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甲烷控制碳势的研究

吴锁春
南昌航空 业学院材料系 南昌

冯建勋
石家庄军械 程学院余 皿教研室
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摘 要 从炉气的 作平衡角度
,

研究 了常用渗剂的热分解特性 炉气各组分与碳势间相 互关系

等 试验表明 碳势和甲烷含量间有密切的线性关系 甲烷作为控制参数是可行的
,

而且乙酸乙

醋鱿好采川甲烷参数控制 当以甲醇和乙酸乙醋为渗剂
、

甲烷参数自动控制时
,

碳势的控制精度

及工现性均可达到较高水平
,

其碳势控制精度小于少
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由 几对碳势控制的精度要求义 土 ℃
,

现有的
。

些控制方法
,

受到炉气平衡条件
的限制无法达到 本文以作平衡条件为基础 ’

, ,

以甲烷含量为控制参数
,

进行碳势控制试

图达到 荡的精度
,

试验设备及试验方法
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使用 自行研制的 型气喷式红外仪碳势自动控制渗碳系统
,

以 一 气相色谱

仪和红外线分析仪
、

一 型定碳仪为主要测试仪器
。

渗剂的热分解特性试验

采用正交试验方法
。

温度从 ℃到 ℃ 碳势从 到 渗剂用 为

丙酮
、

为异丙醇
、

为苯
、

为乙酸乙醋
、

为煤油
、

几 为乙醇
。

当炉气稳定在预

先设定的温度和碳势时
,

用脉冲方式加入 液体体积的试验渗剂
,

由于仪器记录所引

起的甲烷 和二氧化碳 的变化
,

用正交法计算出 的变化量 及 的变

化量
。

以优质丙酮和优质乙酸乙醋两种渗剂为主
,

在不同的温度下用定碳仪和气相

色谱仪分别测定其炉气的碳势和炉气各主要组分的含量
,

并对组分含量之间的函数进行回

归分析
。

碳势控制的稳定性试验
采用甲醇和乙酸乙醋为渗剂 温度 ℃ 装炉条件

, “ ,

自动控制

在
,

连续 测试炉气碳势隋时间的变化情况
。

重现性试验
以甲醇和乙酸乙醋为渗剂

,

炉温 ℃
,

不同装炉条件 见表
,

测试碳势和甲烷含

量的相互关系
。

表

试验炉次

装炉面积

装炉重量

孟现性试验装炉条件

蒸州共
试验结果及分析

,己闷
办

渗剂的热分解特性

相同液体体积条件下的指标评价

根据试验数据
,

渗剂 与
、

的直观分析如图 所示
。

不同渗剂所引起的
、

是不同的
,

其大小排列规律为

由小 大 丙酮
、

乙酸乙醋
、

乙醇
、

异丙醇
、

苯
、

煤油

油大 小 丙酮
、

异丙醇
、

煤

油
、

乙醇
、

乙酸乙醋
、

苯
。

把有机液体渗剂分为含氧类渗剂和不含

氧类渗刘两大类
。

含氧类渗剂对 的影

响较不含氧类渗剂的影响为小
。

刁 ‘

渗剂

图 。。 、

左
。。 对渗剂 ,的直观图

单位摩尔气体体积条件下的指标评价

试验设备为气喷式渗剂供应系统
,

故有必要研究在该条件下的单位摩尔气体体积下各
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种渗剂对 于指标的影响
,

由试验数据计算结果如 下
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、、,
、

川 小 , 大 乙醉
、

乙酸乙酉昆 异丙醉
、

丙酮
、

苯
、

煤油

人。 。 由大 卜 ’ 煤油
、

丙酮
、

异丙醉
、

乙酸乙醋
、

乙醇
、

苯

渗剂碳当量对指标的影响

所 谓碳 当量即产生 即 碳

所需要的液体 策 试驼结果表明
,

含氧类渗

剂 的变化幅度 与其碳 当墩认

系 如用 表示

变化量 加入渗剂摩尔数
,

反向关 、

日门曰口只,曰琪车

如图

所
,

后
从 ,

由此 对含氧类渗剂而言
,

甲烷的变化

幅度代表 该渗剂碳当量的高低
,

即甲烷含

量表明 该渗剂供碳能力即碳源的
‘

贫
”

与
“

富
‘’

这对选用碳势控制参数提供 基础

“ 之

冬 于旨标

宾 渗剂
碳当量

六观分析图
‘

不同渗剂的分解特性曲线

各种渗剂的分解特性可以分为两大类
, ·

类为内酮
、

苯
、

异丙醇
、

乙醇
、

煤油
,

甲烷

和 二氧化碳的变化如图 所示 另 类为乙酸乙醋
,

如图 所示
,

由于乙酸乙醋的加入
,

二氧化碳出现反常峰值 如用 几氧化碳作为控制参数
,

则控制的反馈信号将是一个错误的

信自
、 ,

无法实现碳势的 自动控制
。

担对这两类渗剂而言
、

都可采用甲烷做为控制参数
。

次伙妙

二斥

⋯⋯了一
‘

‘ ,

次入口
﹄

父节恋

飞
、、 一 州创尸

竺
时石 时司

图 内闻形 解特性 冬 图 乙酸乙脂分解特性图

渗剂的选用

从 参剂对炉气基本成分的影响及产生碳黑程度等方面的综合考虑
,

选用乙酸乙醋和丙

酮作为渗剂
,

以研究甲烷作为控制参数的可行性及控制精度等问题
。

碳势和炉气各组分的相互关系

彻」试数据的回归分析结果如表 所示
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表 回归分析表

试试验 条件件 回归方程程 丰关关

瑟
乘

黔黔
查表 直直

系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系系数数
一一一一一一一一一一一

渗渗齐弓矛益度度 序号号号 。。 汽以 ,

甲甲醉醉 工工 〔
’ ,

一
一

刃

酉酉待酸乙醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋醋口口 弓一
火 。一拜。 ‘ 之

甲甲醉醉 一
·

, 。 刃

乙乙酸乙酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷酷
〔今
沪一 ‘ 今。 刀

‘

甲甲醉醉 、、 一
‘

内内酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮酮
厂 〔

’

一 又 一

回归方程的可靠性 由表 数据可知
,

碳势 和甲烷含量 间存在

线性关系
,

弓
,

和 间存在 卜线性的双曲线关系
。

马 和 间的线性关系
,

为

作为碳势控制参数提供 有力条件
。

回归精度的比较 由表 知
,

与 的回归精度高 于 与 的回归精

度
,

这说明在相同条件 下以选择甲烷做为控制参数为好
。

温度对
,

与 回归关系的影响 等人的热力学数据
,

说明 了甲

烷渗碳能力隋温度而增大
,

比较表 中回归方程
、

知
,

试验结果证实了这点
。

但甲烷

作为碳擅控制参数
,

受温度影响较大
。

其一
,

渗碳温度太低
,

碳势的回归精度则较差 其

二
,

炉温的波动或漂移会影响炉气碳势的的稳定
。

渗剂对回归关系的影响 比较表 序号 工
、

得知
,

采用 作为控制参数

时
,

以选用乙酸乙醋较丙酮更为适宜
。

由于丙酮的分解产物与甲醇的分解产物不同
,

丙酮

的持续加入对炉气基本组分有影响
。

甲烷参数控制碳势的稳定性

该试验结果如表 所示
,

表 稳定性试验结果
时 ’ ,

,

汉

一

‘

一 一

数据表明
,

当炉 气进 人稳定阶段
,

在 自动控制 条件 下
,

甲烷的变化
,

二氧化碳变化《 士
,

在此过程中碳势 马 的变化《 士 , 说明在长达

内
,

甲烷作为碳势控制参数可使碳势控制精度达 土 的水平
。

甲烷参数控制碳势的重现性

表 重现性回归分析表

炉炉次次 回归方程 衫 丰关系数 撇著性流 标准离差

‘
’

二 一 一

,, 一 刀 刃

川川川 “‘
,

一 刀
一 刃

‘

重现性试验结果见表
,

在不同的装炉条件 「
,

碳势和甲烷含量间的关系仍为线性关

系
。

比较表 中以
、

回归方程相差不大
,

而
、

回归方程相差较大
,

可见装炉重量对
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和 仇。的影响比装炉面积的影响大
。

甲烷控制碳势的理论探讨

控制甲烷含量可以有效地控制炉气碳势
,

现对实际炉气条件下炉气反应速率进行了分

析
。

测试方法的理论推导

设炉气中有 个反应组分 ⋯⋯
。 ,

其反应的化学计量式以通式表示

工
、 , 了 一

⋯⋯

在

式

一

个容器中
,

如有多个化学反应
,

其数目为
,

则复合反应的化学方程
,

可类似

工
、 , , 一 二 ⋯⋯

卜
· ·

⋯ 中 为第 个反应

为参加化学反应的第 个组分
。

为第 个反应中组分 ,的化学计量系数
。

式 相当
一

于
与 与 十

·

”⋯
, 。

气 十 几
’“

·

” 。 。 一

。 , · ·

⋯
‘ 丫 , , 。

取以下 个独 立反应

罗,

,

君
,

。苦片“丫

由于气氛中独立反应数
,

、矛、尹、、
产、产几、︶月峙亡了了、‘‘

了、

可相当 于

【 」一

【 一 一

厂 一

厂 一 二

通过测试组分
、 、 、 ,

则可计算式 一式 反应的反应速率
。

结果分析

试验温度 ℃
,

在增供乙酸乙醋情况 「
,

测试式 一式 组分的变化率
,

结

果如表 所示
,

式 的反应速率矛
,

式 的反应速率厂。
,

总为正值
,

即进行方向向

右
,

将式 与式 相加
,

即有

君
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表 反应速率测试结果

序序号号 甲 价 氏氏 甲 价 月月

一 一 刀 一

一
,

一 一 一

一 一
,

刀
,

一

一 一
,

乃 一

一 一

说明甲烷总是做为反应物而提供活性碳
,

碳原子向工件内部的扩展造成渗碳能力的降低是

由甲烷分解碳源来补偿提高的
。

由独立反应意义知
,

式 的反应速率 介
,

取决于式
、

式 的反应速率
,

即
万 万 挤

,

所以式 的反应速率并非很慢
,

这与 等人的观点 , 不同
。

造

成这一差异的原因是甲烷在单独作为渗碳组分时
,

供碳能力可能较弱
,

但有另外其它组分
、

等时会加快式 的反应速率
。

实际炉气中甲烷组分对碳势有很大影响
,

所

以控制甲烷含量可较好地控制炉气碳势
。

结 论

渗剂的选用对碳势控制影响很大
,

在 渗碳系统上采用甲醇 乙酸乙醋较为

适宜

根据乙酸乙醋的热分解特性
,

它不利于 参数控制碳势
,

对含氧类有机渗剂

有利于甲烷参数控制碳势

碳势和甲烷含量间存在线性关系
,

这有利于甲烷作为控制组分

甲醇 乙酸乙醋为渗剂
,

自动控制 参数使波动小于 士
,

波动小于
土

,

控制精度达《 士
,

控制精度达《 士
。 ,

重现性为 士
。

盛选吾
、

朱绮鸿等同志参加了试验工作
,

谨致谢意
。
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