
 

煤矸石与气化飞灰的热重−质谱混燃机理
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摘　要：为了明确煤矸石与气化飞灰的混燃机理，在获得乌海煤矸石和宿迁气化飞灰理化特性的基

础上，采用热重−质谱分析方法对乌海煤矸石、宿迁气化飞灰及其混合物的燃烧特性以及气体释放

特性进行研究。热重分析结果表明：与宿迁气化飞灰相比，乌海煤矸石具有更好的着火特性，乌

海煤矸石可提高混合燃料的着火性能，宿迁气化飞灰则可提高混合燃料的高温燃烧特性。基于

Coats-Redfern(C-R) 法、Flynn-Wall-Ozawa(FWO) 法和 Kissinger-Akahira-Sunose(KAS) 法进行燃烧

动力学特性分析，结果表明：乌海煤矸石表观活化能为 48.25～152.22 kJ/mol，燃烧反应符合

Jander 模型；宿迁气化飞灰表观活化能为 106.34～312.79 kJ/mol，反应符合 n=1/4 的反应级数模型；

乌海煤矸石与宿迁气化飞灰掺混的质量比为 1∶3 时的表观活化能为 102.24～301.58 kJ/mol，反应

符合成核生长模型。通过混合燃料质量变化速率理论值与测试值之间的偏差来探究各组分间的相

互作用，结果表明：乌海煤矸石与宿迁气化飞灰混燃过程存在明显耦合作用，整体相互促进，改

善了燃烧反应特性，相互促进作用随宿迁气化飞灰质量占比增加逐渐增强。综合燃烧特性与气体

释放特性，乌海煤矸石与宿迁气化飞灰较佳的掺混质量比为 1∶3。含氮气体释放特性研究表明：

在挥发分和固定碳燃烧阶段 NH3 均有释放，NO 和 NO2 气体释放最高强度的峰值对应的温度与热

重曲线最大反应速率对应的温度基本一致。
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Abstract: The combustion characteristics and gas release characteristics of the Wuhai coal gangue, the Suqian coal gasi-
fication fly ash,  and their  mixtures were revealed by thermogravimetric  mass spectrometry analysis.  The co-combustion
mechanism of the Wuhai coal gangue and the Suqian coal gasification fly ash was studied by combining the physicochem-
ical properties of the two fuels. The thermogravimetric analysis results indicate that the Wuhai coal gangue has better igni-
tion characteristics than Suqian coal gasification fly ash. The ignition characteristics of the mixtures are improved by the
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Wuhai coal gangue, while the high-temperature combustion characteristics are improved by the Suqian coal gasification
fly ash. The combustion kinetics were analyzed based on the Coats-Redfern (C-R), Flynn-Wall-Ozawa (FWO), and Kis-
singer-Akahira-Sunose (KAS) methods. The results show that the apparent activation energy of the Wuhai coal gangue is
48.25−152.22 kJ/mol,  and the combustion reaction conforms to the Jander model.  The apparent activation energy of the
Suqian  coal  gasification  fly  ash  is  106.34−312.79  kJ/mol,  and  the  reaction  conforms  to  the  reaction  level  model  with
n=1/4. When the mass ratio of the Wuhai coal gangue to the Suqian coal gasification fly ash was 1∶3, the apparent activa-
tion energy was 102.24−301.58 kJ/mol, which corresponds to the synthesis of a nuclear growth model. The interaction of
these fuels was examined by comparing the deviation between the theoretical and experimental weight loss rate of mix-
tures. The results show that there is a significant coupling effect between the Wuhai coal gangue and the Suqian coal gasi-
fication fly ash, mutually enhancing their combustion characteristics. This promoting effect is gradually strengthened with
the increasing mass proportion of the Suqian coal gasification fly ash. Based on the comprehensive co-combustion charac-
teristics and gas release characteristics, the better mass ratio of the Wuhai coal gangue to the Suqian coal gasification fly
ash  is  1∶3.  NH3  is released  during  the  volatile  fraction  and  fixed  carbon  combustion  process.  The  temperature  corres-
ponding to the peak intensity of the NO and NO2 release is essentially consistent with the temperature corresponding to the
maximum reaction rate on the thermogravimetric curve.
Key words: coal gangue；coal gasification fly ash；co-combustion mechanism；kinetic analysis
  

0　引　　言

人类社会与工业化进程的不断推进与发展，越来

越多的固体废弃物出现在工业生产与社会生活中。

煤矸石与气化飞灰作为煤矿开采和能源利用的副产

品，成为环境污染和资源利用的焦点之一。煤矸石是

煤矿开采和洗选过程中产生的固体废弃物，占煤炭总

产量的 15%～25%[1-2]。长期自然堆积不仅积占土地，

造成水土流失，甚至会引发自燃、爆炸等事故。此外，

煤矸石中含有多种重金属元素，会造成土壤和地下水

污染[3]。煤矸石因其热值低、灰分高难以单独燃烧利

用[4-6]，常与易燃物质如生物质等混合燃烧。气化飞灰

是一种典型的固体废弃物，具有含碳量高 (≥30%)、
灰分高、挥发分低 (0～5%)以及粒径细 (几十微米)、
碳石墨化程度高等特征，难以燃烧。气化飞灰主要散

逸在垃圾填埋场中，造成土壤、水的污染以及能源的

浪费[7-8]。虽然浮选技术可脱除气化飞灰中的碳，但其

成本高，无法大规模利用。合理利用这 2类固废是降

低环境污染和优化资源利用的重要举措。

工业固废燃烧处理已逐渐成为我国最主要的大

规模消纳手段。燃烧过程产生的热能可用于火力发

电，燃烧后飞灰量低于原工业固废干基的 1/10，同时

产生的灰渣除了填埋处理外，还可用于路基、制砖[9]

等建材领域。因此，燃烧的处置方式可实现工业固废

燃料化、资源化和减量化处理。

煤矸石与气化飞灰的燃烧特性，国内外学者已开

展了部分研究工作。颜井冲等[10]利用高钠煤掺烧煤

矸石实现燃烧中固钠，发现混燃可提高燃料的燃烧反

应速率，降低最大燃烧失重峰对应的温度，存在明显

协同转化作用。戴若薇等[11]利用热重分析仪和管式

炉实验对煤矸石与半焦混燃特性进行研究，表明与半

焦混燃和提高 O2 体积分数均可显著改善燃料的燃烧

性能，混燃半焦可有效降低 NO排放量。廖新杰等[12]

对煤泥、煤矸石、末煤混燃过程中的交互作用进行研

究，发现 3种燃料混燃存在明显交互作用，随着煤矸

石或末煤比例的提高，混燃过程中的交互作用逐渐增

强。通过将生物质与煤矸石进行混燃，李媛媛等[13-15]

发现适当烘焙温度、掺混比例等可改善煤矸石燃烧性

能，混燃有促进作用，2种燃料混燃是较好的共处理

方式。

LI等[16-17]研究了气化飞灰与烟煤的混燃，结果表

明，气化飞灰孔隙结构复杂，为反应提供大量的接触

点，化学反应活性良好，具有二次利用价值。在气化

飞灰中添加烟煤降低了混合料的活化能，提高了气化

飞灰的燃烧性能和燃烧稳定性。在混合燃烧过程中，

气化飞灰与烟煤之间发生了显著的协同作用，减少了

气态污染物 (NH3、NO、NO2 和 SO2)的形成。CHEN
等[18]研究了气化飞灰在空气气氛中燃烧的热力学特

性，结果表明，Kissinger法对计算气化飞灰样品的表

观活化能有一定的适用性，气化飞灰的表观活化能为

107.89 kJ/mol，燃烧性能优于阳泉无烟煤。GUO等[19]

对气化飞灰与污水污泥混燃特性进行研究，发现污水

污泥和气化飞灰混燃过程中的反应机理为一级化学

反应和三维扩散，2者混燃能提高燃烬性能、燃烧稳

定性和综合燃烧性能。气化飞灰掺混比为 60% 时，协

同效应最强。JIA等[20-21]研究气化飞灰与玉米秸秆炭、

竹渣的混燃特性，发现可燃性均提高。上述研究表明

混燃可改善燃料的综合燃烧性能，且有利于着火温度
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及反应活化能的降低。这可能与各燃料间的交互作

用有关。目前关于煤矸石和气化飞灰在空气气氛下

混合燃烧特性研究较少，其在混燃过程中的机理有待

进一步探索。因此，为了更好利用煤矸石与气化飞灰

基于热值与挥发分的互补特性，有必要对混燃过程中

的交互作用展开研究。

笔者主要围绕乌海煤矸石与宿迁气化飞灰，采用

热重−质谱 (TG-MS)联用的方法系统研究煤矸石与气

化飞灰的单独燃烧特性及混燃特性，探究掺混质量比

对混合燃料燃烧特性的影响。通过对比质量变化速

率理论值与试验值之间的差异以及 CO2 气体释放规

律，分析混燃过程中的耦合作用。同时，结合 Coats-
Redfern(C-R)法、Flynn-Wall-Ozawa(FWO)法和 Kis-
singer-Akahira-Sunose(KAS)法求解燃料单独燃烧时

以及混燃时的机理函数模型，并计算燃烧过程的反应

动力学参数。最后，对燃烧过程中主要含氮气体释放

特性进行质谱分析，以期为煤矸石与气化飞灰协同清

洁高效燃烧利用提供理论指导。 

1　试验原料与方法
 

1.1　试验样品制备

乌海煤矸石 (简称煤矸石)取自乌海地区某煤矿，

宿迁气化飞灰 (简称气化飞灰)取自某 25 000 Nm3/h
循环流化床煤气化炉二级旋风分离器分离下的气化

飞灰，对应的原煤为褐煤[7-8]，其工业分析及元素分析

见表 1。煤矸石碳元素质量分数为 11.66%，热值较低，

挥发分为 14.37%；气化飞灰的碳元素质量分数为

54.19%，约为煤矸石的 5倍，热值较高，挥发分为 2.70%。
 
 

表 1    煤矸石与气化飞灰的工业分析和元素分析

Table 1    Ultimate and proximate analysis of coal gangue and coal gasification fly ash

样品
工业分析/% 元素分析/%

Qnet,ar /(MJ·kg−1)
Mad Aad Vdaf FCad Cad Had Nad Sad O∗ad

煤矸石 3.02 75.17 14.37 7.44 11.66 1.72 0.22 2.12 6.09 5.21

气化飞灰 5.22 37.93 2.70 54.15 54.19 0.68 0.70 1.18 0.10 19.02

　　注：*表示氧含量由差减法获得。
 
 

1.2　试验设备及方法 

1.2.1　热重−质谱试验

热重−质谱联用仪由美国 TA仪器公司生产的

TGA55型热重分析仪和 Discovery MS型质谱仪组成。

热重分析仪的加热炉为逸出气体炉 (EGA)，运行温度

为 20～1 000 ℃，温度精度在±1 ℃ 内。Discovery MS
型质谱仪用于在线检测气体产物成分，检测的气体相

对分子质量范围在 1～100，扫描间隔为 6 s。热重分

析仪和质谱仪之间采用不锈钢毛细管连接，为了防止

气体产物冷凝，毛细管外部有辅热装置可将其加热。

热重−质谱试验系统如图 1所示。
 
 

控制器

热电偶

壁炉

热天平

坩埚

排气口

质谱取样管
质谱仪

O2N2

CO2, NO,

NH3

进气口

EGA炉

图 1    热重−质谱试验系统原理

Fig.1    Schematic diagram of thermogravimetric mass

spectrometry test system

将约 5 mg的燃料样品均匀铺在氧化铝坩埚中。

采用氮气瓶和氧气瓶组供气，为了模拟空气气氛燃烧，

按照氮气与氧气体积比 4∶1进行均匀混合，通入 TG-
MS系统中，其中氮气和氧气的总流量为 50 mL/min。
试验过程中将试验燃料以不同升温速率和不同掺混

比例，从 20 ℃ 加热到 815 ℃，分析升温过程中燃料的

质量变化并计算反应动力学参数。燃烧过程中主要

气体产物 (如 NH3、NO、CO2 和 NO2 等)经过质谱仪

在线监测离子强度，定性分析反应过程中的气体释放

特性。HCN释放速率在试验测试过程中处于较小的

量级，仪器测试信号的相互影响导致并未在仪器上监

测到 HCN的峰值，与先前研究结果[22]一致。 

1.2.2　燃烧特性参数

为了对单一燃料及其混合燃料燃烧特性进行综

合评价。在 TG-DTG曲线中可以利用 TG-DTG切线

法求取着火温度 Ti
[23-24]，将燃料质量变化率达到 98%

对应的温度定义为燃烬温度 Th
[25]，2者可较为直观的

表征燃料的燃烧性能。

(dα/dt)max

1) 最大质量变化速率。DTG曲线表示燃料在燃

烧过程中的质量变化速率，其峰值对应的即为最大质

量变化速率 ，%/min。最大质量变化速率表

示燃料在燃烧过程中反应最剧烈的点，其所对应的温

度记作 Tmax，最大质量变化速率越大，燃烧反应越剧
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烈，燃烧效果越好。

Fith2) 可燃性指数。可燃性指数 表征燃料的前期

反应能力，在热重曲线上表示着火点至燃烧反应速率

最大值这一区间的变化趋势。可燃性指数越高，燃料

的可燃性越好[26]，其计算式为

Fith =
(dα/dt)max

Ti
2 (1)

3) 燃烧特性指数。燃烧特性指数 S 包含燃料着

火特性和燃烬特性，是综合评价燃料燃烧性能的重要

参数，其值越高说明燃料的燃烧特性越好 [27]，表达

式为

S =
(dα/dt)max(dα/dt)mean

Ti
2Th

(2)

(dα/dt)mean式中： 为 DTG曲线中的平均质量变化速

率，%/min。 

1.3　试验工况

热重−质谱试验工况见表 2，主要研究不同升温速

率和不同掺混比例对煤矸石与气化飞灰燃烧特性的

影响，且探究了单一燃料与混合燃料的气体释放特性。
  

表 2    热重-质谱试验工况

Table 2    Thermogravimetric mass spectrometry
test conditions

试验工况 试验燃料 掺混质量比 升温速率/(℃·min−1)

1

煤矸石

— 10

2 — 20

3 — 30

4

气化飞灰

— 10

5 — 20

6 — 30

7

煤矸石∶气化飞灰

1∶3 20

8 1∶2 20

9 1∶1 20

10 2∶1 20

11 3∶1 10

12 3∶1 20

13 3∶1 30
  

1.4　燃烧动力学方程

动力学参数的计算一般采用无模型方法和模型

拟合方法。采用无模型法 (也称为等转换法)可精确

计算表观活化能，该方法不依赖于具体函数。相比之下，

模型拟合方法依赖于某种机理函数的假设，可分析燃

料的燃烧特性。本文结合以上 2种方法分别得到表

观活化能及反应机理函数。选用 Coats-Redfern[12, 28- 29]

积分模型拟合法对不同燃料的表观活化能和指前因

子进行求解，其中 Coats-Redfern积分表达式为

α =
m0−mt

m0−mf
×100% (3)

ln
[
G(α)
T 2

]
= ln

(
AR
βEa

)
− Ea

RT
(4)

ln
[
G(α)

/
T 2]

其中，m0 为燃料初始质量，mg；mt 为燃烧反应过

程的燃料瞬时质量，mg；mf 为燃料燃烬后质量，mg；α
为燃烧过程的转化率，%；A 为指前因子，min−1；Ea为

燃烧反应表观活化能，kJ/mol；R 为理想气体常数，取

8.314 J/(mol·K)；β 为升温速率，℃/min；G(α)为机理

函数的积分式。利用 1/T 与 的线性相关性，

对式 (4)进行线性回归，通过拟合直线方程的斜率和

截距即可分别计算出表观活化能 Ea和指前因子 A。
Flynn-Wall-Ozawa(FWO)法和 Kissinger-Akahira-

Sunose(KAS)法是典型的等转化率无函数模型积分

法[30]，可用于计算表观活化能 Ea，而无需任何转换函

数，其表达式为

FWO法：

ln β = ln
AEa

Rg (α)
−5.331−1.052

Ea

RT
(5)

KAS法：

ln
β

T 2
= ln

AR
Eag (α)

− Ea

RT
(6)

ln β ln β/T 2

其中，g(α)为机理函数积分获得。在 FWO法和

KAS法中通过选择 β 和 α，得到 以及 与

1/T 的线性关系，利用拟合直线的斜率求取表观活化

能 Ea。 

1.5　耦合作用

为研究煤矸石与气化飞灰燃烧过程中的混燃耦

合机理，假设 2种燃料混燃过程中不发生相互作用，

以煤矸石和气化飞灰试验所得质量变化速率曲线为

基础，按照不同的掺混质量比进行加权，得到混合样

品的理论质量变化速率曲线，计算方法为

Scal = αCGSCG+βGFASGFA (7)

其中，Scal 为质量变化速率理论值，%/min；αCG、

βGFA 为煤矸石和气化飞灰的质量分数，%；SCG 和 SGFA
为煤矸石和气化飞灰的质量变化速率试验值，%/min。
进一步通过理论值与混合燃料测试值的偏差来评估

各组分之间的相互作用程度，其中偏差 ΔS 的计算公

式为

ΔS = Sexp−Scal (8)

其中，Sexp 为质量变化速率试验值，%/min。当

ΔS>0时，表示混合燃料的质量变化速率实验值大于
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理论值，即煤矸石与气化飞灰反应过程中存在抑制作

用；反之，ΔS<0时，反应过程存在促进作用；ΔS=0时，

反应过程不存在相互作用。ΔS 绝对值反映抑制或促

进作用的强弱。 

2　结果与讨论
 

2.1　煤矸石与气化飞灰的单燃及混燃特性

煤矸石与气化飞灰单独燃烧以及混合燃烧的 TG-

DTG曲线如图 2所示。由图 2可知，单一燃料及混合

燃料在燃烧过程中存在一个失重峰，主要失重阶段在

410～680 ℃。该阶段主要发生 2种反应：挥发分的析

出与燃烧过程和固定碳的氧化过程。随着燃料温度

的升高，挥发分开始析出并燃烧，燃烧释放的热量能

够对剩余固定碳的燃烧进行预热，进而进入固定碳的

氧化过程[31-32]。燃烧反应的剧烈程度与质量变化速

率呈正相关。
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图 2    不同掺混比的煤矸石与气化飞灰的 TG-DTG曲线

Fig.2    TG-DTG curves of coal gangue and coal gasification fly ash under different mixed ratios
 

煤矸石与混合燃料的最大质量变化速率均低于

气化飞灰，这主要是由于燃烧过程中外表面被内部析

出的灰分包裹，形成致密的灰壳，增加了扩散阻力和

传热阻力，阻碍了固定碳与氧气的接触。煤矸石难以

燃烬[33]，从而降低了固定碳的燃烧反应速率。随着煤

矸石质量占比的增加，混合燃料灰分逐渐增加，燃烧

反应速率逐渐降低，混合燃料燃烧反应达到最大质量

变化速率时的温度约为 600 ℃。随着混合燃料中气

化飞灰质量占比的增加，最大质量变化速率对应的峰

值逐渐增大，这主要是由于煤矸石质量占比减小，降

低了混合样品中的灰分，减弱了灰分对燃烧过程的抑

制作用。同时气化飞灰中较高的固定碳有利于燃烧

反应。混合燃料总失重率随着气化飞灰质量占比的

增加逐渐增大。

表 3为煤矸石与气化飞灰按不同比例混合时的

燃烧特性参数。燃料中挥发分的差异是导致着火温

度不同的主要原因，混合燃料着火温度比气化飞灰低，

但高于煤矸石的着火温度。随着煤矸石质量占比的

增加，着火温度由 544.53 ℃ 降至 480.69 ℃。由于煤

矸石质量占比的增加导致混合燃料的挥发分增加，有

利于燃料着火。但混合燃料灰分的增加使燃烬温度

升高。尽管气化飞灰着火温度较高，但气化飞灰的燃

烧特性指数约为煤矸石的 6倍，燃烧特性仍优于煤矸

石，这主要是气化飞灰固定碳和热值较高，平均质量

变化速率与最大质量变化速率更高，燃烧特性更优。

煤矸石与气化飞灰相比，大量灰分导致总失重率较低，

仅为 25.87%。混合燃料的综合燃烧特性指数与可燃

性指数随着气化飞灰掺混质量比的增大均有所升高。

因此，增大气化飞灰占比有利于混合燃料综合燃烧特

性的提升。综上，煤矸石与气化飞灰的掺混质量比为

1∶3时，混燃燃料的燃烧特性较好。 

2.2　煤矸石与气化飞灰的耦合特性

煤矸石与气化飞灰混合燃烧的 DTG曲线理论值

与实际值对比如图 3所示。混合燃料在低温段与高

温段均出现相互抑制作用，这可能是由于在低温段时

(20～200 ℃)环境温度与颗粒温度存在温差，抑制了

挥发物的释放[34]；而高温段时 (650～700 ℃)煤矸石

中的灰分阻碍了混合燃料的燃烧。煤矸石与气化飞
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灰掺混质量比为 3∶1与 2∶1时，当反应温度达到

350～540 ℃，挥发分开始释放着火。由于煤矸石中大

量挥发性物质的释放，增加了颗粒之间的孔隙，促进

了混合燃料的燃烧，随着温度升高，挥发分释放与固

定碳燃烧反应逐渐减弱，促进作用逐渐减弱。继续升

温至 540～700 ℃ 时，反应为剩余固定碳的燃烧。因

煤矸石灰分较大而形成灰壳，燃烧反应出现抑制作用，

随温度升高，抑制作用逐渐减弱，直至燃烬。
 
 

−0.1

0

0.1

0.2

200 400 600 800
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10

ΔS

煤矸石∶气化飞灰=3∶1
煤矸石∶气化飞灰=2∶1
煤矸石∶气化飞灰=1∶1
煤矸石∶气化飞灰=1∶2
煤矸石∶气化飞灰=1∶3

离
子
流
/m
A

温度/℃

200

0

0 400 600 800
温度/℃

煤矸石∶气化飞灰=3∶1
煤矸石∶气化飞灰=2∶1
煤矸石∶气化飞灰=1∶1
煤矸石∶气化飞灰=1∶2
煤矸石∶气化飞灰=1∶3

图 3    不同掺混比的煤矸石与气化飞灰的偏差以及 CO2 的质谱曲线

Fig.3    Deviation graphs and mass spectrum curves of CO2 for coal gangue and coal gasification fly ash under different mixed ratios
 

煤矸石与气化飞灰掺混质量比为 1∶1、1∶2和

1∶3时，燃烧反应出现先促进后抑制的相互作用。当

温度达到 510～640 ℃ 时，随着气化飞灰质量占比的

增加，耦合作用偏差绝对值增大，由 0.09增至 0.13，促
进作用的起始温度由 574 ℃ 降至 522 ℃，这可能是由

于燃料中的无机组分通过表面空隙增强了对氧的吸

附，增加了燃料表面的氧气含量，从而提高了固定碳

的燃烧速度。燃料中的金属/半金属氧化物增强燃料

的燃烧活性，并催化燃料的燃烧[35]。此外，煤矸石中

的挥发分在燃烧阶段释放的热量对固定碳和其他难

燃大分子化合物进行了预热，减弱了孔隙堵塞作用，

促进了混合燃料的燃烧与大分子化合物的分解。煤

矸石的多孔结构，增加了燃料与氧气的接触面积，促

进混合燃料中无机物的降解[36]。混燃结果说明，混合

燃料固定碳的增加有利于燃烧反应的进行，这与燃烧

特性的规律一致。燃烧反应最大速率对应的温度与

促进作用峰值对应的温度一致。640 ℃ 后，混合燃料

因灰分影响出现抑制作用，混合燃料燃烧反应速率降

低，接近燃料燃烬温度，抑制作用逐渐减弱。

结合质谱分析：混合燃料的 CO2 释放区间主要

在 500～700 ℃，与混合燃料耦合反应区间对应，CO2

的释放源于固定碳的氧化反应。因而质谱曲线中

CO2 释放可间接反映混燃过程中的耦合作用。随着

混合燃料气化飞灰质量占比的增加，CO2 的释放强度

 

表 3    煤矸石与气化飞灰不同掺混比的燃烧特性参数

Table 3    Combustion characteristics of coal gangue and coal gasification fly ash under different mixed ratios

掺混质量比
着火温度

Ti/℃

燃烬温度

Th/℃
可燃性指数Fith/

(10·min·℃2)−1
燃烧特性指数S/

(104·min2·℃3)−1
最大质量变化速率/

(%·min−1)

总失重

率 /%

煤矸石 448.80 707.22 2.05 22.76 4.14 25.87

煤矸石：气化飞灰=3：1 480.69 676.46 1.91 30.91 4.43 34.17

煤矸石：气化飞灰=2：1 486.43 672.54 2.00 33.70 4.74 35.47

煤矸石：气化飞灰=1：1 531.10 660.31 3.07 65.59 8.66 45.11

煤矸石：气化飞灰=1：2 540.22 661.19 3.56 86.14 10.41 50.71

煤矸石：气化飞灰=1：3 544.53 660.27 3.81 98.08 11.37 52.55

气化飞灰 552.10 658.40 4.44 128.77 13.35 62.62
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逐渐增加，CO2 开始释放的温度对应抑制作用的减弱

和促进作用的增强。在 400～500 ℃ 内，CO2 离子流

强度曲线表现为缓慢增加，可能是燃料本身羧基、芳

香族中一些弱键、醚键、稳定的含氧杂环和碳酸盐的

分解[37]。500 ℃ 后曲线迅速增加，开始加热到着火燃

烧前，不稳定的有机结构如脂肪链断裂形成碳氢化合

物析出，少量燃料因活化能较低而发生氧化反应产生

CO2，导致其释放强度改变。促进作用的增强伴随着

热量积累，固定碳燃烧反应加快，在 600 ℃ 左右出现

CO2 释放峰[38-39]。大量 CO2 释放，脂肪族化合物、芳

香族化合物和不饱和烃等也会被氧化生成 CO2
[40]。 

2.3　动力学分析

由混燃特性可知，煤矸石与气化飞灰掺混质量比

为 1∶3时，效果较好。因此对此掺混比下的混合燃

料及 2种单一燃料的动力学参数继续分析，探究 2者

混燃过程的机理函数。

基于 FWO法与 KAS法计算的煤矸石、气化飞

灰及其混合燃料的表观活化能见表 4。混合燃料基

于 2种方法的表观活化能平均值分别为 107.53、
98.32  kJ/mol，煤矸石表观活化能分别为 127.05、
120.27 kJ/mol，气化飞灰表观活化能分别为 128.49、
120.80 kJ/mol。气化飞灰固定碳高，燃烧反应需要更

多能量，活化能较高。混合燃料的表观活化能较 2种

燃料单独燃烧时低，表明混合燃料比单一燃料更易燃

烧。2者在混燃过程中，煤矸石的高挥发分促进了混

合燃料的着火，促进了化学键的断裂，混合燃料着火

温度降低；气化飞灰的高热值为混合燃料的充分稳定

燃烧提供能量。以图 4中宿迁气化飞灰基于 FWO法

的拟合直线为例，随着反应温度的升高，转化率间隔

为 0.1所对应的温度区间存在差异。在燃烧反应前

期 (转化率 0.2～0.3)及部分燃烧反应后期 (转化率

0.8～0.9)反应速率减缓，反应温度区间延长；在固定

碳燃烧的阶段 (转化率 0.4～0.7)反应剧烈，反应温度

区间缩短。不同升温速率在同一转化率的反应温度

存在差异，这主要是由于燃料颗粒在较低的加热速率

下的加热速度较慢，燃料颗粒各区域的温度较均匀。

而较高的加热速率会导致颗粒表面的温度迅速升高，
 

表 4    基于 FWO 法和 KAS 法的煤矸石与气化飞灰的

表观活化能

Table 4    Apparent activation energy of coal gangue and coal
gasification fly ash based on FWO and KAS methods

燃料
表观活化能/(kJ·mol−1)

FWO 法 KAS 法

煤矸石 127.05 120.27

煤矸石∶气化飞灰=1∶3 107.53 98.32

气化飞灰 128.49 120.80
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使颗粒内外产生较大的温度差，增加了从表面到内部

热传递所用的时间，从而导致热滞后现象的出现[41-42]。

采用 Coats-Redfern法分析燃烧反应的机理函

数，对于 Coats-Redfern法，主要针对燃料燃烧反应过

程中转化率在 0.1～0.9反应区间内的表观活化能平

均值[43]。混合燃烧反应涉及气相与固相之间的相互

转化以及复杂的化学反应过程，选取扩散模型、相变

界反应模型、化学反应级数模型等机理函数[44-48]对表

观活化能进行计算，结果见表 5。不同机理函数计算

得到的表观活化能不同，煤矸石的表观活化能为

48.25～152.22 kJ/mol，通过比较发现三维扩散 (Jander
方程)的相关性系数最大值为 0.993，说明拟合程度最

好，煤矸石燃烧反应符合此扩散模型，此模型下表观

活化能为 122.22 kJ/mol。气化飞灰不同机理函数的

表观活化能为 106.34～312.79 kJ/mol，反应符合 n=1/4
的反应级数模型，此模型下相关性系数最大，为

0.999，表观活化能为 129.30 kJ/mol。煤矸石与气化飞

灰掺混质量比为 1∶3时的表观活化能为 102.24～
301.58 kJ/mol，经计算成核生长模型相关性系数最大，

为 0.999，此模型下表观活化能为 102.24 kJ/mol，此掺

混比例下的混合燃料燃烧反应与单独燃烧时的机理

反应有所变化，2者的相互作用可改变混燃过程中的

反应机理。

混合样品的表观活化能较煤矸石与气化飞灰单

独燃烧时降低，表明混合样品更易反应，与前文研究

中有促进作用相一致。混合燃料的燃烧过程可理解
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图 4    煤矸石、气化飞灰及混合燃料不同转化率的拟合直线

Fig.4    Fitting lines for different conversion rates of coal gangue, coal gasification fly ash and mixtures

 

表 5    基于 Coats-Redfern 法的不同燃料的表观活化能

Table 5    Apparent activation energies of different fuels based on the Coats-Redfern method

函数编号 反应机理 G(α)

煤矸石 气化飞灰 煤矸石∶气化飞灰=1∶3

活化能/

(kJ·mol−1)
相关性系数R2 活化能/

(kJ·mol−1)
相关性系数R2 活化能/

(kJ·mol−1)
相关性系数R2

D1 一维扩散 α2 121.78 0.988 254.11 0.991 245.37 0.993

D2 二维扩散 α+(1−α)ln(1−α) 135.31 0.991 280.37 0.996 270.58 0.997

D3 三维扩散(Jander方程) [1−(1−α)1/3]2 122.22 0.993 312.79 0.999 301.58 0.998

D4 三维扩散(G-B方程) (1−2/3α)−(1−α)2/3 140.88 0.992 291.06 0.997 280.54 0.998

D5 三维扩散(反Jander方程) [(1+α)1/3−1]2 109.29 0.985 229.30 0.986 221.50 0.990

F1 化学反应(n=1) −ln(1−α) 78.78 0.989 166.61 0.998 160.42 0.996

F2 化学反应(n=2) (1−α)−1−1 111.95 0.965 229.33 0.978 220.65 0.973

F0.25 化学反应(n=1/4) 1−(1−α)1/4 69.71 0.992 129.30 0.999 107.79 0.998

R1 一维Mampel Power法则 α 54.49 0.984 119.96 0.989 115.62 0.992

R2 圆柱形对称 1−(1−α)1/2 65.55 0.991 141.32 0.998 136.13 0.998

R3 球形对称 1−(1−α)1/3 71.88 0.991 153.46 0.998 143.79 0.998
A1.5 成核生长模型

(n =1.5)
[−ln(1−α)]2/3 48.25 0.988 106.34 0.998 102.24 0.999
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为：燃烧初期挥发分等产物从混合样颗粒内部向四周

扩散，随着温度升高，扩散通道出现坍塌。同时煤矸

石的灰分逐渐堵塞颗粒孔隙，扩散作用减弱，最终燃

烧残余物在高温作用下逐渐熔融成核，燃烧反应机理

由煤矸石单独燃烧时的扩散反应与气化飞灰单独燃

烧时的反应级数模型转变为混合燃料的成核模型。 

2.4　含氮气体排放特性

对煤矸石与气化飞灰单独燃烧以及混合燃烧过

程中含氮气体的释放特性进行研究，其中 NH3 的质谱

曲线如图 5所示，混合燃料在燃烧过程中主要含氮气

体的释放包括 NH3、NO和 NO2，离子流强度可用来

表征气体释放强度。对于 NH3 的释放，煤矸石释放温

度在 100～600 ℃，峰值温度为 360.94 ℃。而气化飞

灰存在 2个析出峰，一个在 50～200 ℃，对应挥发分

的释放燃烧阶段；另一个在 500～700 ℃，对应固定碳

的燃烧与氧化。中低温条件下，胺氮化合物脱氨基和

脱氢生成 NH3
[49]，500～700 ℃ 时 NH3 主要来源于含

氮化合物的裂解[50]。煤矸石与气化飞灰掺混后，混合

燃料中释放的相对强度有所降低。混合样品中煤矸

石质量占比增加，NH3 释放相对强度增加，释放速率

加快，这可能是煤矸石挥发分高导致的。气化飞灰质

量占比增加，NH3 释放相对强度减少。
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图 5    煤矸石、气化飞灰及混合燃料的 NH3 质谱曲线

Fig.5    NH3 mass spectrometry curve of coal gangue, coal

gasification fly ash and mixtures
 

煤矸石、气化飞灰及不同掺混质量比下燃料的

NO质谱曲线如图 6所示，NO离子流强度曲线出现一

个明显的峰，煤矸石的 NO最大释放强度时的温度低

于气化飞灰，气体释放峰值对应的温度与热重曲线中

最大反应速率的温度相对应。气化飞灰释放的离子

流强度高于煤矸石，说明反应速率越大，气体释放相

对强度越高。燃烧过程中 NH3 的整体释放强度高于

NO，这是由于含氧状态下的燃烧通常先产生 NOx 的

前驱物 NH3，NH3 气体在被氧化前通过较大的气流量

直接吹入质谱仪中，导致监测到的 NH3 释放强度高

于 NO。混合样品中气化飞灰质量占比增加，NO释放

强度增大，说明燃烧反应的持续进行以及反应速率的

增加，增强了 NH3 向 NO的部分转化反应。
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图 6    煤矸石、气化飞灰及混合燃料的 NO质谱曲线

Fig.6    NO mass spectrometry curve of coal gangue, coal

gasification fly ash and mixtures
 

不同燃料的 NO2 质谱曲线如图 7所示，可以看出，

不同燃料的 NO2 和 NO质谱曲线的变化趋势以及释

放温度区间一致。对比 NO和 NO2 质谱曲线峰可知，

NO释放强度大于 NO2，这因为在热重−质谱试验过程

中，燃料燃烧始终有充足的氧气供应，促进了一部分

NO向 NO2 的转化过程，煤矸石中 N元素含量相较气

化飞灰低，因此煤矸石与气化飞灰相比，气体释放强

度更低。
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图 7    煤矸石、气化飞灰及混合燃料的 NO2 质谱曲线

Fig.7    NO2 mass spectrometry curve of coal gangue, coal

gasification fly ash and mixtures
  

3　结　　论

1) 与宿迁气化飞灰相比，具有更高挥发分的乌海

煤矸石着火特性更优；宿迁气化飞灰固定碳更高，具

有更强的燃烧反应特性。混合燃料中宿迁气化飞灰
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质量占比增加有利于燃烧反应的进行。综合分析，试

验条件下最佳掺混比例为煤矸石与气化飞灰的质量

比为 1∶3。
2) 在乌海煤矸石和宿迁气化飞灰混燃过程中，存

在明显的相互耦合作用。随着宿迁气化飞灰质量占

比的增加，反应速率理论值与试验值偏差值的绝对值

增大，促进作用更显著，燃烧反应更加剧烈。混合燃

料的表观活化能低于单一燃料，混合具有相互耦合的

作用。耦合作用的增强加速了固定碳的燃烧反应，进

而使 CO2 的释放最高峰对应的温度提前。

3) 乌海煤矸石的表观活化能为 48.25～152.22
kJ/mol，燃烧反应符合 Jander方程；宿迁气化飞灰的表

观活化能为 106.34～312.79 kJ/mol，反应符合 n=1/4
的反应级数模型；乌海煤矸石与宿迁气化飞灰掺混质

量比为 1∶3时的表观活化能为 102.24～301.58 kJ/mol，
反应符合成核生长模型。

4) 在挥发分和固定碳燃烧阶段 NH3 均有释放，

NO和 NO2 释放最高强度峰对应的温度与热重曲线

最大反应速率对应的温度基本一致。
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