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煤的模型化合物混合燃料气流床气化

过程中 ＮＨ３的生成率
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摘　要：将煤的含氮模型化合物吡啶配入柴油中模拟煤中氮的存在形式，考察了该混合燃料在四
喷嘴对置式气化炉实验装置中，不同氧碳比对气化室出口 ＮＨ３生成率的影响．结果表明，在氧
碳比１０５～１９７ｍ３／ｋｇ范围内，ＮＨ３生成率存在最大值；当燃料中 Ｎ含量过高时，ＮＨ３生成率
较低；碳转化率和气化炉型也是影响ＮＨ３生成率的重要因素．
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ｙｉｅｌｄｓｏｆＮＨ３ａｎｄｉｔｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｗｅｒｅｒｅｓｅａｒｃｈｅｄ．ＴｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈｅｍａｘｉｍｕｍｙｉｅｌｄｅｘｉｓｔｓｉｎｔｈｅＯ２／Ｃｒａ
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　　工业实践表明，气化过程中燃料中部分 Ｎ会转化为 ＮＨ３，危害环境并对气化系统长周期运转带来严
重影响．煤气化过程中ＮＨ３的生成机理已受到各国学者的重视

［１－４］．研究表明，煤中氮主要以吡啶型和
吡咯型杂环存在［５］，但由于煤化学结构复杂，直接研究煤中氮的反应机理较困难，而选用具有确定化学

组成和结构特征的模型化合物进行研究，实验简单，可排除一些非主要因素的干扰．国内外许多研究者曾
选用多种含氮模型化合物进行了有意义的研究［６－９］．相关研究主要集中在模型化合物的热解过程，对气化
过程的研究较少；实验均采用单纯的含氮模型化合物，与煤中氮的存在环境有差异；反应器多集中在较小

的固定床、流化床反应器中，对气流床的研究较少；实验条件与工业实际有较大差距，且针对现有工业气
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化炉型的研究较少．
本研究在四喷嘴对置式气流床气化炉实验平台上，考察了气化条件对 ＮＨ３生成率的影响．实验选择

在氮含量可忽略的化石燃料柴油中配入煤的含氮模型化合物吡啶作为气化介质．该燃料组成既可模拟煤中
含氮物结构和存在环境，又避免了杂质对反应过程的干扰，克服了直接用煤浆和煤粉实验的困难．

１　实验部分

图１　实验流程
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

１———气化炉；２———合成气出口；３———洗涤冷却室；

４———摄像仪；５———气体吸收瓶；６———气体预处理柜

１１　实验流程与设备
实验考察了不同配比含氮燃料在不同氧碳比

条件下气化室出口 ＮＨ３的生成率．实验流程如
图１所示，混合燃料由齿轮泵 （美国 Ａ－７３００４
－００）打入喷嘴内通道，根据所需氧碳比，氧气
（ｍ３／ｈ）经气体质量流量计调节进入喷嘴外通
道，二者经喷嘴高速喷入气化炉１，瞬间雾化发
生反应，并与对面喷嘴喷出的混合燃料气对撞．
反应产物出气化室后进急冷室３洗涤冷却后，经
出口２涡街流量计计量总气量后高空排放．待气
化温度稳定后开始计时、取样．
１２　取样分析方法

实验中取样管水平插入气化室出口取样孔，

由气体预处理柜６中的取样泵抽取气样，依次通
过装有吸收液的吸收瓶５，取样３０ｍｉｎ．吸收瓶置于冰水浴中，进气管末端采用多孔结构，可使气体破碎
成微小气泡易于吸收．ＮＨ３的吸收液用离子色谱仪以 ＮＨ

＋
４ 形式定量分析．为减少分析中外部因素的影

响，吸收液用与离子色谱洗液一致的稀 Ｈ２ＳＯ４溶液．气体中的 ＣＯ，Ｈ２，ＣＯ２，ＣＨ４由质谱仪在线分析．
实验结束后将吸收瓶及管线中的液体全部收集混合，过滤，调 ｐＨ值小于５，重新测定体积，从滤液中吸
取样品分析．实验前需对取样分析系统进行气密性检测，管路间距离要尽量短，以利于气体中冷凝水和被
气体带到管路中的吸收液的收集．ＮＨ３的生成率以燃料中氮为基准计算．
１３　实验条件

煤中氮含量随煤种及其组成的变化一般为０５％～３０％［１０］，实验分别按氮含量１０％，１５％，２０％，

表１　混合燃料元素分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｕｅｌ ％　　

燃料样品 ｗ（Ｃ） ｗ（Ｈ） ｗ（Ｎ）

含氮１０％的燃料 ８６３６ １３１１ １０７

含氮１５％的燃料 ８６４０ １３０８ １６４

含氮２０％的燃料 ８５４５ １２９５ １９１

含氮２５％的燃料 ８５７８ １３０５ ２５３

含氮３０％的燃料 ８３８７ １２５７ ３２１

柴　油 ８６６８ １３７２ ０３０

２５％和３０％将吡啶配入柴油中作为混合燃料，各燃料实
际含氮量由元素分析仪测得 （表１）．实验选用氧气作气化
剂，５个氧碳比条件及其对应的喷嘴平面温度见表２．

表２　不同氧碳比对应的喷嘴平面温度
Ｔａｂｌｅ２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｏｆＯ２／Ｃａｎｄｎｏｚｚｌｅｐｌａｎｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｗ（Ｏ２）
ｗ（Ｃ） （ｍ３·ｋｇ－１） １０５ １２８ １５１ １７４ １９７

喷嘴平面温度／℃　 １２３６ １３２９ １３９３ １４７８ １５７１

２　实验结果与讨论

２１　氧碳比对ＮＨ３生成率的影响
图２为 ＮＨ３生成率随氧碳比的变化，可见，氧碳比对 ＮＨ３生成率有较大影响，在氧碳比 １０５～

４５０１
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图２　氧碳比对ＮＨ３生成率的影响

Ｆｉｇ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆＯ２／ＣｏｎＮＨ３ｙｉｅｌｄｒａｔｉｏ

１９７ｍ３／ｋｇ范围内，ＮＨ３生成率变化幅度较大，在氧碳比
为１５１时有４种混合燃料ＮＨ３生成率出现最大值，氧碳比
降低和升高ＮＨ３生成率降低．

含氮杂环的脱氮反应较为困难，只有所在杂环饱和后

才能破裂，这样的反应常常需要激烈的反应条件才能进

行［１１］．大量研究表明［１２－１３］，气化时 ＮＨ３的形成需要３个
条件：① 大量的氮活性基和氢自由基结合；② 一定的停留
时间使气相反应充分进行及发生二次反应使炭中的氮进一

步转化；③ 生成的ＮＨ３向其它氮化物 （如ＮＯｘ，Ｎ２）的转
化程度．
２１１　较低氧碳比对ＮＨ３生成率的影响

高温和Ｏ２的冲击作用是氮环破裂的重要条件．氧碳比较低时 （如１０５），条件①受到限制．活性氧
具有破坏氮环释放Ｎ活性基和Ｈ自由基的作用［１４］，氧碳比降低，Ｏ２量减少，Ｏ２对氮环的冲击破裂作用
减弱；同时，低氧碳比时气流速率较低，雾化、撞击效果减弱，液滴与氧的接触反应不充分，氮环也不能

完全破裂；另外，氧碳比１０５时喷嘴平面炉壁处温度比１９７时低约３００℃，气化温度相对较低，使氮环
的破裂较高氧碳比时困难．这些都使释放的Ｎ活性基减少，从而 ＮＨ３生成率较低．ＣＨ４对 ＮＨ３的影响也
是一个原因 （条件③）．实验中ＣＨ４随氧碳比的变化如图３所示，低氧碳比时ＣＨ４含量相对较高，氧碳比
升高ＣＨ４迅速减少，氧碳比高于１５１时，几乎没有ＣＨ４．

图３　ＣＨ４，ＣＯ２，ＣＯ和Ｈ２含量随氧碳比的变化

Ｆｉｇ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆＯ２／ＣｏｎｙｉｅｌｄｓｏｆＣＨ４，ＣＯ２，ＣＯａｎｄＨ２

气化反应中存在反应：

ＮＨ３＋ＣＨ →４ ＨＣＮ＋３Ｈ２，ΔＨ＝２７４１ｋＪ／ｍｏｌ．
　　该反应的平衡常数计算式为

ｌｎ１Ｋｐ
＝－
ａ０
Ｔ＋ａ１ｌｎＴ＋ａ２Ｔ＋

ａ３
２Ｔ

２＋
ａ４
３Ｔ

３＋Ｆ０，

表３　反应平衡常数计算式系数
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｆｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｓｔａｎｔ

ａ０×１０－３ ａ１ ａ２×１０３ ａ３×１０６ ａ４×１０９ Ｆ０

－２８２１１０ －６８１００ －０７５０６ ４８０６６ －１９３１３ １９７３３０

式中，Ｋｐ为平衡常数；Ｔ为反应温度，Ｋ；
ａ０～ａ４，Ｆ０为常数，其值见表３．

经计算，该反应在 １３００℃时的 ΔＨ约
２７４ｋＪ／ｍｏｌ，Ｋｐ＝２６８１５，可见该反应为吸热
反应，在１３００℃附近反应极易进行．氧碳比
为 １０５和 １２８时，ＣＨ４ 浓度为 １０％ ～
２５％，含量相对较高，可消耗较多ＮＨ３；氧碳比增高，ＣＨ４含量大幅降低，对ＮＨ３的消耗作用减弱．
２１２　较高氧碳比对ＮＨ３生成率的影响

氧碳比较高时，ＮＨ３生成率降低主要是因为受条件②和③的限制．在较高氧碳比 （如１９７）时，通

５５０１
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入的Ｏ２量较大约为低氧碳比 （如１０５）时的２倍．气体流量增大，使气化炉中炭黑的平均停留时间减
少，炭黑中的残氮与气相组分接触进一步生成ＮＨ３的二次反应程度降低．

ＣＯ２，ＣＯ和Ｈ２随氧碳比的变化如图３所示．氧碳比为１７４，１９７时 ＣＯ２含量大幅增高，阻碍了 Ｈ
自由基的扩散及与Ｎ活性基的结合，同时ＣＯ２含量的升高会因消耗 Ｈ自由基而降低 ＮＨ３的产率

［１４］．ＣＯ
和Ｈ２在低氧碳比时较高，随氧碳比增高大幅降低．已有研究表明

［１５］：ＮＨ３的分解不受 ＣＯ影响，而 Ｈ２
有利于ＮＨ３生成，随Ｈ２浓度降低ＮＨ３分解速率迅速加快，在空气作气化剂的气流床气化炉内将Ｈ２浓度
降至９％时，测得ＮＨ３分解率约６０％．实验结果也显示，较高氧碳比时ＮＨ３生成率降低，而Ｎ２浓度由氧
碳比１０５时的约０３％升至１９７时的约０４５％．低氧碳比时虽然Ｈ２浓度高，但由于Ｎ杂环破裂不完全，
释放的Ｎ活性基较少，所以ＮＨ３生成率仍然较低．高氧碳比 （如１９７）时，高活性、强氧化能力的Ｏ使
部分Ｎ活性基直接被氧化成氮氧化物，同时大量Ｏ消耗Ｈ自由基，已生成的部分ＮＨ３也会进一步被氧化
为Ｎ２或ＮＯｘ

［１４］，ＮＨ３生成率降低．
２２　燃料中Ｎ含量对ＮＨ３生成率的影响

煤中的氮含量随煤阶增加而增大，煤的反应性随变质程度增大而减弱［６］．煤基本结构单元的缩合度
和缩合芳环数一般随煤化程度增加而增加．由图２可见，氮含量越高的燃料其 ＮＨ３生成率相对较低．这
可能是因为：对于１％氮含量的混合燃料，吡啶含量较低约５６％，燃料反应性较高，气化时Ｎ杂环较易
破裂，生成较多Ｎ活性基，有利于ＮＨ３生成；而燃料中氮含量增高至３％时，吡啶含量较高约１７％，在
气化时部分含Ｎ杂环不易开环断裂完全释放而残存于炭黑中，ＮＨ３生成率降低．
２３　碳转化率对ＮＨ３生成率的影响

氧碳比降低，炉膛内炭黑大量增加．经估算，氧碳比较低时反应器的碳转化率较低约为６５％，对出
口气中炭黑进行氮元素分析，并据此可算得燃料中约有１３％的氮残存于炭黑中．可见碳转化率的高低关
系到炭黑中残氮的多少，也即燃料Ｎ转化为气相产物的多少，从而影响 ＮＨ３的生成率．有资料介绍，工
业生产中燃料氮约２０％转化为ＮＨ３

［１６］，本研究所得ＮＨ３生成率低于该值，究其原因是进料反应强度、操
作压力与工业生产存在差距，从而使碳、氮转化率低于工业实际．
２４　气化炉型对ＮＨ３生成率的影响

不同的气化炉型碳转化率亦有差异，碳转化率高有利于燃料中 Ｎ活性基的释放和 ＮＨ３的生成．工业

生产表明，四喷嘴对置式气化炉整体运行比Ｔｅｘａｃｏ气化炉碳转化率高１％～２％［１７］，本热模实验炉型ＮＨ３
生成率总体高于国外顶部单喷嘴气流床研究者的实验结果［１８］．可见，不同的气化炉型ＮＨ３生成率也不尽
相同．

３　结　　论

（１）低氧碳比时雾化效果弱，Ｏ２减少，反应温度低，不利于含 Ｎ杂环的破裂和 Ｎ活性基的释放，

ＮＨ３生成率降低．氧碳比过高，缩短了停留时间，使炭黑中氮的二次反应不完全，ＣＯ２的增加和 Ｈ２的减
少不利于ＮＨ３的形成，部分ＮＨ３也会被氧化．燃料中Ｎ含量增加，使部分Ｎ杂环缩合度增高，不利于Ｎ
活性基的完全释放．碳转化率、气化炉型也是影响ＮＨ３生成率的重要因素．

（２）将吡啶配入柴油中作为混合燃料，较好地模拟了煤中氮的存在形式和环境，避免了杂质干扰，实
验装置、气化条件较接近工业实际，所得数据和规律可为进一步研究煤中氮在气流床中的迁移规律提供有

用信息，也可为工业生产源头污染控制提供参考．
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