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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９７３～１３７３Ｋ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
１３０４％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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　　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９７３～１３７３Ｋ的温



煤　　炭　　学　　报 ２００８年第３３卷

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
Ｆｉｇ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

１１　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 Ａｒ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
０１ｇ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０１ｇ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，Ａｒ，Ｏ２和Ｎ２的流量
分别为３６０，２４０，６００ｍＬ／ｍｉｎ．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，Ｎ２Ｏ，ＨＣＮ，ＣＯ）的浓度进行在线测量，其测量误差不超过±０２％．
１２　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３７８Ｋ的干燥箱中干燥２４ｈ以上．

表１　原煤的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓ

原　煤
工业分析／％

Ｖ Ａ ＦＣ

元素分析／％

ｗ（Ｃ） ｗ（Ｈ） ｗ（Ｎ） ｗ（Ｓ） ｗ（Ｏ）

神木 ３５５５ ４８２ ５１１０ ７１８３ ４２９ １１４ ０８１ １２６９

铜川 １４６２ ３８１０ ４６４８ ４５２３ ２５２ ０８０ ３６１ ９４３

焦作 ５１０ １８９０ ７５２４ ７５６１ ２２５ ０７３ ０７３ １６４

　　 通过作差获得．

２　结果与讨论

２１　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）＝１ＶＭＱ∫
ｔ２

ｔ１

ｃｄｔ， （１）

式中，Ｍ为ＮＯ的摩尔质量，Ｍ＝３０ｇ／ｍｏｌ；Ｑ为总的气体体积流量，Ｑ＝００２Ｌ／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

９５ｋＰａ、温度为４５３Ｋ）下气体的摩尔体积常数，Ｖ＝３９６４Ｌ／ｍｏｌ．

４９１
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２２　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１１７３Ｋ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 （１１７３Ｋ）
Ｆｉｇ２　ＮＯｅｍｉｓｓｉｏｎｓｄｕｒｉｎｇｂｌｅｎｄａｎｄｓｐｌｉｔｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｃｈａｒ／ｃｏａｌａｔ１１７３Ｋ

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 （＞１３００Ｋ）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．
２３　燃烧温度的影响

对于３种煤样，将００１５ｇ的焦炭与０１ｇ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１３０４％，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

５９１
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图３　混烧与分别燃烧时ＮＯ的生成 （焦炭质量分数１３０４％）
Ｆｉｇ３　ＮＯｅｍｉｓｓｉｏｎｓｖｅｒｓｕｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｄｕｒｉｎｇｂｌｅｎｄａｎｄｓｐｌｉｔｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎｏｆｃｈａｒ／ｃｏａｌ（Ｔｈｅｍａｓｓｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｈａｒｉｓ１３０４％）

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９７３～１３７３Ｋ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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