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摘　 要：煤燃烧过程的深度控制是煤燃烧的最终目标。 从气体和固体表面官能团转化 ２方面出发，针
对煤粉预热燃烧过程 ４个还原性气氛区域内燃料的 Ｃ ／ Ｏ ／ Ｎ元素迁移规律进行分析；从气体转化分析

可得，整个过程的 Ｃ主要以 ＣＯ和 ＣＯ２ 气体形式释放，Ｏ主要伴随碳氧化物和 ＮＯｘ 释放，而 Ｎ在预热

阶段主要以 Ｎ２ 的形式释放，在燃烧阶段主要以 ＮＯ２ 和 ＮＯ的形式释放，其含氮形式与和燃烧室顶部

的距离有关；从固体官能团转化分析可得，原煤经历预热过程后，其表面的含碳双键和含氮官能团种

类增多；在燃烧室的 ３个还原性区域内，燃料表面的含碳双键被多次消耗和生成，表面的吸附氧被多

次释放和吸附，含氮官能团种类发生变化；预热半焦和 ４００ ｍｍ 处的固体样品生成的含碳双键最多，
且重新生成吸附氧，因此这 ２个样品的活性最大；１００ ｍｍ 和 ９００ ｍｍ 处样品所含不稳定含 Ｎ 官能团

种类最多，导致样品中 Ｎ在这 ２个位置更易以气体形式释放，结果为煤燃烧过程中 ＮＯｘ 的深度控制

提供基础试验数据支撑。
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０　 引　 　 言

国家统计局颁布的 ２０２１ 年中国统计年鉴数据

显示，我国 ２０２０年共消耗 ４９．８ 亿 ｔ 标准煤，其中煤

炭消耗占整个能源消耗量的 ５６．８％［１］，且煤炭消耗

占能源消耗的主导地位在未来很长一段时间内难以

改变［２－３］，因此，如何实现煤炭清洁高效利用仍是当

前热点话题之一。
煤炭深度控制是煤炭清洁高效利用的有效途

径，近年来，学者利用各种分析手段从不同角度剖析

了煤燃烧过程，包括氮吸附比表面积、Ｘ 射线衍射、
核磁共振、傅里叶红外和拉曼光谱等［４－７］，其中，拉
曼光谱常用来分析煤样品中活性位点数量和碳结构

有序性，进而对比不同样品间的反应性。 ＬＩＵ 等［８］

采用拉曼光谱分析了加氢气化过程中半焦结构的演

变过程；ＸＵ 等［９］利用拉曼光谱分析 ３ 种典型的生

物质热解后生成的生物碳性能；一般研究以多种研

究手段联合分析，ＺＨＡＯ 等［１０］采用热重、傅里叶红

外和氮吸附等分析了填充床反应器热解和气化半焦

物化结构和气化反应性；ＨＥ 等［１１］采用傅里叶红外

和拉曼光谱分析了多种煤阶煤的官能团分布；ＳＯＮＩ⁃
ＢＡＲＥ等［１２］采用 Ｘ射线衍射、拉曼光谱和傅里叶红

外光谱分析了 ６ 种尼日利亚煤的晶体结构、含官能

团种类和碳结构有序性。
ＸＰＳ能有效分析煤中元素存在形态［１３－１５］，原理

为基于不同电子结合能对应不同物质，根据电子吸

收峰位置鉴别样品中的元素及化合物中同种元素的

不同形态，ＷＡＮＧ 等［１６］采用 ＸＰＳ 分析了煤在 Ｏ２ ／
Ｈ２Ｏ燃烧气氛下颗粒表面的含氮官能团和 Ｃ（Ｎ）演
变特性；ＬＥＶＩ 等［１７］探测煤焦氧化过程中表面氧化

物的化学性质。 目前采用 ＸＰＳ 技术分析不同煤样

品间的含氮、含碳和含氧官能团的研究较多［１８－２０］，
但预热燃烧技术作为目前极具发展潜力的低氮燃烧

技术，降氮效果明显，采用 ＸＰＳ 分析方法对预热燃

烧过程中燃料热改性的研究较少，为进一步拓宽该

技术的应用，仍需深入研究其降氮机理和燃料热改

性程度等。
因此，笔者从预热燃烧过程出发，采用 ＸＰＳ 分

析了预热燃烧过程生成样品中碳、氧和氮元素的气

体转化路径及固体所含官能团转变规律，旨在为煤

粉预热燃烧过程的深度控制提供指导。

１　 试　 　 验

１ １　 试验装置和原理

试验在 ３０ ｋＷ预热燃烧试验台上开展，装置如

图 １所示，该装置的介绍见文献［２１－２２］。 煤粉在

该试验台的燃烧利用过程可分成预热和燃烧 ２ 部

分。 煤粉首先在预热器内与低过量空气混合发生部

分气化和燃烧，部分气化和燃烧产生的热量将预热

器内所有燃料预热至 ８００ ℃以上；煤粉预热后，转变

为高温煤气和高温预热半焦，统称为高温煤基燃料；
高温煤基燃料进入下行燃烧室与二次风和三次风混

合后燃尽。 煤粉燃烧过程中，二次风可以 ２ 个入口

同时或单独给入：环形和中心；三次风从距离燃烧室

顶部 １ ２００ ｍｍ的位置给入（图 ２）。

图 １　 试验台系统流程

Ｆｉｇ．１　 Ｓｙｓｔｅｍ ｆｌｏｗ ｏｆ ｔｈｅ ｔｅｓｔ ｐｌａｔｆｏｒｍ

图 ２　 二次风和预热燃料入口示意

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｅｃｏｎｄａｒｙ ａｉｒ ｉｎｌｅｔ ａｎｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｄ ｃｈａｒ ｉｎｌｅｔ

循环流化床出口、下行燃烧室沿程各测点和尾

部的 Ｏ２ 可以用 ＫＭ９１０６在线测量；旋风分离器出口

的煤气成分用Ｍｉｃｒｏ ＧＣ ３０００分析仪测量；下行燃烧

室沿程的其他气体，如 ＮＯ、 ＮＯ２、 Ｎ２Ｏ、 ＣＯ、 ＣＯ２、
Ｈ２Ｏ、ＮＨ３ 和 ＨＣＮ 用 ＧＡＳＭＥＴ ＦＴＩＲ ＤＸ－４０００测量，
气体测量精度均在±２％以内。
１ ２　 燃料特性

选用金鸡滩煤作为试验燃料，主要分析了金鸡

滩煤在预热出口以及距离燃烧室顶部 １００、４００、
９１
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９００ ｍｍ和尾部的各元素迁移规律。 金鸡滩煤的工

业分析和元素分析结果见表 １。 煤粉粒径 ０ ～
０．３５５ ｍｍ，累计体积分数 １０％、５０％和 ９０％所对应

的最大粒径分别为 １１．５、９４．６和 ２８５．７ μｍ。

表 １　 金鸡滩煤的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｊｉｎｊｉｔａｎ ｃｏａｌ

工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析 ／ ％

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ Ｏａｄ

Ｑｎｅｔ，ａｄ ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

２．４６ ８．５６ ３４．３６ ５４．６２ ７２．８３ ４．４１ １．００ ０．５６ １０．１８ ２８．４９

１ ３　 试验工况

流化床空气当量比为０．５５，还原区空气当量比

为 ０．９１，总过量空气系数为 １．３０，各参数的计算公式

见文献［２１］，预热温度约 ９９１ ℃，二次风全部从环

形入口给入，三次风从距离燃烧室顶部 １ ２００ ｍｍ位

置给入。

２　 结果与分析

为全面分析金鸡滩煤在还原性气氛下各元素的

转化规律，将预热燃烧系统的还原性区域分成 ４ 部

分：预热器、预热器出口到距离燃烧室顶部 １００ ｍｍ、
１００～４００ 和 ４００ ～ ９００ ｍｍ，以下对这 ４ 部分的 Ｃ、Ｏ
和 Ｎ元素的转化进行详细阐述。
２ １　 预热器内的 Ｃ ／ Ｏ ／ Ｎ 元素转化分析

在预热器内，煤粉与低过量空气系数的空气

混合后发生部分气化和燃烧反应，一部分煤粉转

化成高温煤气，另一部分被固存在预热半焦中，
生成的预热半焦工业分析和元素分析见表 ２，同
时可根据灰平衡计算元素释放率 ［２１］ ，计算结果

见表 ２。

表 ２　 预热半焦的工业分析、元素分析以及释放率

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｉｏ，ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｒｅｈｅａｔｅｄ ｃｈａｒ ％

项目
工业分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ

预热半焦 ３．２ １５．９ ２．１ ７８．７ ８１．８２ ０．６５ ０．９４ ０．９２

释放率 ７４．６ ０ ９７．８ ５４．９ ６２．５０ ９４．６０ ６７．４０ ２３．３０

　 　 由表 ２ 可知，煤粉在预热过程中，挥发分和 Ｈ
元素释放率超过 ９４％，水分、Ｃ 元素和 Ｎ 元素释放

率均超过 ６０％，只有小部分 Ｃ元素和 Ｎ元素以固体

形式固留在预热半焦中，以下从高温煤气的具体成分

和预热半焦的官能团角度分析元素迁移转化规律。
预热器出口的煤气成分见表 ３。

表 ３　 煤气成分分布

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ％

煤气成分 ＣＯ ＣＨ４ Ｈ２ ＣＯ２ ＮＨ３ ＨＣＮ

体积分数 ８．５１ ０．７１ ３．７８ １３．１３ ０．０００ ８ ０．０００ ５

由于预热器内属于强还原性气氛，因此结合

表 ２ 可知，Ｏ 元素和 Ｃ 元素的释放主要以 ＣＯ 和

ＣＯ２ 为主，还有少量以 ＣＨ４和 ＨＣＮ释放，而煤中氢

主要以 ＣＨ４、Ｈ２、ＮＨ３、ＨＣＮ 和水分的形式随挥发

分释放。 由表 ２ 可知，６７．４％的 Ｎ元素以高温气体

形式释放，而由表 ３ 可知，生成的 ＮＯｘ 前驱物极

少，因此，高温煤气中大部分 Ｎ 元素以 Ｎ２ 形式

存在。
采用 Ｘ射线衍射仪测试原煤和固留在预热半

焦中的 Ｃ、Ｏ、Ｎ官能团赋存形态，采用 ＸＰＳ ＰＥＡＫ ４．０
和 ｏｒｉｇｉｎ ８．０对 Ｘ射线衍射仪的测试数据进行分峰

拟合并统计单个官能团赋存形态的峰面积和总谱峰

面积的相对比值，定性分析原煤和预热半焦中官能

团的转变过程，原煤和预热半焦的 Ｃ、Ｏ、Ｎ分峰拟合

曲线如图 ３ 所示（Ｎ—Ｘ 为氧化吡啶；Ｎ—Ｑ 为质子

化吡啶；２ 者与 Ｎ—５（吡咯）和 Ｎ—６（吡啶）为氮的

４种官能团形态）。
由图 ３可知，原煤和预热半焦中的 Ｃ１ｓ官能团主

要有 ４ 类： Ｃ—Ｃ、 Ｃ—Ｈ； Ｃ—Ｏ、 Ｃ—Ｏ—Ｃ； ＣＣ、
ＣＣ—Ｏ；Ｏ１ｓ 官能团主要有 ４ 种： ＣＯ、 Ｃ—Ｏ、
ＣＯＯ—、吸附氧；Ｎ１ｓ官能团主要有 ２ 种： Ｎ—５ 和

Ｎ—Ｑ。 可根据每个样品的 Ｃ１ｓ、Ｏ１ｓ、Ｎ１ｓ分峰拟合所

得的各官能团占整个谱峰面积之比的变化来定性分

析官能团形态的变迁，原煤和预热半焦中含碳、氧和

氮的各官能团面积比值分布情况如图 ４所示。
０２
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图 ３　 原煤和预热半焦的 Ｘ射线衍射分峰拟合曲线

Ｆｉｇ．３　 Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒａｗ ｃｏａｌ ａｎｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｄ ｃｈａｒ

图 ４　 原煤和预热半焦的含 Ｃ、Ｏ和 Ｎ官能团分布

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｃ，Ｏ ａｎｄ Ｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｒａｗ ｃｏａｌ ａｎｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｄ ｃｈａｒ

　 　 由图 ４可知，原煤经历预热过程后，预热半焦表

面生成了 ＣＣ 和 ＣＣ—Ｏ，同时原煤中的 Ｃ—Ｃ、
Ｃ—Ｈ和 Ｃ—Ｏ、Ｃ—Ｏ—Ｃ 等单键含量一定程度降

低；预热半焦表面出现吸附氧，含氧官能团 ＣＯ 增

加明显；金鸡滩原煤的含 Ｎ 官能团赋存形态只有

Ｎ—５，而经历预热过程后，极大一部分 Ｎ—５转化成

Ｎ—Ｑ。 由上述现象可以看出预热半焦相比原煤各

双键明显增多，导致其反应活性相应增加；部分含氮

官能团从稳定的 Ｎ—５ 形态转变成了较不稳定的

Ｎ—Ｑ，有利于预热半焦中含氮官能团在燃烧过程中

的释放。
２ ２　 燃烧过程的 Ｃ ／ Ｏ ／ Ｎ 元素转化分析

温度对高温煤基燃料的燃烧过程有重要影响，
因此首先分析整个燃烧室的温度分布，下行燃烧室

沿程的温度分布如图 ５所示。

图 ５　 下行燃烧室沿程的温度分布

Ｆｉｇ．５　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｌｏｎｇ ｔｈｅ ＤＦＣ

由图 ５可知，整个燃烧过程中，燃烧室的温度分

１２
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布均匀且稳定，燃烧室内位于燃烧室顶部至距离顶

部 ４００ ｍｍ 之间燃烧反应最剧烈，最高温度约

１ ０６０ ℃，随后燃烧室内的燃烧强度和温度随与燃

烧室顶部距离的增加而降低，直至最后燃尽；由于三

次风从距离燃烧室顶部 １ ２００ ｍｍ位置给入，因此燃

烧室顶部至三次风入口区域内均属于还原性气氛，
根据燃烧室的取样口布置将燃烧室内的还原性气氛

区域分成 ３ 部分：燃烧室顶部至距离燃烧室顶部

１００ ｍｍ 区域内，距燃烧室顶部 １００ ～ ４００ ｍｍ，距燃

烧室顶部 ４００～９００ ｍｍ。
２ ２ １　 燃烧室顶部至距离燃烧室顶部 １００ ｍｍ区域内

试验过程中，二次风从燃烧室顶部给入炉膛，预
热器产生的高温煤气和高温预热半焦在该区域与二

次空气发生部分混合和燃烧，采用 ＧＡＳＭＥＴ 在线测

量距离 ＤＦＣ顶部 １００ ｍｍ 位置处的气体样品，其气

体成分见表 ４。
结合预热出口的煤气成分和表 ４的烟气成分可

得，当二次风从顶部给入后，ＮＨ３ 和 ＨＣＮ 瞬间被氧

化还原，其含量降至很低；由表 ２ 可知，预热过程中

只有 ６２．５％的碳和 ５２．９％固定碳以气体形式释放，
剩余 ３７．５％的碳和 ４７．１％的固定碳固留在预热半焦

中被煤气携带进入下行燃烧室燃烧；由于试验的还

原区空气当量比为 ０．９１，燃料和二次空气在燃烧室

顶部的喷射速度较大，导致只有部分燃料在此区域

表 ４　 距离燃烧室顶部 １００ ｍｍ 位置处的烟气成分分布

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｔ １００ ｍｍ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ＤＦＣ

项目 参数

ＣＯ２ 体积分数 ／ ％ １５．０５

ＣＯ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ５３５．４

Ｎ２Ｏ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ２．３１

ＮＯ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ２５９

ＮＯ２ 质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ２．５３

ＮＨ３ 质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １．８１

ＨＣＮ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ４．１１

与高速的空气混合发生部分燃烧和不完全燃烧反

应，而未燃尽的燃料在此区域后的其他位置与剩余

Ｏ２ 进一步混合发生反应；此区域内，部分含碳物质

直接发生完全氧化反应生成 ＣＯ２，只有少部分含碳

物质发生不完全燃烧反应，导致此处生成的 ＣＯ 质

量浓度为５３５．４ ｍｇ ／ ｍ３，ＮＯ２ 会与 ＣＯ 发生还原反应

而转化成 ＮＯ 或 Ｎ２；由于 １００ ｍｍ 处温度高达

１ ０６０ ℃，Ｎ２Ｏ几乎全部分解，主要含氮物质以 ＮＯ形

式存在，氧元素主要以各种含氧化合物的形式存在。
从官能团角度分析该区域的燃烧过程对预热半

焦所含官能团转变的影响，１００ ｍｍ处样品所含 Ｃ、Ｏ
和 Ｎ官能团分布如图 ６所示。

图 ６　 距离 ＤＦＣ顶部 １００ ｍｍ处固体样品的 ３类官能团分布

Ｆｉｇ．６　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｓａｍｐｌｅｓ ａｔ １００ ｍｍ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ＤＦＣ

　 　 对该样品单个官能团面积占该类官能团全部面

积的比值进行统计，结果如图 ７ 所示；结合图 ４ 可

知，预热半焦在燃烧室顶部至距离顶部 １００ ｍｍ 的

区域内与二次风结合发生燃烧反应的过程中，燃料

内部所含的 ＣＣ和 ＣＣ—Ｏ 全部氧化，且小部分

ＣＯ双键和 ＣＯＯ—生成，预热半焦表面的吸附氧

由于发生剧烈的燃烧反应而全部被释放，含氮官能

团之间相互转化，且生成了 Ｎ—６ 和 Ｎ—Ｘ，其含氮

官能团赋存形态向更多不稳定形态转变，更加有利

于燃料中氮的释放。
２ ２ ２　 燃烧室顶部 １００～４００ ｍｍ区域

燃料在距离燃烧室顶部 １００ ～ ４００ ｍｍ，燃烧反

应进一步发生，更多的焦炭与未完全消耗的高速二

次空气发生反应，该区域内的烟气成分见表 ５。

２２
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图 ７　 １００ ｍｍ处样品的各官能团面积与该类官能团总面积比值分布

Ｆｉｇ．７　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｅａｃｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ａｒｅａ ａｔ １００ ｍｍ ｔｏ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｒｅａ ｏｆ ｅａｃｈ ｔｙｐｅ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ

表 ５　 距燃烧室顶部 ４００ ｍｍ 处的烟气成分分布

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ４００ ｍｍ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ＤＦＣ

项目 参数

ＣＯ２ 体积分数 ／ ％ １５．７９

ＣＯ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １５ ９５８

Ｎ２Ｏ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ０

ＮＯ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ０

ＮＯ２ 质量浓度 ／ （ｍｇ ／ Ｎｍ３） ５０．９３

ＮＨ３ 质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １．４６

ＨＣＮ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ４．８９

　 　 结合表 ５可得，燃料与空气在此区域内发生剧

烈的燃烧反应，大部分二次风被消耗，但由于缺氧导

致焦炭与空气反应以不完全燃烧反应为主，因此该

区域内 ＣＯ含量最高，还原性气氛最强，烟气中的碳

主要以 ＣＯ和 ＣＯ２ 形式释放，氧主要以 ＮＯｘ 和碳氧

化物的形式释放；由于此区域内的高 ＣＯ 浓度抑制

ＮＯ２ 还原、促进 ＮＯ 还原，故氮主要以 ＮＯ２ 为主，其
他含氮产物几乎可忽略；该区域内官能团分布情况

以及各官能团的面积占该类官能团总面积的比值分

布情况如图 ８和图 ９所示。

图 ８　 距离 ＤＦＣ顶部 ４００ ｍｍ处样品的 ３类官能团分布

Ｆｉｇ．８　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｔ ４００ ｍｍ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ＤＦＣ

图 ９　 ４００ ｍｍ处样品的各官能团面积与该类官能团总的面积比值分布

Ｆｉｇ．９　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｅａｃｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ａｒｅａ ａｔ ４００ ｍｍ ｔｏ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｒｅａ ｏｆ ｅａｃｈ ｔｙｐｅ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ

　 　 由图 ８ 和图 ９ 可知，在距离燃烧室顶部 １００ ～
４００ ｍｍ，２．０２％的 ＣＣ 重新生成，表面的吸附氧重

新生成，含氮官能团的赋存形态减少，由 ４种转变成

Ｎ—５和 Ｎ—Ｑ两种，主要原因可能是上一区域生成

的不稳定官能团在此区域内发生了氧化和还原反

应，使这些含氮官能团以气体形式释放，燃料表面的

含氮官能团又以相对稳定的赋存形态存在。
２ ２ ３　 燃烧室顶部 ４００～９００ ｍｍ区域

分析从距离燃烧室顶部 ４００～９００ ｍｍ烟气和固

体样品官能团的变化，距离燃烧室顶部 ９００ ｍｍ 处

３２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２年第 ４期 洁 净 煤 技 术 第 ２８卷

测得的烟气成分分布见表 ６。

表 ６　 距离燃烧室顶部 ９００ ｍｍ 处的烟气成分分布

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｔ ９００ ｍｍ
ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ＤＦＣ

项目 参数

ＣＯ２ 体积分数 ／ ％ １６．０９
ＣＯ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ５ １８６．８０
Ｎ２Ｏ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ０
ＮＯ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ０
ＮＯ２ 质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １５．５８
ＮＨ３ 质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １．９６
ＨＣＮ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ３．４０

　 　 由表 ６可知，此处 ＣＯ２ 质量浓度相比于 １００ ｍｍ
和 ４００ ｍｍ处高，说明在该区域内发生的完全燃烧

反应最多，二次风在该区域内几乎全部被消耗完；虽
然该区域内 ＣＯ 极大降低，但在还原性气氛下，该
ＣＯ质量浓度仍对 ＮＯ的还原有促进作用，对 ＮＯ２ 还
原有抑制作用，因此该区域内样品中的氮主要被还

原为 Ｎ２，只有小部分以 ＮＯ２ 形式存在；Ｃ 元素和 Ｏ
元素的气体释放方式与上述 ２个区域相同。 对距离

燃烧室顶部 ９００ ｍｍ处固体样品的官能团赋存形态

进行分析，官能团拟合曲线及各官能团面积占总的

官能团面积之比分布如图 １０和图 １１所示。

图 １０　 距离 ＤＦＣ顶部 ９００ ｍｍ处样品的 ３类官能团分布

Ｆｉｇ．１０　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｈｒｅｅ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ａｔ ９００ ｍｍ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｔｏｐ ｏｆ ｔｈｅ ＤＦＣ

图 １１　 ９００ ｍｍ处样品的各官能团面积与该类官能团总面积的比值分布

Ｆｉｇ．１１　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｅａｃｈ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ａｒｅａ ａｔ ９００ ｍｍ ｔｏ ｔｈｅ ｔｏｔａｌ ａｒｅａ ｏｆ ｅａｃｈ ｔｙｐｅ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ

　 　 由图 １０ 和图 １１ 可知，距离燃烧室顶部 ４００ ～
９００ ｍｍ处，ＣＣ 和 ＣＯＯ—再次全部消耗，同时有

ＣＣ—Ｏ 生成，各含氧官能团的种类未变化，但含

量变得更加均匀，９００ ｍｍ处生成的样品中 ４类含氮

官能团均匀分布。
综上，在燃烧室的还原性区域内，Ｃ 元素主要转

变成 ＣＯ和 ＣＯ２，Ｏ元素主要以含氧化合物的方式释

放，Ｎ主要以 ＮＯ、ＮＯ２ 和 Ｎ２ 的方式释放；同时，ＣＣ、
ＣＣ—Ｏ 和 ＣＯＯ—等含碳官能团经历多次生成和

消耗；含氧官能团中吸附氧随与顶部距离的增加呈

从有到无再到有，最终随碳氧化物和 ＮＯｘ 被逐渐释

放；含氮官能团之间相互转化，最终以 Ｎ２ 和 ＮＯｘ 的

形式被逐渐释放；从含碳双键的分布可得，在距离燃

烧室顶部 ４００ ｍｍ 处的样品活性最强；从含氮官能

团的种类和稳定性可得，距离燃烧室顶部 １００ ｍｍ
和 ９００ ｍｍ处的样品更有利于 Ｎ的释放。

３　 结　 　 论

１）从气体转化角度出发，主要研究氮的转化形

式，在预热过程中，有 ６７．４％的 Ｎ元素以高温气体的

形式释放，其中含氮前驱物含量极少，大部分燃料 Ｎ
以 Ｎ２ 形式释放；在燃烧室的 ３ 个还原性气氛区域

内，Ｎ元素的释放形式随燃烧室沿程的还原性气氛

强弱而变化，在距离燃烧室顶部 １００ ｍｍ 处主要以

ＮＯ形式存在，而在距离燃烧室顶部更远的 ２ 个位

置，主要以 ＮＯ２ 的形式存在。
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２）从固体所含官能团的角度出发，原煤经历预

热过程后，在预热半焦表面生成了活性极强的

ＣＣ、ＣＣ—Ｏ，吸附氧、含氧官能团明显增多，含
氮官能团由单一稳定的 Ｎ—５ 形态转变成了 Ｎ—５
和 Ｎ—Ｑ两种形态共存，反应活性增强；在燃烧室的

３ 个还原性区域内，燃料表面的含碳双键被多次消

耗和生成，表面的吸附氧被多次释放和吸附，含氮官

能团种类发生变化；从含碳双键的分布可知，在距离

燃烧室顶部 ４００ ｍｍ 处的样品活性最强，距离燃烧

室顶部 １００ ｍｍ 和 ９００ ｍｍ 处的样品更有利于 Ｎ 的

释放。
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