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含铁煤热解过程中 ABC形成的主要影响因素分析
徐明艳，崔银萍，秦玲丽，常丽萍，谢克昌

（太原理工大学 煤科学与技术教育部和山西省重点实验室，山西 太原* !$!!"&）

摘* 要：煤中矿物质和外加含铁化合物对氮氧化物主要前驱体之一 ABC在热解过程中的释放具有重要的作用。使用固定床
反应器进行了程序升温过程中 DE气氛下的神东、平朔和常村原煤以及相应的脱灰煤、浸渍法加铁煤和沉淀法加铁煤的热解实
验，重点研究了 ABC释放的影响因素。实验结果表明，煤中的矿物质和外加铁对 ABC释放的作用较大程度上取决于煤的变
质程度，变质程度越低的煤影响越明显；矿物质和含铁化合物的作用主要出现在升温时挥发分释放的过程，并且因添加方式

不同以及煤种不同而对 ABC的形成与释放具有不同的作用规律；沉淀法添加的铁在变质程度较低的煤中分散效果较好，对
ABC生成量的减少作用明显。同时热解反应温度、煤样粒度和恒温阶段停留时间的长短对 ABC释放也有影响。
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* * 氮氧化物是煤转化过程中产生的主要有害气体
之一，也是中国“煤烟型”大气污染的主要污染物之

一。热解是煤转化过程中的基础和必经步骤。热解

过程中煤氮将部分以挥发分氮（如焦油氮、CA$、

ABC和 C" 等）的形式释放到气相，部分滞留于焦

中，在后续的加工利用过程中它们通过不同的反应

途径进一步转化生成氮氧化物。为了寻找有效的氮

氧化物抑制方法，作为 CG! 主要前驱体的 2*/ 和
/2$ 的形成与释放的研究备受关注

［) H (］。常丽

萍［)］研究了不同反应气氛下煤的特性和实验操作

条件对 2*/和 /2$ 生成与释放规律的影响。赵娅

鸿［"］探讨了灰分和铁添加物的作用，认为煤中的矿

物质和添加物对煤氮的释放规律和释放形态均具有

较大的影响，特别是含铁矿物质或铁、钙化合物添加

剂。文献［$，&］对矿物质作用下煤氮热解转化为
/" 以减少燃煤污染的研究发现，低阶煤中固有的、

外加的含铁化合物转化形成的金属铁精细粒子可以

催化焦氮向氮气的转化。赵宗彬等［, H )!］研究发现，

煤中矿物质和浸渍法负载到半焦中的铁、钙、钠都可

以催化 /D’半焦还原生成氮气的反应。4@)% 等［#］

认为，浸渍法添加的铁可以催化 2*/ 向 /" 转化。

详细研究各形态铁对煤热解时 2*/ 形成的影响规
律，对于了解煤氮转化机理，有效地促进煤氮定向转

化以减少氮氧化物释放具有重要意义。本研究将在

已有工作基础上，进一步探讨以不同的方法引入中

等变质程度煤中的铁添加物对煤热解过程中 2*/
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释放的影响。

!" 实验部分
!! !" 煤样" 选择常村煤（""）、平朔煤（#$）和神东
煤（$%）作为实验原料，原煤总的标示为 &’()*+。采

集的煤样经室温空气干燥、粉碎、筛分后，分别选取

#! $%# ,, & #! ’$# ,,、#! !$% ,, & #! !’( ,, 和
#! #)’ ,, & #! #*+ ,,的样品备用。煤样的工业分
析、元素分析和灰分分析见表 ! 和表 $。

表 !" 煤样的工业分析和元素分析
-*.+/ !" #0)12,*3/ *45 6+32,*3/ *4*+7828 )9 ()*+

")*+ 37:/
#0)12,*3/ *4*+7828 ! ; <

"*5 #5 $5*9

=+32,*3/ *4*+7828 !5*9 ; <
" > ? $ @!

$% (! *# ’! %# ++! )$ )(! %+ ’! !, #! (! #! ’* !’! +(
#$ $! $+ !)! (+ +)! !( *#! ’! %! $# !! +* !! #, !!! (%
"" #! $+ !$! !+ !+! ++ *)! )% ’! #$ !! +( ,! ,$ #! $$

" " ! .7 5299/0/4(/!

表 $" 煤样的灰分分析
-*.+/ $" A8B *4*+7828 )9 ()*+

")*+ 37:/
A8B (),:)8232)4 ! ; <

$2@$ A+$@+ C/$@+ "*@ DE@ F$@ ?*$@ @3B/0
$% $+! $* (! ,, !%! (* $)! ’* +! $+ #! #* $! +# !)! ((
#$ ’*! +! ’’! ,, $! $% !! ++ #! !+ #! !) #! #, +! #(
"" ,!! *+ !(! (% +! )( (! $+ !! #! $! *( #! ’) #! *$

" " 采用酸洗法进行煤中矿物质的脱除，首先配制
!*<的盐酸溶液，以每克煤样 !# ,G 盐酸溶液的比
例，在 +)+ F 的水浴中搅拌 !$ B，冷却至室温，并用
去离子水洗涤至无氯离子存在后真空干燥得脱灰煤

样，总的标示为 %D’()*+，具体分别标以 %""、%#$
和 %$%。表 + 为实验所用三种脱矿物质煤样的元
素分析。

表 +" 脱矿物质煤样的元素分析
-*.+/ +" =+32,*3/ *4*+78/8 )9 5/,24/0*+2H/5 ()*+

")*+ 37:/
=+32,*3/ *4*+7828 !5*9 ; <

" > ? $ @!

%$% )*! (% ’! (# !! #* #! ,’ !’! ’+
%#$ )(! #( %! ’, !! %) #! (( !$! *(
%"" *(! !* %! #% !! ,% #! ’( +! ,+

! .7 5299/0/4(/!

" " 选用分析纯化学试剂 C/"++·,>$@ 作为铁添加
剂的前驱体，按铁添加量为 #! +<［$］计算，称取所需
C/"++·,>$@的量配成溶液，加入一定量的脱灰煤样
浸泡 !$ B后真空干燥，得到浸渍法添加铁的煤样，
总的标示为 %D’()*+ - C/!，具体分别标以 %"" -
C/!、%#$ - C/! 和 %$% - C/!；按照浸渍法操作，浸
泡 $ B以后的煤样中加入适当比例的 "*（@>）$ 粉
末进行沉淀并搅拌 !$ B，过滤并洗涤至无氯离子存
在，干燥得到沉淀法添加铁的煤样，总的标示为

%D’()*+ - C/$，具体分别标以 %"" - C/$、%#$ -

C/$ 和 %$% - C/$。
!! #" 热解实验" 实验在石英玻璃管反应器和外热
式电阻炉组成的程序升温反应的装置上进行，实验

装置在文献［!，$］中有详细的描述。为了避免氮气
的影响，热解反应气氛采用氩气，气体流量为

+,# ,G ; ,24。实验前先将称取的约 #! % E 煤样预置
于反应管内的石英烧结板上，连接好管线后，反应管

中引入氩气进行吹扫净化，然后以 !% F ; ,24的升温
速率由室温加热至预设温度并恒温。在升温和恒温

阶段进行不同时间段的样品采集，反应后的气相产

物随载气引出后经焦油捕集器，再用 #! ! ,)+ ; G 的
氢氧化钠溶液对生成的 >"? 进行吸收，吸收液用
美国 %2)4/1 公司 %I’%## 型离子色谱仪对吸收液
进行定量分析。热解所得半焦残留在石英烧结板

上，保持氩气流量 +,# ,G ; ,24，取出石英反应管，冷
却 +# ,24，收集半焦进行元素分析。>"? 的释放量
（%）用实测的吸收液中 >"?中的 ?占煤样含 ? 的
百分比表示。半焦中的 " ; ? 摩尔比使用实验后半
焦元素分析结果计算获得。

$" 结果与讨论
#! !" 不同煤种煤样热解时 >"? 的形成与释放 "
三种煤样及其相应的脱矿物质煤、浸渍法加铁煤和

沉淀法加铁煤在反应终温为 ! #)+ F，恒温停留时间
’# ,24下热解生成 >"?的量和相应半焦中的 " ; ?
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摩尔比结果见图 ! 和表 "。

图 !# 不同煤种原煤、脱矿物质煤和加铁煤热解过程
中 !"#的释放率

$%&’() !# *)+),-) ./ !"# /(.0 1%//)()23 345)- ./
# # (,6 7.,+，1)0%2)(,+%8)1 7.,+ 6%39 ,21

# # # 6%39.’3 %(.2 ,11%3%:) 1’(%2& 54(.+4-%- ,3 ! $%& ;

表 "# 原煤半焦、脱矿物质煤半焦及加铁煤半焦
中的 " < #摩尔比

=,>+) "# ?.+) (,3%. ./ " < # /(.0 ()-%1’,+ 79,( ,/3)( 54(.+4-%-
,3 !$%&; /.( (,6 7.,+，1)0%2)(,+%8)1
7.,+ 6%39 ,21 6%39.’3 %(.2 ,11%3%:)

@,05+) A@A A@A ’ $)! A@A ’ $)( @A
" < # )&B "! )&B *( )+B $, ),B !$

@,05+) AC@ AC@ ’ $)! AC@ ’ $)( C@
" < # +(B (* +(B %+ ++B $! +&B (+

@,05+) A"" "" ’ $)! "" ’ $)( ""
" < # +)B *& ,(B (! ,"B *+ ,(B ",

# # 由图 ! 可以看出，原煤、脱矿物质煤以及两种含
铁化合物煤样的 !"#释放量均以 @A煤为最多，C@
煤居中，""煤最少。由表 ! 可知，三种煤样的碳含
量由小到大的顺序依次为 @A - C@ - ""。因此，
可以推断 !"# 的释放量与煤变质程度的关系密
切，即随碳含量的增大而降低。事实上，煤中氮转化

生成气相含氮物 !"# 的反应是随煤受热过程中挥
发分的释放而发生，其释放量的大小主要与煤中相

对热不稳定氮的结构有关［!］。变质程度最大的 ""
煤的挥发分含量最小，其氮化物的释放也应该最少；

但挥发分含量相对较大的 C@ 煤释放出少于 @A 煤
的 !"#量，从中可以看出，煤的变质程度是热解过
程中 !"#释放的决定因素，但也存在着其他影响
因素。""煤的变质程度较高，含氮官能团的热稳
定性较大，受热时含氮杂环大分子结构较难断裂形

成 !"#。图 ! 中 ""原煤样品、脱矿物质的样品和
添加含铁矿物质的样品热解时，!"# 释放量变化不
大的结果说明，煤中含氮结构的稳定性占主导地位，

煤样组成特性对于含氮结构相对稳定的高变质程度

煤种的影响相对较低。C@ 煤和 @A 煤均为中等变
质程度煤，其含氮结构的热稳定性相对较低。图 !
中矿物质脱除样品及添加含铁矿物质样品的 !"#
释放量发生明显变化。这表明煤样组成特性对中等

变质程煤具有明显的影响。

从图 ! 还可以看出，脱除矿物质后三种煤样中
!"#的释放量均表现为增大的趋势。这说明内在
矿物质具有改变煤中氮在气、固相中的分配或促进

氮化物由 !"# 转化为其他含氮物存在形态的能
力。这种作用随煤变质程度的不同而不同，低变质

程度的煤变化较大，而高变质程度煤的变化不明显。

本实验脱除矿物质采用盐酸酸洗，该法对 D+、@% 类
矿物质的洗脱效率较低，主要洗脱的为 $)、",、#,
和 ;等矿物质。这说明它们中的一种或多种是能
抑制 !"#形成或催化转化。添加含铁化合物后相
应的 !"#释放量随煤种的不同而呈现出不同的变
化趋势。C@ 脱灰煤和 @A 脱灰煤用沉淀法添加铁
后都明显表现为减少 !"# 释放的作用；用浸渍法
添加铁后的 @A 煤 !"# 释放量大于无添加物存在
时的脱矿物质煤。煤中氮的受热分解反应非常复

杂，除可以生成气相含氮物 !"# 外，还可生成 #!&

和 #( 等，而一次热裂解生成的气相含氮物也会进

一步发生二次反应。含铁添加物存在时 !"# 释放
量的变化可能是煤氮向 !"# 及其他含氮物转化反
应的变化或 !"# 二次反应发生能力的变化所致。
由表 " 可以看出，脱矿物质煤热解残留物中的 " < #
原子比最小，即热解后滞留在半焦中的含氮物相对

比例最大；原煤和添加含铁化合物的脱矿物质煤热

解残留物中含氮量相对减少。这说明内在矿物质和

铁添加物均能够促进煤氮由固相向气相含氮物的转

化。铁在煤中的分散度和存在形态与其作用能力的

大小有关。E’等［!!］认为，沉淀法添加到低阶煤中
的铁因低阶煤中含有丰富的自由羧基和羟基，铁在

煤热解过程中可以被还原为高度分散的粒子；而添

加到高阶煤中的铁可能只存在于煤粒表面，在热解

过程中它被还原为较大尺寸的粒子。文献［!(］表
明，浸渍法添加的铁大部分填充到煤的孔隙结构中，

只有很少一部分发生水解，通过离子交换达到高的

分散。因此，铁在煤中分散度的高低和它与煤基质

之间相互作用的强弱是决定两种方法添加铁的不同

作用的关键因素。

!B !" 不同温度条件下热解时 !"# 的形成与释放
" 不同反应温度下 @A原煤及其脱矿物质煤样和添
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加铁煤样热解时，!"#形成与释放的结果见图 !。

图 !" 不同反应温度下 $%原煤、脱矿物质煤和
加铁煤热解过程中 !"#的释放率

&’()*+ !" ,+-+./+ 01 !"# 1*02 34*0-4/’/ 01 $% *.5 60.-，
7+2’8+*.-’9+7 60.- 5’:; .87 5’:;0): ’*08

.77’:’<+ .: 7’11+*+8: :+23+*.:)*+/

" " 由图 ! 可知，所有煤样热解形成的 !"#都在约
# $%& =达到最大值，终温高于 # $%& =时 !"#的释
放量开始减少。这说明 !"# 在低于 # $%& = 的温
度下随热解反应的发生而释放的能力大于 !"# 的
二次反应能力，温度高于 # $%& = 时 !"# 的二次反
应速率加大。由图 ! 还可以看出，内在矿物质和添
加物铁存在时 # #%& = 温度下 !"# 的二次反应能
力明显高于脱矿物质煤样。浸渍法添加的铁表现为

促进煤中氮热解生成 !"# 的能力高于 !"# 的二
次反应；而沉淀法添加的铁则表现出促进 !"# 二
次反应的能力较强并且类似于内在矿物质的作用。

这应该与它们在煤中存在形态和分散程度有关。

>/.2’等［#&］认为，分散度是影响沉淀法添加铁的活
性的重要因素。文献［&，’，##］发现，沉淀法添加
的铁具有催化焦氮向 #!& 和 #! 转化而减少 !"#
形成的作用，并且推断高度分散的铁具有催化 !"#
二次反应形成 #!& 和 #! 的作用。

!? " # 程序升温阶段和恒温阶段 !"# 的分配 #
# $%& =下 $% 煤热解在程序升温阶段和恒温
（’$ 2’8）阶段形成 !"#量的分配见图 &。
" " 由图 & 可知，!"# 的释放主要集中在升温阶
段，恒温阶段也有少量的 !"# 形成。在程序升温
阶段原煤、浸渍法加铁煤和沉淀法加铁煤释放的

!"#比例都要高于脱矿物质煤在该阶段形成 !"#
的比例。这说明内在矿物质和含铁添加物在程序升

温阶段主要促进 !"#的释放。由图 & 可知，在整个
$%煤热解过程中，原煤和沉淀法加铁煤释放 !"#
的量始终低于脱矿物质煤，而浸渍法加铁煤的 !"#
形成量却高于脱矿物质煤，这表明在恒温阶段内在

矿物质和沉淀法添加的铁主要表现为催化 !"# 的
二次反应，而浸渍法添加的铁主要是催化 !"# 的
形成和释放或是催化 !"# 二次反应的作用微弱。
由表 ’ 可见，# $%& =热解所得半焦中氮的滞留量以
脱矿物质煤半焦最高，其次为浸渍法加铁煤半焦和

沉淀法加铁煤半焦，原煤半焦中氮的残留量最低。

由上可知，内在矿物质和沉淀法添加的铁促进了煤

中氮从固相向其他气相含氮产物的转移分配，浸渍

法添加的铁也催化了煤中氮向气相含氮物的转化，

只是转化为 !"#的比例相对较大。

图 &" $%原煤、脱矿物质煤和加铁煤 # $%& =热解形成的
!"#在程序升温阶段和恒温阶段的分配

&’()*+ &" @+*6+8: 01 !"# ’8 ;+.:’8( .87 ;0-7’8( 3+*’07
1*02 34*0-4/’/ 01 $% *.5 60.-，7+2’8+*.-’9+7 60.- 5’:;

.87 5’:;0): ’*08 .77’:’<+ .: # $%& =

!? $# 不同粒度煤样热解时 !"# 的形成与释放 #
图 ’ 给出了 # $%& = 下不同矿物质添加时的 $% 原
煤热解过程中 !"# 的释放量随煤样粒度的变化
规律。

图 ’" 不同粒度的 $%原煤、脱矿物质煤和加铁煤
热解过程中 !"#的释放率

&’()*+ ’" ,+-+./+ 01 !"# 1*02 34*0-4/’/ 01 $% *.5 60.-，
7+2’8+*.-’9+7 60.- 5’:; .87 5’:;0): ’*08 .77’:’<+

5’:; 7’11+*+8: 3.*:’6-+ /’9+/ .: # $%& =

" " 由图 ’ 可知，无论是 $% 原煤、脱矿物质煤、浸
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渍法加铁煤还是沉淀法加铁煤，其热解过程中 !"#
的释放量随煤样粒度的减小均表现为先增加后减弱

的趋势。常丽萍［!］认为煤样粒度减小使得挥发分

从析出到脱离煤 $焦固体粒子表面经过的途径缩短，
减少了煤受热释放时挥发分与新生焦之间二次反应

而形成 !"#的机会，!"# 释放量随煤粒度的减小
而减少，但所生成的 !"# 在新生焦中，特别是内在
矿物质或含铁添加物存在时，进一步转化反应生成

其他含氮物形态的时间也相应减少，!"# 的生成量
也应相对较大。对于外加含铁化合物的煤样，粒度

的变化还会影响到催化剂分散度的变化。因此，煤

样粒度的变化对 !"# 生成量的影响比较复杂，是
多种因素共同作用的结果。

" " 由图 # 还可看出，%& 煤在 ! $%& ’ 时，原煤、脱
矿物质煤和添加含铁化合物的煤种在不同粒度下的

!"#释放规律基本一致，即内在矿物质和沉淀法添
加铁减少 !"# 释放而浸渍法添加铁促进 !"# 释
放。这说明煤本身的组成特性对 %& 煤热解过程中

!"#释放的影响与粒度关系不大。

&" 结" 语
!"#的释放与煤的变质程度密切相关，其释放

量随煤变质程度的增加而减少。

添加含铁矿物质的煤样与原煤 !"# 的释放规
律相同。脱矿物质煤中因无内在矿物质和外加铁化

合物的存在，煤样在程序升温过程中释放的 !"#
相对于矿物质和含铁化合物存在的煤样较少，而新

生半焦恒温过程中相应增多。

沉淀法添加的铁因变质程度较低的煤中存在着

相对多的自由羧基和酚羟基而被还原为金属铁粒子

的分散度较高，进而引起 !"#释放规律的变化较大，
而高变质程度的煤种热解时 !"#的释放与矿物质或
添加剂的存在关系不大。浸渍法和沉淀法添加的铁

对 !"#形成过程中的作用因煤种的不同而不同。
三种粒度下原煤、脱矿物质煤以及添加含铁化

合物的煤种具有相似的 !"#释放规律。
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