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Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下碳烟氧化的反应动力学研究

李帅帅，　王学斌，　刘梓晗，　王　昭，　李　艳，　谭厚章
（西安交通大学 热流科学与工程教育部重点实验室，西安７１００４９）

摘　要：利用热重分析对典型碳烟在Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下氧化的动力学特性进行研究，对比了其与Ｏ２／

Ｎ２ 气氛下的差异，并重点考虑了Ｏ２ 体积分数的影响，建立了富氧燃烧条件下碳烟氧化反应的表观

活化能Ｅ和频率因子Ａ 与Ｏ２ 体积分数的定量关联机制．结果表明：与Ｏ２／Ｎ２ 气氛相比，Ｏ２／ＣＯ２
气氛下碳烟氧化的起始和结束温度均较高，综合反应指数降低；Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下，随着Ｏ２ 体积分数

增大，碳烟氧化的ＴＧ－ＤＴＧ曲线向低温区移动，起始和结束温度均降低，最大失重速率增加，综合

反应指数显著提高；碳烟氧化反应的Ｅ与Ａ 之间总是存在显著的“动力学补偿效应”，当Ｏ２ 体积分

数低于２０％时，Ｅ和ｌｎ　Ａ均与Ｏ２ 体积分数呈正相关，而当Ｏ２ 体积分数高于２０％时，Ｅ与Ａ 随Ｏ２
体积分数的变化不显著．
关键词：碳烟；富氧燃烧；动力学；活化能；Ｏ２ 体积分数
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　　化石燃料的大量使用导致大气中ＣＯ２ 等温 室

气体含量增加，而 在 各 种ＣＯ２ 减 排 手 段 中，富 氧 燃

烧技术能使燃料在Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下燃烧产生高浓度

的ＣＯ２，同时还能协同减少其他污染物的排放，因而

受到了广泛关注．与传统空气燃烧相比，富氧燃烧过

程的燃烧气氛从Ｏ２／Ｎ２ 变为Ｏ２／ＣＯ２，烟气比热容、
有关 传 热 传 质 和 煤 焦 反 应 动 力 学 特 性 均 有 所 差

异［１］．已有研究表明，煤粉颗粒在Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下着

火延迟，燃尽温度升高，火焰的传播速度下降显著，
着火稳定性变差，有关气相和颗粒相污染物的排放

特性也变化很大［２］．
碳烟作为富燃料燃烧过程的颗粒相污染物，不

仅会降低设备燃烧效率，沉积在设备表面，还会影响

设备的正常运行［３］；碳烟粒径通常为纳米和亚微米

级，是重要的ＰＭ２．５污染源之一［４］，并且细小的碳

烟易富 集 多 环 芳 烃（ＰＡＨ），人 体 吸 入 后 可 诱 发 癌

变［５］．此外，碳烟对炉膛内部的辐射换热也会产生重

要影响，研究发现由于其极强的热辐射性，火焰中的

碳 烟 颗 粒 可 以 强 化 辐 射 换 热，降 低 火 焰 区 的 温

度［６－８］；还有研 究 提 出 在 锅 炉 适 当 位 置 生 成 大 量 碳

烟，以强化辐 射 换 热，提 高 热 流 密 度［９－１０］，而 生 成 的

碳烟必须采取一定技术进行氧化脱除．近年来，针对

碳烟的氧化已有一定研究，结果表明碳烟的氧化除

了与碳烟颗粒的微观结构和催化剂的使用有关外，
还与碳烟颗粒氧化所处的气氛密切相关［１１－１６］．目前

有关碳烟氧化的研究主要集中在空气燃烧气氛下，
而对Ｏ２／ＣＯ２ 气 氛 下 碳 烟 氧 化 的 动 力 学 机 理 研 究

较少．
笔者 采 用 热 重 分 析 法 对 典 型 碳 烟 颗 粒 在 Ｏ２／

ＣＯ２ 气氛下氧化的动力学特 性 进 行 研 究，并 与 Ｏ２／

Ｎ２ 气氛下进行对比，重点考虑了Ｏ２ 体积分数的影

响，建立富氧 燃 烧 变 Ｏ２ 体 积 分 数 条 件 下 碳 烟 氧 化

反应的表观活化能Ｅ和频率因子Ａ 与Ｏ２ 体积分数

φ（Ｏ２）的定量关联机制．

１　研究方法

１．１　样品特性

笔者采用商业碳烟（德固赛Ｐｒｉｎｔｅｘ　Ｕ）模拟锅

炉排放碳烟，试验前在１０５℃的烘箱里烘干２ｈ备

用，样品的特性参数如表１所示．由表１可知，碳烟

样品的灰分低、原生粒径小而碳元素含量高．
笔者将试验用碳烟样品与从蜡烛火焰和发动机

排放中 获 取 碳 烟 的 微 观 形 貌 特 征 进 行 对 比（见 图

１）．由图１可知，３种碳烟形貌差异不大，原生粒 径

均小于３０ｎｍ，呈疏松的气溶胶形态．

表１　试验用碳烟样品的特性参数

Ｔａｂ．１　Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｓｏｏｔ　ｔｅｓｔｅｄ

平均原生

粒径／ｎｍ

ｗ（挥发

分）／％
ｗ（灰分）／％ ｗ（Ｃ）／％ ｗ（Ｈ）／％ ｗ（Ｎ）／％ ｗ（Ｓ）／％ ｗ（Ｏ）／％

１３　 ６．００　 ０．０４　 ９１．２０　 ０．６５　 ０．２１　 ０．１５　 ７．７９

（ａ）试验用商业碳烟 （ｂ）蜡烛火焰碳烟 （ｃ）发动机排放碳烟

图１　试验用碳烟样品与蜡烛火焰和发动机排放碳烟微观形貌的对比

Ｆｉｇ．１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＴＥＭ　ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ　ａｍｏｎｇ　ｔｈｅ　ｓｏｏｔ，ｃａｎｄｌｅ　ｆｌａｍｅ，ａｎｄ　ｅｎｇｉｎｅ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ

１．２　试验设备和条件

试验在Ｎｅｔｚｓｃｈ　ＳＴＡ－４０９ＰＣ型热天平上进行，

采用 非 等 温 的 线 性 升 温 加 热 方 式，升 温 速 率 为２０
Ｋ／ｍｉｎ，加热最 高 温 度 为９００℃，样 品 质 量 约 为５

ｍｇ，总气体体积流量为２００ｍＬ／ｍｉｎ，Ｏ２／ＣＯ２ 气氛

下的 Ｏ２ 体 积 分 数 为５％～４０％，其 中 选 取５％和

２０％与Ｏ２／Ｎ２ 气氛进行对比．
１．３　特征参数和动力学分析方法

选取碳烟氧化过程的起始温度Ｔｉ、结束温度Ｔｆ
和失重峰值温度Ｔｐｅａｋ作为反应特征温度，相关特征

·４７６· 　　　　　动　力　工　程　学　报　　　　 第３７卷　



温度的求取方法如图２所示［１７］．为了综合考虑氧化

起始温度Ｔｉ、结束温度Ｔｆ、最大失重速率ｗｍａｘ和平

均失重速率ｗｍｅａｎ的影响，引入综合反应指数Ｓ作为

评价碳烟氧化反应活性的综合性参数指标［１８－１９］：

Ｓ＝ｗｍａｘ×ｗｍｅａｎ

Ｔ２ｉ×Ｔｆ
（１）

图２　碳烟氧化特征参数的确定

Ｆｉｇ．２　Ｄｅｆｉｎｉｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｉｎ　ＴＧ－ＤＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｏｆ

ｓｏｏｔ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　由于碳烟成分相对简单，其氧化过程呈单峰分

布，因此在动力学分析法中把碳烟假设为单一组分，
采用Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ积分法对该反应的表观活化能

和频率因子进行求解．此外，根据早期有关碳烟氧化

反应动力学的初步结果，碳烟氧化的反应级数近似等

于１［１５］，故可采用ｆ（α）＝１－α作为碳烟氧化反应的

机理函数．因此，碳烟氧化的反应速率可表示如下：

ｄα
ｄＴ＝

（Ａ／β）ｅｘｐ －
Ｅ（ ）ＲＴ ｆ

（α） （２）

　　经过进一步的积分和转化可得：

ｌｎ －ｌｎ
（１－α）
Ｔ［ ］２ ＝ｌｎＡＲ

βＥ
１－２ＲＴ（ ）［ ］Ｅ －ＥＲ

·１
Ｔ
（３）

式中：α为失重率，取１；β为升温速率，Ｋ／ｍｉｎ；Ａ 为

频率因子，ｓ－１；Ｅ为表观活 化 能，ｋＪ／ｍｏｌ；Ｒ 为 通 用

气体常数，为８．３１４Ｊ／（ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ为热力学温度，

Ｋ．一般反应的２ＲＴ／Ｅ＜＜１，故 ［ｌｎＡＲβ （Ｅ １－２ＲＴ）］Ｅ

可当成常数，因此ｌｎ －ｌｎ
（１－α）
Ｔ［ ］２ 与１／Ｔ呈线性关

系．根据失重（ＴＧ）曲 线 上 每 一 点 的α和Ｔ 值 可 求

出相应１／Ｔ与ｌｎ －ｌｎ
（１－α）
Ｔ［ ］２ 的值，进一步对其进

行线性拟合作图，可通过拟合直线的斜率和截距值，
计算得到碳烟氧化的表观活化能Ｅ和频率因子Ａ．

２　结果与讨论

２．１　Ｏ２／Ｎ２ 气氛和Ｏ２／ＣＯ２ 气氛的影响

为了便于进行比较，将碳烟氧化所有工况的特

征参数统一汇总于表２．碳烟分别在Ｏ２／Ｎ２ 气氛和

Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下高温氧化的失重曲线和失重速率曲

线（ＴＧ－ＤＴＧ曲线）如图３所示．由图３可知，２种气

氛下碳烟氧化的失重曲线差异显著：与Ｏ２／Ｎ２ 气氛

相比，同一Ｏ２ 体 积 分 数 下，Ｏ２／ＣＯ２ 气 氛 下 的 ＴＧ－
ＤＴＧ曲线向高温区偏移，以５％ Ｏ２ 体积分数为例，
碳烟着 火 温 度（即 起 始 温 度）由６３２．９ ℃提 高 到

６５０．８℃，燃尽温度（即结束温度）由７７８．４℃提 高

到８３８．２℃．说明Ｏ２／ＣＯ２ 气氛推迟了碳烟的着火

和燃尽，这主要是由Ｏ２ 在ＣＯ２ 中比在Ｎ２ 中的扩散

传质能力 低 导 致 的［２０－２１］；同 时，ＣＯ２ 具 有 较 高 的 摩

尔比热容，且高温下高体积分数ＣＯ２ 加剧了碳烟表

面的ＣＯ２ 气化吸热反应，导致Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下碳烟

颗粒表面温度降低［２２］．进一步增大碳烟氧化环境中

的Ｏ２ 体 积 分 数 到２０％时，Ｏ２／Ｎ２ 气 氛 和 Ｏ２／ＣＯ２
气氛下碳烟氧化的失重曲线差异较小，这主要是由

于Ｏ２ 体积分 数 增 大 后 碳 烟 氧 化 活 性 提 高，失 重 速

率较快．纵观气氛改变对碳烟氧化综合反应指数的

影响，由表２可知，当碳烟氧 化 气 氛 从 Ｏ２／Ｎ２ 切 换

到Ｏ２／ＣＯ２ 时，５％和２０％ Ｏ２ 体积分数下的综合反

应指数 分 别 由１．０５×１０－７和２．５２×１０－７下 降 到

６．６３×１０－８ 和 ２．２５×１０－７，分 别 降 低 了 ３７％
和１１％．

图３　Ｏ２／Ｎ２ 气氛和Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下ＴＧ－ＤＴＧ曲线的对比

Ｆｉｇ．３　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ＴＧ－ＤＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ　ｉｎ　Ｏ２／Ｎ２ａｎｄ

Ｏ２／ＣＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

２．２　Ｏ２ 体积分数的影响

在Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下，不同Ｏ２ 体积分数下碳烟氧

化的ＴＧ－ＤＴＧ曲线和特性参数分别见图４和图５．
从图４和图５可以看出，随着Ｏ２ 体积分数的增大，
碳烟氧化的ＴＧ－ＤＴＧ曲线向低温区移动，起始和结

束温度均降低，而最大失重速率增加，综合反应指数

显著升高．当Ｏ２ 体积分数由５％提高到４０％时，碳

烟的 着 火 温 度、峰 值 和 燃 尽 温 度 分 别 降 低 了９０．７
Ｋ、１６２．５Ｋ和１９１．８Ｋ；碳烟氧化综合反应指数由

６．６３×１０－８提高到３．１５×１０－７，提高了３７５．１％．可

见提高Ｏ２体 积 分 数 可 以 显 著 改 善 碳 烟 的 高 温 氧 化
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表２　碳烟燃烧特性参数

Ｔａｂ．２　Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｏｏｔ　ｓａｍｐｌｅｓ

气氛 φ（Ｏ２） Ｔｉ／℃ Ｔｐｅａｋ／℃ Ｔｆ／℃ ｗｍａｘ／（％·ｍｉｎ－１）ｗｍｅａｎ／（％·ｍｉｎ－１） Ｓ／（％２·ｍｉｎ－２·℃－３）

Ｏ２／Ｎ２ ０．０５　 ６３２．９　 ７２６．１　 ７７８．４　 １２．６３３　 ２．５７９　 １．０５×１０－７

Ｏ２／Ｎ２ ０．２０　 ５８５．０　 ６３８．２　 ６７８．６　 １９．８２０　 ２．９５１　 ２．５２×１０－７

Ｏ２／ＣＯ２ ０．０５　 ６５０．８　 ７６８．８　 ８３８．２　 ９．８２８　 ２．３９５　 ６．６３×１０－８

Ｏ２／ＣＯ２ ０．１０　 ６３１．７　 ７１５．６　 ７６５．７　 １３．６７９　 ２．５９８　 １．１６×１０－７

Ｏ２／ＣＯ２ ０．１５　 ６０７．４　 ６７３．３　 ７１４．３　 １６．８２５　 ２．７１３　 １．７３×１０－７

Ｏ２／ＣＯ２ ０．２０　 ５９０．４　 ６５１．６　 ６９２．２　 １８．８６１　 ２．８８３　 ２．２５×１０－７

Ｏ２／ＣＯ２ ０．３０　 ５７６．５　 ６３０．１　 ６７０．９　 １９．６９３　 ３．０３７　 ２．６８×１０－７

Ｏ２／ＣＯ２ ０．３５　 ５７０．２　 ６１７．８　 ６６３．８　 １９．４８８　 ３．０６５　 ２．７７×１０－７

Ｏ２／ＣＯ２ ０．４０　 ５６０．１　 ６０６．３　 ６４６．４　 ２０．９３３　 ３．０４９　 ３．１５×１０－７

特性．这主要 是 因 为 提 高 Ｏ２ 体 积 分 数 可 使 碳 烟 颗

粒表面物理和 化 学 吸 附 的 Ｏ２ 增 多，从 而 使 碳 烟 颗

粒 的 氧 化 反 应 速 率 增 大、热 重 曲 线 向 低 温 区 移

动［２３－２４］．进一步观察 图４可 知，Ｏ２ 体 积 分 数 较 低 时

（φ（Ｏ２）＜２０％），提 高 Ｏ２ 体 积 分 数 对 碳 烟 氧 化 的

ＴＧ－ＤＴＧ曲线影响 较 为 显 著，当 Ｏ２ 体 积 分 数 升 高

到２０％以上时，Ｏ２ 体积分数对ＴＧ－ＤＴＧ曲线的影

响减弱．这是因为当Ｏ２ 体积分数足够高时，碳烟颗

粒表面物理和化学吸附的 Ｏ２ 随 Ｏ２ 体积分数 增 大

而增加的速率 降 低，此 时 Ｏ２ 向 碳 烟 表 面 的 扩 散 对

氧化反应速率的影响减弱．

图４　Ｏ２ 体积分数对碳烟氧化ＴＧ－ＤＴＧ曲线的影响

Ｆｉｇ．４　ＴＧ－ＤＴＧ　ｃｕｒｖｅｓ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

图５　Ｏ２ 体积分数对碳烟氧化特性参数的影响

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ

ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｏｏｔ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

２．３　碳烟在不同气氛下的动力学分析

按照１．３节所述对热重数据进行处理，各工况

下的动力学特征曲线如图６所示，其动力学参数汇

总于表３．由 图６和 表３可 知，Ｏ２ 体 积 分 数 为５％
时，碳烟在Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下的Ｅ和Ａ 均低于Ｏ２／Ｎ２
气氛下的Ｅ和Ａ；提高Ｏ２ 体积分数到２０％，２种气

氛下的Ｅ 差 异 很 小，但 Ｏ２／ＣＯ２ 气 氛 下 的Ａ 依 然

较低．

图６　不同气氛和Ｏ２ 体积分数下的动力学特性曲线

Ｆｉｇ．６　Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ　ｐｌｏｔｔｉｎｇ　ｕｎｄｅｒ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓ

ａｎｄ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　　进一步将Ｏ２ 体积分数对动力学参数的影响统

计（见图７）并进行线性拟合（见表４）．由图７和表４
可知，Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下，Ｏ２ 体积分数低于２０％时，碳

烟氧 化 的 表 观 活 化 能Ｅ 和 频 率 因 子 的 自 然 对 数

ｌｎ　Ａ均与Ｏ２ 体积分数呈正相关，线性拟合可得Ｅ＝
８２．２７＋４８５．４６×φ（Ｏ２）ｋＪ／ｍｏｌ，ｌｎ　Ａ＝２．９７＋
７７．４１×φ（Ｏ２），故碳烟氧化的速率可表述为：ｄα／ｄｔ＝
１９．４９×ｅｘｐ［７７．４１φ（Ｏ２）－（８２　２７０＋４８５　４６０φ（Ｏ２））／

ＲＴ］×（１－α）；而当Ｏ２ 体积分数高于２０％时，Ｅ和

Ａ随 Ｏ２ 体 积 分 数 的 变 化 不 明 显，分 别 约 等 于

１７２．９６ｋＪ／ｍｏｌ和７．８６１×１０７ｓ－１，此 时 碳 烟 氧
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表３　碳烟燃烧的动力学参数汇总表

Ｔａｂ．３　Ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｓｏｏｔ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ　ｕｎｄｅｒ

ａｌｌ　ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

气氛 φ（Ｏ２）
温度范

围／℃

Ｅ／（ｋＪ·

ｍｏｌ－１）
Ａ／ｓ－１

ｌｎ（Ａ／

ｓ－１）

相关系

数Ｒ

Ｏ２／Ｎ２ ０．０５　６４０～７８０　１２９．２９　３．２３×１０４　１０．３８２－０．９９９　１

Ｏ２／Ｎ２ ０．２０　５８０～６８０　１７４．１９　６．７３×１０７　１８．０２４－０．９９９　９

Ｏ２／ＣＯ２ ０．０５　６６０～８００　１０２．６３　５．５６×１０２　６．３２０ －０．９９９　９

Ｏ２／ＣＯ２ ０．１０　６３０～７４０　１３４．４９　７．０７×１０４　１１．１６５－１．０００　０

Ｏ２／ＣＯ２ ０．１５　５９０～６９０　１５９．４８　４．１５×１０６　１５．２３７－１．０００　０

Ｏ２／ＣＯ２ ０．２０　５８０～６８０　１７５．２１　５．７３×１０７　１７．８６４－１．０００　０

Ｏ２／ＣＯ２ ０．３０　５８０～６８０　１７０．３８　５．６６×１０７　１７．８５１－０．９９９　７

Ｏ２／ＣＯ２ ０．３５　５８０～６７０　１６６．７３　３．８１×１０７　１７．４５７－０．９９９　６

Ｏ２／ＣＯ２ ０．４０　５７０～６４０　１７９．５２　３．１２×１０８　１９．５５９－０．９９９　０

图７　Ｏ２ 体积分数对碳烟氧化表观活化能Ｅ和频率因子Ａ 的影响

Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｏｘｙｇｅｎ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｎ　ｋｉｎｅｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　Ｅａｎｄ　Ａ

表４　Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下Ｅ和ｌｎ　Ａ与Ｏ２ 体积分数的关系

Ｔａｂ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓ　ｏｆ　Ｅａｎｄ　ｌｎ　Ａｗｉｔｈ　ｏｘｙｇｅｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　Ｏ２／ＣＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

参数 φ（Ｏ２） 关系式 相关系数Ｒ２

Ｅ／（ｋＪ·

ｍｏｌ－１）

［０．０５，０．２］Ｅ＝８２．２７＋４８５．４６×φ（Ｏ２） ０．９８９

（０．２，０．４］ Ｅ＝１７２．９６　 ０．９９６

ｌｎ（Ａ／

ｓ－１）

［０．０５，０．２］ｌｎ　Ａ＝２．９７＋７７．４１×φ（Ｏ２） ０．９９２

（０．２，０．４］ ｌｎ　Ａ＝１８．１８　 ０．９９９

化的速率可忽略Ｏ２ 体积分数的影响，表达式如下：

ｄα／ｄｔ＝７．８６１×１０７ ×ｅｘｐ（－１７２　９６０／ＲＴ）×
（１－α）．
　　从 表３还 可 以 看 出，随 着 表 观 活 化 能Ｅ 的 增

大，相对应的频 率 因 子Ａ 也 增 大，将 碳 烟 氧 化 的Ｅ
和ｌｎ　Ａ 作图（见图８）．从图８可以看出，ｌｎ　Ａ 与Ｅ
之 间 存 在 良 好 的 线 性 关 系，拟 合 直 线ｌｎ　Ａ＝
－１１．３８＋０．１７×Ｅ的相关系数为０．９９６，即Ｅ与Ａ
之间存在显著的“动力学补偿效应”．

３　结　论

（１）与Ｏ２／Ｎ２ 气氛相比，Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下碳烟

图８　频率因子Ａ与表观活化能Ｅ 之间的补偿效应分析

Ｆｉｇ．８　Ｃｏｍｐｅｎｓａｔｉｏｎ　ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ　ｂｅｔｗｅｅｎ　ｌｎ　Ａａｎｄ　Ｅ

ｏｆ　ｓｏｏｔ　ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

氧化的ＴＧ－ＤＴＧ曲线向高温区偏移，氧化的起始和

结束温度均较高，综合反应指数降低；当Ｏ２ 体积分

数由５％提 高 至２０％时，碳 烟 反 应 活 性 提 高，因 而

Ｏ２／Ｎ２ 气氛和Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下碳烟氧化失重曲线的

差异减小．在Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下，随着Ｏ２ 体积分数的

增大，碳烟氧化 的ＴＧ－ＤＴＧ曲 线 向 低 温 区 移 动，起

始和结束温度均降低，最大失重速率增加，综合反应

指数显著提高．
（２）碳烟氧化反应的表观活化能Ｅ与频率因子

Ａ 之间总是 存 在“动 力 学 补 偿 效 应”，拟 合 直 线 为：

ｌｎ　Ａ＝－１１．３８＋０．１７×Ｅ，该 补 偿 关 系 与 气 氛 无

关．Ｏ２／ＣＯ２ 气氛下，当Ｏ２ 体积分数低于２０％时，Ｅ
和ｌｎ　Ａ均与Ｏ２ 体积分数呈正相关，碳烟氧化的反

应速率可表示为：ｄα／ｄｔ＝１９．４９×ｅｘｐ［７７．４１φ（Ｏ２）－
（８２　２７０＋４８５　４６０φ（Ｏ２））／ＲＴ］×（１－α）；而 当 Ｏ２
体积分数高于２０％时，Ｅ与Ａ 随Ｏ２ 体积分数的变

化不 显 著，分 别 为１７２．９６ｋＪ／ｍｏｌ和７．８６１×１０７

ｓ－１，此时可忽略Ｏ２ 体积分数对碳烟氧化动力学方

程的 影 响，碳 烟 氧 化 的 反 应 速 率 变 为 ｄα／ｄｔ＝
７．８６１×１０７×ｅｘｐ（－１７２　９６０／ＲＴ）×（１－α）．
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