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煤与生物质（稻秸秆）共热解反应及动力学分析

摘    要：本文利用综合热分析仪，对煤（褐煤、无烟煤）与稻秸秆按不同比例混合及各自单独热解反应进行了
热解实验。结果表明，生物质与煤的热解过程可简化看作是在较低温度段（400℃以下）热解以生物质为主；在高温
段（600℃～850℃）热解以煤为主。生物质对煤的热解过程有促进作用，随着生物质参混比例的上升，使煤的热解高
峰区的温度向低温区移动。但是促进程度是随着生物质的量的增加而减小的，并且对褐煤的促进作用要比对无烟煤的
作用明显。在动力学分析中，发现褐煤和生物质单独热解过程在整个热解温度范围内可用coats-Redfern法按反应级数n
=1的过程来计算出热力学参数；但是两者混合后的热解过程，由于反应机理及过程发生了变化，并不能用简单的热
解动力学模型来描述；最后，对无烟煤与稻秸秆（质量比例3：2）的混合物按升温速率分别为10℃/min和20℃/min的
热解过程作了对比试验，总结出升温速率对热解反应的影响。

一 引言 

    生物质是人类利用最早、最多、最直接的能源，同时也是低碳燃料和唯一可运输及储存的可再生能源，可实
现CO2的零排放。我国生物质储量丰富，因此生物质能的开放和利用有着重大意义。同时我国煤炭资源丰富，在今后
很长一段时间内对煤炭的依赖性还很大。生物质与煤混合燃烧发电和热解转化技术是高效洁净合理利用我国两大优势
能源的有效途径之一，不但可降低CO2、NOX 、SOX的排放量，而且可以有效解决生物质单独使用时的焦油问题。

    对于煤与生物质共热解的问题，国内外的学者作了不同结论的实验研究。对于其协同性问题，存在两个对立
的观点。Chatphol.M、Collot.A.G等人，各自在实验中得到无协同作用的结论；而Nikkhah.K、McGee.B等人则在共热
解试验中得出有协同性的结论。阎维平用生物质混合物与褐煤的共热解试验证明生物质粉末对煤的热解有一定的促进
和抑制的作用，两者间有协同性存在；而李文、李世光等人则通过试验说明两者无明显的协同作用。虽然各国学者对
煤与生物质的共热解，做了很多实验研究，但是对反应机理和有无协同性等问题并未作出结论。
    由于煤的种类众多，生物质与煤共热解的特性与煤的种类也应该有关，且还没学者对共热解过程进行深入的
动力学分析，因此，本实验选用稻秸秆作为生物质试样，与褐煤及无烟煤分别进行了共热解的实验研究，寻求共热解
的影响因素并进行了动力学分析。

二 实验部分

1  实验样品

   实验所考察的稻秸秆来自常州地区的稻子，褐煤选自云南富源煤矿，无烟煤来自山西长治的潞安矿。三者粒径
均在20目到60目之间，将物料干燥后制成不同比例的试样，以备热重实验使用。
2  实验方法及仪器

   采用德国制STA-49综合热分析仪，进行实验。将试样置于热天平支架的坩埚内，通入足量纯氮气，按规定的升
温速率进行升温（10℃/min和一组20℃/min），由计算机控制和采集数据。气体流量为200mg/min，试样用量不超过1.
5mg，温度范围由室温到1100℃左右。

三 实验结果与分析

1  生物质（稻秸秆）与煤单独实验结果及分析

 稻秸杆在50℃以上由于干燥和水分析出开始明显的失重；在200℃-400℃主要为半纤维素和纤维素吸热分解使失重
速率加快且在325℃达到最大，热解后含碳较少；在大于400℃后，主要为木质素的热解，反应速率较低，热解后含碳
较多。另外，无烟煤由于水分、挥发分少，最大热解速率小于褐煤且对应的热解区间也比褐煤偏向高温区。两种煤的
热解过程中都出现两个热解效率的高峰。第一个峰值，主要是一次气体析出，此时放出含有C、H、O的化合物；第
二个峰值主要为二次气体析出造成，主要是甲烷和氢，量比较的小。与生物质相比，两种煤热解所需要的温度较高，
其热解总发生在比生物质热解温度高的区域。

2  稻秸秆与两种煤共热解实验结果及分析

 稻秸秆的参入有利于这两种煤的热解向低温段移动。但是随着稻秸秆参混比例的上升，这种促进作用反而下降。归
其原因是由于生物质的加入对煤的热解过程同时有促进和抑制两方面的作用[7]：一方面，在生物质热解后的灰中碱
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金属含量比较高。稻秸秆热解后，灰中K20、N2O、Ca2O含量较高。这些碱金属对煤的热解起到一定的催化作用；其
次，稻秸秆中H/C为0.16 ,煤约为0.07。在煤热解过程中，如果氢能够适当地分配给碳原子，则煤中的氢量几乎足以使
之全部挥发。但由于煤的结构特点，氢主要以化合水(来源于羟基)和高度稳定的轻质脂肪烃(如甲烷及乙烷)的形式逸
出，因而使急需氢的其余碳原子无缘与氢结合。在煤化工中，加氢热解可以提高煤热解转化率，提高焦油产量，改善
焦油质量。生物质的H/C比率高，内部氢足以使其完全挥发，氢气气氛对煤的热解影响较大，可以作为煤很好的供氢
剂。在生物质混合物与煤共热解过程中，生物质混合物提前热解产生氢，而煤是贫氢物质，在共热解中，生物质中的
氢有可能转移到褐煤中，有利于褐煤的热解；另一方面，由于生物质密度仅为褐煤的一半左右，在热解中还会出现软
化、变形甚至流动，生物质可能在煤挥发分热解析出之前黏附、覆盖在煤粉颗粒表面，堵塞煤微细孔，阻碍煤的挥发
分的逸出和扩散，因而使生物质与煤共热解过程中褐煤挥发分析出温度升高。综合上述两方面原因，当稻秸秆参混比
例较低时，对煤热解的促进作用强于抑制作用，使两种煤的最大热解速率所对应的温度降低，使热解向低温区移动；
但是随着稻秸秆参混比例的上升，大量的稻秸秆高温颗粒流化覆盖在煤粒表面，这种抑制作用增强，使煤的主要热解
区向低温段移动的程度下降，甚至相对于混比较小的情况有所倒退。如稻秸秆生物质与无烟煤比例为2：3时，Tmax2
为512℃，而当比例为3：2时，Tmax2反而上升为523℃。

   当稻秸秆参混比例在80%以上时，热解过程几乎跟稻秸秆单独热解过程相同，这是由于稻秸秆的热解发生在煤热
解之前，并且煤中碱金属含量非常低，其对生物质的催化作用可以忽略不计。

   另外，从表2中还可知，稻秸秆对煤的热解的促进作用根据煤种的不同，影响情况也不完全相同。在无烟煤和褐
煤的对比中，可以看出，随着煤龄的增加，这种促进作用是减弱的。在参混比例为3：2时，稻秸秆使褐煤的第二个热
解高峰段提前了28.3℃，而对无烟煤只提前了8.5℃。这可能与煤本身的活性有关，褐煤中挥发分的含量较高，热解温
度较低，煤的活性也比较的大，高活性的煤焦有很强的吸附能力，能很好的吸收生物质热解后产生的催化粒子，在生
物质中碱金属的催化下，促进效果比无烟煤的情况要好得多。

3  升温速率对混合物热解过程的影响

   升温速率对热解的影响较为复杂。升温速率增加，样品颗粒可以迅速达到热解所需要的温度，这有利于热解。
但是升温速率的增加又使得颗粒内外的温差变大，颗粒外层的热解气来不及扩散，有可能影响内部热解的进行。因此
，稻秸秆与煤的混合物热解的快慢取决于这两个相反过程的作用的主次关系。

4   热解反应动力学分析

1  稻秸秆与煤（褐煤及无烟煤）单独热解过程动力学分析

    本文对样品热重分析的研究主要集中在失重最为剧烈的阶段，对该阶段分析计算构建热解的表观动力学模型
，并用coats-Redfern[11]法来求解动力学参数。模型求解中，转化率、温度和时间可以由试验直接给出，动力学参数
具体数据见表3 。

2  稻秸秆与褐煤混合物的动力学分析

    稻秸秆与煤混合热解的过程还不完全清楚，也没有确定的动力学模型，所以很难求出准确的动力学参数。但
进行一些近似计算获得相对的比较值，可以加深对共热解过程的了解。以上述的coats-
Redfern法，求出稻秸秆与褐煤质量比例为1：4，2：3，3：2，4：1情况下的动力学参数
    在对稻秸秆与褐煤的共热解动力学分析中，发现回归曲线在整个温度范围内并不是成线形变化的。但是在低
温段（150℃-350℃）和高温段（850℃-1150℃）内，可以看作在各自温度区间内的一次简单一级反应来看待，并分别
求出其温度段的活化能，其值列于表3中。这种现象的原因可能与共热解的反应过程有关，在低温段以稻秸秆的热解
为主，在高温段是以煤解为主，而中间温度区间内，由于反应过程复杂，有许多的并行和二次反应产生，使反应不能
简单按一级反应模型来模拟。这也说明稻秸秆与煤之间的热解过程有一定的相互影响作用。

四 小结

  (1) 稻秸秆和煤（褐煤及无烟煤）共热解过程可分为两个明显的热解高峰区，可简化看作为在较低温度段（400℃以
下）热解以生物质为主；在高温段（600℃～850℃）热解以煤为主。稻秸秆对煤的热解过程有促进作用，使煤的热解
高峰区的温度向低温区移动。但是促进程度是随着稻秸秆的量的增加而减小的，并且稻秸秆对褐煤的促进作用要比对
无烟煤的作用明显。
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  (2) 随着升温速率的增大，热滞后现象的加重以及化学反应动力学因素使样品热解的初始温度，失重峰值温度及热
解终止温度均向高温侧移动,而且失重略有下降，DTG峰温向高温侧移动。

  (3) 稻秸秆、褐煤及无烟煤的热分解动力学模型符合准一级动力学方程，本实验求得的动力学参数为E（稻秸秆）=
8.4 KJ/mol，E（褐煤）=10.27KJ/mol，E（无烟煤）= 23.34 KJ/mol。但是稻秸秆与煤混合后的热解动力学模型并不符合
一级反应，说明两者的参混使反应机理和类型发生了变化。
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