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摘 要:采用反卷积法对氰胺废渣焚烧过程数值拆分,对比研究微分、积分2种算法对其活化能求解的差异。
结果表明:基于氰胺废渣焚烧全过程热重/微分热重(TG/DTG)分析数据,采用高斯函数可反卷积拆分为代表

2个独立反应的TG/DTG数据组。对于这2个独立反应,Friedman算法得到的活化能分别为172.75和

126.38
 

kJ/mol,Flynn-Wall-Ozawa(FWO)算法得到的活化能分别为164.55和138.13
 

kJ/mol。偏差分析发

现Friedman算法和FWO算法均能获得准确的活化能数值。
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Abstract:
 

Deconvolution
 

method
 

was
 

employed
 

to
 

separate
 

the
 

thermal
 

data
 

of
 

cyanamide
 

waste
 

incineration,
 

and
 

the
 

discrepancy
 

between
 

the
 

differential
 

and
 

integral
 

algorithms
 

in
 

calculating
 

the
 

activation
 

energy
 

was
 

studied.
 

The
 

results
 

indicated
 

that
 

the
 

Gaussian
 

func-
tion

 

was
 

efficient
 

in
 

deconvolving
 

the
 

TG/DTG
 

data
 

of
 

cyanamide
 

waste
 

incineration
 

into
 

two
 

independent
 

TG/DTG
 

data
 

groups.
 

The
 

mean
 

activation
 

energies
 

of
 

the
 

two
 

deconvolved
 

re-
actions

 

obtained
 

through
 

differential
 

Friedman
 

algorithm
 

were
 

172.75
 

and
 

126.38
 

kJ/mol,
 

and
 

the
 

activation
 

energies
 

calculated
 

via
 

Flynn-Wall-Ozawa
 

(FWO)
 

algorithm
 

were
 

164.55
 

and
 

138.13
 

kJ/mol,
 

respectively.
 

Error
 

analysis
 

shows
 

that
 

both
 

Friedman
 

algorithm
 

and
 

FWO
 

algorithm
 

can
 

obtain
 

accurate
 

activation
 

energy
 

values.
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氰胺作为精细化工、农药等行业的重要原料,需求量呈现逐年递增的趋势[1]。氰胺生产不可避免地会

排放大量的固体废渣,其主要成分为水、少量残留的氰胺类含氮化合物、碳酸钙和炭黑等物质[2],如果不进

行有效且安全地处置,将直接对环境生态以及人类生活健康造成很大的负面影响[3-4]。
富氧焚烧是氰胺废渣安全、经济、有效的热处理方法。随着焚烧温度的逐渐升高,氰胺废渣中残存的

水分在低温阶段通过蒸发实现去除;所含的炭黑组分在中温环境下焚烧并释放能量,进一步降低了整体焚

烧费用。焚烧的高温阶段可以实现对碳酸钙组分的精制,伴随着温度的继续升高,这些碳酸钙将进一步转

化为氧化钙同时释放出二氧化碳。此外,废渣中的氰胺类含氮化合物在中温以及高温环境下实现了彻底

的脱除[5-6],焚烧剩余残渣满足普通建筑原材料的基本要求[7]。因此氰胺废渣的非等温焚烧过程既可以最

大程度利用焚烧产生的能量,又可实现对产物的最终资源化利用。然而,氰胺废渣成分复杂,加之非等温

的焚烧过程加剧了描述焚烧行为的复杂性,因此对氰胺废渣焚烧反应的动力学描述相对匮乏。根据国际

热分析协会(ICTAC)建议[8-9],采用热分析技术获取的热性质数据(例如TG、DTG等),基于不同的算法

开展活化能的计算是实现对氰胺废渣复杂焚烧过程分析的一种途径。然而ICTAC提出的诸多算法都是

针对单步反应的,对于复杂多步反应而言,基于高斯函数的反卷积法是实现多步反应变成单步反应的一种

方法,然而这种反卷积分析方法尚未用于描述氰胺废渣焚烧过程。
为此,本研究通过开展模拟焚烧实验获取热分析曲线,采用高斯函数对微分热重曲线进行反卷积拆

分,从而求得氰胺废渣焚烧过程的活化能,对比考察Friedman和FWO
 

2种算法对活化能求解的差异。
本研究可以为氰胺废渣的合理处置和资源化利用提供参考。

1 材料与方法

1.1 实验材料和仪器

本实验所用废渣取自河北某化工制药企业石灰氮生产氰胺排放的残渣。将上述氰胺废渣放入105
 

℃
恒温鼓风干燥箱烘干24

 

h至恒重,随即研磨粉碎至200目(74
 

μm)并放置在玻璃瓶中密封保存。氰胺废

渣焚烧使用的合成空气购自青岛伟滨特种气体有限公司,其所含氧气(纯度99.99%)与氮气(纯度

99.99%)的体积比为21∶79。氰胺废渣的模拟焚烧实验使用热失重分析仪(TG/DTG,上海皆准仪器设

备有限公司),质量精度0.1‰;样品制样使用YPJ-II坩埚压片机(上海皆准仪器设备有限公司)。
1.2 非等温焚烧数据的收集与反卷积处理

氰胺废渣非等温焚烧实验的具体流程为:首先称取(80±0.2)mg烘干后的氰胺废渣,制备为直径5
 

mm的样品片并放置于热失重分析仪分析台;随后设定升温速率(βi)为3.5、4.5、5.5和6.5
 

K/min,温度

阈值300~1273
 

K,气体流量为0.2
 

L/min,开展模拟焚烧,并对整个焚烧过程的温度-质量-时间数值进行

实时收集。数据收集密度为10
 

个/min。每种升温速率重复测试2次,并取平均值。
用Origin

 

2021中自带的高斯函数对DTG数据进行反卷积拆分处理,高斯函数的密度方程如式(1)
所示:

y=y0+
A

w π
2

e
-2
(x-xc)

2

w2 (1)

式中:y0为基线高度;A 为积分面积;w 为峰宽;xc为中心峰值点(峰值点温度)。
1.3 数值计算

通过式(2)对TG曲线进行归一化处理,并采用式(3)计算焚烧反应程度:

TG=
Wt/W0

We/W0
×100% (2)

α=
W0-Wt

W0-We
(3)

式中:α为反应程度;W0为样本在反应初始的质量;Wt 为样本在t时刻的瞬时质量;We为样本在反应结

束时的最终质量。

08



第3期   刘森森,等:氰胺生产废渣焚烧过程的活化能研究

采用Friedman算法和Flynn-Wall-Ozawa(FWO)算法对氰胺废渣富氧焚烧过程发生的2个反应的

活化能进行计算,如式(4)和式(5)所示:

lnβi
dα
dT=lnAαfα  -

Eα

RTα,i
(4)

lnβi=ln
AαR

Eαg(α)
􀭠
􀭡

􀪁􀪁 􀭤
􀭥

􀪁􀪁 -5.311-1.052
Eα

RTα,i
(5)

式中:α为反应程度;T 为反应温度,K;βi 为升温速率,K/min;Eα 为反应进行到α时的活化能,kJ/mol;

Aα 为α情况下的指前因子,min-1 或s-1;R为普适常数,8.314
 

J/(K·mol);Tα,i 为升温速率为βi 时反

应达到α的温度,K;fα  、g(α)为反应模型。

Friedman算法通过拟合lnβi
dα
dT

与1
T

之间的线性关系达到求解活化能Eα 的数值;FWO算法则是通

过lnβi 与1
T

拟合的线性关系实现活化能Eα 的求解。上述算法的计算结果精确到小数点后2位。

2 结果与分析

2.1 氰胺废渣富氧焚烧过程质量行为曲线分析

当升温速率βi∈[3.5,4.5,5.5,6.5]时,氰胺废渣富氧焚烧热重/微分热重(TG/DTG)曲线如图1(a)
(b)所示。可以看出,随着温度从400.00

 

K升高到1067.20
 

K,TG整体呈现出50%左右的质量损失,并
且在TG曲线上出现2个质量损失的台阶,第1个台阶出现在720~900

 

K;第2个台阶发生在900~1100
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K。尤其需要注意的是,TG
 

2个台阶之间的拐点随着升温速率的升高逐渐右移;DTG曲线的2个峰值也

随着升温速率的升高呈现出逐渐右移的现象。这种随着升温速率的升高热分析曲线逐渐右移的现象,是
由于温度热滞后效应导致的。通过TG曲线的拐点与2个对应的DTG曲线峰可以看出,在氰胺废渣的焚

烧过程中出现了2个连续的反应,并且这2个反应的交叉点出现在TG的拐点处,也就是DTG曲线的峰

肩位置。以温度范围结合废渣成分进行分析,第1段的降重是由炭黑的焚烧[10-11]引起的,第2阶段的降重

则是由碳酸钙分解[12]导致的。
从图1(c)的转化率曲线可以看出,氰胺废渣的焚烧过程主要发生在700~1100

 

K,并且转化率曲线与

TG曲线呈现相同的规律;相应的,dα/dT 曲线也呈现2个转化率的峰,并且每个具体的升温速率下的峰

值位置都与DTG曲线中的一一对应。
2.2 氰胺废渣焚烧过程的反卷积拆分

数据的拆分在Orgin
 

2021软件中开展,具体操作如下:根据式(1)首先设定基线高度y0 为0;其次中

心峰值点xc选取DTG(图1(b))中的具体峰值温度点进行固定,与升温速率βi 为3.5、4.5、5.5、6.5
 

K/
min相对应,第1个峰的峰值点xc1 依次为873.15、881.61、888.61、896.54

 

K,第2个峰的峰值点xc2 依

次设定为987.00、999.63、1009.59、1023.24
 

K。在4种升温速率(βi=3.5、4.5、5.5、6.5
 

K/min)下,通过

高斯函数对DTG曲线进行反卷积拆分-拟合的结果如图2(a)—(d)所示,具体拆分-拟合的参数如表1所

示。
可以看出,在固定峰值情况下拟合得到的R2都在99%以上,因此高斯函数非常适合于氰胺废渣焚烧

过程DTG曲线拆分。高斯函数可以完整地从氰胺废渣焚烧过程中拆出2个反应,并且拆分得到的反应

也符合温度热滞后现象。
从图2(a)—(d)可以看出,对于拆分得到的第1个反应初始温度和截止温度从701.85和1036.31

 

K
分别升高到719.67和1074.83

 

K;第2个反应的初始温度和截止温度则是从859.82和1115.84
 

K分别
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表1 反卷积拆分-拟合结果

βi/(K·min-1) y0 xc1/K w1 A1 xc2/K w2 A2 R2/%

3.5 873.15 99.16 -12.01 987.00 62.89 -36.28 99.71

4.5
0

881.61 99.44 -12.17 999.63 63.25 -36.67 99.62

5.5 888.61 95.47 -11.25 1009.59 65.42 -36.61 99.53

6.5 896.54 98.37 -11.40 1023.24 67.91 -36.06 99.37

升高到874.79和1160.41
 

K;不仅如此,这2个反应的交叉点也从923.01
 

K提高到951.81
 

K,呈现出明

显的右移趋势,因此氰胺废渣焚烧过程是发生了2个反应。对这2个DTG拆分曲线进行反向积分能够得

到每个反应的转化率曲线。从图2(e)(f)可以看出,第1个反应的温度转化范围在720.00~1035.44
 

K;
第2个反应的范围是891.90~1133.66

 

K,积分后的转化率曲线同样出现明显的热滞后效应。
2.3 反应1和反应2的活化能求解

为避免反应在进展初期(α<0.1)和末期(α>0.9)会伴随发生诸如熔化、结晶等物理性变化带来的影

响[13],选取反应程度α=0.1~0.9的过程进行各个阶段活化能Eα 的求解,步长间隔采用0.05。基于式

(4)和式(5)进行氰胺废渣焚烧过程2个反应的线性拟合情况和活化能Eα 的求解情况如图3和图4所

示。
采用Friedman算法求解反应1的活化能结果如图3(a)(b)所示,其中图3(b)代表的是当步长为

0.05时,α从0.1~0.9共计17个在等转化率下拟合得到的活化能Eα 计算结果。可以看到随着转化率α
的升高,活化能均呈现升高的趋势。活化能Eα 在158.88~192.88

 

kJ/mol,并且平均值Eave 为172.75
 

kJ/mol;对应的,从图3(c)(d)可以看出,采用FWO算法求得反应1的活化能在146.49~185.17
 

kJ/mol,
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平均值为164.55
 

kJ/mol,并且活化能数值也整体上呈现上升趋势。这2种方法求解活化能的线性拟合

度R2均大于98%,因此这2种方法均可以求解出氰胺废渣焚烧过程的活化能值。

从图4(a)(b)可以得知,对于反应2而言,采用Friedman算法对lnβi
dα
dT

与1
T

进行线性拟合的拟合优

度R2基本在97%以上,求得的活化能范围为123.16~131.14
 

kJ/mol,活化能均值为126.38
 

kJ/mol;而

通过图4(c)(d)可以看出,FWO算法lnβi 与1
T

拟合的R2 均在98%以上,求得的活化能范围为136.02~

48
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140.77
 

kJ/mol,活化能均值为138.13
 

kJ/mol。
综合对比以上2个反应活化能的求解情况可以得出,2种算法求得的活化能变化都很小,对于反应1

而言,Friedman算法求得的活化能均值大于FWO算法求得的均值,两者拟合优度R2 都在98%以上(图
3(b)(d)),且活化能均值均符合谢广录等[14]对于炭黑焚烧过程活化能的报道;第2阶段Friedman算法求

得的活化能均值小于FWO法求得的均值,但数值上都符合肖立柏等[15]对于碳酸钙分解过程活化能的报

道,虽然FWO算法的拟合优度R2在数值上略优于Friedman算法,但就活化能数值求解的准确性而言差

别不大(图4(b)(d))。所以说,2种算法均可以用于氰胺废渣焚烧过程活化能的求解。
2.4 2种算法求解活化能的偏差分析

一个反应的复杂程度,即属于简单的单步反应还是复杂的多步反应,可以通过不同α下求得的活化能

与整个反应过程的活化能均值之间的偏差程度来判断。为此,采用活化能变化率σ进一步评估反应的复

杂程度,其表达式如式(6)所示,计算结果如图5所示。

σ=
Eα-Eave

Eave
(6)

式中:Eα 为反应进行到α时所对应的活化能,kJ/mol;Eave为整个反应的活化能均值,kJ/mol。

图5 Friedman算法和FWO算法求解的活化能变化率

  对于一个反应而言,当σ>20%时代表该反应是一个多步反应;当σ≤20%时代表该反应具备单步反

应的特征[16-17]。从图5中可以看出,对于反应1而言,σ的值都在13%以内,反应2中σ值都在4%以内,
这也从热动力学参数角度说明了整个氰胺废渣焚烧过程是由2个反应组成的。

从偏差分析角度而言,反应1采用Friedman算法求解过程中活化能变化率σ的最大值是11.7%,
FWO算法的则是12.5%,都在13%以内;相比较反应1来说,反应2中σ的值要小得多,Friedman算法

得到的活化能变化率σ的最大值是3.8%,FWO算法求得的仅有1.9%。尽管2种算法在2个反应活化

能变化率的数值上存在一定的差异,就反应1而言Friedman算法求得的变化率更低;反应2中FWO算

法得到的变化率反而低于Friedman算法。但就氰胺废渣焚烧过程中2个反应的活化能求解的过程而言
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区别不大,都能够得到准确的活化能数值。

3 结论

基于热重数据进行氰胺废渣焚烧过程活化能求解得知,氰胺废渣在400~1100
 

K的富氧焚烧过程中

出现50%左右的降重,TG曲线出现2个明显的台阶,DTG曲线出现2个明显的反应峰。
采用高斯函数对DTG曲线进行拆分得到2个反应,第1个反应即炭黑焚烧过程的温度区间为

720.00~1035.44
 

K;第2个反应即碳酸钙分解反应的范围是891.90~1133.66
 

K。
根据拆分结果采用2种算法对2个反应进行活化能的拟合求解,Friedman算法求得第1个反应和第

2个反应活化能均值分别为172.75和126.38
 

kJ/mol;FWO算法求得的2个阶段活化能均值分别为

164.55和138.13
 

kJ/mol。对于第1个反应而言,Friedman算法和FWO算法求得的活化能相对变化率

最大值分别为11.7%和12.5%;第2个反应则分别为3.8%和1.9%,差别不大。所以说,采用Friedman
算法和FWO算法都可以准确求出氰胺废渣焚烧过程的活化能数值。
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