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摘要:以焦油渣为原料ꎬ利用热重－红外联用(ＴＧ－ＩＲ)仪在氮气气氛下考察不同升温速率对焦油渣热解的影响规律ꎬ基于
Ｆｒｉｅｄｍａｎ 理论、ＤＡＥＭ 理论以及 ＯＦＷ 理论对焦油渣热解动力学参数进行计算、分析对比ꎮ 结果表明ꎬ焦油渣热解过程可以分为
３ 个阶段:失水脱气阶段、主要热解阶段、缩聚反应阶段ꎮ 随着升温速率的提高ꎬ热解产率增加ꎬ第二阶段的 ＤＴＧ 曲线峰值对应
温度降低ꎬ第三阶段的 ＤＴＧ 曲线峰值则向高温区移动ꎮ 通过红外分析研究了热解过程小分子气相产物的释放规律ꎬＣＯ 和
ＣＯ２ 在 ６４０℃达到析出量峰值ꎬＣＨ４ 则分别在 １７３、３７０、５９０℃处有 ３ 个峰值ꎻ焦油渣热解反应活化能随着转化率升高出现先
降低后增加的趋势ꎻ基于 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法计算ꎬ热解过程可分为低温、中温和高温 ３ 个阶段ꎬ对应的平均活化能分别为 ４４􀆰 ５９、
２７􀆰 ７６、１７０􀆰 ６９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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　 　 焦油渣是在煤气化或焦化过程中生成的一种副

产物ꎬ是由煤粉、焦粉[１]和多环芳烃、苯类、酚类等有

机物质[２]组成的黏稠状工业固体危险废物ꎮ 通常焦

油渣产量是炼焦干煤产量的 ０􀆰 ０５％~０􀆰 ０７％[３]ꎬ一般

情况下 １􀆰 ３ ｔ 焦煤能够炼得 １ ｔ 焦炭[４]ꎬ以我国每年

焦炭产量 ４􀆰 ６ 亿 ｔ 计ꎬ每年产生焦油渣约 ３０ 万 ｔꎮ
由于焦油渣发热量指标较高ꎬ约 ２７ ~ ３２ ＭＪ / ｋｇ[５－８]ꎬ
是一种能够再利用的二次能源ꎬ因此如何有效利用

焦油渣是一项重要课题ꎮ
焦油渣中含有多种有害致癌物质ꎬ若不加处理

直接排放ꎬ将会污染大气环境和水资源[９]ꎮ 目前焦

油渣利用方式可以分为以下两种:①分离利用ꎬ如机

械分离[１０－１１]、热分解、溶液萃取[１２]ꎻ②直接利用ꎬ例
如配煤或直接用作燃料[５ꎬ１３]ꎮ 配煤炼焦是目前处理

焦油渣的主要方式[１４]ꎬ但配煤炼焦在实际利用中会

出现粘连皮带、焦炭质量不稳定、增加焦炉热负荷等

问题[１５]ꎮ 其中ꎬ热分解是在无氧或缺氧的惰性气氛

条件下对焦油渣进行加热ꎬ使其所含的大分子有机

物在高温下分解ꎬ从而将主要产物可燃气体、油品和

焦炭等从渣中分离ꎬ作为燃料或其他化工原料进行

二次利用[１６]ꎮ 热分解具有高效、环保、对焦油渣成

分有较强适应能力[２] 等优点ꎬ是一种非常有潜力的

􀅰８０１􀅰
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焦油渣处理方法ꎮ
田巧巧[１７]对焦油渣进行了性质分析ꎬ对焦油渣

固化块的裂解反应进行动力学研究ꎬ采用一级动力

学分析并结合 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 定律ꎬ计算出其平均活化能

为 １４２􀆰 ７４ ｋＪ / ｍｏｌꎮ 陶玲[１８]将危险废物的热解分为

３ 个阶段ꎬ考察了不同终温、升温速率、粒径对焦油

渣热解特性的影响ꎮ 利用最概然机理函数方法ꎬ选
择了机理函数 Ｇ(α)＝ [－ｌｎ(１－α)] ４ꎬ求出油漆渣－
焦油渣工业危险废物在主要热解区间的活化能和指

前因子ꎮ 常秋连[１９] 研究了焦油渣在不同升温速率

下的热解特性ꎬ得到热解反应特征参数ꎮ 采用热

重－红外联用技术探究了热解产物释放特性ꎬ其中

ＣＯ２ 最大析出峰出现在 ７００~８００℃区间内ꎮ 虽然已

经有很多学者对焦油渣的热解进行了研究ꎬ但针对

焦油渣热解动力学多为利用 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 积分法ꎬ
结果可能因机理函数选择的不同而产生误差ꎮ

本文通过热重分析研究焦油渣的热解反应以及

在不同升温速率下热解特性参数ꎬ利用热重－傅里

叶红外联用探索热解过程气体产物对温度变化的释

放规律ꎬ并通过 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 理论、分布活化能模型

(ＤＡＥＭ)理论以及 Ｏｚａｗｚ－Ｆｌｙｎｎ－Ｗａｌｌ(ＯＦＷ)理论

对焦油渣热解动力学进行分析ꎬ考察 ３ 种热解模型

的适应性ꎬ这对于以焦油渣为原料的热解工艺优化

反应参数具有重要意义ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

焦油渣样品取自某焦化厂ꎬ其工业分析及元素

分析见表 １ꎮ 采用 Ｘ 射线荧光光谱仪对焦油渣样品

的元素组成进行分析测定ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 １　 焦油渣的工业分析和元素分析 ％

工业分析 元素分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ｃ Ｏ Ｈ Ｎ Ｓ

５􀆰 ５１ ５􀆰 ２３ ４３􀆰 ３１ ４５􀆰 ９５ ８０􀆰 ３２ １２􀆰 ７ ３􀆰 ２７ １􀆰 ３３ ０􀆰 ７６

表 ２　 焦油渣 ＸＲＦ 测试结果 ％

Ｓ Ｆｅ Ｓｉ Ａｌ Ｃｌ Ｚｎ Ｃａ Ｎａ Ｋ Ｍｇ

３０􀆰 ３ ２０􀆰 ４ １１􀆰 １ ７􀆰 ６ ７􀆰 １ ６􀆰 ３ ４􀆰 ８ ２􀆰 ２ １􀆰 ５ １􀆰 ２

１􀆰 ２　 热重－红外联用分析

热重 － 红外联用分析仪是由 Ｎｅｔｚｓｃｈ Ｂｒｕｋｅｒ
ＴＧ２０９Ｆ３ 热重分析仪和 Ｔｅｎｓｏｒ ２７ 傅里叶红外光谱

仪组成ꎮ 采用 １５、２０、２５℃ / ｍｉｎ 升温速率ꎬ在室温下

将约 ５ ｍｇ 试样放入热天平坩埚中ꎬ设置加热终温

为 ９００℃ꎬ并通入高纯度的 Ｎ２ꎬ气体流量设置为

５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ保证气体产物能够被及时带出ꎬ防止剩

余焦油渣与气体产物在高温下发生二次反应ꎮ 红外

光谱扫描波数范围为 ６００ ~ ４ ０００ ｃｍ－１ꎬ分辨率为

４􀆰 ０ ｃｍ－１ꎬ累加扫描次数 ３２ 次ꎮ
１􀆰 ３　 动力学分析

热解动力学分析是探究热解过程中发生的物理

化学反应的重要方法ꎬ根据非等温热重曲线可以计

算热解反应的重要动力学参数活化能和频率因子ꎮ
通过比较活化能的大小可以判断发生反应的难易

程度ꎮ
焦油渣热解过程可以简化为固体在高温下分解

为固体和气体的过程ꎮ
热解反应动力学通常是基于单步的动力学方

程ꎬ可以用微分或积分形式表示:
ｄα / ｄｔ ＝ ｋｆ(α) (１)
Ｇ(α) ＝ ｋｔ (２)

式中:α 为热解转化率ꎻｋ 为热解反应速率常数ꎬｓ－１ꎻｔ
为时间ꎬｓꎻｆ(α)为微分形式的机理函数ꎻＧ(α)为积

分形式的机理函数ꎮ
温度为 Ｔ 时ꎬ热解转化率 α 可定义为:

α ＝ (ｗ０ － ｗｔ) / (ｗ０ － ｗ∞ ) (３)

式中:ｗ０ 为焦油渣的初始质量ꎬｇꎻｗ ｔ 为在 ｔ 时刻焦

油渣的质量ꎬ ｇꎻｗ∞ 为热解反应完成后的最终质

量ꎬｇꎮ
由 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ 得到反应速率常数 ｋ 与温度 Ｔ 的

关系式:
ｋ(Ｔ) ＝ Ａｅｘｐ( － Ｅ / ＲＴ) (４)

式中:Ａ 为指前因子ꎬｓ－１ꎻＥ 为活化能ꎬｋＪ / ｍｏｌꎻＲ 为

摩尔气体常数ꎬ取 ８􀆰 ３１４ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰Ｋ)ꎻＴ 为在 ｔ 时刻

反应的温度ꎬＫꎮ 反应常数 ｋ 主要受到反应温度的

影响ꎮ
假设反应过程中温度以恒定的速率升高:

Ｔ ＝ Ｔ０ ＋ βｔ (５)
ｄＴ ＝ βｄｔ (６)

式中:Ｔ０ 为焦油渣的初始温度ꎬＫꎻβ 为升温速率ꎬ
Ｋ / ｓꎮ

由式(５)、式(６)可得反应动力学方程的微分和

积分法表达式:
ｄα / ｄＴ ＝ (Ａ / β)ｅｘｐ( － Ｅ / ＲＴ) ｆ(α) (７)

Ｇ(α) ＝ (Ａ / β)∫Ｔ
Ｔ０
ｅｘｐ( － Ｅ / ＲＴ)ｄＴ (８)

　 　 用不同的方法对式(７)、式(８)进行处理ꎬ将得

到不同的指前因子和活化能的表达式ꎮ
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 热重分析

不同升温速率下焦油渣热解过程的 ＴＧ 和 ＤＴＧ
曲线如图 １ 和图 ２ 所示ꎮ

１—１５℃ / ｍｉｎꎻ２—２０℃ / ｍｉｎꎻ３—２５℃ / ｍｉｎ

图 １　 不同升温速率下焦油渣热解 ＴＧ 曲线

１—１５℃ / ｍｉｎꎻ２—２０℃ / ｍｉｎꎻ３—２５℃ / ｍｉｎ

图 ２　 不同升温速率下焦油渣热解 ＤＴＧ 曲线

不同升温速率下焦油渣的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线随温

度的变化趋势基本相似ꎬ热解过程主要分为 ３ 个主

要阶段ꎬ以升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎ 的焦油渣为例说明

热解过程:第一阶段是从室温到 １６０℃ꎬ此阶段为失

水脱气阶段ꎬ析出物包括焦油渣本身所含水分和内

部结合水ꎬ以及 Ｎ２、ＣＨ４ 等被焦油渣中煤粉物理吸

附的气体[２０]ꎬ从 ＴＧ 曲线上可以看出ꎬ焦油渣的质量

损失约为 １０％ꎬ对应温度区间 ＤＴＧ 曲线也出现了波

动ꎻ第二阶段为 １６０ ~ ５１０℃ꎬ为主要热解阶段ꎬ焦油

渣在此阶段发生解聚和分解反应ꎬ焦油渣中大分子

饱和烃受热后会分解为小分子的 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ６、Ｃ２Ｈ４

和 Ｈ２ 等[１８]ꎬ苯、酚、醇、萘等有机物达到沸点逐渐从

样品中析出ꎬ当热解温度高于 ３００℃时ꎬ有气化焦油

从焦油渣中析出ꎬ这些气化焦油可能来自于样品本

身和焦油渣中煤热解产生的焦油ꎬＴＧ 曲线快速下

降ꎬ质量损失约为 ３５％ꎬＤＴＧ 曲线在 ２２４℃达到最大

值ꎻ第三阶段为 ５１０℃ 以上ꎬ此阶段内发生缩聚反

应ꎬ是主要的气体析出阶段ꎬ当热解温度为 ４５０℃
时ꎬ焦油渣中大分子的解聚和分解反应基本完成ꎬ失
重速率降低ꎬ随着热解温度的升高ꎬ在 ６００℃时发生

缩聚反应ꎬ碳氢键断裂产生烃类气体ꎬ质量损失约为

２９％ꎬＤＴＧ 曲线在 ８００℃时出现第二个失重峰ꎮ
２􀆰 ２　 升温速率对焦油渣热解特性的影响

为了分析热解过程ꎬ定义一系列热解特性参数ꎮ
ＤＴＧ 曲线中第一个峰所在区间内挥发分最大释放

速率峰值(ｄｗ / ｄｔ)ｍａｘ１ꎬ其对应温度为 Ｔｍａｘ１ꎬ第二个

峰所在区间对应为(ｄｗ / ｄｔ)ｍａｘ２ 和 Ｔｍａｘ２ꎮ 不同升温

速率下焦油渣在主要热解阶段的热解特征参数见

表 ３ꎮ
表 ３　 焦油渣热解特征参数

β /

(℃􀅰ｍｉｎ－１)

失重率 /
％

Ｔｍａｘ１ /

℃

(ｄｗ / ｄｔ)ｍａｘ１ /

(％􀅰ｍｉｎ－１)

Ｔｍａｘ２ /

℃

(ｄｗ / ｄｔ)ｍａｘ２ /

(％􀅰ｍｉｎ－１)

１５ ６０􀆰 １ ２２３􀆰 ０ ３􀆰 １８ ７２７􀆰 ３ １􀆰 ０３

２０ ７３􀆰 ６ ２２１􀆰 ３ ４􀆰 １９ ８００􀆰 ４ ２􀆰 ０１

２５ ７７􀆰 ５ ２０７􀆰 ９ ５􀆰 １１ ８３７􀆰 ７ ３􀆰 ２９

随着升温速率由 １５℃ / ｍｉｎ 升高至 ２５℃ / ｍｉｎꎬ
焦油渣的失重率由 ６０􀆰 １％提高至 ７７􀆰 ５％ꎬ说明提高

升温速率能够使焦油渣热解程度增加ꎬ从而提高热

解产率ꎮ 通过对比热解过程二、三阶段的挥发分最

大释放速率发现ꎬ提高升温速率能够使挥发分最大

释放速率有不同程度的升高ꎬ且第二阶段的挥发分

最大释放速率对升温速率的改变更加敏感ꎮ
从第二阶段的 ＤＴＧ 曲线可以看出ꎬ升温速率提

高使 ＤＴＧ 曲线达到最大值时对应的温度降低ꎬ焦油

渣在此阶段为吸热反应ꎬ环境温度越高ꎬ焦油渣能够

从环境中吸收的热量也就越多ꎬ则会有更多的化学

键发生断裂ꎬ使单位时间内析出的挥发分更多ꎮ 升

温速率提高ꎬ达到相同环境温度所用时间减少ꎬ也就

是相同的时间区间内环境温度的平均值升高ꎬ高升

温速率会导致单位时间内质量变化较大ꎬＤＴＧ 曲线

达到最大值的时间比低升温速率 ＤＴＧ 到达最大值

的时间提前[１８]ꎮ 第三阶段 ＤＴＧ 曲线峰随着升温速

率的提高向高温区移动ꎬ说明在这个阶段热滞后产

生的影响较为明显ꎮ 虽然高升温速率会使单位时间

内环境平均温度升高ꎬ但同样会使样品在某一温度

停留的时间减少ꎬ受到坩埚和样品表面导热等因素

的影响ꎬ本该在较低温度下挥发的气体ꎬ将会在环境

温度更高时才能挥发[２０]ꎬ导致此阶段内热解特征温

度提高ꎬ而且升温速率越高ꎬ热滞后现象越明显ꎮ
２􀆰 ３　 热解过程中的红外气体分析

热解过程中产生的气相产物进入傅里叶变换红

外光谱仪中ꎬ热解气中的气体浓度与吸光度成正比ꎬ
因此吸光度的大小可以反映气体的浓度高低ꎮ 焦油

􀅰０１１􀅰



２０２２ 年 １０ 月 李家慧等:焦油渣热解和动力学分析

渣以 １０ Ｋ / ｍｉｎ 的升温速率、终点温度为 ９００℃条件

下热解气体产物组成随温度变化如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 焦油渣热解过程析出气体分析

由图 ３ 可知ꎬ当温度从室温升至 ５００℃时ꎬ没有

ＣＯ２ 析出ꎬ当温度达到 ５００℃时ꎬＣＯ２ 开始析出且析

出量急剧上升ꎬ并且在温度为 ６４０℃时 ＣＯ２ 析出量

到达最大值ꎬ然后迅速降低ꎬ温度高于 ７８０℃后ꎬＣＯ２

析出量接近 ０ꎮ 焦油渣热解产生的 ＣＯ２ 主要来源于

焦油渣中的羧基和含氧杂环的分解ꎮ 焦油渣热解产

生 ＣＯ 的趋势与 ＣＯ２ 相似ꎬ当温度小于 ５００℃时ꎬ几
乎没有 ＣＯ 析出ꎬ当热解温度大于 ５００℃之后ꎬＣＯ 的

浓度迅速升高ꎬ并且在 ６４０℃达到峰值后迅速降低ꎮ
ＣＯ 来源较为复杂ꎬ羰基、酚类等含氧官能团的裂解

会产生 ＣＯ[１９]ꎬ与此同时ꎬ在高温条件下ꎬ也有少量

ＣＯ２ 与焦炭反应生成 ＣＯꎮ ＣＯ 与 ＣＯ２ 是焦油渣热

解的主要产物ꎮ 焦油渣热解产生 ＣＨ４ 可分为 ３ 个

温度区间ꎬ分别是室温到 ２２８、２６０ ~ ４２９ 和 ５００ ~
７８０℃ꎬ产生 ＣＨ４ ３ 个峰值对应的温度分别是 １７３、
３７０、５９０℃ꎮ 在 ２２０℃低温条件下析出的 ＣＨ４ 主要

来自焦油渣物理吸附的 ＣＨ４ 受热脱附ꎻ第二个峰主

要来自于热解第二阶段中饱和烃受热分解成小分子

烃类ꎻ第三个峰主要来自脂肪链、芳香侧链受热断裂

分解[２１]ꎮ
２􀆰 ４　 动力学分析

２􀆰 ４􀆰 １　 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 方法

用 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 积分法估算恒定升温条件下

的反应动力学:
ｌｎ{[１ － (１ － α) １－ｎ] / [Ｔ２(１ － ｎ)]} ＝

ｌｎ(ＡＲ / βＥ) － Ｅ / ＲＴꎬｎ ≠ １ (９)
ｌｎ{[ － ｌｎ(１ － α)] / Ｔ２]} ＝
ｌｎ(ＡＲ / βＥ) － Ｅ / ＲＴꎬｎ ＝ １ (１０)

　 　 动力学反应级数 ｎ 作为一个经验值无法直接获

得ꎮ 选择一定的 ｎ 值ꎬ 以 ｌｎ {[ １ － ( １ － α) １－ｎ ] /
[Ｔ２(１－ｎ)]}或 ｌｎ{[ － ｌｎ(１ －α)] / Ｔ２]}为 Ｙ 轴ꎬ以
１ / Ｔ 为 Ｘ 轴ꎬ绘制相应的数据点进行拟合ꎬ能够得到

一条直线ꎮ 通过计算直线的斜率和截距ꎬ求得活化

能和指前因子ꎮ
图 ４ 为升温速率为 ３０ 和 ２０℃ / ｍｉｎꎬｎ＝ ０􀆰 ５、１、２

时ꎬｌｎ{[１－(１－α) １－ｎ] / [Ｔ２(１－ｎ)]}或 ｌｎ{[ －ｌｎ(１－
α)] / Ｔ２]}和 １ / Ｔ 的关系图ꎮ

１—３０℃ / ｍｉｎꎬｎ＝ ０􀆰 ５ꎻ２—３０℃ / ｍｉｎꎬｎ＝ １ꎻ
３—３０℃ / ｍｉｎꎬｎ＝ ２ꎻ４—２０℃ / ｍｉｎꎬｎ＝ ０􀆰 ５ꎻ
５—２０℃ / ｍｉｎꎬｎ＝ １ꎻ６—２０℃ / ｍｉｎꎬｎ＝ ２

图 ４　 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 理论积分与温度倒数的关系

从图 ４ 中可以看出ꎬｌｎ{[１－(１－α) １－ｎ] / [Ｔ２(１－
ｎ)]}或 ｌｎ{[－ｌｎ(１－α)] / Ｔ２]}和 １ / Ｔ 并不是线性关

系ꎬ这说明单一的反应模型不能在整个温度区间内

用来描述焦油渣热解[２２]ꎮ 如果将整个热解过程分

为多个阶段ꎬ每个阶段的过渡点难以确定[２３]ꎬ而且

过渡点也会受升温速率影响ꎮ 所以不能用单一的反

应模型来描述焦油渣热解过程ꎮ
２􀆰 ４􀆰 ２　 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 方法

Ｆｒｉｅｄｍａｎ 方法是一种通用的等式转换法ꎬ假设

发生了单一的 ｎ 阶反应ꎮ 将式(７)两边取对数得到

式(１１):
ｌｎ(ｄα / ｄＴ) ＝ ｌｎ(Ａ / β) ＋ ｌｎ[ ｆ(α)] － Ｅ / ＲＴ (１１)

其中:ｆ(α)＝ (１－α) ｎꎬ是与温度无关的独立函数ꎬ由
此得到式(１２):

ｌｎ[β(ｄα / ｄＴ)] ＝ ｌｎ Ａ ＋ ｎ ｌｎ(１ － α) － Ｅ / ＲＴ (１２)

　 　 活化能的计算与反应机理的选择无关ꎬ避免了

因为机理函数选择错误而带来的误差ꎮ
在不同的升温速率下ꎬ每一个转化率都对应不

同的 １ / Ｔ 和 ｌｎ[β(ｄα / ｄＴ)]ꎬ再经过拟合能够得到

一系列直线ꎬ根据其斜率和截距能够计算出活化能ꎬ
结果如表 ４ 所示ꎮ

焦油渣的热解反应活化能随转化率的增加而降

低ꎬ在转化率达到 ０􀆰 ４ 时活化能最低ꎬ为 ５􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ
之后随着转化率的增加而迅速增加ꎬ最高达到

２９２ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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表 ４　 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 计算焦油渣热解活化能

α Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) Ｒ２

０􀆰 １ ４２􀆰 ９２ ０􀆰 ９９８４５

０􀆰 ２ ４６􀆰 ２４ ０􀆰 ９９７７３

０􀆰 ３ １９􀆰 ２４ ０􀆰 ９８５５６

０􀆰 ４ ５􀆰 ５２ ０􀆰 ９１２９５

０􀆰 ５ １１􀆰 ７２ ０􀆰 ９８６９３

０􀆰 ６ ４６􀆰 ５７ ０􀆰 ９００５２

０􀆰 ７ １０９􀆰 ３５ ０􀆰 ９９８３１

０􀆰 ８ １１０􀆰 ２６ ０􀆰 ９８５６７

０􀆰 ９ ２９２􀆰 ４３ ０􀆰 ９４５４２

２􀆰 ４􀆰 ３　 ＤＡＥＭ 方法

ＤＡＥＭ 是基于 Ｖａｎｄ 提出的分布式理论ꎮ 因其

多用于多组分反应动力学ꎬ而且计算出的活化能会

根据反应进程进行连续的变化ꎬ所以得到的活化能

和指前因子更具有参考价值[２４]ꎮ
ＤＡＥＭ 的两点基本假设为:①无限平行一级反

应假设ꎬ即反应体系由许多相互平行的一级反应组

成ꎻ②活化能分布假设ꎬ即各反应的活化能不同使得

整个反应体系的活化能呈现某种形式的分布

函数[２５]ꎮ
通过理论推导和近似方法ꎬ得到简化方程[２６]式

(１３):
ｌｎ(β / Ｔ２) ＝ ｌｎ(ｋＲ / Ｅ) ＋ ０􀆰 ６０７ ５ － Ｅ / ＲＴ (１３)

　 　 在不同的升温速率下ꎬ每一个转化率都对应不

同的 １ / Ｔ 和 ｌｎ(β / Ｔ２)ꎬ再经过拟合能够得到一系列

直线ꎬ根据其斜率和截距能够计算出活化能ꎬ结果如

表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 ＤＡＥＭ 理论计算焦油渣热解活化能

α Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) Ｒ２

０􀆰 １ ４５􀆰 ４１ ０􀆰 ９９４６２

０􀆰 ２ ４８􀆰 ３４ ０􀆰 ９９９１７

０􀆰 ３ ３５􀆰 ４０ ０􀆰 ９９１６３

０􀆰 ４ ２４􀆰 ０６ ０􀆰 ９９９５２

０􀆰 ５ １３􀆰 ４７ ０􀆰 ９９７２８

０􀆰 ６ ４􀆰 ９７ ０􀆰 ９６１３１

０􀆰 ７ ９􀆰 ５９ ０􀆰 ７７４０３

０􀆰 ８ ３７􀆰 ８７ ０􀆰 ９４２９６

０􀆰 ９ １１６􀆰 ５３ ０􀆰 ９３７５４

由表 ５ 可以看出ꎬ活化能先随着转化率的升高

而减小ꎬ在转化率 α ＝ ０􀆰 ６ 时出现最小活化能ꎬ为

５􀆰 ０ ｋＪ / ｍｏｌꎬ之后随着转化率升高活化能快速升高ꎬ
α＝ ０􀆰 ９ 时活化能最高ꎬ为 １１６􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
２􀆰 ４􀆰 ４　 ＯＦＷ 方法

ＯＦＷ 法没有对反应机理函数进行选择而直接

计算活化能值ꎬ因而避免了因假设反应机理函数不

合适而可能带来的误差ꎬ表达为式(１４):
ｌｇ β ＝ ｌｇ[ＡＥ / ＲＧ(α)] － ２􀆰 ３１５ － ０􀆰 ４５６ ７(Ｅ / ＲＴ) (１４)

　 　 不同升温速率条件下ꎬ如果选择同样的 αꎬ则
Ｇ(α)值不发生变化ꎬ这样 ｌｇ β 与 １ / Ｔ 就呈线性关

系ꎬ从斜率可求出活化能ꎬ计算结果如表 ６ 所示ꎮ
表 ６　 ＯＦＷ 理论得到焦油渣热解活化能

α Ｅ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１) Ｒ２

０􀆰 １ １１４􀆰 ７７ ０􀆰 ９９６０４

０􀆰 ２ １２２􀆰 ７９ ０􀆰 ９９９４２

０􀆰 ３ ９５􀆰 ７７ ０􀆰 ９９４３２

０􀆰 ４ ７２􀆰 ４０ ０􀆰 ９９９６６

０􀆰 ５ ５１􀆰 １０ ０􀆰 ９９９４４

０􀆰 ６ １６􀆰 ４６ ０􀆰 ９９６９７

０􀆰 ７ ５５􀆰 １０ ０􀆰 ９５５７０

０􀆰 ８ １２０􀆰 ６３ ０􀆰 ９７１３４

０􀆰 ９ ２９５􀆰 ９４ ０􀆰 ９５２６３

由表 ６ 可以看出ꎬ活化能先随着转化率的升高

而减小ꎬ在转化率 α ＝ ０􀆰 ６ 时出现最小活化能ꎬ为
１６􀆰 ５ ｋＪ / ｍｏｌꎬ之后随着转化率升高ꎬ活化能快速升

高ꎬ在 α＝ ０􀆰 ９ 时活化能最高ꎬ为 ２９５􀆰 ９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
２􀆰 ４􀆰 ５　 不同理论计算活化能对比

用 ３ 种不同理论对焦油渣热解动力学参数进行

计算ꎬ获得了焦油渣在不同转化率条件下对应的活

化能值ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

１—Ｆｒｉｅｄｍａｎꎻ２—ＤＡＥＭꎻ３—ＯＦＷ

图 ５　 ３ 种动力学方法计算活化能结果

由图 ５ 可以看出ꎬ３ 种方法得到活化能的变化趋

势基本相同ꎬ均为先随着转化率升高而降低ꎬ然后再

快速升高ꎮ 焦油渣热解活化能处于 ５~２９６ ｋＪ / ｍｏｌ 范
围ꎮ ＤＡＥＭ 理论和 ＯＦＷ 理论在 α＝ ０􀆰 ６ 时活化能最
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低ꎬＦｒｉｅｄｍａｎ 理论在 α ＝ ０􀆰 ４ 时活化能最低ꎬ３ 种理

论计算的活化能均在 α ＝ ０􀆰 ９ 时达到最大ꎮ 对比 ３
种理论发现ꎬ 在转化率较低时ꎬ ＤＡＥＭ 理论 和

Ｆｒｉｅｄｍａｎ 理论的计算结果差距不大ꎬ转化率较高时ꎬ
Ｆｒｉｅｄｍａｎ 理论和 ＯＦＷ 理论结果较为一致ꎮ 整个反

应过程中活化能随着转化率不断变化ꎬ说明焦油渣

热解是一个非常复杂的过程ꎬ很难通过单一反应来

描述ꎮ
３ 种计算方法所得出的焦油渣活化能趋势相

似ꎬ均可以将热解过程分为低温、中温和高温 ３ 个阶

段ꎮ 转化率小于 ０􀆰 ２ 时所对应的温度区间为低温

段ꎬ转化率为 ０􀆰 ２ 时对应的温度在不同升温速率条

件下分别为 １８４、１９３、２０１℃ꎬ在此区间内活化能随

着转化率的升高而升高ꎮ 这是因为在热解开始阶

段ꎬ焦油渣中的水分等易挥发组分随着温度的升高

而挥发ꎬ组分沸点升高ꎬ热稳定性差的基团首先分

裂ꎬ对应表观活化能变大ꎮ 但由于焦油渣成分复杂ꎬ
官能团之间存在相互影响ꎬ活化能变化并不明显ꎮ
转化率在 ０􀆰 ２~０􀆰 ６ 时对应温度区间为中温段ꎬ转化

率为 ０􀆰 ６ 时对应的温度在不同升温速率条件下分别

为 ３３８、４７０、６６１℃ꎬ在此区间内活化能随着转化率

的升高而降低ꎮ 这是因为随着温度越来越高ꎬ能量

不断提高ꎬ表观活化能减小ꎮ 转化率大于 ０􀆰 ６ 对应

温度区间为高温段ꎬ在此区间内活化能随着转化率

的升高而快速升高ꎮ 此时焦油渣内易分解的官能团

基本完成分解ꎬ热解反应难度逐渐增大ꎬ表观活化能

增加ꎮ
与 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 法相比ꎬ等转化率法没有对机

理函数进行假设ꎬ减少了补偿效应造成参数的误差ꎻ
另一方面相对于 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 法的一组参数只能

描述一组升温速率ꎬ等转化率避免了因为升温速率

改变所造成的误差[２７]ꎮ ＯＦＷ 法是等转化率法、积
分法的一种ꎬ在计算过程中采用了 Ｄｏｙｌｅ 积分近似ꎬ
而 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法是一种无模式法ꎬ但不需要进行积分

近似ꎬ属于微分法ꎬ所以可认为后者得到的活化能更

为准确[２８]ꎮ 但由于在计算过程中 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法需要

引入微分表达式 ｄα / ｄＴꎬ热重的测试对于 ｄα / ｄＴ 的

结果可能出现较大误差[２４] ꎬ所以 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法的结

果并不完全可靠ꎬ可以采用更多的升温速率来进

一步提高计算精度ꎮ Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法计算的低温段的

活化能平均值为 ４４􀆰 ５９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ中温段的活化能平

均值为 ２７􀆰 ７６ ｋＪ / ｍｏｌꎬ高温段的活化能平均值为

１７０􀆰 ６９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ

３　 结论

(１)利用热重分析仪对焦油渣进行热解实验ꎬ
结果表明ꎬ焦油渣热解过程可以分为 ３ 个阶段:室温

到 １６０℃的失水脱气阶段ꎻ１６０~５１０℃的主要热解阶

段ꎬＤＴＧ 曲线在 ２２４℃达到最大值ꎻ５１０℃以上的缩

聚反应阶段ꎬＤＴＧ 曲线在 ８００℃ 时出现第二个失

重峰ꎮ
(２)通过对比不同升温速率条件下焦油渣热解

特征温度发现ꎬ随着升温速率的提高ꎬ热解产率增

加ꎬ且有利于挥发分最大释放速率的提高ꎮ 第二阶

段的 ＤＴＧ 曲线峰值对应温度随着升温速率提高而

降低ꎬ第三阶段的 ＤＴＧ 曲线峰值则随着升温速率提

高向高温区移动ꎮ
(３)焦油渣热解出 ＣＯ 和 ＣＯ２ 的趋势相似ꎬ在低

于 ５００℃时没有 ＣＯ 和 ＣＯ２ 析出ꎬ当温度达到 ５００℃
时析出量开始急剧上升ꎬ并且在温度 ６４０℃时 ＣＯ 和

ＣＯ２ 析出量达到最大值ꎬ然后迅速降低ꎻ焦油渣热解

产生 ＣＨ４ 可分为 ３ 个温度区间ꎬ分别是室温到 ２２８、
２６０~４２９ 和 ５００~ ７８０℃ꎬ产生 ＣＨ４ ３ 个峰值对应的

温度分别是 １７３、３７０、５９０℃ꎮ
(４)Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 理论需要对焦油渣的失重曲

线进行分段处理才能获得动力学参数ꎬ而其分段性

不明显无法准确分段ꎬ且机理函数选择易受人为影

响ꎬ产生较大误差ꎮ 利用 Ｆｒｉｅｄｍａｎ、ＤＡＥＭ 和 ＯＦＷ
方法计算了焦油渣热解动力学参数ꎬ３ 种方法所得

出的焦油渣活化能趋势相似ꎬ验证了 ３ 种方法的可

行性ꎮ 基于 Ｆｒｉｅｄｍａｎ 法计算ꎬ热解过程可分为低

温、中温和高温 ３ 个阶段ꎬ对应的平均活化能分别为

４４􀆰 ５９、２７􀆰 ７６ 和 １７０􀆰 ６９ ｋＪ / ｍｏｌꎮ
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