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ABSTRACT: The experiments on characteristics of NO 
reduction using pulverized coal and pyrolysis production of 
bituminous coal were carried out separately at different 
temperatures in a fixed-bed reactor, through which the NO 
reduction characteristics of pyrolysis gas, char, and pulverized 
coal were studied. It is found out that the pyrolysis gas 
produced from coal at different temperatures has different 
components and thus takes on different reduction characteristics. 
The reductions of pyrolysis gas and char get more effective as 
temperature rises. At the same temperature, the NO reduction 
using pyrolysis gas is more effective than that using char in the 
early reaction stage, but afterwards the NO reduction using char 
is more effective than that using pyrolysis gas. The NO 
reduction using pulverized coal is more effective than that using 
pyrolysis gas or char at the same temperature but less effective 
than the combined effect of the two separate NO reductions 
using pyrolysis gas and char as  homogenous reduction and 
heterogenous reduction and their interaction effect take place at 
the same time. The homogenous reduction dominates the early 
reaction stage of NO reduction using coal, but afterwards 
heterogenous reduction dominates. The fast separation of 
pyrolysis gas and char is in favor of NO reduction. The 
unburned coal contributes more to NO reduction in the coal 
reburning zone. 

KEY WORDS: thermal power engineering; bituminous coal; 
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摘要：在固定床反应器中，不同温度下将烟煤煤粉及其热解

产物分别对 NO 进行还原性实验，研究了热解气体、焦炭以

及煤粉的还原作用。结果表明，煤粉在不同温度下析出的热 
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解气体因组成不同而具有不同的还原性。随温度升高，热解

气体和焦炭的还原效果均越好。同温度下，在反应前期热解

气体对 NO 的还原作用优于焦炭对 NO 的还原作用，后期则

后者优于前者。煤粉对 NO 的还原效果均比同温度下的热解

气体或焦炭的单独还原效果好，但比各自单独还原的效果总

和要差，这是因为同时存在同相还原和异相还原以及二者相

互竞争的影响。煤粉还原反应的前期同相还原起主要作用，

后期则异相还原起主要作用。加速煤粉热解气体和焦炭的分

离有利于煤粉对 NO 的还原。在煤粉再燃区，没有燃烧的煤

粉对 NO 的还原贡献更大。 

关键词：热能动力工程；烟煤；热解气体；焦炭；NO；还

原特性 

0  引言 

    煤燃烧是我国大气污染的主要来源，燃煤带来

的污染物NOx排放问题日益受到人们的关注。燃料

再燃技术是降低NOx排放的有效方法之一，其中对

于再燃燃料的选取已有较多研究，如天然气、煤粉、

水煤浆、油或其他碳氢燃料等[1-9]。有学者[10-11]研究

表明，采用煤粉作为再燃燃料，不但对NOx还原效

果明显，而且对于煤粉炉，其再燃燃料种类与一次

燃料相同，无需考虑对第二种燃料的输送问题，这

为在煤粉炉上使用再燃技术提供了有利条件。但考

虑到使用常规煤粉再燃会带来燃尽方面的问题，因

此有学者[12-14]对超细煤粉再燃进行了研究，为工程

应用提供了参考。煤粉再燃技术对NO的还原作用包

括两个方面，一是热解气体对NO的同相还原，二是

焦炭对NO的异相还原。有学者[15]将煤的挥发分抽

象为单纯几种气态组分: CH4、C2H4、C2H2,通过计

算分析，研究了各组分在不同的再燃工况下对NO
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的还原效果，对分析再燃机理具有重要意义。有学

者[16]把烟煤和褐煤的热解气体作为再燃燃料对NO
的还原作用进行研究，得出其还原效果优于甲烷或

天然气。文献[17]研究得出，煤粉作为再燃燃料还

原NO时，煤焦的异相还原机理起了重要作用。 
煤粉在不同温度下的热解产物组成不同，使得

热解产物的还原特性也就不同，通常的研究是在模

拟烟气的有氧情况下研究还原效果[15-17]，为了避免

其有氧条件下热解气体被氧化的影响，本文主要在

无氧条件下，将不同温度下烟煤煤粉的热解气体、

焦炭和煤粉分别对NO的还原效果进行综合比较性

实验，研究其极限还原效果。 

1  实验部分 

1.1  实验样品及实验系统 
实验煤种选用兖州烟煤，煤粉粒径为 150~200

目，其工业分析和元素分析见表 1。 

表 1 兖州烟煤的工业分析和元素分析 
Tab. 1 Proximate and ultimate of Yanzhou bituminous coal 

工业分析 w / % 元素分析 w / % 

Mad Aad Vad FCad Cad Had Nad Sad Oad

4.81 16.97 24.51 53.71 62.56 2.62 0.9 0.41 11.73

本实验采用固定床反应器，实验系统如图 1 所

示。实验系统由 Ar 气瓶、Ar、NO 混合气瓶、流量

计、混合器、高温定碳炉、德国 Rosemount 烟气分

析仪、HP 数据采集仪、计算机以及废气处理系统

组成。高温定碳炉的温度由 KSY 智能型温度控制

仪控制，炉内有石英管①和②。 
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图 1 实验系统图 

Fig. 1  Diagram of experimental system 

1.2  实验方案 
    实验包括热解气体的析出规律、热解气体还原

NO、焦炭还原 NO 和煤粉直接还原 NO 共 4 个部分。 
在做检测热解气体成分时，将 Ar 气瓶中的 Ar

气经过流量计 1 到混合器 1，然后到高温定碳炉的

石英管①，煤粉在石英管①发生热解后出来的热解

气体用气袋收集起来，使用气相色谱 Trace 2000 进

行成分分析。该实验不使用 Ar,NO 混合气瓶、混合

器 2、石英管②、 Rosemount 烟气分析仪、HP 数

据采集仪、计算机以及废气处理系统，同时关闭阀

门③和④。 
在做热解气体还原 NO 时，将阀门③关闭，热

解气体在石英管①中产生后，进入混合器 2 与 Ar、
NO 混合气瓶出来的气体混合后进入石英管②中发

生还原反应，从石英管②出来的气体进入

Rosemount 烟气分析仪，排放气体去废气处理系统，

由 HP 数据采集仪和计算机共同完成实验数据的采

集和保存。 
在做焦炭还原 NO 时，将热解气体还原 NO 的

实验结束后，关闭阀门④，打开阀门③，Ar 气瓶的

Ar 气与混合气瓶中的 Ar 和 NO 在混合器 1 混合后

进入石英管①，发生焦炭还原 NO 的反应。从石英

管①出来的气体经过混合器 2 和石英管②后进入

Rosemount 烟气分析仪，排放气体去废气处理系统，

由 HP 数据采集仪和计算机共同完成实验数据的采

集和保存。 
在做煤粉还原 NO 时，系统状态如焦炭还原

NO，煤粉放在石英管①中。 
为了便于还原效果的综合比较，热解气体、焦

炭和煤粉直接还原NO 3 个实验的NO初始浓度都是

303μL/L，还原反应发生以前的系统准备时间t0=200 
s，混合气体流量为 600 mL/min，煤粉质量为 200 
mg。 

2  实验结果与讨论 

2.1 热解气体析出规律 
    分别在 800℃、1000℃和 1200℃下进行热解实

验。利用气相色谱进行成分分析可知，主要热解气

体成分包括CO2、N2、H2、CO、CH4、C2H4,、C2H6、

其中对NO起还原作用的气体为H2、CO、CH4、C2H4、

C2H6，兖州烟煤在不同温度下分别析出还原性气体

成分的分布规律如图 2 所示，横坐标表示温度，纵

坐标表示每克煤粉析出还原性气体的毫摩尔数。 
在实验温度范围内，H2、CO、CH4的析出规律

为温度越高析出量越多。C2H4、C2H6的析出规律却

是温度越高析出量越少。H2、CO、CH4、C2H4、C2H6 

5 种还原性气体析出总量的规律是温度越高还原性

气体析出总量越多。温度对煤的热解包括 2 个方面，

一个是对煤本身的热解，另一个是对热解产物的二

次反应。在不存在二次反应的情况下，某一个挥发
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分组分产量随温度升高均为单一地增加，即随着产

生该组分的分解反应的增加而增加。在存在大量二

次反应时，温度升高将提高某些组分的产量，而抑

制其他组分的产生，当然它反映出由于二次反应相

应地引起的某些组分的产生或消耗[18]。本实验在较

高温度下C2H4、C2H6的析出量反而较少的原因可能

是在高温条件下的二次反应使得较大分子的化学键

断裂，形成较小分子。 
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图 2 H2、CO、CH4、C2H4、C2H6析出量随温度变化 
Fig. 2  H2, CO, CH4, C2H4, C2H6 production changed  

with temperature 

2.2  热解气体还原 NO 
    分别采用不同温度下煤粉的热解混合气来还原

NO，得出NO的浓度变化曲线如图 3 所示。可以看

出，热解气体与NO反应能带来NO浓度值下降，图

3 中用Rv表示，说明热解气体能对NO产生还原作

用。在各温度下，反应前期因热解气体的快速析出

还原NO使得Rv快速增加，后期热解气体析出减少使

得Rv减少，直到NO浓度回到初始水平。温度越高，

析出的热解气体使得NO浓度值下降越多，热解气体

的还原作用越强。对NO的同相还原可能存在的反应

有： 
2H2+2NO→N2+2H2O                                   (1) 
2CO+2NO→N2+2CO2                                  (2) 

CH4+4NO→2N2+CO2+2H2O                       (3) 
C2H4+6NO→3N2+2CO2+2H2O       (4) 

2C2H6+14NO→7N2+4CO2+6H2O                (5) 
由于各温度下热解气体中H2、CO和CH4 3 种还

原性气体的总量占很大比例，800℃时占 5 种还原

性气体总量的 91.7%，而 1000℃时占 98.5%，1200℃
时占 99.9%。因此，反应(1)、(2)、(3)可能是同相还

原反应的主要反应。 
在图 3 中，1200℃下的曲线(3)，当t=232s时NO

浓度达到最低值 103.7ppm，此时NO还原率达到

65.8%。有学者[19]在过量空气系数为 0.2~1 时，计算

甲烷对 NO的还原率约在 50%~70%，在过量空气系

数为 0.8~0.9 之间实验研究[20]甲烷对 NO的还原率

约在 60%以上，在天然气再燃实验研究[21]中得出，

过量空气系数为0.78时获得70%的最大NO还原率。

可见，兖州烟煤的热解气体在无氧条件下的NO还原

效果和有氧条件下甲烷或天然气再燃的NO还原效

果基本相当。 

800℃ 

0         400        800      1200 t/s

100

200

300

1200℃ 

1000℃ Rv

ϕ(
N

O
)/(
μL

/L
) 

 
图 3 不同温度下热解气体对 NO 的还原效果 

Fig. 3  NO reduction using pyrolysis gas at different 
temperatures 

2.3  焦炭还原 NO 
    分别将各温度下热解气体析出后剩下的焦炭用

来还原NO，得出NO浓度变化曲线如图 4 所示。因

为焦炭在磁舟底部均匀分布并且在实验时间内焦炭

的质量充足，使得各温度下的异相还原效果在实验

时间后期能达到一个基本稳定的数值，当然如果增

加实验时间，反应会随着焦炭的消耗而使得曲线上

升，如同图 3 后期NO的浓度将回到初值。焦炭还原

使得NO浓度下降，图 4 中用Rch表示，各温度下，

随着反应时间的进行，NO还原效果Rch值逐渐增加，

然 后 趋 于 稳 定 。 在 反 应 的 各 时 间 点 ，

Rch(800℃)<Rch(1 000℃)<Rch(1 200℃)，说明温度越

高，焦炭的异相还原作用越强。对NO的异相还原可

能存在的反应有： 
2C+2NO→N2+2CO                (6) 
C+2NO→N2+CO2                        (7) 
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图 4 不同温度下焦炭对 NO 的还原效果 

Fig.4 NO reduction using char at different temperatures 
当t=800s，如图 4 所示，焦炭还原基本稳定，

各温度下的CO2、CO浓度也基本稳定，其中 800℃
时，浓度比ϕ(CO)/ϕ(CO2) =4.02；1 000℃时，ϕ(CO)/ 
ϕ(CO2) =2.91；1 200℃时，ϕ(CO)/ϕ(CO2) =2.37。说

明反应 (6)占主要地位，而且温度越低，ϕ(CO)/ 
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ϕ(CO2)比值越大，说明反应(6)相对更主要。温度越

高得到的NO还原效果越好，说明高温对反应(7)的
促进更明显。 
2.4  煤粉还原 NO 

在不同温度下将煤粉直接还原NO，得到NO浓

度变化曲线如图 5 所示。反应开始后使得NO浓度快

速下降，其下降值如图中Rc所示，然后缓慢上升趋

于稳定值，这个快速下降是由于煤粉热解气体和焦

炭对NO的还原同时作用，实验时间后期Rc趋于稳定

值是由于后期基本上属于焦炭还原。从图中 3 个温

度条件下的煤粉还原可知，温度越高，Rc越大，煤

粉对NO的还原效果越好。 
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图 5  不同温度下煤粉对 NO 的还原效果 

Fig. 5  NO reduction using pulverized coal at different 
temperatures 

2.5  还原性综合讨论 
为进一步定量综合分析还原效果，将以上热解

气体、焦炭和煤粉分别还原NO的曲线产生的Rv，

Rch以及Rc值按反应进行时间做积分运算，再折合出

单位质量煤粉条件下热解气体、焦炭和煤粉分别对

NO的还原效果。将还原效果积分曲线比较归纳，如

图 6~8 所示，横坐标表示时间，纵坐标表示还原效

果，即每克煤粉产生的热解气体、每克煤粉产生的

焦炭或者每克煤粉分别还原NO的毫克数。 
图 6 是将不同温度下的热解气体和焦炭对NO

的还原效果进行比较，曲线(1)~(3)为热解气体的还

原效果积分曲线，曲线(4)~(6)为焦炭的还原效果积

分曲线。热解气体的还原效果在初始时间段随热解

气体的快速析出而上升较快，之后随着热解气体的

析出完毕而趋于水平，比较曲线(1)~(3)并且结合图

2 可知，温度越高，热解气体析出总量越多，还原

效果越好。在实验时间内，焦炭的还原效果积分曲

线随时间增加几乎呈现直线上升，这是由于焦炭量

的充足使之得到稳定还原的结果。比较曲线(4)~(6)
可知，温度越高，焦炭的还原效果越好。图中t0为

还原反应开始时间，t1为曲线(1)和(4)的交点对应的

时间，t2为曲线(2)和(5)的交点对应的时间，t3为曲

线(3)和(6)的交点对应的时间，t0=200s，t1=213s，

t2=445s，t3=508s，分别比较 800℃,1  000℃和 1  200℃
下的热解气体和焦炭对NO的还原效果，得出其规律

如下：在t1，t2，t3之前，该温度下，热解气体还原

效果积分曲线在焦炭还原效果积分曲线的上方，说

明热解气体的还原效果优于焦炭的还原效果，但是

在其相应的时间点以后，热解气体的还原效果比焦

炭的还原效果差。这是由于在前期快速析出热解气

体浓度高，还原性好，而后期浓度低，还原性弱。 

 (1)800℃ 热解气体
(2)1 000℃热解气体
(3)1 200℃热解气体
(4)800℃ 焦炭 
(5)1 000℃焦炭 
(6)1 200℃焦炭 
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图 6 不同温度下热解气体和焦炭对 NO 的还原效果比较 
Fig. 6  Comparison of NO reduction using pyrolysis gas 

and char separately at different temperatures 

图 7 是将不同温度下煤粉对 NO 的还原效果与

热解气体和焦炭分别对 NO 的还原效果总和进行比

较。曲线(1)~(3)为各温度下热解气体和焦炭的还原

效果总和，曲线(4)~(6)为各温度下煤粉的还原效果。

曲线(1)、(2)、(3)分别在曲线(4)、(5)、(6)的上方，

可知，在相同温度下，热解气体与焦炭分别单独还

原 NO 的效果总和大于煤粉还原 NO 的效果，这可

能是因为在煤粉的还原中，热解气体的析出影响了

NO 向焦炭表面的扩散，以及热解气体与焦炭对 NO
还原时二者的相互竞争作用影响了还原的进程。 

图 8是将 1200℃下热解气体、焦炭和煤粉对NO
的还原效果进行比较。如图所示，煤粉的还原效果

积分曲线(3)一直在热解气体还原效果积分曲线(1)
和焦炭还原效果积分曲线(2)的上方，说明煤粉的还

原效果均优于热解气体和焦炭单独的还原效果。煤

粉的还原包含热解气体的同相还原和焦炭的异相还

原，由图 8 可知，反应前期在t=508s(即图中tb时刻)
之前同相还原起主要作用，后期(即tb时刻以后)异相

还原起主要作用。在t=742s(即图中te时刻)，热解气

体的还原效果积分曲线(1)几乎不再上升，焦炭和煤

粉还原效果积分曲线仍然继续上升，te时刻热解气

体对应的NO还原效果积分值Rv'=3.210 mg/g，焦炭

对应的NO还原效果积分值Rch'=5.267 mg/g，煤粉对

应的NO还原效果积分值Rc'=7.533 mg/g，而热解气

体与焦炭分别还原NO的积分值总和Rv'+Rch'=8.477 
mg/g，这个总和与Rc'的差值ΔR=( Rv'+Rch')−Rc'=0.944 
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mg/g，这个差值是热解气体和焦炭分开独立还原带

来的效果，因此加速热解气体和焦炭的分离有利于

NO的还原。 

 (1)800℃ 热解气体和焦炭
(2)1000℃热解气体和焦炭 
(3)1200℃热解气体和焦炭 
(4)800℃ 煤粉 
(5)1000℃煤粉 
(6)1200℃煤粉 
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图 7 不同温度下煤粉对 NO 的还原效果与热解气体和焦炭

分别对 NO 的还原效果总和比较 
Fig. 7  Comparison of NO reduction using pulverized coal 

and the combined NO reduction using pyrolysis gas and 
char separately at different temperatures 
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图 8  1200℃下热解气体、焦炭和煤粉对 

NO 的还原效果比较 
Fig. 8  Comparison of NO reduction using pyrolysis gas,  

char and pulverized coal at 1200℃ 

另外，目前工程应用中煤粉作为再燃燃料的脱

硝率一般在 50%左右，再燃煤粉量占总煤粉消耗量

的 20%左右，例如对一台 410t/h煤粉炉实施煤粉再

燃改造，总耗煤量为 13.5kg/s，其中再燃煤粉量

2.7kg/s，送风量为 94 Nm3/s，在改造前后NO排放分

别为 600 mg/Nm3和 300 mg/Nm3，折合计算出每克

煤粉还原NO约 10mg左右，这个数值仅相当于图 8
中t=959 s时的煤粉还原效果。再有，本文作者通过

对兖州烟煤煤粉有氧还原NO的实验研究可知，在氧

量为 4%的条件下，t=822 s时，NO还原效果达到最

大值为 6.955 mg/g，而图 8 中当t=822 s时对应的NO
还原效果积分值Rc'=8.462 mg/g，说明煤粉的无氧还

原比有氧还原效果好。从而进一步说明在煤粉作为

再燃燃料的再燃区中，没有燃烧的煤粉对NO的还原

贡献更大。 

3  结论 
（1）兖州烟煤在 800，1 000 和 1 200℃条件下

快速热解析出还原性气体的规律为：H2、CO、CH4

为温度越高析出量越多；C2H4、C2H6为温度越高析

出量越少。 
（2）热解气体对 NO 的同相还原性随热解温度

升高而增强，焦炭对 NO 的异相还原性也随温度的

升高而增强。同温度下，在反应前期热解气体对 NO
的还原效果优于焦炭对 NO 的还原效果，后期则后

者优于前者。 
（3）在各温度下煤粉直接对 NO 的还原效果均

优于同温度下的热解气体和焦炭单独对 NO 的还原

效果，这是因为煤粉的还原同时包含同相还原和异

相还原，在反应的前期同相还原起主要作用，后期

则异相还原起主要作用。 
（4）加速煤粉热解气体和焦炭的分离有利于煤

粉对 NO 的还原。 
（5）在煤粉作为再燃燃料的再燃区中，没有燃

烧的煤粉对 NO 的还原贡献更大。 
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