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煤炭解耦燃烧过程 N 迁移与转化玉:热解阶段煤 N 的释放规律
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摘摇 要: 在固定床装置上进行了三种煤的热解实验,考察了热解温度、热解时间等因素对煤氮迁移转化的影响。 热解实验表

明,A 煤 1 073 K 热解产生 HCN,在热解前 3 min 释放完毕,早于 NH3 释放,且当 NH3 开始逸出后 HCN 生成量急剧减少;三种

煤热解 HCN、NH3 的累积释放量在不同时刻达到各自最大值后急剧下降;半焦氮随热解温度的升高而增加。 在 973 ~ 1 123 K
三种煤热解有 50% ~ 60%煤氮转化为焦氮,40% ~ 50%煤氮随挥发分一起释放,挥发分氮有 20% ~ 50% 的氮物种以 NH3 和

HCN 的形式存在,其中,HCN 占气相氮的 50% ~ 60% 、NH3 占 40% ~ 50% 。
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Nitrogen transformation during coal decoulping
combustion I: release behavior of coal鄄nitrogen during pyrolysis stage

XIE Jian鄄jun1,2, YANG Xue鄄min1, ZHU Wen鄄kui1,2, DING Tong鄄li1, 2, SONG Wen鄄li1, LIN Wei鄄gang1

(1. Institute of Process Engineering, Chinese Academy of Sciences, Beijing摇 100190, China;
2. Graduate University of Chinese Academy of Sciences, Beijing摇 100049, China)

Abstract: Effect of temperature and residence time on coal鄄nitrogen transformation during pyrolysis of 3 coals
from west China was studied in a fixed bed reactor. The results show that the duration time of HCN releasing is
about 3 min at 1 073 K for pyrolysis of coal A. The start release time of HCN is earlier than that of NH3, and the
released amount of HCN quickly drops to zero as NH3 starts to release. The accumulated release amounts of HCN
and NH3 first reach the maximum value at different pyrolysis time and then decrease sharply. The yield of char鄄
nitrogen increases with increasing temperature. At 973 ~ 1 123 K, about 50 ~ 60 mass percentage of the coal鄄
nitrogen exits in char as char鄄nitrogen and the rest is released as volatiles, in which about 20 ~ 50 mass
percentage of the volatile鄄nitrogen is NH3 and HCN. The mass percentage of NH3 accounts for 40% ~ 50% and
that of HCN about 50% ~ 60% in the volatile鄄nitrogen.
Key words: coal; decoupling combustion; pyrolysis; NH3; HCN

摇 摇 燃烧过程贡献了全球每年氮氧化物排放总量的

绝大部分,对人类健康、作物生长及全球气候有很大

的影响[1]。 过去 20 年世界各国学者对煤利用过程

(热解、气化、燃烧)的 N 迁移转化进行了深入细致

的研究[1 ~ 6], 通常的氮氧化物控制方法是减少

HCN、NH3 等前驱物的生成量,并让所有含 N 物种

最大份额地转化为 N2。 理论上存在三种基本手段

来降低煤转化过程中的 NO 和 N2O 排放浓度[7]:寻
找合适的热解 /气化条件使燃料氮直接转化为 N2;
在燃烧反应进行前将热解 /气化反应生成的 NH3 和

HCN 转化为 N2;寻找合适的操作参数将生成的 NH3

和 HCN 用作还原剂来还原燃烧过程产生的 NO 和

N2O,最终生成 N2。 HCN、NH3 主要在煤的热解阶段

产生,无限度地降低其生成量是不现实的,HCN、
NH3 为 N 呈负价态的还原性物种,这两种 NOx 前驱

物可以在合适反应条件下还原分解氮氧化物。
基于上述原理并结合煤燃烧过程的转化特性,

中国科学院过程工程研究所[8,9] 提出了固体燃料循

环流化床(Circulating Fluidized Bed,CFB)解耦燃烧

技术,将传统的燃煤过程分成煤炭热解区、半焦燃烧

区、氮氧化物还原区、残炭燃烬区,在不同的区域使

操作条件分别满足脱除某种气体( SO2、NO、N2O、
CO)所需的最佳条件,并利用燃料热解产生的

HCN、NH3 等含 N 前驱物在适宜操作条件下还原半

焦燃烧过程产生的 NO 与 N2O,达到同时降低多种

污染物排放的目的。 为实现上述学术观点,热解阶

段煤 N 分配与迁移规律的研究非常重要,本实验在

固定床装置上考察了三种煤样在 N2 气氛、不同温度

与反应时间条件下热解时煤中 N 的释放规律,旨在

探明煤炭热解阶段热解终温与热解时间对煤 N 在
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气相(热解气)、固相(半焦)等的分配规律的影响,
从而为煤炭解耦燃烧工艺提供下行床热解阶段的基

础实验数据。

1摇 实验部分
1郾 1摇 实验装置

固定床热解实验装置示意图见图 1。 该装置主

要包括电阻丝加热炉、石英反应管、焦油冷凝器、溶
液吸收瓶等。 电阻丝加热炉外径 200 mm,内径

40 mm,高 600 mm,纵向设置三组电阻丝加热部件和

三支 K 型控温热偶,三组电阻丝加热部件电炉丝额

定功率均为 1郾 5 kW,控温 K 型热偶控温精度均为

依5 K,电阻丝加热炉中部恒温段约为 300 mm。 石英

反应管外径 26 mm,内径22 mm,高 900 mm。 反应管

顶部有一磨口管帽,既可置放测温热偶亦可用作石

英吊篮自由出入反应管的通道。 盛放煤样的石英吊

篮高 40 mm,直径 16 mm,吊篮内石英筛板孔径为

180 目,石英吊篮与吊篮支架采用磨口连接。 热解

产生的气体和焦油自石英管下方导出,焦油经由 U
形冷凝管与焦油接收瓶组成的焦油冷凝器收集。 焦

油冷凝器的 U 形冷凝管出口连接一根长约 15 cm 的

玻璃管。 玻璃管中填充脱脂棉(用于吸附未冷凝焦

油,测定 NH3 时采用)或醋酸铅脱脂棉(用于吸附未

冷凝焦油及 H2S 气体)。 热解气中 HCN 与 NH3 采

用大包氏气体吸收瓶吸收。用作热解气的高纯N2气

体流量由质量流量计控制为 250 mL / min。

图 1摇 煤固定床热解实验装置图
Figure 1摇 Schematic diagram of coal pyrolysis

in a fixed bed reactor
1郾 N2 cylinder; 2郾 mass flow controller; 3郾 electric furnace;

4郾 sample bracket; 5郾 quartz reactor; 6郾 cooler;
7郾 tar condenser; 8郾 absorption bottle

1郾 2摇 实验原料

本研究采用中国西部的三种煤(如无特殊说

明,下文所有图、表均以 A 煤、B 煤、C 煤分别表示上

述三种煤) 进行热解实验。 煤样粒径 0郾 154 ~
0郾 600 mm(30 ~ 100 目),每次实验用煤 1 g 左右,实
验前将煤在 383 K 的烘箱中干燥 4 h,煤样的工业分

析和元素分析见表 1。 自制乙酸铅脱脂棉, 用

100 g / L乙酸铅溶液浸透脱脂棉 2 h,取出后压除多

余溶液并使其疏松,在 373 K 以下干燥后贮存于玻

璃瓶中备用。

表 1摇 三种煤的工业分析和元素分析

Table 1摇 Chemical composition of applied three kinds of coal samples

Fuel
Proximate analysis摇 wd / %

VM A FC a

wdaf / %

VM
Ultimate analysis摇 wdaf / %

C H N S O a

A 26郾 4 13郾 1 60郾 5 30郾 4 84郾 0 4郾 3 1郾 4 0郾 7 9郾 7
B 30郾 7 18郾 4 50郾 9 37郾 6 80郾 6 5郾 1 1郾 5 2郾 0 10郾 8
C 36郾 2 5郾 5 58郾 3 38郾 3 76郾 6 4郾 9 1郾 4 0郾 5 16郾 6

note: a, by difference

1郾 3摇 实验操作

连接图 1 所示热解实验装置的管路与气路,确
定系统密封良好;将反应器加热至指定温度后开启

载气,载气流量恒定为 250 mL / min,称取 1 g 左右煤

样置于石英吊篮,开启石英管管帽,迅速将石英吊篮

搁置于反应器中部的吊篮支架,然后盖好石英管管

帽并开始计时。 煤样自放入反应管到升温至设定的

实验温度需 90 s 左右。 热解气中 HCN 用0郾 1 mol / L
的 NaOH 溶液吸收,NH3 用 0郾 1 mol / L 的 H2SO4 溶

液吸收。 HCN 和 NH3 分别采用相同的两组实验吸

收与测定。 吸收液中的 NH+
4 和 CN- 含量采用下述

方法测定。
1郾 4摇 实验分析方法

本研究采用比利时 Consort鄄P901 型离子计,并
配备相应的离子选择电极测定吸收液中的 CN- 和

NH+
4 含量,测定 CN-时采用 313 型氰电极作指示电

极,801 型双液接饱和甘汞电极作参比电极;测定

NH+
4 时采用 501 型氨气敏电极。 上述电极均产自江

苏江分电分析仪器有限公司,氰电极与氨气敏电极

的最低检测限分别为0郾 013与 0郾 03 mg / L。 实验所

用 NH+
4 标准溶液为自制,CN-标准溶液购自国家标

准物质研究中心。 半焦氮含量采用 CE鄄440 元素分
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析仪测定。 热解产生的焦油经冷凝后收集,但由于

焦油产率很少且收集困难,本研究未对焦油 N 含量

定量,以“其他 N冶表示焦油 N 及气相 N 未检测组

分,如 N2、HNCO、NOx 等所有未测定 N 含量之和。

2摇 结果与讨论
2郾 1摇 热解时间的影响

2郾 1郾 1摇 A 煤 12 min 热解过程 NH3 与 HCN 的释

放规律

A 煤在 1 073 K 热解 12 min 所释放的 NH3 与

HCN 见图 2。 实验过程共计 4 个取样点,即实验进

行到第 1、3、6、12 min 时所测的 NH3 与 HCN 量。 图

2(a)与 2(b)分别是第 1、3、6、12 min 时 NH3 与 HCN
的累积释放量;图 2(c)与 2(d)分别是上述四个时

间段内各自的 NH3 与 HCN 的平均释放量。 由图 2
(a)与 2(b)可见,本实验条件下每克 A 煤热解的

NH3 与 HCN 的累积释放量分别为 1郾 0 与 1郾 25 mg。
NH3 与 HCN 的释放具有明显不同的瞬时特征,见图

2(c)与 2( d),热解初期 NH3 生成量较少,第 3 ~
6 min时释放量占总量的 85% ,第 6 ~ 12 min NH3 生

成量约占总量的 5%左右;大部分 HCN 则在热解过

程的前 3 min 释放,此后第 3 ~ 12 min仅有少量逸

出。 由图 2 可知,热解产生的 NH3 与 HCN 处于同

一数量级水平,NH3 释放迟滞于 HCN 且前者峰肩较

宽,两者释放量在某一时刻达到各自最大值后急剧

下降,即当气相氮逸出峰值过后较少煤氮向气相氮

迁移。

图 2摇 A 煤 1 073 K 条件下 12 min 热解 NH3 与 HCN 的释放量
Figure 2摇 Formation of NH3 and HCN as a function of time during pyrolysis of coal A at 1 073 K

(a), (b): accumulated release amount of NH3 and HCN; (c), (d): average release amount of NH3 and HCN

2郾 1郾 2摇 三种煤 40 min 热解过程 NH3 与 HCN 的

释放规律

A、B、C 三种煤在 1 073 K 热解 40 min 内 NH3 与

HCN 的释放规律见图 3。 四个数据点分别是实验进

行到第 10、20、30、40 min 时的测量值。 图 3(a)与 3
(b)分别是第 10、20、30、40 min 时 NH3 与 HCN 的累

积释放量;图 3(c)与 3(d)分别是上述四个时间段

内各自的 NH3 与 HCN 的平均释放量。 由图 3(a)与
3(b)可见,NH3 释放随热解时间延长而缓慢增加;
HCN 释放量则在 40 min 内基本维持不变;三种煤

NH3 释放量 C抑B>A,HCN 释放量 B>A抑C,且 B 煤

HCN 释放量约为 A 煤或 C 煤释放量的两倍。
由图 3 可见,A、B 两种煤在 1 073 K 条件下热解

生成的 HCN 占气相氮的 55% ~ 60% ,NH3 占 40%
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~ 55% ;C 煤样 NH3 的释放量明显高于 HCN。 三种

煤热解过程 NH3 与 HCN 的释放在前10 min均已基

本进行完毕,这表明此后增加煤炭热解时间对 HCN
与 NH3 的生成已无明显作用。

图 3摇 三种煤 1 073 K 条件下 40 min 热解 NH3 与 HCN 的释放量
Figure 3摇 Formation of NH3 and HCN as function of time during pyrolysis of 3 coals at 1 073 K

(a), (b): accumulated release amount of NH3 and HCN; (c), (d): average release amount of NH3 and HCN

摇 摇 大多数研究者认为,煤炭慢速热解[2,10,11] 生成

较多的 NH3,快速热解[1,3] 则以 HCN 为主要产物。
本实验升温速率大致处于快速热解与慢速热解之

间,NH3 与 HCN 的生成量位于同一数量级水平。 由

图 2 可知,A 煤 HCN 释放明显早于 NH3 逸出,且当

NH3 开始逸出后 HCN 生成量急剧减少,由此可推

断,本实验条件下生成较多的 NH3 可能与 HCN 的

二次热解反应有关,HCN 由半焦内表面扩散到气相

主体过程时与供氢体反应生成 NH[2,4,5,12]
3 ;HCN 与

供氢体在烟炱(soot)表面二次反应生成 NH[13]
3 。 此

外,煤加氢热解可大幅度提高热解气 NH3 产率[14]

间接证明了这种观点。
2郾 2摇 热解温度的影响

2郾 2郾 1摇 NH3 与 HCN 的释放

图 4 是温度变化对煤热解过程 NH3 和 HCN 累

积释放量的影响。 由上节实验结果可知,3 种煤在

15 min 左右大部分 NH3、HCN 已经释放完全,因此,
在本节考虑热解温度变化对 NH3、HCN 释放量的影

响时,热解气取样时间为 15 min。 由图 4(a)、4(b)
可见,因煤种而异,NH3 的累积释放量随着热解温

度上升,B 煤随之上升,A 煤基本保持不变,C 煤随

之降低;热解温度从 973 K 增加到1 073 K,三种煤

HCN 的累积释放量随之上升;随热解温度增加,A
煤 HCN 的累积释放量继续上升,而 B 和 C 煤则在

1 073 K时达最大值。
各种模型化合物的热解表明[15],热解气成分中

HCN 是最主要含 N 产物,而且随着温度的升高,生
成量越来越大。 燃料氮转化为 NH3 的量随着温度

的升高在 1 123 K 时达到最大值,随后慢慢下

降[1,2]。 Ledesma 等[13] 对焦油裂解过程研究发现,
NH3 随温度升高而增加,到 1 123 K 后逐渐减少,
HCN 随温度升高而一直增加。 本研究所选用的 C
煤 NH3 释放高于 B、A 煤可能与 C 煤本身的特性有

关。 C 煤是一种低变质程度的年青烟煤,这种煤可

能含较多芳香胺与季氨氮,通过热解可直接产生较

多的 NH[1,15,16]
3 。 C 煤 NH3 累积释放量随温度升高
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而下降的现象,有关模型化合物[17]以及 Victorian 褐

煤[18,19]热解也有类似的实验结果,推测是由以下两

点原因引起:高温下芳香氨 /季氮的分解程度趋向更

加剧烈,NHi 侧链断裂后并不简单地形成 NH3,而是

以 HCN 的形式释放[17];NH3 在催化剂,如石英玻璃

表面的分解反应引起[20]。

图 4摇 不同温度下三种煤热解 NH3 与 HCN 累积释放量
Figure 4摇 Formation of NH3 and HCN as a function of pyrolysis temperature during pyrolysis of 3 coals

(a): NH3; (b): HCN

摇 摇 煤炭热解过程煤氮迁移到气相中的含氮化合物

除 HCN 与 NH3 外, 也 有 实 验 表 明 存 在

HNCO[13,17,21]、N[22 ~ 27]
2 、NOx

[1,15] 等含氮物种。 本研

究的主要目的在于探明热解气 NH3、HCN 的含量,
限于实验条件,未对上述物质测定。
2郾 2郾 2摇 半焦氮

三种煤热解半焦产率以及半焦氮含量随温度的

变化见图 5 和图 6。 由图 5 和图 6 可见,半焦产率随

热解温度升高而略有降低,三种煤的半焦产率在

65% ~75% ;半焦氮的含量随热解温度增加而升高,
半焦氮占半焦质量比约 1郾 0% ,由 A 煤得到的半焦

(A 半焦)的半焦氮含量约高于其原煤的氮含量,B、
C 半焦的半焦氮含量约低于其对应的原煤中的煤焦

含量。

图 5摇 不同温度下煤热解的半焦产率

Figure 5摇 Influence of pyrolysis temperature on char yields

摇 摇 半焦是煤炭热解脱挥发分的产物。 随着热解温

度升高,煤炭脱挥发分程度越大,更多的挥发分以气

相形式释放,生成半焦质量相应下降。 较低的热解

温度( ~ 1 200 K 以下)与较短的停留时间会导致更

多的氮物种仍停留在半焦中[15]。

图 6摇 不同温度下热解半焦中氮含量
Figure 6摇 Influence of pyrolysis temperature on char鄄N

摇 摇 一般而言,大约有 50% 煤氮残留在半焦中,且
高温热解得到的半焦的焦氮比原煤的煤氮具有更稳

定的结构与化学性质[28,29]。 焦氮含量的变化主要

取决于热解过程脱挥发分速率与脱氮速率的相对大

小。 随着温度上升,半焦氮也呈上升的趋势,具体见

图 6。 这与 Friebel 等[30] 的研究结果一致。 Baxter
等[31]在气流床反应器中研究了 15 种煤热解、燃烧

过程氮释放与碳损失、原煤质量损失的关系,发现热

解阶段低阶煤如褐煤的氮释放速率明显小于原煤质

量损失以及碳损失;高阶煤如低挥发烟煤的氮释放

速率超过原煤质量损失以及碳损失;高挥发分烟煤
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的氮释放速率与原煤质量损失及碳损失相当。 Xu
等[14]通过煤快速热解研究也得出同样的结论。 本

研究选用的 C 煤挥发分含量为 36郾 2% ,可划分为高

挥发分烟煤,其氮释放速率大致与脱挥发分速率相

当,较高热解温度所得半焦氮含量略高于其煤氮含

量;A、B 煤属于低挥发分烟煤,半焦中氮含量略低

于煤氮含量。
2郾 2郾 3摇 煤氮在气、固相中的分配

三种煤在不同温度热解过程的煤氮在气、固相

中的分配规律见图 7。
图 7 中其他氮表示除半焦 N、NH3、HCN 以外的

氮含量。 图 7(a)、(b)、(c)分别代表 A、B、C 三种

煤。 由图 7 可见,三种煤热解后半焦氮随温度升高

而逐渐升高,焦油氮随温度升高而逐渐减少,其中,
半焦氮占总氮的 50% ~ 60% ;挥发分氮为 40% ~
50% ,而挥发分氮中有 20% ~ 50%的氮物种以 NH3

和 HCN 的形式存在。
前人实验研究表明[32],焦油氮与原煤氮结构相

似,热解温度低于 970 K 时,大量的煤氮随焦油一起

释放,而很少以气相形式存在。 随热解温度升高焦

油氮所占份额减少源于焦油在高温下的二次分

解[15]。 Kambare 等[16]研究煤的快速热解表明,较高

温度(1 073 K)及较长停留时间(3 s),焦油开始分

解,含氮大分子物质裂解为小分子气体,故焦油氮产

率减少。 由图 7 可知,A、B 煤热解时,在低温下放出

大量的焦油,随温度升高而出现焦油氮减少的同时,
气相氮所占份额呈现增加的趋势;而含氧量高的 C
煤变质程度较低,低温热解易发生煤质内大分子物

质互相交联的现象,限制了热解分子碎片逸出,焦油

较少,但是气相氮较多[1]。 此外,煤中灰分所含矿

物质在高温下的催化作用可促使更多的煤氮向气相

氮转化[14,30]。
2郾 3摇 HNCO 等含氮物种

煤 炭 热 解 过 程 亦 可 产 生 HNCO[13,17,21]、
N2

[22 ~ 27]、NOx
[1,15]等含氮物种,受检测手段限制,本

研究未对上述气相氮物种定量。 Ledesma 等[13,21] 发

现,HCNO 存 在 于 焦 油 裂 解 过 程 气 相 产 物 中。
Hansson 等[17]对模型化合物进行热解证实了这一观

点,实验发现,热解温度位于 973 ~ 1 073 K 时,
HCNO 释放量与 NH3 处于同一数量级水平,约占总

氮质量分数的 10% ;在较高温度 1 073 ~ 1 273 K时,
出现 HCNO 浓度降低,HCN 升高的现象,由此推断,
HCNO 是热解过程生成 HCN 的中间产物。 Ohtsuka
等[22 ~ 27]长期对煤催化热解生成 N2 进行了系列研究

发现,当热解温度为 1 273 K 时,超过 10%的煤氮转

化为 N2;通过添加含铁、钙等物质作催化剂可以使

50% ~60%的煤氮转化成为 N2。 尽管本实验热解

温度未达1 273 K,但煤炭热解气有 N2 存在。

图 7摇 不同温度热解过程的三种煤的煤氮以气相氮、
半焦氮以及其他氮的分配规律

Figure 7摇 Distribution of nitrogen species in gas, char and
other N during coal pyrolysis at different temperatures

(a): coal A; (b): coal B; (c): coal C

3摇 结摇 论
A 煤在 1 073 K 热解表明,HCN 在热解前 3 min

释放完毕,早于 NH3 释放,且 NH3 释放持续时间约

6 min,且当 NH3 开始逸出后 HCN 生成量急剧减少;
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HCN、NH3 累积释放量在不同时刻达到各自最大值

后急剧下降,A、B 两种煤在 1 073 K 条件下热解生

成的 HCN 占气相氮的 55% ~ 60% ,NH3 占 40% ~
55% ;C 煤样 NH3 的释放量显著高于 HCN;气相氮

逸出峰值过后较少煤氮向气相氮迁移;半焦产率随

热解温度升高而略有降低,三焦种煤的半产率在

65% ~ 75% ;随热解温度升高半焦氮含量在 1. 0%
左右变化;三种煤热解结果表明,半焦氮占总氮的

50% ~60% ;挥发分氮为 40% ~ 50% ,挥发分氮中

有 20% ~ 50% 的氮物种以 NH3 和 HCN 的形式

存在。
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