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ABSTRACT: The NO emission characteristic in O2/CO2 
mixture was investigated in a drop tube furnace using flue gas 
on-line analyzer and the effects of combustion environments, 
CO2 concentration, fuel equivalence ratio and temperature on 
NO emission were discussed. Results show that the NO 
emission concentrations from O2/CO2 combustion process 
without recycled flue gas are always lower about 20%~40% 
than those from simulated air combustion processes. Under two 
environments, NO emission along the furnace shows similar 
trend but different accounted for coal’s rank. With the 
increasing of CO2 concentration in the feeding gas, NO 
emission concentration decrease. Compared with 21%O2/ 
79%Ar environment, NO mission concentrations decrease 
about 30%~50% in 21%O2/79%CO2 environment. With the 
increasing of combustion temperature, NO mission 
concentrations always increase. With the equivalence ratio (φ) 
increase, NO emission concentrations increase in fuel lean 
region, and then appear to slightly decrease after φ=0.8. 
Moreover, in the more fuel rich region, the NO emission 
concentrations decrease to the same level. 

KEY WORDS: O2/CO2 environment; pulverized coal 
combustion; fuel equivalence ratio; NO emissions 

摘要：在沉降炉上通过在线烟气分析仪研究了燃烧气氛、

CO2浓度、温度及燃料/氧气化学当量比对O2/CO2气氛下燃

煤NO排放的影响规律。结果表明，O2/CO2气氛下NO的排放

浓度总小于O2/N2气氛下的情况，在无烟气再循环的情况下

降幅约为 20%~40%。2 种气氛下NO的沿程析出均表现出类

似的规律，但因煤质而有所不同。随着进气中C O 2 
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浓度的增加，NO的排放浓度呈现降低的趋势。与 21%O2/ 
79%Ar气氛下相比，21%O2/79%CO2气氛下NO排放浓度的

降幅在 30%~50%。随着温度的增加，2 种气氛下NO的排放

浓度均增加。随着燃料/氧气化学当量比(φ)的增加，NO排放

浓度呈现出先增加后降低的趋势，其最大排放浓度均出现在

φ=0.8 左右；在φ远大于 1 的富燃料区，2 种气氛下NO的排

放浓度基本可以降到一致的水平。 

关键词：O2/CO2气氛；煤粉燃烧；化学当量比；NO排放 

0  引言 

在众多的CO2捕集技术中，O2/CO2燃烧技术

(Oxyfuel燃烧技术)作为一种既能直接获得高浓度

CO2又能综合控制燃煤污染物排放的新一代燃烧技

术，已引起了学术界和技术界的高度关注[1-7]。 
由于燃烧气氛的差异使得该方式下氮氧化物

的生成及转化规律与常规燃烧方式有着显著的不

同。Kimura等[8]发现O2/CO2燃烧方式下NOx的排放

大约只有常规燃烧方式下的 1/3 左右。Okazaki等[9]

认为NOx降低的主要原因在于约有 50%~80%的循

环NOx被还原，且在O2/CO2燃烧方式下燃料N向NO
的转化率降低约为空气气氛燃烧时N转化率的 1/4。
HU等[10-12]在小型石英管反应器上也发现燃料/氧气

化学当量比在 1.4 时循环NOx的还原效率最高可达

80%。由于CO2本身热物性(高密度、高比热、低物

质扩散率)的特点，在高浓度CO2气氛下煤粉的燃烧

特性明显降低，已有的研究表明，提高进气中氧气

的浓度可获得与常规燃烧方式类似的燃烧特性和

温度分布[13-15]。 
尽管如此，O2/CO2燃烧方式下有关氮氧化物的

生成及其转化的机理并未得到详细的揭示。本文即

在热力工况与煤粉炉相近的沉降炉上通过模拟不
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同的燃烧气氛，考查了燃烧气氛、温度、CO2浓度

以及燃料/氧气的化学当量比等因素对O2/CO2燃烧

方式NO释放的影响规律。 

1  实验设备及方法 
实验系统及方法的详细介绍参见文献[16]，实

验所用煤质分析如表 1 所示。 
表 1  煤样的元素分析与工业分析 

Tab. 1  Ultimate and proximate analysis of coal samples 

元素分析/% 工业分析/% 
煤种 

Cad Had Oad Nad Sad FCad Vdaf Aad Mad

Qnet,ar/ 

(MJ/kg) 

龙岩无烟煤(LY) 55.65 1.31 0.23 0.52 2.74 54.43 9.96 38.23 1.32 24.64 
贵州烟煤(GZ) 61.46 3.57 3.04 0.70 4.26 49.68 31.95 25.52 1.45 23.95  

2  实验结果与分析 

2.1  不同气氛下 NO 排放浓度的比较 
2 种煤在不同O2浓度的O2/N2及O2/CO2气氛下

的实验结果如图 1 所示。由图可知，在实验所选取

的O2浓度范围内，O2/CO2气氛下NO的排放浓度总

小于O2/N2气氛下情况，在无烟气再循环的情况下其

降低幅度约为 20%~40%左右。燃煤氮氧化物的排

放主要包括热力型、快速型和燃料型NO，而煤粉

在O2/CO2气氛下燃烧时避免了热力型和快速型NO
的生成；同时，在O2/CO2气氛下，由于CO2本身的

高密度、大比热使得该气氛下煤粉的燃烧温度降低
[14-15]、燃烧速率减缓，燃料N向NO的转化率降低
[ 1 0 - 1 2 ] ；此外，与相同 O 2 浓度的 O 2 / N 2
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图 1  进气O2浓度对燃煤NO排放的影响 

Fig. 1  Effect of O2 concentration in feeding 
gas on NO emissions 

气氛下的燃烧相比，O2/CO2气氛下的燃烧状况使得

该气氛中存在较高含量的还原性活性基团

(CHi/NH3/HCN等)，同时高浓度CO2对煤焦的气化

作用[17]也使得O2/CO2气氛的燃烧产物中存在着较

高浓度的CO气体，气氛所发生的均相还原反应对于

降低燃烧过程中生成的NO起到了一定的积极作

用；再者，气氛中所存在的CO更是加速了[18-19]煤焦

对NO的还原反应((1)~(6))[20-22]，这是O2/CO2气氛下

NO降低的一个重要原因： 

2C CO CO+ →              (1) 

2CO C(O) CO Cf+ → +           (2) 

f
1NO C C(O) N
2

+ → + 2           (3) 

C(O) CO→               (4) 

2
1CO NO N CO
2

+ ⎯⎯→ +焦
2        (5) 

2NO N+ → +焦           (6) 

随着进气中O2浓度的增加，燃烧气氛中的氧化

性逐渐增强，还原性物质(CHi/C等)被氧化为CO2，

大部分的NH3/HCN则被直接氧化为NO，使得NO的

均相还原效应降低；同时，由于进气中O2浓度的提

高使得煤粉在O2/CO2气氛下的燃烧特性得到改善
[14-15]，相同停留时间煤粉的燃尽程度增加，燃料N
向NO的转化率增加[10-12]，也使得 2 种气氛下烟气

中NO的浓度随着进气O2浓度的增加而升高。但由

图 1 可 知 O 2 / N 2 气 氛 下 的 N O 浓 度 随 
进气O2浓度的变化较为明显，而O2/CO2气氛下NO
的变化趋势与之相比则较为缓慢，其主要原因在于

高浓度CO2气氛中较高水平CO的存在促进了煤焦

对NO的异相还原。 
2.2  NO 沿程排放特性分析 

为了保证各实验工况时煤粉在炉内恒温段的停

留时间基本一致，实验中所通载气的流量在考虑温

度修正后基本保持一致。以煤粉在炉膛内入口处为
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基点，通过调整取样枪插入炉膛的深度来获得不同

轴向位置处的气体试样并同时送入烟气分析仪进行

气体成分测定。实验分别在 2 个典型气氛(21%O2/ 
79%N2和 21%O2/79%CO2)下进行，燃料/氧化学当量

比φ=0.8，实验结果如图 2、图 3 所示。 
燃煤过程超过 80%氮氧化物的排放是燃料N转

化的结果[21]，燃料N的释放是伴随着挥发分的析出

和煤焦的燃烧而一起发生的过程，而大部分燃料型

NO的生成则是由挥发分N氧化而成，因此，挥发分

的成分(焦油和轻质气态组分)对于燃烧型NO的生成

有着至关重要的影响。已有的研究表明，挥发分的

成分以及伴随而析出的挥发分N主要取决于燃料的

类型、温度及其燃烧(热解)的时间，其随着煤中含O
量的增加以及煤质的降低而有所增加[23-24]。煤粉进

入炉膛升温热解的过程包括一次脱挥发分过程(主
要产物为焦油和轻质气体组分)和二次脱挥发分过

程(煤焦的分解、焦油的重整，并伴随有CO、H2、

CH4及含N组分的产生)[25]，在此过程中，挥发分N
的析出主要发生在一次脱挥发分过程的后期[26-29]，

且随着煤质的降低，该过程也有所延迟。对于低品

质煤，其一次脱挥发分过程中所析出的含N组分较

少，挥发分 N 的析出则主要发生在二次脱 
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图 2  龙岩无烟煤燃烧 NO 的沿程排放 

Fig. 2  NO emission along the furnace of 
Longyan anthracite coal 
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图 3  贵州烟煤燃烧 NO 的沿程排放 

Fig. 3  NO emission along the furnace of 
Guizhou bituminous coal 

挥发分过程中焦的分解[29]。 
由实验结果(图 2、图 3)可知，由于煤质的差

异，2 个煤种在所有工况下均表现出显著不同的

NO沿程析出特性，但不论那种煤，在 2 种气氛下

均表现出类似的变化规律。从图中可以看出，在

CO2气氛下燃煤NO的析出浓度均小于N2气氛下的

情况。2 种煤之间的差异主要在于其煤质的不同，

无烟煤煤化程度较高，挥发分含量较低，属于较

难燃的煤种，相同条件下无烟煤的燃尽较差；相

比之下贵州烟煤挥发分含量较高，且煤中含N量及

含O量较龙岩煤稍高，由以上的分析可知，其挥发

分N的析出量较大且稍有迟缓，故NO的沿程排放

浓度表现为逐步增加而后稍有降低的趋势。由于

实验设备的原因，最短轴向距离只可测到据炉膛

入口 375 mm的位置，因此，无烟煤挥发分受热初

期析出含N物质而使得NO浓度增加的部分未能测

到。 
2.3  配气中CO2含量对NO排放浓度的影响 

实验中固定O2含量为 21%，以Ar作为平衡气体

(Ar与N2分子量接近，具有相似的热力性质)，调整

进气中的CO2含量来考查进气中CO2浓度对NO释放

浓度的影响，实验结果如图 4 所示。 
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可以看出，2 种煤的NO排放浓度均随燃烧进气

中CO2浓度的增加呈现降低的趋势。与 21%O2/ 
79%Ar气氛下相比，21%O2/79%CO2气氛下NO排放

浓度的降幅在 30%~50%。由于CO2本身的热力性质

(高密度、高比热、低的物质扩散能力)的特点，配气

中CO2浓度的增加改变了燃烧气氛的热物性，使得煤

粉在其中的燃烧特性有着不同程度的变化。已有的

研究发现，在高浓度CO2的存在使得煤粉的燃烧速率

降低，煤粉的着火及燃烧过程延迟[8-9,14-15,30]，相同

O2浓度、燃烧温度及停留时间的条件下煤焦的燃尽

程度有所降低。与 21%O2/79%Ar气氛相比，燃烧气

氛中CO2浓度的增加使得煤粉的气化反应加剧，使

得 气 氛 中 存 在 较 高 浓 度 的 还 原 性 组 分

(CO/CHi/HCN/NH3等)，特别是在CO存在的情况下，

加快了煤焦对NO的还原反应。使得高浓度CO2气氛

下生成的NO得到还原。再者，高浓度CO2气氛下较

低的煤焦燃尽率也使得燃料N向NO的转化率降低，

这也是 21%O2/79%CO2气氛下NO生成浓度较低的

原因之一。 
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图 4  进气中CO2浓度对燃煤NO排放的影响 

Fig. 4  Effect of CO2 concentration in feeding 
gas on NO emissions 

2.4  燃烧温度对 NO 排放浓度的影响 
2 种气氛下温度对 NO 排放的结果如图 5、图 6 

所示。在所选取的温度范围内，2 种气氛下 NO 的 
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图 5  温度对龙岩无烟煤燃烧 NO 的排放的影响 
Fig. 5  Effect of combustion temperature on NO 

 emissions of Longyan anthracite coal 
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图 6  温度对贵州烟煤燃烧 NO 的排放的影响 

Fig. 6  Effect of combustion temperature on NO 
emissions of Guizhou bituminous coal 

整体变化趋势表现出随温度变化一致的跟随性，但

增加的幅度因煤种和燃烧气氛的差异而有所不同，
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其主要在于煤质及气氛引起的燃烧特性的差异使

得不同燃烧阶段燃料 N 的析出也有所不同。 
由图可知，当温度从 1 273 K增加到 1 473 K时，

在 21%O2/79%N2气氛下NO的排放浓度增加了

50%~76%，而在 21%O2/79%CO2气氛下NO的排放

浓度增加约 30%~50%。HU等[10-12]在其实验中也发

现与此类似的NO排放随温度变化的规律。但由实

验结果可以发现，在每一个实验的温度水平下，2
种煤在 21%O2/79%CO2气氛下NO排放的浓度均小 
于相同O2浓度的O2/N2气氛下的情况(见 2.1 节)。 

对于燃煤系统，氮氧化物(主要为NO)的生成主

要来自于燃料N的转化以及部分热力型NO。温度对

燃煤NO排放的影响比较复杂，相关的研究发现其

与实验过程燃料/氧气的化学当量比φ以及煤质特性

都有紧密联系[31-33]。在 21%O2/79%N2气氛下，温度

对NO排放影响的主要原因在于高温环境加快了热

力型和快速型NO的转化，而在相同的实验条件下，

较高的燃烧温度也增加了煤粉的燃尽程度，提高了

燃料N向NO的转化率，使得NO的排放浓度表现出

与温度增加相同的变化趋势。在O2/CO2燃烧方式

下，由于燃烧系统避免了因N2存在而生成的热力型

NO及快速NO；同时，在相同的燃烧温度和炉内停

留时间时，高浓度CO2气氛下煤粉表现出的较低的

燃尽水平也使得燃料N向NO的转化率较O2/N2气氛

下时要有所降低。在O2/CO2气氛下，随着燃烧温度

的增加，燃烧状况得到改善，使得燃料N以及其他

气相含N组分向NO的转化率增加，但高温环境也使

得高浓度的CO2对煤焦的气化作用加剧，气氛中较

高水平的CO水平也使得煤焦/ CO/NO的还原反应

加快，从而使得O2/CO2气氛下NO排放浓度随温度

的变化较相同O2浓度的O2/N2气氛下的变化缓慢。 
2.5  燃料/氧气化学当量比对 NO 排放浓度的影响 

煤中的燃料N的析出可分为挥发分N和焦炭N，

在煤的燃烧过程中，挥发分N首先从煤中释放出来

且多存在于焦油和碳氢化合物中，随后生成中间产

物HCN和NH3，其中一部分HCN和NH3被氧化为

NO，另一部分则与生成的NO发生还原反应生成

N2，同时在CO存在的情况下NO也会与煤焦发生还

原反应。相关的研究表明，燃料N向挥发分N的转

换率对最终NO的排放有重要的影响且其受热解及

燃烧条件的影响较大[10-12]。 
实验过程控制通入炉内的载气量保持不变(即

煤粉在炉内的停留时间基本一致)，通过调整加料

器的给粉量来获得实验所需的燃料/氧气化学当量

比φ，实验结果如图 7、图 8 所示。由图可知，所 
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图7  燃烧/氧气化学当量比对龙岩无烟煤燃烧NO排放的影响 
Fig. 7  Effect of fuel equivalence ratio on NO emissions of 

Longyan anthracite coal 
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图 8  燃烧/氧气化学当量比对贵州烟煤燃烧 NO 排放的影响 
Fig. 8  Effect of fuel equivalence ratio on NO emissions of 

Guizhou bituminous coal 
有的实验工况下NO随燃料/氧气化学当量比φ的变
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化均呈现先增加后降低的趋势，在所选取的 2 个

典型气氛下 2 种煤NO的最大排放浓度均出现在

φ=0.8 左右，HU[10-12]等的研究也报道了类似的变

化趋势。 
在φ较小的贫燃区，燃烧气氛具有较强的氧化

性，含N组分的析出大多均被氧化为NO，燃料N向

NO的转化率较高且在氧化性气氛，NO的还原反应

被抑制，随着入炉煤量的增加使得燃烧气氛中NO
的浓度随燃料/氧气化学当量比φ逐渐增加；而在富

燃料区，燃烧气氛具有较强的还原性，气氛中大量

存在的CH、未燃尽碳、CO以及HCN、NH3等都有

助于NO以及其他含N物质的还原。可以发现，在φ
远大于 1 的富燃料区，2 种气氛下NO的排放浓度基

本可以降到一致的水平。 

3  结论 

1）在实验所选取的O2浓度范围内，O2/CO2气

氛下NO的排放浓度总小于O2/N2气氛下情况，在无

烟气再循环的情况下降低幅度约为 20%~40%左右。

随着进气中O2浓度的提高，2 种气氛下NO的浓度均

呈现逐步升高的趋势，但O2/CO2气氛下NO的变化

趋势较为缓慢。 
2）由于煤质的差异，2 个煤种之间在所有工况

下均表现出明显不同的NO沿程析出特性，但不论

哪种煤，在 2 种气氛下(21%O2/79%N2和 21%O2/ 
79%CO2)均表现出类似的变化规律，且不同温度时

在O2/CO2气氛下NO的排放浓度均小于O2/N2气氛下

相应的排放浓度。 
3）随着进气中CO2浓度的增加，2 种煤燃烧NO

的排放浓度均呈现降低的趋势，与 21%O2/ 79%Ar
气氛下相比，21%O2/79%CO2气氛下NO排放浓度的

降幅在 30%~50%。 
4）2 种气氛下 NO 的整体变化趋势表现出随温

度变化一致的跟随性，但增加的幅度因煤种和燃烧

气氛的差异而有所不同，其主要在于煤质及气氛引

起的燃烧特性的差异使得不同燃烧阶段燃料 N 的

析出也有所不同。 
5）所有的实验工况下，NO 排放浓度随燃料/

氧气化学当量比φ的变化均呈现先增加后降低的趋

势，其最大排放浓度均出现在φ=0.8 左右；在φ远大

于 1 的富燃料区，2 种气氛下 NO 的排放浓度基本

可以降到一致的水平。 
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