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流化床煤燃烧中氮氧化物的生成机理

冯 波 林志杰 袁建伟 蔡学军 刘德昌

(华中理工大学 )

〔摘要〕在一个流化床反应器和一个固定床反应器中研究了流化床煤燃烧中 N刃及 No x生成的机理
。

发现流化床煤燃烧中 N刃 和 NO 二
主要来自于煤中的氮

,

即挥发分氮和焦炭氮
.

部分 N O :

来自于空气中的

N Z 。

挥发分氮主要以两种形式 H C N 和 N H :

均相反应生成 N 2 0 和 N O : ;焦炭氮则以多种多相反应方式生成

Nz 。 和 N ox
。

N夕 与 N O 二
的消减机理有很大的区别

。
N刃 主要通过为氢原子和氧原子的还原的反应

、

床层

中各种固态物质的催化还原及自身的热分解而减少
.

N O孟则通过在固态物质催化下与 c o
、
H Z 、

NH
:

和焦炭

的反应而减少
。
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由于 N 2 0 被发现为二种破坏大气臭氧

层及产生温室效应气体
,

有较大 N Z
o 排放浓

度 ( 1 0 0 一 4 0 0 p p m ) 的流化床煤燃烧中 N Z o

的生成与分解机理和 N o x
一样受到 了重视

。

A
.

N
.

H a y h u r s t [`〕和 M
.

D
.

M
a n n [2 ]对近几

年 N 2 0 的研究进行了综述
。

N 2 0 的分解反应

主要为 N 2 0 + H ~ N :

+ O H 及 N 2 0 + O H -

N :
+ H O : ,

高温下产生大量 H 及 O H 导至 N ZO

分解加快
。

化学反应机理模型研究表 明
,

在气相

中
,

N 2 0 由 H c N 和 N H 3

生成
,

它们由煤析出挥

发分而来
。

H c H 可转化为 N H : ,

又可 由以下反

应生成 H N e o 和 N C o [ 3 ] :

H CN 十 O H 一 H N C O + H

H N CO + O H ~ N CO + H 2
0

或

H C N + O 二 N C O + H

然后 N C o 再与 N o 反应生成 N Zo [ , ]

N C O + N O = N 2 0 + C O

N H :

物质的反应则是先生成 N H
,

然后与
N O 反应产生 N Zo :

N H a + O H = N H Z + H ZO

N H Z + O H = N H + H ZO

N H + N O ~ N 2 0 + H

当存在固相如煤
、

焦炭
、

砂或石灰石时
,

有一系列的产生与分解 N 20 反应 4[]
。

煤和焦

炭产生活性 (一 )C 和 ( 一 C N ) 粒子
, N Zo 则通

过它们生成与分解
:

( 一 C N ) + N O = N 2 0 + (一 C )

2 (一 C N O ) = N ZO 十 (一 C O ) + (一 C )

( 一 C ) + N ZO 二 N Z 十 CO

( 一 C O ) 十 N , 0 = N :

+ C O :

,
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尽管如上所述已取得一些研究成果
,

然

而对 N Z o 在流化床燃烧中的产生和分解机理

还 了解甚少
。

本文在一个流化床反应器上研

究了煤在燃烧过程中 NZ o 及 N O :
的生成规

律
,

在一个固定床反应器上研究了 N O 在焦

炭表面的还原以及 N O 和 N 20 在其它各种固

态物质表面的反应
,

还有焦炭燃烧过程中

N O : 和 N 2 0 生成
,

N H 3

的氧化反应
。

提出了一

个流化床煤燃烧中 N 20 及 N O :
生成与分解的

模型
。

2 试验结果与讨论

试验在一个流化床反应器和一个固定

床反应器上进行
。

两个试验装置图可分别见

文献 [ 5〕和 [ 6〕
。

试验中同时监测 0 2 、

C o
、

Co Z 、

N o : 和 N Zo 的浓度
,

0 2 、

e o
.

e o Z

和 N o x
用专

用仪器分别连续测量
,

N
2 0 用带电子捕获器

的色谱仪 ( G C 一 E C D ) 间断测量
。

2
.

1 煤燃烧中氮氧化物生成

将 3
.

0 9 平顶山烟煤一次性加入流化床

反应器中
,

温度为 90 0℃ 时测得 随时间变化

N 2 0 及 N O :
的排放浓度如 图 1 所示

。

由图可

见
,

在约 2 0 0 5 之前
,

对 N Zo 和 N o x
均有一明

N , 0 浓度 ( p p m )

2 0 0 4 0 0 6 0 0 8 0 0 10 0 0 12 0 0 14 0 0 1 6 0 0

时间 ( S )

图 1 煤燃烧过程中 N
2 0 和 N O :

浓度 的变化

显的峰值
,

而在 2 00 5 之后两者排放浓度逐

步下降
。

因此两条曲线可在 20 0 5 前后划分

为两个部分
,

前一部分相应于挥发分燃烧
,

后

一部分相应于焦炭燃烧
。

由于是批式燃烧
,

因

而在挥发分燃烧中 N Zo 为焦炭还原的可能性

很小
,

这样在挥发分燃烧和焦炭燃烧的过程

中放出的 N Zo 摩尔数可通过计算图 1中两部

分曲线下的面积乘 以流化空气的容积流速而

得
.

从图上可以看出
,

对 N 2 0 这两部分的面

积之 比约为 50 %
:

50 %
,

’

即由挥发分和焦炭

生成的 N Zo 量大致相当
,

对 N O :
其 比约为

8 0 %
: 2 0 %

,

这说明挥发分燃烧对 N o z
生成更

重要
。

然而 H a y h u r s t等 [`〕发现对于褐煤
,

挥发

分产生的 N
2 0 可占总量的 80 % 以上

,

这是由

于褐煤含更多的挥发分和挥发分含氮物质
。

A m an d[ 幻 和 D e s oe et [’1 的结果也表明挥发分

的燃 烧 比 焦炭 的氧化 产生更 多的 N 2 0
。

A m an d 在 12 0 M W 锅炉床温为 8 0 0 一 9 0 0℃

完全燃烧烟煤颗粒时
,

发现转化为 N 2 0 的燃

料氮的转化率为 ( 1 0 一 1 5 ) %
。

D e s oe t e
在固

定床试验中则发现转化为 N 2 0 的转化率仅为

( 2 一 5 ) %
。

最近
,

T ull in 等 v[] 的研究支持了我们的

结果
。

他们发现焦炭氮比挥发分氮对 N2 0 和

N o x
的贡献都大

,

而且氧量增大时 N O 浓度下

降同时 N 2 0 生成增加
。

这说明对于流化床燃

烧中挥发分氮和焦炭氮对 N Z o 和 N o : 生成的

贡献还有待进一步研究
。

但可以确定的是
,

挥

发分氮主要以两种形式
,

即 H C N 和 N H 3 ,

存

在并反应生成 N 2 0 和 N o x ,

因此必须研究这

两种物质在火焰中的反应
。

本文研究了 N H 3

的氧化反应
。

2
.

2 N H :

的氧化反应

将 N H I0
2

1N
Z

通入固定床反应器
,

监测

反应器出 口 N o : 、

N 2 0 浓度随反应温度的变

化示于图 2
。

试验结果与化学反应动力学模

拟结果进行了比较
。

由图可见
,

h从 :
氧化的主

ǎ日合的又à侧堪02
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图 2 N H s

气杯一扁一而翁一瑙
温度 (℃ )

氧化反应中氮氧化物的生成
1 0 0 1 5 0 2 00

时间 ( S )

2 5 0 3 0 0

要产物是 N ox
,

且随温度升高其浓度迅速增

加
,

这一方面是由于温度升高后反应速度加

快
,

另一方面是温度型 N O :
产生量增加

; N 2 0

浓度则在 9 00 ℃ 左右有一峰值
,

在此温度前

后其浓度均降低
。

化学动力学模拟表明
,

这是

由于在 9 00 ℃ 左右
, N Z o 生成与分解反应达

到 了平衡
,

9 00 ℃ 之后
, N Z

o 分解速度大大增

加
,

使得其浓度下降
。

这个结果也表明
,

喷氨

脱硝 ( N o :
) 方法应用是有前提的

,

即必须在

还原性气氛下
,

在氧化性气氛下
,

其浓度

(N由 ) 在喷氨后反增加
,

这间接证实 了袁建

伟等阁 的结果
。

.2 3 焦炭的氧化

前面已发现
,

焦炭氮对 N O :
和 N 20 的生

成有较大的贡献
,

焦炭的直接燃烧是焦炭氮

的转化途径之一
。

将在不同温度下制得的焦炭 ( 3
.

59 ) 在

固定床中在 9 00 ℃ 温度下燃烧
,

测得 N o x 、

N 20 的浓度随时间的关系示于图 3
。

焦炭氮转

化为 N O :
的份额大于转化为 N 20 的份额

。

焦

炭燃烧过程中发现 N ox 和 N Z
o 的排放近似正

比于 C o 和 C 0 2

的浓度
,

即当假定焦炭中氮原

子 和碳原子均匀分布时
,

焦炭中原子氮的消

耗速率正比于碳原子的消耗速率
,

即
:

d N ( e h a r ) d C ( e h ar )

一花币
- -

~ 。 一一 币一
一

图中两条曲线下的面积乘以气体流率分别为

图 3 篮炭燃烧过程中氮氧化物的生成

焦炭燃烧中产生的 N Z
O 和 N o :

的摩尔数
,

与

原焦炭中的含氮量相比较则为焦炭氮转化为

N 2 0 和 N o x
的份额

,

本试验条件下其值分别

为 3 0 % ( N * N O : ) 和 5 % (N 一 N Zo )
。

试验还发现
,

燃烧在较高温度下制得的

焦炭比燃烧在相对较低的温度下制得的焦炭

产生的 N 2 0 和 N O :
要高

,

而转化率没有很大

的变化
。

这说明了挥发分燃烧的重要性
。

也就

是说挥发分燃烧和焦炭燃烧都是产生 N 2 0 和

N O :
的重要来源

,

都需要进行仔细的研究
。

2
.

4 N O 在焦炭表面的还原

除了焦炭的直接燃烧
,

N O 在焦炭表面

的还原也可能是 N 2 0 产生的一个来源
,

下面

的试验证实了这一点
。

将一定浓度的 N o ( 1 0 4 2 p pm / N Z ) 通入

以 焦炭为床料的固定床反应器中
,

出 口 的

N O :
的 N : 0 浓度与反应器温度的关系如图 4

所示
.

随温度升高
,

N o :
浓度稍有下降

,

考虑

到由于 N :

的存在而产生了热力 N O : ,

可以认

为 N O :
在焦炭表面有所分解

,

同时观察到一

定量的 N 2 0 产生
。

这揭示 了一种新的 N 2 0 多

相产生机理
。

e u i y u r t一u 等 [ 9 ]将 N Zo 和 N o 的混

合物 ( 3 3 3和 36 7 PP m 在 rA 中 ) 通入焦炭为床

料的反应器中后发现 N o 和 N 2
0 降低约
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10 %
,

而将 N O ( 1 00 0 PP m /灿 ) 通入时发现有

1 0 p pm N Zo 生成
。

这表明 N Zo 和 N O 在焦炭表

面有与活性粒子的竞争反应
:

2 N 0 + C H A R = N 2 0 + C H A R 一 O

N oc hi uz ik 图 也观测到 了这种反应
,

但是

他发现仅当存在氧时才有 N
ZO 的生成

,

这与

我们和 D e S o e t e [`〕 的结果不符
,

对此我们提

出了 N o 在焦炭表面生成 N刃 的新的机理 6j[
。

001只(日。。)侧堪0215

1 2

(息公侧经O
NZ

1 1 -

7 0 0

图 4

: 温事
`℃

{
.

j
3

9 00 10 0 0

N O 在焦炭表面分解时 N 2 0 的生成

2
.

5 在各种固态粒子表面氮氧化物的反应

流化床中存在的各种固态物质如石英

砂
、

石灰石
、

C as o
;

和飞灰以及灰中和尾部烟

道中存在的现 5 0 ; 、

gM o
、

A ] 20 卜 F e Zo 3 、

eF
3o .

等对 N 2 0 的热分解有较大的催化作用
,

如 图

5 所示
。

其中以 C a o 的催化作用最强
,

c as 仇

和飞灰等的催作用也较强
,

这表明 N 20 排放

量较大的流化床燃烧中产生的 N 2 0 量大于其

排放值
。

K il p in e n
等 [“ 〕的未考虑多相反应的

9 7 3 1 0 7 3 1 1 7 3 1 2 7 3

温度 ( K )

各种固态物质对 N Z O 的分解

2
.

cF
2 0 s 3

.

(场5 0 今 4
.

IA 之0 ,

6
.

M gs o ; 7
.

sM
o 8

.

空管

N 2 0 生成与分解模拟研究却未发现较大的

N 20 排放值
,

这说明流化床燃烧中 N Zo 生成

与分解的机理还有待于更深入的研究
,

特别

是均相反应机理与多相反应机理的关系方

面
。

固态物质对 N O :
浓度无较大影响

,

但值得

注意的是 aC o 和 C as o ;
使 N o x

浓度有所上升

(在流化床燃烧试验中发现 )
,

这说明流化床

燃烧中各种污染物质如 5 0 2 、

N 2 0 和 N O :
的排

放是相互关联的
,

应一起进行研究
。

2
.

6 机理讨论

煤燃烧过程可分为挥发分燃烧和焦炭

燃烧这两个独立的过程
,

尽管有时这两个过

程难以明确划分
。

煤燃烧过程中 N 2
0 和 N O :

的生成亦相应划分为挥发分中含氮物质的均

相反应和焦炭燃烧中的多相反应两个部分
。

试验已经表明
,

挥发分燃烧过程和焦炭燃烧

过程都产生大量的氮氧化物
。

对某些煤种
,

挥

发分燃烧中 H CN 和 N H :

的均相反应是氮氧

化物产生的主要途径
。

H ul g aa dr 等 lz[ 〕在一流动反应器中研究了

H c N 的氧化
,

发现有较多 N 2 0 生成
。

H c N 氧

化的化学动力学模拟结果与实验结果基本符

合表明
,

H C N 是 N Zo 生成的一个重要来源
,

其

转化为 N 20 的转化率大大超过 N H :
的转化

率
。

这可以解释燃烧试验发现的烟煤产生的

N Zo 和 N O :
高于褐煤的产生量

,

因为烟煤中

挥发分主要 以 H CN 形式存在
,

而褐煤的挥发

分氮主要 以 N H 3
的形式析出

。

N H :
的氧化生成大量的 N o x

和一定量的

N
2 0

,

也是挥发分燃烧中氮氧化物产生的重

要来源之一
。

在挥发分燃烧中
,

H c N 和 N’H
3

可能发生互相转化
,

特别是 N CN 一 N H :
的转

化
,

一旦发生这种转化
,

氮在 N 2 0 和 N o x
之间

的分配就改变了
。

显然
,

如果 H NC ` N H 。 ,

将

导致 N 2 0 降低而 N o :
上升

。

前面试验已经发现
,

N Zo 的多相生成有

以下几个途径
:

( 1) 焦炭的燃烧
。

焦炭与氧的反应已证

00806040
(任吕)侧袋0̀Z

.̀卜ì73520。8图

1
.

aC O

5
.

51伍
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实可生成 N 2 0 和 N O : ,

这是由于氧分子或氧

原子与焦炭中的活性粒子反应
,

生成并同时

分解 N Zo
。

(2 ) N O在焦炭表面的还原
。

N O 在焦炭表

面减少的同时观察到 N 2 0 的生成
,

这是由于

一方面 N O 先 吸附于焦炭表面
,

然后与随后

吸附的另一 N O 反应为 N 2 0 ;
此外

,

N o 也与焦

炭中的 ( 一 c ) 及 (一 cN ) 等反应生成 N Zo
。

( 3) 各种固态物质对 N H :
氧化和 H c N 氧

化的影响
。

大部分固态物质对 H NC 和 N H :
的

氧化有一定的催化作用
,

这使得石灰石的加

入增加了 N O :
排放

,

同时由于石灰石和焦炭

对 N Zo 分解的强烈的催化作用
,

这也使得

N ox 排放增加同时 N 2
0 排放减少

。

( 4 ) 焦炭气化为 H C H 和 N H : ,

然后进一

步 反应生成氮氧化物
。

这种途径 目前还无人

研究
,

但作者认为这可能是一种重要的 N 2 0

和 N o :
来源

。

因为通过前几种已研究的多相

途径来看
,

都不足 以说明焦炭在燃烧中产生

的 N Zo 量
,

这表明另外还有其它的反应途径
,

焦炭氮的气化可能就是一种
。

( 5) 其它途径

尽管将氮氧化物生成人为分成均相反

应 和多相反应两个部分
,

实际上在粒子浓度

较大的流化床中很少有单纯的均相反应
,

在

各种粒子作用下
,

许多反应由于
:
一方面 0

、
H

等基元在粒子表面复合
,

另一方面粒子有催

化或阻碍作用而受到了影响
。

综上所述
,

流化床煤燃烧过程中 N 2 0 和

N O :
的生成与分解模型如 图 6 所示

。

重要 的

几个生成与分解反应如下
:

H CN + 0 :

+
· · ·

一 N 20 + N O x + … ( C a O

有催化作用 )

N H 3 十 0 2 十 … ` N O劣 + N Z O + 一 ( ca o

有催化作用 )

N H 3
+ 一 ~ H CN + …

H CN + … , N H 3 + …

3 C H A R一 N 十 O :

, N 20 + N O

C H A R
一

N 一 H CN + N l l 3

ZN O + C H A R一 N ZO + C H A R
一

0

N
Z O + H一 N :

+ O H

N 20 + O H一 N Z
+ H 0 2

N 20 + C H A R ` N : + C H A R

N
2 0 + M ~ N:

+ o + M ( aC o 有催化作

用 )

N O + C O一 1 / ZN
:

+ C0 2

N O + C ~ 1 / ZN : + C O

… 代表未知反应物 )

挥发

l煤l

焦炭

OOO 刊 2111

i{{{
礴礴了卜书 , 月月月 口口
111 .

ee
. 二 ` lll

卜
_

~
闪刃日日DDDIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII尸 t二 J es N Z曰曰曰

日日〕〕〕〕〕

一一一一一 f 丁下一 N o 一一一 门门
11111一一吃二才一 N Z。 呵呵呵呵呵

lllll空气—
N Z

图 6 流化床煤燃烧中 N 20 和 N O:

的生成机理

1
.

在。 0 表面 oN 为
H:
分解

2
.

在焦炭表面 N O为 CO
、

H:

分解

3
.

在焦炭表面 N o 分解

4
.

从 O热分解

5
.

在固态物质表面 N : 0 分解

6
.

从。 为 H和 oH 原子分解

可见
, N 20 和 N o x

是相互关联的
,

而且很

多情况下两者是相互竞争的
。

甚至 5 0 2

通过

aC o
、

C滋5 0 ;

的存在介入了这个反应系统
,

这

充分说明
,

在研究流化床煤燃烧过程中的污

染物排放时
,

应同时对 N 20
、

N O : 和 5 0 :
进行

测量
。
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我国首座火炬气燃机热电站投产

1 9 9 5 年 5 月 3 0 日座落在广州石化 总厂 的一 台燃气轮机热电站 以优良的建设质量通过验

收
,

交付营运
。

这是我国第一台使用炼油厂火炬气作为燃气轮机燃料的热 电联供 电站
,

它用

w T 6 G I 燃气轮机作为动力
。

该电站 由中国轻型燃气轮机中心牵头
,

由中国南方航空动力机械

公 司负责设计
、

安装和调试
。

该电站预计一 年内将 回收 1 2 6 0 万 m
,

火炬气
,

向广州石化 总厂供 电 25 20 万 k w
·

h
,

供应

10 个大气压 的过热蒸汽 8
.

d 万吨
。

预计一年内除上缴税款外
,

还能回收 1 6 0 0 万元的总投资
。

这座 电站将成为我国燃气轮机应用开发的一个新里程碑
,

它对石化行 业推广应用燃 气轮

机
,

进一步节能降耗
,

对轻型燃气轮机产业的发展都将起到重要作用
。

火炬是石油化 工和炼油生产过程 中的副产品
,

在生产流程 中剩余的瓦斯要从储气柜排放

空中燃烧
,

从而形成一个 日夜燃烧的大火炬
。

火炬气组份及热值含量 变化大
,

烯烃及重组份含

量较多
,

腐蚀性很强的硫化氢含量远远超过燃气标准
,

是燃气轮机的
“

高热值粗粮
” 。

为了发挥航空优势
,

搞好能源综合利用
,

拓展燃气轮机 的应用 范围
,

1 9 9 3 年
,

根据广州石

化 总厂火炬气量
,

确定选用 两台南方公司 2 兆瓦 w 6J G I 燃气轮机
,

配两台异步发动机和两 台

余热锅炉的方案
。

南方公司于 1 9 9 4 年 1 月开始电站的设计
,

按照用户要求采用 规范的标准
,

对燃气涡轮叶

片采用 了四元 防腐涂层
,

采用 了 6 06 所 G K一 02 数字电调
、

6 14 所 喷油螺杆燃气增压装置
、

6 3 4

所的燃气阀
,

从而把成套设备的水平提高了一大步
。

(陈炳贻 供稿 )
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