
　第 33卷第 2期 煤　　炭　　学　　报 Vol. 33　No. 2　

　2008年 2月 JOURNAL OF CH INA COAL SOC IETY Feb. 　 2008　

　　文章编号 : 0253 - 9993 (2008) 02 - 0193 - 04

焦炭与原煤混烧和分别燃烧时 NO生成的差异性
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摘　要 : 以 3种具有不同煤阶的原煤作为试样 , 将其热解后制备的焦炭与原煤采用 2种方法进行

实验 : 混烧和分别燃烧 , 在 973～1 373 K范围内研究了 NO的生成规律. 研究发现 , 焦炭和原煤

混烧生成的 NO大于其分别燃烧时生成的 NO的总和. 而且当焦炭占混合物的质量分数为

13104 %时 , 随着燃烧温度的提高 , 2种方法所得 NO的差异还有增大的趋势. 在此温度范围内 ,

当混烧时 , 焦炭对 NO的主要作用表现为对其前驱物的吸附.
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The d ifference in NO em ission between blend com bustion and

split com bustion of char /coa l
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Abstract: The formation of nitric oxide was studied on a fixed bed reactor with two methods: char/ coal blend com2
bustion and char/coal sp lit combustion. The char was generated from coal pyrolysis in the temperature range of 973

～1 373 K. N itric oxide em ission during char/ coal blend combustion is higher than the total nitric oxide em ission

from char/coal sp lit combustion. Furthermore, the difference of nitric oxide em ission between the two methods in2
creases with temperature while the mass fraction of char in the blend is 13104 %. The dom inating role of the char

is to absorb the p recursors of nitric oxide during char/ coal blend combustion.
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　　各国政府近年来对燃煤过程中氮氧化物的排放制定了越来越严格的标准 , 氮氧化物的控制已经引起了

人们的高度重视. 空气分级和燃料分级燃烧作为低 NOx燃烧技术以其经济、有效等优点受到青睐
[ 1～3 ]

.

无论对于空气分级燃烧还是燃料分级燃烧 , 其核心思想均是利用富燃料区能够抑制氮氧化物的生成. 在该

区域由于氧气的浓度较低 , 部分原煤受周围高温环境的影响而热解 , 随着挥发分的析出 , 残留的焦炭将以

不同比例与原煤混合在一起. 近年来出现的混煤燃烧降低氮氧化物生成的技术也是基于这种思想 [ 4 ]
. 由

于焦炭燃烧生成的氮氧化物是氮氧化物排放的主要来源 , 焦炭还会不同程度地破坏已经生成的氮氧化物 ,

因此这些混合均匀程度不等的焦炭和原煤在燃烧过程中生成氮氧化物的总量就成为能否有效地降低氮氧化

物排放的关键 [ 5 ]
.

笔者针对焦炭和原煤混合程度的 2种极端情况 , 即完全均匀混合与完全分离 , 在 973～1 373 K的温
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度范围内研究其燃烧时氮氧化物的生成规律. 实验结果将有助于空气分级和燃料分级技术的应用 , 通过合

理匹配各种控制参数达到降低氮氧化物排放的目的 , 对于掌握焦炭氮向氮氧化物的转化机理 , 以及分析焦

炭在燃烧过程中与多种含氮产物之间的相互作用具有十分重要的意义.

1　实　　验

图 1　实验系统

Fig11　Experiment system

111　实验方案

实验过程中原煤的热解制焦和焦炭、原煤及其混合

物的燃烧均在图 1所示的固定床反应系统中完成. 调节

电炉温度达到预设值 , 打开 A r和 N2 , 关闭 O2 , 使反应

系统处于惰性气氛中 , 通过给粉系统将原煤送入石英管

反应器中 , 原煤恒温热解后所得焦炭通过烧瓶收集备用.

将在相同条件下热解制备的焦炭分成质量相等的 2份 :

1份单独燃烧 , 将焦炭单独燃烧后所生成 NO的质量与

011 g的原煤单独燃烧生成 NO的质量相加 , 两者之和就

是分别燃烧生成的 NO; 另 1份与 011 g的原煤均匀混合

后燃烧 , 测量并计算出混烧生成的 NO的质量. 在焦炭、

原煤或焦炭和原煤的混合物送入反应器前打开 O2 , 当燃

料送入反应器后会在恒温下燃烧. 为了研究方便 , 实验

中保持焦炭的燃烧温度与其制备时原煤的热解温度相同 , A r, O2和 N2的流量分别为 360, 240, 600 mL /

m in. 通过与反应器尾部相连的傅里叶红外烟气分析仪可以对多种气体 (如 NO, N2 O, HCN, CO ) 的浓度

进行在线测量 , 其测量误差不超过 ±012 %.

112　煤　　样

选取 3种具有不同煤阶的煤样进行实验 , 其工业分析和元素分析见表 1. 原煤经过研磨后 , 筛分成直

径为 75～98μm的颗粒 , 并放置在温度恒为 378 K的干燥箱中干燥 24 h以上.

表 1　原煤的工业分析和元素分析

Table 1　Prox ima te and ultima te ana lyses of coa l sam ples

原　煤
工业分析 /%

V A FC

元素分析 /%

w (C) w (H) w (N) w ( S) w (O) 3

神木 35155 4182 51110 71183 4129 1114 0181 12169

铜川 14162 38110 46148 45123 2152 0180 3161 9143

焦作 5110 18190 75124 75161 2125 0173 0173 1164

　　3 通过作差获得.

2　结果与讨论

211　NO生成量的计算

燃烧过程中生成的 NO的质量可以通过下式计算获得 , 即

w (NO ) =
1
V

MQ∫
t2

t
1

cd t, (1)

式中 , M为 NO的摩尔质量 , M = 30 g/mol; Q为总的气体体积流量 , Q = 0102 L / s; c为氮氧化物的在某

一时刻的瞬时体积浓度 , μL /L; t2 - t1为混合物完全燃烧所需的时间间隔 , s; V为测量状态 (压力为

95 kPa、温度为 453 K) 下气体的摩尔体积常数 , V = 39164 L /mol.
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212　焦炭质量分数的影响

在煤的实际燃烧过程中 , 焦炭一般在局部 O2浓度较低的区域产生 , O2浓度越低 , 焦炭的质量分数越

高 , 因此焦炭质量分数的升高对应 O2浓度的降低 , 即过量空气系数的降低. 为方便起见 , 本文在对结果

进行讨论时采用焦炭质量分数的说法. 对于 3种煤样 , 当采用不同质量的焦炭与原煤在 1 173 K进行燃烧

实验时 , 混合与分别燃烧 2种方法所得 NO的质量分别如图 2所示.

图 2　混烧与分别燃烧时 NO的生成 (1 173 K)

Fig12　NO em issions during blend and sp lit combustion of char/ coal at 1 173 K

从图 2可以看出 , 无论对于何种煤样 , 当焦炭质量分数较低时 , 混烧均比分别燃烧生成较多的 NO,

而当焦炭的质量分数足够高时 , 2种燃烧情况下生成的 NO相同. 这说明当焦炭与原煤的混合比例适当

时 , 能够促进 NO的生成.

各国学者对于焦炭燃烧生成 NO进行了大量的理论和实验研究 [ 6, 7 ]
: 一方面 , 焦炭本身含有的氮会转

化成 NO , 或吸附 NO的前驱物 (HCN和 NH3 ) , 为其前驱物转化成 NO提供反应场所 ; 另一方面 , 焦炭又

会通过直接与 NO反应或为 NO与 CO , NH基团等之间的还原反应提供场所破坏 NO. 前者会导致 NO排放

量的增加 , 而后者却恰恰相反 , NO的最终排放量则取决于这 2个过程相互竞争的结果. 由于焦炭和原煤

本身的氮质量分数恒定且燃烧条件相同 , 因此 , 焦炭在和原煤混烧时 , 其主要作用表现为燃烧开始阶段对

NO前驱物的吸附 , 为更多的 HCN和 NH3转化成 NO提供了反应的场所 , 而对 NO的还原和破坏作用则居

于次要的地位. Rodriguez等人 [ 8 ]也认为 , 焦炭对 NO的还原反应只发生在温度较高 ( > 1 300 K) 的条件

下.

与神木和焦作煤样相比 , 铜川煤在 2种燃烧情况下所得 NO的质量差异较大 , 这主要是由于铜川煤含

有较多的灰分 , 在该温度下热解后所得焦炭中近 70 %的成分为灰分 , 因此在焦炭单独燃烧时 , 焦炭本身

所能生成的 NO十分有限 , 使得在原煤和焦炭分别燃烧时 , 其所得 NO的质量随焦炭质量分数的增加速度

较慢 , 而在混烧时 , 这些灰分却能够保证对 NO前驱物的吸附 , 从而生成较多的 NO.

213　燃烧温度的影响

对于 3种煤样 , 将 01015 g的焦炭与 011 g的原煤在不同温度下通过混合与分别 2种方法燃烧 , 其结

果如图 3所示 , 此时焦炭在混合物中的质量分数均为 13104 % , 原煤单独燃烧时所生成的 NO的质量绘于

图中.

图 3表明 , 无论对于何种煤样 , 混烧所生成的 NO均大于分别燃烧生成的 NO总量 , 对于混烧、分别

燃烧及原煤单独燃烧的情况 , 其生成的 NO均随燃烧温度的升高而增加 , 但增长速度不同 , 其顺序 : 混

烧 >原煤单独燃烧 >分别燃烧 , 从而导致燃烧温度越高 , 混烧与分别燃烧时所生成的 NO差异越大. 3条

曲线随温度变化趋势的差异说明相同质量的焦炭在不同燃烧温度时对 NO的生成贡献有所不同. 在分别燃

烧时 , 焦炭对 NO的贡献随温度的升高而降低 , 这主要是由于随着温度的升高 , 煤中较多的氮随挥发分析

出 , 使得焦炭中氮质量分数下降 , 当其燃烧后所生成的 NO必然减少 ; 而在混烧的情况下 , 虽然焦炭中氮

质量分数下降 , 但此时焦炭所起的主要作用是吸附 NO的前驱物 , 因此使得焦炭对 NO的贡献反而增加.

在煤的实际燃烧过程中 , 为了降低 NO的排放 , 应该尽量避免焦炭和原煤混烧这种情况的产生 , 使焦
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图 3　混烧与分别燃烧时 NO的生成 (焦炭质量分数 13104 % )

Fig13　NO em issions versus temperatures during blend and sp lit combustion of char/ coal ( The mass fraction of char is 13104 % )

炭和原煤的燃烧分离. 例如 , 对于流化床燃烧方式 , 投入炉内的新燃料与床料相比 , 其质量分数很小 , 因

此床料主要以脱除挥发分的焦炭和未燃烧的原煤为主 , 其流态化程度越高 , 床料 (即焦炭和原煤 ) 的混

合程度越均匀 , 采用空气或燃料分级燃烧的方法降低氮氧化物的排放效果就远远不如煤粉炉 , 甚至还可能

造成氮氧化物排放总量的增加.

3　结　　论

(1) 在 973～1 373 K的温度范围内 , 当与原煤混合后燃烧时 , 焦炭的主要作用表现为对 NO前驱物

的吸附 , 从而使得混合物燃烧生成的 NO多于焦炭和原煤分别燃烧时生成 NO的总和.

(2) 当焦炭的质量分数不高时 , 随着燃烧温度的升高 , 焦炭与原煤在混烧与分别燃烧时所生成的 NO

差异增大.
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