
0 引言
煤热解是一个复杂的物理反应和化学反应过

程，目前一些科研人员针对煤的热解过程进行了大
量研究，提出了多种不同的物理及数学模型。 为完
善热解模型，Thomas H. Fletcher 建立了 CPD 热解
模型，该模型可以通过原煤的工业分析和元素分析
来获得所需的轻质气体质量分数和氮释放特性，相
对于其他热解模型有更好的通用性，但该模型最初
只验证了低灰分煤种的热解过程，并没有验证高灰
分煤的热解过程。 我国高灰低挥发分煤储量丰富，
通过研究其热解特性，可以更加高效洁净利用该煤
种，积极响应国家节能减排的号召，对保护环境、节
约资源具有重大意义。
本文采用 CPD 热解模型对高灰低挥发分煤进

行数值计算， 并与热解实验结果进行对照， 确定
CPD 热解模型对模拟高灰低挥发分煤热解过程的
可行性，从而用于优化 CFD 软件模拟煤粉空气分级
燃烧过程中的气相反应，并且用该模型讨论粒径和
温度对氮释放情况的影响。
1 CPD热解模型

CPD 模型全称化学渗透脱挥发分（CPD）模型，
该模型基于原煤的化学结构来描述煤粉的快速热

解特性，主要包括 2 个反应机理：①桥键反应机理；
②氮释放机理。 该模型主要参数包括 9个动力学常
数和 5 个煤结构参数，其中动力学常数适用于各种
煤：Eb为不稳定桥断裂活化能，Eb=232 kJ/mol；Ab 为

不稳定桥断裂频率因子，Ab=2.6×1015 s-1；σ 为与 Eb

标准偏差值，σb=7.5 kJ/mol；Eg 为气体释放活化能，
Eg=289 kJ/mol；Ag为气体释放频率因子，Ag=3.0×1015 s-1；
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热解实验结果进行对照，验证了热解模型的可行性，利用热解模型进一步研究了热解温度和煤粉
粒径对氮释放特性及释放速率的影响， 发现随着热解温度的升高， 焦炭氮的质量分数逐渐降低，
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质量分数不断增加，而焦油氮和 HCN的质量分数不断减少。
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Abstract: Chemical percolation devolatilization pyrolysis model was used to perform a numerical
calculation of the pyrolysis process of high-ash and low-volatile coal, and the feasibility was verified
with the experimental result of pyrolyisis，then the impacts of the pyrolysis temperature and particle size
on the release characteristics and rates of nitrogen were studied by this model. The results show that
with the pyrolysis temperature increasing, the mass fraction of char nitrogen gradually decrease, while
the mass fraction of HCN gradually increase and tar nitrogen showe decreasing trend after increasing.
With the particle size increasing, the mass fraction of char nitrogen increased, while the mass fraction
of HCN and tar nitrogen decreased.
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σg为与 Eg标准偏差值，σg=34 kJ/mol；ρ 为综合速率
常数，ρ=0.9；Ecross 为交联反应活化能 ，Ecross=273 kJ/
mol；Across为交联反应频率因子，Across=3.0×1015 s-1。 而
化学结构参数则因煤种而异，具体包括配位数 σ+1、
芳香簇中总的结合键数 p0、初始焦炭桥数 c0、芳香簇
的总分子量 Mw和支链的平均分子量 Mδ， 这 5 个参
数可通过煤种的核磁共振数据而得到。
2 CPD热解模型的验证
实验采用滴管炉实验系统（又称携带流反应器），

该系统是研究煤燃烧过程最常见的实验系统，具有较
高的温度和加热速度、 使煤粉具有良好的动态性能、
可排除颗粒间作用、可实现连续给料且抑制煤粒的二
次反应等特点。 热解实验温度分别控制为 1 073、
1 173、1 273、1 373、1 473 K，煤质分析如表 1所示。

表 1 煤质分析

HCN-N 释放情况的计算结果与实验结果如
图1所示，可以看出 CPD 的计算结果与实验基本一
致，相对误差在 9%以内，基本满足工程实际的要
求。产生误差的原因是 CPD热解模型对于焦油氮二
次热解进行了部分简化，从而导致实验过程中焦油
氮发生二次热解所产生的 HCN 要比 CPD 热解模型
计算出焦油氮二次热解所产生的 HCN 多，并且这
种差异在高温下更加明显，这说明了随着温度升
高，焦油氮中的 C-N键越容易断裂并以 HCN的形式
释放出来。

图 1 不同温度下 HCN-N 的实验结果与模型计算结果
通过验证发现，CPD 热解模型对高灰低挥发分

煤热解过程的模拟有较好的效果，可以利用 CPD 热
解模型讨论高灰低挥发分煤热解特性。
3 煤热解特性影响因素的分析

为了更深层次地了解高灰低挥发分煤的热解

特性， 以温度 1 473 K、 煤粉质量流量 1 g/s， 粒径
200 μm 为模拟工况， 利用 CPD 模型研究高灰低挥
发分煤在热解过程中氮的释放特性及其影响因素，
有助于针对高灰低挥发分煤提出更好的低 NOx 燃

烧控制方案。
在此先定义各组分的质量变化率

δi= Δmi

Δt
式中 Δmi ———在 Δt时间段内各组分的质量变化，g；

Δt———时间步长，s。
3.1 热解温度的影响
热解温度对氮释放特性的影响如图 2 所示，从

图 2 可以看出，在其他条件相同时进行热解，发现
随着热解温度的升高， 焦炭氮的质量分数逐渐降
低，而 HCN的质量分数逐渐增加。 这是由于温度增
加， 会使煤中更多的氮官能团发生桥键的断裂，并
且与热解环境中的自由基 H 结合，使煤中更多的氮
以 HCN 的形式释放出来， 于是煤中的焦炭氮会相
对减少，另外焦油氮随热解温度的变化呈现先增加
后减少的趋势， 在温度 1 273 K 时出现极值， 同时
HCN质量分数也明显增加， 这是由于采用的高灰低
挥发分煤中灰分较高， 造成在温度 1 273 K之后，焦
油氮发生二次反应生成 HCN的过程加剧，使得焦油
二次分解速率达到最大值所需温度有一定的提高。

图 2 热解温度对氮释放特性的影响
热解温度对氮释放速率的影响如图 3所示。 从

图 3可以看出，在温度 1 173 K 时，煤中挥发分氮首
先在 0.06 s 左右以焦油氮的形式释放， 在 0.08 s 左
右 HCN 开始释放，由于此时颗粒温度相对较低，煤
中的氮官能团无法发生大量断裂而释放出来，而在
0.17 s 颗粒温度达到 1 020 K时，大量氮官能团断裂并
以 HCN形式释放，从而HCN出现快速释放的现象。

图 3 热解温度对氮释放速率的影响
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温度 1 473 K 情况时， 煤中挥发分氮首先在
0.03 s 左右以焦油氮的形式释放 ， 在 0.04 s 左右
HCN 由于煤中含氮官能团的快速分解出现了第 1
次释放， 挥发性氮释放过程基本持续 0.12 s左右，其
中焦油持续了 0.05 s，在 0.06 s左右温度达到 1 025 K
时 HCN发生第 2次释放， 这是由于温度进一步提高
导致焦油中的氮进一步以 HCN的形式释放。 经过分
析发现， 温度为 1 473 K下焦油氮的释放比 1 173 K
下提前了 0.03 s，HCN 的释放提前了 0.04 s，挥发性
氮释放过程所需时间缩短了 0.12 s，可见在其他条件
相同时，提高热解温度，可一定程度地使煤中含氮
官能团提前释放。 另外焦油氮最大质量变化率大约
增加了 4 倍， 而 HCN-N 的最大质量变化率变化不
大，这是由于在其他条件相同的情况下，提高热解
温度，使颗粒温度更快地达到焦油氮或 HCN的释放
温度，使焦油氮或 HCN 提前释放，并且热解温度的
增加提高了颗粒温度，可为含氮官能团桥键的断裂
提供更多的能量，使得单位时间内大量含氮官能团
桥键发生断裂，并且提高热解温度很大程度地促进
了煤中含氮官能团快速转化为 HCN，而对焦油氮转
化为 HCN有一定的影响。
3.2 粒径大小的影响
煤粉粒径对氮释放特性的影响如图 4所示。 随

着煤粉粒径的不断增加， 煤粉在温度 1 473 K 热解
时焦炭氮的质量分数不断增加， 而焦油氮和 HCN
的质量分数不断减少，因为煤粉颗粒越大，颗粒总
表面积越小，并且煤粉中灰分较多，使煤粉与周围
环境的对流换热量减少， 从而颗粒升温速率较慢，
无法使大量的氮官能团从煤中释放出来，于是 HCN
和焦油氮的质量分数减少，而大部分氮都会以焦炭
氮的形式留在焦炭中。

图 4 煤粉粒径对氮释放特性的影响
煤粉粒径对氮释放速率的影响如图 5所示。 在

煤粉粒径 200 μm 时， 煤中挥发分氮首先在 0.03 s
左右以焦油氮的形式释放，在 0.04 s 左右 HCN 开始
释放，HCN 二次释放是在 0.06 s 左右， 挥发性氮释
放过程的持续时间约 0.12 s。 而在煤粉粒径 50 μm
时， 煤中挥发分氮首先在 0.01 s 左右以焦油氮和
HCN 的形式释放 ， 挥发性氮释放过程基本持续
0.012 s左右， 其中焦油氮和 HCN-N最大变化率几
乎在同一时刻峰值分别为 5.5 g/s和 0.78 g/s。

图 5 煤粉粒径对氮释放速率的影响
焦油氮在粒径 50 μm时的释放时间比 200 μm时

提前了 0.02 s，HCN 的释放提前了 0.03 s，挥发性氮
释放过程所需时间缩短了 10 倍 ，可见降低煤粉
粒径，可使煤中含氮官能团提前释放。 同时焦油氮
的最大质量变化率增加较为明显，大约 27 倍，并且
HCN-N 的最大质量变化率也增加了近 11倍，这表明
随着煤粉粒径降低，使得颗粒表面积增加，加快了颗粒
与气体间的换热，使得颗粒的升温速率大大提高，从而
颗粒温度更快地达到焦油氮或 HCN的释放温度，提
高了焦油氮和 HCN-N的最大质量变化率。
减小煤粉粒径比增加热解温度对焦油氮和

HCN-N最大质量变化率的影响更大，这是由于煤中
灰分较多，提高热解温度对颗粒升温速率的影响不
大，而减小煤粉粒径增加了颗粒与气体间的换热面
积，更有效地提高颗粒升温速率。
4 结语
本文通过数值计算结果与热解实验结果进行对

照，验证了 CPD热解模型对于高灰低挥发分煤的适用
性，并利用该热解模型讨论了热解温度和煤粉粒径对
氮释放特性以及释放速率的影响。 主要结论：

（1）对 HCN-N 质量分数的计算结果要略低于
实验结果，但相对误差不超过 9%，这主要是由于 CPD
热解模型简化了焦油二次热解过程所致。

（2）随着热解温度的升高，焦炭氮的质量分数
逐渐降低，HCN 的质量分数逐渐增加， 焦油氮则呈
现先增加后减少的趋势， 并在温度 1 273 K 达到极
值， 这是由于焦油氮发生二次反应生成 HCN 的过
程加剧所导致的。 随着煤粉粒径的不断增加，焦炭
氮的质量分数不断增加，而焦油氮和挥发分氮的质
量分数不断减少； 提高热解温度或降低煤粉粒径，
都可提高煤粉的热解速率，使煤中挥发分提前释放，
并且缩短了释放时间。
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