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摘 要 用纤维素和 Β 一
经基喳琳在高压反应釜中合成出物理性质

、

化学结构及氮的官能团结构与原煤都很接近的模型

化合物
,

利用携带流反应器实验研究 Χ模型化合物氮在热解过程中的转化
,

并重点关注燃料氮向 + Δ
的转化规律 结果表

明
,

实验条件下模型化合物快速热解的主要气相含氮产物有三种
;

3 8 +
、

+ Δ 和氮氧化物
,

其中 + ;
所占的比例最大

,

是模型化合物热解的主要含氮产物
。

温度及矿物质对 + Δ
的生成有重要影响

,

实验条件 .
,

当温度低于 % (: 8 时
,

+ Δ

的释放特性变化不大
,

但是当温度达到 % % : 8 后
,

燃料氮向 + Δ
的转化率显著增大 添加金属矿物质可以明显改变热解

过程巾燃料氮向 + Δ
的转化特性
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& 前 言 % 实验系统及过程

煤的分子结构及化学成分十分复杂
,

用煤的模 Ν 6 模型化合物的制备

型化合物模拟研究煤氮的转化规律
,

可以排除矿物 以 Ο 一

经基唆琳和纤维素在高温高压反应釜中

质及其他不确定因素的干扰
,

更加客观准确地掌握 的反应生成物作为煤的模型化合物
,

模拟研究煤中

不同形态燃料氮在热解和燃烧过程中的变化规律
。

毗陡型氮的转化规律
。

纤维素与 Ο
一

经基唆琳按照质

本文选择纤维素作为模型化合物的基本骨架
,

与Ο 一

量比 ∋ ϑ % 混合
。

把混合物放进反应釜
,

反应釜中充满

经基哇琳混和
,

在高压反应釜中制取与煤碳环结构 Γ 0
。

以 −2 Η Π 4 1# 的速率升温到 Θ & &2 Ρ
,

升压至 Θ&

非常相近的含氮合成化合物
,

利用该模型化合物在 Σ 9 
保持 Θ∋ %% 后降至室温

。

取出固体粉碎研磨
,

把

携带流热解系统中研究了燃料氮的气相迁移规律
。

制得的颗粒物放进四氢吠喃充分搅拌除去没有反应
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的含氮物质
,

过滤 干燥后得到需要的模型化合物
。

所制得的模型化合物最初是一种黑色坚硬的固体岩

状物
,

外观与煤接近
,

用符号
“
4 ∃’’ 表示

,

其元素分

析结果见表 %
。

表 % 模型化合物的元素分析
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为了确认所制取的模型化合物中氮的形态
,

对

该模型化合物进行了 Γ 5 7 分析
,

分析得到的谱图及

分峰结果如图 % 所示
。

只在电子结合能为 ∀ Β
&

Φ! ΝΤ

处有一个峰出现
,

因此判定该模型化合物中只含毗

咤型氮 ?+
一

∃Α[
’∴

。

所制取的模型化合物无论是从物理

性质还是化学成分以及氮的赋存形态都与煤非常近

似
,

满足模型化合物研究的要求
。

应物停留时间和操作方便
,

Κ 形管加热长度 <!

ϑ ΛΠ
,

直管的内径分别为 ∃ 9> >9、> 和 ! ,川 ; %
。

以

纯度为 ∀ ∀
&

∀ ∀ Ψ 的瓶装氦气为载气
,

其流量为 ! ?≅?≅

Π − ] Π Λϑ
。

利用钢瓶经减压阀提供的上游气路压力
,

使气体以一定的流速流过给粉装置
,

携带模型化合

物颗粒进入石英反应器进行热解
。

在钢瓶的出 −> 和

流量计之间安装稳流阀和稳压阀
,

使载气流量保持

稳定
。

热解产物在过滤之后进入烟气分析设备进行

分析
。

%
&

测量仪器设备

采用的分析设备为烟气分析仪和气相色谱仪

用芬兰 肠 Π ΝΡ 1>> ΘΡ 9> >>> >Ν>> ΡΘ ( Ω 公司生产的 0 , 74 / 2

Η Γ  。。. 2 1∗ 多组分气体分析仪
,

测敛除 + ; 之外

的气态含氮产物
。

用气相色谱仪分析烟气中的 + ; ,

气相色谱仪的检测装置选择热导检测器
,

以 3 ;
作为

载气
,

可以准确测量 + ;
的含量

。

氮在各含氮产物中

的分配 比例用转化率描述
,

其定义为
,

含氮产物中

氮的量占试样中氮元素的量的 百分数
。

图 > 模型化合物的 + 1 7

谱图及分峰结果

.ΛΜ
&
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! 实验结果与分析

!
&

% 3 _ + 和氮氧化物的释放

从图 可以看出
,

在快速热解条件下
,

模型化合

物热解产生的含氮气相产物中没有检测到 + 3
。

除

了 + ; 之外
,

主要的含氮气相产物是 3 8 + 和氮氧化

物
。

其中 3 8 + 在 Β?Α ?Α: 8 之后大量生成
,

在 %?Α ?≅?Α: 8

之前主要的氮氧化物是 + (
,

而到了 >?Α ?Α?Α
。

_ 之后
,

+ ( 基本不再释放
,

主要的氮氧化物是 Γ !
。

3 8 +

的释放在 Μ 8 之后随温度升高的变化不大
,

+ (

随温度的升高而减少
,

+ ( ;
随温度的升高而增加

。

%
&

! 携带流快速热解系统及实验过程

模型化合物的热解在图 ! 的系统中进行
,

系统

的外部是电加热系统
,

内部是可耐 % 。?Α: 8 高温的石

英玻璃管反应器
。

反应器的 ) 形设计是为了增加反

图 3 _ + 及氮氧化物的释放

. ΛΜ
&

;弓 ∗ Ν >Ν韶Ν ?ΑΧ 9>8 + Ι 一%?> 9二ΛΡ 9 ?一Μ ?一
?」α Λ?>Ν

%
&

高压气瓶 ! 稳流阀
&

稳压阀  
&

流量计 Φ
&

气体混合器

∃
&

微过给粉机 <
&

进样管 Β
&

) 型反应器 ∀
&

保温石英棉

%
&

电加热系统 3
&

气体分析仪

图 ! 携带流燃烧和热解系统

. %∀
&
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, α Υ :9 ΡΟΩ 等人 β⎯∴ 在小型石英流动反应器中研

究了毗咯
、

毗睫
、

咬琳以及苯甲氰等模型化合物的

热解规律
,

利用氦气提供热解需要的惰性环境
,

热解

温度是 Β Φ 、 % % : 8
,

结果表明
,

3 8 + 是主要的含

氮产物
。

3 : Κ Θ。;
等人 同 利用搅拌流动反应 系统

,
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;

模型化合物氮的热解释放及 + Δ
转化特性研究

在 Β <Φ χ 1(Φ: 8 范围内进行毗陡热解
,

发现 3 8 + 是

毗吮裂解的唯一产物
。

δ Κ 等人 叫 在固定床反应

器中
,

以 7(
:

8 ] Π Λϑ 的加热速率升温到 %
(

8
,

热

解了利用纤维素吸附二经基咔哩和六经基唆琳制备

的模型化合物颗粒
,

发现 3 8 + 是主要的含氮产物
。

−Λ ΧΘ ΟΛ Ρ; 等人 βΘ∴ 研究了毗咯的热解规律
,

结果表明
,

低温时含氮产物是一些异构化的毗咯同素体
、

烯丙

基睛以及由它们转化而来的 3 8 +
,

高温条件下这

些毗咯异构化产物和丙炔一样发生裂解反应
,

形成

3 _ +
。

1⊥ ΝΣ Ιβ ∃ [研究了毗陡和二甲基毗陡的热解规

律
,

结果发现毗咤热解过程中
,

首先生成丙炔睛
,

随

后发生二次反应形成 3 8+
。

与本文的结果一徉
,

这

些研究都没有发现 + 3 的生成
。

在 Β
(

8 和 ∀
“

8 都检测到 + ( 的存在
,

但是

当温度升高到 % 8 和 >>(
:

8 的时候
,

+ ( 基本

消失
,

有 + ( ;
生成

。

这可能是随着温度的升高
,

生

成的 + ( 被进一步氧化的结果
。

长期以来
,

研究人

员都认为氮氧化物是在热解完成之后由挥发分和煤

焦燃烧生成
。

因而
,

热解实验研究都只是关注氮氧

化物前驱物
,

很少同时测量氮氧化物的生成
。

关于

煤热解过程中 + ( 的释放
,

相关的报道很少
,

只有

∗ Ι> 夕∴ 等提到在 ! χ ∃ 8 范围热解大约有 %
&

ΦΨ

的燃料氮以氮氧化物的形式释放
。

本文的实验都在
Β : 8 以上

,

因此有更多的氮氧化物生成
,

其转化率

在
&

ΦΨ χ Β
&

%Ψ 之间
。

!
&

! 热解过程中 + ;
的释放规律

图  是含氮模型化合物热解时 + ;
的释放曲线

,

可以看出
,

在温度较低的时候
,

+ ;
的生成量不是很

大
,

燃料氮向 + ;
的转化率在 % Ψχ ! Ψ 之间

。

但是

在温度升高到 % % : 8 时
,

料氮向 + ; 的转化率达到

Φ
&

Φ Ψ
。

从图中可以看出随着热解温度的升高
,

燃料

氮向 + ;
的转化率增加

。

以往的研究 βΘ, ∀ ε 都证实了

这一点
,

但是在他们的研究中普遍认为
,

+ ;
的释

放随着温度的升高基本是线性增加的
。

本文的实验

发现
,

在热解温度在 %
(

8 以下的时候
,

+ ;
释放

的变化不大
,

当热解温度升高到 % % 。
。

8 的时候
,

+ Δ

的释放快速增大
。

!& 矿物质对 + ;
生成的作用

由图 Φ ?ΙΑ 可以看出
,

+ Ι 81 在整个温度区间都

促进了 + ;
的生成

,

% 8 时作用最明显
。

8 Ι 8% !

在 Β
(

8 抑制 + ;
的生成

,

在其余温度都使 + ;
的

生成增加
,

作用最明显的温度是 Μ (: 8
。

.Ν 8% 在

1( : 8 之前都促进燃料氮向 + ;
转化

,

其中 Μ 8 的

作用最明显
,

但是热解温度升高到 % % : 8 的时候
,

.Ν _> 反而抑制 + ;
的生成

。

δ
>>
等 β>∴ 在模型化合

物中添加
&

ΨΥ Ρ 的 凡 和 8 Ι ,

在 >
(

8 热解时

也发现
,

8 Ι
和 .Ν 都促进了燃料氮向 + ;

的转化
,

而且 8 Ι 和 .Ν 的作用相差不大
,

与本文的实验结果

很接近
。

: ΟΡΘ Κ
硫 等人 β“∴ 的实验发现

,

在 Μ : :
:

Ν

热解
,

.Ν 的存在可以使燃料氮向 + ;
的转化增加

。

2 Θ>> ς: Κ_ ΟΛ 等 β∴ 在程序升温条件下研究了碱土金属

对 + ;
生成的影响

,

发现碱土金属在温度大于 Β Φ: 8

的时候开始显著促进 + ;
的生成

,

这与本文的实验基

本相符
,

同时他们认为这些碱土金属盐类在热解的

过程中会转化为相应的氧化物
,

而这些形成的氧化

物细粒会与焦氮反应加速 + ;
的释放

。

图 Φ?ςΑ是金属氧化物对 + ;
释放的影响曲线

。

温度 ]
。

8

图  模型化合物热解时 + Δ
的释放

. ΛΜ
&

 ∗ Ν >Ν ΙΘ Ν : Χ + Δ Σ Κ 9 Λϑ Μ 5Ω
9 : >Ω ΘΛΘ : Χ Π : Σ Ν > Ν : Π 5 : Κ ϑ Σ

?ςΑ ( α ΛΣ Ν Θ

图 Φ 矿物质对模型化合物热解时 + Δ
释放特性的影响

. ΛΜ
&

Φ / ΧΧΝ
Ν ΡΘ : Χ Π Λϑ Ν 9 Ι >Θ : Χ + Δ 9 Ν>Ν朋 Ν Σ Κ 9 Λϑ Μ

Ξ Ω 9 : >Ω Θ ΛΘ : Χ Π : Σ Ν > Ν : Π 5 : Κ ϑ Σ
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对于 + Ι Δ8( 而言
,

总体的趋势与 + Ι 81 相比没有变

化
,

只是在整个温度区间对 + ;
释放的促进作用更加

明显
。

.Ν
Δ( 和 8 Ι 8( 在 Β χ Μ 8 促进 + ;

的

生成
,

但是在 % 、 % % : 8 却显著抑制了燃料氮向
+ ;
的转化

。

可见不同的矿物质形态对燃料氮向 + Δ

转化的影响是不同的
,

金属氧化物可能会在高温条

件下抑制热解时 + ;
的生成

。

因此
,

作为各种金属氧

化物混合物的煤灰对于燃煤氮氧化物释放的抑制作

用非常有限
,

甚至可能增加氮氧化物的释放
。

论

根据煤的形成机理
,

利用纤维素和 Β 一

经基唆

琳在高压反应釜中制取了只含毗陡型氮的模型化合

物
。

利用该模型化合物在携带流热解系统中研究了

燃料氮的气相迁移规律
,

主要结论如下
;

?>Α 用纤维素和 Β 一

经基唆琳在高压反应釜 中

可以合成出物理性质
、

化学结构及氮的官能团结构

与原煤都很接近的模型化合物
。

?! Α实验条件下模型化合物快速热解的主要气相

含氮产物有三种
;

3 8 +
、

+ ; 和氮氧化物
,

其中 + Δ

所占的比例最大
,

是模型化合物热解的主要含氮产

物
。

? Α 温度对模型化合物氮向 + Δ
的转化影响很

大
。

实验条件下
,

在 % : 8 之前
,

+ ;
的转化率

随温度变化不大
,

但是到了 % % : 8
,

燃料氮向 + Δ

的转化率显著增大
。

? Α 添加矿物质可以强化热解过程中燃料氮向

+ ;
的转化

,

但高温条件下的金属氧化物 ?添加或生

成的Α可抑制 + ;
的生成

。
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