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摘 要 采用U 型管反应系统研究了不同煤种在程序升温条件下在四种气氛中反应时嫩料氮的释放规律.研究发现热解

时主要的含氮产物为 H c N , 如果煤中含有较多的氧, 即使在惰性气氛下也会释放出 N O .没有检测到 N H 3 的生成, 证实

N H 3 来源于 H C N 在焦表面的二次反应. N 20 仅在有氧气氛中气化时生成 , 说明氧气是 N 20 生成的必要条件, 气化时的

总固定氮 T PN 高于热解时, 且气化剂中 0 2 含量越高则总固定氮 T F N 越高.
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0 前 言
移规律是煤燃烧污染物排放的重要研究课题. 在文

在煤中, 通常含有质量分数为 0. 2% 到 2. 5% 的化 献 [∀] 中作者侧重对影响燃煤还原气体生成特性的

学结合氮 !�,2]#煤燃烧产生大量的氮氧化物等污染环 因素进行了研究 , 本文着重对煤在程序升温热解/气

境 #在煤粉燃烧中, 75 % !95 % 的 N o 二排放来源于煤 化过程中各含氮产物生成的规律进行分析研究 #

中的燃料氮 , 在流化床燃烧中 , 几乎所有的 N O二和

NZO 都来源于煤中的氮#NO 是酸雨的前驱物,并可 1 实验装置和实验方法
以参与光化学烟雾的形成 , N ZO 是一种具有强烈温

室效应的气体. 燃料型 N o 二在整个的 N o二排放中 L l 燃料的特性参数

占有绝对的优势 , 因此 , 对煤燃烧氮氧化物进行控 研究选用焦作无烟煤 !神木烟煤 !三斜褐煤 !铜

制的关键就是抑制燃料型 N o 二的生成 # 川贫煤 , 粒径小于 180 卜m #煤样的元素分析和工业

煤中氮的结构形式不同, 分解行为不同, 而不同 分析数据参见文献 [∀] 中表 1.

的分解行为对燃料型 N O 二的生成有不同的影响.因 1.2 反应系统和实验过程

此 , 详细了解燃料氮在煤的热解与气化过程中的迁 热解/气化实验是在 U 型管固定床反应系统上
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进行的, 实验系统见文献 I∀] , 此处仅作简要介绍.

程序升温速率设为 25  C /m in , 初温为室温, 终温设

为 lo0 00 C , 达到终温后保持温度不变. 给煤装置一

次性加煤至石英棉固定床, 给煤量为 0.15 9 #

反应气氛四种: 高纯 N Z, 高纯 CO Z, 3% 的 0 2

与CO :的混合气体, 6% 的 O :与 CO :的混合气体.

气体产物经过滤后进入 G as m et D x一40 00 烟气

分析仪在线监测其成分和浓度 , 待不再有气体产物

析出时停止实验.

1.3 物质产率的计算方法

煤在气化过程中各含氮产物的产率 夕是在

10 0 ∃100 0o C 的温度范围内含氮产物生成量占煤中总

含氮量的质量分数.计算方法参见文献 [∀] #总固定

氮 打FN 是 #N:o ! #HeN 和 #No二之和.

有 NO 出现, 温度保持在 100 0o C 时随着焦中碳环的

断裂N O 平稳地释放出来.H CN 在高于630o C 开始

释放出来, 且释放曲线呈现双峰形状.

对比图 1和图2 可以发现 , N :气氛中 NO 的释

放主要在 40 0 !800  C 范围内, 即与挥发分的释放同

步进行, C O : 气氛中 NO 的释放则存在明显的两个

温度区段:400 !550oC 以及 880 !1000oC , 低温区段

为挥发分中含氮基团与含氧基团反应的结果, 高温

区段则是焦炭进一步气化的作用 , 含氮杂环的断裂

为 N 的来源 , 而经历了较长时间和较高温度脱挥发

分的煤焦所含的氧元素已经极少 , 形成 NO 所需的

氧可能来源于气氛中, 如CO :气化煤焦时在煤焦表

面形成的表面氧化物 C(O ).

曰!曰二!名足侧说之口工02
亡!�n ,�,�

2 实验结果与讨论

 2.1 气氛对产物种类和释放起始温度的影响

由图1可见 , 神木煤在N: 中热解时含氮产物主

要为H CN 和 N O .H C N 主要在 570 !900oC 温度窗

口生成, 而N O 主要在较低的40 0 !750o C 温度窗口

生成 , 峰值在 48 0o C 出现, 在更高的87 0 !95 0o C 温

度窗口也有少量 N O 释放. C H ; 主要在 370 !ssooC

的温度窗口生成, 峰值在 600 OC 出现. C O 的浓度

在 60 0 !800 OC 范围内存在一个峰值 , 随后稍有下

降, 900o C 后再次回升, 1000o c 时达到第二个峰值,

温度稳定在终温后即开始下降.神木煤样在 N : 中热

解时 , 达到 10 00  C 以后能检测到的产物仅有 CO #

~~~ CO 尹   尹
~~~ c H; 厂  厂
一一 N甘 尹 尹

一一∃泣毖毖

l200()

!5

!0

曰!曰二!写侧锐,乓口二O口

温度/OC

图2 神木煤在 C O Z 中气化时的气体产物释放
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由图 3 可见, 神木煤在 3% 0 2/C O : 中气化 NO

的释放呈现双峰 , 达到终温时仍有N O 释放出来.在

含 3% O : 的气化剂中气化时 , 除 N O 和 H C N 两种

主要产物外 , 还有相当一部分氮以 NZO 存在.N ZO

在 65 0o C 时开始出现, 同时 HCN 浓度达到最大值

并开始减小, 而此时 NO 的生成率开始降低 , 660o C

时 N ZO 产率达到最大, 同时 NO 产率则降至该段温

度范围内的最小值, 随后开始增大.

闷!1二!侧说g,乓二口O口
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图 1 神木煤在 N Z 中热解时的气体产物释放

       F ig. 1 G as eo us P rod u ets rel~ d u rin g S M Py ro ly sis in N Z

由图 2 可见 , 神木煤在纯 CO : 中气化的含氮产

物主要有 HC N 和 N O . 在 C O Z 中气化时 , C O 的

浓度在升温过程中一直呈上升趋势 , 达到终温后即

很快出现最高值 , 随后释放速率缓慢下降. C H 4 主

要在 370 !740OC 的温度窗口生成 , 峰值在 490OC 出

现. 神木煤 400 !550oC 释放出 NO , 在 900oC 左右

~~~ 印 八         八
~~~ C尽4 子 补 ,   ,
~~~ N甘 子 . !   / \\\
~~~ H甲 了刀峨 尹 !!

一一#-蒸纵    \\\
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图 3 神木煤在 3% 0 2/C O Z 中气化时的气体产物释放
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C H 4 停止释放后即有 N ZO 生成, 说明 H 基的

存在抑制了N ZO 的生成或能有效还原 N20 #H 基还

原 N ZO 的反应式为:N ZO + H o N Z+ O H .

由图4 可以看出, 6% 0 2/C O :条件下神木原煤

气化所得的含氮产物主要有 N O !N ZO 和 H C N . 但

达到终温 10000 时煤样已燃烧完全 , 无气体释放.

成, 但没有生成 N20 , 说明 O : 的存在是 NZO 生成

的必要条件之一

2.2 气氛对各含氮产物产率的影响

由图 5 可见 , 气化过程中的氮氧化物产率比热

解时高, 气化时随着气氛中氧含量的增加, 各含氮产

物及其总量均随之增加. 这是因为在氧化剂的攻击

下, 有更多的碳环被打开, 将碳环中的氮释放出来,

生成 HC N !N O !N ZO 等产物.

享!瓣忆名孚礼威如
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图4 神木煤在6% 0 2/C O Z 中气化时的气体产物释放
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综合图1!4 可见, 神木煤在各种气氛下热解/气

化所得的主要含 N 产物是 H C N 和 N O , 而 N ZO 只

在 3% 0 2/c o : 和 6% 0 2/C O : 两种气氛中气化时检

测到, 所有实验工况均没有检测到 NH 3 的释放.

有学者 陈5!研究了不同升温速率下含氮产物的

析出规律 , 发现热重中进行程序升温热解时有大量

N H 3 生成 , 快速热解时则主要为H C N , 而没有 N H 3

生成, 由此他们推测慢速热解时 NH 3主要来自HC N

在煤孔隙中发生的二次反应 , 而 H C N 向 N H 3 转

化的程度取决于析出的 HC N 与煤或煤焦的接触时

间. 本研究中升温速率虽然较慢 , 但热解保护气/气

化剂穿过很薄的煤层将热解/气化产生的气体迅速带

走 , H C N 与煤和煤焦的接触时间较短 , 因此未检

测到 NH 3 的释放 , 这也从侧面证实了 NH : 来源是

H C N 在焦表面的二次反应.

N ZO 的形成机理尚未有一致的看法 , W int er等

人 陈7} 认为 N ZO 只能通过 H C N 均相氧化反应生

成 .G oe l等人 ls] 则认为N ZO 是异相反应生成的 , 0 2

打开煤焦含氮杂环形成 (一l) , (一l) 可能是 一CN O 或

一N C O , 它可进一步氧化成为 NO 或与 N O 反应生
成 N ZO .

这两种机理中, N C O 自由基或 #C N O )表面络

合物与 N O 的反应是 N20 的主要来源. 而 O: 的存

在能使 cN 自由基转化为 N CO 或使煤焦中的 (-

CN )基转化为(一CNo )基 , 从而生成NZo .在本研

究中 , 纯 CO : 中气化时亦有较多的 N O 和 H C N 生

 N Z C O 2 3% 0 2/C O 2 6% 0 2/C O Z

图 5 神木煤在各气氛中热解/气化时含氮产物的产率

      F ig .5 Y ield s of nitro ge n eon ta in in g P rod u ets d u ring

刃   rolysis/gas ifieation ofSM in
 d iffe rent at m osPh eres

2.3 煤种对各含氮物质产率的影响

由图 6 可见 , 除 TC 煤以外 , 在 N:和 C O : 气氛

下 NO 二和总固定氮的产率随煤阶的升高而降低, 在

有氧气氛下气化时则呈相反趋势. 而 N Zo 和 H c N

则没有表现出明显的随煤阶变化的规律 , 它们的生

成同时受其他产物 (如 CO ! C H ; 等)!各含氮产物

相互转化等因素的影响. 从图 6 还可以看出, 热解

颤颤颤                口乡,!,�衬衬
                  aaaaa如 t!!      !

                  DDDDD多失I下     NNN

颤  颤颤_昌#                       #
享!并忆名娜忆减和

(a)N Z

豪豪豪                    口为 I(NNN  )))))!瘾                       瘾
享!豁恢g葬化喊如

(b)C O Z
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(3) 程序升温条件下 , 气化时生成的总固定氮

(T FN ) 高于热解时, 且气化剂中 0 : 含量越高则总

固定氮 (T FN )越高.
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图6 煤种对热解/气化过程中含氮产物释放的影响
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时 SM 煤和 Sx 煤生成了少量 NO , 根据元素分析数

据可以发现, 这两种煤的氧元素含量均较高, 分别

为 17 .18 % (db)和 n .38 % (db), 另外两种煤的氧含量

相对较少, 因此热解过程中几乎没有 NO 生成.

3 结 论

本文研究主要结论如下:

(l) 煤样程序升温热解时主要的含氮产物为

H C N , 如果煤中含有较多的氧 , 也会生成 N O . 没

有检测到 NH 3 的生成 , 证实了 NH 3 来源于H C N 在

焦表面的二次反应.

(2)N ZO 仅在有氧气氛中气化时生成, 说明氧气

是 N ZO 生成的必要条件.

&1∋ !五  n D er Lans 即 , G lar borg p, D ~ Johans en K (Infiu-
     ence o f P roeess P ar am eters o n N itroge n o 劝 de FO rm at io n

    in P u lve riz ed C oa l B urn ers. P ro g. E nergy C o m b us t. S ei.,

1 9 9 7 , 2 3 : 3 4 于 3 7 7

[z] 赵宗彬, 陈皓侃, 李保庆. 煤燃烧过程中 N O 二的生成和还

原.煤炭转化, 1999, 22(4): 10-- 15

  [31 zH A O Zo n兮B in, C H E N H o K an , LIB � Q ing ( T he Fo r-

       m at ion an d R ed u etion o f N o x D u rin g C oal C o m b us tio n.

 C oal C onve rsion. 1999, 22(4): 1于15

l∀] 刘艳华, 张晓燕, 刘银河, 等.影响姗煤还原气体生成特性的

因素.西安交通大学学报, 200 8, 42(9): 1061一106 4; 1126

L IU 丫叨 ~H u a , Z H A N G X i盼 丫妞n , L IU Y i卜 H e , et al . R 沈.

       tors on G enerat ion o f R ed u eing Vo lat iles fr o m C oal . Jo ur-

  nal of X i, an Ji� tong U nive rsity , 2008, 42(9): 106 1一106 4;
1 12 6

&5 )K ed ena K , H irose Y , A ibar a T , et al (  A nal ysisofN itro郎n-
        C on tai n in g S p ec ies D u ring P y rolys is of C o al at T wo D if-

 fe re nt H eatln g R刀 tes . E ne rgy a nd F 七e坛, 2 ∗洲X), 14: 184 -

1 8 9

 [61 B ass ilak is R , zh� Y , Solom on p R ,   etal . Sulfur an d N i-
    tro ge n E vo lu tion in the A r即  n ne C Oal s: Ex p erim e nt an d

M ode li呢  .E nergy an d Fu eis , 1993 , 7(6): 71企720

&7! W int er F , 叭厄rth C , LO ffi er G ,    et ai . T he N O an d N 20
     Fo rm at ion M ec h an ism D u ring D evo lat ilizat io n an d C har

    C om b us tio n u nd er F lu id lzed B ed C ond itions . In : 26th

Sym p , ium (Int ernat ional ) on C om bust ion. P ittsbur gh:

  T he C o m bus tion Ins tit吐 e , 19 96. 33 2卜 3334

[8 ∋ W int er F , 助ffi er G , 认厄rtha C ,   et ai . N O an d N ZO
      Fo rm M ec han ie u nde r C ireulat ing F lu id ized B ed C om b us-

       to r C on d itio ns : fr o m the Sing le P ar tiele to the P ilot- S c8l e.

C an . J . C hem . E n gn g ., 1999 , 77: 27宇 283

&9+G oel S, zhan g B ,    sar ofim A . N O an d N 20 Fo rm at ion

      D ur in g C har C o m bus tion : 15 it H C N or S urf滋 e A ttac hed

  N itroge n . C o m bus tion an d F larn e , 1996 , 104 : 213一2 17


