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氧气对层燃条件下烟气携带煤焦还原 NO的影响
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(哈尔滨工业大学 能源科学与工程学院，黑龙江 哈尔滨 150001)

摘 要:为探索一种实质有效的工业锅炉脱硝技术，通过在

反应气氛中添加氧气，研究在程序升温实验法和恒温加热实

验法中氧气对大粒径煤焦 － NO反应的重要作用。程序升温
实验方法是指在升温过程中全程通入反应气氛并记录煤焦

－ NO 气相反应产物;恒温加热实验方法是指待反应区段温
度稳定后通入反应气氛并记录煤焦 － NO气相反应产物。结
果表明:反应初期高氧浓度比低氧或无氧条件更能促进反应

的进行;在较高氧浓度条件下改变实验温度对大粒径煤焦 －
NO反应的影响很小;经预氧化处理后，煤焦还原 NO的能力
有所提升。
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引 言

目前我国工业锅炉数量众多，且总量呈逐年上

升的态势［1 ～ 3］。工业锅炉每年燃煤近 6． 5 亿 t，NOx
排放量超过 250 万 t，已成为重要的氮氧化物排放
源［4］。经济有效地降低工业锅炉的 NOx 排放，对于
减轻大气污染具有重要意义。
层燃过程中，小于 3 mm 的煤( 焦) 都可能被吹

到炉膛，形成悬浮燃烧。工业试验发现，将此类具有
较强活性的煤焦在工业锅炉尾部进行收集，并随着

烟气携带喷射进入炉膛，可降低 NOx 排放约 11%
～17%，并在一定程度上提高煤的燃尽率，本研究称
为层燃烟气携带煤焦还原 NO技术。
真实层燃过程中基本都伴随着氧气的参与( 还

原区除外) 。层燃设备漏风也使得在整个换热过程
中有部分空气渗入，氧气对煤焦 － NO 反应都起了
至关重要的作用［5 ～ 6］。Fan等在 1 000 ～ 1 600 ℃利
用管式固定床反应器研究了烟气浓度变化对烟煤煤

焦还原 NO的影响［7］，结果表明存在一个临界 O2浓

度，使焦炭最大限度地还原 NO。张聚伟利用沉降

炉，在 1 473 K高温和 0． 9% ～ 7． 2% O2浓度条件下

进行研究［8］，发现 O2的存在会降低煤焦 － NO 的反
应性，并且随着 O2浓度的增加降低的幅度也变大。
赵宗彬等人在固定床上研究了 0． 2% ～ 2． 5% O2浓

度对煤焦 － NO反应的影响［9］，结果表明小于 1%的
O2浓度能促进煤焦还原 NO，但超过 1%促进效果有
所下降。肖萌等人认为 O2浓度增大时，C ( O) 活性
位反而有所下降［10］，过量的 O2会直接参与氧化这

些活性位，从而大幅度降低煤焦 － NO 的反应性。
以上研究都表明氧气对煤焦 － NO 反应的重要作
用，然而，在层燃背景下针对 O2对大粒径煤焦 － NO
反应性影响的研究还属空白。本研究主要针对层燃
过程的特性［11 ～ 13］，研究相同反应温度下不同氧浓度

以及同等氧气浓度下不同反应温度对煤焦 － NO 反
应的影响。

1 实验

1． 1 样品的制备
本试验所用的煤种为朔州烟煤，其元素分析及

工业分析的结果如表 1 所示。先对煤样进行研磨、
筛分，选取粒径为 1． 7 ～ 2． 8 mm 的煤颗粒用于制
焦。焦样制备在水平石英管式炉中进行，在 800 ℃
惰性气氛下热解 15 min 得到实验原始焦样，记作
800 ℃ ～15 min煤焦。对 800 ℃ ～15 min煤焦在不
同氧浓度下停留不同时间，得到预氧化的煤焦。将
上述煤焦收集、密封并保存备用。

表 1 原煤的元素分析及工业分析
Tab． 1 Proximate and ultimate analysis of raw coal

元素分析 /% 工业分析 /%

C H N Var FCar Aar Mar

发热值 /kJ·kg －1

Qnet，ar

52． 74 3． 44 1． 12 23． 26 45． 49 30． 21 1． 04 21． 31
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1． 2 实验系统
大颗粒煤焦 － NO 反应试验在一维立式固定床

反应器中进行，如图 1 所示。反应器主要包括石英
反应器主体、加热炉、配气系统和排气系统等几个部
分。实验中反应气体 ( NO /Ar) 由反应气进口进入
反应器外层，在外层中向下流动并被充分预热至反

应温度，随后转而向上进入内层与煤焦样品发生反

应，并产生烟气。稀释气体由稀释气进口进入反应
器中间层，在中间层中向下流动并充分预热后，由石

英吊篮的上方、内层壁面上一圈小孔喷入，与上述烟
气混合。稀释后的烟气在内层继续向上流动，由烟
气出口排出。一部分烟气经由烟气过滤器后，进入
烟气分析仪进行测量分析，另一部分经装有石灰水

的洗气瓶排向大气。

图 1 立式固定床反应器系统示意图
Fig． 1 Schematic diagram of the vertically fixed bed reactor system

1． 3 实验方法
本研究用到两种实验方法。第一种是程序升温

法:称取 1 g焦样放于石英吊篮中，将吊篮与石英管
反应器啮合; 试验开始前，调节 Ar ( 稀释气和反应
气) 和 NO来排尽装置内空气，待出口气体中 O2浓

度降为零而 NO浓度( 803． 6 mg /m3 ) 保持稳定时，开

始以 10 ℃ /min的升温速率加热并记录出口烟气内
NO浓度，温度达到 1 000 ℃时，停止加热。第二种
是恒温加热法:实验前，扭转四通阀使其为反应气通

入状态，调节 Ar( 稀释气和反应气) 、NO、O2流量，并

用烟气分析仪在尾部进行检测，至烟气分析仪显示

各项数值稳定且满足后续实验要求时，切换四通阀

至反应气排空状态，调节 Ar( 切换气) 流量，使其值

等于切换前 3 种气体的流量之和，至尾气中 O2浓度

值显示零时，开始以 10 ℃ /min 升温速率加热;反应
区真实温度达到实验设定值时，迅速切换四通阀至

反应气通入状态，并记录 NO、O2浓度值; 以后每隔

一分钟记录一次数据，直到反应器中煤焦完全反应

时，停止加热。

2 实验结果与分析

煤焦的反应性通过 NO 的实时转化率来评价。
某时刻，NO的实时转化率为该时刻 NO进出口的浓
度差与入口浓度的比值，即:

k = ( c0NO － cNO ) / c
0
NO ( 1)

式中: c0NO —NO入口浓度，mg /m3 ; cNO —NO出口浓
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度，mg /m3。
2． 1 氧气对煤焦 － NO反应的影响
2． 1． 1 恒温条件下 O2浓度对煤焦 － NO反应的影响

800 ℃反应温度下，不同氧气浓度下煤焦对 NO

的还原率随时间的变化如图 2 所示。可见，反应温
度 800 ℃时，不同浓度的 O2对煤焦 － NO 反应会产
生重要影响。当反应气氛中添加 1%的 O2时，反应

初期 NO 的转化率明显增大，从反应开始 10 ～ 50
min间，氧化性气氛( 1% ) 的 NO 转化率要比惰性气
氛的高 10%左右，随着反应不断进行，氧化性气氛
下煤焦对 NO 还原率呈下降趋势; 反应时间为 70
min时，与惰性气氛条件的转化率基本一致，随后惰
性气氛下 NO的转化率不变，维持在 40%左右，而氧
气气氛( 1% ) 下 NO 的转化率不断下降; 80 min 后，

惰性气氛下煤焦 － NO 的反应性明显高于氧化性气
氛。这与山西煤化所赵宗彬等人在恒温 600 ℃下的
研究结果基本一致［9］。

图 2 O2浓度对煤焦 － NO反应影响

Fig． 2 Effects of O2 concentration

in char － NO reaction

图 2 还表明，当 O2浓度提高到 6%或 10%时，

反应初期( 前 5 min) NO的转化率较无氧条件及 1%

条件下均有大幅度提高，但此后 NO 的转化率迅速

下降，且 10%O2浓度下，下降幅度更大;当反应进行

至 20 min 时，10% O2条件下的煤焦已几乎无还原

NO的能力;当进行至 35 min 时，6% O2条件下的煤

焦也失去对 NO 的还原能力，这一结果与国内外相

关报道有所区别。Himanshu、肖萌、孟宪宇等人指

出，煤焦异相还原 NO 的反应，存在一个最佳 O2浓

度( 1%左右) ［5，10，14］，在煤焦表面形成丰富的含氧官

能团，这些官能团将为 NO 的还原提供 C* 活性位，

使 NO 的还原率达到最大; 当 O2浓度超过最佳值

时，过剩的 O2将与 NO 竞争这样的活性位，煤焦与
O2的反应比煤焦 － NO反应更具优势，导致 NO的还

原率下降;另一方面，过量的氧气将与包裹在煤焦附

近的 CO反应，这也阻碍了 CO 对 NO 的均相还原。

但本实验表明，O2浓度即使超过 1%，煤焦在反应初

期仍有还原 NO 的能力，并且还原效果要好于 1%

O2浓度的结果。这是由于本实验所采用的样品是

大颗粒煤焦，相较于煤粉焦能提供更多的可燃质，在

高氧浓度( 6%、10%O2浓度) 时，大颗粒煤焦被 O2快

速氧化，煤焦表面形成厚度更大的 CO 包裹层，能保

证反应初所生成的还原性物质 C( O) 不致被 O2完全

消耗;此外，煤焦与 O2发生反应的过程中释放一定

热量，导致煤焦表面温度要高于预设温度［15］，高温

是有利于煤焦 － NO 反应的;此外，表面物质不断被
消耗，使孔隙结构发达，煤焦比表面积增大。Illán －

Gómez指出煤焦 － NO 的反应性与煤焦比表面积成

正比［16］，煤焦比表面积越大，其反应性越好。但随

着反应进行，煤焦被 O2大量消耗，表面碳氧络合物

和 CO的量不断减少，使煤焦还原能力减弱，至煤焦

中还原性物质消耗完时，煤焦完全失去还原 NO 的
能力。

2． 1． 2 6%氧气条件下温度对煤焦 － NO反应的影响
从图 3 可以看到，6% O2浓度下，实验温度( 700

～ 900 ℃ ) 的改变对煤焦还原 NO 的效率影响不大;

随着反应的进行，NO 的转化率下降，且在上述 3 个

温度下，这种下降的速率基本一致，至 40 min 时，煤
焦均失去对 NO的还原性。对比图 4 程序升温法可

看出，在无氧气氛中，温度对煤焦 － NO 的反应性有

很大的影响，温度从 700 ℃升至 900 ℃，NO 的转化

率约提高 40%，这是由于温度上升，有利于煤焦 －
NO反应速率提高，并加快生成物从煤焦表面脱离，

使 NO向煤焦颗粒内部孔隙扩散加快;气氛中 O2的

添加，减弱了影响，特别在实验条件下添加 6% O2

时，甚至完全消除了温度对煤焦 － NO 反应的影响。

赵宗彬对 0． 2% O2浓度下温度对煤焦 － NO 反应的

作用作了研究［9］，结果表明: 高温 O2会削弱对煤焦

－ NO反应的促进，这是由于高温时 NO能直接进攻
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煤焦表面的碳原子。

图 3 O2浓度对煤焦 － NO反应影响

Fig． 3 Effects of O2 concentration in

char – NO reaction

图 4 无氧条件下程序升温法的结果
Fig． 4 Ｒesults of the program speed temperature

control under the anaerobic condition

丹麦学者 Brix等人在实验温度为 800 ℃，O2浓

度为 5% ～ 80%的条件下，用固定床反应器和 CCD

摄像机研究毫米级煤焦表面温度变化，结果表明:颗

粒表面温度比设定温度高，并随着颗粒质量增加温

差增大，最高达 700 ℃［15］。他们的成果强调了大粒

径煤焦颗粒温度的特殊性，论证了颗粒温度和实验

预设温度的巨大差异。由此可知，将烟气携带的大
粒径煤焦用于层燃炉，无论在炉膛高温区，还是烟气

温度较低的对流换热区，甚至是靠近烟道出口的低

温区，只要煤焦未燃烧尽，煤焦颗粒温度都能保持较

高水平。因此煤焦对 NO的还原作用也会伴随着煤
焦的运动轨迹持续下去，直到煤焦可燃质耗尽，煤焦

才失去对 NO的还原。
2． 2 预氧化对煤焦 － NO反应的影响
2． 2． 1 预氧化时间对煤焦 － NO反应的影响
由图 5 可见，在温度为 800 ℃，O2浓度为 6%

时，预氧化不同时间均有利于提高煤焦的反应性;随

着预氧化时间增加，煤焦还原 NO的能力有提升，直
到氧化至 10 min 时，煤焦反应性最佳; 停留时间超
过 10 min时，煤焦的反应性变化不大。其主要原因
包括两个方面:首先，预氧化使煤焦的孔隙结构变得

发达，预氧化时间越长，则比表面积越大，Illán －
Gómez等人的研究也指出，煤焦的表面积与煤焦 －
NO的反应性成正比，煤焦表面积越大，还原效果越
好［16］;另外，预氧化使煤焦表面生成有利于 NO 还
原的碳氧络合物 C( O) ，这种络合物脱附活化能低，

反应活性高，能与 NO反应生成 CO2和 N2。

图 5 O2浓度对煤焦 － NO反应影响

Fig． 5 Effects of O2 concentration in

char – NO reaction

2． 2． 2 不同 O2浓度下预氧化对煤焦 － NO 反应的

影响

从图 6 看出，在 800 ℃温度下，对煤焦进行不同
浓度 O2的预氧化 5 min，都使得煤焦还原 NO的能力
有所提升;当温度低于 750 ℃时，预氧化的氧浓度越
低，煤焦 － NO 的反应性越好，在 1%浓度 O2时预氧

化的煤焦具有最好的反应性，这与 Himanshu、赵宗
彬等人的实验结果相类似［5，9］;当反应温度高于 750
℃时，在 1%浓度 O2时预氧化的煤焦反应性相较于

更高 O2浓度下进行预氧化的煤焦变差，但好于未经

预氧化煤焦的反应性。进行预氧化对煤焦在低温
( ＜ 750 ℃ ) 下，在 1%浓度 O2下预氧化的煤焦具有
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最丰富的碳氧络合物 C( O) ，在较高 O2浓度下预氧

化会导致碳氧络合物的消耗，所以前者有更好的反

应性;但随着反应温度的升高，煤焦表面的碳氧络合

物会不断脱附［9］，导致在 1%浓度 O2下预氧化的煤

焦不占优势，而高氧浓度下预氧化的煤焦由于具有

更发达的孔隙结构和更大的比表面积，因此其还原

NO的效果也更好。

图 6 O2浓度对煤焦 － NO反应影响

Fig． 6 Effects of O2 concentration in

char – NO reaction

3 结 论

( 1) O2气氛对大粒径煤焦 － NO 反应有重要作

用，反应初期较高浓度( 6%、10% ) 的 O2气氛比低氧

( 1% ) 或无氧更有利于反应的进行; 但随着反应的
进行，高氧浓度下的煤焦迅速失去反应活性，而较低

的 O2浓度能长时间促进煤焦 － NO反应。
( 2) 6%O2浓度下，实验温度 700 ～ 900 ℃对大

粒径煤焦 － NO 反应的影响不大，与无氧下的反应
规律完全不同，这是由于 O2与煤焦反应释放的热量

改变了煤焦的颗粒温度，并使得几种条件下的颗粒

温度相近。
( 3) 预氧化能有效促进煤焦还原 NO 的进行，

预氧化时间越长，煤焦 － NO 反应性越好，但超过最
佳预氧化时间( 10 min) 后，反应性不再提高。
( 4) 低氧浓度下预氧化的煤焦在低温反应区

( ＜ 750 ℃ ) 有更好的反应性，高氧浓度预氧化的煤
焦在高温反应区( ＞ 750 ℃ ) 还原 NO的能力更强。
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新技术、新设计

川崎重工的联合生产系统具有紧急备用功能

据《Gas Turbine World》2014 年 9 － 10 月刊报道，KHI( 川崎重工) 公司已推出了新的 PUC17D“超高有

效”的联合生产系统，它也可以在紧急情况下提供动力。该系统由 KHI研制的功率为 1． 7 MW的 MIA － 17D

燃气轮机提供动力。

该系统是由于日本东部大地震的结果而被研制的，大地震给工厂和具它设施造成严重的破坏。

为了应付这种自然灾害，要求有能够供应紧急备用动力的联合生产系统，主要是在供电中断期间作为保

持电力供应的一个手段并帮助灾后恢复。

这种系统也适用于要求低排放和高效率运行的国际市场，使用气体燃料并有能力转变到液体燃料。

在正常运行时，PUC17D依靠公用事业天然气或其它燃料气体供应电力。在供电气体燃产供应被断开

时，系统自动转变到液体燃料，并继续生产电力来运转关键的设备，例如照明系统。

川崎重工声称，PUC17D是一个高效的系统，它不需要安装专用的应急发电机。

此外，改进余热锅炉的性能使系统总效率增加 5． 3%。

(吉桂明 摘译)
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removal in the microwave field． After 10 minutes of microwave radiation，most of the water soluble sodium from the

coal has been removed． Compared with the hydro-thermal treatment，the microwave treatment is safer，more efficient

and economic． Key words: high sodium coal，sodium，humidifying，microwave，sodium removal efficiency

氧气对层燃条件下烟气携带煤焦还原 NO 的影响 = An Experimental Study on Ｒeactions of NO and Flue

Gas Carrying Char at Grate Firing Conditions［刊，汉］XU Li，ZHAO Wei，WANG Jian，LIU Qi( School of En-

ergy Science and Engineering，Harbin Institute of Technology，Harbin，China，Post Code: 150001 ) / / Journal of

Engineering for Thermal Energy ＆ Power． － 2016，31( 4) ． － 100 ～ 105

To meet the progressively more stringent environmental requirements，further reducing NOx emission is needed． To

identify an effective way of reducing NOx emission，this paper investigated the effects of oxygen concentration and

pre-oxidation treatment on char-NO reactions using tube furnace． By adding oxygen into the reacting environment，

the important role of oxygen on the reaction between NO and large particle size char was studied under the condition

of constant temperature heating． Ｒesults indicate that high oxygen concentrations can promote the char-NO reaction

compared to the low oxygen or anaerobic conditions． With high oxygen concentration，the change of experimental

temperature has little effect on char-NO reaction． After pre-oxidation treatment，however，the capacity of char on NO

reduction is improved． Key words: char，NOx，charring condition，catalyst

基于梁带法的大型电站凝汽器管板刚强度计算分析 = Stiffness-strength Calculation of Large Power Plant

Condenser Tubesheet based on Beam-Strip Method［刊，汉］CHEN Xiao-ming，LAI Xi-de，TANG Jian ( School

of Energy and Power Engineering，Xihua University，Chendu，China，Post Code: 610039) ，XU Zhi-jian ( Dadu Ｒiver

Gongzui Hydropower Plant of China Guodian，Leshan，Sichuan，China，Post Code: 614000) / / Journal of Engineering

for Thermal Energy ＆ Power． － 2016，31( 4) ． － 106 － 111

For the calculation need of condenser tubesheet of large power plant，a corresponding structural model was estab-

lished based on beam-strip method． The effect of stiffness enhancement was simulated by adding equivalent spring
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