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摘　要：煤焦的本征反应动力学模型是计算流体力学 (CFD) 模拟锅炉内煤着火燃烧速率所需的关键

子模型，通常可由热分析获得。热分析反应动力学的研究虽然已发展了数十年，但仍然存在 3 个

问题：① 非等温和等温动力学参数的不统一；② 定值动力学参数和变动力学参数均值的不统一；

③ 缺乏不含不确定参数的通用动力学模型，如常用的 n 级动力学模型、随机孔模型和自催化模型

分别含有不确定性参数，如反应级数 n、结构参数 ψ、反应指数 a 和 c。为解决上述问题，提出了

通用表面活化函数模型 GSAFM，其反应机理函数 f(X) = 1 − X(X 为转化率)，且活化能 EX 和指前

因子 AX 是随转化率变化的。采用 4 种等转化率法 (变动力学参数模型) 包括等温 (ISO)GSAFM、非

等温 (NON)GSAFM、Flynn-Wall-Ozawa(FWO) 和 Kissinger-Akahira-Sunose(KAS)，以及一种定值

动力学模型 ISAFM，对将军庙 (JJM) 和红沙泉 (HSQ) 煤焦的非等温和等温燃烧的本征反应速率进

行了预测。结果表明，ISO GSAFM 具有最好的预测效果；FWO 和 KAS 的预测效果很差，主要由

于这 2 种模型涉及的温度积分近似处理给 EX 的求取带来了一定的误差，该误差在求取 AX 时呈指

数 级 放 大 。 ISO  GSAFM 获 取 的 煤 焦 等 温 燃 烧 的 EX 均 值 为 141  kJ/mol， 与 ISAFM 获 取 的

146 kJ/mol 接近，从而解决了问题②；其获取的动力学参数可以很好地预测煤焦非等温燃烧的本征

反应速率，表明非等温和等温试验可以共用 ISO GSAFM 获取的动力学参数，即解决了问题①；

其 f(X) = 1 – X，具有不含不确定参数的通用性，即解决了问题③。ISO GSAFM 得到的煤焦的

EX 在着火区间达到最大值，这一现象表明，煤在锅炉内的着火过程是其燃烧过程中最困难的环节；

随后，EX 由于煤焦燃烧进入稳定阶段而逐渐减小，但在反应后期会转变为快速增大的趋势，这符

合煤焦在反应后期存在失活现象的事实。因此，ISO GSAFM 在解决问题①～③的同时还能解释

试验现象，有望为以基于定值动力学模型的 CFD 模拟提供新的本征反应动力学子模型。同种煤阶

的 JJM 和 HSQ 煤焦存在理化结构上的差异，但两者的 EX 随转化率变化的趋势相似且大小差异小

于 5%，采用各自变动力学参数的算数平均可对其本征反应速率进行准确预测，表明同种煤阶的不

同煤焦的本征反应速率可以用基于 GSAFM 的均值动力学参数进行预测，即有望实现同一种煤阶

的煤焦反应速率采用同一种变动力学参数 (多样本的均值) 进行预测。此外，GSAFM 表明煤焦

的 EX 只与其化学结构相关，利用变活化能的特征值可精细化地研究煤焦的化学结构对其本征反

应性影响的内在机理，如前述的着火困难和失活机理等；用煤焦的化学结构预测出 EX 后，可通

过 GSAFM 直接预测出煤焦的本征反应速率；上述关联方法为煤焦结构与反应性的研究提供了新

的思路。
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Abstract: The intrinsic reaction kinetic model of coal char is a key submodel required for computational fluid mechanics
(CFD)  simulation  of  coal  ignition  combustion  rates  in  boilers,  typically  obtainable  from thermal  analysis.  Although  the
study of  thermal  analysis  reaction  kinetics  has  been  developed  for  decades,  three  main  issues  persist:  ① Inconsistency
between nonisothermal  and isothermal  kinetic  parameters;  ② Inconsistency between fixed kinetic  parameters  and mean
variable kinetic  parameters;  ③ Lack  of  a  universal  kinetic  model  without  uncertain  parameters,  such  as  the  commonly
used nth-order kinetic model, random pore model, and autocatalytic model, each containing uncertain parameters like reac-
tion order n, structural parameter ψ, and reaction index a and c. To address these issues, a general surface activation func-
tion model (GSAFM) was proposed. Its reaction mechanism function f(X) = 1 − X (where X is the conversion ratio), with
activation energy EX and pre-exponential factor AX varying with conversion ratio. Four isoconversional methods (variable
kinetic  parameter  models)  were  employed,  including  isothermal  (ISO)  GSAFM,  nonisothermal  (NON)  GSAFM,  Flynn-
Wall-Ozawa (FWO),  and Kissinger-Akahira-Sunose (KAS),  alongside a  fixed kinetic  parameter  model  (ISAFM) to pre-
dict  the  intrinsic  reaction  rates  of  nonisothermal  and  isothermal  combustion  of  Jiangjunmiao  (JJM)  and  Hongshaquan
(HSQ) coal chars. Results indicated that ISO GSAFM had the best predictive performance; FWO and KAS had poor pre-
dictive performance, primarily due to the approximation error introduced in EX determination by temperature integration in
these models, which exponentially amplified when determining AX. The mean EX of coal char for isothermal combustion
obtained by ISO GSAFM was 141 kJ/mol, close to the 146 kJ/mol obtained by ISAFM, thus resolving issue ②; its kinetic
parameters could effectively predict the intrinsic reaction rates of coal char for nonisothermal combustion, indicating that
ISO GSAFM parameters could be shared between nonisothermal and isothermal experiments, resolving issue ①; its f(X) =
1 − X demonstrated generality without uncertain parameters, addressing issue ③. The EX of coal char reached its maxim-
um value in the ignition zone, explaining the fact that coal ignition in the boiler is the most difficult segment in the com-
bustion process; subsequent EX gradually decreased as coal char combustion entered a stable combustion stage but showed
a rapid increase in the late reaction stage, consistent with the deactivation phenomenon in the later stages of coal char com-
bustion. Therefore,  ISO GSAFM simultaneously  solves  issues  ①‒③ while explaining  experimental  phenomena,  poten-
tially  providing  new intrinsic  reaction  kinetics  submodels  for  CFD simulation  based  on  fixed  kinetic  models.  Although
JJM and HSQ coal chars of the same rank exhibit differences in physicochemical structure, the trend of EX variation with
conversion ratio is similar, with differences of values less than 5%. Accurate prediction of their intrinsic reaction rates can
be achieved by arithmetically averaging their respective variable kinetic parameters, indicating that the intrinsic reaction
rates of different coal chars of the same rank can be predicted using mean kinetic parameters based on GSAFM, thus po-
tentially realizing the use of the same variable kinetic parameters (mean of multiple samples) for predicting the reaction
rates of coal chars of the same rank. Furthermore, GSAFM indicates that the EX of coal char is only related to its chemical
structure; the use of characteristic values of variable activation energy can provide insight into the underlying mechanism
of the influence of coal char chemical structure on its intrinsic reactivity, such as ignition difficulty and deactivation mech-
anism.  Once EX of coal  char  is  predicted based on its  chemical  structure,  its  intrinsic  reaction rates  can be  directly  pre-
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dicted using GSAFM. This correlation method provides a new perspective for studying the relationship between coal char
structure and reactivity.
Key  words: thermal  analysis；general  surface  activation  function  model； isoconversional  methods； intrinsic  reaction
kinetics；variable activation energy；ignition characteristics；chemical structure
  

0　引　　言

全面准确地了解煤着火燃烧的反应速率对锅炉

的运行与设计至关重要。煤的燃烧过程可分为 2个

主要步骤：一是煤的热解形成挥发分和煤焦，二是煤

焦的着火燃烧。上述 2步往往也会交叉进行，例如，

均相着火中煤的挥发分率先着火，非均相着火则是煤

焦的着火，上述两者同时进行则为均相−非均相联合

着火[1]。煤的热解速率比煤焦着火燃烧快几个数量级，

因此煤焦着火燃烧是整个煤燃烧过程的限速步骤[2]。

煤焦氧化过程根据反应温度可划分为 3个区域：化学

反应动力学控制区 (Regime I)、动力学扩散控制区

(Regime II)和扩散控制区 (Regime III)[3]。在 Regime
I中获取的煤焦着火燃烧反应动力学参数称为本征反

应动力学参数 (活化能 E 和指前因子 A)，结合相关的

反应机理函数 f(X)(X 为转化率)和扩散机理模型可实

现对 Regime II～III(煤在锅炉内燃烧的反应区间)中
煤焦的燃烧反应速率的预测[4]。因此，正确获取煤焦

着火燃烧的本征反应动力学参数是实现锅炉内煤着

火燃烧速率预测的关键所在。

热分析技术是获取煤焦本征反应动力学参数的

最常用方法[5-8]，在进行相关研究时首先应当按照 Part
I[9]中介绍的方法降低内外扩散的影响，使反应尽可能

地处于 Regime I中。根据热分析的试验条件可分为

2种主要研究方法：① 等温法，为了确保反应处于 Re-
gime I，样品通常以不高于 600 ℃ 的恒定温度加热直

至反应完成[5, 10-11]；② 非等温法，即样品以恒定速率从

室温加热到反应完成 (终温通常低于 1 000 ℃)[12-14]。
虽然采用热分析获取本征反应动力学参数的研究已

经发展了数十年，但仍然存在 3个问题待解决：① 非
等温和等温动力学参数的不统一；② 定值动力学参数

和变动力学参数均值的不统一；③ 缺乏不含不确定参

数的通用动力学模型。

问题①的由来：非等温法可分为模型拟合法 (直
接拟合非等温试验数据获取 f(X))、无模型拟合法 (又
称等转化率法)[15-18]；模型拟合法常采用的反应机理函数

模型有 n 级动力学模型 (又称混合模型, MM)[19-20]、随

机孔模型 (RPM)[21-22]和自催化模型 (ACM)[5, 23]。目前

的研究发现，模型拟合法获取的不同 f(X)都能较好地

拟合试验数据 (决定系数 R2 接近 1)，但所得的本征反

应动力学参数相差甚远[24-26]，这样造成动力学参数选

择上的困难。这主要是由于非等温法倾向于产生高

度不确定的动力学参数值：在非等温试验中，温度和

转化率同时变化 ，模型拟合方法通常不能实现

exp(−E/RT)与 f(X)之间的有效分离；因此，几乎任何

f(X)都可以得到较好的拟合结果，但代价是动力学参

数变化剧烈[5, 27]。由于非等温法获取的动力学参数差

异巨大，导致其结果很难与等温法得到的相匹配[27-28]，

但如果煤焦的反应动力学参数是本征的，上述 2种方

法得到的动力学参数结果应该差异不大。为了解决

上述问题，笔者之前已提出了一种等温表面活化函数

法 ISAFM：利用等温试验得到的 f(X)(等温试验的 T
是定值，相当于实现了 exp(−E/RT)与 f(X)的分离计

算)拟合非等温试验数据，从而得到由非等温试验获

取的动力学参数，所得结果与等温结果一致[5-6]。但该

方法仅利用了煤焦转化率为 50% 时的等温试验的本

征反应速率求取动力学参数，并未考虑其他研究者常

采用转化率为 0(初始反应速率)[29]或 10%[30]时的反应

速率求取本征动力学参数带来的差异。等温反应动

力学求取的过程也可以按照等转化率法的思路进行，

故本文求取转化率为 0～100% 范围内煤焦燃烧的等

温变动力学参数，并与非等温试验结果做进一步对比，

在解决问题①的同时验证 ISAFM的合理性。

问题②的由来：同一种样品在同一气氛下反应的

动力学参数通常被当作定值处理[6-7]，这也是目前计算

流体力学 (CFD)模拟中动力学子模型采用的主流方

法，如 HURT等[10, 31]的焦炭燃尽动力学 (CBK)模型、

SMITH[32]的本征模型和 NIU等[33]的灰渗透本征动力

学模型；但在转化的进程中，煤焦的物理化学结构

是不断变化的[34-35]，将动力学参数作为变动的处理方

式更符合实际。典型的变动力模型为非等温法中

常用的等转化率法，最常用的有 Flynn-Wall-Ozawa
(FWO)[36-37]和Kissinger-Akahira-Sunose(KAS)[38-39]2种

方法。研究表明，2种方法得到的活化能 E 的变化趋

势相似，然而采用 FWO法得到的 E 值通常比采用

KAS法计算得到的 E 值高 4%～7%[40- 41]，这种差异是

不容忽视的。现有的研究通常根据活化能的线性拟

合决定系数 R2 的大小来判断上述 2种方法的优劣，

但实际上多数情况下二者拟合的 R2 都在 0.99以
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上[42-44]，拟合精度已经足够高，在此情况下仅通过比

较 R2 判断模型的准确度是值得商榷的；更科学的判

断方法应该是将两者获取的动力学参数去预测反应

速率，与试验数据进行对比判断，但相关的研究十分

缺乏；本文将按照这个思路去对比 FWO和 KAS的优

劣。此外，还可以通过对比 FWO、KAS获取的 E 与

等温等转化率法获取的 E 来进行判断，目前的研究表

明，两者趋势大致相同，但是获得的结果差异较

大[27, 45]。因此，等转化率法得到的动力学参数是难以

统一的，叠加问题①，导致定值动力学参数和变动力

学参数均值的不统一。为了解决上述问题，本文提出

一种通用表面活化函数模型 (GSAFM)以获取变动力

学参数，并预测了煤焦燃烧的非等温和等温试验结果，

通过与 FWO和 KAS的预测结果进行对比，探讨产生

问题②的本质原因和解决方案。

问题③的由来：n 级动力学模型[19-20]、RPM[22, 46-47]

和 ACM[5, 23]这 3种常用的动力学模型，分别含有不确

定性参数，如反应级数 n、结构参数 ψ，以及反应指数

a、c，这些参数对于不同样品、不同热解气氛或温度下

产生的焦样甚至同一种焦样在不同气氛下的反应都

不相同 [5, 46, 48-49]，即通用性不强。以 RPM为例，GIL
等[49]获取了 4种不同煤焦的富氧燃烧动力学参数，发

现在 N2 气氛下制取的 HVN、UM、SAB和 BA煤焦

的 ψ 值分别为 15.90、6.7、0.7和 0.9，而在 CO2 气氛

下制取的分别为 29.4、16.4、0.2和 1.0；LIN等[48]获取

了 3种生物质焦的气化动力学参数，发现在 800 ℃ 下

热解制取的木材、芒草和秸秆焦的 ψ 值分别为 10、
450和 2.8，而在 600 ℃ 下热解制取的分别为 11、8
和 1.8；UMEMOTO等[50]获取了 3种不同煤焦的气化

动力学参数，发现 SF、MN和 DT煤焦 CO2 气化的 ψ
值分别为 6、1和 27，而 H2O气化的分别为 0.5、4和

3。以上结果表明 f(X)对于不同焦样存在不同的形式，

特别是在非等温直接模型拟合时，f(X)的不同还会影

响活化能的大小[5, 27]，这给通用动力学模型的构建带

来了困难。造成上述现象的主要原因在于焦样在反

应过程中的理化结构是实时变化的，不同焦样的变化

过程也存在差异[51-52]，如果按照常规定值动力学处理

方法，由于理化差异引起的动力学参数差异需要通过

改变 f(X)中的不确定性参数弥补。为解决上述问题，

本文基于前期已提出的比表面活化速率 (SSAR)[19]和
对等转化率法的全新理解[53]提出 GSAFM，该模型的

f(X) = 1 − X 且 E、A 是随 X 变化的，由于 f(X)不含不

确定的参数，E 只与焦样的化学结构和反应气氛有关

(无模型法的本质)，而 A 可以由 E 得到，那么在获取焦

样的化学结构与 E 的关联特性后，就可实现对焦样转

化的本征反应速率的预测。

为了解决上述问题①～③，本文首先基于 SSAR
获取了煤焦非等温和等温燃烧的本征反应速率，随后

对 GSAFM的构建原理进行介绍并将其用于获取煤

焦的非等温和等温动力学参数，通过将其预测的试验

结果，与变动力学参数模型 FWO、KAS及定值活化

能模型 ISAFM预测的结果进行对比，在验证 GSAFM
的准确性和通用性的同时解决问题①～③。 

1　试验和方法
 

1.1　热分析试验

本部分的试验样品以及煤焦的非等温 TG-DSC
试验与 Part  I中的一致 [9]。TG-DSC同步热分析仪

(NETZSCH STA 449F3)内煤焦的等温试验具体步骤

为：每次试验，大约 5 mg的焦样以 20 K/min的升温速

率在 100 mL/min的 N2 中加热至最终温度 (500、550
或 600 ℃)，然后将惰性气体切换为 100 mL/min的反

应 气 体 (10%  O2/90%  N2、 21%  O2/79%  N2 或 30%
O2/70% N2)直至反应完成。所选择的燃烧温度低于

600 ℃，以确保燃烧反应发生在 Regime I[10-11]。在每

次等温试验中，样品温度被视为一个常数，并等于设

定温度[5]。所有热分析试验均进行 2～3次，以确保试

验数据的重现性。 

1.2　动力学分析方法 

1.2.1　通用表面活化函数模型

煤焦的着火燃烧通常发生在内、外表面，因而其

反应性与煤焦的表面活化机理高度相关。许多学者

在此方向进行了尝试，先后发展出了总比表面积[54-55]、

氧气可达比表面积[56-57]、活性表面积[58-59]和反应表面

积 (活性位点)[55, 60]等多种关联方法。以上只有反应

表面积才能正确地描述煤焦的反应速率变化规律，基

于此，根据笔者提出的一种采用热重试验获取反应表

面积的方法即比表面活化速率 (SSAR)[19, 61]，经过简

单变换后可描述煤焦燃烧的反应速率 R(X)[5]，即

R(X) =
dX

(1−X)dt
= Aexp

(
− E

RT

)
F(X)Pm

O2
(1)

PO2

式中：X = (W0 − W)/(W0 − Wash)为煤焦反应的转化率；

W0 为初始质量，mg；W 为瞬时质量，mg；Wash 为灰分

质量 ，mg； t 为反应时间 ， s； A 为定值指前因子 ，

s−1·(101.325 kPa)−m；E 为定值活化能，kJ/mol；R 为通

用气体常数，8.314 J/(mol·K)；T 为反应温度，K；

为氧分压，101.325 kPa；m 为反应阶数；F(X)为表面活

化函数 (SAF)，可描述反应比表面积 S 随煤焦转化率

的变化，取决于反应机理。可见式 (1)中 f(X) = (1 −
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X)F(X)，这也是前期的研究将动力学参数当作定值时

对反应机理函数的处理方法[5-6]。对于变动力学参数

处理方法，可将式 (1)表示为

R(X) =
dX

(1−X)dt
= AXF(X)exp

(
− EX

RT

)
Pm

O2
(2)

式中：AX、EX 分别为随 X 变化的指前因子和活化能。

对式 (2)取对数，可得

ln [R (X)] = ln [AXF (X)]− EX

RT
+m ln PO2

(3)

ln PO2

PO2

因此，当 T 一定时，通过对不同 O2 分压下的

ln R(X)与 进行线性拟合，由斜率可求得 m。当

一定时，在相同 X 下，通过对不同温度 (等温试验)
或升温速率 (非等温试验)下的 ln R(X)与 1/T 进行线

性拟合，可得一条直线，根据其斜率可计算得到 EX。

设置不同的 F(X)后，根据截距及已求得的 EX 可得到

指前因子 AX。以 JJM煤焦的等温试验为例，将 F(X)
设置为 3种常用模型，如一级动力学模型的 F(X) = 1、
RPM的 F(X)  =  [1  −  ln(1  − X)]0.5 和 ACM的 F(X)  =
X0.44(1 − X)−0.48，按照上述方法可得到 EX 和 AX 如图 1
所示。可见，R2 在整个反应区间几乎接近 1，表明拟

合效果很好，而且 EX 的大小和变化趋势均不受物理

结构 (F(X))变化的影响，即只与化学结构相关，这是

符合活化能的本质意义的；也进一步证实了常用非等

温直接模型拟合法所得活化能会受 f(X)影响的不合

理性；可见 GSAFM本质上是一种微分无模型法。另

一方面，AX 则受 F(X)的影响，虽然 F(X)的值可以间

接通过 ISAFM获取，但所获取的模型通常会含有不

确定参数，这给 R(X)的预测带来了不确定性。故为了

获得通用的结果，令 F(X) = 1，则式 (2)可转变为通用

表面活化函数模型 GSAFM：

R(X) =
dX

(1−X)dt
= AXexp

(
− EX

RT

)
Pm

O2
(4)

由式 (4)可知，GSAFM的 f(X) = 1 − X，不存在不

确定参数，且由于 AX 是随转化率变化的，其内在地体

现了煤焦物理结构的变化规律，加上 AX 可由 EX 计算

出来，故 AX 可代表已反应的煤焦物理结构的变化即

活性位点；求取动力学参数的方法与式 (3)相同，通过

等温试验数据获取动力学参数的方法记为 ISO
GSAFM，通过非等温试验数据获取动力学参数的方

法记为 NON GSAFM。这里值得指出的是，虽然在试

验部分已经尽可能地减少了反应气在煤焦表面、孔隙

和颗粒间内外扩散的影响，但是如果反应终温高于煤

焦处于 Regime I中所需的最低临界温度 Tcr(Tcr 与煤

种和气氛相关，大多数的煤焦燃烧试验研究表明其为

600 ℃ 左右[10-11])，则所求得的动力学参数为表观动力

学参数，对应的 GSAFM方法为非本征方法。GSAFM
求取变动力学参数的流程如图 2所示。 

1.2.2　非等温等转化率拟合方法 

1.2.2.1　Flynn-Wall-Ozawa(FWO)法
FWO[36-37, 62]是最常用的获取非等温条件下样品

的活化能参数的方法，该方法主要通过对温度积分近

似得到[41]，故可称为积分等转化率法。结合式 (4)中
的 f(X) = 1 − X，FWO的表达式可表述为

ln β = ln
AX,NONEX,NON

Rg (X)
−5.331−1.052

EX,NON

RTNON
(5)

其中，g(X)为 f(X)的积分形式，即

g (X) =
w X

0

dX
1−X

=
AX,NON

β

w T

T0

exp
(−EX,NON

RT

)
dT

=
AX,NONEX,NON

βR

w ∞
y

exp (−y)
y2

dy (6)

w ∞
y

exp (−y)
y2

dy式中：β 为升温速率，k/min；y = EX,NON/RT，

通常被称为温度积分 p(y)，即

p (y)=
w ∞

y

exp(−y)
y2

dy， y =
EX,NON

RT
(7)
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图 1    JJM煤焦在 500～600 ℃ 下燃烧的变动力学参数

Fig.1    Variable kinetic parameters of JJM coal char combustion

at 500−600 ℃
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由于温度积分的近似范围很大[41]，因此存在多种

积分等转化率法，如 FWO和 KAS等。

对于式 (5)，在同一转化率 X 下，ln β 在不同 β 下

与 1/T 进行线性拟合，该拟合方程的斜率可用于确定

EX,NON，结合截距可获得 AX,NON。 

1.2.2.2　Kissinger-Akahira-Sunose(KAS)法
KAS[38-39]是另一种常见的积分等转化率法，其线

性变换方程为

ln
β

T 2
NON
= ln

AX,NONR
EX,NONg (X)

− EX,NON

RTNON
(8)

ln
β

T 2
NON

在同一转化率 X 下， 与 1/T 的线性拟合方

程中的斜率可用于计算 EX,NON，结合截距可获得

AX,NON。 

1.2.3　等温表面活化函数法

PO2
= 0.78

上述方法均为变动力学参数方法，这里引用近

期提出的 ISAFM获取的同样试验条件下的定值动

力学参数 [6]进行对比研究。ISAFM是基于式 (1)通
过等温试验数据获得 JJM、HSQ煤焦的 F(X)ISO  =
X0.44(1  − X)−0.48， ； 2种煤焦的 EISO 分别为

145.84、146.03 kJ/mol，AISO 分别为 3.60 × 106、3.73 ×
106 s−1·(101.325 kPa)−0.78。

以上模型的对比见表 1，可见 GSAFM具有不含

不确定参数及对 R(X)预测效果最佳的优势。
 
 

表 1    动力学模型对比

Table 1    Comparison of kinetic models

模型 方法 特征描述 优缺点

GSAFM
ISO GSAFM

式(4)

等温法

变动力学参数，F(X) = 1，AX代表已反应的煤焦

物理结构变化即活性位点
不存在不确定参数，对R(X)的预测效果最佳

NON GSAFM
式(4)

非等温法

变动力学参数，F(X) = 1，AX代表已反应的煤焦

物理结构变化即活性位点
不存在不确定参数，对R(X)的预测效果最佳

FWO
式(5)

非等温法

变动力学参数，F(X)通常为MM、RPM或ACM，

且各模型的R2通常接近1而难以确定

F(X)存在不确定参数，温度积分的近似导致对

R(X)的预测效果差

KAS
式(8)

非等温法

变动力学参数，F(X)通常为MM、RPM或ACM，

且各模型的R2通常接近1而难以确定

F(X)存在不确定参数，温度积分的近似导致对

R(X)的预测效果差

ISAFM
式(1)

等温法
定值动力学参数，F(X)通常为RPM或ACM F(X)存在不确定参数，对R(X)的预测效果较好

 

 

等温与非等温热分析试验

ISO GSAFM

等温变动力学参数分析
NON GSAFM

非等温变动力学参数分析

本征ISO GSAFM最终
温度小于本征反应临界
温度Tcr, 如本文的600 ℃, 
使燃烧反应发生在化学
反应动力学控制区

非本征ISO GSAFM

反应终温大于Tcr, 所得
参数为表观反应动力学

参数

本征NON GSAFM

尽可能采用低升温速
率, 确保反应终温

小于Tcr

非本征NON GSAFM

高升温速率下反应终温
大于Tcr, 所得参数为表
观反应动力学参数

当T一定时, 通过将不同O2分压下的ln R(X)与ln(PO2
)进行线性拟合, 从斜率可求得m

当ln PO2
一定时, 在相同X下, 通过不同温度下ln R(X)与1/T进行线性拟合, 根据所得
直线斜率可计算得到E

X
, 根据截距以及已求得的E

X
可得到指前因子A

X

两边取对数 两边取对数

图 2    GSAFM计算变动力学参数的流程

Fig.2    Flow chart for calculating variable kinetic parameters using GSAFM
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2　结果及讨论
 

2.1　等温试验动力学分析

采用 ISO GSAFM获得了 2种煤焦等温燃烧的变

动力学参数，如图 3所示，决定系数 R2 在整个反应区

间接近 1，表明拟合效果非常好。JJM、HSQ煤焦的变

活化能均值分别为 141.38、140.52 kJ/mol，与定值活

化能方法 ISAFM获得的十分接近，表明 ISO GSAFM
和 ISAFM在等温试验上实现了两者获取的活化能的

统一，即解决了问题②。为了获取更丰富的有关煤焦

着火的动力学信息，图 3标出了根据 Part I[9]里确定

的 Ti(传统的 TG-DTG切线法 )和 Tig(基于 Semen-
ov热爆炸理论的 DSC拐点法)所对应的不同 β 下的

转化率。在 β 为 2.5～20 K/min时，Tig 所在的转化率

范围 (蓝色区间)比 Ti 明显滞后，而且基本位于整个反

应过程中 EX,ISO 最大的区域，这点符合锅炉内煤着火

是其整个燃烧过程中最难进行的环节的事实，也符合

Tig 的定义，即达到该温度后绝对能着火。而 Ti 确定

的着火区间则无法解释上述现象。此外 ，当 β=
40 K/min时，2种煤焦的着火温度所对应的转化率均

大幅提前，其所对应的 EX,ISO 也大幅降低，表明此时煤

焦着火机理已从 Regime I转变至 Regime II，在后续

的非等温试验动力学分析中将只采用 2.5～20.0 K/min
范围内的数据。2种煤焦的 EX,ISO 在经历由 Tig 确定

的着火区间后逐渐降低，这是由于煤焦燃烧进入稳定

阶段而引起的。值得注意的是，EX,ISO 在末期的燃尽

阶段 (X ≥ 0.95)从下降趋势转变为上升趋势，即存在

明显的失活现象。HURT等[31]认为煤焦在锅炉内升

温至反应后期的失活主要是由于其石墨化程度逐渐

增加造成的，并假设活性位的降低引起的失活活化能

Ed 服从正态分布且共用一个指前因子 Ad；NIU等[33]

认为上述现象主要是由灰膜和灰渗透的对煤焦反应

性的抑制作用引起的。本文的结果更符合 NIU等[32]

的解释 (600 ℃ 下的等温试验对煤焦的石墨化影响较

小)，因为在 X ≥ 0.95时，煤焦中灰分的质量相对于焦

炭的含量占主导地位 (JJM和 HSQ的灰分质量分数

分别为 6.87% 和 5.59%)，灰膜和灰渗透的联合抑制作

用导致 EX,ISO 增大。因此，EX,ISO 能较好地呈现煤焦在

反应后期反应性下降的事实，有望作为 CFD模拟锅

炉内煤燃烧所需的新本征反应动力学参数。
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图 3    2种煤焦等温燃烧的动力学参数随转化率的变化 (ISO GSAFM)

Fig.3    Changes in kinetic parameters of isothermal combustion of two coal chars with conversion ratio (ISO GSAFM)
 

图 4显示了 ISAFM和 ISO GSAFM预测的 2种

煤焦等温燃烧的 R(X)ISO，可见 ISO GSAFM能在整个

反应区间很好地对试验数据进行预测，而 ISAFM在

反应后期预测数据偏大。现有的研究也表明，定值活
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化能模型很难对煤焦转化反应后期的结果进行准确

预测，如有些学者[63-67]发现当转化率大于 70% 以后，

RPM模型的拟合值与试验值偏差较大，为了得到更好

的拟合结果通常需要对结构参数 ψ 做进一步修正，从

而使 f(X)含有更多不确定参数，即通用性进一步降低。

ISO GSAFM则不存在上述问题，后续将对非等温试

验数据进行分析以做进一步验证。 

2.2　非等温试验动力学分析

采用 FWO、KAS和 NON GSAFM获得了 2种煤

焦非等温燃烧的变动力学参数，如图 5所示。FWO
和 KAS的 R2 的 变 化 规 律 和 大 小 基 本 一 致 ： 在

X < 12% 前均小于 0.95，表明这两种方法在反应前期

对 EX,NON 的拟合效果不好；而在 X ≥ 12% 后的 R2 均

接近 1，表明拟合效果很好，而且所得活化能的变化趋

势与 ISO GSAFM得到的基本一致。FWO和 KAS
的 EX,NON 变化趋势一样，但大小存在差异：FWO得到

的 JJM和 HSQ煤焦的 EX,NON 均值分别为 143.08
kJ/mol和 131.66 kJ/mol，KAS得到的则分别为 135.60

kJ/mol 和 123.49 kJ/mol；可见 FWO得到的 EX,NON 比

KAS的高约 6%，这与其他文献得到的规律一致[40-41]；

而两者的 R2 大小在整个反应区间内的变化几乎一致，

故很难从 R2 上区分两者的优劣。与 KAS相比，FWO
得到的 EX,NON 均值和变化趋势与 ISO GSAFM得到

的 EX,ISO 更接近，从非等温和等温动力学参数统一的

角度，FWO比 KAS更适合描述煤焦的燃烧反应。

NON GSAFM得到的 EX,NON 变化趋势与 FWO得到的

差异较大，而且均值要低 10 kJ/mol左右，表明该方法

得到的活化能可能是表观的而不是本征的。

采用 NON GSAFM、FWO和 KAS预测的 2种煤

焦非等温燃烧的 R(X)NON，如图 6所示，可见只有

NON GSAFM能在整个反应区间内较好地对试验数

据进行预测。FWO预测的效果虽然比 KAS好，但只

能在一定转化率范围内实现对 R(X)NON 的预测，两者

在 X < 6% 前预测效果均很差，这主要是由于 p(y)在
反应前期难以实现较好的近似引起的：STARINK[41]指

出 p(y)只有在 9 < y <  100时才具有实际意义，而

FWO/KAS在X < 6% 范围内 y < 9。以 JJM的 2.5 K/min
试验数据的 FWO分析为例，在 0 < X < 6% 内，0 <
EX,NON < 51.81 kJ/mol，315.28 K < T < 743.48 K，0 < y <
8.38，0 < R2 <  0.48。值得指出的是，虽然 FWO和

KAS在 X ≥ 40% 时的 R2 均接近 1，而 NON GSAFM
在 此 反 应 区 间 内 的 R2 要 相 对 更 小 ， 但 是 NON
GSAFM对 R(X)NON 预测的效果明显比前两者更好，

表明现有大部分变动力学参数的研究[41-44]只根据拟

合活化能时 R2 的大小来判断等转化率方法的优劣是

值得商榷的。研究表明，更合理的判断标准应该是对

比不同等转化率方法预测的反应速率的效果，然而目

前相关的研究十分缺乏，有部分原因是大多数研究只

求取了活化能，而由于 f(X)难以确定就没有求取指前

因子。FWO和 KAS作为典型的积分等转化率法，在

求取活化能时对 p(y)进行了不同的近似，虽然这种近

似引起的误差在数据处理上是可以忽略不计的，但其

影响了 EX,NON 值，而通过 EX,NON 求 AX,NON 时需要进行

指数变换使误差呈指数级增长；如图 5所示，FWO和

KAS获取的 AX,NON 的差异性相比 EX,NON 有明显的放

大。因此，p(y)的近似处理，是导致图 6中所示的预测

结果与试验值偏离很大的主要原因。另外，微分等转

化率法 NON GSAFM由于在求取动力学参数的过程

中没有涉及任何数学假设，故在整体上对试验值的预

测效果更好。

R(X)NON 随 X 的增大首先呈指数增长，但是在反

应后期达到最大值后逐渐降低，表明此时反应机理发
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生了变化；如果是本征反应，对应的反应速率应该是

像 R(X)ISO 那 样 在 整 个 反 应 区 间 均 指 数 增 长 。

R(X)NON 最大值对应的特征值温度 Tmax 如图 7所示，

在 2.5～20 K/min下均大于 600 ℃，该温度是等温试验

时煤焦从 Regime I转变至 Regime II的临界温度[10-11]，

这也进一步佐证了上述关于反应机理转变的分析。

因此，NON GSAFM得到的 EX,NON 由于反应后期扩散

作用的影响并不是本征的，导致其变化趋势和大小与

ISO GSAFM得到的本征 EX,ISO 差异较大，这也是产生

问题①的一个主要原因。 

2.3　非等温试验和等温试验动力学的统一

采用 ISO GSAFM和 ISAFM获得的动力学参数

结合非等温试验的温度变化根据式 (4)可以得到等温

法预测的 R(X)NON，如图 8所示。 ISO  GSAFM比

ISAFM预测的结果更好，但均只能在一定的转化率范

围内实现对 R(X)NON 的预测。将 ISO GSAFM预测结

果与 R(X)NON 偏离时的转化率定义为 Xdv，对应的偏离

温度为 Tdv，如图 9所示。可见，2种煤焦在不同 β 下

的 Tdv 值介于 598～661 ℃，接近或高于煤焦从 Re-
gime I转变至 Regime II的临界温度 600 ℃[10-11]。因

此，ISO GSAFM预测结果的偏差可能是由于在温度

高于 Tdv 后，扩散作用影响了随后的煤焦反应，使其偏

离了化学反应动力学控制区导致反应不是本征的；对

于在 Regime I中的 R(X)NON，ISO GSAFM可以得到很

好的预测结果，即解决了问题①。

另一方面，可以尝试通过采用非等温动力学分析

预测 R(X)ISO 以解决问题①。采用 FWO、KAS和

NON GSAFM获得的动力学参数结合等温试验的温

度根据式 (4)可以得到非等温法预测的 R(X)ISO，如
图 10所示，3种方法中 NON GSAFM预测效果最好，

但是只能在一定转化率范围内进行预测，这进一步表

明 NON GSAFM得到的动力学参数不是本征的。因

此，只利用煤焦在 Regime I中的非等温试验数据进行

动力学分析有望得到更好的预测结果。如图 9所示，

随着 β 的增大，JJM和 HSQ的 Xdv 分别从 87.17% 降

低到 43.07% 和从 73.33% 降低到 23.26%，表明煤焦

的非等温燃烧在高 β 下更容易进入 Regime II。可见，

可以通过降低 β 使煤焦尽可能在 Tdv 之前完成反应从

而保证煤焦的非等温燃烧处于 Regime I。因此，选取

了 2.5～10 K/min且 X ≤ Xdv 的非等温试验数据做进

一步分析，该分析方法记为本征 NON GSAFM，所得

动力学参数如图 11所示。可见本征 NON GSAFM得
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图 5    2种煤焦非等温燃烧的动力学参数随转化率的变化
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到的 EX,NON 比 NON GSAFM得到的更大，符合消除

扩散后煤焦反应活化能会上升的事实；但其均值比

ISO  GSAFM得 到 的 要 更 大 ， 即 采 用 本 征 NON

GSAFM未能解决问题①。

如图 12a、图 12b所示 ，本征 NON  GSAFM与

NON GSAFM相比，能更好地预测煤焦在 Regime I中

的 R(X)NON，这主要是因为 NON GSAFM选取的试验
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数据包含反应后期特别是高 β 下的受扩散作用影响

的数据，这导致在等转化率算法下，当选取同一转化

率时，对于低 β 反应处于 Regime I而对于高 β 反应则

处于 Regime II，后者参与计算会影响前者计算时活化

能的大小。以 JJM为例，如图 8所示，当 X = 50% 时，

对于 β 为 2.5～10 K/min的试验，Xdv > X 即反应处于

Regime I；对于 β 为 15～20 K/min的试验，Xdv < X 即

反应处于 Regime  II。本征 NON  GSAFM预测的

R(X)ISO 在 X  <  6% 左右与试验值偏差很大 ，NON
GSAFM、FWO和 KAS也是如此 (图 10)，表明无论采

用何种动力学分析方法，直接利用非等温试验数据获

取的动力学参数无法预测反应前期的 R(X)ISO。本征

NON GSAFM预测的 R(X)ISO 在 6% < X < Xdv 范围内

与试验值较接近，但预测效果仍然没有 ISO GSAFM
的好。因此，NON GSAFM和本征 NON GSAFM均

很难精准预测 R(X)ISO，特别是对反应前期 (X < 6%)
的 R(X)ISO 预测偏差很大，这可能是由于非等温动力

学分析中 X 始终受 T 变化的影响，从而影响动力学参

数求取的准确性；而 ISO GSAFM则能对 Regime I 中
的 R(X)ISO 和 R(X)NON 准确预测，且其均值与定值动力

学 相 近 (见 2.1节 )， 同 时 其 f(X)  =  1  −  X， 故 ISO
GSAFM是解决问题①～③的最好方法。 

2.4　通用表面活化函数模型的应用展望

GSAFM的应用前景主要表现在如下 3个方面。

1)更新 CFD模拟子模型。现有 CFD模拟锅炉

内煤着火燃烧涉及的本征反应动力学模型均是建立

在定值动力学模型基础上的，而且涉及的 f(X)含有不

确定参数，无法同时解决问题①～③，导致上述动力

学模型很难同时实现对煤焦在 Regime I中的非等温

和等温燃烧本征反应速率的预测，即 CFD模拟的子

模型需要进一步改进。GSAFM则可解决上述问题，

有望为 CFD模拟提供新的本征反应动力学子模型。

2)煤/焦的煤阶与其本征反应性的关联。JJM和

HSQ均属于高挥发分的低阶烟煤，其化学成分及灰成
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50

70

90

110

130

150

170

ISO GSAFM的R2 NON GSAFM的R2 本征NON GSAFM的R2

ISO GSAFM NON GSAFM 本征NON GSAFM

120.82

140.52

157.02

90

105

120

135

150

165

141.38

152.50

133.47

(a) JJM

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E
X

,N
O

N
/(

k
J·

m
o
l−

1 )

X

0.90

0.92

0.94

0.96

0.98

1.00

R
2

(b) HSQ

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E
X

,N
O

N
/(

k
J·

m
o

l−
1 )

X

0.90

0.92

0.94

0.96

0.98

1.00

R
2

图 11    等温和非等温动力学分析法得到的活化能的对比

Fig.11    Comparison of activation energies obtained by

isothermal and nonisothermal kinetic analysis

2256 煤　　炭　　学　　报 2025 年第 50 卷



分具有一定的差异 (见 Part I[9]中的表 1)，这种化学结

构差异导致两者的活化能随转化率的变化趋势和大

小存在差异，如图 13a所示；但是两者的活化能的差

异比较小，如图 13b所示。图中，δ = ︱JJM的动力学

参数  − HSQ的动力学参数︱/JJM的动力学参数  ×
100%。δ 在几乎整个反应区间小于 5%。两者的指前

因子差异则比较大，如图 13c、图 13d所示，这体现了

煤焦的活性位点变化对其反应性的影响比其化学结

构的影响更大。对 JJM和 HSQ的活化能和指前因子

分别求均值后，利用式 (4)对其 R(X)ISO 进行预测，如

图 14所示，预测结果与试验数据吻合。可见同种煤

阶的煤样在理化结构上虽然有差异，但部分煤样的变

活化能差异可能较小，导致其本征反应速率差异不大，

从而可以用 ISO GSAFM获取的均值动力学参数进行

较好地预测，这使得通过煤阶来关联煤焦的本征反应

性成为可能。

PO2

PO2

3)煤/焦的化学结构与其本征反应性的关联。由

式 (4)可知煤/焦的本征反应速率是受 EX、AX 和 的

级数 m 共同控制的； 的级数 m 是易于确定的，而

AX 可由 EX 计算出来，EX 只与煤/焦的化学结构相关，

那么只要建立 EX 与煤/焦的化学结构的关系，就能对

煤/焦的本征反应速率进行预测。此关联方法是不同

于以往研究的：常用的方法是将煤/焦的反应性与其物

理结构[54-55]或化学结构[68-70]单独关联，然而煤焦的反

应性是受其理化结构共同作用影响的，将理化结构分

离去关联反应性是无法得到通用的关联机理的。此

外，变活化能可以提供更精确的化学结构关联信息：

EX 在随转化率变化的过程中存在一些特征点，其可反

映煤/焦的反应性变化特征，如通过分析 EX 最大时对

应的煤/焦的化学结构信息，可清晰地了解煤/焦转化

过程中反应最困难环节的内在化学机理；分析 EX 在

反应后期变为增加趋势的临界点对应的煤/焦的化学
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图 12    不同动力学分析方法预测的两种煤焦非等温和等温燃烧的反应速率与试验数据的对比

Fig.12    Comparison between the reaction rates of nonisothermal and isothermal combustion of two coal chars predicted by different

kinetic analysis methods and experimental data
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结构信息，有助于研究其在反应后期的失活机理。
 

3　结　　论

1)提出了基于表面活化速率的通用表面活化函

数模型 GSAFM，其 f(X) = 1 − X 且动力学参数 EX 和

AX 是随转化率变化的。该模型能实现非等温和等温

动力学参数、定值和变动力学参数的统一，同时反应

机理函数由于不含不确定的参数，具有较强的通用性；

该模型有望为基于定值动力学模型的 CFD模拟提供

新的本征反应动力学子模型。

2)采用 4种变动力学参数模型 ISO  GSAFM、

NON GSAFM、FWO和 KAS以及 1种定值动力学模

型 ISAFM对煤焦的非等温和等温燃烧的本征反应速

率进行了预测，结果表明 ISO GSAFM具有最好的预

测效果；FWO和 KAS由于温度积分的近似处理导致

其预测效果最差。

3) ISO GSAFM得到的煤焦的 EX 在 Part I[9]中确

定的着火区间达到最大值，符合锅炉内煤着火是其燃

烧过程中最难进行环节的事实；EX 在煤焦反应后期从

逐渐下降趋势转变为快速增加，符合煤焦在反应后期

存在失活现象的事实。

4) 2种煤焦存在化学成分和灰成分上的差异，但

由于均属于低阶高挥发分烟煤，采用 ISO GSAFM获

得其 EX 随转化率变化的趋势和大小差异不大；采用

各自变动力学参数的算数平均可准确预测其本征反

应速率。因此，ISO GSAFM为通过煤阶来关联煤焦

的本征反应性提供了参考方法。

5)基于 GSAFM的研究表明，煤焦的 EX 只与其
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图 13    JJM和 HSQ煤焦的动力学参数对比

Fig.13    Comparison of kinetic parameters between JJM and HSQ coal chars
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化学结构相关，获取 EX 后就能得到 AX 从而实现对煤

焦本征反应速率的预测；关联煤焦的变活化能与其化

学结构的内在机理可为煤焦结构与反应性的研究提

供新的思路。
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