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摘 要：采用热重分析法分别研究梧桐叶及其热解炭、水热炭在不同升温速率下（10、20、30 ℃/min）的燃烧特性，

采用分布式改良Coats-Redfern积分法分析其燃烧动力学，编程计算出拟合度最佳的反应级数 n 和活化能 E ，并与

Coats-Redfern法分析结果进行对比。结果表明：梧桐叶及其水热炭燃烧差热重量分析法（DTG）曲线呈 4个峰，热解

炭呈 3个峰；升温速率为 20 ℃/min时，相对于梧桐叶，其热解炭综合燃烧特性指数下降 85%，水热炭下降 18%，表明

水热炭更适合用作燃料；样品燃烧过程中活化能分布均呈N型，低温燃烧区活化能较高，高温燃烧区活化能较低。
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0 引 言

随着经济迅速发展，能源与环境矛盾日益突

出［1］。生物质资源因其分布广泛、环境友好且可再

生等特点，被各国学者广泛关注［2］。梧桐树广泛分

布于华北至华南、西南一带，被大面积应用于城市

绿化，是城市中重要的生物质能源［3］。生物质炭化

技术可有效利用生物质能，且炭化后具备如易于储

存、运输成本低等诸多优势，因此选择梧桐叶及其

热解炭、水热炭作为研究对象。

热分析动力学是研究生物质燃烧特性的重要

方法。López-González 等［4］运用 Coats-Redfern 法对

微藻的燃烧热反应动力学进行了研究。沈伯雄等［5］

采用改良 Coats-Redfern 积分法和 Vachuska-Voboril
微分法研究了棉秆催化热解动力学。然而 Coats-
Redfern 法和传统的改良 Coats-Redfern 积分法仅

能得出燃料在某温度区间内的平均活化能，实

际燃烧过程中活化能是不断变化的，因此传统

的改良 Coats-Redfern 积分法存在一定局限性。

Antonio 等［6］运用 DAEM（分布式活化能模型）研

究了 4 种不同生物质的热解动力学。Shen 等［7］

运用 DAEM 研究了惰性和氧化环境下木材的热解，

但 DAEM 必须进行多组温度梯度实验才能得出一

组结果，其实验误差大，且无法反映升温速率对活

化能的影响规律。

本文在上述基础上，采用分布式改良 Coats-
Redfern 积分法研究梧桐叶及其热解炭、水热炭燃烧

动力学。以期更精确地拟合生物质燃烧过程中活

化能的动态变化过程。

1 材料与方法

1.1 梧桐叶粉末制备

试验用梧桐叶为安徽合肥市主干道自然落下

的梧桐叶。清洗后于 40 ℃环境下干燥 2 h。干燥后

于粉碎机中粉碎 1 min，过 80 目和 120 目筛，收集

两筛间样品。用封口袋标记密封，置于干燥器内保

存。为分析方便，梧桐叶标记为 PTL（phoenix tree’s
leaves）。
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1.2 梧桐叶热解炭制备

梧桐叶热解炭制备试验在高温管式炉（GSL-

1700X，合肥科晶材料技术有限公司）中进行。为排

尽炉内空气，以 60 mL/min 的速率通入 N2 20 min，
室温开始以 8 ℃/min 速率升温至 600 ℃，保温 30 min。
反应结束后，保持 N2气氛，冷却至室温，收集样品并

密封保存。梧桐叶热解炭标记为 PTL-PC（PTL-

pyrolytic carbon）。

1.3 梧桐叶水热炭制备

梧桐叶水热炭制备试验在小型高压反应釜（安

徽科幂机械科技有限公司）中进行。称取 5 g 梧桐

叶粉末和 40 mL 去离子水于小型高压反应釜中，搅

拌混匀。向釜中通入 N2以排出釜内空气，密封反应

釜。反应釜在 180 ℃烘箱中反应 12 h。反应结束

后，冷却至室温，取出样品备用。依次采用去离子

水和无水乙醇清洗，洗净后将样品置于 80 ℃烘箱中

干燥 24 h。梧桐叶水热炭标记为 PTL-HC（PTL-

hydrothermal carbon）。

1.4 样品测试及燃烧方案

工业分析采用 MAC-3000 型全自动工业分析

（国创分析仪器有限公司）获取，参考 GB 212—2001
标准分析水分、灰分、挥发分及固定碳含量。元素

分析（CHNS）采用 Vario EL/micro cube 元素分析仪

（德国艾利蒙塔公司）获取，O 元素含量通过差减法

计算。元素分析结果见表 1。
燃烧试验在 SETSTS Evo 热重分析仪（法国塞

塔拉姆公司）中进行。载气流量为 60 mL/min，模
拟空气气氛（N2∶O2=4∶1，体积分数）。试验取样

品 20±0.2 mg，采用非等温法试验。室温开始，终温

1000 ℃，升温速率为 10、20、30 ℃/min。为消除系统

误差和浮力效应，每次实验前均进行 1 次空白实验。

表1 梧桐叶及其两种生物质炭工业分析和元素分析

Table 1 Proximate and ultimate analysis of phoenix tree’s leaves and their two kinds of biomass char

样品

PTL
PTL-PC
PTL-HC

工业分析/%
M

11.79
5.25
4.73

V

66.11
19.98
64.05

FC

14.81
56.38
25.31

A

7.29
18.39
5.91

元素分析/%
［C］
45.55
68.76
55.87

［H］
6.23
1.34
5.52

［O］
46.95
27.64
37.23

［N］
0.87
1.16
1.11

［S］
0.40
1.10
0.27

2 结果与讨论

2.1 燃烧热重分析

图 1 为 PTL、PTL-PC 和 PTL-HC 在同一升温速

率下燃烧的热重分析（TG）和差热重量分析（DTG）
曲线。由图 1 可见，PTL 和 PTL-HC 的 TG 曲线变

化为 4 个主要阶段：第 1 阶段曲线略微下降，质量

缓慢损失；第 2 阶段曲线迅速下降，质量损失明显；

第 3 阶段曲线仍下降明显，质量进一步损失，但降

幅不如第 2 阶段陡峭；第 4 阶段曲线缓慢降低直至

平滑。DTG 曲线在对应位置分别出现 4 个质量损

失峰：第 1 峰相对平缓是由于样品含水量较低，质

量损失不明显；第 2 峰高且尖锐，主要是由于样品

中挥发分含量高，超过 60%（见表 1），且挥发分燃烧

较快［8］；第 3 峰相对第 2 峰较低且范围宽，这是由于

固定碳含量相对较少，且燃烧不集中［9］；第 4 峰跨度

小且峰值较低，主要由于残碳及低活性可燃成分的

分解和燃烧，如无机盐析出和分解［10，11］。

PTL-PC 的 TG 和 DTG 曲线分为 3 个主要阶

段，与 PTL 和 PTL-HC 相比，不能明显区分挥发分

析出峰和固定碳析出峰。因为生物质经过高温炭

化后大部分挥发分已被去除，以固定碳（含量达到

56 %）燃烧为主，所以最大的质量损失峰较为平缓，

跨度也较宽。
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图1 梧桐叶及其高温热解炭、水热生物炭在

相同升温速率下的TG和DTG曲线

Fig. 1 TG and DTG curves of PTL，PTL-PC and
PTL-HC at same heating rate

2.2 不同升温速率对燃烧热重影响

图 2 为 PTL、PTL-PC 和 PTL-HC 在不同升温速

率下的燃烧 TG 和 DTG 曲线。由图 2 可见，同种样

品在不同升温速率下的 TG 和 DTG 曲线具有相似的

变化规律。由 TG 曲线可知，同种样品在不同升温

速率下最终失重率相差不足 10%，表明不同升温速

率对燃烧总失重影响小。由 DTG 曲线可知，同种样
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图2 样品在不同升温速率下TG和DTG曲线

Fig. 2 TG and DTG curves of samples at different heating rates

品在不同升温速率下失重速率明显不同，如 PTL 在

30 ℃/min 升温速率下峰值失重速率是 10 ℃/min 升

温速率下峰值失重速率的 2 倍以上。表明不同升

温速率对失重速率影响较大，随着升温速率的增

大，失重速率明显变大。由 TG 曲线可知，随升温速

率的增大，样品燃烧过程中各反应阶段均向高温侧

移动。这是由于增加升温速率使样品内外温度梯

度更大，进而加重了传热滞后［12］。

2.3 燃烧特性分析

采用 TD-DTG 联合定义法获取样品着火温度［13］，

为了综合分析样品燃烧性质，采用综合燃烧特性指

数 SN 对试验结果进行分析［14］。 SN 按式（1）计算。

样品燃烧特性参数见表 2。
SN = ( )dm/dt max( )dm/dt mean

T 2
i Th

（1）
式中，( )dm/dt max 、( )dm/dt mean ——最大燃烧速率和平

均燃烧速率，℃/min；Ti ——着火温度，℃；Th ——

燃尽温度，规定为可燃物质量损失达到 98 %时所对

应温度，℃［8］。
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表2 梧桐叶及其两种生物质炭燃烧特性参数

Table 2 Combustion characteristic parameters of phoenix tree’s leaves and their two kinds of biomass char

样品

PTL

PTL-PC

PTL-HC

升温速率

β/℃·min-1

10
20
30
10
20
30
10
20
30

着火温度

Ti/℃
249.71
257.46
267.48
350.06
357.29
366.84
273.16
279.19
293.81

燃尽温度

Th/℃
530.71
545.29
598.75
708.94
739.22
791.40
516.60
565.23
644.71

最大燃烧速率

（dm/dt）max/%·min-1

5.73
10.69
14.37
4.70
5.77
6.23
6.83
9.70

12.65

平均燃烧速率

（dmx/dt）mean/%·min-1

1.45
2.55
3.82
1.12
1.90
2.69
1.48
2.80
4.11

综合燃烧特性

指数SN/10-7

2.52
7.53

12.79
0.60
1.16
1.57
2.62
6.17
9.34

由表 2 可见，相同升温速率下梧桐叶 SN 最高，

水热炭化后 SN 下降 18%，高温炭化后 SN 下降 85%，

燃烧特性明显变差。这是由于随着炭化温度的升

高，生物质中高活性成分减少，制成的生物炭反应

活性随之下降［15］。随着升温速率的增大，样品着火

温度向高温区偏移约 10 ℃，燃尽温度向高温区偏移

15～80 ℃，且升温速率越高偏移越明显。此外 SN

随升温速率的增大成倍增长，升温速率从 10 ℃/min
增大到 20 ℃/min 时，PTL、PTL-PC 和 PTL-HC 的 SN

分别增大 199%、93%和 135%，说明增大升温速率

有助于改善样品燃烧特性。

3 动力学模型建立

3.1 改良Coats-Redfern积分法动力学分析

由质量作用定律及 Arrhenius 方程得非等温动

力学方程：

dαdT = A
β
f (α)exp(- E

RT
) （2）

燃烧质量减少过程用式（3）描述：

f (α) =(1 -α)n （3）
转化率 α根据式（4）求得：

α = m0 -mT

m0 -m∞
（4）

利用改良 Coats-Redfern 积分法进行动力学分

析，将式（3）、式（4）代入式（2），分离变量、两边积

分、近似处理后同时取自然对数。代入一组数据

[Ti,αi(i = 1,2,…)]得：

ln∫0αi dα
(1 -α)nT 2 = ln AR

βE
- E
RTi

（5）
令 yi = ln∫0αi dα

(1 -α)nT 2 ，xi = 1
Ti

，得：

yi = axi + b （6）
其中 a = - E

R
，b = ln AR

βE
。

用最小二乘法解得：

ì

í

î

ï
ïï
ï

ï
ïï
ï

a =
m∑

i = 1

m

xi yi -∑
i = 1

m

xi∑
i = 1

m

yi

m∑
i = 1

m

xi
2 - æ

è
ç

ö
ø
÷∑

i = 1

m

xi

2

b = ȳ - ax̄
（7）

式 中 ， ȳ = 1
m∑i = 1

m

yi ， x̄ = 1
m∑i = 1

m

xi ，由 此 得 到

E = -aR ，A = -aβeb 。

令 p(α) = 1
(1 -α)nT 2， P(α) = ∫0α p(α)dα， 约 定

P(α0) = 0 ，推算 P(α0)迭代公式：

P(αi) =P(αi - 1) + αi -αi - 12 [ ]p(αi) - p(αi - 1) （8）
反应级数 n 在 0～2 区间内以 0.1 为步长逐个

取值代入得到对应的 n 和 E 值［16，17］。由于传统改良

Coats-Redfern 积分法所计算活化能为燃烧过程平均

活化能，但各燃烧阶段活化能并非一成不变。为研

究整个燃烧过程，计算各转化率下对应活化能，在

传统改良 Coats-Redfern 积分法基础上加以改进，引

入分布式活化能理论［3,4］。运用分布式改良 Coats-
Redfern 法，将整个燃烧过程按照转化率大小分为

10 段（见图 3），代入迭代公式。利用计算机软件



2676 太 阳 能 学 报 40卷
Python 进行编程，计算出各转化率下对应 n 和 E

值。计算过程中各阶段相关系数 R2 均大于 0.99，表
明采用上述动力学模型拟合燃烧活化能的可行

性。PTL、PTL-PC 和 PTL-HC 在不同升温速率下的

活化能变化情况如图 3 所示。
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c. PTL-HC
图3 样品在不同升温速率下的活化能曲线

Fig. 3 Activation energy curves of samples at different
heating rates

由图 3 可见，样品在不同升温速率下的活化能

曲线具有相似的变化趋势。随着升温速率的增大，

曲线向低活化能区域小幅偏移。样品在燃烧整个

阶段活化能呈动态变化过程，随转化率的增大，活

化能先增大后减小，最后再次增大。整体走势呈 N
型。第 1 阶段活化能较大主要有 2 点原因：1）由于

低温燃烧阶段样品部分热解产生挥发分和少量炭，

反应大量吸热，提高了活化能；2）因为该阶段燃烧

以挥发分析出为主，挥发分分子活性较低，相对不

易发生化学反应，因此需要更多能量促使反应进

行，所以活化能增大［18］。第 2 阶段活化能较低的主

要原因有 3 点：1）高温燃烧阶段以固定碳燃烧为

主，固定碳相对分子活性较高，反应更易发生，因此

活化能较低；2）由于前阶段反应已提前预热；3）由

于前阶段热解产生炭为多孔结构，利于加剧燃烧反

应，所以该阶段活化能降低［8］。第 3 阶段活化能再

次增大是由于可燃物已基本燃烧完毕，剩余物多为

稳定的无机盐类，所以活化能迅速增大。整个燃烧

阶段活化能变化趋势较为明显，挥发分析出燃烧阶

段活化能较高，固定碳燃烧阶段活化能较低，整体

走势呈 N 型［4，19，20］。

通过对比发现，图 3a 中 PTL 转化率在 0.5 之前

活化能均较高；图 3b 中 PTL-PC 在转化率达到 0.8
之前整体变化幅度不明显；图 3c 中 PTL-HC 前阶段

高活化能区较窄，而低活化能区较宽。其原因是 PTL
作为直接生物质燃料，挥发分较高而固定碳含量较

低，所以在低温燃烧阶段停留久、反应时间长，即高活

化能区较宽；PTL-PC 是经过高温炭化的热解炭，其中

大部分挥发分已被去除，成分以固定碳为主，所以整

体燃烧过程起伏不明显；而 PTL-HC 是温和水热炭化

的产物，只去除了其中易挥发成分，所以燃烧全过程

起伏较明显，且高活化能区较窄而低活化能区较宽，

低温燃烧区活化能在 51.05～86.65 kJ/mol 之间，高

温燃烧区活化能在 14.17～27.37 kJ/mol 之间。

3.2 改良C-R积分法与C-R法动力学对比分析

利用 Coats-Redfern 法进行动力学处理，同时取

反应级数 n 为 1 进行计算。近似整理得式（9）：

lné
ë
ê

ù
û
ú

-ln(1 -α)
T 2 = lné

ë
ê

ù
û
ú

AR
βE

æ
è

ö
ø

1 - 2RT
E

- E
RT

（9）
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令 y = ln[-ln(1 -α)
T 2 ]，x = 1

T
，得：

y = ax + b （10）
其中, a = lné

ë
ê

ù
û
ú

AR
βE

æ
è

ö
ø

1 - 2RT
E

，b = - E
R

。

运用 Coats-Redfern 法，将整个燃烧过程按照转

化率大小分为 10 段，计算各转化率下对应活化

能。PTL、PTL-PC 和 PTL-HC 在不同升温速率下的

活化能变化情况如图 4 所示。对比图 3 可知，图 4
样品在整个燃烧阶段活化能变化整体走势呈 N 型，

与图 3 中变化趋势相似。图 4 中相关系数 R2 均大

于 0.94，略低于图 3 中相关系数 R2 值。 Coats-
Redfern 法与改良 Coats-Redfern 积分法计算结果在

趋势上保持一致，但改良 Coats-Redfern 积分法对于

不同燃烧阶段采用不同反应级数 n ，更加贴近实际

燃烧情况；且与 Coats-Redfern 法相比相关系数 R2

也更高，相对更加准确。
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c. PTL-HC
图4 样品在不同升温速率下的活化能曲线

Fig. 4 Activation energy curves of samples at different
heating rates

4 结 论

通过对梧桐叶及其生物质炭燃烧过程及其动

力学研究，得出以下主要结论：

1）PTL 和 PTL-HC 燃烧 DTG 曲线呈现 4 个质

量损失峰且挥发分峰较固定碳峰更尖锐，PTL-PC 曲

线呈现 3 个峰，其中固定碳峰跨度较宽。升温速率

对 PTL、PTL-PC 和 PTL-HC 的燃尽度影响较小，对

燃烧速率影响较大，在低燃烧速率下应保证充分燃

烧反应时间。

2）PTL 和 PTL-HC 综合燃烧特性指数 SN 较高，

升温速率为 20 ℃/min 时，PTL 和 PTL-HC 的 SN 分

别为 7.53×10-7和 6.17×10-7，且着火点及燃尽温度较

低，其中 PTL-HC 较 PTL 更易于保存和运输，因此

更适合用作生物质燃料。

3）使用分布式改良 Coats-Redfern 积分法研究

样品燃烧过程，编程计算出燃烧各阶段拟合度最佳

的反应级数 n 和活化能 E ，得出燃烧过程活化能分

布呈 N 型。低温燃烧区活化能较高，PTL-HC 为

51.05～86.65 kJ/mol；高温燃烧区活化能较低，PTL-

HC 为 14.17～27.37 kJ/mol。随升温速率的增大，样

品活化能小幅降低，但整体趋势保持不变。

4）使用 Coats-Redfern 法研究样品燃烧过程，计

算出活化能 E 。通过对比可知，Coats-Redfern 法与

改良 Coats-Redfern 积分法得出的活化能变化趋势

整体上保持一致。但改良 Coats-Redfern 积分法的

相关系数 R2 更高，反应级数 n 也随燃烧过程的变化
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而选取更贴近实际的数值，因此改良 Coats-Redfern
积分法相对更加准确。
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STUDY ON COMBUSTION KINETICS OF PHOENIX TREE’S
LEAVES BASED ON DISTRIBUTED COATS-REDFERN

（MODIFIED）METHOD

Mi Mengxing1-3，Xing Xianjun1，2，4，Zhang Xuefei2，4，Chen Zeyu1，2，Zhu Chengcheng1-3，Fu Yixuan1-3

（1. School of Automotive and Transportation Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China；

2. Advanced Energy Technology and Equipment Research Institute，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China；

3. Intelligent Manufacturing Institute，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China；

4. School of Mechanical Engineering，Hefei University of Technology，Hefei 230009，China）

Abstract：The combustion characteristics of phoenix tree’s leaves and their pyrolytic carbon and hydrothermal carbon at
different heating rates（10，20 and 30 ℃/ min）were studied by thermogravimetric analysis. The distributed Coats-Redfern
（modified）method was used to analyze the fuel combustion process. The optimal reaction order（n）and the activation
energy（E）were calculated by programming and the result is compared with that of Coats-Redfern method. The results
showed that the DTG curves of phoenix tree’s leaves and their hydrothermal charcoal showed 4 peaks but the pyrolytic
carbon showed 3 peaks. When the heating rate was 20 ℃/min，the intergrated combustion characteristic index of the
pyrolytic carbon decreased by 85% compared with that of the phoenix tree’s leaves，while the hydrothermal carbon
decreased only 18%. Hydrothermal carbon is more suitable for fuels. It’s found that the activation energy distribution of
the combustion process is in the form of‘N’. The activation energy in the low temperature combustion zone was higher
and the activation energy in the high temperature combustion zone was lower.
Keywords：biomass；combustion；TG/DTG；distributed Coats-Redfern（modified）


