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微波辐射强化焦炭还原 ＮＯ 的反应机制
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摘　 要： 为探索高效、廉价的燃煤工业锅炉脱硝技术，以适宜工业应用的苹果木热解焦炭和热解兰炭作为 ＮＯ 还原剂，在微波

反应系统中研究微波辐射对两种样品还原 ＮＯ 能力的影响，并结合红外测温实验，以及两种样品的孔隙结构、热重反应性等理

化性质，对还原实验结果进行分析． 研究结果表明： 和热解兰炭相比，苹果木热解焦炭的孔隙结构更加发达，ＢＥＴ 比表面积和

孔容积更大，易于着火，燃烧反应速度较早达到最大值，并最先燃尽；但其燃烧剧烈强度、前期反应能力、可燃性以及燃烧性能

偏弱． 未施加微波时，苹果木热解焦炭对 ＮＯ 的还原能力强于热解兰炭；施加微波后，两种样品还原 ＮＯ 的能力较未施加微波

时均有所增强；微波辐射有效促进了焦炭对 ＮＯ 的还原，且这种促进效果和微波功率成正比关系；微波辐射对热解兰炭的 ＮＯ
还原的促进效果较苹果木热解焦炭明显． 红外测温实验结果表明，经过不同功率的微波辐射后，两种样品表面温度均有不同

程度的提高，说明微波具有明显的热效应，促进了焦炭对 ＮＯ 的还原．
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　 　 ２０１５ 年我国工业锅炉氮氧化物排放总量约

３．１７ Ｍｔ，占我国氮氧化物排放总量的 １７．１２％［１］ ． 与

此同时，工业锅炉排放高度低，与居民区混杂等特

点，导致其对城镇居民健康与环境产生严重影响．
燃煤烟气中 ＮＯｘ 的主要成分是 ＮＯ，可被煤或

焦炭在适宜条件下异相还原为 Ｎ２ ． 现有 ＮＯ 生成和

还原的研究中探讨了煤阶［２－４］、孔隙结构［４－６］、粒
径［７－９］、石墨化程度［１０－１１］、温度［１２］、Ｏ２ 浓度［１３－１５］ 等

因素的影响，而对业锅炉应用背景下的研究较少．
作者前期在工业实验中发现，向工业锅炉的炉内高

温贫氧区域喷入焦炭，可以有效降低 ＮＯ 排放． 但不

同焦炭的 ＮＯ 还原能力依赖于焦炭性质，区别较大．
因此，对于特定的焦炭，寻找强化其对 ＮＯ 还原能力

的方法是提高焦炭性能的必然诉求．
微波辐射含极性分子的固体材料时，其极性组

分在交变时会产生高频旋转并摩擦生热，将电磁能



转化为热能［１６］ ． Ｃｈａｎｇ 等［１７－１８］对氮氧化物饱和碳吸

收剂进行微波再生的试验研究时，发现 ４８ ℃ 时用

４８０ Ｗ 的微波辐射 ＮＯｘ 饱和碳吸收剂 １０ ｓ 便有 ＣＯ
和 ＣＯ２生成；这表明吸附了 ＮＯｘ 的活性点位有着更

强的吸波能力，在微波辐射下会迅速转化成“局部

热点”，成为还原反应的活性中心， 促进 ＮＯｘ 还原．
马双忱等［１９－２１］较系统地进行了微波辐射强化活性

炭还原 ＮＯ 的研究，发现随着微波功率的增加，活性

炭脱硝效率所有提高；活性炭经微波辐射后，其 ＢＥＴ
比表面积略有下降，且含氧酸性基团减少，碱性特征

增加．
现有研究大多针对活性炭或其他含碳化合物，

而且实验温度较低，其结果不能真实反映工业锅炉

的燃烧环境中微波辐射对焦炭还原 ＮＯ 的影响． 苹

果木焦炭可以代表生物质类碳基材料，兰炭则是神

府煤田盛产的优质侏罗精煤块萃取加工后的副产

品，获取容易且价格低廉；这两种材料都是可以大规

模购买的成熟工业产品． 本文以适宜工业应用的苹

果木热解焦炭和热解兰炭为研究对象，探讨了其在

较高温度和微波辐射条件下还原 ＮＯ 的能力，验证

了工业锅炉微波强化焦炭还原 ＮＯ 方案的可行性，
为工业锅炉低氮排放技术提供支持．

１　 实验系统与方法

１．１　 实验系统

微波辐射强化焦炭还原 ＮＯ 实验是在特制的微

波反应系统中进行的，实验系统示意图见图 １． 实验

使用的气体为 Ｎ２和 ＮＯ，流量均由数字型质量流量

计（北京七星华创流量计有限公司生产，每年均会

返厂标定）控制． Ｎ２分为两路，一路作为保护气，另
一路和 ＮＯ 在混气罐中混合均匀后作为反应气． 保

护气和反应气通过四通阀进行切换，两者不能同时

通入石英反应器内． 电炉（其温度场每两年或热电

偶更换时会标定一次）是加热装置，并包含微波发

生器，可提供最高 １ ６００ Ｗ 的微波辐射环境． 焦炭盛

放在坩埚内部，坩埚放置于石英反应器内；石英反应

器提供反应的场所． 烟气成分的测量（主要是 ＮＯ 浓

度）通过一台 ＭＲＵ Ｖａｒｉｏ Ｐｌｕｓ 烟气分析仪完成．
　 　 微波反应系统主体电炉的参数如下：电炉内腔

尺寸 ２２０ ｍｍ×１６０ ｍｍ×２１５ ｍｍ，电加热功率 ４ ｋＷ，
炉管长度 ６００ ｍｍ，炉管内 ／外径 ７２ ／ ８０ ｍｍ，最大微

波功率 １．６ ｋＷ．
　 　 ＭＲＵ Ｖａｒｉｏ Ｐｌｕｓ 烟气分析仪用于测量 Ｏ２和 ＮＯ
浓度，其主要技术参数如下：Ｏ２量程 ０ ～ ２０．９％，精度

±０．２％；ＮＯ 量程 ０～０．０００５％，精度±（５∗１０－６）％．
　 　 在红外测温系统上进行了测温实验． 红外测温

系统（图 ２）和微波反应系统（图 １）的主体都是包含

了微波发生器的电炉． 测温实验采用的是 Ｎ２，流量

由数字型质量流量计控制． 石英密封罩和石英反应

器都放置在电炉内，石英密封罩下端和石英反应器

底部啮合密封，上端利用光学玻璃密封． 焦炭盛放

在坩埚内部，坩埚则放置于石英反应器内． 实验中

样品表面温度的测量是由美国菲力尔公司生产的

ＦＬＩＲ Ａ６１５ ２５°红外热像仪完成． 红外热像仪放置于

焦炭正上方 ４０ ～ ６０ ｃｍ 处，可在线测量并记录焦炭

表面的温度． 美国菲力尔 ＦＬＩＲ Ａ６１５ ２５°红外热像仪

探测器的红外波长范围是 ７．５ ～ １４．０ μｍ，测量对象

温度范围为 － ２０ ～ １５０ ℃ ＋ １００ ～ ６５０ ℃ ＋ ３００ ～
２ ０００ ℃ ．
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１，２—气瓶；３，４，５—质量流量计；６—混气罐；７—四通阀；８—电炉（内
含微波发生器）；９—石英反应器；１０—坩埚；１１—焦炭；１２—过滤器；
１３—烟气分析仪（ＭＲＵ Ｖａｒｉｏ Ｐｌｕｓ）

图 １　 微波反应系统

Ｆｉｇ．１　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ
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１—气瓶；２—质量流量计；３—电炉（内含微波发生器）；４—石英保护

罩；５—石英反应器；６—坩埚；７—焦炭；８—光学玻璃；９—红外热像仪

（ＦＬＩＲ Ａ６１５ ２５°）

图 ２　 红外测温系统示意

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ
１．２　 焦炭的制备

初始样品为网上购置的兰炭和苹果木焦炭，均
研磨筛分至＜９６ μｍ 备用． 实验前对初始样品进行

马弗炉慢速热解再处理，以抵消初始样品非均匀性．

·７４·第 １ 期 冷浩， 等： 微波辐射强化焦炭还原 ＮＯ 的反应机制



具体方法如下：将 １０ ｇ 初始样品平铺于石英容器

内，并放入马弗炉；向容器内通入 Ａｒ（１．５ Ｌ ／ ｍｉｎ）以
保证热解过程处于惰性气氛；然后以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ 升

至 ９１５ ℃，并停留 １０ ｍｉｎ 后降温，待温度降至室温

后取出样品保存． 初始兰炭、热解兰炭、初始苹果木

焦炭、苹果木热解焦炭的工业和元素分析见表 １（工
业分析按照 ＧＢ ／ Ｔ ２１２—２００８《煤的工业分析方法》
进行，元素分析采用德国 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ 公司的 ＶＡＲＩＯ
Ｍａｃｒｏ ｃｕｂｅ 型元素分析仪进行）．

表 １　 样品的工业分析和元素分析

Ｔａｂ．１　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ％

样品

名称

质量分数

工业分析

Ｖｄ ＦＣｄ Ａｄ

元素分析

Ｃｄ Ｈｄ Ｏｄ Ｎｄ Ｓｄ

初始兰炭 ５６．２４ ３４．２１ ９．５５ ７９．１６ １．９５ ８．２０ １．０５ ０．０９

热解兰炭 １８．９２ ７１．５４ ９．５４ ８４．６８ １．２７ ３．４４ ０．９９ ０．０８

初始苹果

木焦炭
４２．０２ ３２．４２ ２５．５６ ５２．８４ ２．６２ １７．６１ １．２９ ０．０８

苹果木

热解焦炭
１６．７７ ５４．６３ ２８．６０ ６３．５１ １．２１ ５．５４ １．０７ ０．０８

１．３　 工况安排和实验方法

采用恒温法进行焦炭还原 ＮＯ 实验，微波实验

系统如图 １ 所示，具体操作过程如下：１）设定炉膛

温度，待炉膛温度稳定后进行实验的准备工作． ２）
调整反应气中 Ｎ２和 ＮＯ 流量，保证其符合实验要求

并稳定 １５ ｍｉｎ． ３）用坩埚装载一定质量的焦炭样品

（热解兰炭 ４ ｇ 或苹果木热解焦炭 ３ ｇ；苹果木热解

焦炭的堆积密度小于热解兰炭，坩埚无法装载 ４ ｇ
苹果木热解焦炭），放入石英反应器内． ４）实验开始

前先通入保护气（Ｎ２）将反应器内空气排空，利用

ＭＲＵ Ｖａｒｉｏ Ｐｌｕｓ 持续检测反应器出口 Ｏ２浓度． 待 Ｏ２

浓度归零且持续 ５ ｍｉｎ 不变后，将反应器放入炉内

恒温区域． ５）待样品在炉内恒温段停留 ２０ ｍｉｎ 后，
将保护气（Ｎ２）切换成反应气（Ｎ２和 ＮＯ 的混合气），
用 ＭＲＵ Ｖａｒｉｏ Ｐｌｕｓ 测量反应器出口烟气中 ＮＯ 的浓

度． ６）通入反应气 ５ ｍｉｎ 后，开启微波 ２ ｍｉｎ，观察反

应器出口 ＮＯ 浓度的变化． ７）关闭微波后，待反应器

出口 ＮＯ 浓度稳定，结束实验并保存数据． 试验温度

分别是 ７００、 ８００、 ９００ ℃， ＮＯ 质量浓度分别是

１ ２０５．１ ｍｇ ／ ｍ３（７００ 和 ８００ ℃工况），１ ６０６．８ ｍｇ ／ ｍ３

（９００ ℃工况），微波功率 ３２０、６４０、９６０ Ｗ（７００ 和

８００ ℃工况），４８０、９６０ Ｗ（９００ ℃工况）． 反应气流量

２ Ｌ ／ ｍｉｎ，焦炭质量 ４ ｇ（热解兰炭）或 ３ ｇ（苹果木热

解焦炭），坩埚直径 ３０．７ ｍｍ．
图 ６ 中测温实验同样采用恒温法，实验系统如

图 ２ 所示，具体操作过程如下：１）将样品放置于坩

埚内（热解兰炭 ４ ｇ 或苹果木热解焦炭 ３ ｇ），放入炉

内后密封炉膛． ２）炉内通入 Ｎ２ 将空气排空，利用

ＭＲＵ Ｖａｒｉｏ Ｐｌｕｓ 持续检测出口 Ｏ２浓度． ３）待 Ｏ２浓度

归零且保持 ５ ｍｉｎ 不变后，炉膛以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至

８００ ℃后恒温 １５ ｍｉｎ． ４）待炉膛温度稳定后，打开红

外热像仪监测焦炭层表面的温度，同时停止 ＭＲＵ
Ｖａｒｉｏ Ｐｌｕｓ 的测量． ５）开启微波 ２ ｍｉｎ，观察焦炭层

表面温度的变化情况． ６）关闭微波，待焦炭层表面

温度稳定后结束实验并保存数据．
在热重分析仪上进行两种焦炭样品的反应动力

学研究，具体操作过程如下：取 １５ ｍｇ 左右焦炭样品

放入坩埚中，通入保护气（Ｎ２，２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）和反应气

（Ｎ２，８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ），以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １０５ ℃，恒温

１０ ｍｉｎ 以脱除水分． 然后将反应气切换成空气

（体积分数 ７９％ Ｎ２， ２１％ Ｏ２ ）， 流 量 不 变， 同 时

以 ２０ ℃ ／ ｍｉｎ升至 １ ０００ ℃，并恒温 ２ ｍｉｎ 以保证

燃尽．
１．４　 数据处理

采用 ＮＯ 还原率来表征不同微波功率下焦炭对

ＮＯ 的还原能力，其计算公式如下：

ｋ ＝
ｃ０ＮＯ － ｃＮＯ

ｃ０ＮＯ

× １００．

式中： ｋ 为 ＮＯ 还原率（％）； ｃ０ＮＯ 为 ＮＯ 的入口质量

浓度（ ｍｇ ／ ｍ３ ）； ｃＮＯ 为 ＮＯ 的出口瞬时质量浓度

（ｍｇ ／ ｍ３）．

２　 焦炭的物理化学性质分析

２．１　 孔隙结构分析

苹果木热解焦炭和热解兰炭的比表面积和孔容

积随孔径的分布如图 ３ 所示． 由图 ３ 可知，苹果木热

解焦炭的孔隙结构较热解兰炭的更为发达． 表 ２ 是

两种样品的孔隙结构参数，苹果木热解焦炭的 ＢＥＴ
比表面积为 ９９．７０１ ｍ２ ／ ｇ，其中微孔比表面积（＜２ ｎｍ）
为 ７４．３４３ ｍ２ ／ ｇ，中孔与大孔比表面积（ ＞２ ｎｍ）为

２５．３５８ ｍ２ ／ ｇ；而 热 解 兰 炭 的 ＢＥＴ 比 表 面 积 为

２４．８９５ ｍ２ ／ ｇ，其中微孔比表面积为 １７．４０３ ｍ２ ／ ｇ，中
孔与大孔比表面积为 ７．４９３ ｍ２ ／ ｇ，均低于苹果木热

解焦炭． 苹果木热解焦炭的孔容积为 ０．０８２ ｃｍ３ ／ ｇ，
同样高于热解兰炭的 ０．０２９ ｃｍ３ ／ ｇ．

微孔 与 中 孔、 大 孔 比 表 面 积 之 和 的 比 值

（ＳＭｉｃ ／ ＳＥｘｔ） 反映了孔隙的分布情况． 对于苹果木热

解焦炭和热解兰炭，该比值分别为 ２．９３２、２．３２３． 这

说明苹果木热解焦炭的微孔更加发达，其在平均孔

径上 的 体 现 是 苹 果 木 热 解 焦 炭 的 平 均 孔 径

（７．３２４ ｎｍ）低于热解兰炭的平均孔径（９．１５０ ｎｍ）．
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图 ３　 苹果木热解焦炭和热解兰炭的比表面积、孔容积随孔径的分布

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ａｐｐｌｅｗｏｏｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｓｅｍｉ⁃ｃｈａｒ ｗｉｔｈ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ
表 ２　 苹果木热解焦炭和热解兰炭的孔隙结构参数

Ｔａｂ．２　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｐｐｌｅｗｏｏｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｓｅｍｉ⁃ｃｈａｒ

样品 ＢＥＴ 比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 微孔比表面积 ／ （ｍ２·ｇ－１） 中大孔比表面积（ｍ２·ｇ－１） ＳＭｉｃ ／ ＳＥｘｔ 孔容积 ／ （ｃｍ３·ｇ－１） 平均孔径 ／ ｎｍ

苹果木热解焦炭 ９９．７０１ ７４．３４３ ２５．３５８ ２．９３２ ０．０８２ ７．３２４

热解兰炭 ２４．８９５ １７．４０３ ７．４９３ ２．３２３ ０．０２９ ９．１５０

２．２　 焦炭反应性

图 ４ 为苹果木热解焦炭和热解兰炭的 ＴＧ（剩余

质量比）和 ＤＴＧ（失重速率）结果曲线． 由图 ４ 可知，

苹果木热解焦炭的曲线较热解兰炭向左偏移，ＤＴＧ
曲线峰值更低．
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图 ４　 苹果木热解焦炭和热解兰炭的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 分析

Ｆｉｇ．４　 ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ａｎａｌｙｓｅｓ ｏｆ ａｐｐｌｅｗｏｏｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｓｅｍｉ⁃ｃｈａｒ

２．２．１　 ＴＧ（剩余质量比）和 ＤＴＧ（失重速率）曲线的

特征参数

ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线的特征参数包括［２２］：
１）初始反应温度 Ｔｓ： 对应前半段 ＤＴＧ 曲线失

重率为－１％ ／ ｍｉｎ 时的温度［２３］；
２）着火温度 Ｔｉ： 表征焦炭着火性能的主要指

标，着火温度的大小反映了样品的着火性能或者是

活化能高低，其数值越小，表明越容易着火［２４］；
３）燃烧反应速度峰值 （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ： ＤＴＧ 曲线中

绝对值最大的点；
４） Ｔｍａｘ：（ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ 对应的温度；

５） ΔＴ１ ／ ３：对应（ｄｗ ／ ｄｔ） ／ （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ ＝ １ ／ ３ 的温

度区间；
６）燃尽温度 Ｔｈ： 对应后半段 ＤＴＧ 曲线失重率

为－１％ ／ ｍｉｎ 时的温度．
两种样品的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线的特征参数见表 ３．

由表 ３ 可知，苹果木热解焦炭的各项参数均低于热

解兰炭，说明苹果木热解焦炭较热解兰炭发生着火

和反应的时间更早，反应速度先达到最大值，也更先

燃尽． 在 ＴＧ 的实验条件下，焦炭的着火倾向于气固

异相着火，随着样品比表面积的增加（表 ３），焦炭可

以更好地与 Ｏ２接触并吸收环境热量，易于着火且快
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速燃尽［２５］ ． 但是，从燃烧反应速度峰值看，苹果木热

解焦炭（１２．５９０％ ／ ｍｉｎ）的燃烧剧烈强度明显低于热

解兰炭（１６．６００％ ／ ｍｉｎ），这和苹果木热解焦炭的灰

分含量更高有关．
表 ３　 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线的特征参数

Ｔａｂ．３　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ＴＧ ａｎｄ ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ

样品 Ｔｓ ／ Ｋ Ｔｉ ／ Ｋ （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ ／ （％·ｍｉｎ －１） Ｔｍａｘ ／ Ｋ ΔＴ１ ／ ３ ／ Ｋ Ｔｈ ／ Ｋ

苹果木热解焦炭 ６６３．１５ ７２５．８２ １２．５９０ ７９８．１５ １２１．３３ ８５０．８２

热解兰炭 ７４５．８２ ８１０．４８ １６．６００ ８７８．４８ １２３．６７ ９３８．１５

２．２．２　 燃烧特性指标

采用于陶然定义的可燃指数 Ｃ 来反映焦炭在

燃烧前期的反应能力［２６］，可燃指数越小，代表焦炭

的可燃性越差． 可燃指数的计算公式如下：

Ｃ ＝
ｄｗ ／ ｄｔ( ) ｍａｘ

Ｔ２
ｉ

．

　 　 表 ４ 为两种样品的可燃指数 Ｃ 的计算参数与结

果． 由表 ４ 可知， 苹果木热解焦炭的可燃指数

Ｃ（２．３９０） 略微低于热解兰炭（２．５２７），表明前者的

前期反应能力和可燃性较后者更差．
　 　 样品的着火和燃尽性能可由综合燃烧特性指数

Ｓ 反映出［２７］，其计算公式如下：

Ｓ ＝
ｄｗ ／ ｄｔ( ) ｍａｘ × （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍｅａｎ

Ｔ２
ｉ × Ｔｈ

．

　 　 表 ５ 为两种样品的综合燃烧特性指数 Ｓ 的计算

参数和结果． 由表 ５ 可知，苹果木热解焦炭的综合

燃烧 特 性 指 数 Ｓ（２．７１６） 明 显 低 于 热 解 兰 炭

（３．３９６）， 说明苹果木热解焦炭的燃烧性能更差．
表 ４　 可燃指数计算参数与结果

Ｔａｂ．４　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｆｌａｍｍａｂｉｌｉｔｙ ｉｎｄｅｘ

样品 Ｔｉ ／ Ｋ （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ ／ （％·ｍｉｎ－１） Ｃ ／ （１０－５％·（ｍｉｎ·Ｋ２） －１）
苹果木热解焦炭 ７２５．８２ １２．５９０ ２．３９０

热解兰炭 ８１０．４８ １６．６００ ２．５２７

表 ５　 综合燃烧特性指数的计算参数和结果

Ｔａｂ．５　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ ｉｎｄｅｘ

样品 Ｔｉ ／ Ｋ （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍａｘ ／ （％·ｍｉｎ －１） （ｄｗ ／ ｄｔ）ｍｅａｎ ／ （％·ｍｉｎ －１） Ｔｈ ／ Ｋ Ｓ ／ （１０ －７％２·（ｍｉｎ２·Ｋ３） －１）

苹果木热解焦炭 ７２５．８２ １２．５９０ ９．６６９ ８５０．８２ ２．７１６

热解兰炭 ８１０．４８ １６．６００ １２．６０６ ９３８．１５ ３．３９６

２．２．３　 燃烧反应动力学参数

燃烧反应动力学参数可由 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 方程

计算得到，可以进一步揭示焦炭的燃烧特性：

ｌｎ
１ － １ － α( ) １－ｎ

Ｔ２ × １ － ｎ( )

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ ＡＲ

β０Ｅ
× １ － ２ＲＴ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
，

ｎ ≠ １( ) ；

ｌｎ
－ ｌｎ １ － α( )

Ｔ２
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú ＝ ｌｎ ＡＲ

β０Ｅ
× １ － ２ＲＴ

Ｅ
æ

è
ç

ö

ø
÷

é

ë
êê

ù

û
úú － Ｅ

ＲＴ
，

ｎ ＝ １( ) ．

　 　 对于一般反应温度区间和大部分 Ｅ 值而言，
（２ＲＴ ／ Ｅ） 远小于 １，因此两个公式的右边第一项通常

为常数． 当ｎ ＝ １时，利用 ｌｎ［（ － ｌｎ（１ － α）） ／ Ｔ２］对１ ／ Ｔ
作图，就能得到一条直线，由直线的斜率和截距便可以

确定反应的表观反应活化能 Ｅ 和频率因子 Ａ［２５］ ．
表 ６ 为两种样品的燃烧反应动力学参数． 苹果

木热解焦炭的表观反应活化能 Ｅ（１０３．１０ ｋＪ ／ ｍｏｌ）
低于热解兰炭（１４６．４２ ｋＪ ／ ｍｏｌ），表明前者更容易着

火，这一点和着火温度 Ｔｉ 的趋势相吻合．
表 ６　 燃烧反应动力学参数的计算参数和结果

Ｔａｂ．６　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

样品 温度范围 ／ Ｋ 拟合直线公式 Ａ ／ （１０５·ｓ－１） Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ｒ２

苹果木热解焦炭 ６６３．１５ ～ ８５０．８２ ｙ ＝ ２．２６ － １２ ４００．３９ｘ ０．４０ １０３．１０ ０．９８９ ４

热解兰炭 ７４５．８２ ～ － ９３８．１５ ｙ ＝ ６．５３ － １７ ６１１．７３ｘ ４０．２４ １４６．４２ ０．９９７ ３

３　 还原实验结果及分析

图 ５ 给出了不同温度条件下微波辐射对苹果木

热解焦炭和热解兰炭还原 ＮＯ 的影响． 由图 ５ 可知，
苹果木热解焦炭的 ＮＯ 还原率初始值在 ３ 个温度下

都略高于热解兰炭，表明前者对 ＮＯ 的还原能力强

于后者． 这是因为苹果木热解焦炭的孔隙结构更加

发达，容易吸附并还原 ＮＯ． 这一点也和 ２．２ 节中苹

果木热解焦炭的 Ｔｓ、Ｔｉ、Ｔｍａｘ、Ｔｈ 等参数更高的现象

相对应．
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图 ５　 微波辐射对苹果木热解焦炭和热解兰炭还原 ＮＯ 的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｒａｄｉａｔｉｏｎ ｏｎＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ａｐｐｌｅｗｏｏｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒ ａｎｄ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ ｓｅｍｉ⁃ｃｈａｒ

　 　 从图 ５ 可知，当微波开启后，两种焦炭还原 ＮＯ
的能力均有所增强；当微波停止后，ＮＯ 还原率回落

至初始水平． 可见，微波可以有效促进焦炭对 ＮＯ 的

还原． 同时，随着微波功率的增加，这种促进效果越

明显． ７００ ℃时，苹果木热解焦炭的 ＮＯ 还原率平均

值较未加微波辐射时分别提高了 ０．９１％（３２０ Ｗ，ＮＯ
还原率平均值和 ＮＯ 还原率初始值之差，下同）、７．

６６％（６４０ Ｗ）和、９．７９％（９６０ Ｗ），热解兰炭提高了

１．１％（３２０ Ｗ）、８．９４％（６４０ Ｗ）、１２．９９％（９６０ Ｗ）；
８００ ℃时，苹果木热解焦炭提高了 ０．０９％（３２０ Ｗ）、
５．７６％（６４０ Ｗ）、６．７５％（９６０ Ｗ），热解兰炭提高了

０．２２％（３２０ Ｗ）、５．９５％（６４０ Ｗ）、７．９７％（９６０ Ｗ）；
９００ ℃时，苹果木热解焦炭提高了 ０．８２％（４８０ Ｗ）、
５．９４％（９６０ Ｗ），热解兰炭提高了 ０．６９％（４８０ Ｗ）、
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７．９０％（９６０ Ｗ）．
微波辐射对苹果木热解焦炭和热解兰炭均具有

热效应，该热效应使得焦炭表面出现“局部热点”，
可提高焦炭的表面温度． 图 ６ 是红外测温实验获得

的微波开启前后焦炭表面温度的平均值，测试过程

中炉膛温度为 ８００ ℃ ． 图 ７ 是实验过程中红外热像

仪测量界面的截图． 可以发现，经过不同功率的微

波辐射后，样品表面温度均有不同程度的提高，说明

微波具有明显的热效应． 苹果木热解焦炭的最高温

度分别提高至 ８２９．８ ℃（３２０ Ｗ）、８８７．３ ℃（６４０ Ｗ）、
９０５．２ ℃（９６０ Ｗ）；热解兰炭则分别提高至 ８３３．０ ℃
（３２０ Ｗ）、８８６．６ ℃ （６４０ Ｗ）、９１２．７ ℃ （９６０ Ｗ）；焦
炭表面温度随微波功率的提高而增加． 温度的增加

会促进焦炭对 ＮＯ 的还原［２８］，导致微波开启后 ＮＯ
还原率上升（见图 ５）． 当微波关闭后，焦炭表面温度

回落至初始温度附近，表明热效应只存续于微波辐

射过程中；ＮＯ 还原率也随着微波辐射的关闭回落

至初始水平（见图 ５）．
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图 ６　 微波开启对焦炭表面温度的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｉｃｒｏｗａｖｅ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｃｈａｒ
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高

低

低

高

图 ７　 红外热像仪拍摄的焦炭层表面 （苹果木热解焦炭

９６０ Ｗ工况，图中圆圈区域为焦炭层表面，红色三角代

表圆圈区域内的温度最高点，蓝色三角代表该区域内

的温度最低点）
Ｆｉｇ． ７ 　 Ｉｍａｇｅ ｏｆ ｃｈａｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｃａｐｔｕｒｅｄ ｂｙ ｔｈｅｒｍａｌ ｉｎｆｒａｒｅｄ

ｃａｍｅｒａ （Ｗｏｒｋｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ： ａｐｐｌｅｗｏｏｄ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｈａｒ
ｕｎｄｅｒ ９６０ Ｗ； Ｇｒｅｅｎ ｃｉｒｃｌｅ ａｒｅａ ｉｓ ｕｐｐｅｒ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
ｃｈａｒ ｂｅｄ， ｒｅｄ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｈｉｇｈｅｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ａｎｄ ｂｌｕｅ ｔｒｉａｎｇｌｅ ｒｅｐｒｅｓｅｎｔｓ ｌｏｗｅｓｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ）

　 　 微波辐射还具有非热效应． Ｈｕｎｔ 等［２９－３０］ 研究

发现，微波可以选择性加热碳，进而改变反应平衡常

数，降低反应活化能，使得反应可以在较低的温度下

进行． 这是因为微波辐射使焦炭表面产生电子空穴

对，等效于活跃的阳离子和阴离子． 阴阳离子分别

易和 ＮＯ 中的 Ｎ 与 Ｏ 亲近，从而为焦炭－ＮＯ 异相还

原反应提供附加力，促进了 ＮＯ 的还原． 不过，此类

型的非热效应同样需要在微波辐射的过程中才会发

生，微波辐射停止，这种非热效应消失，ＮＯ 还原率

回落至未加微波辐射前的初始水平．
同时，从图 ５ 发现，苹果木热解焦炭的还原能力

在微波作用的末段，仍能保持较高的还原能力． 而

对于热解兰炭，还原能力在微波作用末段呈现极为

明显的降低． 这说明苹果木热解焦炭较热解兰炭有

更强的持续还原能力． 不过微波开启后，热解兰炭

ＮＯ 还 原 率 的 提 升 大 多 高 于 苹 果 木 热 解 焦 炭

（９００ ℃、４８０ Ｗ 工况除外），表明虽然苹果木热解焦

炭的 ＮＯ 还原率初始值更高（源于更加发达的孔隙

结构），但热解兰炭在微波下的收益是高于苹果木

热解焦炭的． 从表 １ 可知，和苹果木热解焦炭相比，
热解兰炭的碳含量更高，灰分含量更低． 碳是吸波

材质，而灰分不是， 所以导致热解兰炭受微波辐射

的影响更明显，在微波下的收益也更高． 这一现象

也和 ２．２ 节中可燃指数 Ｃ、 综合燃烧特性指数 Ｓ 的

变化趋势相一致． 通过对 ＴＧ ／ ＤＴＧ 的研究，可以对

微波开启前后焦炭还原 ＮＯ 能力的变化进行一定程

度的预估，有利于大规模工业推广．

４　 结　 论

本文以苹果木热解焦炭和热解兰炭两种低成
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本，而且适用于工业锅炉的焦炭为研究对象，经统一

热解处理后比较其孔隙结构和反应性，探讨微波辐

射条件下其对 ＮＯ 的异相还原能力，并通过红外测

温实验验证了微波的热效应．
１）苹果木热解焦炭的孔隙结构明显比热解兰

炭的发达，苹果木热解焦炭的 ＢＥＴ 比表面积为

９９．７０１ ｍ２ ／ ｇ，孔容积为 ０．０８２ ｃｍ３ ／ ｇ，均高于热解兰

炭的 ２４．８９５ ｍ２ ／ ｇ 和 ０．０２９ ｃｍ３ ／ ｇ．
２）根据热重分析结果可知，苹果木热解焦炭较

热解兰炭的着火和反应时间更早，反应速度更先达

到最大值并燃尽；不过，其燃烧剧烈强度偏弱． 此

外， 苹果木热解焦炭的可燃指数 Ｃ（２．３９０） 和综合

燃烧特性指数 Ｓ（２．７１６） 均低于热解兰炭（可燃指数

Ｃ为２．５２７，综合燃烧特性指数 Ｓ为３．３９６），表明前者

的前期反应能力、可燃性以及燃烧性能均差于后者．
苹果木热解焦炭的表观反应活化能 Ｅ 和指前因子 Ａ
也低于热解兰炭．

３）根据焦炭异相还原 ＮＯ 的实验可知，微波辐

射时两种焦炭还原 ＮＯ 的能力均有所增强，表明了

微波辐射可以有效促进焦炭对 ＮＯ 的还原． 随着微

波功率的提高，这种促进效果越明显． 苹果木热解

焦炭的初始还原 ＮＯ 能力强于热解兰炭，但热解兰

炭在微波辐射条件下的收益更明显． 根据红外测温

实验的结果可知，微波辐射时各工况的焦炭表面温

度均有不同程度的提高，说明微波的热效应明显，温
度的提高促进了焦炭对 ＮＯ 的还原．
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