟煤的
"/#

图像

图
! )

种含碳材料的
*+,

图像

$

B

%果木炭的
"/#

图像

$

D

%无烟煤的
"/#

图像

4< !=

3< !=

+94 !=

4< !=

3< !=

4 !=

4< !=

3< != 4 !=

4 !=

有色金属科学与工程
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李啸颖!等"生物质焦与煤共气化特性研究

理来说! 一般多孔材料的反应性要优于少孔或无孔

材料 !"#

!故从微观结构可以预测!果木炭具有比烟煤

和无烟煤更为优良的反应性
$

!"!

单一含碳材料气化反应特性

!"!"#

非等温气化实验
!"

曲线和
#!"

曲线

%

种含碳材料的
&'

(

气化实验的
!"

和
#!"

曲

线如图
)

所示
$

从图
)

的
!"

曲线可以看出!

%

种含碳材料的非

等温气化过程主要分成两个阶段"""挥发份的热解

和固定碳的气化反应
$

在热解阶段!果木炭开始热解

的温度在
%** !

左右! 到
"** !

时基本热解完全
+

根

据文献
!,#

!生物质主要由半纤维素#纤维素和木质素

%

类物质组成
$

半纤维素和纤维素热解速度快!其中

半纤维素的分解温度主要在
))-"%-* !

! 纤维素大

图
!

三种含碳材料的
#$

!

气化实验的
!"

和
#!"

曲线

$

.

%

!"

曲线 $

/

%

#!"

曲线

#$

$

%#$

%&$

%'$

%($

%)$

%*$

%+$

%,$

%-$

%#$$

* )** 0** "** 1** 23** 2)** 20**

!
"
4
5

无烟煤

烟煤

果木炭

无烟煤

烟煤

果木炭

(

6

7

82

8)

8%

80

8-

#
!
"
9

$

5

&

:
;
<

8
2

%

! 9!

)77 077 "77 177 2777 2)77 2077

! 9!

都在
%)-"%,- !

分解
=

而木质素热解缓慢! 一般在

)-*"-** !

分解
=

因此!在
-** !

左右下炭化处理之

后! 果树枝中的纤维素和半纤维素应该基本热解完

全!木质素部分热解
=

因此果树枝炭化后形成的果木炭

的主要成分是未热解的木质素及热解残余物
=

因而在

果木炭热解过程中$

%**>"77 !

%!主要是木质素的缓

慢热解
=

烟煤和无烟煤的开始热解温度分别是
%77 !

#

0-7 !

!而热解结束温度分别是
1-7 !

#

?77 !=

从这

一阶段的失重量来看! 果木炭
!"

曲线下降幅度最

大!其次是烟煤的!无烟煤最小!这是由于
%

种含碳

材料的挥发份的含量顺序是果木炭
@

烟煤
@

无烟煤
=

在

固定碳气化阶段! 果木炭的气化反应在
"-7 !

就已

经开始!到
2777 !

反应完成'而对于烟煤和无烟煤!

?77 !

以上时气化反应才开始进行! 到
2%77 !

时反

应仍未结束
=

从
#!"

曲线来看!在热解阶段!果木炭的
!"

曲

线下降显著对应
#!"

曲线存在显著峰值! 最大质量

损失速率点发生在
077 !

左右! 最大质量损失速率

为
2=11 59:;<

'而烟煤和无烟煤在该阶段下降趋势不

明显
=

在固定碳气化阶段!果木炭#烟煤#无烟煤的最大

气化速率分别是
0=0% 59:;<

#

%=2" 59:;<

#

)=17 59:;<

对应的温度分别是
?)7 !

#

22-7 !

#

2277 !

左右
=

可

以看出!果木炭与烟煤和无烟煤相比!气化速率的最

大值要大很多!而且对应的温度也较低
=

综上所述! 果木炭在气化反应过程中不仅开始

反应温度低!气化的速率也明显较快!证明了果木炭

的气化反应性要优于烟煤和无烟煤
=

分析可能的原因

是(

!

果木炭具有微观结构多孔# 宏观密度低的特

点!在同等质量条件下!和烟煤和无烟煤相比!二氧

化碳气体和果木炭的接触面积要大很多! 产生的碳

活性点要多!有利于气化反应的进行'

"

单从灰分的

相对量来说!果木炭中的灰分含量较少!灰分带来的

扩散阻碍也相应较小'

#

果木炭中灰分的组成主要

是
&.'

和
A

)

'

!根据文献
!18?#

中的资料!这两种成分

会对气化反应有催化作用! 加快了果木炭的气化反

应! 相反! 烟煤和无烟煤灰分中的主要成分
B;'

)

和

CD

)

'

%

却是阻碍气化反应进行的物质
=

!"!"!

气化反应动力学参数计算

化学反应活化能是反映一种物质反应性好坏的

一个重要指标! 反应所需活化能越高反应性越弱
=

通

过使用同一种动力学分析方法求出不同种物质的气

化反应活化能! 并比较活化能的计算值的大小就可

以在动力学上比较各种物质的反应性
=

对于非等温气化反应动力学计算! 一般有微分

法和积分法!这里采用文献中常用的积分法!6786)#

=

碳气

化反应为气固反应!过程中碳的转化率计算式为(

$E

%

7

8%

%

7

8%

.

E

!%

!%

.

$

6

%

式$

6

%中!

%

7

为起始质量'

%

为
!

$

&

%时的质量'

%

.

为

最终质量'

!%

为
!

$

&

%时的质量失重量'

!%

.

为最大

第
%

卷 第
6

期 %?



质量损失量
!

非等温的动力学方程如下!

"!#""$

"

%#!

#

#

"

"

$

$

%

!

$ "

&

$

式"

&

$中&

!

为升温速率%这里是常数$&

!

为碳的转化率
!

根据
'(()*+,-.

公式&

#$% */0

%

1&#'"

$ %

2

$

将式%

2

$代入式%

&

$&得

"!#""$

%

%#!

$

% */0

%

1&#'"

$

$

%

!

$ %

3

$

根据许多文献表示&碳的气化反应为一级反应&

因此
$4"5$%1"6

代入并调整式%

3

$得

"!7

%

%1!

$

$

%

%7!

$

% */0

%

1&7'"

$

""

%

8

$

两边积分

19+

%

%1!

$

$

%

!

"

"

:

!

*/0

%

1&7'"

$

""

"%&7'"(

%

)

$ %

;

$

式%

;

$中&

(<)=

为引入的温度函数&

(

%

)

$

$

!

)

!

*

1>

)

&

")

&

)$&7<'"=!

用
?@>9*

近似函数和
A@BC.1D*"E*(+

近似函数进

行转化分别得方程式%

F

$和%

G

$!

9+H19+

%

!"!

$

I$9+

%

%&

!'

$

18J221%J:8&

&

'"

%

F

$

9+

1K+

%

%1!

$

"

&

# $

$9+

%'

!&

%

%1

&'"

&

% &

$

1

&

'"

%

G

$

用式%

F

$和式%

G

$左端对温度倒数%

%#"

$作图&然

后进行线性回归&得到直线方程&由其斜率可求得活

化能
&+

&如表
2

所示
J

对比表
2

中
&

种近似函数所求得反应动力学参

数值&可知在相同的升温速率下&使用
&

种近似函数

所求得的反应动力学参数值有微小的差别
J

这验证了

该两类近似函数拟合反应动力学参数的可比性&结

果可信
J

相比之下使用
?@>9*

近似函数所求取的动力

学数值要略大于使用
A@BC.1D*"E*(+

近似函数所求取

的动力学参数值
J

由回归的相关系数
'

&可以看出&在

非等温法中使用
?@>9*

近似函数计算所得的动力学

参数值更接近实验中取得的数据
J

对比表
2

中烟煤' 无烟煤和果木炭的活化能值

可知!果木炭的活化能最小&无烟煤其次&烟煤最大
J

这个结果从活化能的角度证明了果木炭的反应性最

高
J

而表
2

中无烟煤的气化活化能的计算结果低于烟

煤&是因为烟煤的灰分较高产生了较高的灰阻H%2I

J

!"#

混合含碳材料气化反应特性及协同性

!"#"$

无烟煤和果木炭共同反应特性

果木炭与无烟煤混合样品气化实验的
",

和

-",

曲线如图
2

所示 & 其共气化特性参数列于

表
3

中
J

由图
2

可以看出&无烟煤掺混木炭后&其
",

和

表
# #

种含碳材料的活化能

材料
A@BC.1D*"E*(+

近似法
?@>9*

近似法

&+ #

"

LM

(

N@9

1%

$

'

&

&+ 7

"

LM

)

N@9

1%

#

'

&

烟煤
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表
&

无烟煤与木炭共气化特性参数

样品 起始气化温度
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终止气化温度
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最快气化速率
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曲线与未掺混之前发生了明显的改变
!

具体的

过程如下! 第
"

阶段是从
#$$ !

左右无烟煤和果木

炭的混合物中的挥发份开始热分解" 到
%$$ !

左右

结束"这个阶段主要是果木炭的挥发份进行热分解"

随着果木炭掺混量的增加"热分解峰变大
&

第
'

个阶

段从
%($ !

左右混合样品中的果木炭开始发生气化

反应"到
)'$ !

左右出现的一个峰的最大值时"这个

阶段主要是果木炭的快速气化# 第
#

个阶段是从

)'$ !

到反应结束" 此时果木炭气化速度迅速下降"

但无烟煤的气化速度却在不断上升" 但当单位时间

内果木炭气化速率的下降值小于无烟煤气化速率升

高值时"气化反应速率仍然会继续上升$图
#

中曲线

表现为下降%"一直到气化速率达到最大值"然后速

率不断下降"直到反应结束
&

反应过程中无烟煤挥发

份的挥发阶段和果木炭的气化阶段重叠"在
!"$

曲

线中无法观测到
&

从共气化参数$如表
*

%可以看出"无烟煤在掺混

了果木炭之后"气化终止温度明显下降"而且气化速

率的最大值也有所提升# 随着无烟煤中果木炭的掺

混比例增加"气化终止温度不断下降"趋近于果木炭

的气化终止温度
!

说明在气化过程中"果木炭的存在

加快了无烟煤的气化速率" 使得无烟煤在较低温度

下就能气化完全
!

!"#"!

烟煤和果木炭共气化反应特性

同样"果木炭与烟煤混合样品的气化实验的
"$

和
%"$

曲线如图
*

所示"以及其共气化特性参数列

于表
(

中
!

从图
*

可以看出"烟煤中掺混果木炭后"热重曲
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表
%

烟煤与木炭共气化特性参数

样品 起始气化温度
1!

气化终止温度
1!

最快气化速率
1

$

2

&

345

/"

%

烟煤
)(- 6"#-- #&"%

木炭与烟煤质量比
""# %(- "''- #&#*

木炭与烟煤质量比
""" %(- "".- '&00

木炭与烟煤质量比
#"" %(- ""-- #&%'

木炭
%(- "--- *&*#

线的变化情况和无烟煤中掺混果木炭的类似
&

由表
(

可知"烟煤掺混木炭后"其气化反应终止温度也明显

降低"随着木炭掺混比例的增加"气化反应终止温度

不断下降"越来越接近于木炭
&

从气化速率的最大值

来看"烟煤与无烟煤的情况有所不同"烟煤掺混木炭

在
"""

这个比例时"最快气化速率不仅没有升高反而

下降很多"对此做重复实验后"情况相同"排除是实

验误差的结果
&

从果木炭
1

烟煤为
"""

的样品的
!"$

曲线中可以发现"大概在
"--- !

之后有一段速度稳

定的时期"这在其他两条曲线中是没有的"考虑可能

是因为在
"--- !

后灰分开始形成低熔点的共熔物从

而阻碍了炭的气化造成的
&

采用
789:;

近似法求得果木炭分别与烟煤"无烟

煤共气化反应的活化能"如表
%

所示
&

从活化能的角度来讲"随着无烟煤'烟煤中果木

炭掺混的比例增加"气化反应的活化能不断下降"且

越来越接近于果木炭的"即气化反应性越来越好
&

综上可知" 果木炭可以促进烟煤和无烟煤的气

化反应"可能的原因分析如下!

!

单从灰分的相对量

来说"果木炭灰分含量比烟煤和无烟煤要低"当果木

李啸颖!等"生物质焦与煤共气化特性研究第
#
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表
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烟煤!无烟煤与果木炭混合时的气化反应活化能

样品
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木
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炭掺混入烟煤或无烟煤中时$ 整体的灰分含量必然

小于烟煤或无烟煤单独的灰分含量$ 这样就使得灰

分带来的扩散阻碍比烟煤或无烟煤单独气化时要

低%

!

果木炭灰分中
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对烟煤&无烟煤的气化

可能实现了催化作用$文献
@5A1B

中提到在含碳材料中

添加碱金属或
<=

盐会促进其气化反应$ 具体机理

是'碱金属盐首先与碳发生还原反应$然后又被氧化

气氛所氧化$ 如此循环往复地发生氧化还原反应实

现了催化气化$可以用方程式!

1

#和
C:6

#表示
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结 论
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#果木炭&烟煤和无烟煤
.

种含碳材料的非等

温气化过程主要分为两个部分' 低温挥发份的热解

和固定碳的气化反应
4

果木炭的反应性要比烟煤和无

烟煤好$ 表现为果木炭在气化反应过程中不仅开始

反应温度低&气化的速率也明显较快$而且果木炭的

气化反应活化能远小于无烟煤和烟煤
4

!

)

#果木炭分别与烟煤&无烟煤进行共气化反应

时$ 发现果木炭可以促进烟煤和无烟煤的气化反应
4

表现为无烟煤&烟煤掺混果木炭后$其气化反应终止

温度和气化反应活化能都有所降低
4
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