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【摘　 要】 　 为明确升温速率对不粘煤煤氧复合过程放热量的影响，采用同步热分析仪测试不粘煤

在不同升温速率下（１０、２０、３０、４０ ℃ ／ ｍｉｎ）升温至 １ ０００ ℃的热释放过程，分析煤氧复合过程放热量

及着火热变化；采用 Ｓｔａｒｉｎｋ 法求解表观活化能，明确表观活化能对放热量的影响；采用灰色关联法

分析受升温速率影响最大的煤氧复合阶段。 结果表明：不粘煤的热流变化可以划分为蒸发吸热、氧
化放热、分解蓄热、燃烧放热和燃尽 ５个阶段。 随着升温速率的增大，热流密度逐渐向高温区偏移并

出现能量再分配现象，单位质量不粘煤放热量增加 １９􀆰 ２％。 燃烧放热阶段放热量占比由 ７０􀆰 ６％升

高至 ７５􀆰 １％，着火热为 ３６０～３８０ Ｊ ／ ｇ。 表观活化能在转化率为 ０～０􀆰 ９０之间逐渐减小，转化率为 ０􀆰 ９５
时突增，峰值为 １４３􀆰 ４４ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 燃烧放热阶段和燃尽阶段受升温速率影响最大，蒸发吸热阶段受升

温速率的影响最小。
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０　 引　 言

　 　 我国西北地区主要产出不粘煤，属于变质程度

较低的烟煤，是新疆准东、陕西榆林等国家级能源基

地的主力煤种，常用于气化、发电用煤以及民用燃

料［１］，相较于其他煤种，不粘煤具有内水高、含氧量

高、挥发分高、碳含量低、发热量低以及易氧化自燃

等特点，难以储存、转化和高效利用［２］。 升温速率

对不粘煤放热量具有显著的影响［３］，明确煤氧复合

不同阶段升温速率对不粘煤放热量的影响，对不粘

煤工业应用中增加利用效率、减少能耗以及煤自燃

防治均具有一定意义。
目前，在煤氧复合过程放热阶段划分的研究中，

贾海 林 等［４］ 采 用 差 示 扫 描 量 热 法 （ Ｄｉｆｆｅｖｅｎｔｉａｌ
Ｓｃａｎｎｉｎｇ Ｃａｌｏｖｉｍｌｔｒｙ， ＤＳＣ） 将煤氧复合过程分为

４个阶段，并证明 ＤＳＣ 划分法的可行性和正确性。
在升温速率对煤的热解放热影响研究中，张嬿妮

等［５］分析不同升温速率下的长焰煤和气煤的放热

特性，发现随着升温速率的增大，放热量呈现减小的

趋势。 王成博等［６］分析升温速率对焦煤热解和燃

烧特性的影响，发现随着升温速率增大，煤粉可燃性

和稳定性增加，但煤氧复合反应充分程度下降。 邓

军等［７］发现，随着升温速率的增大，无烟煤的放热

峰值、峰值温度及放热量均逐渐增加。 在煤的活化

能演变方面，张玉涛等［８］采用相关系数法分析煤质

指标值与表观活化能之间的关联性，建立用于计算

煤样表观活化能的多元线性回归模型。 姜峰等［９］

拟合不粘煤的活化能结果，得出不粘煤煤粉在不同

阶段所符合的最概然机理函数。 江国栋等［１０］分析

小泽－弗林－沃尔分析法（Ｆｌｙｎｎ⁃Ｗａｌｌ⁃Ｏｚａｗａ，ＦＷＯ）、
基辛格 －阿卡希拉 －苏诺塞分析法 （ Ｋｉｓｓｉｎｉｇｅｒ⁃
Ａｋａｈｉｒａ⁃Ｓｕｎｏｓｅ，ＫＡＳ） 法和费里德曼等转换率法

（Ｆｒｉｅｄｍａｎ）下活化能和指前因子之间的差异，发现

ＦＷＯ模型可以较好地描述准东煤的热解过程。 马

东等［１１］采用同步热分析仪测试高地温处理后煤样

的氧化动力学参数，发现处理后煤样的活化能及指

前因子均高于原煤。
前人对煤氧复合过程及热动力学参数的变化进

行了详尽的研究，对提升煤炭的工业化利用效率提

供了理论依据，以往升温速率对煤放热量的影响研

究倾向于分析放热量的整体变化趋势，而煤氧复合

不同阶段中升温速率对放热量的影响研究尚不明

确。 因此，笔者拟通过分析不粘煤在不同升温速率

下的煤氧复合过程及热动力学参数变化，明确不粘

煤的特征温度、放热量和活化能等参数的演变特征，
探究升温速率对不粘煤煤氧复合不同阶段放热量的

影响，以期为不粘煤高效利用及煤自燃防治提供理

论指导。

１　 不粘煤不同升温速率放热量试验

１􀆰 １　 不粘煤煤样制备及工业分析

　 　 西北矿业亭南煤业 ４ 号煤层开采煤种为不粘

煤，采样完成后煤样采用保鲜膜密封隔氧送至实验

室，人工破碎粒径至 ０􀆰 １～０􀆰 １５ ｍｍ的均匀煤粉。 煤

样的工业分析见表 １。

·７２·
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表 １　 煤样的工业分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样
质量分数 ／ ％

水分 灰分 挥发分 固定碳

不粘煤 ４􀆰 ３０３ ８􀆰 １７４ ２７􀆰 ４０８ ３５􀆰 ９１０

１􀆰 ２　 煤放热量试验方法

　 　 采用同步热分析仪非等温热分析煤样。 通过改

变样品的粒径、质量和供气流速可以消除内外扩散

的影响，使得试验条件处于化学反应动力学控制区

（Ｒｅｇｉｍｅ Ⅰ），且升温速率对处于 Ｒｅｇｉｍｅ Ⅰ 中煤的

着火特性的影响是有限的［１２］。 因此选择试验条件

为：单次试验使用煤样质量为（１０±０􀆰 ５）ｍｇ；设定升

温速率为 １０、２０、３０ 和 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ，升温范围为 ３０ ～
１ ０００ ℃；气体成分为 ２１％的 Ｏ２ 和 ７９％的 Ｎ２，输入

流量为 １００ ｍＬ ／ ｍｉｎ。

２　 煤氧复合过程及放热量变化特性

２􀆰 １　 煤氧复合阶段划分及热流变化特征

２􀆰 １􀆰 １　 不同升温速率下煤的热失重特性

　 　 煤样在不同升温 速 率 下 的 热 重 （ Ｔｈｅｒｍａｌ
Ｇｒａｖｉｔｙ，ＴＧ）和微商热重曲线（Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｆ Ｔｈｅｒｍａｌ
Ｇｒａｖｉｔｙ，ＤＴＧ）曲线如图 １、图 ２ 所示。 煤样的 ＴＧ、
ＤＴＧ曲线变化趋势可以将热解过程分为 ５ 个阶段

（图中以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ为例）：①脱水失重阶段，温度范

围在 ３０～１０５ ℃之间，此阶段煤中的游离水分逐渐

蒸发，ＴＧ曲线下降约 ３％。 ②煤的吸氧增重阶段，
煤样质量缓慢上升，伴随着部分气体解吸和高脂肪

性弱键断裂形成小分子气体，ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线呈现

缓慢上升趋势。 ③温度范围在 ３７０～８００ ℃，煤的燃

烧热解，生成大量挥发气体和焦油等产物，ＴＧ 曲线

迅速下降，ＤＴＧ曲线呈现出随升温速率加快而增大

的失重峰，在此阶段由于煤的导热性能差，传热需要

一定的时间，失重峰峰值点逐渐向高温区移动［１３］，
表明升温速率的增大引发热滞后现象。 ④煤的高温

再失重阶段，由 ＤＴＧ 曲线可知：随着温度的升高，
ＤＴＧ曲线出现 ２个失重峰，第 ２个失重峰峰值较低，
面积较小，温度范围在 ６５０ ～ ８００ ℃之间；此阶段中

残存的可燃物燃烧需要更高反应温度，随着升温速

率的增大，反应温度到达更高的温度区间，第 ２个失

重峰也逐渐变缓。 ⑤煤氧反应的终止阶段，对应的

温度范围在 ８００ ℃以上，此时 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线趋于

平缓，表明煤中可燃物基本消耗殆尽，煤样不再

失重。

根据试验煤样的 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线可知：随着升温

速率的增大，煤样的 １ 次失重速率峰值点和 ２ 次失

重速率峰值点均逐渐后移，煤中可燃物的热解最迅

速的过程在更高的温度区间进行，进一步增大燃烧

速率和燃烧效率。 由 ＤＴＧ曲线可知：升温速率的增

大导致 ２次失重峰逐渐减小，与 １ 次失重峰逐渐结

合。 这是由于较高的升温速率导致温度提升速度更

快，２ 次失重过程中的反应物在更高的温度区间迅

速消耗，曲线表现为逐渐平滑。

图 １　 不同升温速率下的 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线

Ｆｉｇ． １　 ＴＧ⁃ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

２􀆰 １􀆰 ２　 不同升温速率下不粘煤热流变化特征

　 　 煤在供氧环境下的放热量受到升温速率的影

响［１４］，为研究在不同升温速率下不粘煤的吸放热特

征，测试不粘煤的 ＤＳＣ 曲线和衍生的 ＤＳＣ 曲线

（Ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｏｆ ＤＳＣ，ＤＤＳＣ），结果如图 ２、图 ３ 所示

（阶段划分以 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ为例）。
由图 ２ 可知：当温度小于 θ１ 时，热流曲线出现

微弱的吸热峰，热流曲线的值小于 ０，处于不粘煤的

蒸发吸热阶段（０ ～ θ１）。 此时煤中游离的水分蒸发

吸收部分热量，同时煤中气体开始脱附［１５］。 随着升

温速率的增大，煤中水分的蒸发速度也逐渐增加，进

·８２·
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图 ２　 不同升温速率下不粘煤的热流曲线

Ｆｉｇ． ２　 Ｈｅａｔ ｆｌｕｘ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｃａｋｉｎｇ ｃｏａｌ
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

入氧化放热阶段时的温度 θ１ 基本一致。
在氧化放热阶段（ θ１ ～ θ２），煤中水分基本蒸发

完毕，随着热流密度和升温速率的增大，热流曲线的

上升速度随之加快。 θ２ 温度点出现后移现象，在
１０、２０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率下后移现象不显著，在
３０、４０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率下后移程度明显。 这表

明：随着升温速率的增大，氧化放热阶段（θ１ ～ θ２）和
分解蓄热阶段（θ２ ～ θ３）联系更加紧密。 在更高的温

度区间，煤在氧化放热的同时，苯环等大分子结构也

逐渐裂解，使得裂解煤中大分子结构的时间逐渐减

少［１６］，分解蓄热过程逐渐被弱。 煤中部分可燃物的

氧化放热、燃烧放热与分解蓄热过程逐渐结合，分解

蓄热过程的 ＤＳＣ曲线由平稳变成逐渐上升。

图 ３　 不同升温速率下不粘煤的微商热流曲线

Ｆｉｇ． ３　 Ｍｉｃｒｏ⁃ｑｕｏｔｉｅｎｔ ｈｅａｔ ｆｌｕｘ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｃａｋｉｎｇ
ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

当温度超过 θ３ 后，煤中的大分子结构基本裂解

完成，此时不粘煤进入燃烧放热阶段（θ３ ～ θ５），热流

曲线继续升高。 根据图 ３ 可知：这 １ 阶段中热流曲

线的上升速率随着升温速率的增大而逐渐减小，热
流曲线的下降速率随着升温速率的增大而逐渐增

大。 这是因为分解蓄热阶段裂解芳香环的时间基本

不受到升温速率的影响，逐渐增大的升温速率使得

该阶段用于裂解芳香环生成碳氧基团的时间缩短，
裂解效率降低，生成的产物减少。 此时还未裂解的

芳香环和部分碳氧基团共同进入燃烧放热阶段，降
低燃烧放热阶段的反应速率。

随着升温速率的增大，θ４ 温度点逐渐后移，到
达更高的温度区间，更高的反应温度使得单位质量

的反应物在单位时间的放热量增加，反应时间缩短。
在图 ２中表现为峰面积随着升温速率的增加而增

加。 燃尽阶段 １０ 、２０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率下的燃尽

热流较低，表明升温速率的增加提高燃尽阶段煤的

热流释放能力。

２􀆰 ２　 煤氧复合不同阶段放热量变化特征

２􀆰 ２􀆰 １　 特征温度点变化

　 　 煤氧反应中的特征温度往往能够反应煤的放热

特性，图 ４ 通过对比不同升温速率下的特征温度

（θ１ ～ θ５）的变化情况，发现随着升温速率的增加，
θ３、θ４ 和 θ５ 逐渐升高。

图 ４　 特征温度点变化

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｏｉｎｔ ｖａｒｉａｔｉｏｎ

煤样的特征温度点会随升温速率的增大而产生

热滞后现象，为明确升温速率对煤样热解的影响程

度，排除热滞后的影响。 通过计算实际温度差和理

论温度差之间的差值来表征煤样热解受升温速率的

影响程度。 实际温度差是指第 ｉ－１ 个特征温度点

θｉ－１ 所对应的温度与第 ｉ 个特征温度点 θｉ 所对应的

温度之间的差值；理论温度差的计算方法是，计算煤

·９２·
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样升温至特征温度点 θｉ－１ 所需要的时间（ ｔｉ－１）与升

温至特征温度点 θｉ 所需要的时间（ ｔｉ）之间的时间差

（ ｔｉ－ｔｉ－１），将此差值（ ｔｉ－ｔｉ－１）与升温速率相乘即可得

到理论温度差。 燃烧放热阶段的实际温度差和理论

温度差见表 ２和表 ３。
表 ２　 θ３ ～ θ４ 实际温度差和理论温度差

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｃｔｕａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｆｒｏｍ θ３ ～ θ４

升温速率 ／ （℃·ｍｉｎ－１） １０ ２０ ３０ ４０
时间差 ／ ｍｉｎ １２􀆰 ７５ ７􀆰 ３５ ５􀆰 ６９ ４􀆰 ２４

实际温度差 ／ ℃ １３３􀆰 ４ １６０􀆰 ２ ２００􀆰 ４５ １９９􀆰 ２９
理论温度差 ／ ℃ １２７􀆰 ５ １４７􀆰 ０ １７０􀆰 ７ １６９􀆰 ６

差值 ／ ℃ ５􀆰 ９０ １３􀆰 ２０ ２９􀆰 ７５ ２９􀆰 ６９

　 　 通过表 ２可知：升温速率小于 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 时，实
际温度差和理论温度差的差值随着升温速率的升高

由 ５􀆰 ９０ ℃增加至 ２９􀆰 ７５ ℃，θ４ 特征温度点受到升温

速率的影响向高温区偏移，出现热滞后现象。 升温

速率为 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 时，θ４ 特征温度点向高温区的偏

移幅度不再增加（２９􀆰 ６９ ℃），热滞后程度。 随着升

温速率的增大，理论温度差的增长幅度明显低于实

际温度差的增长幅度，表明升温速率的提升不仅会

产生热滞后现象，还会加快燃烧阶段中的可燃物消

耗速度。
表 ３　 θ４ ～ θ５ 实际温度差和理论温度差

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｃｔｕａｌ ａｎｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ
ｆｒｏｍ θ４ ～ θ５

升温速率 ／ （℃·ｍｉｎ－１） １０ ２０ ３０ ４０
时间差 ／ ｍｉｎ ８􀆰 ４２ ４􀆰 ５８ ３􀆰 ４８ ３􀆰 ５５

实际温度差 ／ ℃ ８２􀆰 ０９ ８９􀆰 ５０ ９８􀆰 ３５ １４３􀆰 ２１
理论温度差 ／ ℃ ８４􀆰 ２０ ９１􀆰 ６０ １０４􀆰 ４０ １４２􀆰 ００

差值 ／ ℃ －２􀆰 １１ －２􀆰 １０ －６􀆰 ０５ １􀆰 ２１

　 　 由表 ３ 可知：θ４ ～ θ５ 阶段实际温度差和理论温

度差基本接近，表明 θ５ 温度点的后移是升温速率的

增加引发的热滞后导致的，并没有增加这 １ 阶段煤

样的热解能力。
２􀆰 ２􀆰 ２　 煤氧化放热能量变化

　 　 为明确不同升温速率下，煤样的能量释放情况，
通过 ＤＳＣ曲线对时间的积分得到煤氧复合不同阶

段中热量的变化情况。
煤的吸热量计算公式如下：

ｑ１ ＝ ∫ｔ １
ｔ０
ｑＤＳＣｄｔ （１）

式中：ｑ１ 为煤吸收的热量，Ｊ ／ ｇ， ｔ１ 为 ＤＳＣ 曲线进入

放热阶段的时间起点，ｓ；ｔ０ 为初始温度对应的时间，
ｓ；ｑＤＳＣ 为被积分的 ＤＳＣ曲线。

煤的放热量计算公式如下：

ｑ２ ＝ ∫ｔ ２
ｔ１
ｑＤＳＣｄｔ （２）

式中：ｑ２ 为煤放出的热量，Ｊ ／ ｇ，ｔ２ 为达到设定温度时

对应的时间，ｓ。

图 ５　 ＤＳＣ 曲线随时间变化

Ｆｉｇ． ５　 ＤＳＣ ｃｕｒｖｅ ｏｖｅｒ ｔｉｍｅ

ＤＳＣ曲线随时间的变化如图 ５所示。 根据特征

温度点 θｉ（ ｉ＝ １～ ５）积分不同的煤氧反应阶段，得到

不粘煤在不同升温速率下单位质量的能量释放量以

及能量增加比例见表 ４。
表 ４　 不同升温速率下单位质量煤样能量释放量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｅｎｅｒｇｙ ｒｅｌｅａｓｅ ｐｅｒ ｕｎｉｔ ｍａｓｓ ｏｆ ｃｏａｌ
ｓａｍｐｌｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

升温速率 ／ （℃·ｍｉｎ－１） １０ ２０ ３０ ４０
能量 ／ （Ｊ·ｇ－１） １ ４５３􀆰 ２ １ ４８０􀆰 １ １ ６４８􀆰 ８ １ ７３３􀆰 ４

能量增加比例 ／ ％ ０ １􀆰 ８ １３􀆰 ５ １９􀆰 ２
　 　 注：能量增加比例为基于 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下的变
化率。

　 　 根据表 ４可知：随着升温速率的增大，煤样的能

量释放量也逐渐增加，相较于 １０、２０、３０和 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ
的能量释放量分别增加 １􀆰 ８％、１３􀆰 ５％、１９􀆰 ２％。

图 ６　 不同放热阶段能量变化

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｎｅｒｇｙ ｃｈａｎｇｅｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｓｔａｇｅｓ
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氧化放热、分解蓄热和燃烧放热 ３ 个阶段的能

量变化如图 ６ 所示。 随着升温速率的增大，分解蓄

热阶 段 的 能 量 释 放 量 由 １６４􀆰 ５ Ｊ ／ ｇ 减 小 至

１０８􀆰 ２ Ｊ ／ ｇ，燃烧放热阶段的能量释放量由 １０２６􀆰 ４ Ｊ ／ ｇ
增大至 １ ３０２􀆰 １ Ｊ ／ ｇ。 这是由于煤导热性能较差，内
部传热速率慢，在高升温速率作用下，煤中可燃物在

更高的温度区间内进行反应，导致煤发生氧化反应

更为剧烈，煤中可燃物的燃烧效率更高，热释放量增

加。 在分解蓄热阶段裂解的大分子可燃物在高温作

用下出现裂解与燃烧并行的现象，能量释放阶段从分

解蓄热阶段向燃烧放热阶段移动，这也是造成分解蓄

热阶段的 ＤＳＣ曲线从平缓变为逐渐上升的原因。
图 ７为 ４个主要放热阶段的能量在总放热量中

的占比情况。 随着升温速率的增大，燃烧放热阶段

的能量释放占比由 ７０􀆰 ６％增大至 ７５􀆰 １％。 这表明：
煤在燃烧阶段的能量释放效率得到提升，随着升温

速率增大引起的延时加热作用导致煤中可燃物的能

量释放阶段向燃烧放热阶段移动。

图 ７　 不同放热阶段的能量占比

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｎｅｒｇｙ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｏｔｈｅｒｍｉｃ ｐｈａｓｅｓ

２􀆰 ２􀆰 ３　 煤着火热的变化

　 　 为进一步表征不同升温速率下煤在不同阶段的

燃烧放热特征，分析煤的着火热变化特征。 在煤燃

烧放热的过程中，越低的着火热表示煤越容易起火

燃烧［１２］。 因此，对比不同升温速率下对煤着火热的

影响是有必要的。
着火热是指到达着火温度前煤自身放热量和吸

热量之和：
ｑｚ ＝｜ ｑ１ ｜ ｑ３ （３）

ｑ３ ＝ ∫ｔ ｚ
ｔ１
ｑＤＳＣｄｔ （４）

式中：ｑｚ 为煤的着火热，Ｊ ／ ｇ；ｑ３ 为到达理论着火温度

时的放热量， Ｊ ／ ｇ； ｔｚ 为到达理论着火温度时的时

间，ｓ。
表 ５为不同升温速率下的理论着火温度 θ３ 和

着火热的变化情况。 煤中大部分可燃物在达到理论

着火温度前几乎不受升温速率的影响，随着升温速

率的增大，理论着火温度随之升高但变化幅度较小，
处于 ３８０ ～ ４２０ ℃之间。 煤样的着火热随升温速率

呈现先降低后上升的趋势，在 ３０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速

率下，着火热最低，需要提供的能量较少。
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表 ５　 不同升温速率下不粘煤的理论着火温度和着火热

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｅａｔ ｏｆ
ｉｇｎｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｃａｋｉｎｇ ｃｏａｌ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

升温速率 ／
（℃·ｍｉｎ） １０ ２０ ３０ ４０

理论着火温度 ／ ℃ ３８０􀆰 ７ ４０２􀆰 ４ ４２５􀆰 ６ ４３２􀆰 ２

着火热 ／ （Ｊ·ｇ－１） ３８２􀆰 ３ ３６５􀆰 ９ ３５９􀆰 ５ ３７８􀆰 ６

３　 不粘煤热动力学参数特征

３􀆰 １　 表观活化能计算理论

　 　 煤的表观活化能反映煤参与氧化反应的难易程

度，直接影响煤样的放热能力。 因此，采用非等温法

计算煤样的表观活化能。 非等温法是反应热动力学

研究过程中广泛应用的 １ 种分析方法，主要包括

ＦＷＯ、ＫＡＳ 法、Ｆｒｉｅｄｍａｎ 以及 Ｓｔａｒｉｎｋ 求解法［１７－２０］。
其中，Ｓｔａｒｉｎｋ求解法是在总结 ＫＡＳ和 ＦＷＯ这 ２种方

法的基础上提出的一种精确度更高的近似解的求解

方法，采用 Ｓｔａｒｉｎｋ法求解不粘煤的表观活化能［２１］。
煤的燃烧是煤与氧气进行的气固反应，通常反

应速率与速率常数和反应机理函数相关，因此，采用

非等温法计算煤样在等转化率下的活化能，遵循非

等温反应动力学方程［２２］。
ｄα
ｄＴ
＝ １

β
æ

è
ç

ö

ø
÷·Ａ·ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷·ｆ（α） （５）

式中：α 为转化率，％；Ｔ 为温度，Ｋ；Ａ 为频率因子，
ｓ－１； β 为升温速率，℃ ／ ｓ；Ｅ 为反应活化能，Ｊ ／ ｍｏｌ；
Ｒ 为气体常数，８􀆰 ３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；ｆ（α）为反应机理

函数。
将升温速率 β＝ｄＴ ／ ｄｔ 代入对式（５）合并同类项

后，对等号两侧分别在 ０～α 和 θ１ ～ θ２ 的积分后可以

得到［２３］：

∫α
０

ｄα
ｆ（α）

＝ Ａ
β ∫

Ｔ２

Ｔ１
ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄＴ （６）

　 　 将 Ｓｔａｒｉｎｋ近似解代入式（５）可以得到：

ｌｎ
βｉ

Ｔ１． ９２α，ｉ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＝ － １􀆰 ０００ ８

Ｅα

ＲＴα，ｉ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ＋

ｌｎ
ＡαＲ０． ９２

ｇ（α） αＥ０． ９２α

） － ０􀆰 ３１２
æ

è
ç

ö

ø
÷ （７）

式中：Ｔα ， ｉ 为与升温速率 βｉ 相对应的不同转化率下

的温度， Ｋ； Ｅα 为不同转化率下的反应活化能，
Ｊ ／ ｍｏｌ；Ａα 为不同转化率下的频率因子，ｓ－１；ｇ（α） α
为不同转化率下的最概然函数；ｇ（α）为 ｆ（α）的积

分形式。

Ｅα ＝ －
ＫαＲ
１􀆰 ０００ ８

（８）

Ａα ＝ ｅｘｐ（Ｃα ＋ ０􀆰 ３１２）
ｇ（α） αＥ０． ９２α

Ｒ０． ９２
（９）

　 　 在转化率确定时，用 ｌｎ（βｉ ／ Ｔ１． ９２α，ｉ ） 对 １ ／ Ｔα ， ｉ 作

散点图并拟合曲线得到斜率 Ｋα 和截距 Ｃα，通过

式（８）和式（９）可以得到确定转化率下的表观活化

能和指前因子。

α ＝
ｍ０ － ｍ
ｍ０ － ｍ１

（１０）

式中：α 为转化率，％；ｍ０ 为样品初始质量，ｇ；ｍ 为

样品瞬时质量，ｇ；ｍ１ 为样品最终质量，ｇ。

３􀆰 ２　 表观活化能变化特征

　 　 选择转化率范围为 ０􀆰 ０５ ～ ０􀆰 ９５，转化率步长为

０􀆰 ０５，再由式（８）得到不同转化率下煤样的表观活

化能，如图 ８和图 ９所示。

图 ８　 不同转化率下的 ｌｎ（β ／ Ｔ１􀆰 ９２）曲线

Ｆｉｇ． ８　 ｌｎ（β ／ Ｔ１􀆰 ９２） ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ

由图 ９可知：随着转化率的增加，煤样的表观活

化能呈现先降低后升高的趋势。 表观活化能最大值

为 １４３􀆰 ４４ ｋＪ ／ ｍｏｌ，最小值为 ４２􀆰 ７３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，均值为

６９􀆰 ３３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。 当转化率在 ５％ ～ ９０％时，随着燃烧

阶段消耗大量的活性分子，后续参与煤氧反应的活

性分子逐渐减少，所需要的能量也逐渐减少，表观活

化能降低。 当转化率达到 ８０％ ～ ９０％时，表观活化

能趋于稳定，此时煤样处于燃烧放热阶段，较低的表

观活化能使得煤燃烧放热更加容易。 当转化率达到

９５％时，煤样中可燃物基本消耗殆尽，残余的可燃物

参与反应的难度增大，表观活化能突增。 在不粘煤

工业应用过程中，如果采用 ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 的升温速率，
将温度升至 ７５０ ℃即可释放不粘煤 ９０％的热量，较
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图 ９　 不同转化率下的表观活化能

Ｆｉｇ． ９　 Ａｐｐａｒｅｎｔ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅｓ

高的升温速率使煤中可燃物更快达到高温区间，降
低活化难度，促进煤样进一步放热。

４　 升温速率对各阶段放热量的影响

　 　 由于升温速率与煤氧复合各阶段的放热量存在

明显的非线性关系，具有显著的灰色性。 因此，采用

灰色关联理论分析升温速率与煤氧复合不同阶段放

热量之间的关联性。
选取试验煤样的升温速率、５ 个阶段的放热量、

着火热、总放热量作为影响因素进行分析。 选取升

温速率作为系统序列 Ｘ０，相关因素序列分别为蒸发

吸热阶段放热量 Ｘ１、氧化放热阶段放热量 Ｘ２、分解

蓄热阶段放热量 Ｘ３、燃烧放热阶段放热量 Ｘ４、燃尽

阶段放热量 Ｘ５、着火热 Ｘ６、总放热量 Ｘ７。 采用初值

化无量纲处理各参数，后将数据代入式 （ １１）、
式（１２）、式（１３）计算得到关联系数：

εｉ（ｋ） ＝
Δｉ（ｋ）ｍｉｎ ＋ ηΔｉ（ｋ）ｍａｘ
Δｉ（ｋ） ＋ ηΔｉ（ｋ）ｍａｘ

（１１）

Δｉ（ｋ） ＝ ｘ０（ｋ） － ｘｉ（ｋ） （１２）

ｐｉ ＝
１
ｍ∑

ｍ

ｋ ＝ １
εｉ（ｋ），（ ｉ ＝ １，２，…，ｎ） （１３）

式中：εｉ（ｋ）为第 ｉ 个相关因素序列在第 ｋ 个指标下

的局部灰色关联度；Δｉ（ｋ）为第 ｉ 个相关因素序列与

系统序列在第 ｋ 个指标的绝对差值；ｘ０（ｋ）为系统序

列；ｘｉ（ｋ）为第 ｉ 个相关因素序列；η 为分辨率，通常

取 η＝ ０􀆰 ５；ｐｉ 为第 ｉ 个相关因素序列与系统序列的

灰色关联系数。
计算得到关联系数分别为 Ｐ１ ＝ ０􀆰 ５８３、 Ｐ２ ＝

０􀆰 ６９８、Ｐ３ ＝ ０􀆰 ６７２、 Ｐ４ ＝ ０􀆰 ７３７、 Ｐ５ ＝ ０􀆰 ７０３、 Ｐ６ ＝
０􀆰 ６８６、Ｐ７ ＝ ０􀆰 ６９９。 升温速率与燃烧放热阶段和燃

尽阶段的放热量关联度最大，这表明：燃烧放热阶段

和燃尽阶段的放热量受升温速率的影响最大，蒸发

吸热阶段放热量受升温速率的影响最小。 在气工业

应用中，建议以较高的升温速率（３０ ～ ４０ ℃ ／ ｍｉｎ）将
煤样升温至进入燃烧放热阶段，在不粘煤的燃尽阶

段则尽量采用较低的升温速率（１０ ℃ ／ ｍｉｎ）。 不仅

可以提高不粘煤整体放热量，还能降低能耗，增加资

源利用效率。

５　 结　 论

　 　 １） 煤样热解过程中的热流变化主要分为 ５个阶

段，随着升温速率的增大，燃烧阶段和燃尽阶段的特

征温度点往高温区偏移，且峰值和峰面积逐渐增大。
较高的温度区间使得煤的热解速度和效率得到提升。

２） 随着升温速率的增加，煤样整体放热量出现

能量再分配效应，能量释放效率呈现增大的趋势，煤
中大分子基团裂解的能量释放过程出现滞后并与燃

烧放热阶段逐渐结合。 燃烧放热阶段的放热量占比

由 ７０􀆰 ６％增大至 ７５􀆰 １％，相较于 １０ ℃ ／ ｍｉｎ，４０ ℃ ／ ｍｉｎ
下单位质量的不粘煤的放热量增加了 １９􀆰 ２％。 工

业应用中在 １０～ ４０ ℃ ／ ｍｉｎ 范围中适当提升升温速

率，可以增强不粘煤的放热能力。
３） 升温速率对煤样的燃烧放热和燃尽阶段影

响程度较大，蒸发吸热阶段影响程度最小。 以较高

升温速率（３０ ～ ４０ ℃ ／ ｍｉｎ）将煤样温度从分解蓄热

阶段过度至燃烧放热阶段，可以显著提高放热量；在
蒸发吸热阶段和燃尽阶段则尽量采用较低的升温速

率（１０ ℃ ／ ｍｉｎ）进行过渡，可以降低能耗，增加资源

利用效率。
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