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摘　要：针对熔盐储能技术中由熔盐高温热分解导致的安全隐患，旨在通过高精度在线监测其关
键气态产物，进而系统性探究熔盐的高温分解行为及其机理。基于波长调制直接吸收光谱（ＷＭ
ＤＡＳ）技术，设计并搭建了一套可用于熔盐高温反应、产物动态实时高精度在线监测的实验系统，
以实时动态检测熔盐分解产物ＮＯ和Ｎ２Ｏ的浓度。该系统对ＮＯ、Ｎ２Ｏ的体积分数测量下限低至
２．６×１０－６、２．１×１０－５，吸收率函数拟合残差标准差低至１．２６９×１０－３和１．４１６×１０－４。熔盐高温
分解实验结果表明：单一亚硝酸钠熔盐分解温度为２５６℃，纯硝酸熔盐及三元硝酸熔盐（ＨＴＳ熔
盐）的分解温度更高，均为２９０℃；相同条件下，单一亚硝酸钠熔盐比包含等量亚硝酸钠的ＨＴＳ熔
盐产生更高的ＮＯ、Ｎ２Ｏ排放量；在５００℃以上硝酸熔盐与石英材料反应会显著增加ＮＯ排放量。
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　　随着全球能源需求的不断增加及对清洁能源利
用的迫切需求，熔盐储能技术作为一种高效、经济的
热能储存方式受到了广泛关注［１］。熔盐作为蓄热传
热材料的显著优点在于其低廉的价格、较高的比热
容、较低的熔点和良好的热稳定性［２］，因此其在太阳
能发电、火电调峰调频等领域应用前景广阔。现阶
段已经大规模商用的熔盐主要为ＳｏｌａｒＳａｌｔ（６０％
ＮａＮＯ３＋４０％ＫＮＯ３，均为质量分数，下同）和三元
硝酸熔盐（ＨＴＳ熔盐，５３％ＫＮＯ３＋７％ＮａＮＯ３＋
４０％ＮａＮＯ２），高温下的热稳定性问题是这些熔盐
在应用过程中面临的突出挑战［３］。硝酸熔盐中，
ＮａＮＯ３、ＫＮＯ３、ＮａＮＯ２等成分在高温条件下会发
生分解，造成蒸汽压力大，产生腐蚀等问题，使工作
应用场景中存在安全隐患。因此对硝酸熔盐在高温
下的分解行为进行深入研究显得尤其重要［４］。

以往研究者通过不同的实验方法和理论分析探
讨了硝酸熔盐的热稳定性和分解机理［５］，尤其是对
常见硝酸盐熔盐在高温条件下的行为进行了大量的
实验研究［６］。彭强等［７］通过硝酸熔盐热重曲线的研
究对硝酸熔盐的分解温度进行了探究，并且探究了
ＨＴＳ熔盐在不同气氛环境下的热稳定性，实验结果
表明ＨＴＳ熔盐在空气中的上限使用温度为５００℃
左右，而在氮气环境中为４５０℃。王艳［８］通过盐酸
萘乙二胺分光光度法测定了ＳｏｌａｒＳａｌｔ和ＨＴＳ熔
盐在３００～６００℃下的ＮＯ狓排放特性，同时研究了
不同材料接触硝酸熔盐对其热稳定性的影响，结果
表明２种熔盐在３００℃左右就会释放出ＮＯ狓，并且
ＮＯ狓平均排放浓度随温度的升高逐渐增大，硝酸熔
盐在高温下接触碳钢和不锈钢材料会放出更多的
ＮＯ狓。刘舒婷［９］通过飞行时间质谱分析实验分析真
空无氧环境下ＨＴＳ、ＮａＮＯ２和ＳｏｌａｒＳａｌｔ３种熔盐
体系加热到熔融态以后的气相产物，从而推断出三
元硝酸熔盐在２００～２８０℃时也会发生分解，其中
ＮＯ由ＮＯ－３催化分解得到，Ｎ２Ｏ由ＮＯ－２反应产

生，并且用热力学计算对这些反应发生的难易程度
进行了初步评估。一系列实验研究表明，在不同实
验条件下得到的熔盐使用上限温度及熔盐分解温度
存在较大的争议；对于硝酸熔盐体系高温下的具体
反应机理仍缺乏系统的研究，并且实验方法的局限
性使得某些反应过程难以被全面捕捉［１０］。

与传统的熔盐热稳定性特性研究方法相比，热
重分析法、差示扫描量热法可以通过熔盐宏观性质
（熔盐质量、热量）变化对熔盐高温反应特性进行探
究，原理简单明晰，能初步反映熔盐分解温度等特
性，但无法对熔盐分解产物种类进行辨识，不能有效
检测微量熔盐的分解行为；飞行时间质谱分析可定
性、定量分析气体产物的最终成分，但是无法捕捉其
动态演化过程；盐酸萘乙二胺分光光度法作为化学
检测手段，可针对ＮＯ狓浓度进行高精度检测，但其
检测过程耗时长达数小时，无法实现对目标气体进
行实时、在线监测；而光谱技术可在进行高灵敏度高
精度检测的同时，对熔盐高温分解气相产物进行实
时在线测量，因此可以对熔盐分解演化过程进行检
测与研究。

可调谐半导体激光吸收光谱（ＴＤＬＡＳ）具有波
长选择性强，响应速度快，检测灵敏度高的特点［１１］，
因而广泛应用在工业过程的气体检测中。其中，直
接吸收光谱（ＤＡＳ）法原理简单，通过特定频率的激
光光强吸收实现对目标气体浓度进行测量，在痕量
气体吸收方面应用广泛。但是，激光光强受测量环
境影响及１／犳噪声（犳为检测电路固有频率）等问题
限制了ＤＡＳ测量精度的进一步提高。另一种方
法———波长调制（ＷＭＳ）法，通过对信号进行高频调
制，提取其二次谐波幅值的方法对气体浓度进行检
测可大幅度提高信噪比，但是由于ＷＭＳ方法一般
需要提前标定，使得使用场景受限。Ｐｅｎｇ等［１２］结
合ＤＡＳ法和ＷＭＳ法提出了波长调制直接吸收光
谱（ＷＭＤＡＳ）法，将谐波分析引入ＤＡＳ法中，通过
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重构吸收率函数对气体参数进行测量，使得该方法
同时具有高信噪比和免标定的优点。因此，本文采
用ＷＭＤＡＳ法对目标气体ＮＯ、Ｎ２Ｏ进行实时、高
灵敏度、高精度检测，通过对熔盐高温热分解气相产
物的浓度检测研究熔盐热稳定性特性。

本文搭建了针对熔盐高温分解气相产物检测的
实验系统，实现同时对２种目标气体进行实时测量，
然后对ＮＯ分子的１９００．５１ｃｍ－１谱线及Ｎ２Ｏ分子
的６５７１．５４ｃｍ－１谱线的吸收率函数进行了不同浓
度的静态测量，以验证实验系统检测的准确性；随
后，在该实验系统上进行了浓度动态测量，分析了实
验系统浓度检测的动态特性，最后分别对硝酸钠、硝
酸钾、亚硝酸钠及三元硝酸盐ＨＴＳ熔盐进行不同
温度下的分解实验，实时监测其分解气相产物ＮＯ、
Ｎ２Ｏ的浓度变化，对硝酸熔盐高温下的分解产物、
反应机理及动力学特征进行了分析。

１　基本原理
激光光谱对气体浓度的测量原理基于比尔朗

伯定律［１３］，一束频率为ν的激光经过一段均匀介质
后的透射率为
　τ（ν）＝犐ｔ（ν）犐０（ν）＝ｅｘｐ（－狆犔犛（犜）犡φ（ν））＝

ｅｘｐ（－α（ν）） （１）
式中：τ（ν）为光强透射率；犐ｔ（ν）为入射光强；犐０（ν）为
透射光强；狆为气体压力，ａｔｍ（１ａｔｍ＝１．０１３２５×
１０５Ｐａ）；犡为气体体积分数；犔为激光传播的距离
（即光程），ｃｍ；犛（犜）为气体吸收谱线的线强度（只
与气体温度犜有关），ｃｍ－２·ａｔｍ－１；α（ν）为气体的
吸收率函数；φ（ν）为线型函数（表示被测气体吸收谱
线的形状），ｃｍ。

在已知其他参数的情况下，可基于上述公式，通
过对激光光强的直接测量来反推气体的体积分数。

ＷＭＤＡＳ法［１４］采用频率为ω的正弦信号对目
标谱线进行扫描，其激光光强与时间的关系为

　犐ｔ（狋）＝犐０（狋）ｅｘｐ（－α（ν））＝∑
∞

犽＝０
（犃犽ｃｏｓ（犽ω狋）－

犅犽ｓｉｎ（犽ω狋）） （２）
犽＝０，１，２，…

式中：狋为扫描时间；犃犽、犅犽分别为对光强进行傅里
叶快速变换（ＦＦＴ）分析后得到的本征频率犽倍频的
实部和虚部系数。

其输出激光的频率为
ν（狋）＝ν０＋犪１ｃｏｓ（ω狋＋η）＋犪２ｃｏｓ［２（ω狋＋η）＋φ２］

（３）

式中：ν０为激光中心频率；犪１为一倍频的调制深度；
η为一倍频的初始相位；犪２、φ２分别为二倍频的调制
深度和相位。

令中间参数狓为
狓＝ｃｏｓ（ω狋＋η） （４）

　　此时，０≤狓≤１，将狓分别代入式（２）、式（３），可
以得到激光光强犐及激光频率ν关于中间参数狓的
表达式：

　犐（狓）＝∑
∞

犽＝０
犃犽ｃｏｓ［ａｒｃｃｏｓ（狓）±η］±

∑
∞

犽＝０
犅犽ｓｉｎ［ａｒｃｃｏｓ（狓）±η］ （５）

　ν（狓）＝ν０＋犪１狓＋犪２［（２狓２－１）ｃｏｓφ２－
狓１－狓槡 ２ｓｉｎφ２］ （６）

由此，实验中可以用中间变量狓为枢纽，将
ＦＦＴ之后重构的光强犐与光谱频率ν联系起来，得
到光强与频率的关系犐（ν），将入射光强犐０（ν）和出射
光强犐ｔ（ν）代入式（１）即可复现吸收率函数。在已知
压力、线强度、激光传播距离的情况下，可以实现对
目标气体体积分数的测量计算［１５］。

２　测量系统搭建
图１为针对硝酸熔盐２种气相产物（ＮＯ、Ｎ２Ｏ）

搭建的熔盐高温气相产物检测实验系统。

图１　熔盐高温气相产物检测实验系统
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｆｏｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｇａｓｐｈａｓｅ

ｐｒｏｄｕｃｔｄｅｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｓ

　　在高温反应系统中，实验时将硝酸熔盐放入石
英舟置于高温管式炉（ＫＪＴＧ１２００Ｓ８０ＬＫ１）中由室
温升至３００～６００℃。高温炉在５０ｍｉｎ左右升温至
实验目标温度并保持，在此过程中硝酸熔盐在高温
炉管内高温热分解，产生的气相产物被１００ｍＬ／
ｍｉｎ的氮气气流吹扫至光学检测系统中的单通池及
Ｈｅｒｒｉｏｔｔ多通池中，以分别对ＮＯ和Ｎ２Ｏ进行测
量，最后通过气泵使废气排出，气路压力稳定保持在
３０ｋＰａ，由此减小气体谱线展宽，在１９００．５１ｃｍ－１
附近分离出较独立的ＮＯ谱线以便于ＴＤＬＡＳ测
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量。实验气路中各腔室体积约为：高温炉管体积
４．３Ｌ，单通池０．７６Ｌ，Ｈｅｒｒｉｏｔｔ多通池１．２３Ｌ。光
学检测系统通过一台信号发生器（３３５００Ｂ，Ｋｅｙ
ｓｉｇｈｔ）同时对中红外激光控制器（ＬＤＣ６３４０，Ａｒｒｏｙｏ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ）及激光控制器（ＩＴＣ４００１，Ｔｈｏｒｌａｂｓ）进
行控制产生扫描信号，其中量子级联激光器（ＱＣＬ）
（Ｌ１２００５１９００ＨＥ，Ｈａｍａｍａｔｓｕ）产生中心波长为
１９００．５１ｃｍ－１的激光，通过５０ｃｍ光程的单通池由
中红外探测器接收，分布式反馈（ＤＢＦ）激光器
（ＮＬＫ１Ｓ５ＥＡＡＡ，ＮＴＴＩｎｎｏｖａｔｉｖｅＤｅｖｉｃｅｓ）产生中
心波长为６５７１．５４ｃｍ－１的激光通过光程为３９００
ｃｍ的Ｈｅｒｒｉｏｔｔ多通池经过多次反射再射出，由近
红外探测器接收。两路信号同时由数据采集卡
（ＰＣＩ８５０２，ＡＲＴ）采集后上传至计算机进行数据处
理，实现对熔盐高温分解气相产物的实时在线测量。

３　结果与分析
３１　系统测量结果分析

在系统上进行静态浓度测量实验，通过配气分
别对产生不同浓度的含ＮＯ、Ｎ２Ｏ气体进行测量，在
浓度稳定后其测得的吸收率光谱见图２、图３。图中
展示了不同浓度下对吸收率函数的测量、拟合曲线
及其残差，并且注明了拟合残差标准差（ＲＭＳＥ）。

图２　测量拟合的Ｎ２Ｏ吸收率函数
Ｆｉｇ．２　ＦｉｔｔｅｄＮ２Ｏａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｆｕｎｃｔｉｏｎｂｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

图３　测量拟合的ＮＯ吸收率函数
Ｆｉｇ．３　ＦｉｔｔｅｄＮＯａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｆｕｎｃｔｉｏｎｂｙｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ

　　在Ｎ２Ｏ拟合体积分数分别为１．０７２×１０－３和
３．２６４×１０－３时，吸收率峰值分别为７．４２×１０－３、
２．１５×１０－２，吸收率函数拟合残差标准差低至
１．４×１０－４左右。在浓度由低升高时，信噪比由５１
增大到１５２。在ＮＯ拟合体积分数为１．７３８×１０－３、
３．４８１×１０－３时，吸收率峰值分别为１．５５８、０．７７５，
拟合残差标准差低至１．２×１０－３左右，信噪比为
６５７～１２２７。测量结果表明，该系统对ＮＯ和Ｎ２Ｏ
浓度能够进行精确的静态测量，ＮＯ、Ｎ２Ｏ的体积分
数测量下限可以低至２．６×１０－６、２．１×１０－５。

ＮＯ测量信噪比明显大于Ｎ２Ｏ的原因是：受限
于实验激光器波长覆盖范围，Ｎ２Ｏ选取波长为
６５７１．５４ｃｍ－１的谱线，其线强度仅为１．９６×１０－２３
ｃｍ－１／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２）（ｍｏｌｅｃｕｌｅ表示分子数），
即使实验采用Ｈｅｒｒｉｏｔｔ多通池增大光程至
３９００ｃｍ，在ＮＯ体积分数为３．２６４×１０－３下的吸
收率峰值为２．１５％，因此其信噪比较低；ＮＯ选取波
长为１９００．５１ｃｍ－１的谱线，线强度较大，为６．６×
１０－２０ｃｍ－１／（ｍｏｌｅｃｕｌｅ·ｃｍ－２），在ＮＯ体积分数为
３．４８１×１０－３下的吸收率峰值为７９％，信噪比较高。

进一步对ＮＯ、Ｎ２Ｏ浓度进行了阶梯测量，在
２９６Ｋ、３０ｋＰａ的条件下，通过质量流量控制计分别
配置不同浓度的ＮＯ、Ｎ２Ｏ进行动态测量，气体体积
流量为１Ｌ／ｍｉｎ，每个浓度阶梯保持１０ｍｉｎ，测量气
体浓度取平均值，结果见图４、图５（犚２为拟合系数）。

图４　Ｎ２Ｏ浓度阶梯测量结果
Ｆｉｇ．４　ＧｒａｄｉｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮ２Ｏｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　Ｎ２Ｏ浓度阶梯测量结果表明，测量浓度与设置
浓度在整个测试范围内展现了高度一致性，线性回
归分析显示，拟合曲线斜率为１．０１５，截距为１．３４×
１０－５，犚２为１．０００，展现了良好的线性度。ＮＯ浓度
阶梯测量结果表明，其拟合斜率为１．０２０，截距为
１．７６１×１０－５，犚２为０．９９９９，线性度良好。
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图５　ＮＯ浓度阶梯测量结果
Ｆｉｇ．５　ＧｒａｄｉｅｎｔｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　为进一步分析在实验过程中浓度测量的动态响
应情况，在室温（２９６Ｋ）下，通入配置的混合气进行
气体浓度动态测量，通过质量流量控制计配置ＮＯ
和Ｎ２Ｏ的混合气，控制压力为３０ｋＰａ，气流体积流
量为１００ｍＬ／ｍｉｎ，先后通过单通池和Ｈｅｒｒｉｏｔｔ多
通池对ＮＯ和Ｎ２Ｏ浓度进行检测，得到测量结果见
图６，其中：狋０为混合气入口体积分数发生阶跃变化
到检测系统开始响应之间的时间延迟；狋９０为从响应
开始到测量值变化至总变化量９０％的持续时间；狋１００
为测量值首次达到并稳定在设定值所需的总时间。

图６　系统响应浓度测量结果
Ｆｉｇ．６　Ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｙｓｔｅｍｒｅｓｐｏｎｓｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　　对测量结果中体积分数的动态过程进行分析，
总结其动态测量特性参数见表１。

表１　系统浓度测量动态响应参数
犜犪犫．１　犇狔狀犪犿犻犮狉犲狊狆狅狀狊犲狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊狅犳狊狔狊狋犲犿

犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犻狅狀犿犲犪狊狌狉犲犿犲狀狋犻狀狊狔狊狋犲犿
气体 过程 狋０／ｍｉｎ 狋９０／ｍｉｎ 狋１００／ｍｉｎ

Ｎ２Ｏ
上升 ７．２６ １３．０８ ２１．７７
下降 ７．６４ １２．３３ １９．６３

ＮＯ
上升 ５．５５ １２．５８ ２３．２９
下降 ５．５５ １２．６９ ２１．９１

　　其中：测量等待时间狋０与气体浓度改变点到其
进入对应气池前所经过的容积、气流速度及气体扩
散情况有关，其浓度上升下降时间狋９０、狋１００与气室大
小和气流速度（即气室气体更新情况）有关。由于实
际熔盐分解在高温炉管中心，因此实验中浓度发生

变化的起始位置不同，考虑到这一点，结合系统气路
各腔室的体积，可计算得出实际实验时的狋０（ＮＯ）＝
２．７９ｍｉｎ，狋０（Ｎ２Ｏ）＝４．２１ｍｉｎ，即在熔盐分解实验
中，从ＮＯ、Ｎ２Ｏ气体生成到系统检测到浓度开始上
升的延迟时间分别为２．７９、４．２１ｍｉｎ。
３２　硝酸熔盐高温稳定性分析
３．２．１　硝酸钠

硝酸钠作为重要的硝酸盐之一，几乎存在于所
有的硝酸熔盐中，其高温热稳定性的研究尤其重要。
因此，首先研究硝酸钠熔盐高温下的热稳定性，将
１０ｇ硝酸钠晶体进行高温分解实验，得到的熔盐温
度随时间变化见图７。此外，不同熔盐实验中高温
炉升温特性均与硝酸钠的升温曲线类似，故不赘述。

图７　熔盐温度变化
Ｆｉｇ．７　Ｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆｍｏｌｔｅｎｓａｌｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　硝酸钠熔盐ＮＯ、Ｎ２Ｏ浓度测量结果分别见
图８、图９，其中：各曲线标注的温度为实验设定的目
标温度，犜５００℃曲线代表在５００℃实验中熔盐实时温
度，下同。

图８　硝酸钠熔盐ＮＯ浓度测量结果
Ｆｉｇ．８　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ３

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

　　硝酸钠熔盐在高温下反应较复杂，可能发生的
化学反应很多，通过查询热化学方程可知在３００～
６００℃下可能发生的反应见表２［１６］。
　　ＮＯ排放特性与温度密切相关（见图８），ＮＯ浓
度的最大值随着高温炉温度不断升高而升高。对比
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图９　硝酸钠熔盐Ｎ２Ｏ浓度测量结果
Ｆｉｇ．９　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮ２ＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ３

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

表２　硝酸钠熔盐在３００～６００℃下可能发生的反应
犜犪犫．２　犘狅狊狊犻犫犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀狊狅犳犖犪犖犗３犿狅犾狋犲狀狊犪犾狋犪狋

３００６００°犆
化学方程式 公式序号

２ＮａＮＯ３＝２ＮａＮＯ２＋Ｏ２（ｇ） （７）
２ＮａＮＯ２＝２ＮａＯ２＋Ｎ２（ｇ） （８）
２ＮａＯ２＝Ｎａ２Ｏ２＋Ｏ２（ｇ） （９）

ＮａＮＯ２＋ＮａＮＯ３＝２ＮａＯ２＋Ｎ２Ｏ（ｇ） （１０）
ＮａＮＯ３＝ＮａＯ２＋ＮＯ（ｇ） （１１）

３００、４００、５００℃下ＮＯ排放曲线发现，其排放浓度
随时间变化的规律相同，只是排放浓度随温度升高
而增大，这与反应式（１１）在高温下平衡向右移动有
关。图９表明，硝酸钠熔盐在３００～６００℃下Ｎ２Ｏ
排放量很小，反应式（１０）几乎不发生或速率很小，原
因为在此温度下ＮａＮＯ３较稳定，反应式（７）生成的
ＮａＮＯ２很少，导致反应式（１０）很难进行。

以５００℃为例分析硝酸钠高温下ＮＯ排放情
况，ＮＯ浓度在３１．８ｍｉｎ开始上升，随着温度升高，
浓度上升速度也越来越快，在５０．５ｍｉｎ时达到峰值
（２．６８×１０－４），随着温度保持在５００℃不变，ＮＯ缓
慢减小，至实验结束１５０ｍｉｎ时ＮＯ体积分数减少
到３．５×１０－５。根据３．１节的分析，当高温炉管中
反应产生ＮＯ气体后会在２．７９ｍｉｎ后被系统测量
到。因此，硝酸钠熔盐高温分解时，ＮＯ在３１．８ｍｉｎ
开始上升，这说明实验条件下最早在２９．０１ｍｉｎ就
有ＮＯ气体产生，结合熔盐升温特性，可以表明硝酸
钠熔盐在２８４℃时分解产生ＮＯ。这与刘舒婷［９］的
飞行时间质谱实验结论相同。实验中，温度从室温
升到峰值后一直保持不变，ＮＯ排放浓度却在达到
峰值后开始下降，其原因可能为反应式（１１）及反应
式（９）中的ＮａＯ２、Ｎａ２Ｏ２等物质沉积在熔盐表面导
致熔盐内部的反应速率减小。
６００℃下ＮＯ排放特性发生明显改变，测得的

ＮＯ浓度随时间持续上升，没有到达峰值后减小的
过程。经检查，实验后的石英舟有被腐蚀的情况，分
析其原因为硝酸钠熔盐高温下与ＳｉＯ２的反应导致
了ＮＯ浓度持续上升［１７］，其反应方程式为
　４ＮａＮＯ３（ｌ）＋２ＳｉＯ２（ｓ）＝２Ｎａ２ＳｉＯ３（ｓ）＋

　４ＮＯ（ｇ）＋３Ｏ２（ｇ） （１２）
理论上，此反应在３００～６００℃下都可以反应，

但是实际实验中，在３００～５００℃时未发现石英舟明
显腐蚀。而６００℃时石英舟出现腐蚀且ＮＯ排放特
点发生改变，说明在５００℃以上时ＮａＮＯ３与ＳｉＯ２
反应速率明显加快。
３．２．２　硝酸钾

硝酸钾是２种重要熔盐（ＳｏｌａｒＳａｌｔ和ＨＴＳ熔
盐）的主要成分，因此对硝酸钾熔盐高温下的热稳定
性进行研究。将１０ｇ硝酸钾晶体按照与硝酸钠同
样的实验步骤进行操作，得到ＮＯ、Ｎ２Ｏ浓度测量结
果分别见图１０、图１１。

图１０　硝酸钾熔盐ＮＯ浓度测量结果
Ｆｉｇ．１０　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＫＮＯ３

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

图１１　硝酸钾熔盐Ｎ２Ｏ浓度测量结果
Ｆｉｇ．１１　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮ２ＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＫＮＯ３

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

　　硝酸钾与硝酸钠在化学结构上比较类似，在高
温下的化学性质也有很多相同之处，通过查询化学
热动力相关资料，得到硝酸钾在３００～６００℃下可能
发生的反应如表３［１８］所示。
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表３　硝酸钾熔盐３００～６００℃下可能发生的反应
犜犪犫．３　犘狅狊狊犻犫犾犲狉犲犪犮狋犻狅狀狊狅犳犓犖犗３犿狅犾狋犲狀狊犪犾狋犪狋３００６００°犆

化学方程式 公式序号
２ＫＮＯ３＝２ＫＮＯ２＋Ｏ２（ｇ） （１３）
２ＫＮＯ２＝２ＫＯ２＋Ｎ２（ｇ） （１４）
２ＫＯ２＝Ｋ２Ｏ２＋Ｏ２（ｇ） （１５）

ＫＮＯ２＋ＫＮＯ３＝２ＫＯ２＋Ｎ２Ｏ（ｇ） （１６）
ＫＮＯ３＝ＫＯ２＋ＮＯ（ｇ） （１７）

　　硝酸钾在高温下的ＮＯ、Ｎ２Ｏ排放特性与硝酸
钠相似。结合实验升温曲线（图７）和ＮＯ、Ｎ２Ｏ测
量结果（图１０、图１１），表明在３００～６００℃下ＮＯ排
放特性都是排放浓度随温度升高而增大，在温度到
达峰值后，ＮＯ气体排放浓度会达到峰值后缓慢降
低；同时，Ｎ２Ｏ气体生成量很小。这表明ＫＮＯ３在
３００～６００℃下生成ＮＯ的反应式（１７）发生，而反应
式（１６）则几乎不发生。

对ＫＮＯ３在６００℃下的ＮＯ排放曲线进行具
体分析。ＮＯ浓度在２８．５ｍｉｎ开始上升，随着温度
的升高而升高，在４９．８ｍｉｎ时达到峰值（１．８７×
１０－３）；随着温度达到６００℃并保持不变，ＮＯ浓度
开始迅速下降，在７９．８ｍｉｎ时体积分数降低到峰值
的１０％（１．８７×１０－４）；随后浓度缓慢降低，在１３０
ｍｉｎ实验结束时，体积分数稳定在１．２９×１０－４左
右。根据３．１节中分析的结论，在ＮＯ生成２．７９
ｍｉｎ后可以测量到，则实验在２５．７１ｍｉｎ时有ＮＯ
生成，即硝酸钾在２９０℃下便可分解产生ＮＯ。针
对实验结束时ＮＯ仍保持一定浓度持续排放的现
象，结合硝酸钠实验ＮＯ异常排放的情况，考虑是硝
酸钾与石英舟中的ＳｉＯ２发生反应，其反应方程
式［１９］为
　４ＫＮＯ３（ｌ）＋２ＳｉＯ２（ｓ）＝２Ｋ２ＳｉＯ３（ｓ）＋

　４ＮＯ（ｇ）＋３Ｏ２（ｇ） （１８）
结合实验中３００～５００℃时未出现ＮＯ持续排

放的情况，以及６００℃下有持续ＮＯ排放但未发现
硝酸钠反应中出现的石英舟腐蚀的情况。由此推
断，此反应在５００℃以下不发生，而在６００℃时，反
应虽已发生，但其程度有限，不足以引发可观测到的
石英舟宏观腐蚀。

对比硝酸钾与硝酸钠的分解实验可知：两者分
解特性较相似，在３００～６００℃下都不分解生成
Ｎ２Ｏ；分解生成ＮＯ的反应随着温度升高到峰值，
ＮＯ排放浓度达到峰值后逐渐减小到０，在５００～
６００℃下反应速率明显加快；开始分解温度均在
２８０～３００℃。相比之下，在３００～４００℃下，两者

ＮＯ排放浓度相当，在５００～６００℃下硝酸钾ＮＯ排
放浓度更高，而在ＮａＮＯ３分解实验中与ＳｉＯ２的反
应则更加剧烈。
３．２．３　亚硝酸钠

亚硝酸钠是ＨＴＳ熔盐的主要成分之一，因此
对其高温热稳定性的研究十分必要。将１０ｇ亚硝
酸钠晶体按照实验步骤进行操作，得到ＮＯ、Ｎ２Ｏ浓
度测量结果分别见图１２、图１３。亚硝酸钠高温下的
反应体系与硝酸钠的反应基本相同，都是ＮＯ－３、
ＮＯ－２在钠盐体系下的反应，其可能发生的反应见
表２。

图１２　亚硝酸熔盐ＮＯ浓度测量结果
Ｆｉｇ．１２　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ２

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

图１３　亚硝酸熔盐Ｎ２Ｏ浓度测量结果
Ｆｉｇ．１３　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮ２ＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＮａＮＯ２

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

　　由图１２可知，亚硝酸钠在高温下ＮＯ的排放曲
线变化较复杂，这与其生成机理有关。在６００℃条
件下，ＮＯ浓度于２６．３ｍｉｎ开始显著上升；考虑到
ＮＯ测量系统的响应时间，可以推断高温炉管内实
际ＮＯ生成起始点约在２３．５ｍｉｎ，对应熔盐温度为
２５６℃。值得注意的是，６００℃下ＮＯ浓度上升过
程呈现非单调性，于４５．８ｍｉｎ出现明显拐点。此拐
点出现时间与Ｎ２Ｏ浓度曲线（图１３）在４６．３ｍｉｎ观
测到的峰值高度对应（考虑ＮＯ、Ｎ２Ｏ测量存在的时
间差）。这一现象表明，在４５．８ｍｉｎ附近时间段内
有大量Ｎ２Ｏ生成。此时，生成Ｎ２Ｏ的反应式（１０）
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速率较大，而式（１０）与式（１１）的反应物中都有
ＮａＮＯ３，存在竞争关系，从而可能抑制了ＮＯ经路
径式（１１）生成，最终表现为ＮＯ浓度增长趋势的转
折。与此形成对照的是，在４００℃条件下进行的实
验中，Ｎ２Ｏ排放浓度极低，相应的ＮＯ浓度曲线平
滑上升，但是未观察到类似拐点现象，从而进一步支
持了上述推断。

由图１３可知，亚硝酸钠在３００℃下无Ｎ２Ｏ产
生，此时反应式（１０）不发生。４００℃及以上均有
Ｎ２Ｏ生成。在５００℃下，Ｎ２Ｏ体积分数在３７．６ｍｉｎ
开始明显上升，在５７．８ｍｉｎ达到峰值（１．３４１×
１０－３），在９０．１ｍｉｎ减小到０。结合Ｎ２Ｏ实验系统
时间响应特性，Ｎ２Ｏ在３３．４ｍｉｎ时开始产生，结合
５００℃下实验升温曲线，说明反应式（１０）在温度为
３２７℃时便可发生。在６００℃下，Ｎ２Ｏ浓度迅速上
升并在４６．３ｍｉｎ时达到峰值，然后迅速下降，其原
因可能为在５００～６００℃下，反应式（１０）的反应速率
快速增大导致熔盐中的ＮＯ－３离子含量减小；同时，
在温度升高到某一温度后，反应式（１１）的反应速率
远远大于反应式（１０），此时反应式（１０）几乎不发生，
因此导致ＮＯ浓度进一步上升而Ｎ２Ｏ浓度快速
下降。

在５００、６００℃的实验中也出现了ＮＯ持续排放
的情况，并且实验结束时观察到石英舟出现了严重
的腐蚀情况，说明亚硝酸钠在５００℃以上易与石英
发生反应，其化学方程式［２０］为
　４ＮａＮＯ２（ｌ）＋２ＳｉＯ２（ｓ）＝２Ｎａ２ＳｉＯ３（ｓ）＋

　４ＮＯ（ｇ）＋Ｏ２（ｇ） （１９）
特别是在６００℃下有体积分数高达７×１０－３的

ＮＯ气体持续排放，会对人体产生危害，造成血液中
毒，并且ＮＯ的排放会对大气造成污染，形成酸雨。
因此，在工业应用中应避免亚硝酸钠与石英材料接
触，以免产生安全污染隐患。

值得注意的是，在ＮＯ体积分数超过０．０１后，
ＮＯ的测量曲线不再平滑。其原因在于：本研究选
择的ＮＯ吸收谱线（１９００．５１ｃｍ－１）线强度较大，使
高浓度ＮＯ对激光光强产生近乎完全的吸收。具体
而言，在体积分数为０．０１时，光强吸收超过了
９９％，吸收峰中心的光强接近零点。这种极端的吸
收导致了吸收率信号的“削峰”畸变，最终使得光谱
拟合结果产生偏差。
３．２．４　ＨＴＳ熔盐

ＨＴＳ熔盐是三元硝酸熔盐，由亚硝酸钠（４０％，
质量分数，下同）、硝酸钾（５３％）、硝酸钠（７％）晶体
混合加热制得。将２５ｇＨＴＳ熔盐（１０ｇＮａＮＯ２、

１３．２５ｇＫＮＯ３、１．７５ｇＮａＮＯ３）放入石英舟后置于
高温管式炉中进行高温分解实验，得到的ＮＯ、Ｎ２Ｏ
排放情况分别见图１４、图１５。

图１４　ＨＴＳ熔盐ＮＯ浓度测量结果
Ｆｉｇ．１４　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＴＳ

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

图１５　ＨＴＳ熔盐Ｎ２Ｏ浓度测量结果
Ｆｉｇ．１５　ＭｅａｓｕｒｅｄｒｅｓｕｌｔｓｆｏｒＮ２ＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨＴＳ

ｍｏｌｔｅｎｓａｌｔ

　　三元硝酸熔盐在高温下的反应机理更复杂，不
过理论上可能发生的反应就是３种单一熔盐涉及的
反应总和。对三元盐高温下的ＮＯ、Ｎ２Ｏ排放情况，
以及其与单一熔盐排放情况对比进行分析，由图１４
中可知：ＨＴＳ熔盐ＮＯ排放特性与硝酸盐排放规律
类似，ＮＯ浓度随着温度的上升而逐渐增大，在温度
到达峰值后，ＮＯ排放浓度会缓慢降低。分析６００
℃下的ＮＯ浓度曲线，首先ＮＯ浓度在２８．４ｍｉｎ时
开始上升，说明在２５．６ｍｉｎ（对应２９３℃）时有ＮＯ
分解产生。ＨＴＳ熔盐与硝酸钠、硝酸钾开始生成
ＮＯ的温度相似，高于亚硝酸钠开始分解的温度。
ＮＯ体积分数经过２３．１ｍｉｎ达到峰值，再经过７７．５
ｍｉｎ的缓慢降低，至实验结束时稳定在２×１０－３，其
排放速度规律也与纯硝酸盐相同。ＮＯ持续排放原
因是其中的３种盐都与石英发生反应。反应方程和
前文分析的一致。

由图１５可知，ＨＴＳ熔盐在３００～４００℃下没有
Ｎ２Ｏ生成，在５００～６００℃下可分解生成少量Ｎ２Ｏ，
其浓度在５０ｍｉｎ左右（对应熔盐升温至目标温度）
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时达到峰值。根据６００℃下的Ｎ２Ｏ排放曲线，在
３７．７ｍｉｎ时曲线开始明显上升，说明在３３．４９ｍｉｎ
（对应４２１℃）时有Ｎ２Ｏ分解产生。

对比１０ｇ亚硝酸钠和２５ｇＨＴＳ熔盐的分解实
验可知，虽然２５ｇＨＴＳ熔盐包含了１０ｇ亚硝酸钠，
但是在相同实验条件下，ＨＴＳ熔盐分解生成ＮＯ、
Ｎ２Ｏ的浓度更小。这说明三元硝酸熔盐体系中的
热分解反应并不是其各个组分熔盐分解情况的线性
叠加。在１０ｇ亚硝酸钠中加入１５ｇ纯硝酸熔盐，虽
然熔盐总量增加了，但是由于高温下其内部离子的
相互作用，会使熔盐结构更加稳定，反而会使其排放
减少。
３３　讨论与分析

实验结果表明，不同熔盐的起始分解温度存在
显著差异。纯硝酸盐（ＮａＮＯ３、ＫＮＯ３）的ＮＯ起始
分解温度相近，分别约为２８４和２９０°Ｃ，亚硝酸钠的
起始分解温度最低，仅约为２５６°Ｃ，这与文献中报道
的硝酸盐热分解起始温度（约３００°Ｃ）基本吻合［８９］。
而刘风国［２１］通过差热分析实验认为不同配比的三
元盐（ＮａＮＯ２ＮａＮＯ３ＫＮＯ３）体系在６００℃以下都
不会发生分解反应；彭强等［７］通过熔盐热重实验研
究认为ＨＴＳ熔盐分解温度在４５０℃左右。上述差
异主要源于检测方法的灵敏度不同：宏观研究方法
难以捕捉熔盐的微量分解，从而导致了对于分解温
度的表征结果存在分歧。

采用光谱技术实现了对熔盐高温分解产物浓度
的实时检测，可以对熔盐高温分解机理及演化过程
进行分析和探究。硝酸熔盐体系下的熔盐分解初始
步骤可能均涉及ＮＯ－３离子的断裂，生成ＮＯ－２和
Ｏ２（式（７）），以及硝酸盐直接分解为ＮａＯ２／ＫＯ２和
ＮＯ（式（１１）），随后ＮＯ－２进一步参与反应生成Ｎ２Ｏ
（式（１０））。通过亚硝酸钠实验中ＮＯ、Ｎ２Ｏ浓度曲
线中拐点等信息可以发现：由于式（１０）与式（１１）的
反应物中都有ＮａＮＯ３／ＫＮＯ３，存在明显竞争关系，
当反应（式（１０））速率增大时会抑制ＮＯ经路径
（式（１１））生成，表现为ＮＯ浓度增长趋势的转折，因
此可以通过对分解过程中反应物和反应产物的浓度
进行调控来影响熔盐分解情况。

值得注意的是，对比ＨＴＳ熔盐和亚硝酸钠的
分解情况，在ＨＴＳ熔盐包含了等量亚硝酸钠的条
件下，ＨＴＳ熔盐分解生成ＮＯ狓的浓度比亚硝酸钠
更小，这说明三元硝酸熔盐体系中的热分解反应并
不是其各个组分熔盐分解情况的线性叠加，而存在
更加复杂的化学机理。ＨＴＳ熔盐的排放特性表明，
其热分解行为更接近于纯硝酸盐（ＫＮＯ３／ＮａＮＯ３），

而非其组分中活性最高的ＮａＮＯ２，其ＮＯ和Ｎ２Ｏ
的绝对排放量低于等量的纯ＮａＮＯ２。这种效应可
能源于熔融盐中不同阳离子（Ｎａ＋、Ｋ＋）与阴离子
（ＮＯ－３、ＮＯ－２）的相互作用，形成了具有更高活化能
的离子团簇，从而提高了分解反应的门槛。这使得
ＨＴＳ熔盐在实际应用中，尽管含有不稳定的亚硝酸
钠，仍能在一个相对较宽的温度范围内保持较好的
整体稳定性。

４　结论
采用了ＷＭＤＡＳ法对硝酸熔盐分解产物ＮＯ、

Ｎ２Ｏ进行实时检测，设计搭建了一套针对熔盐分解
气相产物的检测系统，通过气相产物浓度变化来反
映熔盐分解的情况，以此来探究硝酸熔盐高温热稳
定性。硝酸熔盐高温分解实验表明：纯硝酸熔盐在
３００～６００℃下几乎检测不到Ｎ２Ｏ的生成，但是在
４００℃以上就会有ＮＯ分解生成；亚硝酸钠热稳定
性较差，其分解温度为２５６℃，在实验条件下，ＮＯ
体积分数峰值达到０．０１以上，亚硝酸钠生成Ｎ２Ｏ
的反应在５００℃以上速率显著加快；ＨＴＳ熔盐在包
含等量亚硝酸钠的情况下进行高温分解，其产生的
ＮＯ、Ｎ２Ｏ浓度都更低，高温稳定性更强，但是在５００
℃以上分解速度显著加快。此外，各种熔盐在５００
℃以上均会与石英发生反应，产生大量ＮＯ排放，应
在实际应用中避免硝酸熔盐与石英材料接触。
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