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煤热解过程中含氮气相产物转化规律的实验研究

刘海峰, 刘银河, 刘艳华, 车得福
(西安交通大学 动力工程多相流国家重点实验室, 陕西西安 710049)

摘 要: 为了研究煤在热解过程中含氮气相产物的生成规律, 在滴管炉反应系统中对四种原煤以及两种脱除矿物质煤样分别

在 500 、700 、900 和 1 100 进行了实验研究。结果表明, 随着温度的升高, 作为 NO前驱物的 HCN和 NH
3
的收率随之

增加, N
2
的收率也增加。煤种对含氮气相产物的生成规律也有着较大的影响, 煤化程度比较低的煤在热解过程中,燃料氮向

气相含氮产物的转化率较高;煤化程度比较高的煤转化率则偏低, 大部分的氮缩聚在多环芳香结构中, 成为焦炭氮。煤中的

矿物质对燃料氮向 N
2
的转化起到了促进作用,而对燃料氮向 HCN和 NH

3
的转化起到了抑制作用。
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Experim ental investigation on the conversion of n itrogenous gas products

during coal pyrolysis

L IU Ha i feng, LIU Y in he, L IU Y an hua, CHE D e fu
( Sta te Key Labo ra to ry o fM ultipha se flow in Pow er Eng ineer ing, X i 'an Jiao tong Un ive rsity, X i 'an 710049, Ch ina )

Abstract: The conversion o f n itro genous gas products during coal py ro ly sis w a s inve stig ated in the drop tube

reactor. Four raw coa ls and tw o dem inera lized coa ls have been used to py ro lyse at 500 , 700 , 900 and

1 100 . The pyro ly sis results ind ica te tha t the y ields o f N2 andNO precursors, such asHCN and NH3, increase

w ith increased tem perature. The coa l type has sign if ican t effect on the y ie ld of n itrogenous gas products. Fo r low
rank coal sample, the conversion rat io o f fuel n itrogen is h igher. The most of fue l n itro gen in h igh rank coa ls is

built into condensed arom atic structures to fo rm Char N. The m inera l substance s in coa l prom o te the conversion

of fuel n itrogen to N 2, but they suppress the conversion o f fue l nitrog en to HCN andNH 3.
Key words: coa;l py ro lysis; HCN; NH3; N 2

煤炭燃烧生成的污染物是大气污染物的主要来

源之一,其中产生的 NOx 是造成酸雨和光化学烟雾

的主要前驱物, N 2O会造成大气的温室效应。所以

燃煤电站锅炉的 NO x 排放控制问题已经成为国内

外研究的热点。煤在热解过程中氮元素的转化规律

是比较复杂的, 诸多因素都会影响到这一规律。这

些因素包括煤阶、煤中氮的含量及其赋存形态、热解

温度、煤中矿物质的组成、煤焦的结构与反应性

等
[ 1~ 3]
。现在普遍认为,煤热解过程产生的 HCN和

NH 3是燃烧阶段产生 NO的主要前驱物, 燃料氮在

热解中还会转变成为焦油氮 ( TarN )和 N 2, 这些含

氮产物 ( HCN、NH3、N 2和 TarN )可以称之为挥发

分氮, 其余的氮则赋存在煤焦中,成为焦炭氮。由于

众多影响因素的综合作用, 煤热解过程中 HCN和

NH 3的生成机理还没有完全的认识清楚。有研究

者认为 HCN可能来源于焦油氮的分解
[ 4]
; 有的研

究者认为 NH 3是 HCN和煤中的氢在微孔内发生二

次反应而生成的
[ 5 ]
;还有的则认为 HCN和 NH3是

燃料氮与自由基发生反应生成的
[ 6]
。N 2生成机理

的研究相对于 HCN和 NH3的研究还比较少。本研

究通过建立滴管炉热解装置, 在快速升温的条件下

对煤在脱挥发分阶段含氮气相产物的转化规律进行

了实验研究,对 HCN、NH3和 N 2的生成机理和影响

因素进行了分析, 旨在查找能够使燃料氮无害转化

的路径,为减少煤燃烧引起的大气污染开发新一代

低 NOx排放技术。

1 实验部分

1. 1 实验系统及实验过程 图 1为石英玻璃管滴

管炉反应系统。石英玻璃管分为中心给粉管和外层

套管两部分。中心给粉管内径为 10 mm, 长度

300mm,煤粉经微量给粉装置经中心管由气体携带
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一次性送入到外层套管。外层套管内径为 26mm,

长度 1 000mm。气瓶出来气体的经过流量计和混

合装置经由内径为 6mm 的进气孔分别进入外层

套管和微量给粉装置, 实验中所用的 H e气的纯度

为 99. 999%。He气总流量为 1 000mL /m in。煤粉

在石英玻璃管中发生反应, 反应后的残留物落在石

英棉挡板。实验过程中生成的气体经由过滤装置分

别进入气相色谱仪和傅里叶红外气体分析仪进行组

分和浓度分析。其中 N 2 采用气相色谱仪进行分

析,热解过程中产生的其他气体采用傅里叶红外气

体分析仪分析,红外气室的体积为 1. 07 L。实验数

据由计算机系统自动采集并进行记录。

图 1 滴管炉反应器示意图

F igure 1 D iag ram o f drop tube reacto r equipm en t sy stem

1. 2 热解产物收率的定义 煤在热解过程中各含

氮产物的收率由以下几个式子定义, 其物理含义是

单位时间内某种含氮产物生成量与煤中总含氮量的

质量分数。

xHCNN =

(14/22. 4)  
t

0
cHCN  Q  10

- 6  dt

m  N d /100
 100% (1)

xNH3N
=

(14/22. 4)  
t

0
cNH3

 Q  10
- 6  dt

m  N d /100
 100% (2)

xN 2 N
=

( 2  14 /22. 4)  cN2  V  10
- 6

m  N d /100
 100% ( 3)

xother N = ( 1 - xHCN - xN2 - xNH3
)  100% (4)

式中, x表示某物质在一定时间内的收率; c表

示某物质的浓度, L /L; m表示煤样质量, 本实验中

煤样质量均为 0. 15 g; N d表示煤样的含氮量, % ; Q

表示进入红外气体分析仪气室的气体体积流量,

L / s; V表示收集到的烟气的体积, L ; t表示煤样热

解反应时间, 本实验中 t均取 400 s。其中 o ther N

代表了焦炭氮 ( C har N )和焦油氮 ( Tar N )。

1. 3 煤种特性及煤样制备 本实验选择了四种煤

样, 分别为神木 ( SM )、焦作 ( JZ )、河津 ( H J)和铜川

( TC )原煤,并对其中的神木原煤和焦作原煤进行了

脱矿物质处理。煤样的工业分析与元素分析见表

1。煤样脱矿物质过程严格按照 GB /T7560 - 2001

标准进行。

表 1 煤样工业分析与元素分析

Table 1 P rox im a te and u ltim a te analy ses o f co a l sam p le s

Sam ple
Prox im ate analy siswd /%

A V FC

U ltim ate ana lysisw d /%

C H N S O

SM 9. 24 37. 18 53. 52 71. 83 4. 29 1. 14 0. 81 12. 69

JZ 19. 04 5. 14 75. 82 75. 61 2. 25 0. 73 0. 73 1. 64

H J 24. 09 16. 43 59. 48 65. 92 3. 32 0. 87 0. 44 5. 36

TC 38. 41 14. 74 46. 85 45. 23 2. 52 0. 80 3. 61 9. 43

SM dem 0. 54 34. 84 64. 62 77. 08 4. 32 1. 06 0. 31 16. 69

JZ dem 5. 70 4. 17 90. 13 80. 06 2. 13 0. 86 0. 68 10. 57

2 结果与讨论

2. 1 温度的影响 实验煤 HCN和 NH 3的收率随

温度的变化见图 2。热解过程中生成 NOx前驱物

的 HCN和 NH3的收率随着温度的升高而增加。有

研究表明
[ 7]
, 煤中的含氮官能团在热解过程中转化

生成了 HCN和 NH3,其中吡啶氮 ( N 6)和部分的吡

咯氮 ( N 5)转化成为 HCN, 而季氮 ( N Q )则转化为

NH 3。实验中发现随着温度的升高, HCN和 NH3的

转化率不断增大, 这是由于温度的升高促进了煤中

含氮官能团的转化。在温度较低时, 煤中少量不稳

定的含氮官能团发生分解,生成 HCN;当温度不断

升高,大量的自由基粒子 (主要是 H!和!OH 自由

基 )攻击煤中较稳定的含氮官能团, 生成 HCN和

NH3, 同时在这一过程中自由基粒子会与生成的

HCN和 NH3发生反应生成大量的 N原子, 而 N原

子会自相结合生成 N 2,也可能与煤中的较稳定的含
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氮官能团反应生成 N 2。N 2的转化率随温度的变化

见图 3。在温度高于 700 时 N 2成为挥发分氮的

主要产物, N2的转化率随温度的升高而不断增加。

这一转化可能的路径见图 4。煤中其余的氮则缩聚

在煤的多环芳香结构中,形成焦炭氮。

图 2 HCN、NH3收率和温度的关系

F igure 2 Y ield o f HCN and NH
3
versus tem pera ture

∀ : SM ; # : SM dem; ∃ : JZ; % : JZ dem; & : H J; ∋ : TC

图 3 N 2收率和温度的关系

F igure 3 Y ie ld o f N 2 ver sus tem perature

∀ : SM ; # : SM dem; ∃ : JZ; % : JZ dem; & : H J; ∋ : TC

在热解过程中 H!自由基可能有以下几种产生

方式
[ 6]
:分子量较大的取代基与芳香环结构分离会

产生 H!自由基;脂肪族和芳香族物质在脱氢过程中

会产生 H!自由基;芳香族物质之间的缩聚反应也会

产生 H!自由基。

图 4 含氮官能团向气相含氮产物的转化路径

F igure 4 Conversion o f n itrogen functiona lities to ga s nitrog enous products

2. 2 煤种的影响 四种原煤 HCN + NH3和 N 2的

收率随挥发分的变化曲线见图 5和图 6。

图 5 HCN、NH3收率和挥发分的关系

F igure 5 Y ie ld o f HCN and NH3 versus vo la tile con tent

# : 500 ; & : 700 ; ∃ : 900 ; % : 1 100

挥发分通常被作为煤化程度的指标, 如以干燥

无灰基为基准,挥发分随煤化程度增加呈线性关系

下降
[ 8]
。温度较高 ( 900 和 1 100 )时,挥发分的

含量越高即煤化程度越低的煤在热解过程中, HCN

和 NH3的转化率越大。随着煤化程度的提高,煤的

芳香化程度不断的提高,与此同时,氧元素的含量不

断降低,而氧元素可以破坏煤中的芳香环结构,这些

都导致煤中的芳香环结构越来越难打开,自由基粒

子的产生也变得越来越困难。H!自由基的减少导

致了 H!自由基与煤中含氮杂环接触的机会减少, N

元素更多地缩聚在煤的多环芳香结构中,成为焦炭

氮。本研究小组曾对焦炭氮的形成和变化规律做了

详细的研究,研究也表明随着煤阶的增加,焦炭氮的

比例不断升高
[ 9]
。由于 H!自由基也决定着 N 2的生

成, 所以随着煤化程度的提高, N 2的收率趋势是降

低的 (见图 6)。
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图 6 N 2收率和挥发分的关系

F igure 6 Y ie ld o f N 2 versus vo la tile con tent

# : 500 ; & : 700 ; ∃ : 900 ; % : 1 100

煤中 H元素在中等煤化程度以前大致不变或

变化幅度很小,进入无烟煤阶段后则明显减少,这也

是 H!自由基生成量减少的原因之一。
如图 7和图 8所示,随着原煤中氢含量的增加,

含氮气相产物的收率有增大趋势, 这表明原煤供氢

能力决定了燃料氮向 NO前驱物和 N 2转化的能力。

图 7 HCN、NH3收率和煤中氢含量的关系

F igure 7 Y ie ld o f HCN and NH3 versus hydrogen conten t

# : 500 ; & : 700 ; ∃ : 900 ; % : 1 100

图 8 N 2收率和煤中氢含量的关系

F igure 8 Y ie ld o f N 2 versus hydro gen con tent

# : 500 ; & : 700 ; ∃ : 900 ; % : 1 100

本研究小组的关联研究也得到相同结论
[ 10]
。

2. 3 煤中矿物质的影响 图 9是 900 和 1 100

时神木与焦作原煤和与其脱矿物质煤样各含氮组分

收率的比较。煤样脱矿物质以后, HCN和 NH3的

收率增加,而 N 2的收率降低,可见煤中的矿物质促

进了燃料氮向 N 2转化,而抑制了向 HCN和 NH3的

转化。这可能是由于煤中的矿物质, 在煤的热解过

程中,会与含氮杂环芳香类化合物发生反应,生成了

MCxNyH z(其中 M代表矿物质元素,如 Ca、Fe等 ),

从而使得芳香环结构更加的不稳定, N原子更加容

易被激发成为自由基粒子, N!再经过一系列反应生

成 N 2。Tsubouch i等
[ 11]
在研究中也发现, C a对 N 2

的生成起到了催化的作用。G uan等
[ 12]
以模型化合

物为研究对象,在模型化合物上负载 Ca和 Fe化合

物进行热解实验, 发现 Ca和 Fe可以催化 HCN和

NH3向 N2的转化。这间接表明了煤中矿物质元素

对含氮气相产物的影响,和本文的研究结果相符。

图 9 煤样脱矿物质对含氮气相产物的影响

F igure 9 Influence o f dem inera liza tion on gas n itro genous produc ts

( a): 900 ; ( b): 1 100

3 结 语

煤在热解过程中生成的气相含氮产物主要为

N 2、HCN和 NH3, 其中 N 2在气相含氮产物中所占

比例最大,是煤热解过程的主要含氮产物。随着温
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度的不断升高, 作为 NO前驱物的 HCN和 NH3的

收率随之增加, N 2收率也随着温度的升高而增加。

煤种对含氮产物的收率有着直接的影响, 煤化

程度越低的煤在热解过程 HCN和 NH3的收率越

大, N 2的收率也满足这一趋势。对于煤化程度比较

高的煤,在实验温度范围内,大部分氮缩聚在碳的多

环芳香结构中, 只有少部分转化为气相产物。而对

于煤化程度比较低的煤,大部分转化为气相产物,其

余的氮缩聚在碳的多环芳香结构中。

通过对脱矿物质前后煤样的热解实验发现, 在

同一温度下, 脱矿物质煤样 HCN和 NH3的收率增

大, 而 N 2的收率则降低。这说明煤中矿物质的存

在促进 N 2的生成,而抑制 HCN和 NH3的生成。
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