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煤灰对氨气吸附特性的实验研究

赵云龙, 杨卫娟, 周俊虎, 王智化, 刘建忠, 岑可法
(浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室, 浙江 杭州摇 310027)

摘摇 要: 选择性催化还原(SCR)和选择性非催化还原(SNCR)过程中未反应的氨被飞灰吸收,引起空预器堵灰或影响飞灰的

二次利用。 飞灰中的氨浓度与氨在飞灰中的吸附特性是密切相关的。 以锡盟褐煤和阳泉无烟煤为研究对象,利用 NH3程序

升温脱附(NH3 鄄TPD)技术研究了氨气的化学吸附与煤灰的矿物组成、成灰气氛、冷却速率和残炭量之间的关系。 结果表明,
快速冷却、还原性气氛会使煤灰中的玻璃体含量增加,促进氨的吸附;残炭表面的酸性官能团为氨提供了大量的吸附位点,使
其吸附量明显超过矿物质灰样。
关键词: 煤灰; 氨气; 吸附; SCR; SNCR; 氮氧化物控制

中图分类号: TQ534摇 摇 文献标识码: A

Experimental study on ammonia adsorption by coal ashes

ZHAO Yun鄄long, YANG Wei鄄juan,
ZHOU Jun鄄hu, WANG Zhi鄄hua, LIU Jian鄄zhong, CEN Ke鄄fa

(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou摇 310027, China)

Abstract: Unreacted ammonia in Selective Catalytic Reduction (SCR) and Selective Non鄄catalytic Reduction
(SNCR) technology may be adsorbed by fly ash and lead to ash blocking in the air preheater or hindering the
secondary utilization of ash. Ammonia adsorption by fly ash may have a close relationship to the concentration of
ammonia in flue gas. Regarding Ximeng lignite and Yangquan anthracite as the subjects investigated, NH3
Temperature鄄programmed Desorption ( NH3 鄄TPD) was utilized to study the relationship between ammonia
chemical adsorption and mineral composition of the ash, the atmosphere of ash production, cooling rate of ash as
well as the amount of residual carbon in the ash. The results show that rapid cooling and reduction atmosphere
could increase the amount of amorphous phase in the ash and facilitate ammonia adsorption. On the other hand,
ash with residual carbon could adsorb more ammonia than mineral ash as a result of acidic functional group on the
surface of residual carbon.
Key words: coal ash; ammonia; adsorption; SCR; SNCR; NOx control

摇 摇 选择性催化还原(SCR)和选择性非催化还原

(SNCR)技术广泛应用于燃煤电厂脱硝工程[1,2],尿
素或氨水等还原剂被喷入炉膛或烟道内将 NOx 还

原为 N2,其中,未反应的 NH3与烟气中的 SO3和水

蒸气反应生成硫酸铵和硫酸氢铵,引起飞灰的沾污

问题[3 ~ 5]。 欧洲电厂的运行经验表明,80% 的逃逸

氨将吸附在飞灰上,2 mL / m3的氨逃逸量将使飞灰

中吸附 100 mg / kg 的氨[6]。 粉煤灰被广泛应用于水

泥制造业,在混凝土的碱性环境中,灰中吸附的铵盐

将转化为氨气释放到空气中,刺激性气味以及对人

体产生的危害已经限制了部分煤灰的市场利用[7]。
目前的研究多关注于氨逃逸引起的空气预热器的堵

塞[8,9],未对飞灰吸附氨的问题进行深入探究。 研

究对煤灰的氨吸附特性开展研究,为烟气脱硝技术

的尾部铵盐问题提供基础理论知识。

1摇 实验部分
1. 1摇 灰样制备

采用锡盟褐煤(XM)和阳泉无烟煤(YQ)作为

研究煤种,煤的工业分析和灰熔融温度见表 1,煤灰

成分分析见表 2。 按照国标 GB / T 1574—2007 制取

低温煤灰,将制得的灰放置在卧式管式炉的刚玉管

内,在 1 L / min 的空气流或混合气流(渍CO 颐渍CO2
= 4 颐

6)中以 15 益 / min 升至 900、1 000 和 1 100 益,达到

指定温度后保温 60 min,然后取出在空气中自由冷

却,得到 3 种温度的氧化性或还原性灰样;空气流中

灼烧,取出后放入液氮中快速冷却,制得氧化性气氛

的急冷灰样。 实验所制灰样的代号见表 3。
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将装有煤粉的坩埚直接放入 850 益的马弗炉

中,通过控制燃烧时间, 分别制得残炭量为 0、
8. 1% 、28. 6%的 XM 煤灰和 0、8. 3% 、25. 0%的 YQ
煤灰,以研究煤灰残炭量对氨吸附的影响。

表 1摇 煤的工业分析和灰熔融温度
Table 1摇 Proximate analysis and ash fusion temperature

Coal
Proximate analysis wad / % Ash fusibility t / 益

M A V FC DT ST FT
XM 15. 22 16. 13 30. 91 37. 74 1 151 1 161 1 239
YQ 3. 69 9. 88 7. 58 78. 86 >1 500 >1 500 >1 500

表 2摇 煤灰成分分析
Table 2摇 Chemical composition of coal ashes

Coal
Chemical composition of coal ashes w / %

SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO K2O Na2O SO3

XM 62. 02 12. 18 4. 57 4. 38 6. 47 0. 79 1. 80 7. 01
YQ 54. 33 34. 74 4. 42 1. 31 1. 20 0. 54 1. 08 1. 02

表 3摇 实验所制灰样的代号

Table 3摇 Marks of ashes made in the experiment

Marks of ashes A B C
Atmosphere oxidized reduced oxidized

Cooling methods in the air in the air in LN

1. 2摇 实验方法

利用荷兰帕纳科公司的 X'Pert PRO 型 X 射线衍

射仪对灰样进行物相分析;利用美国麦克仪器公司的

ASAP 2020 型全自动物理吸附分析仪测量 850 益煤

灰的 BET 表面积;利用日本 Hitachi SU鄄70 热场发射

电子扫描显微镜观察 850 益煤灰中残炭的形态。
利用麦克仪器公司的 AutoChem II 2920 型程序

升温化学吸附仪对全部煤灰进行 NH3 鄄TPD 测试。
准确称取 0. 1 g 煤灰装入 U 形反应管内,在氦气流

(60 mL / min)中以 15 益 / min 的速率升温至 500 益,
恒温活化 30 min,除去样品中的水分和其他吸附物,
降温至 100 益。 通入高纯氨,灰样的氨吸附过程开

始,当色谱 TCD 信号保持稳定达 10 min,即认为氨

吸附饱和。 通入氦气吹扫至基线稳定后,除去物理

吸附氨。 以 15 益 / min 的速率程序升温至 700 益
(含残炭的灰样为 550 益),采集 NH3 鄄TPD 的脱附

数据。
NH3 鄄TPD 技术是表征固体表面酸性的有效手

段,对于脱附曲线可以作以下定性分析:脱附峰的数

目表征固体物质表面不同吸附强度的酸性中心的数

量;脱附峰对应的温度表征相应酸性中心的强度;曲
线与横轴围成的区域的面积代表 NH3 脱附的相对

数量。 理论上脱附的 NH3 量应等于煤灰化学吸附

的 NH3量,通过分析脱附曲线可以间接得到煤灰的

NH3吸附特性。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 X 射线衍射物相分析

XM 煤和 YQ 煤在不同实验工况下制得的煤灰

的 XRD 谱图分别见图 1 和图 2。 900 益的 XM 煤灰

中存在石英(SiO2)、钙长石(CaAl2 Si2 O8 )、硬石膏

(CaSO4)、赤铁矿(Fe2 O3)等晶体矿物。 除还原性

气氛降低了 CaSO4的分解温度[10],使得硬石膏的衍

射峰消失外,3 种工况下所制煤灰的晶体构成基本

相同; 1 000 益 的 灰 中, 硫 酸 钙 消 失, 辉 石

(Ca(MgFeAl)SiAl2O6)生成;1 100 益赤铁矿消失,
煤灰的晶体矿物由石英、钙长石和辉石组成。

900 益 的 YQ 煤灰中主要存在石英、硅酸铝

(Al2Si4O10)、硬石膏、赤铁矿、钙铝石(Ca12Al14O33)
等晶体矿物;1 000 益出现莫来石(Al6Si2O13)和Al2O3

的衍射峰,灰中同时还存在石英、硬石膏和赤铁矿的

晶体;1 100 益灰中晶体主要是石英和莫来石。
2. 2摇 煤灰对氨的吸附

2. 2. 1摇 煤灰矿物组成的影响

图 3 和图 4 分别是 XM 煤和 YQ 煤在 900、
1 000和 1 100 益下氧化空冷灰样的 NH3 鄄TPD 谱图。
3 种温度下 XM 煤灰的 TPD 谱图相互交错,对 NH3

的吸附作用没有明显的强弱之分;YQ 煤灰对 NH3

的吸附量随温度的升高而逐渐降低,900 益 灰和

1 000 益灰的吸附量较为接近,而 1 100 益灰的吸附

量明显降低。 由于煤灰是晶体矿物和玻璃体的混合

物,XRD 的结果表明不同的成灰温度使得煤灰晶体
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构成呈现出较大的差异,同时更高的加热温度也会

生成更多的玻璃体[11]。 因此,煤灰对 NH3的吸附作

用受成灰温度影响的本质在于不同温度下煤灰的矿

物组成不同。

图 1摇 XM 煤灰的 XRD 谱图
Figure 1摇 XRD patterns of XM coal ashes

1: quartz; 2: anorthite;
3: anhydrite; 4: hematite; 5: augite

摇 摇 对比图 3 和图 4 可知, YQ 煤灰对 NH3的吸附

作用明显强于 XM 煤灰,尤其是 900 和 1 000 益的灰

样。 两种煤灰中除石英、硬石膏、赤铁矿晶体和玻璃

体为共同组份外,XM 煤灰含有钙长石和辉石,而
YQ 煤灰包含较多的硅酸铝或莫来石。 XM 煤灰的

硅铝比 ( SiO2 / Al2 O3 ) 为 5. 09,而 YQ 煤灰的为

1. 56。通过研究硅铝骨架的沸石分子筛发现,固体

表面酸性的变化主要取决于 Al 的含量[12],随着 Si /
Al 的增加,表面的总酸量减少[13],吸附能力下降。
而在 XM 煤灰和 YQ 煤灰的研究中也出现了同样的

规律,Si / Al 大的 XM 煤灰 NH3的吸附量少。

图 2摇 YQ 煤灰的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD patterns of YQ coal ashes

1: quartz; 2: aluminum silicate;
3: anhydrite; 4: hematite; 5: mayenite;

6: mullite; 7: Al2O3

2. 2. 2摇 煤灰冷却速率的影响

比较 3 种温度下通过不同冷却方式制成的煤灰

的 NH3 鄄TPD 谱图,发现冷却速率对煤灰的影响趋势

是相同的,以 900 益的煤灰为例进行讨论。 XM 煤

和 YQ 煤通过空冷和急冷制成的煤灰的 NH3 鄄TPD
谱图分别见图 5 和图 6。
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图 3摇 XM鄄A 煤灰的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 3摇 NH3 鄄TPD spectra of XM鄄A coal ashes

图 4摇 YQ鄄A 煤灰的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 4摇 NH3 鄄TPD spectra of YQ鄄A coal ashes

图 5摇 900 益 XM鄄A / C 煤灰的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 5摇 NH3 鄄TPD spectra of XM鄄A / C

coal ashes at 900 益

摇 摇 由图 5 和图 6 可知,XM 煤灰受冷却方式的影

响较 YQ 煤灰显著,对于两种煤,急冷灰的吸附量较

空冷灰都有明显提升。 通过控制冷却速率可以调节

煤灰中玻璃体和晶体的比例关系:加快冷却速率容

易形成短程有序而长程无序的玻璃体[14];而在缓慢

冷却的过程中,玻璃体会发生析晶。 煤灰中的玻璃

体以硅氧四面体和铝氧四面体为结构单元,通过 Si
-O 键和Al-O键在顶角结合成空间网络,然而硅氧、
铝氧四面体不可能聚合成很长的链而结合成完整的

空间骨架,只能形成较短的链,这些链上有很多断裂

点[15],形成的非桥氧具有偶极性[16],有可能为 NH3

提供了吸附位点。 煤灰在液氮中冷却可以很好地保

持煤灰的玻璃体结构,对于两种煤,急冷灰均表现出

了较强的吸附能力。

图 6摇 900 益 YQ鄄A / C 煤灰的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 6摇 NH3 鄄TPD spectra of YQ鄄A / C

coal ashes at 900 益

2. 2. 3摇 煤灰生成气氛的影响

同样选择 900 益的煤灰进行讨论,XM 煤和 YQ
煤在氧化性气氛和还原性气氛下所制煤灰的 NH3 鄄
TPD 谱图分别见图 7 和图 8。

图 7摇 900 益 XM鄄A / B 煤灰的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 7摇 NH3 鄄TPD spectra of XM鄄A / B

coal ashes at 900 益

摇 摇 由图 7 和图 8 可知,两种煤的还原性煤灰对

NH3的吸附量较氧化性煤灰都有了明显的提升,在
450 益之前,还原性灰的脱附曲线与氧化性灰的基

本接近,但在 550 益附近,两种还原性灰对应的曲线
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均出现了尖锐的高温脱附峰,说明经还原性气氛处

理的煤灰表面有明显的强酸中心( t>400 益)生成。
氧化性煤灰中的 Fe3+在还原性气氛中能被部分

还原为 Fe2+,同时还原性气氛还能促使灰中的硬石

膏分解生成 CaO,FeO 与 CaO、SiO2能够形成低温共

熔体系,降低灰熔点,增加煤灰中玻璃体的含量[17]。
另一方面,Ca 等碱土元素会诱发玻璃体的聚合网架

解聚,形成的玻璃体为越来越小的硅齐聚物,具有大

量的非桥氧原子终端[16]。 这两点都有利于还原性

煤灰对氨的吸附。

图 8摇 900 益 YQ鄄A / B 煤灰的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 8摇 NH3 鄄TPD spectra of YQ鄄A / B

coal ashes at 900 益

2. 2. 4摇 煤灰残炭量的影响

XM 煤和 YQ 煤在 850 益制成的含残炭煤灰的

NH3 鄄TPD 谱图见图 9。

图 9摇 不同残炭量灰样的 NH3 鄄TPD 谱图
Figure 9摇 NH3 鄄TPD spectra of

ashes with different residual carbon
1: XM 28. 6% ; 2: XM 8. 1% ; 3: XM 0% ;
4: YQ 25. 0% ; 5: YQ 8. 3% ; 6: YQ 0%

摇 摇 由图 9 可知,相比于纯矿物煤灰,含有残炭的灰

样所对应的脱附曲线走势相似,均在 150 和 450 益
附近出现了明显的脱附峰,同时两种煤的灰样对氨

的吸附量都随着残炭量的增加而显著增加,表明残

炭对 NH3吸附量的贡献超过了煤灰中的矿物质。
Gao 等[18] 利用炭黑在空气中加热来模拟残炭

的生成过程,红外光谱测量发现,产物的表面有C-O
键和 C =O 键生成,而 NH3能够强烈的吸附在这些

酸性中心上。 残炭表面含氧官能团的出现极大地促

进了煤灰对 NH3 的吸附,因此,在煤灰含有残炭的

情况下,残炭表面的酸性中心才是 NH3的主要吸附

位点。
对比残炭量相近的煤灰的脱附曲线可以发现,

XM 煤灰比 YQ 煤灰对 NH3的吸附量大,甚至残炭

量为 8. 1% 的 XM 煤灰的吸附量要高于残炭量为

25. 0%的 YQ 煤灰,表明两种灰的残炭量虽然相近,
但是残炭对 NH3的吸附能力却存在着明显的差异。
对 6 个灰样进行 BET 测试,结果见图 10。

图 10摇 不同残炭量煤灰的 BET 表面积
Figure 10摇 BET surface area of ashes with different

residual carbon

摇 摇 由图 10 可知,BET 比表面积与残炭量近似呈

线性关系,而 XM 煤灰所对应曲线的平均斜率要高

于 YQ 煤灰曲线的斜率,表明同等残炭量的 XM 煤

灰比 YQ 煤灰的比表面积大。
残炭量为 8. 1% 的 XM 煤灰和 8. 3% 的 YQ 煤

灰的表面形貌照片见图 11。 由图 11 可知,XM 煤灰

中残炭表面已经熔化,形态类似于半焦或焦炭颗粒;
而阳泉煤灰中残炭呈碎屑状,与矿物质混杂地分布

在一起,相比于原煤中的炭形态变化不大。 YQ 煤

灰中的残炭属于惰性残炭,XM 煤灰中的为各向同

性(异性)残炭,研究发现,后者具有更大的比表面

积[19],这与之前的 BET 测试结果是一致的。
XM 煤属于褐煤,水分和挥发分都比 YQ 无烟

煤高,煤粉在燃烧的过程中挥发分和水分析出,使炭

颗粒中形成了大量的孔穴和通道,有利于氧气扩散
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进入,与氧气良好的接触条件能使残炭表面形成更

多的含氧官能团[18],煤灰对 NH3 的吸附量也就更

大。 残炭对 XM 煤灰吸附作用的提升超过了 YQ 煤

灰,说明残炭的作用也与煤的变质程度密切相关。

图 11摇 两种煤灰的扫描电镜照片
Figure 11摇 SEM of two ashes

(a): ash of XM coal (8. 1% residual carbon);
(b): ash of YQ coal (8. 1% residual carbon)

3摇 结摇 论
NH3的吸附量与煤灰的矿物组成有着密切关

系,XM 煤灰比 YQ 煤灰的氨吸附量少,YQ 煤灰的

吸附量随成灰温度的升高而逐渐降低。 快速冷却和

还原性气氛都可以增加煤灰对 NH3的吸附量,而这

与煤灰中玻璃体含量的增加有关。 煤灰中残炭表面

的酸性含氧官能团为 NH3提供了大量的吸附位点,
极大地促进了煤灰对 NH3 的吸附,对于低阶煤,残
炭的影响作用更加明显。
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第二届能源转化化学与技术研讨会第一轮通知

由中国科学院山西煤炭化学研究所主办、煤转化国家重点实验室和《燃料化学学报》编辑部承办的第二届能源转化化学
与技术研讨会将于 2015 年 7 月 28 日-30 日在山西太原举办。 本届研讨会将以国家能源战略和环境保护为背景,围绕能源转
化化学科学和技术领域发展中的基础、应用和前沿问题,重点展示近年来我国在能源转化领域所取得的新进展和新成果,增
进广大能源研究工作者间的交流与合作,推动清洁能源转化领域的科技创新,促进科研成果的转化。

诚邀国内外各界同仁共聚山西太原,交流和展示最新研究成果。

会议时间:2015 年 7 月 28 日-30 日
地摇 摇 点:中国科学院山西煤炭化学研究所

会议主题及征稿范围
*煤和生物质热转化化学与技术
煤和生物质的热化学转化(包含气化、热解、直接液化等方面)。
*一碳化学
合成气(或经甲醇)制备汽油、柴油、醇、醚燃料和烯烃、芳烃等化学品的新催化体系。
*可再生和替代能源
生物燃料的制备;生物质催化转化制化学品;氢能(制氢、储氢、光催化等)。
*能源转化相关的环境化学
煤中污染元素的脱除;烟气中污染物的高效脱除;固体有机废物的资源化 /无害化;废水净化;CO2 捕集、封存、利用等。

征稿截止日期及要求
征稿截止日期为 2015 年 6 月 1 日,论文采用邮件投稿,投稿邮箱为: nyzhjs@ sxicc. ac. cn,投稿请注明能源会议论文,中文

或英文稿件均可,投稿文章采用 Word 排版,具体格式要求参见《燃料化学学报》投稿须知。 通过评审的优秀会议论文将在
《燃料化学学报》上正式发表。

会议联系
大会组委会主席: 王建国 (中国科学院山西煤炭化学研究所)
大会组委会秘书处: 《燃料化学学报》编辑部
Tel: 0351鄄2025214, 0351鄄4066044
E鄄mail: nyzhjs@ sxicc. ac. cn
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