
书书书

文章编号: 0253-2409( 2017) 03-0279-10

Received: 2016-11-24; Revised: 2017-01-06．
* Corresponding author． E-mail: wucz@ ms．giec．ac．cn．

The project was supported by the National Natural Science Foundation of China ( 51661145022，51676195) ．

国家自然科学基金( 51661145022，51676195) 资助

本文的英文电子版由 Elsevier出版社在 ScienceDirect上出版( http: / /www ．sciencedirect．com /science / journal /18725813) ．

药渣热解过程 NOx前驱物生成特征及规律研究
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摘 要: 以凉茶药渣( HTW) 和青霉素菌渣( PMW) 为对象，结合热重( TGA) 和 X 射线光电子能谱( XPS ) 表征，在水平管式反
应器上对比研究了热解 NO x前驱物的生成特征，考察了热力因素和燃料理化特性的影响。结果表明，蛋白质 N 为主要原料 N
结构，HTW 占全部，PMW 超过 80%，决定了主导 NO x前驱物为 NH3 ;热力因素不改变此主导性，但会影响前驱物生成路径，改

变组分比例及总产率，其强弱顺序为:高温快速＞高温慢速＞低温快速≈低温慢速;基于高温快速热解，大粒径和低含水率可分
别降低总产率 5%－11%和 4%－6%;燃料组分影响 NH3 产率，低温或慢速下，N 结构差别使 PMW＞HTW ;高温快速下，灰分元
素差异使 PMW＜HTW ;半焦 N 结构及 N 分布表明，典型热解条件下总产率为 20%－45%，与药渣种类无关，可为其清洁利用提
供参考。
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Characteristics of NOx precursors and their formation mechanism
during pyrolysis of herb residues
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Abstract: Based on two herb residues-herbal tea waste ( HTW ) and penicillin mycelial waste ( PMW ) ，
characteristics of NO x precursors during their pyrolysis were investigated in a horizontal tubular reactor with the
help of XPS and TGA technologies． Effects of thermal conditions and physicochemical properties of fuels were
discussed and compared． The results demonstrate that protein-N is the main nitrogen form for both HTW and
PMW，determining the dominance of NH3 among NO x precursors at any operational conditions． Thermal
conditions would still change the ratio and total yield by intrinsically influencing their formation pathways．
Subsequently，the effects could be sequenced as follows: high temperatures with rapid pyrolysis ＞ high
temperatures with slow pyrolysis ＞ low temperatures with rapid pyrolysis ≈ low temperatures with slow
pyrolysis． Moreover，at high temperatures with rapid pyrolysis，increase in particle size or decrease in moisture
content would result in reduction of total yield by 5%－11% and 4%－6%，respectively． In addition，NH3 yield is
produced at low temperatures or slow pyrolysis with sequence of PMW ＞ HTW and vice versa，depending on
components in the fuels． Consequently，analyses on nitrogen forms in char and nitrogen distribution indicate that
total yield of 20%－45% is observed to be independent of fuel type under typical pyrolysis conditions，which may
provide helpful guidance for the clean reutilization of herb residues．
Key words : HTW ; PMW ; NO x precursors; pyrolysis; NH3 ; total yield

药渣是制药行业含药性原料经蒸煮、发酵等工序
提取有效成分后的剩余残渣，主要有中药渣和抗生素

药渣两种。随着医药卫生事业的发展及需求，中国废
弃药渣产量日益增大且排放集中，据 2009年统计［1］，
中药渣年产量超过 1． 2 × 107 t，抗生素药渣约
1．0×107 t。一方面，药渣有机质高，富含纤维素、木质

素、蛋白质及多糖等成分，其热值与一般低阶煤相当，
是典型生物质资源［2］;另一方面，其初始含水率高( 通

常在 70%以上) ，含一定营养成分，极易腐烂［3］。目
前，常规处理方式为填埋、焚烧和固定区域堆放，会造
成资源浪费和环境污染［4］。因此，从节约能源及保护
环境出发，对其资源化利用十分必要。
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药渣经热化学转化 ( 热解或气化) 变为高附加

值生物燃料( 燃气、生物油或炭) ，是资源化利用的
重要途径，目前，不少学者关注于该方向研究并取得

了一定进展。冼萍等［5］论证了以两面针药渣为代
表的木质中药渣具有良好热解气化特性，可制备洁

净燃气; Wang 等［6］发现，合适温度及催化剂条件
下，中药渣催化热解制取生物油，产率为 34．26%，热
值达 25．95 MJ /kg ; Guo 等［7，8］研究了工业规模循环
流化床的药渣气化特性，处理量 300 kg /h，稳定运行
约 200 h，合适条件下，燃气热值 4．0－5．0 MJ /m3，冷

气化效率 62%－73%，碳转化效率 87%－94%; Zeng
等［2］研究的中药渣两段流化床气化示范项目，处理

量 600 kg /h，燃气热值 5 MJ /m3，含焦油量约

0．4 g /m3 ;杨帅等［9］研究发现，合适当量比下，三种

抗生素药渣均有良好热解气化特性，燃气热值在

5．36 MJ /m3以上，焦油量可降至 1 g /m3 以下; 关于

抗生素药渣热解产物，尤占平等［10］研究两种菌渣，

热解气热值可达 10－15 MJ /m3，贡丽鹏［11］研究土霉

素菌渣热解，制备的活性炭( 产率为 53．25%，比表面
积为 518．73 m2 /g ) 或热解液 ( 油相 C 元素含量达
52．93%) 均具有良好性能。这些研究充分表明，通
过热解或气化实现药渣资源化利用，具有很好的

前景。
生物质含一定 N，经热解或气化会转化成气相

N、焦油 N 及半焦 N，气相 N 中 NH3、HCN 及 HNCO
等组分，称为 NO x前驱物，其随热解或气化产物一

起，在后端热利用中不仅使催化剂失活，且会转化为

NO x，造成温室效应、酸雨、光化学烟雾及臭氧层破

坏等环境问题［12］。随着环保要求日益严格［13］，燃
气中 NO x前驱物水平是制约其清洁热利用的关键。
此外，气化或后端燃烧均伴随着热解［14］，因此，生物

质热解 NO x前驱物的生成规律是基础，得到了学者

们广泛研究［15－20］。各药渣因富含蛋白质、氨基酸等
成分，含 N 量( 质量分数) 高于常规生物质，中药渣
为 2% － 4%［2，6，7］，抗 生 素 药 渣 更 高，达 7% －
9%［10，11］，但目前涉及药渣热解燃料 N 到 NO x前驱

物迁移特征的研究报道很少，因此，获取其 NO x前驱

物生成规律十分必要。
本研究以一类中药渣 ( 凉茶药渣，“Herbal Tea

Waste，简称 HTW”) 和一类抗生素药渣 ( 青霉素菌
渣，“Penicillin Mycelial Waste，简称 PMW”) 为对
象，通过水平管式反应器，结合 TGA 和 XPS 表征手
段，对比研究两者热解 NO x前驱物生成规律，考察升

温速率、热解温度、粒径、含水率及组分特性等因素
的影响，以获取药渣热解 NO x前驱物生成特征及机

理，旨在为药渣清洁热利用提供理论依据或参考。

1 实验部分
1．1 实验原料
所选原料 HTW 和 PMW 分别来自广州王老吉

药业股份有限公司和石家庄制药集团有限公司。实
验前先对原料进行预处理，包括烘干、机械粉碎、筛
分、再烘干至恒重，获得合适粒径的干基样品，置于
干燥器备用。为研究含水率的影响，对目标样品返
吸水及适度烘干，获得目标含水率样品;对干基样品

特性进行了相关分析，结果见表 1。

表 1 药渣原料特性
Table 1 Properties of herb residues

Sample
Proximate analysis w d /%

V FC A
Ultimate analysis w dsf /%

C H S N Oa

HTW 67．71 15．63 16．66 51．14 6．80 0．18 3．37 38．51
PMW 78．95 12．73 8．32 48．73 7．14 0．57 8．05 35．52

Ash analysis ( expressed as w /% of metal oxides)
SiO2 Al2O3 MgO Na2O Fe2O3 P2O5 CaO K2O TiO2 ZnO CuO SrO
21．98 7．92 7．66 0．40 4．82 4．56 20．78 7．64 0．44 0．09 0．03 0．08
0．39 0．14 3．62 2．85 0．50 30．82 22．64 19．15 0．01 0．09 0．02 0．03

a : by difference

1．2 实验装置
选用水平管式反应器进行热解实验，同时包括

匹配的供气及采样系统，装置流程示意图见图 1。
采用 Ar( 纯度: 99．999%) 为载气，以消除 N2对 NO x

前驱物的影响。反应器内径 44 mm，长度1 200 mm，

通过温控电炉加热，热电偶监控反应器温度，温控装

置调节温度及升温速率。焦油收集器装有有机溶剂
( 异丙醇) ，置于冰水混合物 ( 0 ℃ ) 中，以可拆卸密
封方式与反应器连接，连接管采用电加热带保温，避

免焦油在管壁冷凝。两条管线并联，分别吸收热解
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气中 NO x前驱物 NH3 和 HCN，每条管线由四个吸
收瓶串联而成，第一和第四个分别用于防止倒吸和

除水分，第二和第三个各装有 100 mL 吸收液，NH3

为 H3BO3 溶液 ( 5 g /L ) ，HCN 为 NaOH 溶液
( 0．2 mol /L ) 。过采样系统后的燃气若必要可收集
检测组分，也可排空。

图 1 实验装置流程示意图
Figure 1 Schematic diagram of the experimental system

1．3 实验方法及步骤
考虑到升温速率的影响，包括快速和慢速热解

实验; NO x前驱物采样选用化学吸收法，因 HNCO
在 H2O 条件下会转化为 NH3，所测目标 NO x前驱物

为 NH3( 包含 HNCO ) 和 HCN［16，19］，含量分析选用
基于标准 HJ536-2009 和 HJ484-2009 的分光光度
法。实验因素及操作条件见表 2。

表 2 实验因素及操作条件
Table 2 Operational conditions chosen for the experiments

Conditions Value range
Pyrolysis temperature t /℃ 300，500，600，700，800，900
Heating rate r / ( ℃·min－1 ) slow pyrolysis: 15; rapid pyrolysis: about 103

Particle size d /μm 0－300，300－600，600－900
Moisture content w /% 0，5，10，15，20

实验步骤如下: 慢速热解时，称量 3 g 样品( 干
基计) 装入瓷舟，置于反应器加热中心; 开启载气，

流量设为 600 mL /min，吹扫反应器 30 min，以排尽
空气; 吹扫完后调节载气流量为 400 mL /min，开启
温控装置，设定升温速率 15 ℃ /min，加热反应器至
指定终温，稳定 30 min以保证热解完全。快速热解
时，称量 3 g 样品装入瓷舟，置于反应器冷端; 开启
载气( 流量: 400 mL /min) 吹扫，同时开启温控装置，
加热反应器至预设终温; 当达到终温且载气吹扫

30 min后，将瓷舟迅速推至加热中心，保持与慢速热
解相同停留时间，保证反应完全。
每轮采样环节，热解气经焦油收集器吸收焦油

后，所含 NO x前驱物经两路吸收液被吸收，计量两路

气体流量 V 1 和 V 2，助于确定吸收液中 NH3 和 HCN
含量;因 NH3 和 HCN 在水中溶解度高［19］，部分会
滞留于焦油收集器的冷凝水，采用旋转蒸发器

( YRE-201D，予华仪器，河南巩义) 去除有机相，旋

转蒸发器工作条件:温度: 56 ℃，真空度: 0．05 MPa，
速率: 80 r /min，含冷凝水的焦油相保存，待分析。
待反应器冷却后，收集瓷舟半焦，称重并保存，待

分析。
基于标准，溶解在液相 ( 焦油相和吸收液) 的

NH4
+和 CN－ 通过水质分析仪 ( DR2700，HACH，

USA) 测定，平行测量三次，以保证精确度，换算成
NH3-N 和 HCN-N 质量，其总量各自为焦油相和吸

收液中的总和［21］，计算过程见式( 1) 和式( 2) 。

mNH3-N
=m3+

m1

( V 1 / ( V 1+V 2 ) )
( 1)

mHCN-N =m4+
m2

( V 2 / ( V 1+V 2 ) )
( 2)

式中，mNH3-N和 mHCN -N分别为 NH3-N 和 HCN-N
总质量; m3 和 m4分别为焦油相 NH3-N 和 HCN-N
的测定换算值; m1和 m2分别为吸收液 NH3-N 和
HCN-N 的测定换算值，V 1 和 V 2 分别为 NH3 和
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HCN 吸收支管的流量。
此外，为 配 合 分 析，采 用 TGA ( Q50，TA

Instruments，USA) 分析原料热失重行为; 采用 XPS
( ESCALAB 250Xi，Thermo VG Scientific，UK ) 表征
原料及半焦 N 结构特征; 结合称重法及元素分析，
确定三相 N 分布情况。

2 结果与讨论
2．1 原料热失重特征
热重分析表征惰性气氛下生物质随温度变化的

热降解行为，有助于分析热力因素对 NO x前驱物生

成规律的影响。本研究先分析了原料热失重特征，
图 2 为 Ar 气氛两药渣在 15 ℃ /min 升温速率下的
热重( TG) 和微分热重( DTG) 曲线。

图 2 两药渣 TG-DTG 曲线
Figure 2 TG /DTG curves of herb residues at

heating rate of 15 ℃ /min

由图 2 可知，两药渣主失重温度区间均为 200－
550 ℃，包括初次解聚反应( 主要为纤维素降解) 和
进一步挥发分降解( 木质素和半纤维素热解) ，与文

献［2］吻 合。但 两 者 失 重 率 和 DTG 峰 存 在
差异，HTW失重率约65．5%，在353．6℃附近出现

一个 DTG峰( 0．54%/℃ ) ; PMW 热失重率约73．5%，除
在 305．6 ℃附近出现一个 DTG 主峰( 0．41% /℃ ) 外，
在 208．2 ℃附近还存在一次峰( 0．13% /℃ ) 。失重率
差别源于灰分差异，DTG 峰差异说明: 相比 HTW，
PMW 热解在较低温更显著，其次峰推测与无机盐
结构热分解有关。两药渣热失重特征的同异性，可
为后续讨论温度及燃料组分的影响提供依据。
2．2 原料 N 结构特征

XPS 可表征燃料表面 N 结构特征，一般来说，N
结构种类有吡啶 N ( N-6) 、蛋白质 N ( N-P) 、吡咯
N( N-5) 、季氮 N( N-Q) /无机 N( N-I) 和氮氧化物 N
( N-X) ，相应结合能归属为 398．8±0．2、399．9±0．2、
400．4±0．2、401．4±0．2和 402－405 eV［22－24］。基于以
上 N 结构结合能位置，采用 XPSPEAK 专用软件对
原料 N 1s 的 XPS 谱图进行分峰拟合，其规则为: C
1s ( 284． 6 eV ) 校正，70% Gaussian-30% Lorentzian，
1．65 eV FWHM，Shirley 类型扣背底。得拟合后的
药渣原料 XPS( N 1s) 谱图，具体见图 3。
由图 3 可知，HTW 在 399．86 eV 有一单峰，可

判断为 N-P; PMW 在 399．95 eV 有一大峰，峰面积约
82．2%，可判断为 N-P，此外，在 401．72 eV 还有一小
峰，峰面积约 17．8%，可知，两药渣原料主要 N 结构
为 N-P。通过结合能比较，PMW 在 401．72 eV 的峰
对应为 N-Q 或 N-I，而 N-Q 为更稳定 N 结构，存在
于高温半焦中，来源于 N-5及 N-6的转化［24］，因此，
PMW 该峰可判断为 N-I，与污泥原料 N 结构 XPS
表征结果相符［23］。此外，该研究指出 N-I 不稳定，
300 ℃以下会分解，对比 PMW 的 DTG 和 XPS 图，
可确定 208．2 ℃的 DTG 次峰是由 N-I 结构分解所
致。原料 N 结构特征可为 NO x 前驱物生成规律提

供依据。

图 3 两药渣原料 XPS( N 1s) 谱图
Figure 3 N 1s XPS spectra of herb residues

( a) : HTW ; ( b) : PMW
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2．3 热力因素的影响
热力因素包括热解温度和升温速率，两者共同

作用决定热解产物类型及产率［14］，显然，两者对于

热解过程的燃料 N 迁移至关重要。基于含水率为
0%和粒径为 0－300 μm 的药渣原料，讨论了热解温

度和升温速率对 NO x前驱物生成的影响。图 4为两
种热解类型( 指升温速率) 下 NO x前驱物随温度的

变化，图 5为热解温度和类型对组分比例及总产率
的影响。

图 4 两种热解类型下 NO x前驱物随热解温度的变化
Figure 4 Change of each NO x precursor vs． pyrolysis temperature under two pyrolysis types

( a) : slow pyrolysis-15 ℃ /min; ( b) : rapid pyrolysis
HTW-NH3 ; HTW-HCN; PMW-NH3 ; PMW-HCN

图 5 热解温度及类型对 NO x前驱物生成的影响
Figure 5 Effects of pyrolysis temperature and type on the formation of NO x precursors

( a) : ratio of HCN-N /NH3-N; ( b) : total yield of NO x precursors
rapid-HTW ; slow-HTW ; rapid-PMW ; slow-PMW

由图 4、图 5 可知，热力因素变化，两药渣 NH3

为主导 NO x前驱物，说明热力因素不改变 NO x前驱

物主导组分。由研究［12，15，23，25－27］可归纳 N-P热解的
NO x前驱物来源: NH3 源于初次反应 N-P 解聚或胺
N 脱氨，二次反应 H 自由基作用的杂环 N ( 半焦或
焦油) 与 HCN 加氢氢化，或 HCN 水解; HCN 源于初
次反应胺 N 脱氢，二次反应焦油环酰胺热裂解( 腈
N 裂解或杂环 N 开环) 。此过程的中间产物，如胺
N、腈 N 及杂环 N，均源于原料 N-P 转化，如 N-P 解
聚成焦油或半焦胺 N，焦油胺 N 脱氢成腈 N 或聚合
成杂环 N，半焦胺 N 转化为杂环 N。这些中间产物

经不同路径二次反应生成 NO x前驱物，有报道
［23，25］

指出，中间产物二次反应对 NO x前驱物的贡献占

80%以上。由此可推断，原料 N 结构特征是决定
NO x前驱物主导组分的关键。
低温段( ＜500 ℃ ) ，慢速热解( 图 4( a) ) ，NO x前

驱物源于燃料 N 结构的直接分解。两药渣主要 N
结构为 N-P，该阶段以 N-P 解聚及解聚生成的胺 N
脱氨为主［22］，且随温度升高而增强，故 NH3-N 产率
维持一定水平，随温度升高而上升。而胺 N 脱氢反
应较弱，且无其他 HCN 生成路径，故 HCN-N 产率
很低。该规律与 Tian 等［27］关于污泥慢速热解的研
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究相似。对比图 4( a) 与 4( b) ，低温段两组分产率，
快速与慢速热解基本相等，反映到组分比例

( 图 5( a) ) 和总产率( 图 5( b) ) ，两类型曲线差别均
很小，说明升温速率在低温段对 NO x前驱物影响

很小。
高温段( ＞500 ℃ ) ，高温提供更多活化能，提高

反应速率，促进焦油 N 和半焦 N 二次反应，因此，两
组分产率均随温度升高而增加( 图 4) 。图 2 证实两
药渣脱挥发分均在 550 ℃ 前结束，慢速热解时
( 图 4( a) ) ，挥发分即产即排，导致高温段参与二次
反应的挥发分和 H自由基均有限，环酰胺热裂解与
H自由基作用的加氢氢化均受到限制［15，25］，故
HCN-N 和 NH3-N 增量均不大。当温度超过800 ℃，
反氨合成( NH3 分解) 加强

［17］，而加氢氢化( NH3 生

成) 受到限制，NH3-N 产率有所下降。由图 5 可知，
该阶段组分比例和总产率变化均不大。快速热解时
( 图 4( b) ) ，脱挥发分反应和高温环境并存，大量挥
发分参与二次反应，高温提供足够活化能，能显著加

强环酰胺热裂解和加氢氢化反应，温度 500 －
900 ℃，NH3-N 增幅: HTW 约 20． 3%，PMW 约

7．9%，HCN-N 增幅: HTW 约 23． 5%，PMW 约
26．8%，相比之下，HCN-N 变化比 NH3-N 更显著，说
明该阶段环酰胺热裂解比加氢氢化更剧烈，尤其是

PMW，HCN-N 在 900 ℃超过 NH3-N。当温度过高
时，NH3-N 并无下降，说明此时加氢氢化仍强于反
氨合成，NH3 生成强于分解。故该阶段组分比例和
总产率随温度急剧上升，均高于慢速热解( 图 5) 。
综上所述，温度和升温速率均不改变 NO x前驱

物主导组分，但联合作用于两组分产率。低温段
( ＜500 ℃ ) ，两组分产率受温度影响较小，且与升温
速率无关;高温段( ＞500 ℃ ) ，受热力因素影响，主导
的二次反应不同，两组分产率呈较大差异，因此，后

续讨论选定高温快速热解为固定条件。
2．4 燃料粒径或含水率的影响
因药渣形成过程的特殊性，粒径差异大和含水

率高是其两个典型特征。基于 800 ℃下快速热解，
讨论了粒径 ( 含水率为 0%) 和含水率 ( 粒径为 0－
300 μm) 对 NO x前驱物的影响。图 6 和图 7 分别为
NO x前驱物组分比例及总产率随粒径和含水率的

变化。

图 6 快速热解下粒径对 NO x前驱物生成的影响
Figure 6 Effect of particle size on the formation of NO x precursors under rapid pyrolysis

( a) : ratio of HCN-N /NH3-N; ( b) : total yield of NO x precursors

由图 6 可知，粒径从 0 － 300 μm 增至 600 －
900 μm，总产率: PMW 下降 5%，HTW 下降 11%，组
分比例有一定程度下降，说明大粒径倾向于 NH3。
粒径减小，快速热解脱挥发分速率会提高，导致更多

挥发分析出［28］，随之焦油 N 二次反应被加强，使总
产率增加，这与 Ren 等［18］ 关于秸 秆 慢 速 热
解的结论一致。此外，组分比例( HCN-N /NH3-N )
随粒径增大而下降，可解释为大粒径能保证气相与

半焦孔隙停留时间，促进 HCN 加氢氢化成 NH3，文

献［16，18］也提到了同样的现象和解释，说明药渣快速

热解，随粒径增大，HCN 相比 NH3 下降得更快。
由图 7可知，含水率从 0增至 20%，两药渣总产

率增幅为 4%－6%，但组分比例变化较弱，且两药渣
呈相反变化规律。高含水率燃料快速热解，可形成
自气化环境，同时，会生成额外 H 自由基［20］。自气
化条件可促进挥发分热裂解，提高 HCN 产率，同
时，H自由基作用的半焦 N 加氢氢化和 H2O 作用的
HCN 水解，均会提高 NH3 产率，因此，总产率增加。
此外，药渣的高灰分特征也可能存在贡献，有报

道［29］证实:自气化条件下，灰分与水分相互作用，可
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促进上述各二次反应。然而，组分比例变化较弱，说
明 NH3 和 HCN 增幅差别较小，在于主导两组分生
成的二次反应存在强弱差异。两药渣呈相反变化，

可能原因在于两者灰分相关矿物元素差别较大，影

响二次反应的强弱性，在后续讨论进一步解释。

图 7 快速热解下燃料含水率对 NO x前驱物生成的影响
Figure 7 Effect of moisture content on the formation of NO x precursors under rapid pyrolysis

( a) : ratio of HCN-N /NH3-N; ( b) : total yield of NO x precursors

2．5 燃料组分的影响
由上讨论可知，两药渣热解，各因素影响有诸多

共性，但因两者组分差异，会使 NO x前驱物生成特征

有所差别。低温下 NH3-N 产率，PMW 一直高于
HTW ( 图 4) ，源于 N-I 低温分解释放 NH3

［23］，原料

TG 及 XPS 特征能佐证这一点，导致其组分比例低
于 HTW，总产率高于 HTW ( 图 5) ; 高温慢速热解，
Ren等［30，31］指出，矿物元素影响 NH3 和 HCN 生成，
其所含 Ca、Fe、Si及 Al起抑制作用，K 起促进作用。
由表 1 可知，HTW 灰分约为 PMW 的两倍，对比矿
物元素含量，其 Fe、Si、Al 及 Ca 明显高于 PMW，K
低于 PMW，故 NH3 和 HCN 产率增幅，PMW 均高于
HTW( 图 4( a) ) ;高温快速热解，环酰胺热裂解及后
续二次反应为关键特征。Zhou 等［32］发现环酰胺热
裂解，Ca、K 促进 NH3 和 HCN 产率，Fe促进 NH3 而

抑制 HCN 产率，对比可推断，因矿物元素作用，
HTW 倾向 NH3，PMW 倾向 HCN，故 PMW 组分比
例高于 HTW ( 图 5( a) ) 。该情况在水分自气化环境
中更明显，因而图 7( a) 两药渣组分比例呈相反变化
趋势。此外，关于总产率，两药渣几乎无差别
( 图 5( b) ) ，说明总产率与燃料种类无关，典型条件
( 600－800 ℃快速热解) 下总产率为 20%－45%，与
前人研究［12，16，19，26］相符。
2．6 热解燃料 N 结构变化及 N 分布分析
为进一步论证 NO x前驱物生成规律，对快速热

解半焦 N 结构变化及过程 N 分布进行了分析。图

8 为基于与原料相同分峰拟合规则的半焦 XPS
( N 1s) 谱图。由图 8 可知，随温度升高，两药渣半
焦 N 结构种类和峰面积均发生变化，但趋势基本一
致:低温下，燃料 N 由 N-P 及 N-I 向杂环 N ( N-5和
N-6) 转化，300 ℃ 时，PMW 的 N-I 已全部分解，
500 ℃时，两者的 N-P 已全部转化; 高温下，N-5 和
N-6相对含量均在减小，逐渐向更稳定的 N-Q 和
N-X转化。对各 N 结构峰面积积分，可得 N 结构相
对含量随温度的变化，具体见图 9。同时计算各相
N 含量，得 N 分布图，具体见图 10。
由图 9、图 10 可知，随温度升高，两药渣半焦

杂环N ( N -5和N -6 ) 比例先增加后减少，而半焦
N 一直在减少，焦油 N 先增加后减少。说明快速热
解，低温下，燃料 N 不断由半焦 N 向非半焦 N 迁
移，且伴随半焦 N 结构变化;高温下，半焦杂环 N 减
少和焦油 N 降低为 NO x前驱物主要来源。特殊地，
300 ℃时，PMW 半焦杂环 N 高于 HTW，可能在于更
多不稳定 N 结构( N-I，不稳定 N-P) 的转化; 500 ℃
时，两药渣半焦各 N 结构比例基本相似，但 PMW 半
焦 N 量更少，可反映低温段两者 NO x前驱物的差

别; 800 ℃时，HTW 半焦 N-6/N-5 比值大于 PMW，
有文献［24，33］报道: N-5 易生成 NH3，N-6 易生成
HCN，可论证高温下 PMW 的 HCN-N /NH3-N 比值
高于 HTW ;而两药渣在半焦杂环 N 与非杂环 N，半
焦 N 与焦油 N 比例上基本无差别，可佐证该条件下
总产率与种类无关的结论。
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图 8 快速热解各温度下半焦 XPS( N 1s) 谱图
Figure 8 N 1s XPS spectra of Char-N at different temperature for rapid pyrolysis

( a) ，( b) ，( c) ，( d) : 300，500，700，800 ℃-HTW ; ( e) ，( f) ，( g) ，( h) : 300，500，700，800 ℃-PMW
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图 9 快速热解 N 结构相对含量随温度的变化
Figure 9 Relative amount of each nitrogen functionality vs． the temperature under rapid pyrolysis

( a) : HTW ; ( b) : PMW
: N-X; : N-Q; : N-6; : N-5; : N-I; : N-P

图 10 快速热解 N 分布随温度的变化
Figure 10 Nitrogen distribution vs． the temperature under rapid pyrolysis

( a) : HTW ; ( b) : PMW
: rest-N; : tar-N; : char-N; : NO x precursors-N;

3 结 论
两药渣原料 N 结构主要为 N-P，决定了各条件

下 NH3 为主导 NO x前驱物;热力因素影响 NO x前驱

物生成路径，改变其组分比例及产率，低温下，快速

和慢速热解作用最弱，且无差别; 高温快速热解，

NH3 和 HCN 产率急剧增大，源于焦油 N 及半焦 N
二次反应; 高温快速热解，大粒径可降低总产率

5%－11%，且利于 NH3 生成; 低含水率可降低总产

率 4%－6%，但对组分比例影响较弱; NH3 产率受燃

料组分影响，低温或慢速下，因 N 结构差别，PMW＞
HTW，高温快速下，因灰分矿物元素对二次反应的
催化作用，HTW＜PMW ;高温快速热解，两药渣组分
比例差别较大，但总产率与种类无关，在20%－45%，
通过合理选择热解条件，可一定程度控制 NO x前驱

物生成。
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