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摘　要:利用程序升温热重技术研究了宝日希勒褐煤和包头

烟煤热解的失重过程 , 比较分析了单一反应模型和 DAEM

对其动力学分析的适应性。单一反应模型仅需一条失重曲

线就可以获得动力学参数 ,但一般需要对失重曲线进行分段

处理 ,且只能得到某一温度范围内活化能的平均值。 Miura

积分法可以在 DAEM的应用中不需事先假设活化能分布的

形式和频率因子为定值 ,由至少 3条不同升温速率下的失重

曲线直接得到煤热解的活化能分布和频率因子的值。 Miura

积分法的结果表明 ,宝日希勒褐煤和包头烟煤热解的活化能

随着失重率的升高而增大 , 活化能分布于 250 ～ 400 kJ/mol

的区间。频率因子先随活化能的升高而增大 , 而当活化能大

于 300 kJ/mol时 ,频率因子趋于水平。 DAEM能描述非等温

热解自低温到高温的全过程 ,对煤种和升温速率变化有宽广

的适应性。
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引　言

热解是煤炭气化和燃烧等转化过程中的重要过

程 , 对其后煤焦的反应活性和转化产生重要影

响
[ 1 ～ 5]

。考察煤热解动力学的热重法包括恒温法和

程序升温法 ,程序升温法由于只需一条或数条失重

曲线就可以得到整个温度范围内的动力学参数分布

而得到广泛应用
[ 6 ～ 7]

。为了获得煤热解的动力学参

数 ,发展了各种煤的热解模型 ,不涉及挥发份的具体

成分的热解模型主要包括单一反应模型 、双竞争反

应模型或有限多平行反应模型和无限多平行反应模

型
[ 8]
。单一反应模型认为煤的热解过程可以近似

为一级或 n级反应 ,单一反应模型一般只能得到某

一温度范围内活化能的平均值
[ 7, 9]
。双竞争反应模

型有 6个待定参数 ,其应用受到很大限制
[ 8]
。有限

多平行反应模型把煤的热解看成一种或几种化合物

的热分解 ,平行反应个数的确定具有经验性
[ 9]
。煤

是一复杂的高分子化合物 ,从而研究者们认为煤热

解由无限多的平行一级反应组成 ,其活化能呈一定

的连续分布 , 称之为分布活化能模型 (Distributed

ActivationEnergyModel:DAEM),该模型能很好地预

测动力学参数
[ 9 ～ 12]

。在应用 DAEM时 ,研究者一般

认为活化能分布为高斯分布函数 ,并由过渡态理论

指定频率因子为固定值 1.67×10
13
s
-1 [ 9 ～ 12]

。 Miura

等人由煤的热解实验数据发现活化能分布函数的范

围太大而不符合高斯分布 ,以至于频率因子不是常

数 ,所以 Miura等人提出了新的求活化能分布和频

率因子方法 ,该方法不需事先规定活化能分布为高

斯分布 ,活化能分布由微分法或积分法直接从实验

数据中得到 , 更精确地预测了煤热解的实验数

据
[ 13 ～ 15]

。本研究主要通过单一反应模型和 DAEM

模型对煤热解动力学进行分析 ,考察两种热解模型

的适应性。

1　实验系统

1.1　煤　样

本研究使用宝日希勒褐煤 (BL)和包头烟煤

(BT)作为原煤样 ,原煤的煤质分析如表 1所示。

表 1　煤的工业分析和元素分析 (%(wt))

煤样
工业分析 元素分析

Mad Aad Vad FCad Cad Had Nad Sad Oad

BL 3.89 10.89 37.31 47.91 63.09 4.17 0.96 0.33 16.67

BT 1.31 10.62 32.85 55.22 70.13 4.64 1.50 0.44 11.36

1.2　试验方法和条件

热重试验在德国 NETZSCH公司生产的 STA409

C/3 /F型分析仪中进行
[ 12]
。将一定重量 (约 25

mg)的煤样在热重分析仪中从 323 K程序升温至

1 173 K,以 10、20和 30K/min3个升温速率进行热

解试验 。载气为高纯 N2 ,流量为 100 mL/min。
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图 1　不同升温速率下煤热解过程的 TG和 DTG曲线

1.3　实验结果

图 1给出了不同升温速率下煤热解过程 TG和

DTG曲线的实验结果 。煤热解过程大致分为 3个

阶段 ,第一阶段从 373 ～ 623 K,失重大约占总失重

的 10%。第二阶段为 623 ～ 923 K,发生强烈分解 ,

TG曲线陡然下降 ,总失重约为 80%,相应 DTG曲线

急剧增大 ,达最大值后又下降 ,峰的位置在 723 K左

右。进入热解的第三阶段 , TG曲线和 DTG曲线均

呈缓慢下降趋势。从图中可以看出 ,对于 TG曲线 ,

在同一失重率下 ,高升温速率下的温度高于低升温

速率下的温度 ,即 3种升温速率下热解的 TG曲线

随着升温速率的增加向高温方向移动;DTG曲线为

失重速率曲线 ,其峰值对应的温度随着升温速率的

增大而向高温方向移动 。这主要是因为热解反应的

进行和产物的逸出需要一定的时间 ,当升温速率增

加时 ,由于部分产物来不及析出而产生滞后现象 。

影响挥发份最终产量的主要因素是终温而不是

升温速率 ,这是由于挥发份的形成在本质上是煤中

弱键受热断裂的缘故
[ 2, 8]
。如图 1所示 ,在 1 120 K

时 ,不同升温速率下褐煤热解的挥发份最终产量趋

于相同并达到工业分析的挥发份含量 ,而烟煤的挥

发份最终产量达到渐近值但小于工业分析的挥发份

含量 。

2　动力学分析与讨论

2.1　单一反应模型

初始质量为 m0的煤样在程序升温下发生分解

反应 ,在某一瞬间 t,质量变为 m,其分解速率可表示

为
[ 16]
:

dx/dt=kf(x) (1)

式中:x—失重率 , x=
m0 -m
m0 -m∞

×100%;m∞—热解结

束时的质量;k—Arrhenius速率常数 ,可表示为 k=

k0exp(E/RT);k0—频率因子;E—反应活化能;R—

气体常数;T—绝对温度 。

f(x)的函数形式取决于反应类型或反应机制 ,

一般取 f(x)=(1-x)
n
。将升温速率 h=dT/dt'代入

式(1)得:

dx/dT=(k0 /h)exp(E/RT)(1-x)
n

(2)

对式(2)进行不同方式的数学处理 ,可以得到

不同的求解动力学的表达式。

2.1.1　Coats-Redfern积分法

将式(2)分离变量积分整理并取 Coats-Redfern

近似可得到
[ 7]
:

ln[
1-(1-x)

1-n

T
2
(1-n)

] =ln[
k0R
hE
(1-

2RT
E
)] -

E
RT

(3)

图 2　煤热解的积分 ln(1-(1-x)
1-n
)·(T

2
(1-n)

-1
)

与温度倒数 1 /T的关系曲线　　　　
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　　对一般的反应区和大部分的 E而言 , 2RT/E远

小于 1 , ln[ k0R(1-2RT/E)/hE]可以看作为常数。

因此 ,当 n=1时 , ln[ -ln(1-x)/T
2
]对 1 /T作图;

当 n≠1时 , ln[ 1-(1-x)
1-n
/T

2
(1 -n)]对 1/T

作图 ,如果选定的 n值正确 ,则能得到一条直线 ,通

过该直线的斜率和截距 ,可求得活化能 E和频率因

子 k0值 。

　　由于 1 123 K时失重率已达 95%以上 ,本研究

中以 1 123 K时的质量作为 m∞来计算失重率 。图 2

给出了升温速率 h=30 K/min, n=0.5、1、 2时 , ln

[ (1-(1-x)
1-n
)/T

2
(1-n)]与 1 /T的关系 。从

图中明显可以看出 , ln[ 1-(1-x)
1-n
/T

2
(1-n)]

与 1/T并不是直线关系 ,说明单一反应模型不能在

整个温度区间内对煤的热解进行预测。从图的曲线

形式也可以看出 ,可将热解过程分为多段的单一反

应处理 ,但段与段之间的过渡点难以确定
[ 17]
。且对

于不同的升温速率 ,又有各自不同的分段范围和参

数 ,分段受人为因素的影响 ,模型适用的热解温度区

间窄 ,表明用单一反应模型来描述煤的热解过程存

在严重缺陷
[ 9]
。

2.1.2　微商法

式(2)可变为:

dx/dt=k0exp(-E/RT)(1-x)
n

(4)

对式(4)两边取对数得:

ln(
dx
dt

1

(1-x)
n)=ln(k0)-

E
RT

(5)

假定反应为一级 ,则由 ln((dx/dt)/(1-x))和

1/T的关系可以求出频率因子 k0和活化能 E。

图 3　比失重率对数 ln((dx/dt)/(1-x))

和温度倒数 1/T的关系曲线

　　由于不同升温速率下所得的热解数据规律相

同 ,图 3仅给出了 30 K/min的升温速率下 n=1时

ln((dx/dt)/(1– x))和 1/T的关系曲线 。当温度

处于 724 ～ 833 K时 ,曲线的斜率为正 ,热解反应活

化能出现负值。朱学栋等人在煤热失重动力学的研

究中发现 ,对于一级和二级的单一反应模型 ,温度高

于 763K时 ,所得到的热解反应的活化能均出现负

值 ,无法给予理论解释
[ 9]
。

2.2　DAEM模型

DAEM基于以下两个假设
[ 2, 7, 14]

:(1)反应体系

由无数相互独立的一级反应组成 ,这些反应的活化

能各不相同 ,即无限平行反应假设;(2)各反应的活

化能呈现某种连续分布的函数形式 ,即活化能分布

假设。

任一时刻 t时的失重率由下式给出
[ 2, 7, 14]

:

w
w0
=1-∫

∞
0 exp(-k0∫

t
0exp(-

E
RT
)dt)f(E)dE

(6)

式中:w—截至时间 t时的失重量;w0—热解结束时

的总失重量;k0—对应各活化能的频率因子;f(E)—

活化能分布函数 ,用于反映各平行一级反应在活化

能上的差异 ,活化能分布函数满足下式
[ 14]
:

∫
∞
0 f(E)dE=1 (7)

经过长期的发展 , DAEM在用热重法进行动力

学研究方面取得了很大进展 ,建立了一系列的处理

方法 ,如阶跃近似法 、拐点切线法 、Miura微分法和

Miura积分法等
[ 18]
。前两种方法是针对单一失重曲

线进行讨论的 ,后两种方法则将不同升温速率下的

失重曲线联系起来进行处理。 Miura等人通过阶跃

近似函数理论分析得到了更简单 、精确的求 DAEM

中活化能和频率因子的方法 ,即 Miura积分法 ,推导

得到
[ 15]
:

ln(
h
T

2)=ln(
k0R
E
)+0.6075-

E
RT

(8)

基于式(8), Miura积分法求活化能和频率因子

的步骤为
[ 15]
:

(1)实验测得至少 3个升温速率下的失重曲线;

(2)计算几条失重曲线上处于同一失重率 x下

的 h/T
2
值 ,将几条失重曲线上处于同一失重率水

平的点连接起来 ,即将 ln(h/T
2
)对 1/T作图 ,理论

分析证明这些点应形成一条直线 ,由斜率和截距就

可以求出该失重率 x下的 E和 k0;

(3)重复步骤(2),可以得到不同失重率下的 E

和 k0 ,将失重率 x对活化能作图 ,即得热解反应过程

中的活化能变化曲线;将失重率对活化能进行微分 ,

就得到活化能的分布曲线 f(E);

·303·
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(4)将 k0对 E作图 ,就可以得到活化能与频率

因子的关系。

由图 1中 3个不同升温速率下的失重曲线计算

得到图 4所示的不同失重率下 ln(h/T
2
)与 1 /T的

关系 。由图 4中不同失重率下 ln(h/T
2
)对 1 /T的

直线求得的活化能如图 5所示 ,随着失重率的增大 ,

活化能升高。在相同的失重率下 ,烟煤热解反应的

活化能大于褐煤的活化能 ,表明褐煤的热解反应活

性比烟煤的要高。

图 4　不同失重率下积分 ln(h/T
2
)

　 　对温度倒数 1/T的关系曲线

图 5　活化能 E随失重率的变化

　　由图 5中失重率 x对活化能 E进行求导 ,可得

如图 6所示的活化能分布曲线 f(E),明显可以看

出 ,活化能分布曲线并不是高斯分布 。图 6表明 ,活

化能主要分布于 250 ～ 400 kJ/mol的区间 。 Miura

等人的研究结果表明 ,由以上的方法获得的活化能

分布对实验值的预测更加精确
[ 15]
。褐煤和烟煤的

热解分别在活化能 320和 350 kJ/mol处出现 f(E)

的最大值 , Miura和 Liu等人的报道中主要在 200

kJ/mol处出现 f(E)的峰值
[ 14 ～ 15, 19]

,这说明不同煤

阶煤热解的活化能分布存在差异。

图 6　活化能分布 f(E)

　　图 7为频率因子和活化能的关系 ,频率因子并

不是常数 ,而是先随活化能的增大而增大 ,表现出

“补偿效应”
[ 20]
,即活化能较大的同时 ,频率因子也

较大 ,结果对反应有利 。而当活化能大于 300 kJ/

mol时 ,频率因子趋于水平 ,这种现象在 Miura等人

的实验结果中也有描述
[ 15]
。图 7中 150 kJ/mol以

上的活化能所对应的频率因子均大于图 7中虚线处

对应的 k0值 1.67 ×10
13
s
-1
, 这说明研究者们对

DAEM中频率因子为定值的假定缺乏普遍性
[ 13 ～ 15]

。

图 7　指前因子和活化能的关系

·304·



　第 3期 杨景标 ,等:煤热解动力学的单一反应模型和分布活化能模型比较

3　结　论

(1)单一反应模型需要对煤热解的失重曲线进

行分段处理才能获得动力学参数 ,且一般只能得到

某一温度范围内活化能的平均值 ,分段时易受人为

因素的影响。采用微商法处理单一反应模型时 ,在

724 ～ 833 K的范围 ,热解反应活化能出现负值 ,无

法给予理论解释。

(2)Miura积分法可以在 DAEM的应用中不需

事先假设活化能分布函数的形式和频率因子为定

值 ,可以通过阶跃近似函数对 DAEM进行计算 ,直

接从实验数据得到煤热解的活化能分布和频率因子

的值 。宝日希勒褐煤和包头烟煤热解的活化能随着

失重率的升高而增大 ,活化能处于 250 ～ 400 kJ/mol

范围 。宝日希勒褐煤和包头烟煤具有不同的活化能

分布 ,频率因子并不是常数 ,而是先随活化能的增大

而增大 ,而当活化能大于 300 kJ/mol时 ,频率因子

趋于水平 。

(3)基于煤是高分子化合物的事实 , DAEM把

煤的热解看作为由无限多平行反应组成 ,且活化能

分布符合一定的连续分布 。DAEM模型能描述非等

温热解自低温到高温的全过程 ,对煤种和升温速率

变化有宽广的适应性。
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静态油气分离器数值模拟及试验研究 =NumericalSimulationandExperimentalStudyofaStaticOil-gas

Separator[刊 ,汉 ] /DONGBin, LIUWen-wen, YANGZheng-wei(CSICNo.703 ResearchInstitute, Harbin,

China, PostCode:150036), ZANGJun(WuxiSubsidiary, CSICNo.703 ResearchInstitute, Wuxi, China, Post
Code:214151)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2010, 25(3).-297 ～ 300

Studiedwasastaticoil-gasseparatorforuseinagasturbinelubricationsystem, whichneedsnooutsidedriving

powerandfeaturesacompactstructureaswellasahighseparationefficiency.Throughanumericalsimulationof

thegas-phaseflowfieldinsidetheseparator, theinnervelocityfielddistributionatvariousinletairspeedsandpas-

sagenumbersbetweentheairinletchamberandtheseparatorbodywasobtained, specifyingthattheoiljetspeed

outgoingfromthedistributorshouldbecontrolledatbelow40 m/s.Throughthetest, thenumberofthestrainer

layersandthespeedatthestrainerintheseparatorbodywereadjustedandtheirinfluenceontheseparationeffi-

ciencyanddrag-forceloss, obtained.Theflowvelocityatthestrainershouldpreferablyrangefrom5to6m/s.In

theengineeringdesign, bothinertiaseparationandfiltration/capturingmethodsshouldbeusedjointly.Theuseofa

multiple-rowfilterconsistingofstrainersofseveralkindscanenhancetheoilparticlecollectioncapacityandfoster

thedesignofaproductwithexcellentoverallperformance.Keywords:staticoilandgasseparator, velocityfield,
filterstrainer, separationefficiency

煤热解动力学的单一反应模型和分布活化能模型比较 =AComparisonofaSingleReactionModelwitha

DistributedActivationEnergyOneBasedonCoalPyrolysisKinetics[刊 ,汉 ] / YANGJing-biao(Guangdong

ProvincialSpecialEquipmentInspectionandTestingInstitute, Guangzhou, China, PostCode:510655), ZHANG

Yan-wen(BeijingShen-huaZhong-jiEnergySourceandEnvironmentProtectionTechnologyCo.Ltd., Beijing,

China, PostCode:100011), CAINing-sheng(EducationMinistryKeyLaboratoryonThermalScienceandPower

Engineering, DepartmentofThermalEnergyEngineering, TsinghuaUniversity, Beijing, China, PostCode:

100084)// JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2010, 25(3).-301 ～ 305

Byutilizingaprogram-controlledtemperaturerisethermogravimetrytechnology, studiedwasthepyrolysis-related

weightlossprocessofBaorixile-origninatedligniteandBaotou-originatedbituminouscoalwiththeadaptabilityofa

singlereactionmodelandDAEM(distributedactivationenergymodel)totheirkineticanalysisbeingcomparedand

analyzed.Thesinglereactionmodelneedsonlyasingleweightlosscurvetoobtainthekineticparameters.Howev-

er, generally, thecurveneedstobeprocessedsectionbysectionandonlytheaveragevalueoftheactivationenergy

withinatemperaturerangecanbeobtained.TheMiuraintegrationmethodcanbeusedfortheDAEMtodirectly

obtaintheactivationenergydistributionandthevaluesofthefrequencyfactorfromatleastthreeweightlosscurves

atdifferentratesoftemperaturerise, requiringnopriorassumptionoftheactivationenergydistributionofcoalpy-

rolysisandthefrequencyfactorassumingafixedvalue.TheresultsobtainedbyusingtheMiuramethodshowthat

theactivationenergyproducedfromthepyrolysisofBaorixile-originatedligniteandBaotou-originatedbituminous

coalwillincreasewithanincreaseoftheweightlossrateandwillbedistributedwithinarangefrom250to400kJ/

mol.Thefrequencyfactorwillfirstincreasewithagrowthoftheactivationenergy.Whentheactivationenergyisa-

bove300kJ/mol, thefrequencyfactorwilltendtoleveloff.TheDAEMmodelcanbeusedtodescribeawhole

processofanon-isothermalpyrolysisfromalowtemperaturetoahighoneandenjoysabroadadaptabilitytothe
changeofcoalranksandtemperaturegrowthrates.Keywords:coalpyrolysis, kinetics, distributedactivationen-

ergymodel(DAEM)

等温热源微通道单相液体层流换热特性 =HeatExchangeCharacteristicsoftheSingle-phaseLaminarFlow

inMicro-passagesofanIsothermalHeatSource[刊 ,汉 ] / MIAOHui, HUANGYong, WANGFang(KeyLa-

boratoryonAeroengineAerodynamicsandThermodynamics, CollegeofEnergySourceandPowerEngineering, Bei-

jingUniversityofAeronauticsandAstronautics, Beijing, China, PostCode:100191)//JournalofEngineeringfor

ThermalEnergy＆ Power.-2010 , 25(3).-306 ～ 311
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