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热重分析法研究煤粉燃烧过程动力学的
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式

杜瑞岭， 吴　 铿， 巢昌耀， 徐大安， 张　 黎， 张　 兵

（钢铁冶金新技术国家重点实验室（北京科技大学）， １０００８３ 北京）

摘　 要： 煤粉的燃烧过程常被作为能量的提供者应用于不同工业，为研究升温速率对煤粉燃烧过程动力学的影响． 本文采用热

重分析法对 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ、２５ ℃ ／ ｍｉｎ、３０ ℃ ／ ｍｉｎ 和 ３５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下的煤粉燃烧过程进行分析． 结果表明：随升温速率的提高，
煤粉燃烧过程有明显的热滞后现象． 根据煤粉燃烧过程的特点，以反应速率曲线波谷对应的温度点，将着火点到燃尽点的燃烧过

程划分为两个阶段，并分别采用界面化学反应模型和内扩散模型来描述相应阶段的动力学过程． 由所获得动力学参数可知，不同

升温速率下活化能 Ｅａ ｉ 和指前因子 Ａｉ 的动力学补偿效应可表示为 ｌｎ Ａｉ ＝ ａＥａ ｉ ＋ ｂ，升温速率 β 对活化能 Ｅａ ｉ 的影响可表示为

Ｅａ ｉ ＝△Ｅａ ｌｎ βｉ ＋ Ｅａ０ ． 随将常用的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程 ｌｎ ｋｉ ＝ － Ｅａ０ ／ ＲＴ ＋ ｌｎ Ａ０ 修正为 ｌｎ ｋｉ ＝ － Ｅａ０ ／ ＲＴ ＋ △Ｅａ（ａ － １ ／ ＲＴ）ｌｎ βｉ ＋ ｌｎ Ａ０

来描述升温速率 β对煤粉燃烧过程反应速率常数 ｋ的影响． 而后，采用 １０ ℃ ／ ｍｉｎ、１５ ℃ ／ ｍｉｎ、４０ ℃ ／ ｍｉｎ 和 ４５ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下

的煤粉燃烧试验对 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式的外推性进行验证，效果良好． 因此，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式不仅能很好地描述升温速率

β 对煤粉燃烧过程化学反应速率常数 ｋ 的影响，而且还具有一定的外推性．
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中图分类号： ＴＱ５３０．２ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０１７）１１－００８１－０６

Ａ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｓｔｕｄｙｉｎｇ ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ
ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｂｙ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ

ＤＵ Ｒｕｉｌｉｎｇ， ＷＵ Ｋｅｎｇ， ＣＨＡＯ Ｃｈａｎｇｙａｏ， ＸＵ Ｄａａｎ， ＺＨＡＮＧ Ｌｉ， ＺＨＡＮＧ Ｂｉｎｇ

（Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ （Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｂｅｉｊｉｎｇ） １０００８３ Ｂｅｉｊｉｎｇ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｉｓ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ ａｓ ａ ｓｕｐｐｌｉｅｒ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ． Ｉｎ
ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ， ｔｈｅ ｓｔｕｄｙ ｏｆ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ （２０ ℃ ／ ｍｉｎ， ２５ ℃ ／ ｍｉｎ， ３０ ℃ ／ ｍｉｎ， ａｎｄ ３５ ℃ ／ ｍｉｎ） ｗａｓ
ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｎｔｉｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｓ ａ ｔｈｅｒｍａｌ
ｈｙｓｔｅｒｅｓｉｓ ｐｈｅｎｏｍｅｎｏｎ ｗｉｔｈ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ． Ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ ｂｕｒｎｏｕｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｉｓ ｄｉｖｉｄｅｄ ｉｎｔｏ ｔｗｏ ｒｅｇｉｏｎｓ
ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｈｅｒｅ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｈｅ ｖａｌｌｅｙ ｖａｌｕｅ． Ｔｈｅｎ， ｉｎｔｅｒｆａｃｉａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｒｅ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ａｐｐｌｉｅｄ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｔｗｏ ｒｅｇｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ．
Ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃ ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ Ｅａ ｉ

ａｎｄ ｐｒｅ⁃ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ Ａｉ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｉｓ ｅｘｐｒｅｓｓｅｄ ａｓ ｌｎ Ａｉ ＝ ａＥａ ｉ ＋ ｂ ａｎｄ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅ β ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ Ｅａ ｉ ｃａｎ ｂｅ ｄｅｓｃｒｉｂｅｄ ａｓ Ｅａ ｉ ＝ △Ｅａ ｌｎ βｉ ＋ Ｅａ０ ． Ｌａｔｅｒ， ｔｈｅ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ （ｌｎ ｋｉ ＝ －
Ｅａ０ ／ ＲＴ ＋ ｌｎ Ａ０） ｉｓ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｓ ｌｎ ｋｉ ＝ － Ｅａ０ ／ ＲＴ ＋ △Ｅａ（ａ － １ ／ ＲＴ）ｌｎ βｉ ＋ ｌｎ Ａ０ ｔｏ ｄｅｓｃｒｉｂｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅ β ｏｎ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｓ ｖａｌｉｄａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ（１０ ℃ ／ ｍｉｎ， １５ ℃ ／ ｍｉｎ， ４０ ℃ ／ ｍｉｎ，
ａｎｄ ４５ ℃ ／ ｍｉｎ）． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｉｓ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｔｈｅ ｍｏｓｔ ｅｘｐｅｄｉｅｎｔ ｗａｙ ｔｏ ｄｅｐｉｃｔ ｔｈｅ
ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ， ｂｕｔ ａｌｓｏ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｅｘｔｒａｐｏｌａｔｉｏｎ ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ ｏｖｅｒ ａ ｂｒｏａｄ ｒａｎｇｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ； ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ； ｍｏｄｉｆｉｅｄ Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ； ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ； ｎｏｎ⁃
ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｓｔｅｍ

收稿日期： ２０１６－１２－１４
基金项目： 国家自然科学基金（５１２７４０２６）
作者简介： 杜瑞岭（１９８９—），男，博士研究生
通信作者： 吴　 铿，ｗｕｋｅｎｇ＠ ｍｅｔａｌｌ．ｕｓｔｂ．ｅｄｕ．ｃｎ

　 　 煤粉燃烧过程常被作为能量的提供者应用于不同 工业［１］ ． 研究发现升温制度对煤粉燃烧过程有重要的

影响． 然而，前人关于升温速率对煤粉燃烧过程的影响

主要是定性分析，定量研究较少［２－３］ ． 参考文献［４］提出

一种预测不同升温速率下煤粉热解过程动力学常数的



方法． 其表达式为 ｋ１ ／ ｋ２ ＝ （ｍ１ ／ ｍ２）ｎ，其中，ｋ为热解反

应速率常数，ｍ 为升温速率，指数 ｎ 为升温速率对煤热

解反应速率的影响程度． 然而，关系式只能简单计算 ｋ
的平均值． 忽略温度对速率常数的影响，没有给出速率

常数 ｋ 与温度和升温速率的关系式． 因此，表达式不能

直接用来描述煤粉燃烧动力学过程． 所以本文重点研

究升温速率对煤粉燃烧过程动力学的影响．
在等温条件下，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程常用来描述反应

速率常数与温度之间的关系． 随着热分析动力学的

发展，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程被应用到非等温领域． 然而，无

论采用哪种热力学分析方法（如：模型拟合法［５］，等
转化率法［６］，分布活化能法（ＤＡＥＭ） ［７］ ）， 在相同温

度下活化能 Ｅａ 和速率常数 ｋ都会随着升温速率 β的

变化而改变． 因此，本文提出一个 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修

正式来描述升温速率 β 对反应速率常数 ｋ 的影响．

１　 实　 验

实验过程中所用煤粉试样取自某钢铁厂 １＃高
炉的喷吹煤粉，其工业分析和元素分析见表 １，粒度

分布见表 ２．
表 １　 煤粉工业分析与元素分析结果

Ｔａｂ．１　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ％

试样
工业分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ

元素分析

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏａｄ Ｓｔ，ａｄ Ｎａｄ

喷吹煤粉 ３．０１ ７．９１ １６．５５ ７２．５３ ７７．８５ ４．０８ ５．６９ ０．４６ １．００

表 ２　 煤粉粒度分布

　 Ｔａｂ．２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｕｓｅｄ ｉｎ ｔｈｅ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ％

试样 ＞３００ μｍ １５０－３００ μｍ ７５－１５０ μｍ ＜７５ μｍ

喷吹煤粉 ０ ０．８０ ２９．４５ ６９．７５

　 　 实验仪器采用北京恒久科学仪器厂生产 ＨＣＴ－１
综合热分析仪，按照设定程序自动升温，期间实验数据

由计算机自动采集． 每次实验所用试样质量为 １０±０．２ ｍｇ．
将煤粉试样放入到 Ａｌ２ Ｏ３ 坩埚内，由室温 ２５ ℃ 以

１０ ℃ ／ ｍｉｎ升温至 １０５ ℃恒温１０ ｍｉｎ，以除去样品中的

吸附水；以不同的升温速率（２０ ℃ ／ ｍｉｎ、２５ ℃ ／ ｍｉｎ、
３０ ℃ ／ ｍｉｎ和 ３５ ℃ ／ ｍｉｎ）加热到 ９５０ ℃． 在整个实验过

程中采用气流量 １５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ 的空气作为载气．
３．４ 小结中为验证 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式在其它

升温速率下的外推性，又对升温速率 １０ ℃ ／ ｍｉｎ、
１５ ℃ ／ ｍｉｎ、４０ ℃ ／ ｍｉｎ 和 ４５ ℃ ／ ｍｉｎ 煤粉燃烧过程进

行实验．

２　 结果与讨论

２．１　 升温速率对煤粉燃烧过程的影响

本文采用热重分析法对实验数据进行分析处

理，图 １、２ 分别给出不同升温速率下煤粉燃烧过程

的转化率 （α） 和反应速率 （ｄα ／ ｄＴ） 曲线图． 其中，
反应速率曲线是转化率曲线的一次微分曲线．
　 　 根据实际应用情况， 本文主要研究从着火点到

燃尽点（Ｔｉ ～ Ｔｂ） 的燃烧过程动力学． 由图 １、２ 可

知，曲线形状相似，随升温速率提高整个曲线向右偏

移． 整个燃烧过程表现出明显的滞后性［８］ ． 从图２可

看出，每条反应速率曲线都有两个峰值和一个波

谷［９］，从燃烧反应宏观动力学方面入手，现象被认

为是由于反应机理和控速环节的改变而导致． 因

此，以燃烧反应速率曲线中波谷值所对应温度点将

燃烧过程中着火点到燃尽点的温度区间（Ｔｉ ～ Ｔｂ）
分为两个阶段，结果见表３． 由表３可知，在非等温条

件下，不同升温速率下温度区间划分也不相同．
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图 １　 不同升温速率下的煤粉燃烧过程转化率曲线
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图 ２　 不同升温速率下的煤粉燃烧过程反应速率曲线（ｄα／ ｄＴ）
Ｆｉｇ．２ 　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ （ｄα ／ ｄＴ）
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表 ３　 不同升温速率下的反应温度区间、峰值温度、特征温度点

Ｔａｂ．３　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｇｉｏｎｓ， ｐｅａｋｓ， ａｎｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

升温速率 ／ （℃ ／ ｍｉｎ） Ｔｉ ／ ℃ 第一阶段 ／ ℃ Ｔ１ ／ ℃ Ｔｖ ／ ℃ 第二阶段 ／ ℃ Ｔ２ ／ ℃ Ｔｂ ／ ℃

２０ ４５８ ４５８～５５５ ５２２ ５５５ ５５５～６６３ ６１７ ６６３

２５ ４６１ ４６１～５７０ ５３６ ５７０ ５７０～６９３ ６３６ ６９３

３０ ４６６ ４６６～５８０ ５４３ ５８０ ５８０～７２３ ６５０ ７２３

３５ ４６９ ４６９～５８８ ５５５ ５８８ ５８８～７３９ ６６５ ７３９

　 注： Ｔｉ 为着火点温度，Ｔ１ 为第一个峰值所对应温度，Ｔｖ 波谷所对应温度，Ｔ２ 为第二个峰值所对应温度，Ｔｂ 为燃尽温度．

　 　 第一阶段，主要是挥发分的析出和燃烧过程［１０］ ．
例如：液体和气体产物大量生成、脱挥发分作用，以及

挥发分的燃烧过程． 此外，由表 ３ 可看出，粉煤着火点

温度 Ｔｉ 随升温速率增加而增加，而不是一个常数． 因
此，着火点温度不仅与煤的性能有关，而且还受升温速

率的影响．
第二阶段，主要是焦炭的氧化过程． 分为 ３ 个步

骤：空气中的氧扩散到碳表面，碳和氧的表面化学反

应，气体反应产物的扩散过程［１１］ ． 随着反应进行，温度

逐渐升高，化学反应速率逐渐加快并超过扩散速率． 因
此，控速环节的改变是图 ２ 中出现双峰的主要原因．
２．２　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式

在无限小的时间范围内，非等温过程被看成等

温过程． 其反应速率为

ｄα ／ ｄｔ ＝ ｋ（Ｔ） ｆ（α） ． （１）
式中： ｆ（α） 为反应模型；α为转化率；ｔ为时间， 单位

是 ｓ； ｋ（Ｔ） 为反应速率常数，单位是 ｓ－１； Ｔ 为温度，
单位是 Ｋ．

样品的转化率 α 为

α ＝ （ｍ０ － ｍｔ） ／ （ｍ０ － ｍｆｉｎａｌ） ． （２）
式中： ｍ０ 为样品初始质量，单位是 ｇ； ｍｔ 为样品在 ｔ
时刻的质量，单位是 ｇ； ｍｆｉｎａｌ 为样品最终反应的剩余

质量，单位是 ｇ．
将 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程 ｋ（Ｔ） ＝ Ａｅｘｐ（ － Ｅａ ／ ＲＴ） 和升

温速率的关系式 ｄＴ ＝ βｄｔ代入到式（１） 中． 其近似积

分式为［１２］

Ｇ（α） ＝ ∫
α

０

ｄα
ｆ（α）

＝ ∫
Ｔｔ

Ｔ０

ｋ
β
ｄＴ ＝ ∫

Ｔｔ

Ｔ０

Ａｅ－
Ｅａ
ＲＴ

β
ｄＴ≈ＡＲＴ２

βＥａ
ｅｘｐ（－

Ｅａ

ＲＴ
）．

（３）
式中： Ｇ（α） 为 ｆ（α） －１ 的积分式；Ｅａ 为活化能， 单位

是 Ｊ·ｍｏｌ－１； Ａ 为指前因子，单位是 ｓ－１； Ｒ 为理想气

体常数，值为 ８．３１４ Ｊ·（Ｋ·ｍｏｌ） －１； β 为升温速率，
单位是 Ｋ·ｓ－１ ．

在同一升温速率下，升温速率 β为一个定值． 对
式（３）取对数得

ｌｎ Ｇ（α）
Ｔ２

＝ ｌｎ ＡＲ
βＥａ

－
Ｅａ

ＲＴ
． （４）

　 　 将动力学机理函数 Ｇ（α） 代入到式（４） ． 根据

ｌｎ［Ｇ（α） ／ Ｔ２］ 与 １ ／ Ｔ 的线性关系，可求出相应的活

化能和指前因子．
一般情况下，不同升温速率下的活化能 Ｅａ 和指

前因子 Ａ 之间存在着动力学补偿效应［１３］，为
ｌｎ Ａｉ ＝ ａＥａ ｉ ＋ ｂ． （５）

式中下标 ｉ 代表不同的升温速率． 因此，指前因子为

Ａｉ ＝ ｅｘｐ（ａＥａ ｉ ＋ ｂ）， Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程改写为

ｋｉ ＝ Ａｉｅ
－
Ｅａｉ
ＲＴ ＝ ｅａＥａｉ＋ｂｅ －

Ｅａｉ
ＲＴ ＝ ｅＥａｉ（ａ－

１
ＲＴ） ＋ｂ ． （６）

　 　 参考文献［１４］从分布活化能模型中推导出活

化能 Ｅａ 与升温速率 β 的关系式，ｄβ ／ ｄＴ ＝ β（２ ／ Ｔ ＋
Ｅａ ／ ＲＴ２） ． 对 其 进 行 积 分 得 Ｅａ ＝ ＲＴｌｎ（Ｔ２） －
ＲＴｌｎ（β） ． 本文采用不同的动力学模型Ｇ（α） 来描述

煤燃烧过程的相应动力学区间，研究发现升温速率

对活化能的影响可表示为 Ｅａ ｉ ＝ △Ｅａ ｌｎ βｉ ＋ Ｅａ０ ． 因

此，式（６） 被修正为

ｋｉ ＝ ｅΔＥａ（ａ－
１
ＲＴ）ｌｎβｉｅａＥａ０＋ｂｅ －

Ｅａ０
ＲＴ ＝ βｉ

ΔＥａ（ａ－
１
ＲＴ）Ａ０ｅ

－
Ｅａ０
ＲＴ ．（７）

式中： Ａ０ ＝ ｅｘｐ（ａＥａ０ ＋ ｂ），根据 ｌｎ Ａｉ 和 Ｅａ ｉ 与 Ｅａ ｉ 和

ｌｎ βｉ 拟合曲线的斜率和截距可求出参数 ａ、ｂ、Ｅａ０ 和

△Ｅａ ． 与Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程 ｋｉ（Ｔ） ＝ Ａｉｅｘｐ（ － Ｅａ ｉ ／ ＲＴ） 相

比，指前因子被修正为 ｌｎ Ａｉ ＝ ａ△Ｅａ ｌｎ βｉ ＋ ｌｎ Ａ０ ．
对式（７）简化后取对数，得 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式

ｌｎ ｋｉ ＝ － Ｅａ０ ／ ＲＴ ＋ △Ｅａ（ａ － １ ／ ＲＴ）ｌｎ βｉ ＋ ｌｎ Ａ０． （８）
　 　 为简化 ｋ 与 β 的关系式，由式（７）得

ｋ１

ｋ２

＝
β１

ΔＥａ（ａ－
１
ＲＴ）

β２
ΔＥａ（ａ－

１
ＲＴ）

＝ （
β１

β２
）

ΔＥａ（ａ－
１
ＲＴ）

． （９）

　 　 将式（９）与参考文献［４］中经验关系式 ｋ１ ／ ｋ２ ＝
（ｍ１ ／ ｍ２） ｎ 相比可知，指数 ｎ 被修正为 △Ｅａ（ａ －
１ ／ ＲＴ） ． 即在不同温度下反应速率常数 ｋ 的平均值

被修正成一个瞬时值．
２．３　 相应动力学参数求解

粉煤燃烧过程属于气固多相反应． 两个反应区间

的反应机理不同，如果只采用单一模型来拟合整个燃

烧过程显然是不合理的［１５］ ． 因此本文采用分段的方

法来拟合煤粉燃烧的动力学过程． 在第一阶段，由于

温度相对较低，反应产物较少，气体反应物和生成物
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易穿过固体产物层． 燃烧过程主要控速环节是化学反

应过程． 因此，第一阶段采用界面化学反应模型来进

行拟合［１６］ ． 随温度升高，反应进行，界面化学反应速

率逐渐升高． 与此同时，固体产物逐渐积累，气体反应

物和产物的扩散过程受到阻碍． 控速环节由界面化学

反应变为扩散过程． 因此，第二阶段采用内扩散模型

来进行拟合． 对应的机理函数见表 ４．
表 ４　 两个反应阶段的动力学机理函数

Ｔａｂ．４　 Ｋｉｎｅｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ｔｗｏ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒｅｇｉｏｎｓ

反应阶段 ｆ（α） Ｇ（α）

第一阶段 ｆ１（α） ＝ ３（１ － α）２ ／ ３ Ｇ１（α） ＝ １ － （１ － α）１ ／ ３

第二阶段 ｆ２（α） ＝ ３／ ２［（１ － α）－１／ ３ － １］－１ Ｇ２（α） ＝ １ － ２／ ３α － （１ － α）２／ ３

　 　 根据表 ３ 中对应的温度区间和表 ４ 中相应的动

力学机理函数，将不同反应区间的实验点依据

式（４）进行拟合，结果见图 ３、４．
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图 ３　 不同升温速率下第一阶段的拟合曲线
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图 ４　 不同升温速率下第二阶段的拟合曲线

Ｆｉｇ．４　 Ｍｏｄｅｌ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｓｅｃｏｎｄ ｒｅｇｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ
ｒａｔｅｓ

　 　 从图 ３、４ 中可看出，实验点的线性关系很好．
由表 ５ 可知，所有的相关系数均超过 ０．９９． 这表明，
界面化学反应模型和内扩散模型能很好地描述煤粉

燃烧的两个反应阶段． 根据图 ３、４ 中拟合直线的斜

率 Ｋ 和截距 Ｃ，求得相应的活化能 Ｅａ ＝ － ＲＫ 和指前

因子 Ａ ＝ － βＫｅｘｐ（Ｃ）， 结果见表 ５．
　 　 由表 ５ 可知，在相同控速环节内，活化能随升温

速率增加而减小． 煤燃烧过程中存在着许多放热反

应． 在非等温条件下，升温速率越快，单位温度内积

累的热量越多． 因此，快速升温能促进燃烧反应，致
使活化能随升温速率提高而降低［１７］ ． 升温速率对活

化能 Ｅａ 和指前因子 Ａ有重要的影响． 使得反应速率

常数 ｋ 随升温速率 β 的变化而改变．
根据表５中的数据，将不同阶段的Ｅａ ｉ 和 ｌｎ Ａｉ 与

Ｅａ ｉ 与 ｌｎ βｉ 分别进行拟合，结果见图 ５、６．
表 ５　 不同升温速率下的活化能和指前因子

Ｔａｂ．５　 Ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｉｅｓ ａｎｄ ｐｒｅ⁃ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

升温速率 ／ （℃ ／ ｍｉｎ）
第一阶段

Ｅａ１ ／ （Ｊ·ｍｏｌ－１） Ａ１ ／ ｓ－１ ｒ２１

第二阶段

Ｅａ２ ／ （Ｊ·ｍｏｌ－１） Ａ２ ／ ｓ－１ ｒ２２
２０ ７．２６×１０４ ３．４８×１０１ ０．９９９ １ ９．８１×１０４ ２．５８×１０２ ０．９９９ ６
２５ ７．０７×１０４ ２．５５×１０１ ０．９９６ ７ ９．３６×１０４ １．２２×１０２ ０．９９９ ８
３０ ６．８４×１０４ １．７２×１０１ ０．９９１ ６ ９．０１×１０４ ６．７９×１０１ ０．９９９ １
３５ ６．６４×１０４ １．２５×１０１ ０．９９８ ３ ８．５１×１０４ ３．１４×１０１ ０．９９９ ４

　 　 图 ５、６ 中实验点的线性关系良好． 由表 ６ 可知，
拟合曲线的相关系数都超过 ０．９７． 表明不同升温速

率下活化能与指前因子的动力学补偿效应可表示为

ｌｎ Ａｉ ＝ ａＥａ ｉ ＋ ｂ，升温速率对活化能的影响可表示为

Ｅａ ｉ ＝△Ｅａ ｌｎ βｉ ＋ Ｅａ０ ． 由拟合曲线的斜率和截距求得

相应参数 ａ、ｂ、△Ｅａ 和 Ｅａ０，结果见表 ６． 将表 ６ 中相

应动力学参数代入式（８），得到不同温度区间反应

速率常数 ｋｉ 的表达式，见表 ７．
　 　 将表 ７ 中 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式与等温下的

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程 （ｋｉ（Ｔ） ＝ Ａｉｅｘｐ（ － Ｅａ ｉ ／ ＲＴ）） 对比可

知，在非等温条件下，Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式中反应

速率常数 ｋｉ 是温度 Ｔ 与升温速率 β 的二元函数． 因
此，在非等温条件下将升温速率 β 引入到 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
方程中是非常有必要的．
２．４　 不同升温速率下的外推性

采用 １０ ℃ ／ ｍｉｎ、 １５ ℃ ／ ｍｉｎ、 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 和

４５ ℃ ／ ｍｉｎ升温速率下的煤粉燃烧过程数据，来验证

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式 ｌｎ ｋｉ ＝ － Ｅａ０ ／ ＲＴ ＋ △Ｅａ（ａ －
１ ／ ＲＴ）ｌｎ βｉ ＋ ｌｎ（Ａ０） 的外推性． 不同升温速率下的

特征温度点见表 ８．
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图 ５　 活化能和指前因子之间的动力学补偿效应
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图 ６　 升温速率与活化能之间的关系

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ

表 ６　 不同反应阶段相应的动力学参数和相关系数

Ｔａｂ．６　 Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｇｉｏｎｓ

温度区间
ｌｎ Ａｉ ＝ ａＥａ ｉ ＋ ｂ

ａ ｂ ｒ２３

Ｅａ ｉ ＝ △Ｅａ ｌｎ βｉ ＋ Ｅａ０

ΔＥａ ／ （Ｊ·ｍｄ －１） Ｅａ０（Ｊ·ｍｄ －１） ｒ２４
第一阶段 １．６７×１０－４ －８．５６ ０．９９９ －１．１１×１０４ ６．０６×１０４ ０．９８３
第二阶段 １．６２×１０－４ －１０．３４ ０．９９９ －２．２７×１０４ ７．３５×１０４ ０．９７９

表 ７　 不同温度区间反应速率常数 ｋｉ的表达式

Ｔａｂ．７　 Ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｋｉ ｆｏｒ ｔｗｏ ｒｅｇｉｏｎｓ

反应区间 反应速率常数 ｋｉ ／ ｓ－１

第一阶段
ｌｎ ｋ１ ＝ － ６．０６ × １０４ ／ ＲＴ － １．１０ × １０４ × （１．６７ × １０ －４

－ １ ／ ＲＴ）ｌｎ βｉ ＋ １．７８

第二阶段
ｌｎ ｋ２ ＝ － ７．３５ × １０４ ／ ＲＴ － ２．２７ × １０４ × （１．６２ × １０ －４

－ １ ／ ＲＴ）ｌｎ βｉ ＋ １．７６

表 ８　 不同升温速率下粉煤燃烧过程的特征温度

Ｔａｂ．８　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ⁃ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

升温速率 ／ （℃ ／ ｍｉｎ） Ｔｉ ／ ℃ Ｔ１ ／ ℃ Ｔｖ ／ ℃ Ｔ２ ／ ℃ Ｔｂ ／ ℃

１０ ４４６ ５０１ ５３１ ５８５ ６２０
１５ ４５１ ５１０ ５４３ ６０３ ６４２
２０ ４５８ ５２２ ５５５ ６１７ ６６３
２５ ４６１ ５３６ ５７０ ６３６ ６９３
３０ ４６６ ５４３ ５８０ ６５０ ７２３
３５ ４６９ ５５５ ５８８ ６６５ ７３９
４０ ４７３ ５６２ ５９６ ６７２ ７４８
４５ ４７６ ５７０ ６０５ ６８０ ７５７

　 　 从表 ８ 中发现， 升温速率对着火点温度 Ｔｉ、波谷

所对应温度 Ｔｖ 和燃尽点温度 Ｔｂ 的影响可表示为 Ｔ ＝
Ｔ０ ＋ △Ｔｌｎ βｉ ． 根据拟合结果求得相应的参数，见表 ９．

表 ９　 特征温度的拟合结果

Ｔａｂ．９　 Ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

分段点温度 Ｔ０ ／ ℃ △Ｔ ／ ℃ ｒ２

Ｔｉ ４８０．４ ２０．２ ０．９８５
Ｔｖ ６１５．４ ５０．３ ０．９８２
Ｔｂ ７８５．７ ９９．０ ０．９７３

　 　 由表 ９ 可知，拟合曲线的相关系数均超过０．９７．

表明关系式 Ｔ ＝ Ｔ０ ＋ △Ｔｌｎ βｉ， 能够用来描述升温速

率对分段点温度的影响，进而可知不同升温速率下

温度区间的划分． 结合表 ７ 能直接预测不同升温速

率不同温度下反应速率常数 ｋ 的值．
用表 ４ 中的机理函数根据式（４）对升温速率

１０ ℃ ／ ｍｉｎ、１５ ℃ ／ ｍｉｎ、４０ ℃ ／ ｍｉｎ 和 ４５ ℃ ／ ｍｉｎ 下煤

粉燃烧过程的实验点进行拟合，进而求得相应的活

化能 Ｅａ ｉ 和指前因子 Ａｉ ． 随后，分别从两个温度区间

各选取一个温度点 ５００ ℃和 ６１０ ℃来对比反应速率

常数 ｋｉ 的实验值和预测值． 然后，应用不同升温速

率下的活化能和指前因子，根据 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程

（ｋｉ（Ｔ） ＝ Ａｉｅｘｐ（ － Ｅａｉ ／ ＲＴ）） 计算出反应速率常数 ｋ
在温度 ５００ ℃和 ６１０ ℃的实验值见表 １０．

表 １０　 不同升温速率下的反应速率常数值 ｋｉ ／ ｓ
－１

Ｔａｂ．１０　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ ｋｉ ／ ｓ
－１

升温速率 β ／ （℃ ／ ｍｉｎ） ５００ ℃ ６１０ ℃
１０ ４．８５×１０－ ４ ５．５５×１０－ ４

１５ ４．５０×１０－ ４ ４．５３×１０－ ４

２０ ４．３５×１０－ ４ ４．０５×１０－ ４

２５ ４．２４×１０－ ４ ３．５２×１０－ ４

３０ ４．１４×１０－ ４ ３．１９×１０－ ４

３５ ４．０６×１０－ ４ ２．９０×１０－ ４

４０ ４．１１×１０－ ４ ２．５４×１０－ ４

４５ ３．９１×１０－ ４ ２．４３×１０－ ４

　 　 根据表 ７ 中 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程表达式，直接计算出

相应温度（５００ ℃和 ６１０ ℃）下反应速率常数 ｋ 与升

温速率 β 的预测曲线． 图 ７ 为反应速率常数实验值

和预测曲线的对比图． 其中，图例点代表实验值，实
线代表 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式的预测曲线．
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图 ７　 反应速率常数实验值和预测值的对比

Ｆｉｇ．７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄａｔａ ａｎｄ ｐｒｅｄｉｃｔｅｄ
ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｃｏｎｓｔａｎｔｓ

　 　 从图 ７ 可看出，反应速率常数 ｋ值随升温速率 β
的增大而减小，且反应速率常数实验值与预测曲线

具有良好的一致性． 表明 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式对其

他升温速率下具有良好的外推性． 因此，只要有 ３
组不同升温速率下煤粉燃烧过程的实验数据就能求

得不同反应区间的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程修正式，进而求出

不同温度不同升温速率下的反应速率常数．

３　 结　 论

在非等温热分析动力学过程中，本文给出一个

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程的修正式来描述升温速率 β 对煤粉

燃烧过程反应速率常数 ｋ 的影响．
１）随着升温速率增加，煤粉燃烧过程表现出明显

的热滞后现象． 根据煤粉燃烧过程的特点，以反应速

率曲线达到波谷时对应的温度点，将着火点到燃尽点

的燃烧过程从划分为两个阶段． 随后，根据两个阶段

的特点，分别采用界面化学反应模型和内扩散模型来

描述相应的动力学过程． 结果表明，实验数据与模型

拟合的线性关系良好，所有相关系数均超过 ０．９９．
２）为描述升温速率对煤粉燃烧过程动力学的影响，

本文给出一个Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程的修正式 ｌｎ ｋｉ ＝ － Ｅａ０ ／ ＲＴ ＋
△Ｅａ（ａ － １ ／ ＲＴ）ｌｎ βｉ ＋ ｌｎ Ａ０． 其中，动力学参数 ａ、△Ｅａ、
Ｅａ０ 和Ａ０ 可由３组不同升温速率下的实验值求得．研究表

明修正的Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程不仅能很好地描述升温速率对

反应速率常数 ｋ 的影响，而且还具有一定的外推性．
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