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摘  要 

东胜长焰煤在实验室低温干馏炉经过恒速升温提质和恒温提质制备17个提质煤样。所有提质煤样按国标

进行镜质体反射率的煤岩分析。定义以镜质体反射率表征的提质转化率。通过恒速升温提质和恒温提质

的动力学方程分别计算各自方法的指前因子和活化能。这为解决提质煤化的T-t-R0热动力学关系提出新

的分析思路和方法。提质煤化T-t-R0热动力学的成功应用取决于变质煤化与提质煤化的相互借鉴和相互

校验。 
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Abstract 
Artificial pyrolysis of Dongsheng long flame coal has been conducted in the laboratory’s retort 
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through constant heating speed or isothermal conditions. Total 17 upgraded coal samples are 
prepared and tested for vitrinite reflectance. A conversion rate characterized by vitrinite reflec-
tance has been defined. The pre-exponential factors and activation energy of both constant heat-
ing speed and isothermal conditions are calculated in order to solve T-t-R0 coalification thermo-
dynamic relationship of artificial pyrolysis. The successful application of T-t-R0 coalification 
thermodynamics depends on the mutual reference and mutual verification of nature metamor-
phism and artificial pyrolysis. 
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1. 前言 

从植物死亡、堆积到转变为煤经历成岩、变质两个阶段。在前期成岩(泥炭化)作用时微生物参与了分

解、化合、聚积成泥炭而被称之为“生物化学煤化作用”。在温度压力及千万年到几亿年时间等自然条

件下，变质(煤化)作用是泥炭经过褐煤、烟煤到无烟煤的受多种因素综合影响的化学反应转变过程[1] [2] 
[3]。吴冲龙等根据地热学与化学动力学的一般原理，引入煤变质作用热动力学[4]，并以闽粤叠合盆地永

安煤经受深成变质和叠加岩浆热变质的煤级为例[5]，探讨盆地古地热场及煤变质作用热动力学分析的理

论和方法。煤变质作用热动力学主要贡献有以下三点： 
首先，根据 Boctick 等的曲线[6]，表示古地温–岩层绝对年龄–镜质组平均反射率交叉耦合图和我

国热史较单一的松辽、鄂尔多斯、二连等盆地的中、新生界实测数据，采用双重回归的方法来建立 T-t-R0

经验公式： 

( )
0.093

0

646.32 0.492ln 273
ln 111.85

tT
t R

− = −
+

                            (1) 

式中：T 为古地温，K；t 为岩层绝对年龄(有效受热时间)，百万年；R0为镜质组平均反射率，%。 
方程(1)既是对 Bostick 曲线图表的一种简化，更是 Arrhenius 方程在煤变质作用方面的一种统计表达

式。 
其次，详细划分盆地热传递的热动力学演化模型，如分段、突发性破裂和岩浆岩体热演化等。并提

出分阶段分层段分事件地求解后，逐阶段将所得到的结果代入 T-t-R0 经验公式中，用叠加变质作用模拟

总进程。 
最后，提议在已知镜质组平均反射率和有效受热时间的条件下，相互校验用方程(1)的古地温计算值

与分析值；同样，在已知古地温和有效受热时间的条件下，相互校验煤化变质程度 R0用方程(1)的计算值

与实测值。 
为了了解自然变质煤化机理及其成烃含气的影响，采用在短时间范围内人工加温加压的方式，在实

验室里模拟从褐煤、烟煤到无烟煤的人工提质煤化过程。例如人工提质煤化山东褐煤和云南褐煤样品[7]、
内蒙古海拉尔盆地褐煤[8]、还有用更早期的腐植煤和藻煤[9]、以及泥炭到次烟煤[10]。这些实验虽都是
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提质煤化，但因没有按化学动力学的数据处理要求来进行设计，所以无法进行提质煤化热动力学推导和

计算。为此，本文将以长焰煤低温干馏提质煤化为例从实验设计到数据处理全过程来解决以上问题。 

2. 提质煤化实验与数据 

低阶煤低温干馏提质也是这类采用人工加温加压方式模拟从低阶煤到高阶煤转化过程的成熟人工提

质煤化工艺。神府–东胜煤田出产的长焰煤低温干馏工艺设计为先恒速升温加热热解，再恒温热解。采

用HYLZ-2型铝甑低温干馏炉制备一系列有不同提质煤化程度的提质煤样品。整个实验过程如图 1所示。 
 

 
Figure 1. Block diagram of experimental design  
图 1. 实验设计方框图 

2.1. 起始样 

将 3 kg 产于鄂尔多斯盆地神府–东胜煤田的长焰煤在粉碎机中破碎到 1 mm 过筛，然后放入 60℃烘

箱中烘烤两小时取出，在空气中冷却装入塑封袋并放入干燥皿中作为起始样备用。 

2.2. 干燥脱水样 

将 70.0 g 起始样按 5℃/min 恒速升温 45 min，从 20℃升至 245℃后终止反应取样称重作为干燥脱水

阶段样，编号“00”。 

2.3. 轻微热解样 

将 70.0 g 起始样经过干燥脱水阶段和在 245℃停留 5 min 后，再以 5℃/min 恒速升温，从 245℃升至

三个不同温度(460℃、485℃和 510℃，编号分别为：“1-1”、“2-1”和“3-1”)后终止反应取样称重为

轻微热解阶段样。 

2.4. 强烈热解样 

强烈热解样是在三个不同温度下 5 个不同恒温时间(0 min、20 min、60 min、120 min、200 min 和 320 
min)取的样。编号“1-1”至“1-6”、编号“2-2”至“2-6”和编号“3-2”至“3-6”5 个样分别是在 460℃、

485℃和 510℃时恒温不同时间的强烈热解样。 
低温干馏全过程共取到 20 个提质煤样。所有提质煤样都按国标[11]做三个煤岩分析，镜质体反射率

是这三组镜质体反射率的平均值。因为在 510℃恒温热解 60 min、120 min 和 320 min 的三个提质煤样的

煤岩分析没能达到国标要求，所以对这三个提质煤样标示为“未测得”。表 1 列出 19 个提质煤的重量、

失重量和镜质体反射率。起始量均为 70.0 g。起始样的镜质体反射率是 0.576%。 

3. 热、动力学计算 

气固多相化学反应的反应机理很复杂，通常用于表示反应速率和转化率之间关系如式(2)所示： 

( )d 1
d

nk
t
α α= −                                      (2) 

式中：k 为速度常数，量纲与反应级数有关；n 为反应级数；α 为转化率，%。如果用镜质体最大反射率

的变化来代替转化率(式(3))，则有 
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Table 1. Weight, weight loss and vitrinite reflectance of upgraded coal 
表 1. 提质煤的重量、失重量、和镜质体反射率 

温度 编号 产物的量/g 重量差/g R0 

245℃ 00 64.3 5.7 0.633 

460℃ 

1-1 54.5 15.5 1.471 

1-2 54.0 16.0 1.437 

1-3 53.0 17.0 1.514 

1-4 52.4 17.6 1.663 

1-5 51.9 18.1 1.669 

1-6 51.4 18.6 1.730 

485℃ 

2-1 57.5 12.5 1.052 

2-2 53.7 16.3 1.539 

2-3 53.0 17.0 1.601 

2-4 51.6 18.4 1.600 

2-5 51.6 18.4 1.636 

2-6 51.2 18.8 1.838 

510℃ 

3-1 54.6 15.4 1.469 

3-2 52.8 17.2 1.545 

3-3 51.6 18.4 1.728 

3-4 50.6 19.4 未测得 

3-5 49.7 20.3 未测得 

3-6 48.9 21.1 未测得 

 
0

0 f

w w
w w

α
−

=
−

                                        (3) 

式中：w0 为起始样的镜质体最大反射率，0.576%；w 为某一时刻提质煤样的镜质体最大反射率，%；wf

为根据中华人民共和国“镜质体反射率的煤化程度分级”的煤炭行业标准[12]，将中煤级煤 VII 的上限，

即镜质体最大反射率为 2.5%。 
以镜质体反射率表征的转化率 α是个分式，定义域在 0 到 1 之间。分子是提质开始时的镜质体反射

率与某一时刻提质煤样的镜质体反射率之差；分母是提质终止时的镜质体反射率与某一时刻提质煤样的

镜质体反射率之差。 
Arrhenius equation (式(4))是适用于基元和非基元化学反应的速度常数与温度之间的经验关系式。 

ln lni
i

Ek A
RT

= −                                     (4) 

式中：E 为活化能，kJ/mol；T 为绝对温度，K；A 为指前因子，min−1；R 为气体常数，8.314 J/mol∙K。 
本实验在设计上仅采用恒速升温提质和恒温提质两种提质方式，现分别说明对它们的热动力学的处

理。 
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3.1. 恒速升温提质 

恒速升温动力学所用的方程在一些参考文献[13] [14] [15]中都有详细说明，本文就不做赘述。因为需

要，就引用一些必要的结果。 
恒速升温热解表示温度和时间都是变量，但温度是以恒定速率上升，升温速率见式(5)： 

d
d
T
t

β =                                           (5) 

当温度变化不大时 E 可视为定值。由式(2)、式(4)和式(5)可得： 

( )1d exp
d

nA E
T RT

αα
β
−  = − 

 
                                (6) 

当 n = 1 时，设定初始条件为 α = 0 时 T = T0，对方程(6)进行积分得： 

( )
0

ln 1 exp d
T

T

A E T
RT

α
β

 − − = − 
 ∫                              (7) 

假设 n = 1 时，并引用 Doyle 近似积分，方程(7)成为： 

( )ln ln 1 ln 5.33AE E
R RT

α
β

 
− − = − −    

 
                          (8) 

以方程(8)左边对 1/T 作图，应得一直线。因为方程中的 β和 R 是常数并已知，所以该直线的斜率和

截距可求指前因子 A 和活化能 E。表 2 列出 5 个样品的取样温度以及按方程(8)左边的双自然对数函数的

计算值。 
 

Table 2. Double natural logarithm function of conversion characterized by sampling temperature and corresponding vitrinite 
reflectance 
表 2. 取样温度以及相应镜质组反射率表征的转化率的双自然对数函数 

编号 温度/℃ 1/T ( )ln ln 1 α− −    

起始样 20 0.003413 −3.255 

干燥脱水样 245 0.001931 −2.674 

1-1 460 0.001364 −0.409 

起始样 20 0.003413 −3.255 

干燥脱水样 245 0.001931 −2.674 

2-1 485 0.001319 −0.412 

起始样 20 0.003413 −3.255 

干燥脱水样 245 0.001931 −2.674 

3-1 510 0.001277 −1.130 

 
将表 2 中的 3 个一组的数据，按方程(8)作恒速升温镜质组反射率表征的转化率与温度关系图得图 2。 
按方程(8)求得相应的恒速升温以镜质组反射率表征的转化率指前因子 A 和活化能 E 列于表 3。 

3.2. 恒温热解提质 

当 n = 1，恒温热解时，失重率只与恒温的时间有关，即 
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( )ln 1 kt Cα− − = +                                  (9) 

根据方程(9)，在某一特定温度下恒温热解时， ( )ln 1 α− − 与时间 t 成直线关系。该直线的斜率为速度

常数 k，截距为积分常数 C。 
 

 
Figuer 2. The relationship between the conversion and temperature characte-
rized by vitrinite reflectance at constant heating rate 
图 2. 恒速升温时，以镜质组反射率表征的转化率与温度关系 

 
Table 3. Conversion activation energy E and pre exponential factor A characterized by vitrinite reflectance at constant heat-
ing rate 
表 3. 恒速升温以镜质组反射率表征的转化率活化能 E 和指前因子 A 

阶段 活化能 E/KJmol−1 A 

恒速升温至 460℃ 9.877 1.932 

恒速升温至 485℃ 9.794 1.883 

恒速升温至 510℃ 7.416 0.937 

 

因为 Arrhenius equation 是速度常数与温度之间的经验关系式，根据方程(4)用三个温度下的实测三个

速度常数 k，求活化能 E 和指前因子 A。恒温时，以镜质组反射率表征的转化率与时间关系如图 3 所示。 
 

 
Figure 3. The relationship between conversion rate and time characterized by 
vitrinite reflectance at constant temperature 
图 3. 恒温时，以镜质组反射率表征的转化率与时间关系 
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表 4 列出三个温度下的速度常数 k 和按方程(4)计算得到的 lnk 和 1/T。 
 

Table 4. Rate constants k, lnk and 1/T at three temperatures 
表 4. 三个温度下速率常数 k、lnk 和 1/T 

温度/℃ 速度常数 k 积分常数 C 1/T lnk 

460 0.001019 6.623 0.001319 −6.889 

485 0.001724 5.596 0.001364 −6.363 

510 0.004881 6.542 0.001277 −5.322 

 
根据表 4 的数据，以 lnk 和 1/T 作图得图 4。 
 

 
Figure 4. Relationship between lnk and 1/T 
图 4. lnk 和 1/T 关系图 

 
通过图 4 中直线的斜率，计算出在恒温热解提质活化能 E 为 148.903 kJ/mol 和指前因子的自然对数

值 lnA = 17.454。 

4. 讨论 

4.1. 提质煤化的 T-t-R0计算 

上述讨论显示如何分三步解决提质煤化的 T-t-R0 热动力学关系问题。首先，用恒速升温提质或恒温

提质的实测数据求以镜质组反射率表征的转化率的活化能和指前因子。其次，用 Arrhenius 方程，用活化

能和指前因子求算在确定温度下的提质反应速度常数。最后，用提质反应速度常数和恒温提质时间，计

算镜质体反射率表征的转化率；用提质反应速度常数和转化率计算恒温提质时间。但是，因为中国煤变

质具有多阶段演化与多热源叠加变质的特点，所以变质煤化的 T-t-R0 热动力学经验公式的成功应用取决

于大量积累不同大地构造条件下的现代地壳热结构数据，和合理分析煤变质作用的初始状态、递进变质、 
沉积环境、沉积物埋藏速度、和地温梯度等动态耦合问题。同样，提质煤化 T-t-R0 热动力学的成功应用

取决于变质煤化与提质煤化的相互借鉴和相互校验。 

4.2. 镜质体反射率表征转化率的计算 

例如如何处理以镜质体反射率表征的转化率这个分式，方程(3)。该分式的分子是提质开始时的镜质

体反射率与某一时刻提质煤样的镜质体反射率之差。本文采用的是 0.576%，属于长焰煤。但是煤变质煤
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化是从褐煤开始。如果从褐煤开始，可以得到不同的分子值。该分式的分母是提质终止时的镜质体反射

率与提质开始时的镜质体反射率之差。本文采用镜质体最大反射率为 2.5%，属于贫煤。但是煤变质是到

无烟煤而终止。如果到无烟煤终止，可以得到不同的分母值。那么不管是分子或/和分母的变化，都会造

成镜质体反射率表征的转化率这个分式值变化，从而导致以镜质组反射率表征的转化率的活化能和指前

因子的变化。需要地质学家和地球化学家提出确定镜质体反射率表征的转化率分式的相关建议并进行校

验。 

4.3. 其它考量 

例如地热流的基本运动状态有温度分布不随时间而变化的平衡状态，和温度分布随时间而变化的不

平衡状态。如何选择恒速升温提质或恒温提质的活化能和指前因子去对应这两种状态？当地壳中的热事

件发生时，如深部地幔热柱的形成、莫霍面的上隆、地壳的裂陷、岩浆的侵入和断裂的生成等，造成不

同的温度梯度。本实验仅做了 5℃/min 恒速升温提质，是否还需要增加其它升温速度的提质煤化实验？

那么如何进行也需要地质学家和地球化学家提出相关的建议并进行校验。 

5. 结论 

1) 东胜长焰煤在实验室的低温干馏炉经过恒速升温提质和恒温提质制备 17 个提质煤样。所有提质

煤样按国标进行镜质体反射率的煤岩分析。定义以镜质体反射率表征的提质转化率。 
2) 通过恒温提质的动力学方程计算三个温度下速率常数，以及恒温提质的指前因子和活化能。通过

恒速升温提质的动力学方程计算恒速升温提质的指前因子和活化能。这为解决提质煤化的 T-t-R0 热动力

学关系提出新的分析思路和方法。 
3) 提质煤化 T-t-R0热动力学的成功应用取决于变质煤化与提质煤化的相互借鉴和相互校验。例如镜

质体反射率表征转化率的计算以及其它考量则需要地质学家和地球化学家提出相关的建议并进行校验。 
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