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水蒸气对 O2 / CO2 气氛下煤焦燃烧特性的影响

姜中孝,段伦博,陈晓平

(东南大学 能源与环境学院 能源热转换及其过程测控教育部重点实验室,江苏 南京　 210096)

摘　 要:在热重分析仪上进行 O2 / CO2 / H2O 气氛下淮北烟煤煤焦与内蒙古褐煤煤焦的燃烧实验,分
析水蒸气浓度、氧气浓度等参数对煤焦燃烧特性的影响,并对其进行燃烧动力学分析。 结果表明,
在相同氧浓度下,水蒸气的存在使煤焦的 DTG 曲线峰值向低温区偏移,着火温度、燃烬温度降低。
褐煤煤焦综合燃烧特性指数升高,但烟煤焦综合燃烧特性指数先降低后升高,这主要是由水蒸气的

低摩尔比热容及水蒸气与煤焦的气化反应共同决定的。 在相同水蒸气浓度下,烟煤焦与褐煤焦综

合燃烧指数随氧浓度的升高而增大,着火温度、燃烬温度均降低,表明提高氧浓度可改善 O2 / CO2 /
H2O 气氛下煤焦的燃烧特性。
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Effect of steam on char combustion characteristics under a O2 / CO2 atmosphere
JIANG Zhong-xiao,DUAN Lun-bo,CHEN Xiao-ping

(Key Laboratory for Energy Thermal Conversion and Control of the Ministry of Education,School of Energy and Environment,Southeast University,Nanjing　
210096,China)

Abstract:A thermogravimetric analyzer (TGA) was employed to evaluate the combustion behaviors of Huaibei bitumi-
nous coal char and Inner Mongolia lignite char in different O2 / CO2 / H2O atmospheres. The effects of steam and O2

concentration on combustion characteristics was analyzed and the combustion kinetics were calculated. The results
show that as the steam content increases while the oxygen concentration is maintained at the same level,the peak of
the DTG curve moves to low temperature zone as well as the ignition and burnout temperature decrease. The presence
of steam can raise the lignite char combustion characteristic index,but the combustion characteristic index of bitumi-
nous coal char decreases at first,and then increases. This is mainly determined by smaller heat capacity of steam and
the gasification effect between steam and char. As the oxygen content increases while steam concentration stays stable,
the ignition temperature and burnout temperature decrease,and the combustion characteristic index of both chars in-
crease.
Key words:O2 / CO2 atmosphere;steam;thermogravimetric analysis;combustion characteristics

　 　 O2 / CO2 燃烧技术是一种既能直接获得高浓度

CO2,又能综合控制燃煤污染物排放的新一代燃烧技

术,近些年已引起学术界和技术界的高度关注[1-6]。
O2 / CO2 燃烧根据烟气循环方式可分为干烟气循环和

湿烟气循环。 湿烟气循环无需将烟气冷却至露点以

下,热效率较高,而且设备简单,因此湿烟气循环更具

应用前景。 O2 / CO2 燃烧湿烟气循环中,水蒸气和

CO2 均为燃烧气氛中的主要组分,根据燃料不同,水
蒸气在炉内的富集浓度最高可达 45%以上,其与 N2,
CO2 在物理化学性质上存在显著差异,会对煤的燃烧

产生重要影响。 前人对 O2 / CO2 燃烧机理的研究中,
绝大多数从 CO2 取代 N2 对燃烧的影响入手,研究
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CO2 取代 N2 对着火特性、燃烧速率、火焰传播速度、
燃烧稳定性及燃烬特性的影响[7-10],但是忽略了水蒸

气的影响。
Riaza 等[11]在滴管炉上研究了 O2 / CO2 气氛下水

蒸气浓度对无烟煤和烟煤燃烧特性的影响,结果发

现,与无水分相比,21%O2 气氛时煤的着火温度比相

同氧浓度空气气氛下有所增加,燃烬率差。 当氧浓度

提升到 30% ~ 35% 时,着火温度比空气气氛下有所

下降,燃烬率与空气气氛下相当,但是不同水蒸气的

浓度对着火温度影响不大。 Gil 等[12] 在热天平上研

究了 O2 / CO2 气氛下水蒸气对煤、生物质以及煤与生

物质混合物燃烧的影响,水蒸气的存在促进了燃烧反

应,燃料质量损失率有所增加,燃烬时间缩短,但水蒸

气浓度的变化对燃烧反应的影响不明显。 贾传凯

等[13]在水煤浆和原煤的燃烧特性对比的基础上,分
析了水煤浆中水分对着火特性的影响及水蒸气对传

热的影响,认为水蒸气的存在会促使 CO 的氧化反应

加快,使挥发物更易逸出和燃烧。

近年来,热分析技术已成为研究煤反应性能的重

要工具[14-15],具有实验样品少,易于配置和调控,数
据处理简单且精度高等优点。 本文借助热重分析仪

研究 O2 / CO2 气氛下水蒸气对煤焦的燃烧反应特性

的影响,并进行反应动力学分析,有助于理解真实复

杂的气氛下煤焦的 O2 / CO2 燃烧特性。

1　 实验设备及样品

实验在美国 Thermo Cahn 公司生产的 TherMax
500 型加压热重-差热分析仪上进行。 仪器温度范围

为室温 ~ 1 600 ℃,温度精度±2 ℃,升温速率范围为

0． 01 ~99． 99 ℃ / min。 热分析程序:升温速率为 20 ℃ /
min,从室温升至 900 ℃,样品质量约为 15 mg,反应气

氛为 O2 / CO2 及 O2 / CO2 / H2O 的混合气体,总气量为

200 mL / min。 选用两种不同品质的煤样,分别为淮北

烟煤和内蒙古褐煤,其元素分析和工业分析见表 1。
煤样通过马弗炉在 900 ℃下隔绝空气恒温 7 min,脱除

挥发分,制成煤焦试样,经研磨筛分至 0 ~75 μm。

表 1　 煤样的元素分析和工业分析

Table 1　 Proximate and ultimate analyses of coal samples % 　

煤样
工业分析

FCad Vdaf Aad Mad

元素分析

Cad Had Oad Nad Sad

烟煤 51． 80 23． 81 21． 96 2． 43 65． 18 3． 40 4． 01 1． 02 2． 00
褐煤 51． 05 34． 00 5． 59 9． 36 68． 03 5． 28 10． 40 0． 81 0． 53

2　 实验结果及分析

2． 1　 O2 / CO2 / H2O 气氛下燃烧失重曲线分析

图 1 为 21%O2 下淮北烟煤煤焦和内蒙古褐煤煤

焦的 DTG 曲线。 从图 1 可以看出,烟煤煤焦与褐煤

煤焦在不同气氛下的 DTG 曲线外形相似,均存在一

个最大失重峰。 在相同的 O2 浓度下,随着水蒸气浓

度的增加,烟煤煤焦与褐煤煤焦失重峰对应时间提

前。 烟煤煤焦峰值随着水蒸气浓度的增加呈现先减

小后增大的趋势,褐煤煤焦峰值一直增大。 这是由于

多种因素决定的,水蒸气的摩尔比热容比 CO2 低,水
蒸气的存在改善了反应气氛,提高了煤焦温度,加强

了煤焦燃烧的传热,促进了煤焦的燃烧反应,有利于

煤焦的着火与燃烬。 同时,水蒸气与煤焦发生气化反

应,导致燃烧温度降低,对煤焦的燃烧与燃烬产生负

面影响,气化产物又促进了燃烧反应碳向气相的转

化,而且在相同的体积分数和温度等操作条件下,水
蒸气和煤焦的气化速率比 CO2 和煤焦的气化速率

快[16]。 烟煤煤焦燃烧过程中,气化反应的吸热过程

图 1　 烟煤煤焦和褐煤煤焦在 21%O2 下的 DTG 曲线

Fig． 1　 DTG curves of bituminous coal char and
lignite char at 21% O2
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在水蒸气浓度较小时起主导作用,DTG 曲线峰值减

小,燃烧速率下降。 随着水蒸气浓度的增加,水蒸气

对燃烧气氛的改善以及气化产物对燃烧的促进占主

导地位,煤焦的燃烧特性得到改善,峰值渐渐增加。
褐煤煤焦燃烧过程中,不同水蒸气浓度下燃烧气氛的

改善对燃烧的促进效果都大于气化反应的抑制作用。
不同煤种的反应过程表明,水蒸气与烟煤煤焦的气化

反应比与褐煤煤焦反应剧烈。
图 2 为 30%O2 浓度下淮北烟煤煤焦和内蒙古褐

煤煤焦的 DTG 曲线。 实验所得曲线与 21% O2 浓度

下相似。

图 2　 烟煤煤焦与褐煤煤焦在 30%O2 下的 DTG 曲线

Fig． 2　 DTG curves of bituminous coal char and
lignite char at 30% O2

图 3 为 20%H2O 浓度下提高 O2 分压淮北烟煤

煤焦和内蒙古褐煤煤焦的 DTG 曲线。 实验结果表

明,在相同水蒸气浓度下,随着 O2 浓度的增加,烟煤

煤焦与褐煤煤焦的 DTG 曲线向低温区发生明显偏

移,且对应峰值显著增大,这说明提高 O2 浓度改善了

煤焦的燃烧速率,降低了着火时间,缩短了从着火到

燃烬所需的时间,使煤的反应活性得到改善[17]。
2． 2　 煤焦的着火温度、燃烬温度分析

着火温度与燃烬温度是煤燃烧过程中重要的特征

参数。 着火温度反映了煤样着火的难易程度,掌握煤

种的着火温度对于工程实际中煤的点燃和稳燃具有重

要的指导意义;燃烬温度是煤样基本燃烬时的温度,燃
烬温度越低,表明燃烬时间越短,煤样越容易燃烬[18]。

本文采用常用的 TG-DTG 法确定燃料的着火温

度[18],即在 DTG 曲线上过峰值作垂线交 TG 曲线于

图 3　 烟煤煤焦与褐煤煤焦在 20%H2O 下的 DTG 曲线

Fig． 3　 DTG curves of bituminous coal char and
lignite char at 20% H2O

点 A,过 A 点作 TG 曲线的切线,该切线交 TG 曲线上

开始失重时的水平直线于点 B,则 B 点对应的温度定

义为着火温度 Ti。 燃烬温度 Tb 定义为试样失重占总

失重 99%时对应的温度。

图 4　 水蒸气浓度对两种煤焦着火温度和燃烬温度的影响

Fig． 4　 Relationship between Ti,Tb and steam content

图 4 为煤焦在 O2 / CO2 及 O2 / CO2 / H2O 气氛下,
着火温度、燃烬温度随水蒸气浓度变化的曲线。 可以

看出,相同 O2 浓度下,两种不同品质的煤焦在燃烧过
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程中的着火温度与燃烬温度都随着水蒸气浓度的增

加而减小。 与水蒸气浓度在 10% ~ 20% 的着火温度

变化相比,水蒸气浓度在 0 ~ 10%和 20% ~ 30%的着

火温度降低的程度略大,燃烬温度也显示出相似的变

化。 相对于烟煤而言,褐煤煤焦燃烬温度的降低幅度

明显高于烟煤煤焦。 这是由于水蒸气与烟煤气化反

应更加剧烈,气化反应的吸热效果阻碍了燃烧的进

行。 实验结果表明,在相同 O2 浓度下,水蒸气的存在

对煤焦着火特性具有一定的改善作用,促进了煤焦的

燃烧及燃烬。
图 5 为相同水蒸气浓度下,两种不同品质的煤焦

随 O2 浓度的增加,着火温度与燃烬温度的变化。 可

以看出,水蒸气浓度一定时,烟煤煤焦与褐煤煤焦的

着火温度与燃烬温度都随 O2 浓度的增加而减小,减
小的程度与 O2 浓度的增加量密切相关,说明 O2 浓度

的增加促进了煤焦的着火与燃烬。

图 5　 O2 浓度对两种煤焦着火温度和燃烬温度的影响

Fig． 5　 Relationship between Ti,Tb and oxygen content

2． 3　 综合燃烧指数分析

借助综合燃烧特性指数 S 来描述 O2 / CO2 气氛

下煤焦的综合燃烧性能。

S = R
E

d
dT

dW
dt

æ

è

ö

ø T = Ti

(dW / dt)max

(dW / dt) T = Ti

(dW / dt)mean

Tb

=

(dW / dt)max(dW / dt)mean

T2
i Tb

其中,R 为气体反应常数,取 8． 314 ×10-3 kJ / (mol·
K);E 为反应活化能,kJ / mol;( dW / dt)max 为最大燃

烧速率; ( dW / dt) T=Ti 为着火温度下的燃烧速率;

(dW / dt)mean 为平均燃烧速率, 其具体推导见文

献[19]。 公式右边可作如下解释:R / E 表示煤的活性,

E 值越小,反应能力越高; d
dT

dW
dt

æ

è

ö

ø T = Ti

为燃烧速率在

着火 点 的 转 化 率, 其 值 越 大 表 明 着 火 越 猛 烈;
(dW / dt)max

(dW / dt) T = Ti

为燃烧速率峰值与着火时的燃烧速率之

比;
(dW / dt)mean

Tb
为平均燃烧速率与燃烬温度之比,

其值越大,表明燃烬越快。 其各项的乘积综合反映了

煤的着火与燃烧特性,将其定义为综合燃烧特性指

数 S,S 越大表明煤的燃烧特性越佳。

图 6　 水蒸气浓度和 O2 浓度对两种煤焦综合燃烧指数的影响

Fig． 6　 Relationship between combustion characteristic
index and steam content,oxygen content

由图 6(a)可以看出,O2 浓度为 21% 与 30% 时,
烟煤煤焦综合燃烧指数都随水蒸气浓度增加呈先减

小后增大的趋势,在水蒸气浓度 20%左右,综合燃烧

指数与无水状态下相近。 这表明水蒸气与烟煤煤焦

的气化反应不利于烟煤焦的燃烧,燃烧特性变差,综
合燃烧指数降低。 随着水蒸气浓度的增加,燃烧气氛

得到改善,有利于燃烧特性增强,综合燃烧指数增加。
褐煤煤焦在相同 O2 浓度下随水蒸气浓度增加综合燃

烧指数上升,说明水蒸气与煤焦的气化反应对褐煤煤

焦的影响较低,水蒸气对燃烧气氛的改善起主导作

用,促进了燃烧反应的进行,综合燃烧指数增加。 图

6(b)为水蒸气浓度均为 20% 下,烟煤煤焦与褐煤煤

焦综合燃烧指数随 O2 浓度增加的变化曲线,可知,相
同水蒸气浓度下,随着 O2 浓度的增加,两种不同品质
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的煤焦综合燃烧指数均呈上升趋势,说明 O2 浓度的

增加,促进了煤焦中可燃物质的分解与燃烧,燃烧特

性得到增强,其中褐煤煤焦燃烧指数增强程度要大于

烟煤煤焦。
2． 4　 燃烧动力学参数计算

根据质量作用定律,其反应动力学方程为

dα
dt

= Kf(α) (1)

式中,α 为转化率;K 为反应速率常数;f(α)为反应机

理函数,取 f(α)= (1-α) n,n 为反应级数。
反应速率常数 K 由 Arrhenius 定律确定。

K = Aexp[ - E / (RT)] (2)
其中,A 为指前因子,min-1;本实验采用升温速率为

30 ℃ / min,即升温速率 β = dT
dt

为常数。 试样的转化

率 α 可由 TG 曲线求得。

α = W0 - W
W0 - W¥

× 100% (3)

　 　 由此可得:
dα
dT

= (1 - α) n A
β
exp[ - E / (RT)] (4)

　 　 采用 Coats-Redfern 积分法,利用 P 函数的近似

展开式可得

ln 1 - (1 - α) 1-n

T2(1 - n)
é

ë

ù

û
= ln AR

βE
1 - 2RT

E
æ

è

ö

ø

é

ë

ù

û
-

E
RT

　 (n ≠1) (5)

ln
- ln(1 - α)

T2
é

ë

ù

û
= ln AR

βE
1 - 2RT

E
æ

è

ö

ø

é

ë

ù

û
-

E
RT

　 (n = 1) (6)

　 　 选取不同的反应级数 n,令式(5),(6)等号左边

为 Y、右边 1 / T 为 X 作图,直至所取的 n 值使得到的

图像接近直线,此时的 n 值即为所求的反应级数。 根

据最小二乘法回归所得直线的斜率和截距可求得活

化能 E 和指前因子 A[20]。
以相关系数为评价指标,淮北烟煤焦与内蒙古褐

煤焦在其主要反应温度区间内均为一级反应,说明气

氛的变化对煤焦燃烧的反应级数没有构成根本的影

响。 具体计算结果见表 2,在分析过程中将该燃烧阶

段分为两个区,即低温段Ⅰ:从着火温度到最大失重

温度;高温段Ⅱ:从最大失重温度到燃烬温度。

表 2　 烟煤煤焦与褐煤煤焦的燃烧反应动力学参数

Table 2　 Combustion kinetic parameters for bituminous coal char and lignite char

条件 煤样 T / ℃ Y=A+BX E / (kJ·mol-1) A / s-1 R

21%O2 / 79% CO2

烟煤

褐煤

620 ~ 682 Y=21． 847 5-209 39X 174． 099 8 2． 94×109 0． 999 50

682 ~ 742 Y =26． 008 1-249 07X 207． 091 9 1． 58×1011 0． 997 93

586 ~ 655 Y=22． 427 0-209 68X 174． 342 4 5． 24×109 0． 999 54

655 ~ 746 Y=19． 475 6-182 65X 151． 871 2 3． 14×108 0． 998 95

21%O2 / 69% CO2 / 10%H2O

烟煤

褐煤

603 ~ 672 Y =21． 877 8-207 64X 172． 648 2 3． 06×109 0． 998 01

672 ~ 735 Y=25． 746 6-245 04X 203． 739 7 1． 24×1011 0． 995 87

581 ~ 657 Y=20． 764 1-193 35X 160． 765 8 1． 08×109 0． 999 49

657 ~ 723 Y=22． 920 3-213 43X 177． 458 0 8． 43×109 0． 999 30

21%O2 / 59% CO2 / 20%H2O

烟煤

褐煤

601 ~ 671 Y=22． 445 8-212 18X 176． 425 2 5． 28×109 0． 999 73

671 ~ 731 Y=28． 136 5-266 90X 221． 922 2 1． 24×1012 0． 983 96

577 ~ 647 Y=21． 902 3-202 58X 168． 439 5 3． 21×109 0． 999 64

647 ~ 715 Y=22． 873 3-211 69X 176． 015 4 8． 11×109 0． 999 07

21%O2 / 49% CO2 / 30%H2O

烟煤

褐煤

599 ~ 668 Y=23． 693 6-224 24X 186． 450 7 1． 74×1010 0． 999 06

668 ~ 725 Y=26． 707 3-252 51X 209． 951 6 3． 14×1011 0． 997 32

574 ~ 640 Y=25． 364 8-232 94X 193． 679 1 8． 90×1010 0． 999 30

640 ~ 703 Y=25． 506 9-233 91X 194． 489 2 1． 02×1011 0． 999 70

30%O2 / 70% CO2

烟煤

褐煤

595 ~ 666 Y=24． 699 9-230 88X 191． 971 6 4． 62×1010 0． 998 89

666 ~ 713 Y=28． 982 7-271 62X 225． 838 8 2． 85×1012 0． 996 88

582 ~ 648 Y=22． 338 4-205 69X 171． 023 1 4． 89×109 0． 998 99

648 ~ 710 Y=23． 948 9-220 34X 183． 202 4 2． 28×1010 0． 999 23
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续表

条件 煤样 T / ℃ Y=A+BX E / (kJ·mol-1) A / s-1 R

30%O2 / 60% CO2 / 10%H2O

烟煤

褐煤

591 ~ 651 Y=24． 697 4-228 71X 190． 161 7 4． 65×1010 0． 999 34

651 ~ 708 Y=27． 747 3-257 76X 214． 319 3 8． 72×1011 0． 997 19

578 ~ 633 Y=25． 810 4-235 29X 195． 639 1 1． 38×1011 0． 998 77

633 ~ 695 Y=25． 046 1-228 06X 189． 622 1 6． 61×1010 0． 998 82

30%O2 / 50% CO2 / 20%H2O

烟煤

褐煤

589 ~ 652 Y=25． 790 3-238 19X 198． 047 7 1． 33×1011 0． 998 93

652 ~ 709 Y=26． 959 1-250 02X 207． 880 7 4． 09×1011 0． 996 51

574 ~ 630 Y=24． 900 2-225 98X 187． 899 2 5． 77×1010 0． 998 99

630 ~ 694 Y=23． 664 9-214 53X 178． 376 4 1． 77×1010 0． 999 31

30%O2 / 40% CO2 / 30%H2O

烟煤

褐煤

584 ~ 638 Y=27． 823 1-254 82X 211． 874 0 9． 51×1011 0． 999 23

638 ~ 694 Y=27． 307 0-250 60X 208． 366 5 5． 77×1011 0． 997 33

563 ~ 623 Y=23． 723 9-213 54X 177． 551 7 1． 88×1010 0． 998 43

623 ~ 688 Y=23． 035 2-206 59X 171． 777 3 9． 77×109 0． 997 54

35%O2 / 45% CO2 / 20%H2O

烟煤

褐煤

586 ~ 643 Y=26． 366 8-242 52X 201． 646 8 2． 33×1011 0． 998 46

643 ~ 703 Y=27． 771 2-255 62X 212． 537 6 9． 00×1011 0． 998 50

574 ~ 635 Y=26． 014 4-235 70X 195． 980 9 1． 68×1011 0． 998 63

635 ~ 691 Y=24． 072 5-217 63X 180． 950 9 2． 62×1010 0． 997 72

40%O2 / 40% CO2 / 20%H2O

烟煤

褐煤

574 ~ 632 Y=28． 901 2-262 59X 218． 333 4 2． 71×1012 0． 998 64

632 ~ 691 Y=27． 671 7-251 57X 209． 175 4 8． 28×1011 0． 999 00

568 ~ 627 Y=27． 525 4-247 44X 205． 738 5 7． 27×1011 0． 998 74

627 ~ 686 Y=23． 259 2-208 07X 173． 002 0 1． 21×1010 0． 998 06

　 　 由表 2 可知,相同气氛下褐煤焦的活化能比烟煤

焦的要小。 低温段烟煤焦活化能及指前因子均随着

水蒸气浓度的增加先减小后增大,高温段没有很好的

规律性。 褐煤焦活化能与指前因子在低温段及高温

段均随水蒸气浓度的增加而增大。

3　 结　 　 论

(1)水蒸气的存在对 O2 / CO2 气氛下煤焦燃烧特

性有一定影响。 21%O2 与 30% O2 浓度下,两种煤焦

反应规律相似。 相同氧浓度下,随着水蒸气浓度的增

加,两种煤焦着火温度、燃烬温度均降低。 水蒸气的

加入促使褐煤焦综合燃烧特性指数升高,但烟煤焦综

合燃烧特性指数先降低后升高。
(2)相同水蒸气浓度下,随着氧气浓度的升高,

两种煤焦的着火温度和燃烬温度均降低,综合燃烧指

数上升,表明 O2 浓度的增加加速了煤焦的燃烧。
(3)水蒸气的存在不改变 O2 / CO2 气氛燃煤的反

应级数。 低温段烟煤焦活化能及指前因子均随着水

蒸气浓度的增加先减小后增大,高温段没有很好的规

律性。 褐煤焦的活化能与指前因子在低温段及高温

段均随水蒸气浓度的增加而增大。
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