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ABSTRACT: Thermoanalysis curves of combustion of a 
petroleum coke water slurry(PCWS) were recorded by a 
thermogravimetric apparatus. Kinetic parameters such as 
activatin energy of PCWS were evaluated by four different 
methods, and compared with that of a coal water slurry(CWS) 
prepared with bituminous coal from Yanzhou, Shandong. 
Results show that the activation energy of PCWS is smaller 
than that of the bitumous CWS at the same conversion ratio; 
using Coats-Refern method, an average activation energy of the 
whole combustion process can be achieved, and the reaction 
order, n, of PCWS and Yanzhou CWS is 0.7 and 1.0 
respectively; the relationship between activation energy and 
conversion ratios can be plotted by Flynn-Wall-Ozawa method, 
also by Friedman-Reich-Levi method, and the results of the 
latter are more credible; furthermore, it was found that 
activation energy obtained by Dollimore method, which is not 
originated from the Arrhenius formula, approximated to that by 
Friedman-Reich-Levi method and the last two methods are 
superior to others in evaluating kinetic parmeters of PCWS. 

KEY WORDS: petroleum coke water slurry; coal water slurry; 
thermogravimetric analysis; dynamic analysis 

摘要：利用热重分析仪获得水焦浆的燃烧失重特性曲线，采

用 4 种动力学方法求解了水焦浆的活化能，分析了其动力学

特性，并与兖州烟煤水煤浆进行对比。结果表明，同一反应

深度(转化率 a)水焦浆的活化能低于烟煤水煤浆；Coats- 
Redfern 法可以得到燃烧过程的平均活化能，得到水焦浆的

反应级数为 0.7，烟煤水煤浆的反应级数为 1.0；等转化率的

Flynn-Wall-Ozawa 法和 Friedman-Reich-Levi 法可以得到活

化能随转化率的变化趋势，后者结果更可靠；非阿累尼乌斯

公式的 Dollimore 法可以得到和 Friedman-Reich-Levi 法相近

的活化能结果，这两种方法可以作为求解水焦浆燃烧动力学

参数的优选方法。 

关键词：水焦浆；水煤浆；热重分析；动力学分析 

0  引言 

石油焦是炼油厂对残渣油延迟焦化后的产品，

是石油深加工后获得的副产品，随着我国经济持续

高速发展，石油工业发展迅速，石油焦年产量预计

可达 900 万∼1000 万 t，其中，优质石油焦主要用来

制造石墨电极，而劣质石油焦由于热值高常作为燃

料使用。 
燃料型石油焦主要用于流化床锅炉燃烧[1-2]；水

焦浆是石油焦与水制备成的液态燃料，是近年来石

油焦的另一利用途径，可替代重油作燃油锅炉的燃

料，其经济效益明显。对水焦浆进行燃烧特性及燃

烧反应动力学分析可以帮助深入了解其燃烧过程

和机理，从而更加充分地利用这种燃料。目前对于

水煤浆燃烧特性的研究较多，而针对水焦浆燃烧特

性的研究较少[3]，对于其动力学方面的研究更少。 
本文采用多种动力学分析方法(Coats-Redfern

法，Flynn-Wall-Ozawa 法，Friedman-Reich-Levi 法
以及非阿累尼乌斯公式的 Dollimore 法)对水焦浆燃

烧进行动力学研究，得到活化能等动力学参数，并

与兖州烟煤水煤浆进行对比分析，揭示其燃烧反应

动力学特征。 

1  样品制备及实验方法 

1.1  样品制备 

将石油焦粉、兖州烟煤煤粉分别与水以及添加

剂按一定的质量配比，放入ND7–0.4L变频行星式球

磨机，设定时间(水焦浆 50 min、水煤浆 30 min)、
转速(250 r/min)等参数，制得水焦浆和烟煤水煤浆
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样品，其特性参数见表 1，其中粘度用HAAKE 
VT550 型旋转粘度计测定，粒度用Mastersizer 2000 
激光粒度仪测定；石油焦样和煤样特性见表 2。 

表 1  水焦浆、兖州烟煤水煤浆的特性参数 
Tab. 1  Characteristic parameters of PCWS and the 

Yanzhou CWS 

样品 浓度/% 粘度/(MPa⋅s) 平均粒度/μm

水焦浆 68 970 38.3 
烟煤水煤浆 65 651 58.9 

注：中粘度为 100 s−1剪切速率下测得的平均粘度值。 

表 2  石油焦及煤样的工业分析和元素分析 
Tab.2  Proximate and ultimate analysis of the parent 

petroleum coke and coal 

工业分析/% 元素分析/% 
样品 

Mad Aad Vad FCad

Qnet,ad/ 
(kJ/kg) Cad Had Nad St,ad Oad

石油焦 0.86 3.04 10.60 85.50 36451 85.63 3.11 1.03 6.27 0.06
兖州烟煤 1.15 20.39 28.61 49.85 25970 64.14 4.25 1.29 0.70 8.08

由表 1 可知，水焦浆的粒度较细，浓度较高，

并且粘度小于 1 000 MPa⋅s,即石油焦可以制备成粒

度微细并且浓度较高的浆体燃料，这有利于水焦浆

的着火、稳定燃烧和燃尽。表 2 中数据说明，与兖

州烟煤相比，石油焦挥发份、灰份较低，但固定碳

含量高，热值高。 
1.2  实验方法 

采用瑞士METTLER–TOLEDO的TGA/SDTA851
系统对样品进行热分析，分别以12.5、33.3和 50 ℃/min
的升温速率将样品由 30 ℃加热到 900 ℃。反应气氛为

空气，流量为 50 mL/min；保护气为氮气；样品用量

10∼14 mg。 

2  实验结果及分析 

2.1  转化率与温度的关系 

由热重曲线及数据，可得到某一时刻反应的转

化率 
0

0 1

m m
a

m m
−

=
−

                     (1) 

式中：m0为样品失水结束时的质量；m1为反应结束

时样品的质量；m为某一时刻样品的质量。 
图 1 和图 2 分别为水焦浆和烟煤水煤浆在升温

速率为 12.5、33.3 和 50 ℃/min 时转化率随温度的

变化关系。 
由图 1 和图 2 可知，随升温速率的提高，水焦

浆和水煤浆失重开始的温度以及失重结束的温度

(对应燃尽温度)都向高温方向转移；同一升温速率，

水焦浆开始失重温度以及失重结束温度都高于兖

州烟煤水煤浆，其着火温度和燃尽温度对比见表 3。 
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图 1  水焦浆的转化率图 

Fig. 1  Conversion ratios of PCWS 

 

100 300 500 700 900

0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

温度/℃ 

①升温速率 12.5 ℃/min 
②升温速率33.3 ℃/min
③升温速率50 ℃/min

① 
② 

③ 

a 
 

图 2  兖州烟煤水煤浆的转化率 
Fig. 2  Conversion ratios of Yanzhou CWS 

表 3  Coats-Redfern 法求解水焦浆和兖州烟煤 
水煤浆动力学参数 

Tab. 3  Kinetic parameters of PCWS and Yanzhou CWS 
acquired by Coats-Redfern method 

样品
反应

级数 n
升温速率/
(℃/min)

温度/ 
℃ 

活化能 E/ 
(kJ/mol) 

指前因子

A/s−1

相关 
系数 R

 12.5 461∼645 83.42 504.89 0.997 5
0.7 33.3 493∼765 60.26 19.31 0.995 5水焦浆

 50.0 504∼877 48.35 1.62 0.984 1

 12.5 436∼604 83.82 1 042.41 0.999 5
1.0 33.3 440∼750 60.39 22.08 0.999 5

兖州

煤浆
 50.0 450∼822 49.59 4.12 0.996 4

2.2  动力学分析 

自从Honda在 1915 年发明热重仪 (thermo- 
gravimetry, TG)之后，日本的电器工程师Kujirai和
Akahira首次将TG数据用于动力学分析，研究电线

绝缘材料的受热老化问题。20 世纪 50 年代末，

Freeman和Carroll将TG应用于热分解过程的动力学

研究，另外， Kissinger 提出了一种通过差热

(differential thermal analysis, DTA)峰计算活化能的

方法，但以上研究都基于假设反应机理符合反应级

数模型[4]，因此具有一定的局限性。 
目前，等转化率法被认为是比较可靠的动力学分

析方法，包括 Friedman 法、Kissinger-Akahira-Sunose
法以及 Flynn-Wall-Ozawa 法等。 

动力学分析方法主要可分为两大类，一是基于

阿累尼乌斯公式，如上述几种方法；另外一类是不
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基于阿累尼乌斯公式，如 Dollimore 法。前一类方法

通过对基本公式进行整理，又可以得到积分法(如单

条升温速率曲线的 Coats-Redfern 法以及多条升温速

率曲线的 Flynn-Wall-Ozawa 法等)和微分法(如

Kissinger 法以及 Friedman-Reich-Levi 法等)2 类。 

（1）Coats-Redfern 法。 

描述动力学问题，一般可采用以下形式的方程[5]： 
d ( )
d
a kf a
t
=              (2) 

式中：t 为时间；k 为反应速率常数；f(a)为动力学

机理函数。 
由阿累尼乌斯方程可知[6]

exp( / )k A E RT= −           (3) 

式中：A为指前因子；E为表观活化能，kJ/mol；R
为普适气体常数，为 8.314 J/(mol⋅K)；T为热力学温

度，K。 
联合式(2)和式(3)，并由升温速率β＝dT/dt 可得 

d exp( / ) ( )
d

a A E RT f a
T β
= −        (4) 

对式(4)积分、取对数，并假设f(a)=(1−a)n，由

Coats-Redfern一 级近似，得： 

2
ln(1 ) 2ln[ ] ln[ (1 )]a AR RT

E E RT β
− −

= − −
E
T

 (n=1)  (5) 

1

2
1 (1 ) 2ln[ ] ln[ (1 )]

(1 )

na AR RT
E E RT n β

−− −
= − −

−
E
T

 (n≠1) (6) 

因为，一般活化能E的数值远大于温度T，所以

(1−2RT/E)≈1，则式(5)和式(6)右端第 1 项几乎是常数
[7]。因此，可分别取n等于 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 1.0, 1.2 和

1.5，结合热重实验的数据得到式(5)和式(6)的左端数

值，并对 1/T作图[8]，得到这些直线的线性相关系数

和标准误差数据，通过对比确定出线性较好的直线
[9]，由其斜率得到活化能E，同时参考下文中的

Flynn-Wall-Ozawa等其他方法确定的活化能，得到两

者吻合度相对较高的直线，可进一步筛选出最佳、

可靠的n值，由直线截距得到指前因子A。经计算，

水焦浆的反应级数n=0.7，兖州烟煤水煤浆的反应级

数n=1.0，其他动力学参数见表 3，表中温度区间表

示样品着火至燃尽的温度。 
由表 3 可知，样品活化能E和指前因子A随升温

速率β的升高同时减小，同一升温速率下水焦浆的

活化能略低于兖州烟煤水煤浆，说明前者燃烧比后

者剧烈。另外，由相关系数R可知，所假设反应机

理函数f(a)=(1−a)n对实验数据拟合良好。 

对式(3)两边取对数，整理可得lnA=lnkiso+E/(RTiso) 

或E=RTisolnA−RTisolnkiso，其中kiso为等动力学速率常

数，Tiso为等动力学温度[10]。图 3 是反应级数n取不

同值时，水焦浆和水煤浆分别在 3 种升温速率条件

下的活化能E与lnA之间的关系，可见二者之间线性

关系很好、变化趋势一致，并且同一种样品在不同

升温速率下线性关系重合，即动力学三因子(E、A、
f(a))之间存在动力学补偿效应。补偿效应的存在，

使假定某一机理函数f(a)后，E和A同时变化，以弥

补所假定的机理函数与真实机理函数之间的误差。 
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图 3  补偿效应 

Fig. 3  The compensation effect 

这是因为在等温反应条件下，温度函数k(T)恒
定，仅单一变量转化率发生变化，通过假设机理函

数f(a)可以得到可靠性高的阿累尼乌斯动力学参

数，并且不同机理函数得到的E、A值非常接近。但

在非等温条件下，由于温度T和转化率a同时发生变

化，假定的某一机理函数不能很好地区分温度函数

k(T)以及机理函数f(a)的共同作用，从而表现为任一

假定的机理函数f(a)都能很好地拟合非等温热分析

的实验数据[11]，但前提是E、A同时变化作为补偿。 
因此对于非等温热分析，采用单条TG曲线同时

确定动力学三因子，其结果的可靠性受到怀疑，多

条升温速率的等转化率法(iso-conversional method)
和无模式法(model-free method)越来越受到重视[12], 
Flynn-Wall-Ozawa法和Friedman-Reich-Levi法是其中

较典型的方法。 
（2）Flynn-Wall-Ozawa 法和 Friedman-Reich- 

Levi 法。 

Flynn-Wall-Ozawa(FWO)法通过多条升温速率

曲线确定动力学参数，是等转化率法、积分法的一

种。对式(4)进行移项、积分并采用 Doyle 积分近似

式后可得 

lg lg[ ] 2.315 0.4567
( )

AE E
RG a RT

β = − −       (7) 

式(7)即为FWO法的表达式，由不同升温速率βi的

TG实验数据，如图 1、2，在同一反应深度a下，找
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到相应的温度Ti，则lgβi与Ti可以拟合得到一条直

线，由其斜率可以得到活化能E，并且可以得到活

化能随反应深度a的变化关系。 
Friedman 法是一种无模式法，与 FWO 相似，

也是通过多条升温速率曲线确定动力学参数，但不

需要进行积分近似，属于微分法。由式(4)移项取对

数即可得 Friedman 方程： 
dln[ ] ln ( )

d
a Af a

T R
E
T

β
= −        (8) 

取同一反应深度a，找到不同升温速率βi对应的

(da/dT)i以及温度Ti，由ln[βda/dT]对 1/T作图，由直

线斜率可得到活化能E，同时也可以得到活化能随

反应深度的变化趋势，图 4 是兖州水煤浆以及水焦

浆分别按照FWO法和Friedman法得到的E-a关系。 

另外，由表 3 中的温度区间(着火至燃尽)结合

图 1、2 的曲线知，当转化率为 0.1 时，水焦浆和水

煤浆已形成着火，因此图 4 中转化率区间(0.1∼0.9)
对应着火后至燃尽的中间过程。 

图 4 显示，2 种方法计算得到的活化能都表明

同一转化率水焦浆对应的活化能小于兖州烟煤浆，

说明同一反应深度时，水焦浆的燃烧反应比兖州烟

煤水煤浆剧烈，其中原因可能是水焦浆的粒度小于

兖州烟煤水煤浆并且水焦浆含有较少的灰份，另外

石油焦和煤粉燃烧过程中孔隙结构和微孔表面积

的变化趋势不同[13]，也可能导致水焦浆燃烧反应较

兖州烟煤水煤浆剧烈。 
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图 4  2 种方法求解活化能随反应深度的变化关系 
Fig. 4  Activation energy versus conversion ratios 

calculated by two methods 
图 4 还表明，FWO 法得到水焦浆和烟煤浆的

活化能 E 随反应的进行逐渐减小；Friedman 法得到

的活化能先减小，然后在 a 等于 0.7 或 0.8 时又增

大。活化能随反应的进行不断减小说明燃烧反应随

温度的升高不断加剧，当样品接近燃尽时，可燃成

分已经很少并且由于样品燃烧后形成灰层的影响，

使燃烧反应减缓，表现为活化能略有增加。文献[14]
也有类似报道。 

同一转化率下Friedman法得到的活化能明显小

于FWO法得到的活化能，由于前者未作任何积分近

似和机理假设，可认为其所得活化能值更准确。

Malek J.[15]则建议可以取上述 2 种方法所得活化能

的平均值作为样品的活化能。 
Coats-Redfern法通过单条TG曲线获得的活化能

是燃烧过程中活化能的平均值，实际上，样品燃烧

是一个复杂的过程，包括挥发分析出燃烧、焦炭燃

烧、灰壳形成等过程，Coats-Redfern法将燃烧作为均

一过程得到的活化能平均值仅可作为参考。采用等

转化率、多条升温速率曲线的Flynn-Wall-Ozawa法和

Friedman-Reich-Levi法，则可以得到活化能随反应深

度(转化率a)的变化情况，将活化能E视为温度T和反

应深度(转化率a)的函数[16]，可以更真实地反映燃烧

过程中活化能变化情况。另外，文献[17,18]也指出

等转化率法优于单条升温速率的Coats- Redfern法，

因为后者仅对单条TG曲线进行分析，所得活化能值

受升温速率影响较大，同时受补偿效应的影响，使

所假定的机理函数均能具有较好的线性，影响所得

活化能值的可靠性；而等转化率法可以减小因升温

速率不同导致的误差，同时因为不需假设机理函数，

可消除补偿效应对求解动力学参数造成的影响。 
（3）Dollimore 法。 

由Harcourt-Esson型(H-E型)速率常数公式

k=CTm代替阿累尼乌斯速率常数公式k=Aexp[−E/⋅ 
(RT)]，代入式(2)，整理并两边取对数[19]，得 

d / dlg[ ] lg lg
( )

a T C m T
f a

β
= +           (9) 

式(9)即为 Dollimore 法的微分表达式，为了避开机

理函数 f(a)的假定，可将式(9)进一步整理，得 
dlg[ ] lg[ ( )] lg
d

a Cf a m T
T

β = +         (10) 

根据多条TG曲线，取转化率a为某一值如 0.1，
得到不同升温速率βi相对应的温度Ti及(da/dT)i，由

式(10)可拟合得到一条直线，其斜率即为m。因为 
( ) exp[ /( )] mk T A E RT CT= − =        (11) 

在温差ΔT间隔不大时，2 个温度T1和T2处的E
和A应该相同，因此可导出 

2 1 1 2(ln ln ) /E m T T RT T T= − Δ        (12) 
一般ΔT建议取为 2[20]，即T1可以取某一转化率

ai对应不同βi下的Ti，T2则为Ti +2，由式(12)可得不

同βi对应的Ei，由所得Ei求平均值作为此转化率ai对

应的活化能E。 
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表 4 是Dollimore法和Friedman法得到的水焦浆

活化能。其中，R为相关系数，eSD为标准误差。由

表 4 可知，采用Dollimore法得到的活化能值和

Friedman法很接近，2 种方法可以相互印证。值得

注意的是，前 3 种求解活化能的方法都是建立在阿

累尼乌斯公式的基础上，阿累尼乌斯公式是基于

“均相等温”反应条件的，对于其是否适用于固体

燃烧的非均相、非等温过程，目前仍存在争议，

Dollimore法未引用阿累尼乌斯公式，是从另一思路

求解得到活化能。 
表 4  Dollimore 法和 Friedman-Reich-Levi 法 

得到的水焦浆活化能对比 
Tab. 4  Comparison of activation energy of PCWS 

evaluated by Dollimore method and  
Friedman-Reich-Levi method 

a m R1 eSD1
活化能E1/ 

(kJ/mol)
活化能E2/ 

(kJ/mol) 
R2 eSD2

0.1 11.62 0.984 9 0.048 5 74.04 73.66 0.986 5 0.105 8
0.2 7.69 0.971 5 0.055 2 50.89 50.63 0.974 4 0.120 5
0.3 5.53 0.955 2 0.060 1 37.73 37.59 0.959 6 0.131 3
0.4 4.69 0.946 6 0.064 8 32.90 32.81 0.952 3 0.141 2
0.5 3.81 0.906 1 0.081 7 27.48 27.49 0.914 7 0.179 7
0.6 2.74 0.856 4 0.085 4 20.31 20.40 0.868 4 0.188 8
0.7 2.30 0.812 1 0.096 4 17.58 17.75 0.827 6 0.213 5
0.8 2.37 0.851 9 0.094 4 18.66 18.82 0.867 4 0.206 6
0.9 3.15 0.928 7 0.088 3 25.57 25.64 0.940 3 0.186 6

注：表中E1由Dollimore法得到；E2由Friedman-Reich-Levi法得到。 

虽然Dollimore法和Friedman法并未作任何机

理函数假设，其结果可认为是较为准确的，但仍存

在一定误差，原因是升温速率曲线较少；另外，由

某一转化率a寻找不同升温速率曲线对应的温度Ti

和(da/dT)i时需要 2 次插值计算，也会导致误差的产

生。因此建议采用更多条升温速率曲线(4∼6 条)以
及应用更为准确的插值方法以减少误差，从而保证

得到的活化能更加接近真实值。 

3  结论 

（1）通过 4 种方法求解水焦浆以及兖州烟煤

水煤浆的活化能，表明在热天平实验条件下，水焦

浆的燃烧反应活化能低于兖州烟煤水煤浆，其原因

可能是水焦浆的粒度小于烟煤水煤浆，并且在燃烧

过程中固体颗粒的孔隙结构以及孔表面积的变化

情况与煤粉不同，导致前者燃烧更为剧烈。水焦浆、

水煤浆等样品的燃烧是多阶段、复杂的过程，因此

活化能值在不同反应阶段发生变化是合理的。 
（2）Coats-Redfern 法通过机理假设得到的是

燃烧过程平均活化能，由于补偿效应的存在，导致

各机理函数都具有很好的线性，因此在进行动力学

分析时还需参考其他方法，如等转化率的 Flynn- 
Wall-Ozawa 法等，共同确定机理函数。 

（3）Flynn-Wall-Ozawa 法和 Friedman-Reich- 
Levi 法都属于无模式(model-free)的等转化率方法，

由于前者采用了积分近似，可靠性不及后者。

Friedman-Reich-Levi 法因为未做任何近似和假设，

可认为其得到的活化能更接近真实值，如采用更多

升温速率(4∼6 个)以及更精确的插值方法等措施可

进一步提高精度。 
（4）Dollimore 法是非阿累尼乌斯公式法的一

种尝试，其计算结果与 Friedman-Reich-Levi 法相

近，此两种方法可相互印证，并且能够得到较为准

确的水焦浆以及水煤浆的活化能，因此，可以认为

Friedman-Reich-Levi 法和 Dollimore 法是求解水焦

浆和水煤浆活化能较好的方法。 
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