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摘要:选用超细化鹤岗、铁法、准葛尔 3种脱灰煤 (H C l/HF脱灰 ) ,分别添加 NaOH、M gO、C aO、A l2O 3和 Fe2O3矿物成分制成试验样品.采用 DTG

(热重 /差热连用仪 )和 GCM S (气相色谱质谱连用仪 )对不同样品进行燃烧实验, 设定气体流量为 50mL m in- 1,氧气体积分数为 20% ,升温速

率为 20! m in- 1,研究矿物成分对煤粉燃烧时氮转化的影响.结果发现,经脱灰处理的超细化煤粉在氧气体积分数为 20%时燃烧过程中 NO的

释放曲线是单峰曲线; NaOH、A l2O3对 NO的还原反应均表现出不同程度的催化作用, N aOH的催化能力最强; Fe2O3、C aO和 MgO对还原反应

有催化或抑制作用,其作用的类别和大小与煤的种类和矿物质的含量有关,超细化可促进 NO的还原.
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Abs tract: In th is paper, first ly, each of five k inds ofm in eral substan ces (N aOH, M gO, C aO, A l
2
O
3
and Fe

2
O
3
) w asm ixed in to th ree k inds of deash ed

m icro pulverized coals ( obtained from H egang, T iefa, Zhungeer) to m ake experim en tal sam p les for the com bust ion experim en ts, respectively. Th en,

us ing an onl ine therm ogravim etric gas chrom atograph ic system, the com bust ion experim ents of th ese samp les w ere conducted at the heat ing rate of 20

! m in- 1 and th e reactive gas f low of 50mL m in- 1 w here the O 2 m olar concentrat ion w as 20% . On the basis of the exp erim en tal resu lts, the effect of

m ineral substances on the n itrogen conversion of m icro pu lverized coalsw as analyzed. There only ex isted a peak in the NO em iss ion cu rve obtained from

the com bu stion of the m icro pu lverized coals. Am ong these m ineral substances, N aOH has th e strongest catalytic effect on the reduction reaction ofNO.

In particular, in th is experim ent these m icro pu lverized coals show ed a strong catalyt ic effect on the redu ct ion react ion as a resu lt of part icle size.

Keywords:m icro pu lverized coa;l deashed coa;l m ineral substance; NO

1 引言 ( Introduct ion)

煤炭中的氮含量一般为 0. 5% ~ 2. 5%, 它们以

氮原子的状态与各种炭氢化合物结合成氮的环状

化合物或链状化合物. 煤燃烧时约 75% ~ 90%的

NOx是燃料型 NOx,因此,燃料型 NOx是煤燃烧时产

生 NOx的主要来源 ( Illan Gom ez et al. , 1995). 燃料

型 NOx的生成机理非常复杂,既包括燃料氮被氧化

生成 NO的过程, 又有 NO被还原性物质还原成 N 2

的过程.虽然多年来世界各国的学者为此做了大量

的理论和实验工作,但仍然不完全清楚. 目前, 一般

认为燃烧过程中半焦还原 NO的反应对于 NOx的排
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放具有重要的影响, 煤灰中的金属氧化物大多对煤

焦异相还原 NO有催化作用 ( Illan Gomez et a l. ,

1995; Guo et al. , 1996; 唐浩等, 2005; 赵宗彬等,

2003) .

矿物质是煤的重要组成部分, 惰质组分如

S iO 2、A l2O3等煤中矿物质占绝大部分, 但其对半焦

还原 NO的反应影响不大,而矿物中的碱金属 Na或

K、碱土金属 Ca以及过渡金属 Fe等在煤燃烧过程

中对于半焦还原 NO的反应有一定的催化作用, 矿

物质组分的化学性质决定其催化活性 ( H irom ,i

et al. , 1991; Jose et al. , 1995;李莹莹等, 2004; Illan

et al. , 1995; Guo et al. , 1996; 唐浩等, 2005; 赵宗彬

等, 2001a; 2001b; 2002; 2003). 学者们主要研究了实

验工况 (温度、SR数、半焦性质 )、添加物种类及添

加量对燃煤 NO排放的影响. 但对粒度对燃煤 NO

析出特性的影响研究目前还未见报道. 因此, 为研

究在极细粒度条件下矿物成分对 NO析出的影响,

本工作选用了 3种煤作为试验煤种, 通过比较脱灰

煤以及添加了碱金属和碱土金属等单一金属氧化

物脱灰煤燃烧过程的 NO释放特性, 研究煤中常见

金属氧化物对 NO生成的作用,并分析粒径的影响.

2 实验条件和过程 ( Experimental condit ions and

process)

2. 1 样品的选取和制备

实验采用鹤岗 ( Hegang)、准噶尔 ( Zhungeer)和

铁法 ( T iefa) 3种低阶煤, 经过碾磨 (分为干磨和湿

磨 ), 制成平均粒径小于 35 m的细化或超细化煤

粉,其中平均粒径在 20 m以上试样的采用干式研

磨,平均粒径小于 20 m的试样通过湿式球磨得到.

原煤的煤质分析数据见表 1、表 2.

表 1 原煤煤样矿物成分分析结果 (质量分数 )

Table 1 Analysis resu lts ofm ineralm atter in coal sam p les

煤种 M gO CaO A l2O 3 NaOH Fe2O 3

铁法 0. 56% 0. 38% 6. 12% 0. 38% 1. 81%

准噶尔 0. 094% 0. 82% 10. 41% 0. 043% 0. 615%

鹤岗 0. 24% 1. 19% 6. 22% 0. 18% 1. 83%

表 2 实验样品的工业分析与元素分析

Tab le 2 U lt im ate and proxim ate analys is of test ing coal sam p les

煤种

C oal

粒径

Part icle

d iam eter / m

元素分析 (质量分数 )

Prox im ate analysis ( ad )

C H N S O∀

工业分析 (质量分数 ) ( ad )

U ltim ate analys is ( ad)

A sh VM FC M

鹤岗烟煤 (HG) 35. 9 68. 25% 4. 678% 0. 826% 0. 487% 3. 104% 20. 85% 32. 53% 44. 815% 1. 805%

准噶尔烟煤 (ZGE ) 23. 3 72. 54% 3. 336% 1. 218% 1. 016% 4. 40% 13. 855% 33. 33% 49. 17% 3. 64%

铁法烟煤 ( TF) 19. 0 55. 69% 3. 876% 0. 754% 0. 585% 10. 625% 22. 65% 30. 2965 41. 234% 5. 82%

∀ 根据 w C + w H + w N + wO + w S + wA + wM = 100%计算

2. 2 煤样脱灰

采用浓盐酸 浓氢氟酸抽取矿物质法 ( GB7560

87)对煤样进行深度脱灰, 去离子水洗涤至中性且

无 C l检出后, 110! 干燥 24h备用. 脱除的矿物质主

要有粘土、硅酸盐、碳酸盐等.

2. 3 样品矿物成分的添加

添加的方法是称取一定量的煤粉和某种矿物

质按比例混合, 将混合物放入烧杯中制成悬溶液,

充分搅拌后将其过滤、烘干 ( 105! ), 制备待用实验

样品. 实验样品中该矿物质的加入量与原煤中矿物

含量相同 (见表 1). 采用这种方法能将矿物成分与

煤粉充分的混合.

2. 4 实验装置和实验条件

燃烧实验是在日本岛津公司的 60H 型热重差

热同时分析仪上进行. 实验条件为: 升温速率为

20! m in- 1
,用氧气 ( 99. 999% )和氩气 ( 99. 999% )

的混合气体作为气氛气体, 氧气体积分数 20% , 气

体流量 50mL m in
- 1
,这样可以避免燃烧过程中其它

形式 NOx生成对试验的干扰,所以,可以认为试验过

程中燃烧生成的 NO全部来自煤中的氮. 首先在样

品池中加入 8. 7mg煤样, 用高纯氩 ( 99. 999% )气吹

扫 0. 5h以赶走炉体内的空气,再通入混合气体开始

燃烧实验.实验用岛津 QP 5050A型 GC MS分析烟

气中含氮气体的释放情况.

3 结果 ( R esu lts)

3. 1 脱灰样品 NO释放特性

图 1是鹤岗、铁法和准噶尔煤脱灰样品燃烧过

程 NO的释放曲线.由图 1可见, 3种煤的脱灰样品

在体积分数为 20%氧气下燃烧过程 NO的释放曲线

均是单峰曲线. 挥发分析出量占煤质量约 10% 时

(见图 2), 挥发分 N才开始析出,最大释放速率均出
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现在 300~ 600! 之间,这一温度范围的超细化煤粉

燃烧速率最大,见图 2.

图 1 脱灰煤样 NO释放曲线

F ig. 1 The curve of NO release of d eashed coals du ring

com bust ion

图 2 脱灰煤样的 TG曲线

F ig. 2 The TG cu rve of deash ed coals du ring combus tion

由图 1比较 3种脱灰煤样品氮的析出量可知,

准噶尔脱灰样品 NO的析出量最大, 其次是鹤岗煤,

析出量最少的是铁法煤. 这与原煤中氮含量和挥发

分的大小关系一致 (见表 2) .但鹤岗原煤和铁法原

煤中氮含量的差别不大, 而其脱灰样品在燃烧过程

中鹤岗脱灰样品 NO的析出量却明显多于铁法脱灰

样品, 这可能由于两者的挥发分含量不同所致. 一

般认为煤中挥发分越多, NOx生成量越多 (朱全利

等, 1998) .鹤岗煤的挥发分为 32. 53% ,多于铁法煤

的 30. 30% , 在氮含量相差不大的情况下, 鹤岗煤

NOx的生成量多于铁法煤.

3. 2 矿物成分对 NO释放的影响

3. 2. 1 NaOH和 A l2O3对 NO释放的影响 图 3是

鹤岗、铁法和准噶尔煤的脱灰样品和负载了 NaOH、

A l2O 3的脱灰样品燃烧过程中 NO的释放曲线. 如图

所示, 均为单峰曲线, 并且负载了 N a和 A l的这 3种

脱灰煤 NO的析出量均少于其相应的脱灰样品. 即

N aOH和 A l2O3对煤燃烧过程产生的 NO的还原反

应具有较强的催化作用, NO的还原转化率大幅度

提高. 对负载 NaOH的 3种煤, NO的最大释放速率

出现的温度有了一定的提前, 而对负载 A l2O 3的 3

种煤样这种现象不明显. 根据笔者以往的研究结

果,其原因是 NaOH可使煤粉的着火温度提前.

图 3 N aOH和 A l2O 3对 NO析出的影响 ( a.脱灰和负载 NaOH

的脱灰样品, b.脱灰和负载 A l2O3的脱灰样品 )

F ig. 3 E ffect ofN aOH andA l2O 3 on NO em ission( a. dem ineralized

and carried N aOH dem ineralized coals, b. dem ineralized and

carried A l2O 3 dem ineralized coals)

研究表明,煤燃烧过程中半焦还原 NO的反应

是削减 NO排放的重要因素. 根据实验和他人的研

究,总结了 N aOH、A l2O3催化炭还原 NO的反应如下

(钟北京等, 2003;赵宗彬等, 2001) :

NO + C# CN + O ( 1)

NO + CH#HCN+ O ( 2)

NO+ CH3#HCN + H 2O ( 3)

NO+ NH
C
N2 + OH ( 4)

2NO + 2C
NaOH 或 A l2O 3

N2 + 2CO ( 5)

2NO+ 2CO
N aOH或 A l2O3

N2 + 2CO2 ( 6)

2NO + 2H 2

NaOH或 A l2O 3

N 2 + 2H2O ( 7)

3. 2. 2 Fe2O3、CaO和 MgO对 NO释放的影响 图

4是鹤岗、铁法和准噶尔煤的脱灰样品及负载了

Fe2O 3、CaO和 MgO的脱灰样品燃烧过程中 NO的释

放曲线,均为单峰曲线. 由这 3个图可知, 对不同煤

种,同一金属氧化物的反应活性不同.

由图 4a可知,鹤岗、铁法和准噶尔煤的脱灰样

品与负载了 Fe2O3的脱灰样品相比, Fe2O 3对鹤岗和

铁法脱灰样品燃烧过程 NO的释放没有明显影响,
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图 4 Fe2O 3、CaO和 M gO对 NO析出的影响 ( a.脱灰和负

载 Fe2O 3的脱灰样品, b.脱灰和负载 C aO的脱灰样品,

c.脱灰和负载 MgO的脱灰样品 )

F ig. 4 E ffect of Fe2 O3、CaO and M gO on NO em iss ion ( a.

dem ineralized and carried Fe2O3 d em ineral ized coals, b.

dem ineralized and carried CaO dem in eralized coals, c.

dem ineralized and carriedMgO dem in eralized coals)

却在一定程度上增加了准噶尔煤 NO的析出. 与

Illan( 1995)和唐浩 ( 2005)研究中提到的 ∃铁对于活

性炭还原 NO的反应有催化活性%研究结果不同.铁

反应活性的不同可能与所添加铁的化学形态及反

应温度有关, 但可以肯定的一点是, 铁的反应活性

与煤的种类有关.即与煤的微观结构、显微组分、表

面结构有关.

如图 4b所示,本试验中 Ca的反应能力与煤种

有关, 与未添加 Ca的脱灰样品相比, C a减少了鹤岗

煤 NO的排放量, 增加了准噶尔 NO的排放量, 对铁

法煤没有明显影响. 而一般的试验结论认为, Ca对

NO的还原反应起催化作用,其催化能力强于 Fe,催

化能力随添加剂量的增大而增加 (唐浩等, 2005) .

本试验中脱灰鹤岗煤 Ca的添加量较高 ( 1. 19% ),

在燃烧过程表现出了对 NO的催化还原作用, NO的

析出量比相应脱灰样品低. 脱灰铁法煤 Ca的添加

量很少 ( 0. 38% ), 不足以明显影响 NO的析出. 脱

灰准噶尔煤中 Ca的添加量为 0. 82%, Ca的加入促

进了 NO的生成.这可能是由于 Ca有利于准噶尔脱

灰煤燃烧过程生成的含氮中间体氧化为 NO, 或者

CaO与 CO2反应生成了 CaCO3, CaCO3不仅对 NO半

焦反应没有催化作用, 反而阻抑氧气与半焦反应形

成活泼的碳氧表面络合物, 不利于半焦还原 NO (赵

宗彬等, 2001).

如图 4c, M gO减少了鹤岗和准噶尔脱灰煤 NO

的生成量,而对铁法脱灰煤无明显影响. 即 MgO对

鹤岗和准噶尔超细煤粉 NO的还原有较强的催化作

用,催化作用的大小与煤的种类有关.

总之, Fe2O3、CaO和 MgO对 NO的还原有促进

或抑制作用, 其作用的类别和大小与煤种有关. 另

外各种金属氧化剂的催化能力与添加量有关, 随着

添加剂量的增大而增加, 并逐渐趋于稳定 (唐浩等,

2005) .

图 5 不同粒径鹤岗煤 NO析出曲线

F ig. 5 The cu rve of NO release of d ifferent d iam etersH egang coal

3. 3 粒径对 NO释放的影响

图 5是添加了等量 A l2O3的不同粒径鹤岗脱灰

样品燃烧过程中 NO的释放曲线. 由图 5可见,煤粉

粒度对 A l2O3的催化还原能力有显著影响, 煤粉粒

度较小则 NO的还原转化率较强,反之则较弱. 这是

因为随着煤样粒度的减小, 煤粉挥发分析出与燃烧

的速率提高, 以挥发分氮 (V N )的形式析出的份额

可能会随之增加;而 O 2的消耗速度加快, 颗粒表面

生成了大量的 CO气体, 在碳颗粒表面的还原气氛

随之加强,从而使得部分燃料 NOx被还原成 N 2 (姜

秀民等, 2000; 2004). 金属氧化物对 CO NO反应具

有较强的催化作用 (赵宗彬等, 2001) :

CO+ MO#M+ CO2 ( 8)

NO+ M# 1

2
N 2 + MO ( 9)
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4 结论 ( Conc lusions)

1)经脱灰处理的超细化煤粉在氧气体积分数

为 20%时燃烧过程 NO的释放曲线是单峰曲线,且

NO的释放量与样品含氮量的大小一致.

2) NaOH、A l2O3对 NO的还原反应均表现出不

同程度的催化作用, N aOH的催化能力最强; Fe2O3、

CaO和 MgO对还原反应有催化或抑制作用, 其作用

的类别和大小与煤的种类和矿物质的含量有关.

3)煤粉粒度对矿物成分的 NO的还原转化率有

影响, 煤粉超细化可促进 NO的还原反应.

责任作者简介 : 姜秀民 ( 1956 ), 男, 博士生导师. E m ai:l

x ium injiang@ sjtu. edu. cn; TEL: 021- 34205681.
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