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[摘要 ]　在流化床上进行了两种煤的热解及焦炭的燃烧实

验 ,研究了煤种、粒径、热解条件对煤焦性质及 N2O转化率的

影响。研究结果表明: 除粒径外 ,煤种和热解条件都对煤焦中

N的 N2O转化率有明显影响。
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1　引言

煤燃烧过程有两个步骤: ( 1)煤脱挥发份以及挥

发份的燃烧 ; ( 2)脱挥发份产物煤焦的燃烧。研究发

现: 煤中 N元素大多残留在煤焦中 ,在第二阶段释

出。在循环流化床燃烧装置中 ,也发现在炉膛出口处

N 2O浓度较高 ,由于该处煤焦燃烧占主要地位 ,因

此 ,煤焦燃烧可能是 N2O产生的主要来源。

影响煤焦燃烧 N2O生成因素很多 ,其中煤焦特

性对其占主要影响地位。原煤煤种、粒径及热解条件

都会对煤焦性质产生影响。因此 ,本文在一小型流化

床反应器上对两种煤进行了热解和煤焦燃烧实验 ,

研究了煤种、粒径、热解温度和气氛对焦炭 N生成

N 2O的影响。

2　实验装置及过程

2. 1　实验装置

　　 实验所用流化床实验台如图 1所示 ,本体由内

径为 100 mm的不锈钢管制成。床层高度为 220 mm,

悬浮段为 780 mm,不锈钢管下段置于一管式电炉

中 ,本体外包裹硅酸铝耐火纤维保温绝热。流化气体

有两种:来自叶氏风机的空气或高压瓶装氮气 ,流化

气体由床层下部进入。热电偶 ( 13)用于监控床层温

度 ,在床温为 850℃ 时 ,临界空气量为 0. 45 N m
3
/h。

实验中流化气量为 2. 1 N m
3
/h。用不锈钢探针 (内径

为 6 mm)从自由空间抽取烟气、样气经过陶瓷过滤

器和电加热保温的 Tef lon软管 ,取样泵进入样气分

析装置。烟气中 NO、 N2O浓度用雷斯蒙特 Binos1004

图 1　实验系统
1. 气体切换阀　 2. 瓶装氮气　 3. U形压力计　 4.流量计

5.阀门　 6. 管式电炉　 7. 床层　 8.不锈钢本体　 9. 过滤器

10.抽气探针　 11. 气体分析仪　 12.调压器　 13. 热电偶

不分光红外分析仪测定 ,每次试验前 ,对分析仪进行

零气校正。

2. 2　实验物料

床料采用河砂 ,主要成分为 SiO2 ,平均粒径为

0. 35mm。实验所用原煤煤种为六枝贫煤和韩桥烟
煤 ,煤质分析列于表 1,煤颗粒粒径两种 ,分别为 2～
2. 5 mm , 1. 25～ 1. 6 mm。

表 1　 煤质分析表

元素分析 (干基 ) 工业分析

煤种 C H O N S Ad V d M ad

韩桥烟煤 58. 29 3. 79 9. 29 1. 04 0. 42 25. 24 28. 82 2. 58

六枝贫煤 76. 48 3. 34 1. 87 1. 2 2. 96 14. 15 12. 87 1. 48

2. 3　实验方法
2. 3. 1　焦炭制备
　　实验时 ,床温取为 700℃、 800℃、 900℃ ,载气取

为空气、氮气两种。一次性加入煤样 3 g至床层 ,实验

中空气气氛中脱挥发份时间由烟气中 CO2浓度变化

曲线决定 ,图 2为示意图 ,投入煤样后 , CO2浓度急剧

上升 ,到达峰值后急剧下降 ,这来自于挥发份的析

出、燃烧 ,之后进入缓慢变化区域 ,表示进入焦炭燃

烧区域。因此 ,可确定出煤颗粒脱挥发份时间。在脱
挥发份时间结束后 ,将空气切换成氮气 ,取出生成的

焦炭 ,立即用氮气吹冷 ,进行元素分析。由图 2还可

看出氮气吹冷 ,进行元素分析。由图 2还可看出氮气
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图 2　褐煤在床温 900℃
CO2浓度随时间的变化

为流化气时 , CO2曲线峰值只有空气中的 50% ,两者

脱挥发份时间基本相同。
2. 3. 2　反应性测量
反应性测定使用 Seta ram T G— D TA92热重分

析仪。测量时先将焦炭颗粒在 N2气流中缓慢升温到

500℃ ,待热平衡后 ,将 N2气流切换为同样流速的空

气流 ,测定失重曲线。依据公式:
Rmax = - ( 1 /W 0 ) ( dW /d T )max

确定反应性。式中 T为时间变量 ,W 0为焦炭反应前

重量 ,W为焦炭反应中重量瞬间值。
2. 3. 3　焦炭的燃烧
将各种焦炭 1 g分别在对应热解温度下燃烧 ,并

记录 N2O、 NO浓度随时间变化曲线 ,通过计算确定

转化率。

3　实验结果及分析

3. 1　煤种的影响

图 3　 煤 N残留在焦炭中的份额及焦炭

N的 N 2O转化率随煤种变化关系

　　图 3中 ,在相同热解条件下 ,煤 N在焦炭中的残

留随着煤级别的上升而提高。这是因为 N在煤中主

要存在于芳香族结构和胺结构中 ,芳香族结构包含

吡啶、吡咯等 ,胺结构主要包含 NH2原子团。胺结构
的热稳定性低于芳香族结构 ,芳香族结构中 ,吡咯的
热稳定性低于吡啶。随着煤级别的提高 (煤化程度的

加深 ) ,煤中胺结构减少 ,芳香族结构增多 ;芳香族结

构中 ,吡咯减少 ,吡啶增多〔1, 2〕。因此 ,高级别煤中

氮元素更多的存在于热稳定性高的结构中 ,在热解

后 ,残留在焦炭中的 N份额高。
由图 3知 ,煤焦在燃烧中 ,其 N2O转化率也随煤

级别提高而增加。M. A. Wog towic z et, al
〔3〕
研究认

为焦炭的 N2O转化率与其内部含氮功能团的种类、
数量有关。但它随煤种改变的规律还需要进一步研
究。
3. 2　热解温度的影响

图 4　煤焦 N /C, H /C值及 N 2O转化率随热解温度

变化关系 □— N 2O转化率▲— N /C●— H/C

　　图 4示出不同热解温度生成的煤焦中 C、N、 H
的变化规律。煤在脱挥发份过程中 ,床温低于 700℃
时 ,含 C的挥发份已大部分释放 ,在实验温度范围内

( 700℃ ～ 900℃ ) ,煤焦中 C含量并未表现出清楚的

随温度变化趋势 ,而是基本持平 ;而 N元素主要存在

于较稳定的芳香环结构中 ,它们随温度升高 ,分解加

剧〔4〕 ,因此煤焦中 N份额随温度升高而下降 ; H元

素在煤中以烷烃、羟基存在于支链上 ,受热后大部分

随挥发份析出〔2〕。
由图 4可见 ,随热解温度的提高 ,煤焦的 N 2O产

率降低。焦炭燃烧中 N2O产生的主要途径是〔5〕:

( - CN) + NO→ N2O+ ( - C) ( 1)

( - CNO) + NO→ N2O+ ( - CO) ( 2)

煤焦的 N2O产率与其元素组成密切相关 , N /C

比大说明焦炭中 ( - CN)结构较多 ,而 ( - CNO)基

是 ( - CN)吸附氧形成的 ,因此 , N /C大有利于 N2O

的生成 ,而随温度升高 , N /C下降 N2O产率也降低。
从图中可见 , H /C比较低 ,说明煤焦燃烧时产生的

HCN或 NH3较少 ,从而证明了所谓煤的二次脱挥发

份在 N2O排放中起的作用是极小的。
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3. 3　热解气氛的影响

图 5　煤焦反应性及煤 N转化率与热解气氛关系
空心符 - 空气气氛 实心符 - 氮气气氛

　　 图 5是热解温度相同时 ,分别在空气和氮气中

热解生成的焦炭燃烧时的 N2O、NO转化率随燃烧温
度的变化关系。图中 ,空气中热解得到焦炭的 NO转

化率高于氮气中得到焦炭的转化率 ,但它的 N2O转

化率则普遍低于后者。
一些学者曾对煤在不同气氛中热解进行了研

究 ,他们发现氧化性气氛下煤热解后各种元素残留

率普遍低于惰性气氛下 ,这是由于实验中煤是在固

定床或管式炉中静止燃烧 ,热解时挥发份的燃烧使

煤颗粒温度高于床温 ,从而增大了元素析出量。而在
鼓泡流化床热解中 ,挥发份一经析出 ,在气泡相或床

层表面燃烧 ,而不会在煤颗粒周围燃烧 ,实验研究

〔6〕及文献〔7〕表明:此时两种气氛下热解产物的 C、
H、 N的残留率基本相同。因此 ,本文认为图 5中体现

的规律主要在于 ;煤在氧化性气氛下热解时 ,由于载

气中氧分子的存在 ,增加了焦炭的含氧功能团量 ,同

时也增大了比表面积 ,提高焦炭对 NO的吸附及还

原能力 ,图 5也表明:空气中热解所得煤焦的反应性

较高 ,在焦炭燃烧时加剧了 NO的还原 ,通过反应

( 1, 2)增加 N2O的生成量。 J. K. Lee et. al〔 8〕对不同

焦炭的还原性测试也从另一角度证明了本文观点。
3. 4　粒径的影响
　　不同粒径的煤热解生成焦炭在相应温度下燃烧
的 N 2O转化率与热解温度的关系示于图 6,对于实验

中的两种粒径分布的焦炭颗粒 ,它们的 N2O转化率

基本相同 ,但小粒径煤焦的反应性较高。
对于小粒径煤颗粒 ,由于热解时具有较高的加

热速率 ,将导致较快的挥发份析出速率 ,增强颗粒内

部的孔隙率 ,从而生成的焦炭具有较大的比表面积

〔9〕:此外 ,燃烧同样质量焦炭时 ,小粒径焦炭具有更

多的颗粒数 ,这也会增大整个颗粒群的总面积。因
此 ,小粒径煤焦具有更大的还原面积 ,从而促进了

NO在焦炭表面分解。

图 6　煤焦反应性及 N2O转化率与粒径关系
实心符 - 小粒径　空心符 - 大粒径

同时 , N2O在焦炭表面发生下列分解反应〔10〕:
N2O+ ( C)→ N2 + ( - CO) ( 3)

N2O+ (- CO) → N2 + CO2 ( 4)

所以 , N2O的生成与分解反应都将随粒径的减

小而加剧 ,但从实验结果可得 ,在所研究的粒径范围

内 ,粒径效应对 N2O转化率无明显影响。

4　结论

( 1)相同热解温度下生成的煤焦 ,其 N残留率随

煤种级别增高而增高 ,煤焦中 N的 N2O转化率也增

高。
( 2)热解温度增高 ,煤焦的 N /C、 H/C减小 ,并因

此导致煤焦中 N的 N2O转化率降低。
( 3)与惰性气氛相比 ,氧化性气氛下热解产生的

煤焦具有较高的还原能力 ,它的 N2O转化率也较高。
( 4)在实验研究范围内 ,煤焦颗粒的粒径改变对

它们的 N 2O转化率并无明显影响。
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jiang Industrial Univ ersi ty )∥ Journal o f Engineering fo r Thermal Energ y& Pow er) . - 1998, 13( 6) . - 427

～ 428

The sho rtcomings of a st raight tube Ri jke type pulsa ting combusto r are analy sed. Through the use of con-

traction at tw o ends successfully reali zed is the coal pulsa ting combustion of a Rijke - ZT type pulsating

combusto r fo r a combustion chamber wi th a diameter o f 1 meter and leng th-diameter ratio of 4. 5. This

leads to the preliminary reso lution of the problem of creating a large-sized Rijke type pulsa ting combustor.

Key w ords: pulsating combustion, Rejke type pulsating combusto r, Rejke-ZT model pulsating combusto r

煤焦特性及其 N2O生成影响因素的实验研究= An Experimental Study of Coal Char Properties and Its N2O

Generation Influencing Factors [刊 , 中 ] /Zeng Dong, Zheng Shouzhong , Cai Song ( Southeastern

Univ ersi ty )∥ Journal of Engineering fo r Thermal Energ y& Pow er) . - 1998, 13( 6) . - 429～ 431

The pyroly sis of tw o kinds o f coal and coke combustion test ha s been conducted on a f luidized bed. Studied

is the effect of coal type, particle diameter and py ro lysis condi tions on coal cha r properties and N2O conver-

sion rate. The results of the study show that wi th the exception of the particle diameter both the coal type

and py roly sis condi tions have a marked effect on N2O conversion ra te of N in the coal char. Key w o rds: coal

cha r, ni trous oxide, pyrolysis, combustion

流化床锅炉床下点火装置的设计= The Design of an Ignition Device under a Fluidized Bed Boiler Bed [刊 ,

中 ] /Yang Jialin, Chi Yong , Jiang Xuguang, et al ( Zhejiang Univ ersi ty)∥ Journal of Engineering fo r Ther-

mal Energ y& Pow er) . - 1998, 13( 6) . - 432～ 434

The superio r advantag es of an ignition mode under a fluidized bed boi ler bed are listed. Presented are the

design method and procedures of a pre-combustion cylindrica l ignition device. In connection w ith practical

applications some optimum design schemes have been proposed. Key w o rds: igni tion device, f luidized bed,

boiler start-up, burner. pre-combustion chamber

一种燃气轮机模块化非线性仿真模型= AModularized Non-l inear SimulationModel f or Gas Turbines [刊 ,

中 ] /Su Ming , Chen Delai, Zhang Yuanw ei, et al( Shanghai Jiaotong Univ ersi ty )∥ Journal of Engineering fo r

Thermal Energy & Pow er ) . - 1998, 13( 6) . - 435～ 437

Proposed is a method fo r setting up a gas turbine modula rized simulation model based on typical compo-

nents and segments o r links. This method allow s to avoid the iteration in dif ferential equa tion right func-

tion calculation and simplify the simulation calculation flow process, thus enhancing the f lexibility and uni-

versali ty of the model. Through tests and measurements i t is found that the to tally nonlinea r simulation

model set up wi th the help of the above-cited method can realize a realtime simulation on a 486 PC. Key

w o rds: gas turbine, system simula tion, modularized modeling

四边对流换热的内含热源各向导性矩形域稳态热传导解析= Anisotropic Rectangular Domain Steady-state

Heat Conduction Analysis of Four-side Convection Heat Exchange in the Presence of an Internal Heat

Source [刊 ,中 ] /Zhang Cheng zong, Wang Anw en ( Naval Academy o f Engineering )∥ Journal of Engineer-

ing fo r Thermal Energ y& Pow er) . - 1998, 13( 6) . - 438～ 440

Through an analy tic so lution of steady-state heat conduction of anisot ropic rectangular domain in the pres-
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