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抚顺煤热解过程中 N2 生成的实验研究

姚明宇, 闫晓, 刘艳华, 车得福
(西安交通大学能源与动力工程学院, 710049, 西安)

摘要: 利用固定床反应器在 600~ 1 300 ! 范围内进行抚顺煤的热解实验,研究了热解过程中燃料

N向 N 2 的转化,以及脱除矿物质元素和添加催化剂对 N 2 生成的影响.升温速率是 20 ! / min,热

解载气为高纯 He,热解产生的 N 2 用气相色谱方法定量分析.实验结果表明,抚顺原煤在 600 ! 热

解时 N 2 生成量很少, 不足 10%.随着热解温度的进一步升高, 煤中 N 向 N 2 的转化率几乎呈线性

增长. N 2 的来源一是直接从煤的大分子结构中释放,二是由矿物质元素与燃料氮之间的固相反应

产生.抚顺煤脱除矿物质后热解时, N 2 的生成量明显减少. T i、Na、K、Fe、Ca 类矿物质元素的加入

不同程度地促进了 N 2 生成,而且其作用温度区间各不相同.
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Experimental Investigation on N2 Formation During

Pyrolysis of Fushun Coal

Yao M ingyu, Yan Xiao, L iu Yanhua, Che Defu
( School of E nergy and Pow er Engin eering, Xi an Jiaoton g U nivers ity, Xi an 710049, Chin a)

Abstract: T he formation of N2 dur ing py rolysis o f Fushun coal w ith and w ithout catalyst w as in

vest ig ated in a fix ed bed reactor w ith a heat ing rate of 20 ! / min up to 1 300 ! . N 2emission w as

measur ed by a gas chromatog raph. pyro lysis experiment show s that a litt le N 2 r eleases below 600

! , w hile N 2 emission increases linear ly w ith the temperature over 600 ! . T he deminer alizat ion

dramat ically changes N 2 format ion prof iles and reduces nit rog en conversion to N 2 . Addit ion of

3% ( mass fraction) catalyst promo tes N 2 format ion of the demineralized coal, but the cataly t ic

ef fect depends on temperature and the species of mineral mat ter . T i, Fe, K and Ca enhance N 2

em ission significant ly, but the effects of N a and Mg on N 2 formation are w eaker. T hese observa

t ions imply that minerals are impo rtant to catalyze N 2 format ion during coal pyr olysis. T i, Fe and

K evident ly catalyze N 2 format ion at the temper ature higher than 600 ! , w hile Na, Ca and M g do

at the temperature over 800 ! . It is likely that N 2 can direct ly release f rom the macromolecular

st ructure of coal and can fo rm via the solid phase react ion betw een the minerals and the nit rog en

in coal.

Keywords: N 2 format ion; g as chromatog raph; py rolysis; deminer alizat ion; cataly st

在我国, 煤总产量的 84%用于直接燃烧, 排放

大量的污染物, 造成严重的环境问题,氮氧化物就是

其中的一类污染物
[ 1 4]

. 煤燃烧过程中生成的氮氧

化物包括 NO、NO2 和 N 2O, 其中 NO 和 NO2 称为

NO x , NO占到 NOx 的 90%以上. 燃煤一直是我国

氮氧化物排放的主要来源, 其 NOx 排放占总排放量

的 70%以上.如何有效地抑制氮氧化物的产生, 一

直是煤燃烧领域重要的研究课题.
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煤燃烧时, 其大分子结构首先发生热分解,析出

挥发分,形成挥发分和焦炭 2种产物,随后挥发分和

焦炭发生氧化反应, 完成燃烧.燃料氮也随着煤的热

解分别进入挥发分相和残留于煤焦中. 挥发分中含

氮产物主要包括焦油氮、H CN、NH 3、N 2 等, 通常把

焦油氮、HCN 和NH 3 中含有的氮通称为挥发分氮,

而煤焦中残留的氮称为焦炭氮. 挥发分氮和焦炭氮

在后续的燃烧过程中可以部分转化为 NOx , 而 N 2

是绿色无害的. 如果使燃料氮在热解时尽可能多地

向无害的 N 2 转化, 意味着在随后的燃烧阶段以氮

氧化物形式排放的燃料氮比例降低.煤热解过程中

N 2 的排放规律并未得到应有的重视, 国外的学者

(主要是日本的一个研究小组)曾经对此做了一些研

究
[ 5 9]

,他们认为 N 2 来自于煤焦氮, 是在挥发氮完

全析出后由矿物质元素与煤焦中的氮发生固相反应

生成,但这个观点并未得到广泛的认可.本文在前人

研究的基础上, 通过对抚顺煤、脱除矿物质抚顺煤以

及脱除矿物质后添加不同添加剂的抚顺煤进行热解

实验,测量不同热解工况下 N 2 的生成量以及焦炭

氮和主要的挥发分氮( HCN、NH 3 )的变化, 提出了

新的 N 2 生成机理, 同时讨论了脱除矿物质和添加

催化剂对煤热解时 N 2 生成的影响.

1 实验系统及过程

1 1 固定床反应器

本文实验在一个固定床反应器中进行, 结构如

图 1所示.固定床反应器是一个内径为 22 mm 的石

英管, 加热段长度为 720 mm, 在加热段中部装有孔

板作为固定床的床面. 受石英管工作极限温度的限

制,该反应系统的最高工作温度为 1 300 ! ,气体流

量采用校准后的转子流量计进行控制.

图 1 固定床反应系统

1 2 实验过程

每次实验称量 0 5 g 试样(精确到 0 000 1 g ) ,

以石英吊篮作为盛放器皿, 吊放在固定床层上. 检查

系统的密闭性,压缩气瓶提供的高纯 He( ( H e) =

99 999%)通过转子流量计以0 15 L/ m in的流量排

空系统中的残留空气. 在反应系统的出口检测氧气

浓度,待氧气浓度降低到 0以后, 以 20 ! / min 的加

热速率升温至终温并保持 45 m in. 热解完成后继续

通入高纯 He, 待煤样冷却后拉出吊篮, 收集残焦称

量,并留待分析.用去离子水吸收 H CN, 甲烷磺酸溶

液吸收 NH 3 , 用铝膜集气袋收集热解烟气用来分析

N 2 .

1 3 测量系统及测量仪器

采用 PE2400 Series Ⅱ CHNS/ O 元素分析仪

分析煤焦,得到样品中的 w ( N 2 ) . 煤焦样品通过精

密天平称量,结合样品的元素分析结果,可以得到燃

料氮向焦炭氮转化的总质量.

用戴安 DX 100型离子色谱仪检测 HCN 吸收

液,得到吸收液中 CN - 的质量浓度,根据吸收液的

总体积,折算出燃料氮转化为 HCN 的那部分氮元

素的质量 NH 3 吸收液采用岛津 UV 1601型紫外

可见分光光度计进行分析, 得到吸收液中 NH
+
4 的

质量浓度,根据吸收液的总体积,折算出燃料氮转化

为 NH 3 的那部分氮元素的质量.用 Agilent 6890型

气相色谱仪分析铝膜集气袋中烟气中的 N 2 , 得到烟

气中 N 2 的体积浓度,结合铝膜集气袋的总体积,折

算出燃料氮向 N 2 转化的那部分氮元素的质量. 样

品的称量均在 BS201S型精密电子天平上进行.

2 实验结果与分析

2 1 煤热解时 N2 的生成

煤热解过程中燃料氮在各含氮中间产物中的分

配比例用各种含氮产物的转化率来加以说明.转化

率定义为各种含氮产物中氮的质量占参与反应的试

样中氮元素的总质量, 即质量分数 w .

图 2 是抚顺原煤热解时, 各种形态氮的转化率

随温度的变化曲线. 从图中可以看出热解终温在

600 ! 以上时, 便有明显的 N 2 生成. 热解终温为

600 ! 时 w ( N 2 ) 为 8 7%, 而当热解终温升高到

1 300 ! 时, w ( N 2 )急剧升高到 35 1%.

在固定床上的实验研究 [ 5 9] 表明, N 2 是煤热解

过程中最主要的气态含氮产物, 燃料氮向 N 2 的转

化率通常都维持在较高的水平. 本文的实验也发现,

在煤的热解过程中 N 2 的生成比较明显, 而且 N 2 生

成量与热解的终温有关.

从图 2可以看出, 随着温度的升高, w ( N 2 )几乎
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图 2 抚顺原煤不同形态氮转化率随温度的变化

线性增加,而焦中氮的变化趋势与 w ( N 2 )相反, 随

着温度的升高线性减小. 与此同时, HCN和 NH 3 中

氮的质量分数在本实验研究的温度范围内, 随着温

度的升高呈现微弱的增加趋势, 其变化受温度影响

很小.以往的研究者也发现了相近的结果
[ 7, 10 11]

, 他

们推断随温度升高而增加的 N 2 来自于煤焦中的固

相反应,热解过程中 CaO颗粒与焦炭氮发生反应生

成 Ca C N 复合物, 然后这些复合物分解释放出

N 2
[ 11] .有学者对添加了含铁类催化剂热解后的煤焦

进行了分析
[ 7]
,他们认为在热解过程中,铁粒子首先

与煤焦中的氮原子结合形成中间化合物, 随后这种

铁氮化合物分解成 N 2 和 Fe, 析出的铁粒子迁徙

到其他氮原子位置继续发生结合 分解反应,煤焦中

的氮进一步以 N 2 的形式析出.

文献[ 8]在煤的程序升温热解实验中发现, 在

600 ! 的时候挥发分氮基本释放完毕,只有小于1%

的燃料氮转化为 N 2 , 到了 800 ! 以上, 却有大量的

N 2生成, 也就是说 N 2 在挥发分氮完全释放后才生

成,因此他们推测焦炭氮是煤热解过程中 N 2 的来

源,即燃料氮热解后首先转化为挥发分氮和焦炭氮,

然后一部分焦炭氮随温度的升高转化为 N 2 .本文认

为燃料氮在热解过程中转化为 3种形态:挥发分氮、

焦炭氮和 N 2 , N2 直接来自于煤颗粒本身, 而不是焦

炭氮,焦炭氮只是热解的一种产物. 焦炭氮与 N 2 随

温度升高所表现出来的相反的变化趋势只是反映了

燃料氮在热解过程中向不同含氮产物的分配随温度

的变化,而不能说 N 2 从焦炭氮转化而来.因此, 我

们认为在热解过程中, 煤大分子结构中的氮直接以

N 2的形式释放, 其生成机理如图 3 所示. 热解时煤

中的氮随着杂环结构的裂解以( ∀ CN)的形式存在,

( ∀ CN)进一步发生反应生成 N 2 和( ∀ C) , ( ∀ C)是
煤热解过程中形成的表面活性点.

2 2 脱除矿物质元素对 N2 生成的影响

图 4是脱除了矿物质的抚顺煤样( DFS)和抚顺

原煤( FS)在热解时 w ( N 2 )随温度变化的对比.从中

图 3 煤热解过程中 N 2 直接释放机理

可以看出, 在整个实验温度范围内, 脱除矿物质后

w ( N 2 )都比原煤低很多. DFS 在 600 ! 热解时几乎
检测不到 N 2的形成,而温度升高到 1 300 ! 时, N 2

转化率从原煤的 35 1%减少为 20 9%.

图 4 脱除矿物质元素对 N 2 转化率的影响

从图 4可以看出, 煤中的矿物质元素对于燃料

氮向 N 2 的转化有着非常重要的影响, 矿物质元素

的脱除明显减少了燃料氮向 N 2 转化, 在以往的研

究
[ 1 1 15]

中也发现,在煤中或者模型化合物中添加矿

物质元素可以促进热解过程中 N2 的生成.这说明,

在煤的热解过程中由矿物质元素参与的固相反应促

进了 N 2 的生成,其可能的反应机理如图 5所示,图

中 M 是煤中的金属矿物质元素.

图 5 矿物质元素与燃料氮反应生成 N2 的机理

从图 4还可以看到, 脱除矿物质元素后, N 2 的

转化虽然减少,但是仍然明显存在,而且在 1 000 !

~ 1 300 ! 热解时有高达 11% ~ 21%的燃料氮向

1295第 11期 姚明宇,等:抚顺煤热解过程中 N 2 生成的实验研究



N 2转化. 这说明在没有金属矿物质元素作用的条件

下,煤热解时燃料氮仍然可以向 N 2 转化,间接证明

了图 3描述的反应机理的存在.

2 3 矿物质元素对 N2 生成的催化作用

煤中的矿物质元素种类繁多, 已有的研究表明,

碱金属 ( Na、K)、碱土金属 ( Ca、Mg) 和过渡金属

( Fe、T i)对煤热解过程氮的释放有显著的作用. 本

文对脱除矿物质的抚顺煤分别添加 Na、K、Ca、Mg

和 Fe等的金属盐类以及 T iO 2 , 以研究单一矿物质

元素的影响, 相应的试样分别用 DFSN a、DFSK、

DFSCa、DFSM g、DFSFe和 DFSTi来表示. 对这些煤样

进行热解实验, 结果如图 6所示.

由图 6 可见, 各种矿物质元素对 N 2 都有促进

作用, Fe、T i、Ca和 K 对热解过程中 N 2 释放的催化

作用比较明显,而 Na 和 Mg 的作用相对要小一些.

在热解温度大于800 ! 的时候,过渡金属元素 Ti和

Fe对煤热解过程中 N 2 的释放有非常明显的促进作

用.以往的很多文献
[ 7 9, 14]

研究了 Fe的影响,也发现

Fe可以显著催化 N 2 的生成反应,但对 T i的研究很

少.从本文的实验结果可以看出, 在 800~ 1 300 !

的实验温度内, 过渡金属元素 T i对于煤热解过程中

N 2的释放具有和 Fe相近的催化效果. 碱金属 K 的

作用很明显,但是同为碱金属, Na 的催化作用就小

很多,这和文献[ 12]的研究结果一致. 同样, 对碱土

金属而言,其催化作用也出现了分化.从图 6可以看

出, Ca的作用很明显, 前期很多学者的工作也支持

这个观点 [ 12, 15] , M g 虽然也一定程度地促进了 N 2 的

生成,但相比 Ca 而言, 其促进作用小很多. 利用 X

射线衍射( XRD)方法研究发现
[ 11]

, M gO 的晶粒直

径大于 100 nm, 而且 MgO的熔点较 CaO 高, 因此

相对于 Ca 而言, M g 的分布性较差,从而造成其与

煤焦氮的反应能力减弱,对 N 2 释放的催化效果也

相应减弱.另外,从图 6也可以看到, 添加了单一矿

物质元素的煤样热解时释放的 N 2 不但比脱除矿物

质后的煤样多,而且也比原煤多. 在原煤中,各种矿

物质元素是混合存在的, 因此实验结果也说明虽然

任何单一矿物质元素都可以催化煤热解过程中 N 2

的生成,但多种矿物质混合存在的时候,其催化效果

有可能减弱.

图 7是热解时各种煤样的 N 2 转化率随温度的

变化, 可以看出, Fe、T i和 K类添加剂从 600 ! 开始

对燃料氮的分布有显著影响, 而 Na、Ca和 Mg 等类

添加剂的显著作用温度区间则高于 800 ! .在工程

实际中,很多的燃烧技术可以把煤燃烧分成不同的

阶段进行,例如燃料分级燃烧、空气分级燃烧、再燃

等,不同的阶段有不同的燃烧环境.根据矿物质元素

起作用的温度区间, 在不同的燃烧区域可以选择不

同的金属催化剂, 从而让更多的燃料氮向 N 2 转化,

达到控制氮氧化物排放的目的.

关于煤热解过程中各种矿物质促进燃料氮向

N 2 生成的机理,有待于对这些矿物质元素在煤热解

过程中的中间形态, 特别是矿物质元素与氮元素结

( a) 800 ! ( b) 1 000 !

( c) 1 200 ! ( d) 1 300 !

图 6 热解过程中不同温度下催化剂对 N 2 转化率的影响
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合形成的中间产物的形态进行更系统的研究, 这需

要借助 X射线边缘结构吸收能谱( XANES)和 X 射

线吸收精细结构( XAFS)等技术
[ 13]
来进行.

图 7 热解时各种煤样的 N 2 转化率随温度的变化

3 结 论

( 1)抚顺煤热解时, N 2 在热解温度大于 600 !

时开始显著出现, 而且随着温度的提高, N 2 的排放

几乎呈线性增加.

( 2)抚顺煤热解时, N 2 主要有两个来源,一个是

在煤的大分子结构受热裂解过程中直接释放, 另一

个是矿物质元素在煤热解过程中与含氮杂环官能团

发生固相反应生成 N 2 .

( 3)脱除矿物质元素会使热解时 N 2 的释放明

显减少.抚顺煤中的矿物质元素显著地催化了燃料

氮向 N 2 转化的固相反应.

( 4)各种矿物质元素都不同程度地使抚顺煤热

解时 N 2 的转化率增加, 其中过渡金属 T i、Fe 元素

的影响很明显, 而且二者的作用基本相同.碱金属 K

的影响明显优于 Na,而 Mg 的促进作用比 Ca 要小

很多.不同矿物质元素的显著作用温度不同, Fe、Ti

和 K类添加剂从 600 ! 开始对燃料氮向 N 2 的转化

有显著影响, Na、Ca和 Mg 类添加剂的显著作用温

度区间高于 800 ! .
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