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ABSTRACT:  Popescu Method is applied to analyze the 
combustion kinetic mechanisms of two kinds of bituminous 
coal and two kinds of anthracite coal, and twelve kinds of the 
reaction mechanism are investigated. The results show that the 
combustion of bituminites is controlled by the three- 
dimensional diffusion model and the anti Jander equation is the 
most probable kinetic function, and that the combustion of 
anthracites is in according with the shrinking cylinder 
mechanism with surface reaction rate controlling. If a unified 
model is needed for the combustion of bituminite and anthracite, 
the three-dimensional diffusion model controlled by the anti 
Jander equation is the best. The reaction order model employed 
as a general rule, though feasible to some extent, is not optimal. 
A conclusion can be made that Popescu method is more rational 
and reliable than the single scan method in which Arrhenius 
formula is adopted.                
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摘要：该文采用 Popescu法对 2种烟煤和 2种无烟煤的燃烧
反应的机理函数进行推断。对 12 种反应模型的分析结果表
明，对于烟煤的燃烧反应，三维扩散模型控制的反 Jander
方程是最概然机理函数；对于无烟煤，相边界收缩圆柱体模

型是最符合反应机理的；当需要对烟煤和无烟煤的燃烧过程

选用统一的反应模型时，三维扩散模型控制的反 Jander方程
是最佳的。而通常采用的反应级数模型，虽然具有一定的适

用性，但不是最优的。因此，Popescu 法比采用 Arrhenius
公式的单个扫描速率法更为合理、可靠。 

关键词：热能动力工程； 煤燃烧；热天平；机理函数；Popescu
法 

0  引言 

用等速升温法对煤的燃烧反应动力学进行研

究，常采用以下方程[1]  

d d (1 ) ( ) ( )T k T fα β α=           (1) 

其中：α为转化百分率；β为升温速率；f(α)为反应
机理函数，表示反应速率 dα/dT 与转化率α之间所

遵循的函数关系；k(T)为速率常数，与温度的关系
通常认为符合 Arrhenius公式[2-3] 

    exp( )k A E RT= −           (2) 
式中：E为活化能；A为指前因子。 
将 Arrhenius公式代入式(1)可得 

  d d ( )exp( ) ( )T A E RT fα β α= −       (3) 
动力学研究的目的就在于求解能描述此反应的

“动力学三因子”E、A和 f(α) [4]。 
 采用等速升温法中的单个扫描速率法求解动

力学参数，通常对式(3)或它的积分形式进行各种重
排和组合，最后得到不同形式的线性方程。但是，

等速升温法所得到的数据中，f(α)和 E、A是耦合的，
只能同时设法获得动力学三因子。为此，一般需要

先对机理函数 f(α)进行假设，通过所得直线的斜率
和截矩求得 E和 A；然后考查方程的线性，以判断
所假设机理函数的合理性。 
 采用这种方法确定煤燃烧的反应机理，存在以

下问题：                                  
    （1）煤的燃烧反应是非均相的，而 Arrhenius
公式是针对均相反应提出的，在非均相反应中的适

用性存有疑问。因此，利用该公式确定非均相反应

的机理函数是否可行还需要进一步的研究[5]。 
 （2）Arrhenius 公式的指数形式决定了“动力
学补偿效应”的存在，即同时求解动力学三因子时，

E和 A可以通过相互补偿使所有的机理函数都能有
一个良好的线性[6]。因此，通过考察方程的线性来
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确定反应机理在逻辑上还存有疑问。 
 （3）对式(3)进行积分会产生难解的温度积分
问题，必须进行近似处理，这在确定机理函数的过

程中也会导致一定的误差[5]。 
 因此，不同种类的煤由于其化学成分和物质结

构的复杂性，需要采用一种更为合理、有效的方法

来确定其燃烧过程的反应机理。 

1  Popescu方法 

 该方法是 Popescu于 1996年提出的[7]，是一种

多重扫描速率法，需要对不同升温速率下所测得的

多条热重曲线进行分析。通过直接对式(1)移项，积
分并作最简近似处理，得 

2 2

1 1

d 1( ) ( )d
( )

T

T
G k T T

f
α

α

α
α

α β
= =∫ ∫        (4) 

这里定义
0

( ) d / ( )
a

G fα α α= ∫ ，为 f(α)的积分形式。 
 由式(4)可知，对于一定的温度 T，积分项

2

1
( )d

T

T
k T T∫ 为常数。所以在一定的温度下，G(α)

对 1/β作图应该得到一条通过坐标原点的直线。因 

此，只需测得不同升温速率下的一组热重曲线，得

到在温度相同前提下不同升温速率的热分析曲线所

对应的α值，就可以根据 G(α)− 1/β图形来确定合适
的反应机理函数。 
 该方法的特点在于：没有引入 Arrhenius公式，
这样就同时避免了此公式的适用性和补偿效应问

题；也不存在求解温度积分的问题，不用考虑近似

处理所带来的误差。 
 因此，该方法在几乎没有作任何假设的前提下

确定反应机理函数，得到的结果具有较强的可信性。 

2  试验部分 

2.1  试验样品  
试验选取了 4种煤，分别为华亭煤、淮南煤、

阳城煤和越南宏基煤，粒径均为 80 µm左右，工业
分析和元素分析结果见表 1。由分析结果中各煤样
的干燥无灰基挥发分 Vdaf 的值，根据“中国煤炭分

类标准”[8]可知，华亭煤和淮南煤属于烟煤，阳城

煤和越南宏基煤属于无烟煤。 

表 1  实验用煤样的工业分析和元素分析 

Tab. 1  Proximate analysis and ultimate analysis of coal samples 
工业分析/w% 元素分析/w % 

煤 样 Mad Aad Vdaf FCad 
Qnet,ad/(kJ/kg) Cdaf Hdaf Ndaf St,daf Odaf 

华亭煤 3.43 20.73 37.87 47.12 22185 75.73 5.12 1.00 0.96 17.19 
淮南煤 0.75 18.69 33.37 53.68 27704 88.16 5.35 1.51 0.52 4.46 
阳城煤 1.45 18.65 9.01 72.70 26613 90.34 3.50 1.23 0.35 4.58 
宏基煤 0.89 27.02 9.32 65.37 24430 85.14 3.69 1.29 0.61 9.27 

 

2.2  实验仪器及方法 
 实验仪器采用瑞士Mettler-Toledoe公司生产的
TGA/SDTA 851e/LF1 1600型热分析仪。测温范围为
0~1600℃，升温速率最高达 100℃/min，气体流量
最高为 100mL/min。 
 实验方案为：采用氧化铝质坩埚，取样品 5~ 
8mg，空气气氛，气体流量为 50 mL/min，在 20℃/min、
50℃/min、80℃/min 3 种升温速率下，分别将华亭
煤、淮南煤两种烟煤从 30℃加热到 1000℃，将阳城
煤、越南宏基煤两种无烟煤从 30℃加热到 1200℃，
使得热分析曲线最终达到稳定状态。 

3  结果与讨论 

3.1  转化百分率与温度的关系  
 根据热重曲线，可以求得任一时刻反应的转化

百分率为[9]   
    0 0( ) /( )t fm m m mα = − −          (5) 

式中：m0为样品起始质量；mt为某时刻的样品质量；

mf为反应结束达到稳定时的样品质量。 

 上述 4种煤，在 3种升温速率下的转化百分率
与温度的关系分别如图 1~图 4所示。  
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图 1  华亭煤的转化率 

Fig. 1  Conversion ratio of Huating coal 
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图 2  淮南煤的转化率 

Fig. 2  Conversion ratio of Huainan coal 
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图 3  阳城煤的转化率 

Fig. 3  Conversion ratio of Yangcheng coal 
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图 4  宏基煤的转化率 

Fig. 4  Conversion ratio of Hongji coal 
 过各转化率曲线上斜率最大的点的切线与前、

后基线的交点所对应的温度，即为煤样在这个升温

速率下的着火点和燃尽点[10]，结果见表 2。 
 由表 2可知，在相同的升温速率下，无烟煤(阳
城煤、宏基煤)的着火温度和燃尽温度比烟煤(华亭
煤、淮南煤)高，这是由于无烟煤的挥发分含量少，
而且由于变质程度较深形成的致密物理结构所造成

的[9]。 
 对于同一煤样，其着火温度受升温速率的影响

不大，这是因为挥发分在较低的温度下就可以析出

燃烧并使煤焦着火。反应开始后，在相同的温度下，

反应的转化百分率随升温速率的增加而降低；反应

结束时，燃尽温度随升温速率的增加而增高。这是

由于升温速率越大，热滞后现象就越严重，使得反

应进程落后于炉膛温度所造成的。 
 采用 Popescu方法分别对华亭煤、淮南煤、阳
城煤和宏基煤，分别在 530、600、700、700℃反应
温度下，不同升温速率时的转化百分率进行分析，

以确定反应机理函数。各煤样的选定温度须在着火

点和燃尽温度之间，且所对应的参数可以最大程度

地反映转化百分率与温度、升温速率的关系，从而

减小反应温度的选择所带来的误差。各煤样在选定

温度时的转化率见表 2。 
表 2   实验用煤样的着火点温度、燃尽温度和 

选定温度下的转化百分率 
Tab. 2  Ignition temperature, extinction temperature and 

conversion ratio of coal samples 
煤样 升温速率β /( /min℃ ) 着火温度/℃ 燃尽温度/℃ 转化率 α 

 20 430 545 0.81 
华亭煤 50 440 640 0.46 

 80 435 720 0.35 
 20 480 650 0.73 

淮南煤 50 510 720 0.45 
 80 500 820 0.32 
 20 560 720 0.85 

阳城煤 50 575 880 0.42 
 80 570 1080 0.28 
 20 570 725 0.85 

宏基煤 50 580 860 0.43 
 80 540 1150 0.28 

3.2  煤燃烧反应机理的确定   

 对文献[11]中 41种机理函数进行分析。其中，
2种扩散模型、3种随机成核和随后生长模型、2种
Mampel Power法则模型、3种反应级数模型和 2种
收缩模型呈现出较好的线性，其积分形式和微分形

式见表 3。 
 将表 2 中试验得到的转化率数据分别代入表 3
中的反应机理函数，根据式(4)可得各煤样的机理函
数 G(α)与 1/β的关系散点图。 
 为了确定各煤样的最概然机理函数，对各煤样

的机理函数散点图作过原点的线性回归拟合，结果

见表 4。其中，R 为相关系数，反映了回归直线对
数据点的拟合程度，其值越大越好；rSD为标准差，

反应了实际值与回归值的偏差大小，越小越好[12]。

因此，需要对 R 和 rSD进行综合考虑，R 值最大并
且 rSD值最小的函数即为所求的最概然机理函数。 
 由表 4可知：对于华亭煤，函数 2是最优的，
函数 7、8次之，而函数 3、12虽然相关系数较大，
但是标准差也较大；对于淮南煤，函数 2最优，函
数 1、8次之；对于阳城煤，函数 12最优，函数 2、
10次之，函数 3虽然线性相关性较好，但标准差偏
大；对于宏基煤，函数 12最优，函数 2、10次之。 
 因此，对于烟煤(华亭煤、淮南煤)的燃烧反应，
三维扩散模型控制的反 Jander 方程(函数 2)是最概
然的机理函数。而对于无烟煤（阳城煤、宏基煤），
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相边界收缩圆柱体模型(函数 12)是最优的。当需要
对烟煤和无烟煤的燃烧过程选用统一的反应模型

时，三维扩散模型控制的反 Jander 方程(函数 2)是
最佳的，因为其在得到较好线性的同时，总能保证

很小的偏差。 
 而单个扫描速率法求解煤燃烧的动力学参数

时，通常假设机理函数符合反应级数模型(函数 8、
9、10)，即[13-14] 

      ( ) (1 )nf α α= −              (6) 

由表 4可以看出，n=1/3的反应级数模型(函数
9)对烟煤和无烟煤的燃烧反应都是不适合的。n=1
的反应级数模型[15-16](函数 8)对于烟煤及 n=1/2的反
应级数模型(函数 10)及对于无烟煤的燃烧反应，虽
然呈现出较好的线性相关性和较小的偏差，但并不

是最优的机理函数。 

表 3  典型的动力学机理函数 
Tab. 3  Typical kinetic mechanism functions 

函数编号 函数名称 机理 积分形式 G (α) 微分形式 f (α) 
1 G-B方程 三维扩散，圆柱形对称 1−2α/3−(1−α）2/3 3[(1−α)-1/3−1]−1 /2 
2 反 Jander方程 三维扩散 [(1+α) 1/3−1]2 3(1+α)2/3[(1+α) 1/3-1]-1/2 
3 随机成核和随后生长 n=1/2 [−ln(1−α)]1/2 2(1−α)[−ln(1−α)]1/2 
4 随机成核和随后生长 n=2/3 [−ln(1−α)]2/3 3(1−α)[−ln(1−α)]1/3 /2 
5 

Avrami-Erofeev 
方程 

随机成核和随后生长 n=3/4 [−ln(1−α)]3/4 3(1−α)[−ln(1−α)]1/4 /4 
6 n=1 α 1 
7 

Mampel Power 
法则 n=3/2 α3/2 2α−1/2 /3 

8 n=1 −ln(1−α) 1−α 
9 n=1/3 3[1− (1−α)1/3] (1−α)2/3 

10 

 
反应级数 

n=1/2 2[1− (1−α)1/2] (1−α)1/2 
11 收缩球体 相边界反应，球形对称 1− (1−α)1/3 3(1−α)2/3 
12 收缩圆柱体 相边界反应，圆柱形对称 1− (1−α)1/2 2(1−α)1/2 

表 4  动力学机理函数曲线的线性拟合结果 
Tab. 4  Linear fitting results of kinetic mechanism functions 

华亭煤 淮南煤 阳城煤 宏基煤 
函数编号 

R rSD R rSD R rSD R rSD 
1 0.99704 0.0171 0.99974 0.0095 0.99510 0.0296 0.99618 0.0279 
2 0.99995 0.0009 0.99868 0.0008 0.99972 0.0050 0.99998 0.0048 
3 0.99998 0.2767 0.99640 0.2938 0.99999 0.1892 0.99975 0.1936 
4 0.99989 0.1767 0.99806 0.2066 0.99971 0.0679 0.99999 0.0735 
5 0.99972 0.1291 0.99867 0.1661 0.99937 0.0238 0.99985 0.0193 
6 0.99913 0.1278 0.99365 0.1321 0.99906 0.0660 0.99778 0.0690 
7 0.99999 0.0197 0.99784 0.0343 0.99996 0.0420 0.99994 0.0392 
8 0.99880 0.0335 0.99978 0.0554 0.99782 0.1721 0.99873 0.1539 
9 0.99976 0.0612 0.99876 0.0938 0.99943 0.0521 0.99988 0.0419 

10 0.99997 0.0843 0.99789 0.1073 0.99987 0.0118 0.99999 0.0042 
11 0.99976 0.0204 0.99876 0.0312 0.99943 0.0173 0.99988 0.0139 
12 0.99997 0.0421 0.99789 0.0536 0.99987 0.0059 0.99999 0.0021 

 

4  结语 

 （1）在相同升温速率下，无烟煤的着火温度
和燃尽温度比烟煤高。对于同一煤样，其着火温度

受升温速率的影响不大；反应开始后，在相同的温

度下，反应的转化百分率随升温速率的增加而降低；

反应结束时，燃尽温度随升温速率的增加而增高。 
 （2）对于烟煤的燃烧反应，三维扩散模型控
制的反 Jander方程是最概然的机理函数；而对于无
烟煤的燃烧反应，相边界收缩圆柱体模型是最优的

燃烧反应机理函数。当需要对烟煤和无烟煤的燃烧

过程选用统一的反应模型时，三维扩散模型控制的

反 Jander方程是最佳的。 
 （3）烟煤的燃烧反应对于 n=1 的反应级数模
型及无烟煤对 n=1/2反应级数模型，虽然具有一定
的适用性，但不是最优选择。 
（4）采用 Popescu 方法推断煤燃烧的反应机

理，既未引入温度积分的任何近似，又避免了

Arrhenius公式的适用性和补偿效应问题，因此，得
到机理函数是可信的。而且，将此机理函数应用于

单个扫描速率法，也可以保证动力学参数(E 和 A)
的正确性。 
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