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［摘 要］随着煤粉预热燃烧技术的不断发展，焦炭氮在最终氮氧化物生成的贡献中占据主导地位。

为研究预热燃烧模式下入炉热态焦炭（区别于常规冷态焦炭）的 NO 排放和燃烧特性，本

文自行搭建两段沉降炉系统，着重考察了煤粉热解温度、燃烧温度及过量空气系数对高温

焦炭燃烧生成 NO 及燃尽率的影响规律。结果表明：区别于冷态焦炭实验结果，提高煤粉

热解温度有利于热态焦炭燃烧降低 NO 排放，α=1.0 时，最大降氮效率为 21.1%；燃烧温

度对热态焦炭 NO 排放的影响主要依赖于燃烧区域过量空气系数，当炉内呈现较强还原性

气氛时，随燃烧温度升高，NO 排放量降低，当炉内呈现氧化性气氛时规律则相反；提高

煤粉预热温度及燃烧区域温度均有利于降低飞灰含碳量，α=1.0 时，飞灰含碳量最大降幅

28.6%。 
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Abstract:With the continuous development of pulverized coal preheating combustion technology, char-N 

occupies a dominant position in the formation of nitrogen oxides. In order to study the NO emission and 

combustion characteristics of thermal char (different from room-temperature char) in the preheating combustion 

mode, a two-stage drop-tube furnace was built, focusing on the pyrolysis temperature, combustion temperature 

and excess air ratio. The results show that increasing the pyrolysis temperature of pulverized coal is beneficial to 

reduce NO emissions for thermal char which is different from the experimental results of room-temperature char. 

When α=1.0, the maximum NO reduction efficiency is 21.1%. The influence of combustion temperature on NO 

emissions strongly depends on the excess air ratio in the combustion zone. The effects of combustion temperature 

on NO emission strongly depend on the stoichiometry parameters. In air-deficient conditions, the NOx emission 

decreased with increasing temperature, whereas in oxygen-rich conditions the opposite trend occurred. Increasing 

the preheating temperature and the combustion temperature are beneficial to reduce the carbon content of fly ash. 

When α=1.0, the maximum decrease of carbon content of fly ash is 28.6% 

Key words: preheating combustion，thermal char，NO emission，burnout characteristics，pyrolysis temperature， 

combustion temperature，excess air ratio 

氮氧化物（NOx）诱导产生酸雨和光化学烟雾 严重危害大气环境和人体[1]，根据 NOx 源解析[2]，
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燃煤电厂是重要来源之一，因此各国政府均对燃煤

电厂采取了严格的限排措施，欧盟和美国的排放限

值为 150 mg/m
3 和 95.3 mg/m

3，而中国采取更为严

格的超低排放标准，限值为 50 mg/m
3[3]。为实现超

低排放标准，中国电厂普遍在传统空气分级、燃料

分级以及低氮燃烧器降氮技术上联合使用 SCR 技

术，然而 SCR 前期投资大、设备维护困难，而且氨

逃逸问题严重[4-5]，因此开发新型炉内降氮技术一直

是业界研究重点。 

近年来，煤粉预热燃烧技术在降氮方面展现出

明显优势，该技术由全俄热工研究所(（All-Russian 

Thermal Engineering Institute，VTI）)最早提出，后

由美国燃气技术研究院(Gas Technology Institute，

GTI)进一步发展形成较为完整的工艺[6-7]，可在不采

取空气分级措施下实现 NOx排放达到 153 mg/m
3；

国内中国科学院工程热物理研究所利用流化床作

为预热场所对无烟煤、半焦等低挥发分燃料进行了

试验研究[8-10]，西安交通大学分别在 35 kW 试验台

和两段炉机理试验台上发现了约 70%的降氮潜力
[11-12]。与传统燃烧模式下煤粉在炉膛内热解、挥发

分释放以及焦炭燃烧着火交叉进行不同，预热燃烧

工艺采用预燃室作为挥发分集中释放的场所，使得

挥发分释放和焦炭燃烧依次连续进行，同时在炉膛

空气分级模式下，主燃区一般为还原性气氛，因此

挥发分对于 NOx排放的贡献非常小，研究表明由焦

炭 生 成 的 NOx 可 占 到 最 终 NOx 排 放 的

60%~90%
[13-14]，因此控制焦炭氮向 NOx的转化过程

是充分发挥煤粉预热燃烧技术降氮能力的关键。对

于焦炭燃烧产生 NOx，已经有大量文献做了深入报

道。其中焦炭氮转化为 NO 的份额从 30%
[15-18]到

100%
[19-22]不等的原因可以归结为试验条件与燃料

的不同；Xu 等[23-24]人在固定床研究了焦炭粒径及

二次热解对焦炭燃烧释放 NO 的影响，发现随粒径

降低及二次热解均可以降低 NO 的排放，其将该现

象归结于焦炭孔隙率和比表面积的差异；Zhang 等
[25]人利用沉降炉研究了热解温度对焦炭释放 NO 的

影响，发现 800 ℃时 NO 最低，与该温度下最大

BET 比表面积一致。 

在上述研究过程中，学者们都先采用沉降炉或

者固定床在惰性气氛下制焦，然后利用热天平、固

定床或沉降炉对焦炭燃烧释放的 NO 进行测定。然

而在煤粉预热燃烧技术中，进入炉膛的焦炭并不是

常温冷态焦炭而是本身具有一定温度的热态焦炭，

遇到空气时甚至能立即着火，与冷态焦炭进入炉膛

需要先进行一段加热过程具有较大差异，C 析出规

律和焦炭燃尽特性将会发生较大变化，主要体现在

热态焦炭具有更高的燃尽率[26]，伴随焦炭氮的析出

规律也将会有较大差异。笔者在以前的研究中发

现，在预热温度低于焦炭热解温度时，会造成 NO

排放升高[11]，因此有必要对热态焦炭的 NO 排放特

性和燃尽特性进行更为全面的研究。 

沉降炉可以较好模拟实际锅炉中焦炭的燃烧

过程，因此本文自行搭建两段沉降炉，焦炭在第一

段沉降炉中被加热到预设温度，在第二段沉降炉中

发生燃烧反应，较为详细地研究了预热温度、燃烧

温度以及过量空气系数对高温焦炭燃烧生成 NO 及

燃尽率的影响规律，为进一步完善预热低氮燃烧工

艺提供科学依据。 

1 实验材料和方法 

1.1 煤质参数 

选取典型的神华煤种石炭煤，利用自行搭建的

竖直固定床在 Ar 气氛（~2 L/min）下分别制备热解

温度为 600、800、1 000 ℃的焦炭，制备后的焦炭

经球磨机磨制并筛选至<97 μm，筛分测得 R90 约为

6%。其工业分析及元素分析见表 1，其中 Od
*由差

分所得。 

表 1 石炭煤、石炭焦工业和元素分析     w/% 

Tab.1 Proximate and Ultimate Analyses of Coal and Semi-coke 

 

工业分析 元素分析 

Ad Vd FCd Cd Hd Od
*
 Nd Sd 

石炭煤 28.7 24.6 46.7 56.3 3.6 9.8 1.2 0.4 

石炭焦 1 000 ℃ 39.2 4.3 56.5 55.9 0.7 2.8 1.1 0.3 

石炭焦 800 ℃ 37.7 4.39 57.91 54 1.3 5.3 1.3 0.4 

石炭焦 600 ℃ 33 4.58 62.42 54.1 2.5 8.8 1.2 0.4 

 

1.2 实验台 

两段串联电加热一维炉示意如图 1 所示。主要

由电加热系统、螺旋给粉系统、供气系统、水冷系

统及取样测量系统组成，详见文献[11]。实验时，

焦炭由螺旋给粉机给入，给料速率 (0.4±0.05) 

g/min，整个实验过程关闭二次风，预燃区空气由一

次风提供。上段炉作为预热区域仅为焦炭预热提供

热量，其设置温度与制焦温度一致，一次风根据实

验需要，通入 30~50 ml/min 氮气作为载气携带焦炭
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顺利下落，下段炉燃烧区域空气从中部法兰连接处

给入，控制过量空气系数 α为 0.6~1.2，运行时通过

旁路控制炉内真空度在-40~-100 Pa，利用 MRU 仪

器对尾部烟气成分进行测量，NO 最终结果均折算

到 6%O2 标准。 
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图 1 预热燃烧试验平台 

Fig.1 Schematic diagram of the preheating combustion 

system 

2 实验结果与讨论 

2.1 热解温度和过量空气系数对 NO 排放的影响 

焦炭挥发分含量极低，燃烧过程中可以忽略挥

发分氮释放。同时，本研究沉降炉设置温度均低于

热力型 NOx 产生的温度（1 500 ℃），因此可认为

NO 主要来源于焦炭氮的转化。图 2 为不同热解温

度下热态焦炭燃烧 NO 释放量随过量空气系数 α的

变化规律。由图 2 可以看出：过量空气系数对 NO

的生成影响较大，随过量空气系数增加，NO 迅速

升高；热解温度 1 000 ℃，燃烧温度 1 200 ℃时过

量空气系数由 0.6 增大至 1.2，NO 质量浓度由 41.5 

mg/m
3 迅速增大至 409.5 mg/m

3；当过量空气系数较

低时，NO 与 α 呈现线性变化，增幅较大，当 α>1

时，NO 的增幅变缓。此现象可归结于氧气扩散过

程，一般认为煤粉粒径为 0.1 mm 左右时，燃烧温

度 700~1 400 ℃为过渡区，因此随着过量空气系数

提高，氧气传质加快，生成大量 NO；当过量空气

系数进一步增加，焦炭氮释放趋于完全，N 自由基

浓度成为影响化学反应速率的决定因素，同时高过

量空气系数下，C 燃烧反应速率加快，焦炭颗粒燃

烧反应后期，颗粒体积缩小，内部孔隙缩小，同时

易被灰堵塞阻碍了氧自由基和 N 自由基的接触：因

此进一步提高过量空气系数并不能使得氧气传质

加快，最终使得 NO 生成速率变缓。 
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图 2 热解温度和过量空气系数对 NO 排放的影响 

Fig.2 The influence of pyrolysis temperature and excess air 

coefficient on NO emission 

由此可见，提高制焦温度有利于降低 NO 排放。

前人冷态焦炭燃烧热解温度对 NO 排放影响研究

中，采用 BET 面积表征的焦炭活性被认为是影响

NO 排放的重要因素[8,25,27]。图 3 给出了本文不同热

解温度下焦炭 BET 面积。由图 3 可以看出，热态焦

炭燃烧过程NO排放量与BET面积并不存在绝对的

相关性。Walker 等[28]人也发现随着脱挥发分停留时

间的增加，焦炭的反应性大大降低，但总表面积

（TSA）却略有增加。但基于本文的研究结果可以

推测冷态焦炭经过预热成为热态焦炭，其反应性可

能发生较大差异，对热态焦炭而言，预热后 1 000 ℃

焦炭颗粒表面温度更高，在下段炉遇到空气时会更

快地发生燃烧反应，根据 C 燃烧理论，颗粒表面会

瞬间被大量 CO2 和 CO 混合气体包裹，虽然 C 可以

通过与 CO2的二次反应继续被消耗，但 N 却无法及

时接触到 O2，只能转化为 N2 或 XN，最终使得 1 

000 ℃热态焦炭生成更低的 NO。 

焦 炭 氮 转 化 率 计 算 如 下 ： 
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0
tran

0

=1- 100%
N A

N
N A

   (1) 

式中：Ntran 为氮转化率，N 为焦炭氮质量分数，

N0 为煤中氮质量分数，A0 为煤中灰质量分数，A 为

焦炭中灰质量分数。由式(1)计算得到 600、800、1 

000 ℃下焦炭 N 转化率分别为 13.03%、17.53%和

32.89%。随热解温度升高，N 转化率逐渐升高，尤

其热解温度升高至 1 000 ℃时，N 转化率增幅显著，

尽管在元素分析中 3 种制焦温度下的焦炭氮质量分

数较为一致，但热解使得易释放的氮提前转化，残

留 的 焦 炭 氮 结 构 更 稳 定 。
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图 3 不同热解温度焦炭含氮官能团量化分析 

Fig.3 Quantitative analysis of nitrogen-containing 

functional groups 

 

图 4给出了不同热解温度下石炭焦炭的X射线

光电子能谱分析（X-ray photoelectron spectroscopy,

简称 XPS）结构示意。由图 4 可以看出，煤粉热解

后焦炭中含氮官能团主要包括吡啶氮、吡咯氮、季

氮以及小部分的 N-X。由图 3 可以看出：随着制焦

温度升高吡啶氮和吡咯氮比例逐渐降低，季氮的体

积分数则大幅升高，1 000 ℃焦炭中吡咯氮和吡啶

氮体积分数分别为 44.49%、21.34%，较 600 ℃焦

炭降低 26.52%和 35.00%；而季氮则由 4.91%升高

至 27.01%，增加 5.5 倍。含氮官能团分布形式和比

例对燃烧过程中焦炭氮的释放具有重要影响[29-30]，

吡咯氮和吡啶氮在焦炭燃烧初期几乎全部转化为

HCN，极易被氧化生成 NO；而季氮由于呈现较大

的多核芳香族结构则更容易先转化为 NH3
[31]，NH3

作为常用氨基脱硝分子在 O2 存在的条件下依然对

NO 具有较强的还原作用，较 HCN 更倾向于转化成

N2，研究表明[32]随着 NH3/HCN 比例升高，NO 生

成量呈下降趋势，因此受焦炭氮结构影响，1 000 ℃

焦炭氮在沉降炉燃烧过程中释放更为缓慢，NO 生

成量较低。 
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图 4 不同热解温度焦炭含氮官能团分析 

Fig.4Analysis of nitrogen-containing functional groups of 

semi-coke at different pyrolysis temperatures 

图 5 给出了热解温度和过量空气系数对飞灰含

碳量的影响。由图 5 可以看出，随热态半焦温度升

高，飞灰含碳量逐渐降低。一般认为，随热解温度

升高，碳原子有序化程度升高，焦炭活性逐渐降低，

燃烧特性发生恶化[33]，本文的非等温热重实验结果

也得到了类似结论。但在热态焦炭研究中，由于热

解后的焦炭在上段炉被重新加热至热解温度，本身

具有一定潜热，根据 Arrhenius 定律，反应速率常

数与温度成指数关系，k~e
-E/RT，1 000 ℃的焦炭反

应性要优于 600 ℃焦炭。 
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图 5 热解温度和过量空气系数对飞灰含碳量的影响 

Fig.5 Effect of pyrolysis temperature and excess air 

coefficient on the carbon content of fly ash 

为探讨热态焦炭温度对燃烧特性影响的原因，

本研究在热重分析仪上对 3 种焦炭的燃烧特性进行

了进一步研究，结果如图 6 所示。采用 DTG 峰值、

DTG半高宽及着火温度3个参数对燃烧特性进行定

量描述，其中图 6a)给出了制焦温度分别为 600、、

800、1 000 ℃所得石炭焦炭的非等温热重曲线示

意。表 2 为石炭焦炭热重分析参数。结合表 2 可发

现：制焦温度由 600 ℃升高至 800 ℃，虽然 DTG

峰值及半高宽变化不大，但着火温度上升了约

50 ℃；当制焦温度升高至 1 000 ℃时 DTG 峰值有

了较为明显的下降，降幅 14.6%，表明热解温度的

升高降低了煤焦的反应性。由图 6b)和图 6c)可以看

出，高温焦炭的反应活性与常温焦炭具有较大差

异，非等温热重 DTG 峰值附近曲线呈左右对称，

而 800、1 000 ℃焦炭等温热重在气氛切换的时刻

曲线更陡峭，表明此时热态焦炭瞬间着火导致快速

失重。值得指出的是，600 ℃焦炭在切换气氛时并

未表现出明显的失重，从着火温度看，虽然 600 ℃

焦炭等温热重恒温温度（600 ℃）已经高于着火温

度（503.84 ℃），但由于热重气氛切换需要一定时

间，同时切换的 O2 无法瞬间充分扩散至焦炭表面，

这都会使得着火延迟，亦可认为着火温度升高，而

800 ℃和 1 000 ℃焦炭由于本身恒温温度更高，着

火延迟相对更短，因此曲线更为陡峭。另外，除

600 ℃焦炭，800 ℃和 1 000 ℃焦炭的 DTG 峰值

较常温焦炭均大幅提高，尤其是 1 000 ℃热态焦炭

DTG 峰值相较冷态半焦增幅 78.2%，表明焦炭反应

性大幅升高，同时 3 种焦炭的 DTG 半高宽都有明

显的降低，表明燃尽时间缩短。此外，1 000 ℃热

态半焦 DTG 峰值相较 600 ℃热态半焦提高一倍，

同时 DTG 半高宽仅为 600 ℃热态半焦五分之一，

表明 1 000 ℃热态半焦的反应活性明显高于

600 ℃热态半焦。 

图 5 的结果还表明，随过量空气系数增加，热

态半焦温度的影响逐渐减弱，原因在于虽然提高焦

炭温度能够促进燃烧初期着火加快，但当过量空气

系数较大和炉内停留时间较长时（3 s~），燃烧初期

的未燃尽碳可在燃烧后期得到补偿，因此从整个燃

烧过程看飞灰含碳量差别不大，但当停留时间较短

时，热态半焦温度的影响将较为显著。
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c)不同制焦温度石炭焦炭等温与非等温对比 

图 6 石炭焦炭热重分析 

Fig.6 Thermogravimetric analysis  

表 2 石炭焦炭热重分析参数 

Tab.2Thermal gravimetric analysis parameters 

  等温过程 非等温过程  

温度/℃ 600 800 1000 600 800 1 000 

DTG 半高宽/min 8.9 1.85 1.86 13.36 13.2 12.71 

DTG 峰值/(%·min
-1

) 3.36 5.92 6.79 4.46 4.57 3.81 

着火温度/℃    503.84 552.61 550.48 

2.2 燃烧温度和过量空气系数对 NO 排放的影响 

图 7 给出了燃烧温度和过量空气系数对 NO 排

放的影响。由图 7 可以看出：针对不同温度的热态

焦炭，均存在一临界过量空气系数；当 α高于临界

过量空气系数时，NO 随燃烧温度增加而增加，主

要是因为温度升高加速了焦炭氮与 O2 的反应速率；

而当 α低于临界过量空气系数时，升高燃烧温度可

抑制 NO 生成，一是因为缺氧气氛下提高燃烧温度

促进了焦炭氮向 N2 及 XN 的提前转化，另一方面从

NO 生成及还原的动态平衡分析，燃烧温度的升高

既可通过式(2)促进 NO 的生成，又可通过式(3)—(5)

促进焦炭对 NO 的还原作用。但考虑到本研究的焦

炭燃烧处于过渡区，低 α下 O 原子传质速度缓慢，

是限制 NO 生成的主要原因，因此温度对 NO 生成

贡献较小，但低 α 下提升温度却可以加快焦炭与

NO 的还原反应速率，最终使得低 α 下 NO 随燃烧

温度升高而降低。NO 生成及还原的具体反应过程

如下： 

2C(N)+O NO+C(O)  (2) 

式(2)中，C(N)和 C(O)分别表示碳表面的氮和

氧。所形成的 NO 可通过离解化学吸附在碳表面重

新吸收： 

f2C +NO C'(N)+C(O)  (3) 
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式(3)中，Cf 表示自由碳位，而 C'(N)是氮表面

分子，与焦炭氮位 C(N)不同。反应(3)导致 N 在碳

表面上的积累。气相中的 C' (N)与 NO 之间的反应

导致形成游离氮： 

2C'(N) NO N C(O)    (4) 

反应(4)是形成 N2 的主要步骤，而两个 C' 

(N)的固态重组是次要的： 

2 fC'(N) C'(N) N +2C   (5) 
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图 7 燃烧温度和 α 对 NO 排放的影响 

Fig.7The influence of combustion temperature and α on NO 

emissions 

从不同温度热态半焦的临界过量空气系数看，

随着热解温度升高，临界过量空气系数从 0.75 增加

至 0.85，略有增加但变化不明显。本研究认为，1 

000 ℃焦炭中季氮含量较高，因此可以在较大的过

量空气系数下依然保持较低的 NO 生成速率，这与

2.1 节中相同过量空气系数下 1 000 ℃热态焦炭生

成更低 NO 的规律一致；但随着 α 增加，C 燃烧反

应速率加剧，N 释放随之加快，因此临界过量空气

系数虽有增加但不会相差太多。 

2.3 燃烧温度和过量空气系数对飞灰含碳量的影响 

图 8 给出了燃烧温度和过量空气系数对飞灰含

碳量的影响。由图 8 可以看出：随过量空气系数增

加，飞灰含碳量急剧下降；以 600 ℃热态焦炭、燃

烧温度 1 200 ℃为例，当 α 从 0.6 增加至 1.2 时，

飞灰含碳量从 41.1%降低至 11.2%，降幅 72.2%，

这主要与 O2 的扩散传质加快有关；同时，提高燃

烧温度可以进一步降低飞灰含碳量，以 600 ℃热态

焦炭为例，α=1.2 时，当燃烧温度从 1 200 ℃提高

至 1 400 ℃，飞灰含碳量从 11.2%降低至 9.1%，降

幅 18.8%。Arrhenius 定律指出温度是影响化学反应

速率的关键因素，焦炭颗粒燃烧过程中 C 的消耗主

要通过一次反应(6)(7)和二次反应(8)(9)进行，燃烧

温度的提高促进了上述反应的反应速率，使得燃尽

率提高。从图 8 还可以看出，燃烧温度对富燃料工

况下燃尽影响更为明显，同样以 600 ℃热态焦炭为

例，α=0.6 时，当燃烧温度从 1 200 ℃提高至 1 

400 ℃，飞灰含碳量由 41.1%降低至 33.0%，降幅

19.8%。原因在于燃烧温度虽然增加了 C 消耗反应

速率，但由于炉内停留时间较长，过量空气系数较

大，从整个燃烧反应周期和边际效应看，C 的消耗

总量趋于稳定，继续增加燃烧温度带来的收益不再

明显，这一特点 1 000 ℃热态焦炭更为显著，由前

文分析可知 1 000 ℃热态焦炭燃尽率要高于

600 ℃热态焦炭，换言之 1 000 ℃热态焦炭在过量

空气系数较大时更容易出现边际效应。C 消耗的一

次反应和二次反应如下： 

2 2C+O =CO  (6) 

22C+O =2CO  (7) 

2C+CO =2CO  (8) 

2 22CO+O =2CO  (9) 
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图 8 燃烧温度和 α对飞灰含碳量的影响 

Fig.8The influence of combustion temperature and α on the 

carbon content of fly ash  

3 结 论 

1）对于热态焦炭，提高热解温度有利于降

低 NO 排放，α=1.0 时，最大降氮效率为 21.1%；

热态焦炭的提前着火导致 C、N 析出规律变化以

及原始热解过程含氮官能团的分布形式和比例

是影响热态焦炭 NO 排放的两个主要因素。热态

焦炭 NO 排放与冷态焦炭 NO 排放不同，与 BET

面积不存在绝对相关性。 
2）燃烧温度对热态焦炭 NO 排放的影响主

要依赖于燃烧区域过量空气系数，当炉内呈现较

强还原性气氛时，随燃烧温度升高，NO 排放量

降低，当炉内呈现氧化性气氛，随燃烧温度提高，

NO 排放量增加。热态焦炭温度从 600 ℃增加至

1 000 ℃时，临界过量空气系数由 0.75 缓慢增加

至 0.85。 

3）提高煤粉热解温度有利于降低飞灰含碳量，

α=1.0 时，飞灰含碳量最大降幅 28.6%，区别于冷态

焦炭制焦温度越高反应活性越差，热态焦炭潜热的

存在使得着火提前，但当过量空气系数较大，停留

时间较长时，该趋势不明显；燃烧温度对飞灰含碳

量的影响中也观察到类似的现象。 
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