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ABSTRACT: In order to aviod the kinetic compensation effect 
and remedy the defect of linear correlation coefficient as a 
criterion，a new method based on multi-heating rate methods 
was put forward to deduce kinetic parameters. This method 
could separateing solve kinetic parameters by multi-heating 
rate methods, and the apparent activation energy that was 
achieved by a combination of differential method based on the 
single-heating rate methods and isoconversional method based 
on the multi-heating rate methods was served as criterion to 
confirm the most probable mechanism function. Eleven coal 
samples were investigated. Combustion characteristic 
parameters and apparent activation energies change regularly. 
The combustion of bituminous coals and lignite is controlled by 
the three dimensional diffusion model, and of lean coals, 
anthracites and stone coals is in according with the randomly 
nucleating and nucleus growth model. The result indicates that 
physicochemical properties and combustion features of 
different coal types can be well reflected and distinguished. So, 
the method is more feasible and more reliable. 
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摘要：为避免动力学补偿效应和弥补以线性相关度作为判据

的不足，提出一种基于多重扫描速率法的动力学求解方法。

通过多重扫描速率法实现动力学参数的分离求解，并通过基

于单个扫描速率法的微分法和基于多重扫描速率法的等转

化率法相结合的方法，以活化能为判据确定最概然机制函 
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数。对不同煤种共 11 个煤样进行了实验和分析，结果表明，

燃烧特征数和活化能呈现规律性的变化，褐煤和烟煤遵循圆

柱形对称的三维扩散机制，贫煤、无烟煤和石煤则倾向于随

机成核和随后生长机制。结果可以很好地反映和区分各煤种

的理化及燃烧特性，因此说明该方法是可行的和可靠的。 

关键词：煤燃烧；动力学；多重扫描速率法；热重法 

0  引言 

热重法被广泛用于研究煤的燃烧反应过程。从

操作方式上，热重法可分为单个扫描速率法和多重

扫描速率法。单个扫描速率法只需一条不定温曲线

就可以同时求出动力学三参数，因此得到广泛的应

用[1-3]，但是该方法得到的结果差别较大[4-6]，存在

的问题逐渐引起重视。 
煤燃烧过程属于非均相复杂反应[7]，基本动力

学方程的微分形式和积分形式为 
d /d (1/ ) ( ) ( )T k T fα β α=           (1) 

0 0
( ) d / ( ) (1/ ) ( )d

T
g f k

α
α α α β= =∫ ∫ T T      (2) 

如果引入 Arrhenius 公式 
exp( /( ))k A E RT= −             (3) 

可得： 
d /d ( / )exp( /( )) ( )T A E RT fα β α= −       (4) 

0
( ) ( / )exp( /( ))d

T
g A E RTα β= −∫ T        (5) 

式中：α为转化率；T 为温度；β为升温速率；R 为

普适气体常量；k(T)为速率常数；机制函数 f(α)、
活化能 E、指前因子 A 被称为动力学三参数。 
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单个扫描速率法首先将式(4)或(5)进行各种数

学变换，得到不同形式的线性方程，然后尝试将各

种动力学机制函数代入线性方程，能使方程获得最

佳线性者即为最概然机制函数 f(α)，由相应直线的

斜率和截矩可得到 E 和 A。 
目前该方法由于存在动力学补偿效应而遭到

质疑[8]。由于需要同时求解动力学三参数，对式(3)
求对数并移项可得 

ln A aE b= +                  (6) 
式中a、b为常数。联立式(3)和式(6)可知，在相同的

温度下，E和A会相互补偿对k的影响，从而使得所

有的机制函数都能有一个良好的线性结果，而这些

机制函数对应的E和A却有显著的差异，这种现象被

称为动力学补偿效应[9]，因此，动力学补偿效应的

存在使得虽然有良好的线性也不能保证所选机制

函数的合理性。 
为了避免动力学补偿效应，多重扫描速率法被

提出[10]。该方法通过对不同加热速率下所测得的多

条热分析曲线进行分析，可以实现动力学三参数的

分离求解，从根本上避免了动力学补偿效应[11-14]。 
但是该方法存在判据可靠性问题。同单个扫描

速率法一样，多重扫描速率法仍以线性相关度为判

据，理论上可行，但是在实际上缺乏说服力。由于

试验误差和数据处理误差的存在，仅依赖微小的线

性差别来确定相差很大的动力学结果是不恰当的，

而且往往有几种机制函数的线性拟合效果都很好，

此时以线性相关度为判据就不能解决问题。 
因此，为了解决动力学补偿效应和判据的可靠

性问题，提出一种基于多重扫描速率法的求解动力

学参数的新方法。 

1  新方法介绍 

该方法由 4 步组成，为逐级筛选的过程：1）分

析反应发生的过程，对机制函数作初步筛选；2）采

用基于多重扫描速率的等温度法[15]对要考察的机

制函数作进一步筛选；3）采用基于单个扫描速率

法的微分法求解上一步筛选出的各机制函数对应

的活化能；4）采用基于多重扫描速率法的等转化

率法[16]求取活化能，以此作为标准对上一步的活化

能值进行判断，最终确定最概然机制函数。 
因此，新方法利用多重扫描速率法可以实现动

力学三参数分离求解的优点，避免了动力学补偿效

应的影响；以活化能为最终判据对机制函数进行区

分，弥补了单一依赖线性相关度进行判断的不足，

而且计算过程中几乎没有作任何假设和近似处理。

因此，可以获得较可靠的结果[17]。 

2  实验部分 

选取 1 种褐煤、4 种烟煤、2 种贫煤、2 种无烟

煤和 2 种石煤共 11 个样品进行实验，粒径均为 
80 μm左右，煤质分析结果见表 1。 

采用瑞士Mettler-Toledoe公司生产的TGA/ 
SDTA 851e/LF1 1600 型热分析仪，可同时得到试样

的热重(TG)曲线、热重微分(DTG)曲线和差热(DTA)
曲线。测温范围为 0~1 600 ℃，升温速率最高达 
100 ℃/min，气体流量最高为 100 mL/min。采用氧

化铝坩埚，样品 6~8 mg，空气气氛，流量 50 mL/min，
以 20、50、80 ℃/min升温速率将煤样从 30 ℃加热

到 1 000 ℃，使得热分析曲线达到稳定状态。 
表 1  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/% 
煤样 

Mad Aad Vad FCad

Qnet,ad/ 

(kJ/kg) 

褐煤 凤水沟煤 9.11 20.59 31.46 38.83 18 856 

神华煤 5.70 13.16 27.64 53.50 25 304 

淮南煤 0.75 18.69 26.88 53.68 27 704 

龙行煤 4.28 17.33 29.29 49.10 25 017 
烟煤

兖州煤 1.24 25.57 29.47 43.72 23 317 

密县煤 2.59 13.90 8.60 74.91 31 102 
贫煤

东罗煤 1.88 34.44 15.04 48.64 20 331 

阳城煤 1.45 18.65 7.20 72.70 26 614 无烟

煤 云石煤 3.00 35.09 4.67 57.24 19 065 

江山煤 1.02 81.68 6.44 11.78 3 611 
石煤

风川煤 0.91 84.86 3.31 10.84 5 805 

元素分析/% 
煤样 

Cad Had Nad St,ad Oad

褐煤 凤水沟煤 50.44 2.63 0.80 0.62 15.81 

神华煤 64.06 3.22 0.93 0.66 12.27 

淮南煤 71.02 4.31 1.22 0.42 3.59 

龙行煤 63.66 3.24 0.68 0.63 10.18 
烟煤

兖州煤 58.88 3.72 1.25 0.57 8.77 

密县煤 77.91 2.87 1.27 0.32 1.14 
贫煤

东罗煤 50.52 2.98 0.78 4.38 5.02 

阳城煤 72.18 2.80 0.98 0.28 3.66 无烟

煤 云石煤 57.38 2.10 0.64 1.25 0.54 

江山煤 13.12 0.53 0.29 2.96 0.92 
石煤

风川煤 10.67 0.26 0.22 1.10 1.98 

3  燃烧特性分析 

根据煤样在不同升温速率下的 TG-DTG 曲线确

定燃烧特性参数，以神华煤为例进行说明，见图 1。 
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图 1  神华煤的失重质量分数和失重速率曲线 

Fig. 1  TG and DTG curve of Shenhua coal 

实验煤样特征参数见表 2。煤的着火温度Ti通

过TG-DTG法来确定，即过DTG曲线上的峰值点作

垂线与TG曲线相交，然后过此交点作TG曲线的切

线，该切线与TG曲线前基线的交点所对应的温度即

为该煤样的着火温度[18]。β为升温速率。Tmax  
表 2   实验用煤样的燃烧特征参数 

Tab. 2  Characteristic parameters of 
coal samples combustion 

煤样 
β/ 

(℃/min) 
Ti/ 

℃ 
Tmax/ 

℃ 
((dw/dT)max/Ti

2)/
(%/℃3) 

Rw

20 350 418 3.97×106 3.29
50 370 455 2.55×106 3.04褐煤 凤水沟煤 
80 370 467 1.66×106 2.97
20 440 514 3.13×106 2.70
50 455 572 1.87×106 2.47神华煤 
80 458 579 1.37×106 2.42
20 480 558 2.28×106 2.47
50 500 613 1.46×106 2.28淮南煤 
80 502 630 1.01×106 2.22
20 430 526 2.69×106 2.67
50 450 580 1.44×106 2.44龙行煤 
80 460 600 1.03×106 2.31
20 438 528 2.41×106 2.63
50 450 575 1.44×106 2.45

烟煤 

兖州煤 
80 458 580 1.08×106 2.28
20 555 633 1.76×106 2.18
50 575 675 0.83×106 2.01密县煤 
80 578 681 0.55×106 1.97
20 518 584 2.04×106 2.34
50 528 630 1.30×106 2.19

贫煤 

东罗煤 
80 531 641 0.96×106 2.14
20 569 646 1.59×106 2.13
50 575 685 0.81×106 1.99阳城煤 
80 577 686 0.50×106 1.96
20 616 684 1.22×106 1.98
50 635 743 0.63×106 1.83

无烟煤 

云石煤 
80 640 750 0.48×106 1.78
20 600 646 0.69×106 2.01
50 625 678 0.48×106 1.91江山煤 
80 641 691 0.38×106 1.86
20 560 650 0.35×106 2.03
50 585 683 0.28×106 1.93

石煤 

风川煤 
80 590 713 0.22×106 1.88

为最大失重速率 (dw/dT)max 所对应的温度 [19]。

(dw/dT)max/Ti
2为可燃性指数，表示反应前期达到着

火温度后反应能力[20]。Rw为着火稳燃特性指数，值

越大着火稳定性越好[21]。 
由表 2 可知，在相同升温速率下，燃烧特征参

数随煤化程度的加深呈规律性的变化，即着火和燃

烧稳定性变差。其中，褐煤、烟煤、贫煤和无烟煤

之间区别显著，但是无烟煤和石煤区别并不明显。 

4  燃烧反应动力学分析  

采用提出的新方法对煤燃烧反应动力学参数

进行求解，以对神华煤为例进行说明。 
第 1 步，分析煤燃烧反应发生的过程，对机制

函数作初步筛选。 
煤的燃烧是一种复杂的固气相反应，可以设

想：反应开始时先在反应表面形成几个活性点，即

所谓的核；随着核的生长及数目的增多进而形成一

个反应界面；该界面不断向反应物纵深推进，在反

应物外层形成一逐渐变厚的灰壳，一方面O2需要穿

过灰壳与里面的可燃物质反应，另一方面，生成的

燃烧产物如CO2等也需要通过此灰壳扩散出去。这

些过程是连续的，其中反应最慢的阶段决定了煤燃

烧反应的机制[22]。 
因此，根据煤燃烧反应的过程对于文献[23]中

的 45 种机制函数进行筛选，对其中的指数函数和

幂函数不作考虑。对于反应级数模型，主要是针对

均相反应，对于煤燃烧这一固气相反应原本是不适

合的[24]，但这一类模型为研究者所常用[25-29]，因此

也加以选用。最终，共选择了 12 种随机成核和随

机生长模型、2 种相界面推移模型、9 种扩散模型

和 9 种反应级数模型共 32 种机制函数进行分析。 
第 2 步，采用基于多重扫描速率法的等温度法

对要考察的 32 种机制函数作进一步筛选。 
采用等温度法对神华煤在 550 ℃下不同升温速

率时的转化率进行分析。此温度位于神华煤的着火

温度和反应结束温度之间，所对应的参数可以最大

程度地反映转化率与温度、升温速率的关系，从而

减小反应温度的选择所带来的误差。 
此温度下，20、50 和 80 ℃/min升温速率各曲

线所对应的转化率分别为 0.74、0.45 和 0.33，将此

数据代入第 1 步筛选出的 32 种机制函数，再将计

算结果根据式(2)进行过坐标原点的线性拟合，其中

13 种机制函数的拟合结果较好，其函数形式见表 3，
拟合结果见表 4，其中r为相关系数，rSD为标准差。 
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表 3  动力学机制函数 
Tab. 3  Kinetic mechanism functions 

函数号 函数名称 机制 积分形式 G(α) 微分形式 f(α) 

4 Jander 方程 二维扩散，2 D，n=2 [1−(1−α)1/2]2 (1−α)1/2[1−(1−α)1/2]−1/2

6 Jander 方程 三维扩散，球形对称 [1−(1−α)1/3]2 3(1−α)2/3[1−(1−α)1/3]−1

7 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 
8 反 Jander 方程 三维扩散，3 D [(1+α)1/3−1]2 3(1+α)2/3[(1+α)1/3−1]−1/2 

13 Avrami-Erofeev 方程 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

14 Avrami-Erofeev 方程 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 
15 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 
16 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长 n=1 −ln(1−α) 1−α 
17 Avrami-Erofeev 方程 随机成核和随后生长 n=3/2 [−ln(1−α)]3/2 2(1−α)[−ln(1−α)]−1/2/3 

29 收缩球体 相边界反应，球形对称 1−(1−α)1/3 3(1−α)2/3

31 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

n=2/3 3[1−(1−α)1/3] (1−α)2/3

43 反应级数 
n=1/2 2[1−(1−α)1/2] (1−α)1/2

注：表中函数编号保留了原文献中的顺序。 
 

由表 4 可知，各函数线性相关度均在 0.99 以上，因

此如果仅仅根据线性相关度对各函数进行判断，是

缺乏说服力的。 
第 3 步，采用基于单个扫描速率的微分法求解

第 2 步筛选出的 13 种机制函数对应的活化能。 
将神华煤在 20 ℃/min升温速率时热分析曲线

上位于着火温度和反应结束温度间的数据和 13 种

机制函数分别代入式（7），可得到相应的E和A值，

结果见表 5。可以看出不同的机制函数E值差别较

大，区分比较明显。 
第 4 步，采用基于多重扫描速率法的等转化率

法求取活化能，以此作为标准对表 3 中 13 种机制

函数对应的活化能值进行判断。 
以神华煤转化率 0.2 时为例，20、50 和 80 ℃/min

升温速率下各曲线所对应温度分别为 458、488 和 
表 4  神华煤燃烧动力学机制拟合 

Tab. 4  Linear fitting results of Shenhua coal 
combustion kinetic mechanisms 

拟合结果 
函数号 

r rSD

4 0.999 12 0.025 91 
6 0.998 38 0.016 84 
7 0.999 36 0.009 90 
8 0.999 42 0.000 56 
13 0.998 00 0.296 08 
14 0.999 11 0.208 12 
15 0.999 49 0.167 11 
16 0.999 99 0.054 30 
17 0.998 97 0.138 17 
29 0.999 52 0.031 44 
31 0.998 97 0.054 23 

0.999 52 0.094 32 
43 

0.998 97 0.108 45 

表 5  神华煤燃烧动力学参数(基于单个扫描速率法) 
Tab. 5  Shenhua coal combustion kinetics 

based on single-heating rate methods 

函数号 E/(kJ⋅mol−1) A/min−1

4 114.45 1.20×106

6 130.56 7.98×106

7 108.11 1.85×105

8 47.81 6.53×100

13 21.52 3.12×100

14 37.32 4.34×101

15 45.21 2.81×102

16 68.90 7.12×103

17 116.28 1.22×107

29 46.45 5.49×101

31 35.22 1.25×101

46.45 1.65×102

43 
35.22 2.50×101

507 ℃，将此数据代入式(8)并进行线性拟合，即可

由斜率得到此转化率下的活化能值。神华煤在不同

转化率下的活化能值见表 6。 
由表 6 可知，在不同反应阶段，活化能并不是

一个常数。在反应开始和中间阶段，活化能随着转

化率增大而迅速减小；在反应结束时略有增加。这

说明该燃烧反应一旦发生，就不再需要很大的能

量，因此应该以反应起始阶段的活化能来表征反应

过程。取神华煤的着火温度所对应的转化率 0.2 下

的活化能值作为最终判据，与表 5 中数据比较可知，

函数 7 为神华煤燃烧反应的最概然机制函数。 

表 6  神华煤燃烧反应活化能 
(基于多重扫描速率的等转化率法) 

Tab. 6  Shenhua coal activation energy 
based on isoconversional method 

α 0.2 0.3 0.4 0.5 0.7 0.9 

E/(kJ⋅mol−1) 107.04 69.98 52.12 40.48 31.69 33.05
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同理，可求出其他实验煤样的动力学参数，结 
果见表 7，可知活化能随煤化程度的加深而增大，

由褐煤、烟煤、贫煤、无烟煤到石煤，平均活化能

由 89.54、106.04、120.54、142.22 kJ/mol增大到 
200.02 kJ/mol，说明反应难度是逐渐增大的，这不

但与表 2 中燃烧特征参数的变化规律相符合，而且

可以对无烟煤和石煤做出明显区分。 

表 7  实验煤样燃烧动力学参数 
Tab. 7  Coal samples combustion kinetics 

f (α )  
煤样 E/(kJ⋅mol−1) A/min−1

机制 函数名

褐煤 凤水沟 89.54 4.40×104

神华煤 107.04 1.85×105

淮南煤 102.02 3.62×106

龙行煤 105.13 4.27×105烟煤 

兖州煤 109.95 1.26×106

三维扩散， 

圆柱形对称 

G-B 

方程 

密县煤 118.88 8.88×105

贫煤 
东罗煤 122.20 1.70×106

阳城煤 151.26 6.32×106

无烟煤 
云石煤 133.17 2.36×106

随机成核和随

后生长 n=1 

江山煤 190.35 4.66×1010

石煤 
风川煤 209.69 2.23×1013

随机成核和随

后生长 n=3/2

Avrami-

Erofeev

方程 

从最概然机制函数来看，褐煤和烟煤遵循圆柱

形对称的三维扩散机制，贫煤、无烟煤和石煤则倾

向于随机成核和随后生长机制。这是因为褐煤和烟

煤的挥发分较高且结构较疏松，而贫煤、无烟煤和

石煤挥发分较低且结构较致密的缘故，因此，采用

提出的基于多重扫描速率法的动力学方法确定机

制函数，结果更符合煤燃烧这一固气相反应过程，

比通常采用的针对均相反应的级数模型更合理，同

时可以反映煤种特性对燃烧过程的影响。 

5  结论 

1）提出一种基于多重扫描速率法的动力学求

解方法，以逐级筛选的方式对动力学参数进行推

断。该法可以实现动力学三参数的分离求解，避免

了动力学补偿效应的影响；以活化能为最终判据对

机制函数进行区分，弥补了单一依赖线性相关度进

行判断的不足，而且计算过程中几乎没有作任何假

设和近似处理：因此，可以获得较可靠的结果。 
2）采用此方法对不同煤种的燃烧反应动力学

参数进行求解，结果可以很好地反映和区分各煤种

的理化及燃烧特性，进一步证明此方法是可行和可

靠性。结果表明，褐煤和烟煤遵循圆柱形对称的三

维扩散机制，贫煤、无烟煤和石煤则倾向于随机成

核和随后生长机制。 
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