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准东煤热解动力学单一扫描速率法应用局限性
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（哈尔滨工业大学 能源科学与工程学院， 哈尔滨 １５０００１）

摘　 要： 为提高单一扫描速率法在煤热解领域的实际应用有效性，以 ３ 种不同升温速率下准东原煤样品的热解失重数据为研

究对象，应用单一扫描速率法进行动力学计算，分析分段观点和失水脱气阶段失重对计算结果的影响，探讨能否得到准确且

唯一的动力学 ３ 因子以及动力学 ３ 因子是否具有明确的理论意义等几个问题． 结果表明：在分段方面的不同观点对高匹配度

模式函数的类别及 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数均具有显著影响，连续转化率观点下得到的表观活化能 Ｅ 明显低于独立转化率观点下的；当
采用连续转化率观点时，排除失水脱气阶段的失重不仅影响其他阶段的区间划分，还将使 Ｅ 值降低；结合积分和微分法，在 ３
个不同升温速率下分别匹配这两种方法，也不能获得准确且唯一的动力学 ３ 因子，因此动力学 ３ 因子的理论意义是有限的；失
重数据的预处理方法和模式函数的选择，对于动力学参数的评价和交流是十分必要的，以动力学 ３ 因子解释热解机理时要十

分谨慎．
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　 　 对煤的热解行为进行描述和预测以及进一步对 热解机理进行解释是长久以来人们对热解动力学分

析的期望． 目前，非等温法已逐渐成为研究固相反

应整体动力学的主要方法，其在数学上可分为积分

法和微分法；在操作方式上可分为单一扫描速率法

和多重扫描速率法．
单一扫描速率法采用“模式匹配法”求解动力

学 ３ 因子（活化能、频率因子以及模式函数），由于



其在实验操作及数学处理上相对简便，目前在非等

温动力学分析中已占据主导地位［１－２］ ．
长久以来，此类方法在预测过程速率和材料寿

命以及为反应器设计提供性能参数等工业应用方面

均发挥了重要作用，但也有文献报道了其在实际应

用方面的某些局限性． 在 １９９６ 年美国费城第 １１ 届

国际热分析和量热会议上，ＩＣＴＡＣ 动力学工作小组

发起了一个由各国热分析工作者自愿参加的专题项

目，其工作报告［３－７］ 指出，“许多文献均报导了在单

一扫描速率下得到的非等温实验数据能够被几组不

同的动力学 ３ 因子同时匹配的现象”，同时对 ＣａＣＯ３

热分解失重数据的动力学计算表明，不同学者采用

不同模式函数计算出的动力学参数差异很大．
Ｖｙａｚｏｖｋｉｎ 等［１］对环四亚甲基四硝基胺（ＨＭＸ）和二

硝酰胺铵（ＡＮＤ）分解失重数据的研究结果也表明，
几个不同的模式函数均可与实验数据匹配良好．
Ｂｕｄｒｕｇｅａｃ 等［８－１０］以单一扫描速率法对单步反应的模

拟数据以及聚氯乙烯（ＰＶＣ）热分解、ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ
加热脱水、醋酸锌凝胶前驱体分解的失重数据进行

动力学计算时也出现了相似的情况，且他们由此提

出“仅使用统计学标准（即线性相关系数）得不到真

实的机理函数”． Ｍａｒｃｉｌｌａ 等［１１］ 提出“当体系中有复

杂的反应存在而只能在相对窄的转化率范围内进行

研究时，使用单一扫描速率法时会有更多的模式函

数与实验数据达到良好匹配”． 显然，上述现象使人

们无法分辨正确的模式函数，也使动力学参数的评

价和比较变得困难． 尽管如此，由于单一扫描速率

法突出的实际应用意义，许多学者已将其引入煤热

解领域［１２－２５］ ． 虽然到目前为止，还未见到对此类方

法在煤热解领域的多匹配现象进行详细探讨的文

献，但一些动力学计算结果已经显现出端倪． 例如，
同为大同烟煤，一些学者计算的热解表观活化能

（Ｅ） 值为 ６１．５５～２３９．７４ ｋＪ ／ ｍｏｌ［１７］，而另一些学者则

为 ６．３２２～３３．５９１ ｋＪ ／ ｍｏｌ［１８］，二者相差 ６～８ 倍；同为

平朔烟煤，一些学者给出 ２．９４２ ～ ５５．０５９ ｋＪ ／ ｍｏｌ 的
Ｅ 值［１８］， 而 另 一 些 学 者 则 得 出 Ｅ 为 １９６． ３ ～
２４９．９ ｋＪ ／ ｍｏｌ［１９］，二者相差 ４～６６ 倍；同为兖州烟煤，
一些学者得到的 Ｅ 值为 １４３．６５ ～ １６７．８６ ｋＪ ／ ｍｏｌ［２０］，
而另一些学者则为 １２．２４２ ～ ５６．９２１ ｋＪ ／ ｍｏｌ［２１］，二者

相差 ２ ～ １１ 倍；同为晋东南贫煤，一些学者获得了

７４．９２～２４８．６６ ｋＪ ／ ｍｏｌ的 Ｅ 值［１７］，而另一些学者则得

出 Ｅ 为８．５２２～１３３．６４６ ｋＪ ／ ｍｏｌ［２２］，二者相差 １～８ 倍．
煤热解是一种极为复杂的固相反应，单一扫描

速率法应用于此领域时，其局限性可能会更加突出，
并可能会出现新的问题． 本文以准东煤程序升温热

解失重数据为研究对象，分析了分段观点和失水脱

气阶段失重对计算结果的影响，得到准确且唯一的

动力学 ３ 因子的可能性以及动力学 ３ 因子是否具有

明确的理论意义等几个问题，以期进一步提高单一

扫描速率法在煤热解领域的实际应用有效性．

１　 实　 验

本文所考察的程序升温热解失重数据来自之前

研究工作中的 Ｒ－ｆｏｒｍ 煤［２６］ ． 样品的工业和元素分

析如表 １ 所示．
　 　 所用热重系统为瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ 公司的

ＴＧＡ ／ ＳＤＴＡ８５１ｅ常压热重分析仪． 每次实验，１８ ｍｇ
左右的样品被盛装在定制的铂金坩埚中，在流量为

８０ ｍＬ·ｍｉｎ－１的高纯 Ａｒ 中被加热至１ ０００ ℃，采用

的升温速率分别为 ２０、４０ 和 ６０ ℃·ｍｉｎ－１ ．
表 １　 准东原煤样品的工业分析和元素分析［２６］ ％

空干基工业分析（质量分数）

水分 灰分 挥发分 固定碳

元素分析（质量分数）

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ

９．６３ ５．５０ ４０．３０ ４４．５７ ６１．４０ ４．４１ １７．６９ ０．８９ ０．４８

２　 动力学分析方法

动力学计算采用单一扫描速率法中最具代表性

的 Ｃｏａｔｓ⁃Ｒｅｄｆｅｒｎ 积 分 法 和 Ａｃｈａｒ⁃Ｂｒｉｎｄｌｅｙ⁃Ｓｈａｒｐ⁃
Ｗｅｎｄｗｏｒｔｈ 微分法， 两 种 方 法 的 具 体 原 理 如 文

献［２７－２９］所述． 将反应速率基本方程经过变量分离、
对数变换、积分近似等一系列数学处理后，得到如下

两个等式：

ｌｎ［Ｇ（α）
Ｔ２ ］ ＝ ｌｎ（ＡＲ

βＥ
） － Ｅ

ＲＴ
， （１）

ｌｎ［ ｄα
ｆ（α）ｄＴ

］ ＝ ｌｎ Ａ
β

－ Ｅ
ＲＴ

． （２）

式（１）为 Ｃｏａｔｓ⁃Ｒｅｄｆｅｒｎ 积分法方程，式（２）为 Ａｃｈａｒ⁃
Ｂｒｉｎｄｌｅｙ⁃Ｓｈａｒｐ⁃Ｗｅｎｄｗｏｒｔｈ 微分法方程． 其中 ｆ（α） 和

Ｇ（α） 分别为微分形式和积分形式的动力学模式函

数，ｆ（α） ＝ １ ／ ［ｄＧ（α） ／ ｄα］；α 为转化率，α ＝ （ｗ０ －
ｗ） ／ （ｗ０ － ｗ¥）； ｗ０ 为样品初始质量（ｍｇ）， ｗ 为任意

时刻样品质量（ｍｇ）， ｗ∞ 为样品最终质量（ｍｇ）； Ｔ 为

任意时刻样品热力学温度，Ｋ； β为升温速率，Ｋ／ ｓ；Ｒ 为

摩尔气体常数， ８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）； Ｅ 为表观活化

能，Ｊ ／ ｍｏｌ； Ａ 为表观频率因子，ｓ－１ ． 二者的求解过程

相似：将不同的 Ｇ（α） 和 ｆ（α） 分别代入方程（１）和
（２）后，以 ｌｎ［Ｇ（α） ／ Ｔ２］ 和 ｌｎ［ｄα ／ （ ｆ（α）ｄＴ）］ 对各

自的 １ ／ Ｔ 作图，之后以最小二乘法拟合数据，由直线
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的斜率求得 Ｅ，截距求得 Ａ．
表 ２ 为单一扫描速率法中常用的一些模式函

数，也是本文动力学计算的备选函数． 这里将其分

为 Ｍａｍｐｅｌ 幂函数模式、Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｖ 模式、几何相

关模式、扩散模式和反应级数模式 ５ 类，分别以首字

母 Ｍ、Ａ、Ｒ、Ｄ 和 Ｆ 进行标记；每类中又根据方程特

征数的不同取值分为若干子模式函数，分别以在首

字母后附加一个阿拉伯数字的形式进行标记．

表 ２　 固相反应动力学中常用的模式函数

编号 模型 积分形式 微分形式

Ｍ１ Ｍａｍｐｅｌ 幂函数法则， ｎ ＝ １ ／ ４ α（１ ／ ４） ４α（ ３ ／ ４）

Ｍ２ Ｍａｍｐｅｌ 幂函数法则， ｎ ＝ １ ／ ３ α（１ ／ ３ ） ３α（ ２ ／ ３ ）

Ｍ３ Ｍａｍｐｅｌ 幂函数法则， ｎ ＝ １ ／ ２ α（１ ／ ２ ） ２α（１ ／ ２ ）

Ｍ４ Ｍａｍｐｅｌ 幂函数法则， ｎ ＝ ３ ／ ２ α（ ３ ／ ２ ） （２ ／ ３）α（ － １ ／ ２ ）

Ａ１ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程， ｎ ＝ １ ／ ４ ［ － ｌｎ（１ － α）］ １ ／ ４ ４（１ － α）［ － ｌｎ（１ － α）］ ３ ／ ４

Ａ２ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程， ｎ ＝ １ ／ ３ ［ － ｌｎ（１ － α）］ １ ／ ３ ３（１ － α）［ － ｌｎ（１ － α）］ ２ ／ ３

Ａ３ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程， ｎ ＝ １ ／ ２ ［ － ｌｎ（１ － α）］ １ ／ ２ ２（１ － α）［ － ｌｎ（１ － α）］ １ ／ ２

Ａ４ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程， ｎ ＝ ３ ／ ２ ［ － ｌｎ（１ － α）］ ３ ／ ２ （２ ／ ３）（１ － α）［ － ｌｎ（１ － α）］ －１ ／ ２

Ａ５ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程， ｎ ＝ ３ ［ － ｌｎ（１ － α）］ ３ （１ ／ ３）（１ － α）［ － ｌｎ（１ － α）］ －２

Ａ６ Ａｖｒａｍｉ⁃Ｅｒｏｆｅｅｖ 方程， ｎ ＝ ４ ［ － ｌｎ（１ － α）］ ４ （１ ／ ４）（１ － α）［ － ｌｎ（１ － α）］ －３

Ｒ１ 几何收缩模式（面积）， ｎ ＝ １ ／ ２ １ － （１ － α） １ ／ ２ ２（１ － α） １ ／ ２

Ｒ２ 几何收缩模式（体积）， ｎ ＝ １ ／ ３ １ － （１ － α） １ ／ ３ ３（１ － α） ２ ／ ３

Ｄ１ 扩散模式，一维扩散 α２ （１ ／ ２）α －１

Ｄ２ 扩散模式，二维扩散 （１ － α）ｌｎ（１ － α） ＋ α ［ － ｌｎ（１ － α）］ －１

Ｄ３ 扩散模式，三维 Ｊａｎｄｅｒ 扩散 ［１ － （１ － α） １ ／ ３］ ２ （３ ／ ２）（１ － α） ２ ／ ３［１ － （１ － α） １ ／ ３］ －１

Ｄ４ 扩散模式，三维 Ｇｉｎｓｔｌｉｎｇ⁃Ｂｒｏｕｎｓｈｔｅｉｎ 扩散 １ － （２α ／ ３） － （１ － α） ２ ／ ３ （３ ／ ２）［（１ － α） －１ ／ ３ － １］ －１

Ｄ５ 扩散模式，三维 Ｚｈｕｒａｌｅｖ⁃Ｌｅｓｏｋｉｎ⁃Ｔｅｍｐｅｌｍａｎ 扩散 ［（１ － α） －１ ／ ３ － １］ ２ （３ ／ ２）（１ － α） ４ ／ ３［（１ － α） －１ ／ ３ － １］ －１

Ｆ１ 反应级数模式， 零级 α １

Ｆ２ 反应级数模式， 一级 － ｌｎ（１ － α） １ － α

Ｆ３ 反应级数模式， 二级 （１ － α） －１ － １ （１ － α） ２

Ｆ４ 反应级数模式， 三级 （１ ／ ２）［（１ － α） －２ － １］ （１ － α） ３

３　 结果与讨论

３．１　 问题的提出

图 １ 为由不同升温速率下准东原煤热解失重数

据计算出的 α － ｔ及（ｄα ／ ｄＴ） － ｔ曲线，其中 ｔ为 Ｔ所

对应的摄氏温度． 需要说明的是，在转化率 α的计算

中， 样品的初始和最终质量分别定义为程序温度

４０ ℃和 １ ０００ ℃对应的质量． 由图 １ 可见， 各 α － ｔ
及（ｄα ／ ｄＴ） － ｔ曲线随温升的变化趋势一致，均呈现

４ 个主要阶段． 以 ２０ ℃·ｍｉｎ－１为例进行说明：第 １
阶段是 ４０～２３０ ℃，为干燥脱气阶段，主要析出水分

和物理吸附的 Ｎ２和 ＣＯ２等气体， α － ｔ曲线出现小幅

上升后变得平缓，（ｄα ／ ｄＴ） － ｔ 曲线出现小峰（失水

峰）； 第 ２ 阶段是 ２３０ ～ ３５０ ℃，为热解初始阶段，煤
中高脂肪性的弱键断裂生成小分子气体，同时羧基

发生分解析出 ＣＯ２， α － ｔ和（ｄα ／ ｄＴ） － ｔ曲线均较为

平缓；第 ３ 阶段是 ３５０～６２０ ℃，为主热解阶段，煤基

质发生广泛的解聚和分解反应，生成大量以焦油为

主的挥发分并形成半焦， α － ｔ 曲线急剧上升，
（ｄα ／ ｄＴ） － ｔ 曲线在 ４６０ ℃左右出现高峰；第 ４ 阶段

是 ６２０ ℃以上，为 ２ 次脱气阶段，主要发生缩聚反应

和芳香环小分子侧链的脱落，半焦析出轻气体，
α － ｔ 和（ｄα ／ ｄＴ） － ｔ 曲线均逐渐变得平缓． 随着升

温速率的提高， 上述 ４ 个阶段之间的分界温度均向

高温方向发生了一定的偏移．
　 　 图 ２ 为 ２０ ℃·ｍｉｎ－１时，从表 １ 中选取的 ９ 个具

有代 表 性 的 函 数 在 整 个 热 解 温 度 区 间 内 的

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线，其中 α 的计算范围为 ０．０５－０．９５． 由

图 ２ 可见，当对热解过程应用 Ｃ － Ｒ 积分法和

Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ微分法时，各类模式函数的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲

线均呈现明显阶段性，线性相关系数 ｒ 为－０．９３９ ７～
０．９４２ ８，总体线性度较低，这表明不能以一组不变

的动力学 ３ 因子来描述整个温度区间内准东煤的热

解失重．
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图 １　 不同升温速率下准东原煤样品热解 α－ｔ 及（ｄα／ ｄＴ）－ｔ 曲线

-10

-15

-20

-25

0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8

ln［
G(
α)
/T

2 ］

M3
M4
A3
A6
R1

D3
D4
D5
F2

(1/T)/(10-3?℃-1)
（ａ） Ｃ－Ｒ 法

0

-5

-10

-15
0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8

(1/T)/(10-3?℃-1)

ln［
(d
α/
dT

)/f
(α
)］

M3
M4
A3
A6
R1

D3
D4
D5
F2

（ｂ） Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ 法

图 ２　 ９ 个具有代表性模式函数的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线

　 　 因此，采用单一扫描速率法研究煤热解动力学

时一般均需将整个温度范围的失重数据做分段处

理［１２－２５］，在每段上分别求取动力学 ３ 因子，而这就

引出了实际应用中的以下几个问题：
１）在分段方面的不同观点对动力学计算结果

有何影响？
２）能否获得准确且唯一的动力学 ３ 因子？
３）动力学 ３ 因子是否具有明确的理论意义？
下面的内容将针对这几个问题进行逐一探讨．

３．２　 在分段方面的不同观点对动力学计算结果的

影响

目前以单一扫描速率法研究煤热解动力学时，
在分段方面主要有以下两种观点：

１）将整个温度范围内的失重视为一个过程，各
阶段的失重视为其接续进行的子过程， 样品初始温

度 Ｔ０ 对应的 α为 ０，最终温度 Ｔ∞ 对应的 α为 １，各阶

段的 α 取值范围均为［０， １］ 的子区间，且首尾相

接［１４－１５］，此可称为连续转化率观点．
２）将各阶段失重视为独立过程， 每一阶段均具

有独立的Ｔ０ 和Ｔ∞ 且α的取值范围均为［０， １］，彼此

之间互不影响［１６，１９］，此可称为独立转化率观点．

然而关于两种观点对动力学计算结果影响的报

导还很鲜见．
本文分别以上述两种观点对 ２０ ℃·ｍｉｎ－１准东

原煤热解失重数据进行划分：
连续转化率观点———以 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 曲线的斜率

变化为依据分为 ４ 段，第 １ 段为 ４０～１４０ ℃；第 ２ 段

为 １４０ ～ ３６０ ℃；第 ３ 段为 ３６０ ～ ６００ ℃；第 ４ 段为

６００～１ ０００ ℃；
独立转化率观点——— 以 α － ｔ 及（ｄα ／ ｄＴ） － ｔ 曲

线的趋势变化为依据分为 ３ 段，第 １ 段为 ４０～２３０ ℃；
第 ２ 段为 ２３０～６２０ ℃；第 ３ 段为 ６２０～１ ０００ ℃．

对于煤热解，最主要的考察对象是主热解阶段

的动力学参数． 本文分别选取连续转化率观点的第

３ 段和独立转化率观点的第 ２ 段作为主热解阶段，
以 Ｃ－Ｒ 积分法计算二者表观活化能． 需要指出的

是，对于连续转化率观点，由于各阶段之间过渡区域

的存在，在计算中舍去了区间前端的一小段温度；
对于独立转化率观点，α 的计算范围为 ０．０５ ～ ０．９５．
在二者的计算过程中，均出现了若干种模式函数

Ｇ（α） 均可与实验数据进行良好匹配的情况，图 ３ 显

示了 ｒ ＜ － ０．９００ ０的模式函数及其对应的 ｒ和Ｅ值．
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图 ３　 在分段方面的不同观点得到的主热解阶段 ｒ 和 Ｅ 值

　 　 由图 ３ 可知，不同的分段观点对主热解阶段的

动力学计算产生了显著影响，这种影响分为两个方

面：１）达到高匹配度的模式函数的变化；２）得到的

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数的变化． 当采用连续转化率观点时，
以 ｒ 值为标准，Ａ５、Ａ６、Ｄ５、Ｆ３ 和 Ｆ４ 均可与实验数据

达到较高匹配程度且彼此之间的匹配度差异不大，
它 们 各 自 的 ｒ 值 分 别 为 －０．９９６ ４、 －０．９９６ ７、
－０．９９７ ２、 －０．９９７ ７ 和 －０．９９７ ２， 对 应 的 Ｅ 值 为

９８．２５９、１３５．１９４、６８．７９７、３６．３８６ 和 ５０．６２６ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 当
采用独立转化率观点时，Ａ４、Ａ５、Ａ６、Ｄ３、Ｄ５ 和 Ｆ２ 也

出现了类似情况，它们各自的 ｒ 值分别为－０．９９８ ２、
－０．９９８ ４、－０．９９８ ４、－０．９９７ ３、－０．９９６ ７ 和－０．９９８ ０，
对应的 Ｅ 值为 ８０．７５６、１７３．４０７、２３５． １７４、１００． ４３９、
１２４．２０１ 和 ４９．８７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ． Ａ５、Ａ６、Ｄ５ 可同时与两种

分段观点下的实验数据达到高匹配度，但在连续转

化率观点下的 Ｅ 值均明显低于独立转化率观点． 因

此，当采用单一扫描速率法研究准东煤的热解动力

学时，明确采用的分段观点对其计算结果的有效评

价和比较是十分必要的．
　 　 此外，煤的整个热解过程包含了一个最初的失

水脱气阶段，大多数学者认为这是一个物理过程，与
煤热解的主要机理———化学反应具有本质上的区

别，因此在动力学计算时将此阶段的失重予以忽略，
即将此阶段之后的某一温度作为样品的初始温度

Ｔ０
［１４－１６］；而另外一些学者则认为此阶段是煤整个热

解过程的组成部分，其产生的失重应该计入总失重，
因此在动力学计算时予以考虑［２３－２５］ ．

显然，在独立转化率观点下，是否考虑失水脱气

阶段的失重对于其他阶段的动力学计算没有影响；
而在连续转化率观点下情况则不一样，但关于这一

点的讨论在相关文献中还很 少 见． 本 文 定 义

２０ ℃·ｍｉｎ－１时 ４０～２３０ ℃为失水脱气阶段． 在连续

转化率观点下，仍然选取主热解阶段 Ｃ－Ｒ 积分法计

算中 ｒ ＜ －０．９００ ０的模式函数，其考虑和不考虑失

水脱气阶段时得到的 ｒ和Ｅ 值分别如图 ３（ａ）和 ４ 所

示． 值得注意的是，在排除此阶段的失重后，一些模

式函数可以对主热解和二次脱气阶段总体进行良好

的匹配，即在连续转化率观点下，考虑失水脱气阶段

与否将会对其他阶段的划分产生直接影响，因此

图 ４的计算结果也包含了二次脱气阶段．
　 　 由图 ３（ａ）和图 ４ 的对比可以看出，Ｄ５、Ｆ３、Ｆ４ 能

够同时与考虑和不考虑失水脱气阶段的实验数据匹

配良好且彼此之间的匹配度差异很小． 对于前者，
它们各自的 ｒ 值分别为 － ０． ９９７ ２、 － ０． ９９７ ７ 和

－０．９９７ ２， 对 应 的 Ｅ 值 为 ６８． ７９７、 ３６． ３８６ 和

５０．６２６ ｋＪ ／ ｍｏｌ；对于后者， ｒ 值分别为 － ０． ９９１ ４、
－０．９９６ ７和－０．９８８ １，对应的 Ｅ 值为 ３１．５８２、１５．４１３
和 ２４．１３６ ｋＪ ／ ｍｏｌ． 由此可见，排除失水脱气阶段的
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失重不仅能够影响其他阶段的区域划分，还将使得

到的 Ｅ 值降低． 因此，对于此种情况下准东煤热解

动力学参数的正确评价和比较，明确是否排除了失

水脱气阶段的失重是十分必要的．
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图 ４　 不考虑失水脱气阶段的主热解和二次脱气阶段总 ｒ 和
Ｅ 值

３．３　 获得准确且唯一的动力学 ３因子的可能性讨论

目前，对单一扫描速率法得到的动力学三因子

准确程度评价的主要标准是统计学上的线性相关系

数 ｒ， ｜ ｒ ｜ 越接近 １，则认为所选取的模式函数 Ｇ（α）
或 ｆ（α） 越接近实际， 得到的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数越准确．
然而，由前面的研究结果可知，当对准东煤的热解过

程进行分段处理后，单独应用积分法或微分法时会

出现多个模式函数均可与实验数据进行准确匹配，
且得到的动力学参数差异很大的现象，这就为准东

煤热解动力学参数的正确评价和比较带来了困难．
上述现象可简称为多匹配局限性． 为了克服此局限

性而获得准确且唯一的动力学 ３ 因子，一些学者进

行了相关研究． Ｂａｇｃｈｉ 等［３０］提出采用积分和微分法

相结合的方法确定反应模式函数；Ｃｒｉａｄｏ 等［３１］ 提出

使用 Ｃ－Ｒ 积分方程与Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ微分方程相结合的

方法来筛选出正确的模式函数；另一些文献［４，３２］ 推

荐在几个不同的升温速率下分别对失重数据进行匹

配来获得准确的模式函数． 本文将对准东煤的主热

解阶段失重数据同 时 应 用 Ｃ － Ｒ 积 分 方 程 与

Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ微分方程相结合和在 ３ 个不同升温速率

下分别匹配这两种方法，以验证它们的有效性． 本

文定义当 Ｃ－Ｒ 法和 Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ 法得到的 ｒ 值均小

于－０．９８５ ０且相应的 Ｅ 值之间的相对误差不超过

１０％的 Ｇ（α） 或 ｆ（α） 为准确的模式函数．
图 ５ 为分别以 Ｃ－Ｒ 法和 Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ 法对独立

转化率分段观点 ２０ ℃·ｍｉｎ－１主热解阶段失重数据

进行处理， ｒ 均小于－０．９００ ０ 的模式函数所对应的 ｒ
和 Ｅ值． 由图 ５ 可见，采用积分和微分法相结合的方

式对于筛选出正确的模式函数具有一定帮助，一些

在单独应用积分法时匹配度很高的模式函数，在应

用微分法时匹配度下降而被排除． 然而，这仍然不

足以获得准确且唯一的模式函数． 对于 Ａ４、Ａ５、Ａ６、
Ｄ３ 和 Ｄ５，其积分法 ｒ 值分别为－０．９９８ ２、－０．９９８ ４、
－０．９９８ ４、－０．９９７ ３和－０．９９６ ７，相应的微分法 ｒ 值为

－０．９９５ ０、－０．９９８ ０、－０．９９８ ３、－０．９９３ ３和－０．９９４ ５，
均达到很高的匹配度；对应的 Ｅ 值相对误差分别为

６．６１％、３．１９％、２．３７％、０．５６％和 ８．３５％． 因此它们都

是足够准确的模式函数，但不难发现它们彼此的 Ｅ
值差异很大．
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图 ５　 主热解阶段 Ｃ－Ｒ 法及 Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ 法 ｒ＜－０．９００ ０ 模型

函数的 ｒ 和 Ｅ 值

　 　 图 ６ 为分别以 Ｃ－Ｒ 法和 Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ 法对独立

转化率分段观点 ４０ 和 ６０ ℃·ｍｉｎ－１主热解阶段失

重数据进行处理， ｒ 均小于 － ０．９００ ０ 的模式函数所

对应的 ｒ和 Ｅ 值． 由图 ６（ａ）可知，在 ４０ ℃·ｍｉｎ－１升

温速率下，准确的模式函数为 Ａ４、Ａ５、Ａ６、Ｄ３ 和 Ｄ５，
其积分法 ｒ 值分别为－０．９９７ ９、－０．９９８ ２、－０．９９８ ３、
－０．９９５ ３和－０．９９８ ０，对应的微分法 ｒ 值为－０．９９２ ５、
－０．９９７ ３、－０．９９７ ９、－０．９８８ ７ 和－０．９９５ １；相应的 Ｅ
值相对误差为 ３． ６４％、 １． ７２％、 １． ２７％、 ３． ４５％ 和

６．６１％． 由图 ６（ｂ）可知，在 ６０ ℃·ｍｉｎ－１升温速率

下，准确的模式函数为 Ａ４、Ａ５、Ａ６ 和 Ｄ５，其积分法 ｒ
值分别为－０．９９６ ３、－０．９９７ １、－０．９９７ ２ 和－０．９９８ ４，
对应的微分法 ｒ 值为－０．９８９ ４、－０．９９５ ７、－０．９９６ ５
和－０．９９５ ０；相应的 Ｅ 值相对误差为 ０．０７％、０．０３％、
０．０２％和 ４．５４％． 此外，Ａ４、Ａ５、Ａ６ 和 Ｄ５ 的 Ｅ 值随升

温速率的变化均很小． 由此可见，通过积分和微分

法相结合与 ３ 个不同升温速率下分别匹配这两种方

法的同时运用，仍然存在 ４ 个模式函数 Ａ４、Ａ５、Ａ６

和 Ｄ５ 能够与实验数据匹配良好，但相应的 Ｅ 值差

异很大，因此无法获得准确且唯一的动力学参数．
　 　 造成单一扫描速率法的多匹配局限性的根本原

因是，其反应速率基本方程是由等温单步反应速率

方程演化而来，而等温单步反应的基本假设是与实

际非等温固相反应的复杂多步本质相悖的． 由反应

速率方程可知，过程速率是 Ｔ 和 α 的函数，其对 Ｔ 的

依赖性由速率常数 ｋ（Ｔ） 即 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 方程体现， 而

对 α的依赖性则由模式函数 ｆ（α） 体现． 将非等温数
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据以假定的模式函数 ｆ（α） 进行匹配时， Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ
参数由假定的 ｆ（α） 的形式所决定． 在非等温实验

中， Ｔ 和 α 同时变化， 而单一扫描速率法不能将

ｋ（Ｔ） 和 ｆ（α） 进行有效地分离，因此只能同时而不

是分步地求解动力学 ３ 因子，这样就导致了若干

Ｇ（α） 或 ｆ（α） 均可以通过以 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数强烈变

化为代价的方式补偿它们与真实模式函数之间的差

异，从而对数据进行在统计学上准确的匹配，进而得

到高度分散的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数． 准东煤的热解作为一

种包含多种反应路径的复杂固相反应，在对其非等

温实验数据进行模式匹配时，此种补偿效应尤为显

著，以至于同时运用积分和微分法相结合与在 ３ 个

不同升温速率下分别匹配这两种被认为在一般非等

温固相反应中可以通过增加额外的限制而有效削弱

补偿效应的方法，也不能获得准确且唯一的动力学

３ 因子． 因此，当采用单一扫描速率法研究准东煤的

热解动力学时，明确选用的模式函数对于动力学参

数的正确评价和比较是十分必要的．
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图 ６　 ４０ ℃·ｍｉｎ－１和 ６０ ℃·ｍｉｎ－１下主热解阶段 Ｃ－Ｒ 法

及 Ａ－Ｂ－Ｓ－Ｗ 法 ｒ＜－０．９００ ０ 模型函数的 ｒ 和 Ｅ 值

３．４　 动力学 ３ 因子理论意义的探讨

反应模式函数可以确定反应机理，同时相应的

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数可以由过渡态理论进行合理地诠释，
是人们对于单一扫描速率法的最重要期望之一． 然

而本文的研究结果表明，这种期望对于准东煤热解

的动力学研究是不切实际的．

首先，这种期望是源于等温单步反应动力学的

基本假设，而这是与准东煤热解的实际过程相悖的．
准东煤热解是一个包括了桥键断裂、交联、氢传输、
取代、缩聚等极为复杂的反应体系，除此之外，其还

耦合了传热和传质等物理过程． 转化率 α 以总失重

量的分数来表征过程的总包转化程度，因此其包含

了以上全部过程的影响． 通过以 α 为自变量的模式

函数在统计学上的匹配求得的表观 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数，
应该是各独立基元反应的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数、额外的物

理过程的等效 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数、以及各基元反应和物

理过程的相对贡献度的复杂函数． 随着 α 和 Ｔ 的变

化， 各基元反应及物理过程对表观转化速率的贡献

度将发生变化，表观 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数和过程控制机理

将改变，而单一扫描速率法获得的表观 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参

数和模式函数在某个区间内是不变的，这样的动力

学参数仅仅是对某个阶段样品表观失重行为的总体

近似描述，而对揭示过程的反应机理帮助甚微． 此

外，由前面的研究结果可知，往往几个模式函数可以

同时完成对实验数据的良好匹配，但彼此之间的 Ｅ
值差异很大，说明以统计学标准看，能够准确描述实

验数据的动力学三因子并非唯一，进一步表明它们

的作用仅仅是再现实验数据，而其物理意义是模糊

不清的．
其次，“模式函数匹配”这种方法本身存在一定

的局限性． 因为每一个“准确的”模式函数，均是从

一个由有限个备选函数人为组建的列表中筛选出

来，而在此之前无法确定列表中是否已经包含了那

个最接近实际的“最佳匹配”模式函数． 换言之，由
此得到的“准确的”模式函数，永远只是相对于列表

中的其他函数而言，并非绝对意义上的“准确”．
第三，各类模式函数本身对于实际固相反应的

描述具有一定局限性． 目前，使用的模式函数绝大

多数采用了反应物颗粒具有规整的几何形状和各向

同性的反应活性的基本假设［３３］，此外为了简化计算

还可能附加一些特殊假设，然而随着现代物理化学

测试技术的飞速发展，一些实验数据已经证明这些

假设对于某些固相反应并不适用． 例如 Ｍａｍｐｅｌ 的
关于分解反应物的每个颗粒只产生一个核的假设，
在今天电子显微镜得到的证据看来是不切实际

的［４］；Ｊａｎｄｅｒ 三维扩散模式假设具有规整立方体或

球状的样品颗粒的反应界面沿着三维方向由外向内

各向同性地等速推进，但是近年来用扫描电子显微

镜技术对一些金属盐类的分解和脱水过程进行直接

观察的结果证明实际情况并非如此［３４－３５］ ． 准东煤是

一种结构复杂的非匀质固相反应物，热重实验中其

颗粒的几何形状并非规整，堆积状况也非规则，这些
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因素均会使其失重行为偏离各类模式函数的描述．
最后，甚至一些模式函数本身与反应机理之间

的对应关系也很模糊． Ｄｏｌｌｉｍｏｒｅ［３６］指出几种完全不

同的机理可以生成同一个模式函数以及同一种机理

能够产生几种模式函数；实际上，本文表 ３ 中的 Ａ
类和 Ｆ 类模式函数在某些情况下是相似的，例如当

二者的 ｎ 均为 １ 时，它们具有相同的数学形式，然而

却具有不同的物理意义．
综上所述，由于准东煤热解的复杂多步本质以

及模式函数匹配法本身的局限性，由单一扫描速率

法得到的动力学 ３ 因子的理论意义是十分模糊的，
很难将模式函数与过程机理相联系，也很难将

Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数作为过程的固有特征而与能量壁垒

或活化络合物的振动频率等过渡态理论中的概念相

联系． 因此，在使用它们解释热重实验过程中准东

煤热解的控制机理时要十分谨慎．

４　 结　 论

１）对于准东煤的热解，在分段方面的不同观点

对高匹配度模式函数的类别及 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 参数均具

有显著影响，连续转化率观点下得到的表观活化能

Ｅ 明显低于独立转化率观点．
２）当采用连续转化率观点时，排除失水脱气阶

段的失重不仅能够影响其他阶段的区间划分，还将

使得到的 Ｅ 值降低．
３）同时运用积分和微分法相结合与在 ３ 个不

同升温速率下分别匹配这两种方法，也不能获得准

确且唯一的动力学 ３ 因子，因此动力学 ３ 因子的理

论意义是有限的．
４）阐明失重数据的预处理方法和模式函数的

选择，对于动力学参数的评价和交流是十分必要的，
同时以动力学 ３ 因子解释热解机理时要十分谨慎．
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封面图片说明

封面图片来自本期论文“表面结构化砂轮磨削加工技术研究进展”，是哈尔滨工业大学机电工程学

院精密工程研究所研制的新型超精密磨削用金刚石砂轮的制备示意图． 该新型砂轮基于电镀大磨粒

（粒度在 １５０ μｍ 以上）金刚石砂轮，首先通过在位精密修整精确控制砂轮表面的大磨粒金刚石磨粒突

出高度（如图中步骤一所示），然后通过纳秒 ／ 皮秒脉冲激光在修整后的大磨粒金刚石磨粒上制造出周

期化微米级三维结构（如图中步骤二所示） ． 该新型微结构化大磨粒金刚石砂轮可在光学玻璃和工程陶

瓷等硬脆材料上实现纳米级表面粗糙度和亚微米级亚表面损伤的超精密磨削，与传统砂轮相比，可显著

提高磨削后的工件面形精度，且其使用寿命可提高 ２０～５０ 倍．

（图文提供：郭兵，金钱余，赵清亮，吴明涛，曾昭奇． 哈尔滨工业大学机电工程学院精密工程研究所）
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