
第39卷 第11期
2018年11月

太 阳 能 学 报
ACTA ENERGIAE SOLARIS SINICA

Vol. 39, No. 11
Nov., 2018

收稿日期：2016-07-26
基金项目：国家自然科学基金（51576200）；广东省科技计划（2014A010106017；2016A040403097）
通信作者：谢建军（1976—），男，博士、副研究员，主要从事固体燃料洁净转化方面的研究。xiejj@ms.giec.ac.cn

文章编号：0254-0096（2018）11-3178-07
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摘 要：选用萘、苯酚为焦油模型化合物，构建萘、苯酚裂解的化学动力学模型。考察初始浓度、温度及水分对萘、

苯酚裂解特性的影响；并对苯酚进行生成速率分析和敏感性分析，得到其裂解路径。结果表明：计算值与实验值较

好吻合；200 ℃时萘、苯酚裂解率从 90%提高至 99%，能量密度增加 70%；在 200~500 ℃范围内，注入能量密度相同

时，萘裂解率在约 400 ℃时达最大值，而苯酚裂解率随温度增高而逐渐上升；在 200 ℃时H2O的加入对于裂解所需

能量密度无显著影响；苯酚与O、H自由基的反应是其主要的裂解路径。
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0 引 言

焦油作为生物质气化过程的副产物之一，可在

常温下冷凝从而影响下游燃气利用设备的正常运

行［1］。因此将焦油脱除是燃气利用的重要环节。现

有的焦油净化技术如物理除去法、热裂解法和催化

裂解法等都存在设备庞大、二次污染、能耗高和催

化剂失活快等问题。流光电晕放电技术作为一种

污染物控制手段，在脱硫脱硝［2~4］和挥发性有机物

（volatile organic compounds，VOCs）［5，6］脱除等领域被

广泛关注。Van Heesch 等［7］和 Nair 等［8~10］将该技术

应用于生物质粗燃气净化。研究结果表明，以萘作

为焦油模型化合物，脉冲电晕放电裂解萘需要的能

量密度为 400~600 J/L；将该净化工艺直接与 100 kW
的木片气化炉相连，实验发现当温度为 200 ℃、能量

密度为 148 J/L 时，有 62%的重焦油被裂解为轻质

组分。Nair 等［11，12］对流光电晕放电裂解萘进行化学

动力学模拟，获得萘的裂解机理。

苯的羟基衍生物是焦油的重要组成部分，可占

焦油质量分率的 37%［13］。但现有文献较少研究它

们在流光电晕放电过程中的裂解行为及反应机

理。本文选用苯酚、萘为焦油模型化合物，基于

Chemkin 软件平台，构建流光电晕放电裂解苯酚、萘

的化学动力学模型。考察初始浓度、反应温度和水

分对裂解的影响，并对苯酚进行生成速率分析和敏

感性分析，探究其裂解机理和反应路径。

1 模型的建立

流光电晕放电裂解焦油的化学反应包括生成

自由基的反应，自由基与背景气体分子、焦油分子

的反应以及自由基之间的反应为［14］：

自由基生成反应 M ¾®¾¾ R （1）
焦油模型化合物裂解反应 X+R ¾®¾¾ A （2）
线性自由基湮灭反应 R+M ¾®¾¾ B （3）
非线性自由基湮灭反应 R+R ¾®¾¾ C （4）

式中，M——背景气体；R——自由基；X——焦油模

型化合物分子；A、B、C——中间物种。

为着重研究裂解过程的反应机理，本计算采用

零维模型。放电产生的自由基量由 G 值（反应体系

每接受 100 eV 能量产生的自由基个数）决定，模拟

条件与 Nair［8］实验条件一致。实验中使用脉冲电晕

放电，因此自由基的产生也是脉冲的，这给计算带

来不便。为便于处理，本文将其简化为时间连续模

型［15］，即自由基在整个反应时间内平均产生。
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放电产生的自由基种类与背景气体的组成有

关，计算中采用合成气的组成（体积分数）为：20%CO、
17%H2、12%CO2、1%CH4、其余为 N2。放电过程中产

生的自由基主要为 O、H、N 及 CH3自由基。不同自

由基的 G 值由文献［11，12，16］中获取。

流光电晕放电体系的反应时间 t 可表示为：

t = EDVR
EP f

（5）
式中，ED ——注入能量密度，J/L；EP ——单脉冲注

入 的 能 量 ，焦 尔/脉 冲 ； f —— 脉 冲 频 率 ，HZ；
VR ——反应体积，L，定义为［17］：

VR = V 298
TR

（6）
式中，V ——反应器体积，L；TR ——气体温度，K。

焦油模型化合物在流光电晕放电条件下的裂

解率 C 定义为：

C = [X]in -[X]out[X]in × 100% （7）
式中，[X]in ——裂解前焦油模型化合物的体积分

数；[X]out ——裂解后焦油模型化合物的体积分

数。剩余率则为（100%-C），%。计算使用化学反

应动力学软件 Chemkin 进行，反应机理包含 112
种组分和 738 个基元反应。化学动力学数据取自

文献［18，19］。

2 模型验证

图 1 为流光电晕放电分别裂解焦油模型化合

物萘与苯酚，其裂解剩余率随能量密度的变化规

律。计算时气体温度为 200 ℃，压力为 0.1 MPa，萘、

苯酚的体积分数分别为 700×10-6、900×10-6。由图 1
可知，计算值与实验值［20］可较好吻合，两者之间的

最大相对误差小于 10%；且随着注入能量密度的增

加，萘与苯酚的含量逐渐下降。对于苯酚的裂解，

与能量密度较小时相比，当能量密度较大时，计算

值与实验值之间的差值较大。随着能量密度的进

一步增大，差值有扩大趋势且计算值始终略高于实

验值。可能的原因是流光电晕放电裂解苯酚时，一

部分苯酚会通过热分解消耗掉，而模型并未考虑热

分解的影响；随着能量密度的增大，根据式（5），相

应的反应时间变长，通过热分解消耗的苯酚逐渐增

多，导致计算值与实验值的差值逐渐增大。
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图1 萘与苯酚剩余率随注入能量密度的变化

Fig. 1 Change tendency of cracking ratio in
terms of energy density

综上可知，该模型可较好地描述苯酚与萘在流

光电晕放电等离子体中的裂解与变化趋势。

3 结果与讨论

3.1 影响因素分析

3.1.1 初始浓度的影响

典型粗燃气中焦油的含量为 3~5 g/Nm3，换算成标

准状态下萘、苯酚的体积分数为 600×10-6~1300×10-6。

图 2 模拟计算 200 ℃下，净化后裂解率分别为 90%
和 99%时所需的能量密度随体积分数变化的趋

势。由图 2 可见，裂解苯酚比萘需要更多的能量，

完全裂解萘需要约 600 J/L，而裂解苯酚则需要大于

1000 J/L 的能量密度，焦油中不同成分裂解所需能

量密度不同。随着焦油模型化合物初始浓度的增

加，裂解所需的能量逐渐上升；并且将萘、苯酚裂解

率从 90%提高到 99%，裂解所需能量密度可增加

70%。这是因为焦油模型化合物剩余率较小时，放
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图2 不同体积分数时裂解萘和苯酚需要的能量密度

Fig. 2 Required energy of tar model compounds cracking in
terms of different volume fraction
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电产生的自由基的湮灭反应加强并成为主导反

应。与剩余率较大时相比，此时裂解相同数量的焦

油分子所需的能量密度有较大增加。这表明，片面

追求高焦油裂解率可能导致流光电晕放电过程无

效用能增加，在实际应用过程中应综合考虑。

3.1.2 温度的影响

图 3 为在不同温度下裂解萘所需的能量密度，

萘的体积分数均为 700×10-6。据图 1 可知，在 200~
400 ℃范围内，随着温度的升高，萘裂解所需能量密

度逐渐下降，温度的升高有利于萘的裂解。但温度

进一步上升到 500 ℃时，裂解所需能量再次增大，在

约 400 ℃裂解所需能量密度最小。通过文献［11］可

知，萘最主要的裂解路径是与 O 自由基的反应；当

温度高于 200 ℃时，H2将取代 CO 成为 O 自由基的

最主要的湮灭组分，并且温度越高，这种趋势越明

显［12］。当温度高于 400 ℃时，大量的 O 自由基与 H2

反应生成 OH 与 H 自由基，导致与萘反应的 O 自由

基的比例减小；生成的 OH 自由基可参与萘的裂解

反应，但在 CO 存在的情况下，大量的 OH 自由基将

被其消耗掉［11］，并不能平衡损失的 O 自由基。而且

高温下大量的 H 自由基会与裂解产物萘酚反应又

重新化合生成萘［12］。这两方面的作用抵消了温度

升高对萘裂解的有利影响，因此出现 500 ℃时裂解

萘所需的能量密度大于 400 ℃时情形。
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图3 萘在不同温度下的剩余率随能量密度的变化规律

Fig. 3 Effect of temperature on naphthalene cracking

图 4 给出不同温度下苯酚裂解随能量密度变

化趋势的计算结果，苯酚的体积分数均为 900×10-6。

可看出，与萘在约 400 ℃裂解时存在能量密度最小

值不同，随着温度的升高，裂解苯酚所需的能量密

度逐渐减小，而且在 400 ℃和 500 ℃下裂解所需的

能量密度远小于 200 ℃（图 1）和 300 ℃下的所需

能量。
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图4 苯酚在不同温度下的裂解率随能量密度的变化规律

Fig. 4 Effect of temperature on phenol cracking

3.1.3 H2O 的影响

在流光电晕放电过程中，高能电子与 H2O 碰

撞，可生成 OH 自由基。图 5 给出当反应温度

200 ℃，压力 0.1 MPa，气氛为合成气时 H2O 的加入

对萘裂解的影响，其中萘的体积分数为 600×10-6，

OH 自由基的 G 值可由文献［21］获得。

由图 5 可见，计算结果与实验结果［14］符合较

好，在合成气中加入 H2O 对裂解萘所需的能量密度

没有显著影响。H2O 的加入为反应体系额外引入一

定数量的 OH 自由基和 H 自由基。其中 OH 自由

基大部分被 CO 所消耗，对萘裂解反应的促进作用

有限。同时，200 ℃下 H 自由基对萘裂解没有促进

作用［11］。图 5 中加入体积分数 10%的 H2O 后计算

所得曲线虽然与实验结果趋势一致，但仍有一定差

别。除模型假设及反应机理不完善带来的误差外，

只考虑高能电子与 H2O 碰撞生成 OH 也会带来一

定的误差。当高能电子与 H2O 碰撞后，会有以下 2
个反应发生：

H2O ¾®¾¾ H+OH （8）
H2O ¾®¾¾ O+H2 （9）

式（8）所示化学反应是主要的反应路径［21］，但

是仍有小部分 O 自由基通过式（9）所示反应生成，

其形成的 O 自由基使得 GO 略有上升，图 5 中的点

线代表当 GO = 1.2（不考虑式（9）时 GO = 1.134）时的

计算结果，可看出，这时计算结果与实验结果吻合

得更好。

本小节还模拟计算 H2O 的加入对苯酚裂解

的影响（图 6），其中苯酚的体积分数均为 900×10-6。

可看出，与萘的裂解一样，H2O 的加入对于苯酚裂解



所需能量密度无显著影响。根据上述讨论可知，

200 ℃下 H 自由基对苯酚的裂解也无促进作用。
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图5 H2O的加入对萘裂解的影响

Fig. 5 Effect of H2O addition on naphthalene cracking
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图6 H2O的加入对苯酚裂解的影响

Fig. 6 Effect of H2O addition on phenol cracking

3.2 苯酚裂解机理分析

3.2.1 生成速率分析和敏感性分析

生成速率（rate of production，ROP）反映某一基

元化学反应对目标组分生成的影响大小。ROP 值

为正表示该反应促使目标组分生成；为负则表示该

反应消耗目标组分。本文借鉴前人研究方法［22］，在

模拟计算过程中，通过考察基元化学反应的 ROP 值

随反应时间的变化规律，以此研究和判别目标组分

转化和生成/消耗途径。表 1 列出下文涉及到的相

关反应及其序号。

图 7 和图 8 分别是 200 ℃和 500 ℃下苯酚的

ROP 分析结果。根据图 7 可知，200 ℃下苯酚裂解

的主要途径是通过与 O 自由基反应生成苯氧基

（R680），再进一步转化为其他物质的反应；主要的

生成反应是苯氧基与 C5H6（R686）、苯氧基与 H 自

由基（R660）的 2 个反应，但生成速率远小于苯酚

的消耗速率（经 R680 所示反应）。因此 200 ℃下，

O 自由基在苯酚的裂解过程中有着至关重要的

作用。

表1 相关反应序号及反应式

Table 1 Selected reactions of phenol cracking
反应序号

R11
R24
R48
R147
R492
R529
R600
R602
R660
R675
R676
R679
R680
R686
R687

化学反应式

H2+OH==H2O+H
O+H2==OH+H
CO+O+M==CO2+M
CH3OH+O==OH+CH3O
2C2H3==C4H4+2H
CH2CHCCH2+M==C4H4+H+M
C5H6+H==C5H5+H2

C5H6+H==C3H5+C2H2

C6H5OH+H==C6H6+OH
C6H5O+H==C6H5OH
C6H5O==C5H5+CO
C6H5OH+H==C6H5O+H2

C6H5OH+O==C6H5O+OH
C6H5O+C5H6==C6H5OH+C5H5

C6H5OH+OH==C6H5O+H2O
由图 8 还可看出，500 ℃下苯酚裂解的主要途

径是苯酚与 H 自由基经 R660 所示反应生成苯；另

一条较为重要的路径是与 H 自由基反应生成苯氧

基（R679）。主要的生成路径是苯氧基与 H 自由基

重新化合为苯酚。与 200 ℃下不同，此时 H 自由基

对苯酚裂解起重要作用。
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图7 200 ℃时苯酚的生成速率

Fig. 7 ROP of phenol cracking at 200 ℃
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图8 500 ℃时苯酚的生成速率

Fig. 8 ROP of phenol cracking at 500 ℃

在 ROP 分析的基础上，为揭示不同反应对苯

酚裂解的重要程度，对该反应机理进行敏感性分

析［23］。图 9 和图 10 分别给出 200 和 500 ℃下苯酚

的敏感性分析结果，其敏感性系数选取该反应在整

个裂解反应中的最大值。当敏感性系数为正时，表

示该反应对苯酚的裂解起阻碍作用，为负则起促进

作用。

由图 9 可见，在 200 ℃时，对苯酚裂解起重要促

进作用的反应为苯酚与 O 自由基的反应（即

R680），阻碍作用较大的 2 个反应为 R24 与 R48。
由上述讨论可知，苯酚与 O 自由基的反应是其裂解

的主要途径。反应 R24 与 R48 是消耗 O 自由基的

反应，因此阻碍了苯酚的裂解，并且，反应 R24 生成

的 OH 自由基并不能平衡损失的 O 自由基。
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图9 200 ℃重要苯酚裂解反应的敏感性系数

Fig. 9 Sensitivity coefficient of selected important reactions of
phenol cracking at 200 ℃

如图 10 所示，500 ℃时对苯酚裂解起重要促进

作用的反应为 R24 与 R660。由上述讨论可知，

R660 是苯酚裂解的主要途径，且 H 自由基在该过

程中起重要作用。500 ℃时大量的 O 自由基与 H2

反应生成 H 和 OH 自由基（R24），OH 自由基还可进

一步和氢气通过反应 R11 生成 H 自由基，所以 R24

对苯酚的裂解起促进作用。对苯酚裂解阻碍作用

较大的反应为 R679，即苯酚与 H 自由基反应生成

苯氧基的反应。该反应的 ROP 为负（图 8），是一个

消耗苯酚的反应，却对苯酚的裂解有较大的阻碍。

原因是反应 R679 消耗 H 自由基生成了苯氧基，苯

氧基与 H 自由基反应又化合为苯酚（R675）。如图 8
中反应 R679 的 ROP 值的绝对值略大于反应 R675
的 ROP 值的绝对值，可知经反应 R679 消耗的苯

酚，可由反应 R675 生成，净的结果为苯酚的浓度大

致不变；但该过程却消耗了对苯酚裂解非常重要的

H 自由基，所以反应 R679 起阻碍作用。类似的，

200 ℃时苯酚裂解的主要反应 R680，也因为生成苯

氧基成为起阻碍作用的反应。
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图10 500 ℃重要苯酚裂解反应的敏感性系数

Fig. 10 Sensitivity coefficient of selected important
reactions of phenol cracking at 500 ℃

通过上述分析可知，温度不同，苯酚的主要裂

解路径以及对裂解影响较大的反应均有较大不同：

200 ℃下与 O 自由基的反应为主要裂解路径，转变

为 500 ℃下与 H 自由基的反应占主导。在这一过

程中，随着温度的升高，反应 R24 消耗越来越多的

O 自由基，除了直接生成的 H 自由基，OH 自由基还

可进一步反应生成 H 自由基（R11），H 自由基的浓

度将会远大于 O 自由基浓度；同时，通过计算机理

中反应 R660 的反应速率常数［19］可知，其速率常数

随温度增长很快。两方面的作用导致较高温度时

反应 R660 的反应速率增大很多，所以高温下与 H
自由基的反应成为主要的裂解途径。这也是较高

温度下苯酚裂解所需能量密度急剧下降的主要

原因。

3.2.2 苯酚裂解路径分析

根据模型计算结果和上述分析，流光电晕放电

条件下苯酚的主要裂解路径（图 11）为：

1）与 O 自由基反应生成苯氧基，苯氧基再进一



步与 O 自由基反应转化为其他物质；

2）与 H 自由基反应生成苯，一部分苯会与 O 自

由基反应生成苯氧基。苯氧基与 H 自由基反应化

合为苯酚的反应是重要的副反应。并且，上述路径

在苯酚裂解反应过程中的相对重要程度跟反应温

度有关。
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图11 苯酚的裂解路径

Fig. 11 Reduced scheme of phenol cracking in
streamer corona discharges

4 结 论

建立萘与苯酚在流光电晕放电等离子体中的

裂解模型，模型计算结果与实验结果较好吻合，在

合成气气氛下，考察初始浓度、反应温度和水分对

萘与苯酚裂解的影响，并对苯酚进行 ROP 分析和敏

感性分析，获得苯酚裂解路径，得到以下结论：

1）萘、苯酚裂解所需能量密度随着初始浓度上

升而逐渐增加，200 ℃时使萘、苯酚裂解率从 90%提

高到 99%所需能量密度增加 70%；

2）当温度上升时，与萘存在最佳裂解温度不

同，裂解苯酚所需能量大幅下降。温度的不同，会

导致苯酚主要裂解路径的不同，如 200 ℃下与 O 自

由基的反应是主要裂解途径，而 500 ℃时与 H 自由

基的反应占主导。

3）200 ℃时 H2O 的加入对于萘和苯酚裂解所需

能量密度无显著影响。
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KINETIC STUDY OF TAR MODEL COMPOUNDS CRACKING BY
STREAMER CORONA DISCHARGES
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Abstract：Based on two typical tar model compounds-naphthalene and phenol，a chemical kinetic model on the tar
cracking was established in this paper. Effects of the initial concentration，the temperature and the moisture on the
cracking of tar model compound were investigated. And the main route for phenol cracking was obtained via the
sensitivity analysis and rate- of- production analysis. The results indicated that the calculation values are in basically
agreement with the experimental data. It is found that the percentage of energy density required for cracking will be
enhanced by approximately 70% with the cracking ratio from 90% to 99% at 200 ℃ . Moreover，with the increase of
temperature from 200 to 500 ℃，the cracking ratio is observed to have a peak for naphthalene at approximately 400 ℃
while it will increase gradually for phenol under the same energy density. In addition，it is demonstrated that the moisture
has no obvious effect on the cracking energy required in the syngas when temperature is at 200 ℃ . Subsequently，the
reaction with O and H radicals is proved to be the main route for the phenol cracking.

Keywords：chemical kinetics；tar；phenol；streamer discharge


