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ABSTRACT: Correlation between the characteristics of 
HCN/NH3 releasing from coal during rapid pyrolysis and the 
NOx formation trend in the circulating fluidized bed boiler that 
burns the same coal was studied. First, experiments were 
carried out in the high temperature drop tube furnace to analyze 
releasing characteristics of HCN/NH3 under the condition that 
pyrolysis temperatures are 830, 880 and 930 ℃, and the fed 
pulverized coal rate is constant; Second, experiments were 
carried out in the boiler which was maintained with a constant 
coal flow, and running at bed temperatures of 830℃, 880℃ 
and 930 ℃ to analyze NOx formation trend, and study the 
correlation of two experiments. Results indicate that as the 
temperature increases, the releasing amount of HCN decreases 
slightly first and then increases, meanwhile, that of NH3 
increases first and then decreases; temperature ranges of 
HCN/NH3 releasing during pyrolysis of different nitrogen 
forms in coal are different. As the temperature increases, NOx 
precursors releasing during pyrolysis and NOx formation in the 
boiler will both increase. Changes of releasing trends of NOx 
precursors as the temperature increases will cause the increase 
of NOx formation in the CFB boiler; there exists a critical 
temperature for NOx transformation in coal-fired CFB boilers. 

KEY WORDS: rapid pyrolysis; circulating fluidized bed 
(CFB); HCN; NH3; NOx; correlation 

摘要：为研究快速热解时煤中 HCN/NH3的析出规律与燃用

此煤的循环流化床锅炉 NOx 生成趋势的关联性，一方面在 
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高温沉降炉上，定速率给煤粉在 830，880 和 930 ℃的温度

下热解，分析产物中 HCN/NH3的析出规律；另一方面在 CFB
锅炉上，稳定煤量时调整床温在 830，880 和 930 ℃下运行，

分析烟气中 NOx 的生成趋势，研究两方面的关联性。研究

表明：随着温度的增加，HCN 的热解析出量先略微减小后

增加，NH3是先增加后减少，煤中不同的氮大量热分解产生

HCN/NH3 的温度区间不同。随着温度的增加，热解中析出

的 NOx前驱物与锅炉中生成的 NOx均增加。煤样中 NOx前

驱物的热解析出规律随温度增加的变化会引起 CFB 锅炉生

成 NOx的增加，认为燃煤 CFB 锅炉存在一个 NOx转化临界

温度。 

关键词：快速热解；循环流化床(CFB)；HCN；NH3；NOx；

关联性 

0  引言 

氮氧化物(NOx)是一种大气污染物，它的产生及

化学行为与酸雨、臭氧耗损、温室效应三大全球性

环境问题有着密切的关系，NOx 对人类自身及生存

环境的直接和间接危害也已远超其他污染物。燃煤

锅炉是 NOx的主要排放来源之一[1]，在煤燃烧过程

中生成的NOx几乎全是NO和NO2，其中NO占90 %
以上，其余 NO2 占 5%~10%[2]。在煤粉热解、气化

及燃烧过程中，产生的 HCN 与 NH3是 2 种重要的

NOx前驱物[3-4]，HCN 与 NH3 的析出规律直接关系

到 NOx的生成趋势[5]。  
循环流化床(circulating fluidized bed，CFB)锅炉

燃烧技术是目前商业化程度最好的清洁煤燃烧技
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术之一，有着广泛的应用市场，与其他锅炉相比，

CFB 锅炉的 NOx排放量较低，但随着火电厂大气污

染物排放标准的提高，CFB 锅炉的燃烧已经无法满

足对 NOx 排放的严格要求，国外很多 CFB 锅炉已

经开始使用 NOx脱除系统[6]，CFB 锅炉 NOx的生成

和减排机制还有待进一步完善。 

煤中的氮在热解过程中一部分以挥发分氮的

形式释放到气相，一部分以焦炭氮的形式滞留，在

后续的反应过程中它们通过不同的途径进一步转

化为 NOx
[7]。CFB 锅炉产生的热力型 NOx和快速型

NOx非常少，而燃料型 NOx占 95 %以上，且主要来

自挥发分氮[8]，挥发分氮主要是 HCN 和 NH3，热解

过程中煤中氮析出为 HCN 及 NH3 的转化率与锅炉

燃烧过程中煤中氮生成 NOx 的转化率具有重要的

关联性。 
目前对煤样热解时 HCN/NH3 析出特性的研究

及燃煤锅炉 NOx排放特性的研究分别有文献报道，

但对快速热解条件下无烟煤中 HCN/NH3 的析出规

律与燃用此煤样的 CFB 锅炉 NOx 的生成趋势的关

联性研究少见报道。本文一方面以连续给粉的高温

沉降炉(drop tube furnace，DTF)试验台为依托，在

不同温度热解时，分析煤样中的 HCN/NH3 的析出

规律；另一方面以电站 CFB 锅炉为依托，在对应热

解温度的床温下运行，分析 CFB 锅炉中 NOx 的生

成趋势，研究相同温度背景下热解时析出的 HCN/ 
NH3 与 CFB 锅炉生成的 NOx 之间的关联性，为研

究 CFB 锅炉 NOx 的生成及控制机制拓展了新的  
方向。 

1  试验部分 

1.1  试验台部分 
1.1.1  试验装置 

DTF试验系统如图 1所示，主要由反应炉本体、

预热器、配气系统、给粉系统、取样系统和水冷系

统等组成，主要设计参数见表 1。 
1.1.2  试验方法 

DTF 系统试验分 3 个工况，分别将反应炉本体

终温设置为 830，880 和 930  ℃，配气系统均采用

99.99 %的高纯 N2，一部分作为反应气流先通过预

热器预热(4 L/min)，然后送入反应炉本体，另一部

分作为携带煤粉气流(2 L/min)。煤粉以恒定速率进

入反应炉本体后，经历快速热解反应，产生的气体 
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图 1  DTF 试验系统示意图 

Fig. 1  Schematic of DTF system 

表 1  DTF 试验系统的主要设计参数 
Tab. 1  Main design parameters of DTF system 

参数 数值 

粒子供入速率/(g/min) 0.48 

粒子停留时间/s 0.2~2 

粒子加热速率/(K/s) >104 

反应炉最高加热温度/℃ 1 400 

预热炉最高加热温度/℃ 800 

反应管内径/m 0.05 

反应管长度/m 1.7 

恒温区长度/m 0.7 

产物经取样系统处理后，进入在线便携式傅里叶变

换红外光谱(Fourier transform infrared spectroscopy，
FTIR)气体分析仪(GASMET-DX4000，可同时定量

显示 23 种气体组分的分析结果数值)，直接测量出

产物中 HCN 和 NH3 的析出浓度，结合给粉量、热

解温度等相关数据，计算出煤样中的氮在热解时析

出为 HCN/NH3 的转化百分比。 
1.2  电站部分 
1.2.1  CFB 锅炉 

现场试验对象为越南某热电厂 1#锅炉，该机组

为美国 Foster Wheeler 公司设计的一台 545 t/h 亚临

界参数、单汽包、中间再热、自然循环 CFB 锅炉，

于 2010 年 1 月正式投入商业运行，主要设计参数

见表 2。 
1.2.2  试验方法 

CFB 锅炉试验分 3 个工况，各工况均维持锅炉 
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表 2  CFB 锅炉的主要设计参数 
Tab. 2  Main design parameters of CFB boiler 

项目 数值 

最大连续出力/(t/h) 545 

过热蒸汽压力/MPa 17.65 

过热蒸汽出口温度/℃ 541 

设计煤量/(t/h) 90 

(再热蒸汽进/出口压力)/MPa 3.61/3.54 

(再热蒸汽进/出口温度)/℃ 325.9/541 

锅炉效率/% 86.9 

给煤量稳定，改变锅炉空气量大小及配比，分别将

各工况的密相区床温稳定在 830，880 和 930  ℃，

待各工况稳定后采用 IMR1 600 烟气分析仪测量锅

炉空预器入口烟气中 NOx的生成浓度，利用锅炉床

温、给煤量、空气量、NOx 等数据的积分平均值，

计算出煤样中的氮在 CFB 锅炉中燃烧时生成 NOx

的转化百分比。 
1.3  气相含氮化合物的计量方法 

为了将煤样在 DTF 内快速热解时析出的

HCN/NH3 与 CFB 锅炉生成的 NOx进行关联研究，

这里采用以煤中的氮转化为含氮化合物中的氮为

基准的转化率 CR计算[9]，如下： 

R 100%C = ×
产生的氮化合物的含氮量

原煤中的含氮量
   (1) 

本研究计算中涉及的 NOx是 NO 与 NO2 之和，

NOx前驱物是 HCN 与 NH3 之和。 
1.4  煤样 

试验室和现场锅炉均采用越南 No 6B 无烟煤，

试验室的煤样粒径为 0~200 μm，而 CFB 锅炉的煤

样采用平均粒径为 0.48 mm 的全筛分颗粒，含氮组

分的析出与煤粉粒径无关[10]，煤样分析结果见表 3。  

表 3  煤样的工业分析和元素分析 
Tab. 3  Proximately and ultimately analysis of coal   % 

工业分析 元素分析 

Mad Vad Aad FCad Cad Had Nad Sad Oad

6.4 6.06 39.13 48.41 48.71 1.73 0.24 0.41 3.38

2  试验结果与分析 

2.1  不同热解温度时 HCN/NH3的析出规律 
目前认为煤中的氮主要以吡啶型氮，吡咯型氮

和季氮的形态存在[11-12]，有研究认为[13]，煤样快速

热解时 HCN 和 NH3 的主要来源分别是煤中的吡啶

型氮和吡咯型氮。 

随着温度的增加，试验中煤样快速热解时

HCN/NH3 的析出规律如图 2 和图 3 所示，煤样中的

HCN 转化率先略微减小后增加，与文献[14]的结论

一致；NH3 的转化率先增加后减少，与模型化合物

吡咯快速热解时的主要含氮产物 NH3 的转化率随

温度变化的趋势相似[13]。830~880  ℃，HCN 的析出

较少，NH3 的析出较多，说明煤样中的吡咯型氮在

830  ℃时先行大量分解，产生 HCN 和 NH3，NH3

为主要气相含氮产物；880~930 ℃，HCN 的析出急

剧增大，NH3 的析出急剧减小，说明煤样中吡咯型

氮分解变弱而吡啶型氮在 880  ℃后开始大量分解，

产生 HCN 和 NH3，HCN 为主要气相含氮产物，吡

啶型氮大量分解的温度区间与文献[15]中的研究结

果一致。 
煤样的热解在 800~900  ℃时处于半焦转焦炭阶

段[11,16]，半焦/焦炭不断收缩[17]，热解易结焦，结焦

会阻碍挥发分的逸出[13]，试验煤样在 880  ℃热解时

的结焦对析出较少的挥发分氮 HCN 的抑制影响较

大，造成 HCN 在 880  ℃时析出的转化率较 830   ℃

减少。煤样在 930   ℃时热解更完全，析出的 HCN 
的转化率远远大于 NH3，这也与文献中 HCN 是快

速热解的产物[12]的结论一致。 
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图 2  不同热解温度时 HCN 转化率 

Fig. 2  HCN conversion rate under different temperature 
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图 3  不同热解温度时 NH3转化率 

Fig. 3  NH3 conversion rate under different temperature 
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2.2  不同运行床温时 CFB 锅炉 NOx的生成趋势 
CFB 锅炉的床温是燃烧密相区内流化物料的

温度，是关系到锅炉安全稳定运行的关键参数，床

温的高低直接决定了锅炉的热负荷和燃烧效果。锅

炉试验中维持给煤量稳定、改变空气量，如图 4 所

示，调节床温稳定在 830 ，880 及 930  ℃，CFB 锅

炉燃烧生成 NOx的转化率如图 5 所示。尽管在较高

床温工况下，空气量小，过量空气系数小，有利于

形成富燃料还原性气氛来抑制 NOx的生成[18]，但此

抑制影响远小于锅炉运行床温的增加对 NOx 生成

趋势增加的影响[19]，830~930℃温度范围内，煤样

在试验的 CFB 锅炉中生成的 NOx 随床温的增加而

增加，这与文献[18-20]的试验结果一致。  
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图 4  CFB 锅炉试验中给煤和空气量变化图 

Fig. 4  Coal and air change curve during CFB boiler test 
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图 5  不同床温时 NOx转化率 

Fig. 5  NOx conversion rate under different temperature 

2.3  煤样在快速热解条件下 NOx 前驱物的析出规

律与 CFB 锅炉中 NOx生成趋势的关联性 
不同温度时，煤样在 DTF 热解试验中析出的

HCN/NH3 的转化率与 CFB 锅炉试验中生成的 NOx

的转化率如图 2、3 及 5 所示，热解试验中析出的

NOx前驱物(HCN与NH3之和)的转化率与锅炉试验

中生成的 NOx的转化率如图 6 所示。HCN 与 NH3

各自在热解中的析出与锅炉中生成的 NOx 趋势不

相似，880  ℃前 NH3 与 NOx 的趋势相似，880  ℃后

HCN 与 NOx 的趋势相似，这可以用煤样中的吡啶

型氮和吡咯型氮大量分解产生 HCN/NH3 的温度区

间不同来解释。DTF 热解试验中煤样析出的 NOx

前驱物的转化率随着温度的增加而增加，与文   
献[21-22]的研究结果一致，CFB 锅炉试验中生成 NOx

的转化率也随着温度的增加而增加，NOx 的前驱物

作为直接反应物会在燃烧过程中转变成 NOx，故锅

炉试验中 NOx 的生成趋势与其前驱物在热解试验

中的析出规律相似。 
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图 6  NOx与其前驱物(HCN+NH3)转化率对比 

Fig. 6  Conversion rate contrast of NOx and 
its precursor (HCN+NH3) 

图 6 中在 886  ℃后，煤中的氮在 CFB 锅炉试验

中生成 NOx 的转化率大于煤中的氮在 DTF 热解试

验中析出 NOx前驱物的转化率，分析认为，随着温

度的增加，煤样中的 NOx前驱物的析出规律变化会

引起锅炉中生成 NOx的增加，在较低温度时析出的

NOx前驱物中以 NH3 为主，较高温度时以 HCN 为

主，NH3 更容易反应生成 N2，HCN 更容易生成

NOx
[23-24]，这是造成 CFB 锅炉在床温增加时 NOx

转化率增加的原因之一。另外煤中其余氮的反应也

会引起 CFB 锅炉随着温度的增加生成 NOx 的增  
加[25]，这将有待深入试验研究。 

分析认为，煤样在试验的 CFB 锅炉中燃烧时存

在一个 NOx转化临界温度，此温度后煤在锅炉中生

成NOx的转化率向着比热解中析出的NOx前驱物的

转化率大的方向转变。文中试验采用无烟煤，分析

认为对于其他煤种，煤阶的不同，含氮官能团裂解

生成的 HCN 和 NH3 会改变，但热解析出的 NOx前

驱物与锅炉中生成的 NOx仍存在转化临界温度，定

量分析还有待进一步的试验研究。NOx 转化临界温

度对于燃煤 CFB 锅炉燃烧技术的丰富及 NOx 减排

机制的研究具有重要意义。 
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3  结论 

1）830~930  ℃内，随着温度的增加，煤样热解

时 HCN 的转化率先略微减小后增加，NH3 的转化

率先增加后减少；煤样中的吡咯型氮先分解产生大

量的 NH3 而吡啶型氮后分解产生大量的 HCN。煤

样热解时的结焦对HCN在析出较少时的影响较大，

HCN 是快速热解的主要产物。 
2）830~930  ℃内，随着温度的增加，CFB 锅炉

过量空气系数变小对 NOx 生成抑制的影响小于运

行床温增加对 NOx生成增加的影响，CFB 锅炉生成

的 NOx随着运行床温的增加而增加。 
3）830~930  ℃内，随着温度的增加，HCN 与

NH3 各自的 DTF 热解试验的析出与 CFB 锅炉生成

的 NOx趋势不相似，但 NOx前驱物的析出与锅炉中

NOx的生成均随温度的增加而增加；煤样中 NOx前

驱物的热解析出规律随温度增加的变化会引起

CFB 锅炉生成 NOx的增加，认为燃煤 CFB 锅炉存

在一个 NOx转化临界温度。 
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