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抚顺油页岩热解动力学模型的对比研究
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摘 要： 利用热重分析（TG）研究了抚顺油页岩在氩气氛围中不同升温速率的热失重行为，对比分析了

DAEM模型、Coats⁃Redfern法、FWO法和 Doyle法 4种热动力学模型。结果表明，不同的动力学模型分析结果不

同，Coats⁃Redfern法的活化能（E）变化不大，且 E属于某一温度范围内的平均值，其整体上随着升温速率的增加而

增大，当升温速率为 20 ℃/min时，E为 109.40 kJ/mol；DAEM模型、Doyle法和 FWO法的 E都随着转化率的增加而

增大。此外，DAEM模型和 FWO法得到的 E较为接近，且DAEM 模型的决定系数最高。因此，DAEM 模型在 4种

热动力学分析方法中更适合抚顺油页岩热解的动力学分析。
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Comparative Study on Pyrolysis Kinetic Model of Fushun Oil Shale
Lu Hao，Pan Haodan，Guo Chuang，Liu Xiaoyang，Wang Chunhua，Yue Yue

（College of Petroleum Engineering，Liaoning Shihua University，Fushun Liaoning 113001，China）

Abstract: TG was used to study the thermogravimetric behavior of Fushun oil shale at different heating rates in argon atmosphere.
Four thermal kinetic models, DAEM model, Coats ⁃ Redfern method, FWO method and Doyle method, were compared and
analyzed. The results show that the results of different dynamic model analysis are different: Coats ⁃Redfern method, activation
energy (E) has little change, and E belongs to the average value in a certain temperature range, which increases with the increase
of heating rates as a whole. E is 109.40 kJ/mol when the heating rate is 20 ℃/min. The E of the DAEM model, the Doyle
method, and the FWO method all increase with the increase of conversion rate. In addition, the E obtained by the DAEM model
and the FWO method are relatively close, the DAEM model has the highest coefficient of determination. Therefore, the DAEM
model is the most suitable for the kinetic analysis of Fushun oil shale pyrolysis among four thermodynamic analysis methods.
Keywords: Oil shale；Pyrolysis；Thermogravimetric analysis；Kinetics model

油 页 岩 是 含 有 大 量 有 机 质 (质 量 分 数 5%~
65%[1]）、高灰分（质量分数>40%）的可燃性沉积

岩 [2]。对于许多国家而言，油页岩是液态烃和能源

的宝贵潜在来源。在中国，油页岩资源约为 9 780
亿 t，其中伸展盆地为 6 320亿 t，占中国油页岩资源

总量的 65%，约为 320亿 t原位页岩油 [3]。页岩油与

原油类似，都具有较高的 H/C原子个数比，而且在

世界范围内的储量广泛，因此油页岩成为化石燃料

的理想替代品 [4]。

油页岩的常规利用包括燃烧和热解，其中热解

已被广泛应用于油页岩向页岩油、半焦和气体的转

化。迄今为止，已经研究了包括页岩粒度 [5⁃8]、热解

气氛 [9]、热解温度 [10⁃12]、升温速率 [13⁃15]和停留时间 [16⁃17]

等因素对油页岩热解的影响。

热重分析 (TG)是研究物质热裂解行为和动力

学的重要手段。例如，王擎等 [18]和薛华庆等 [19]通

过 TG研究油页岩升温速率对油页岩热行为的影

响，并利用 Friedman法研究油页岩的热解动力学。
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Q.Q.Liu等[20]采用 TG⁃DSC对东北地区两种油页岩

热解特性进行研究，并用 Coats⁃Redfern法计算 3个
热解阶段的动力学参数。孙佰仲等[21]利用热分析技

术，采用DAEM模型研究油页岩脱挥发分和挥发分

燃烧动力学机制。然而，目前大多研究者采用单一

或两种模型来研究油页岩热解的动力学，多种模型

方法对油页岩的热解过程进行分析的报道很少，且

没有多个模型进行比较选取合适的模型。本文采用

DAEM模型、Coats⁃Redfern法、FWO法和 Doyle法
等 4种热动力学模型，对抚顺油页岩的热动力学进行

分析，选择更适合抚顺油页岩热解过程分析的模型。

1 实验部分
1.1 实验原料

实验原料为辽宁省抚顺市油页岩，其主要性质

见表 1。

1.2 实验仪器

DHG⁃9620A鼓风干燥箱，上海申贤恒温设备

厂；H⁃1000MC高温节能马弗炉，洛阳力宇窑炉有

限 公 司 ；Vario MACRO cube 元 素 分 析 仪 ，德 国

Elementar公司；Netzsch STA 449 F5热重分析仪

（TG），美 国 TA 公 司 ，TG 中 微 量 天 平 灵 敏 度

为±0.1 °C，温度精度为±0.5 °C。
1.3 实验方法

首先将油页岩样品粉碎并筛分到 80~100目，

并用去离子水清洗 7~8次，然后在 80 ℃鼓风干燥箱

中干燥 12 h。样品制好后，称取一定量的油页岩

（10.0±0.5）mg，放置在高度为 4 mm、直径为 6 mm
的热重坩埚内，并用 50 mL/min的氩气作为吹扫气

体和 20 mL/min氩气作为保护气体，分别以 5、10、
15、20 ℃/min的升温速率由室温升至 900 ℃。

1.4 热解动力学参数

首先假定m 0为油页岩的初始质量，按照预设的

升温程序进行加热，在此过程中油页岩发生热分解

反应，在 t时刻，假定样品的质量为 mt，而最终不能

分解的残余物的质量记为 m∞，因此，油页岩的热解

转化率 α可表示为：

α= m 0 - mt

m 0 - m∞
（1）

对于分解反应，分解速率可表示为：

dα
dt = kf（α） （2）

式中，k为 Arrhenius速率常数，k= Aexp（- E
RT

）；A

为指前因子，s-1；E为活化能，kJ/mol；T为热力学温

度，K；R为气体常数。

因此，油页岩热解的总反应方程可表示为：

dα
dt = Aexp（- E

RT
）f（α） （3）

在 非 等 温 的 条 件 下 升 温 速 率 β= dT
dt ，代 入

式（3）得：

dα
dT =

A
β
exp（- E

RT
）f（α） （4）

式中，f（α）的函数形式包括其中的反应级数，由反应

类型或反应机制所决定，通常取 f（α）=（1- α）n。

1.5 油页岩热解特性分析

图 1为在不同升温速率下油页岩的热重曲线。

表 1 油页岩的主要性质参数 %

性质参数

w(水分)

w(灰分)

w(挥发分)

w(固定碳)

w(Cad)

w(Had)

w(Nad)

w(Oad*)

w(Sad)

数值

2.88

77.19

17.76

2.17

10.86

1.89

0.74

6.16

0.28

注：*按差值法计算；ad代表空气干燥基。

(a) TG

(b) DTG
图 1 在不同升温速率下油页岩的热重曲线
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从图 1可以看出，油页岩的热解包括 3个阶段，

第一阶段为室温~300 ℃，主要是水分的析出阶段，

由于实验前经过鼓风干燥箱进行干燥，所以失重比

较平缓。第二阶段为 300~600 ℃，是油页岩有机质

分解的主要阶段；第三阶段为 600~900 ℃，该阶段

失重平缓 ，主要发生一些碳酸盐矿物质的分解

反应。

在不同升温速率下，油页岩的 TG及 DTG曲线

具有相似的变化趋势。从图 1（a）可以看出，随着升

温速率的增加，油页岩热解的第二阶段初始热解温

度和终止温度均增加。这是因为升温速率增加，油

页岩热解时没有充分的时间接收热量，使初始热解

温度和终止温度均升高。从图 1（b）可以看出，随着

升温速率的增加，油页岩热解峰面积增大，且最大

失重速率以及其温度都增加。这主要是因为升温

速率增加时，热解产物来不及析出而产生的滞后

现象。

2 动力学分析与讨论
2.1 DAEM模型动力学分析

在使用DAEM模型时假设以下几点：

（1）活化能分布假设是各反应的活化能呈现出

连续分布的函数模式。

（2）无限平行反应假设是允许大量独立的一级

反应组成的反应体系 ，每阶段反应的活化能都

不同。

满足以上两点假设，油页岩热解过程就可以作

为一级动力学反应，其热解过程可以表示为：

dα
dt =

d（Δα）
dt = Ae-E RT（Δα* - Δα） （5）

式中，Δα为每一时刻的热解转化率，%；Δα*为活化

能在 E~（E+ΔE）的热解转化率，%。

在 升 温 速 率 为 β 的 程 序 升 温 中 ，有

T = T 0 + βt，即 β= dα
dt，采 用 阶 跃 近 似 函 数 整

理得：

ln（ β
T 2）= ln（

AR
E

）- ln [-ln ( 1- α ) ]- E
R
1
T

（6）

用一个跃迁函数（当 E= E s时）来简化式（6），

若 Es满足Φ ( E s，T ) ≅ 0.58，可以简化为：

ln ( β
T 2 )= ln (

AR
E
)+ 0.607 5- E

R
1
T

（7）

在同一热解转化率下，无论是程序升温还是恒

温热解，通过作 ln（ β
T 2）与

1
T

直线，每个转化率对应

的活化能由直线斜率计算得到，A由截距计算得到。

表 2为DAEM模型计算的热解动力学参数。

由 表 2 可 知 ，通 过 DAEM 模 型 计 算 出 R2>
0.98，活化能为 182.07~432.74 kJ/mol，其整体上随

着转化率的增加而增大，且在转化率从 0.8增加至

0.9时，活化能急剧增加。这表明随着转化率的增

加，油页岩热解变得困难。这是因为在加热过程

中，侧链和活性官能团的热稳定性首先被破坏，分

解温度较低，初始活化能也较小；随着温度的升高，

较高化学键能的化学键开始断裂，所以表观反应的

活化能逐渐增加 [22⁃23]。

2.2 Coats⁃Redfern法动力学分析

由热重行为分析可知，油页岩热解主要的热解

阶 段 是 在 第 二 阶 段（300~600 ℃），因 此 Coats ⁃
Redfern法动力学分析选取第二阶段进行动力学

分析。

利用 Coats⁃Redfem法分离变量、整理并取近似

值得：

①当 n＝1时，

ln [ -ln（1- α）
T 2 ]= ln [ AR

βE
( 1- 2RT

E
) ]- E

RT

（8）
②当 n≠1时，

ln [ 1- (1- α )1- n

T 2 ( 1- n ) ]= ln [
AR
βE

( 1- 2RT
E

) ]- E
RT

（9）
对于一般的反应温度范围和大部分活化能，

2RT
E

≪ 1，因此 ln [ AR
βE

( 1- 2RT
E

)]可以认为是常

数。当 n=1时，ln [ -ln（1- α）
T 2 ]对 1

T
作图，当 n≠

１时，ln [ 1- (1- α )1- n

T 2 ( 1- n ) ]对
1
T

作图，当选取的 n值

比较恰当时，二者呈现线性关系，活化能 E与频率因

表 2 DAEM模型计算的热解动力学参数

转化率

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

活化能

/(kJ·mol-1)

182.07

184.08

187.65

192.72

198.70

200.62

209.43

232.29

432.74

指前因子

/min-1

2.65×109

8.64×109

3.28×1012

3.92×1012

2.94×1010

2.31×1010

4.91×1010

4.06×1011

2.23×1019

R2

0.999 9

0.991 0

0.994 4

0.999 4

0.999 0

0.989 2

0.980 5

0.990 7

0.994 4
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子A的值可通过直线斜率-E
R

与截距 ln [ AR
βE

( 1-

2RT
E

)]求得。

利用 Coats⁃Redfern法拟合求得 n=1时的直线

图见图 2。从图 2中可以看出，当 n=1时，拟合图和

实验数据基本吻合，决定系数均大于等于 0.990。此

外，由图 2的斜率和截距计算出的热解动力学参数

见表 3。

由表 3可知，线性拟合的相关性都很高，这说明

Coats⁃Redfern法分析是适合的。同时，升温速率对

油页岩主要热解阶段的活化能影响不大，但整体趋

势是随着升温速率的增加而增加 [24]。此外，在 300~
550 ℃，Coats⁃Redfern法把油母质热解当作是单一

的热解反应，所以求出的活化能属于某一温度范围

内热解过程波动的平均值，因此表观活化能较小。

这表明利用 Coats⁃Redfern法来描述油页岩的热解

过程存在不足。

2.3 FWO法动力学分析

FWO法在求取 E时，不涉及反应机理函数，避

免了相应误差，但是由于温度积分采用近似的方

法，所以会引入近似的误差。

温度积分后整理公式得：

G ( α )= AE
βR

P ( u )= AE
βR

e-u
u2
( 1
u0
- 2!
u1
+ 3!
u2
-

4!
u3
+⋯) （10）

选择式 (10)右面括号里的前两项，然后对等式

两侧取对数，得：

lnP ( u )=-u+ ln ( u- 2 )- 3lnu （11）
如果 20 ≪ u ≪ 60，用泰勒级数展开对数项并

取一阶近似，得：

lg P ( u )=-2.315- 0.456 7 E
RT

（12）

整理得 FWO方程：

lg β= lg [ AE
RG ( α ) ]- 2.315- 0.456 7

E
RT

（13）

由等转化率法的一般原理可知，当 4条热分析

曲线上转化率相等时，G ( α )也必然相等。因此，在

4条等转化率的加热速率曲线中，lgβ与 1
T

表现出线

性相关，通过曲线的斜率能够求出转化率对应的表

观活化能 [25]。

在升温速率为 5、10、15、20 ℃/min的条件下，利

用 FWO法分析了油页岩在 400~750 ℃的转化率

（0.1~0.9）所对应的热解反应活化能与决定系数，

结果见表 4。
由表 4可知，通过 FWO法计算出的活化能为

175.97~425.80 kJ/mol，其整体上随着转化率的升

高而增大，最大值为 425.80 kJ/mol，并且 R2>0.92。
这与 DAEM模型计算出的活化能变化规律是一致

的，且活化能较为接近，但决定系数整体上较小。

2.4 Doyle法动力学分析

Doyle法计算活化能不涉及反应机理，避免了

选择反应机理可能带来的误差。Doyle法能够检测

通过假设反应机理方法求得活化能，但该法通常需

要 3 个以上的 β 值。对式 (4)分离变量积分整理

可得：

lnβ= ln [ AE
RF ( α ) ]- 2ln (

E
RT

)- E
RT

（14）

式中，F ( α )= ∫
0

a dα
f（α）

= ∫
0

a dα
（1- α）n

，当 α为常数时，

f ( α )为定值，2 ln ( E
RT

)变化很小。因此，在不同的

β下，只需选择相同的 α，此时 lnβ与 1
T

是线性的，并

且可以从斜率计算热解反应的活化能。

在升温速率为 5、10、15、20 ℃/min的条件下，利

用 Doyle法分析了油页岩在 400~750 ℃的转化率

（0.1~0.9）所对应的热解反应活化能与决定系数，

结果见表 5。
由 表 5 可 知 ，Doyle 法 与 FWO 法 相 似 ，但 是

Doyle法计算出的活化能较大，其随着转化率的增

加从 188.65 kJ/mol逐渐增加到 447.88 kJ/mol。

表 3 Coats⁃Redfern法计算出的热解动力学参数

升温速率/
(℃·min-1)

5

10

15

20

温度/℃

374~500

404~515

425~525

430~535

E/(kJ ·
mol-1)

106.53

107.20

107.70

109.40

A/min-1

5.02×106

4.10×106

3.47×106

3.96×106

R2

0.990

0.994

0.994

0.991

图 2 不同升温速率的 Coats⁃Redfern法拟合直线图（n=1）
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3 结 论
（1）Coats⁃Redfern 法 、DAEM 模 型 、Doyle 法

与 FWO 法 都 能 够 适 用 抚 顺 油 页 岩 热 解 动 力 学

分析。

（2）相 比 DAEM 模 型 、Doyle 法 与 FWO 法 ，

Coats⁃Redfern法求得的 E最低。

（3）通过 DAEM模型、Doyle法与 FWO法计算

可知，油页岩热解过程中 E随着转化率升高而增大，

DAEM 模 型 和 FWO 法 得 到 的 E 较 为 接 近 ，且

DAEM 模型的决定系数最高。
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