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摘　 要：氨能作为一种零碳燃料，取代部分煤炭混燃可有效降低电厂原有污染物排放，促进燃煤电厂

向煤氨混燃电厂的转型。 但由于氨能中含氮量过高，导致 ＮＯｘ排放问题备受关注。 在复杂的氨煤混

燃过程中，有必要探索 ＮＯｘ排放与煤灰之间存在的关联性。 燃煤电厂中高碱煤作为一类开发应用前

景广阔的煤种，其中高含量的金属氧化物对氨氧化反应的排放特性却鲜有研究。 为探讨氨煤混燃过

程中不同种类高碱煤灰对氨氧化反应排放特性的影响，通过搭建立式管式炉氨氧化反应试验平台进

行变工况分析，对比不同温度下各类煤灰表面 ＮＨ３转化率及 ＮＯ生成率两大指标，从试验结果和反应

机理 ２个层面阐述了煤灰中各类金属氧化物对氨氧化反应排放特性的影响。 结果表明：煤灰中主要

金属氧化物 ＣａＯ、ＭｇＯ及 Ａｌ２Ｏ３可促进氨煤混燃过程中煤灰表面气固氨氧化反应的进行，提高 ＮＨ３转
化率。 ４００～６００ ℃，煤灰对 ＮＨ３转化率的促进作用依次为：ＨＭ－２＞ＨＭ－１＞ＣＪ＞ＡＫＳ＞ＥＥＲＤＳ，与煤灰中

ＣａＯ含量由高到低的排列顺序对应，与 ＭｇＯ 排序基本吻合。 且这 ３ 类金属氧化物均可促进 ＮＨ３向
ＮＯ定向转化，以 ＣａＯ催化效果最显著，其中，Ｃａ含量最高的 ＨＭ－２ 对 ＮＯ 生成的选择性相较于空白

组而言可提高 ６７．８６％。 ＣａＯ和 ＭｇＯ可促进 ＮＨ３和 ＮＯ在催化剂表面氧化，有利于 Ｎ２Ｏ快速产生，使
Ｎ２Ｏ生成温度提前，而 Ｎａ２Ｏ和 Ｆｅ２Ｏ３的存在则抑制 ＮＨ３氧化，促进 ＮＨ３还原 ＮＯ。
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ｔｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３， ａｎｄ ｉｔ ｈａｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｙ ＮＨ３ ． Ａｍｏｎｇ ｔｈｅｍ，
ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｎａ２Ｏ ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｓ ｎｏｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｈｉｇｈ－ａｌｋａｌｉ ｃｏａｌ ａｓｈ；ｃｏａｌ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｃｏ－ｆｉｒｉｎｇ；ａｍｍｏｎｉａ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ＮＯｘ ｅｍｉｓｓｉｏｎ；ｍｅｔａｌｌｉｃ ｏｘｉｄｅ；ＮＨ３ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

０　 引　 　 言

对于中国这类煤炭密集型国家而言，煤炭消费

占一次能源消费的 ５５％以上［１］。 其中，高碱煤凭借

储量丰富、开采成本低等优势，在我国应用前景甚为

广泛。 因此，作为我国 ＣＯ２主要排放源之一的燃煤

电站锅炉，促进其完成碳减排非常必要。 在碳达峰、
碳中和国际背景下，我国目前正处于全力推进绿色

低碳能源的转型与应用阶段。 其中，氨（ＮＨ３）作为

一种零碳排放的高能富氢燃料，凭借其储运方便、安
全性高、液化成本低等优点在国际市场中的竞争力

与日俱增［２－４］。 尤其在燃煤锅炉领域，氨与煤掺混

燃烧技术受到广泛关注。 氨作为优良的无碳燃料，
与煤掺烧过程中，增强氨燃烧稳定性的同时从源头

上有效控制 ＣＯ２排放［５－８］。
但是，与煤燃料相比，氨中由于具有高浓度氮元

素，带来 ＮＯｘ排放过高等风险，导致氨煤混燃过程中

ＮＯｘ产生与排放问题不可忽略。 ＴＡＭＵＲＡ等［９］研究

了炉内煤氨共烧过程中氨注入位置和速率对 ＮＯ 产

生的影响。 结果表明，氨的注入位置对 ＮＯ 的产生

影响甚微，但较高的注入速率可促进氨气向 ＮＯ 转

化的进程。 此外，氨煤混燃过程处于一个相对复杂

的炉内环境，ＮＯ产生与排放除受氨影响外，还易受

环境中煤焦、煤灰及添加剂等外界因素影响。 ＦＡＮ
等［１０］发现煤焦将促进氨气对 ＮＯ 的还原反应，且煤

焦与氨的耦合还原能力分别高于其各自的还原效

果，对于纯氨的脱硝能力具有一定促进作用。 ＦＵ
等［１１］探究了 Ｃａ 颗粒对 ＤＲＩＦＴＳ－ＭＳ 联用固定床反

应器中 ＳＮＣＲ 过程的影响。 结果表明，Ｃａ 可加速

ＮＨ３氧化及其催化分解，通过促进 ＮＨ３转化为 ＮＯ
对 ＳＮＣＲ过程产生主导影响。 鉴于目前该领域对煤

灰在氨煤混燃过程中氨氧化排放特性研究报道尚

少，笔者将采用固定床反应器对不同种类煤灰在氨

氧化反应中的催化作用做系统性研究，重点探讨高

碱煤灰种类及其主要金属氧化物组成与排放特性影

响之间的关联，以期为我国未来加强氨煤混燃技术

在工程实践运行的可行性提供借鉴与指导作用。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验装置

试验在自行设计的氨氧化反应试验平台上进

行，试验系统示意如图 １ 所示。 该系统主要由气体

配送系统、反应系统和气体组分监测系统 ３ 个主要

部分组成。 在气体配送系统中，来自不同钢瓶的

ＮＨ３、Ｏ２和 Ｎ２模拟实际烟气组成，其中 Ｎ２用作该系

统平衡气。 钢瓶内不同气体通过质量流量计精准调

节按照相应比例集成于气体混合瓶中充分混合。 反

应系统由石英反应器（长 ３００ ｍｍ、内径 ２０ ｍｍ）和立

式管式电阻炉组成。 进气口位于石英反应器顶点，
混合气流进入反应器，随后进入反应系统。 气体进

入管式电阻炉继续加热至试验所需温度区间（１００～
１ ０００ ℃），炉内温度通过预试验进行标定，炉膛出

口布置多组热电偶对出口烟温进行监测。 石英反应

器通过立式管式炉加热，炉膛外壁中心布置热电偶，
可自动调节至最高温度 １ １００ ℃。 石英反应器中心

设置有用于承载煤灰的石英砂筛板，与填充材料充

分混合后，反应气流通过反应器底部管道进入气体

组分监测系统。 氨氧化反应前后的 ＮＨ３浓度和反应

后 ＮＯ浓度均使用 Ｇａｓ－ｍｅｔ ＦＴＩＲ ＤＸ４０００ 型烟气分

析仪进行评估［１２］。
１􀆰 ２　 工况设计

试验总气体流量为 １ Ｌ ／ ｍｉｎ，为保证试验工况

与实际工程中燃烧过程相对应，Ｏ２体积分数设置为

３％［１３］，ＮＨ３体积分数为 ２ ０００×１０－６，Ｎ２作为该反应

６６
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图 １　 试验系统示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｔｈｅ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

的平衡气，以确保炉内充满氧化性气氛。 此外，为确

保煤灰与反应气流的充分接触，该试验空速设置为

２０ ０００ ｈ－１（ＧＨＳＶ）。 为研究不同种类煤灰在宽温度

范围内对氨氧化反应的不同催化影响，试验温度区

间设置为 １００ ～ １ ０００ ℃。 每次试验过程中，为保证

足够的反应床层高度，在 ０．３ ｇ煤灰材料颗粒中掺入

１ ｇ石英砂，同时借助外力作用，将掺混后 ２ 类材料

充分振荡，保持 ３ ｍｉｎ 直至 ２ 类材料混合均匀。 待

反应物料制备完成后，将物料置于石英砂筛板上，送
入立式管式炉进行试验。 最后，通过 Ｇａｓ－ｍｅｔ ＦＴＩＲ
ＤＸ４０００型烟气分析仪测量反应气体组分。 其中

ＮＨ３转化率 ｘ（ＮＨ３）、ＮＯ 生成率 ｘ（ＮＯ）、Ｎ２Ｏ 生成

率 ｘ（Ｎ２Ｏ）和 Ｎ２生成率 ｘ（Ｎ２）的评价方程为［１４－１５］

ｘ（ＮＨ３）＝
ｃ（ＮＨ３） ｉｎ－ｃ（ＮＨ３） ｏｕｔ

ｃ（ＮＨ３） ｉｎ
×１００％， （１）

ｘ（ＮＯ）＝
ｃ（ＮＯ ） ｏｕｔ

ｃ（ＮＨ３） ｉｎ－ｃ（ＮＨ３） ｏｕｔ
×１００％， （２）

ｘ（Ｎ２Ｏ）＝
２ｃ（Ｎ２Ｏ ） ｏｕｔ

ｃ（ＮＨ３） ｉｎ－ｃ（ＮＨ３） ｏｕｔ
×１００％， （３）

ｘ（Ｎ２）＝ １００－ｘ（ＮＯ）－ｘ（Ｎ２Ｏ）， （４）
式中，ｃ（ＮＨ３） ｉｎ、ｃ（ＮＨ３） ｏｕｔ、ｃ（ＮＯ） ｏｕｔ、ｃ（Ｎ２Ｏ） ｏｕｔ分别

为反应系统入口和出口处 ＮＨ３、ＮＯ 和 Ｎ２Ｏ 体积分

数，１０－６。

２　 试验煤灰

试验煤灰样品为内蒙古鄂尔多斯烟煤煤灰

（ＥＥＲＤＳ）、新疆昌吉烟煤煤灰（ＣＪ）、新疆哈密烟煤

煤灰（ＨＭ－１ 和 ＨＭ－２）以及新疆阿克苏褐煤煤灰

（ＡＫＳ），成分分析见表 １。 以上 ５ 种煤灰样品的主

要金属氧化物组成为 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、
Ｎａ２Ｏ、Ｐ ２Ｏ５和 Ｃｌ，但其具体含量因受地域等多重因

素影响而分布各异。 其中，ＥＥＲＤＳ 主要组分为 ＳｉＯ２
和 Ａｌ２Ｏ３，其余金属氧化物总占比仅 ７．５６％，而 ＣＪ中
金属氧化物占比最高，ＣａＯ 质量分数高达 ２４．００％，
Ｎａ２Ｏ为 １３．５０％。 ＨＭ－２在 ５种煤灰中 ＣａＯ占比最

高，为 ３９．２％，ＨＭ－１ 中 ＭｇＯ 质量分数在 ７．５１％，高
于其余 ４ 类煤灰。 在 ＡＫＳ 中，ＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３是主要

组分，Ｆｅ２Ｏ３质量分数高达 １３．３０％，ＣａＯ 含量处于 ６
类煤灰的中等水平。 因此，根据煤灰中不同金属氧

化物含量，文中所列 ５种煤灰排序见表 ２。
表 １　 不同种类煤灰成分分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｃｏａｌ ａｓｈ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

项目 ｗ（ＳｉＯ２） ／ ％ ｗ（Ａｌ２Ｏ３） ／ ％ ｗ（Ｆｅ２Ｏ３） ／ ％ ｗ（ＣａＯ） ／ ％ ｗ（ＭｇＯ） ／ ％ ｗ（Ｎａ２Ｏ） ／ ％ ｗ（Ｐ２Ｏ５） ／ ％

ＥＥＲＤＳ ４６．１０ ４１．２０ ２．１０ ５．２５ ０．１４ ０．０７ ０．３１

ＣＪ ５．６３ ６．０９ ３．３４ ２４．００ ６．５５ １３．５０ ０．０２

ＨＭ－１ ２１．９０ １０．６０ １０．２０ ２５．３１ ７．５１ ９．８７ ０．１３

ＨＭ－２ ６．０２ １２．２０ ３．４６ ３９．２０ ６．５０ ９．１６ ７．１９

ＡＫＳ ４８．６０ ２０．００ １３．３０ １０．５０ ２．３３ １．２０ ０

表 ２　 煤灰分类
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏａｌ ａｓｈ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ

分类标准

（由高到低）
ＣａＯ ＭｇＯ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ Ａｌ２Ｏ３

１ ＨＭ－２ ＨＭ－１ ＡＫＳ ＣＪ ＥＥＲＤＳ

２ ＨＭ－１、ＣＪ ＣＪ、ＨＭ－２ ＨＭ－１ 　 ＨＭ－１、
ＨＭ－２

ＡＫＳ

３ — — ＨＭ－２， ＣＪ — ＨＭ－１
４ ＡＫＳ ＡＫＳ — ＡＫＳ ＨＭ－２
５ ＥＥＲＤＳ ＥＥＲＤＳ ＥＥＲＤＳ ＥＥＲＤＳ ＣＪ

　 　 对于煤灰中 ４ 类主要金属氧化物而言，其熔点

均在试验温度以上，且远高于试验温度 （ １００ ～
１ ０００ ℃），具体熔点温度见表 ３。 表明 ５ 种典型煤

灰的主要金属氧化物组分在氨煤混燃过程中均可视

为固体催化剂，且对氨氧化反应具有催化影响，保证

后续试验的准确性与可重复性。
表 ３　 主要金属氧化物及熔点

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｍａｉｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔｓ

主要组分 Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｎａ２Ｏ

熔点 ／ ℃ １ ５３８ ２ ５７２ ２ ８５２ １ １３２

７６
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３　 典型高碱煤灰对氨氧化反应的排放特性

３􀆰 １　 典型高碱煤灰对氨氧化反应中 ＮＨ３转化率

影响
　 　 氨煤混燃过程中，氨气可作为还原物质与烟气

中氧气反应生成含氮物质（式（５） ～ （８） ［１６－１８］ ）。 该

反应可分为气相氨氧化反应和气固氨氧化反应 ２
类。 氨气除与氧气直接发生反应外，还可通过气固

反应在固体催化剂表面，将氨气主要转化为 ＮＯ 等

含氮物质。 由于氨煤混燃过程环境复杂，烟气中分

布大量燃尽煤灰颗粒，可作为固体催化剂对氨氧化

反应产生不同程度的催化影响。 ５ 种典型高碱煤灰

对氨氧化反应的 ＮＨ３转化率影响如图 ２所示。
４ＮＨ３＋５Ｏ２ →４ＮＯ＋６Ｈ２Ｏ， （５）
４ＮＨ３＋３Ｏ２ →２Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ， （６）
２ＮＨ３＋２Ｏ２ →Ｎ２Ｏ＋３Ｈ２Ｏ， （７）
４ＮＨ３＋７Ｏ２ →４ＮＯ２＋６Ｈ２Ｏ。 （８）

图 ２　 典型煤灰在氨煤混燃过程中氨氧化的 ＮＨ３转化率

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＮＨ３ ｉｎ ａｍｍｏｎｉａ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｘ ｔｙｐｉｃａｌ

ｃｏａｌ ａｓｈ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｃｏ－ｆｉｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

由图 ２可知，５种典型煤灰添加后，ＮＨ３在 ４００～
６００ ℃已开始发生氧化反应，相较空白组（Ｂｌａｎｋ，
１．３ ｇ 石英砂）而言，氨氧化反应的起始温度提前了

２００～４００ ℃，且 ＮＨ３转化率远高于空白组。 这表明

在氨煤混燃过程中，煤灰与氨气发生气固氨氧化反

应，煤灰对氨氧化反应具有一定程度的促进作用，且
不同类别煤灰对氨氧化反应的催化影响不同。 试验

温度低于 ４００ ℃时，煤灰添加对 ＮＨ３氧化的催化作

用较小，几乎没有影响。 超过 ４００ ℃后，煤灰开始参

与气固氨氧化反应，提高 ＮＨ３转化率。 ６００ ℃时，煤
灰对 ＮＨ３转化率的促进作用顺序依次为：ＨＭ－２＞
ＨＭ－ １ ＞ ＣＪ ＞ＡＫＳ ＞ ＥＥＲＤＳ，其中， Ｃａ 含量最高的

ＨＭ－２对氨氧化反应的促进作用（４３．０４％）相较空

白组（１．５８％）提高了 ４１．４６ 个百分点；Ｍｇ 含量最高

的 ＨＭ－１（３５．４３％）则相对提高 ３３．８５ 个百分点。 ５
种典型煤灰成分组成表明，这一排列顺序与煤灰中

ＣａＯ含量由高到低排序吻合，与 ＭｇＯ含量排序基本

保持一致，表明煤灰中 Ｃａ和 Ｍｇ 等碱土金属元素含

量越高，煤灰对氨氧化反应的促进作用越明显，ＮＨ３
转化率随温度变化更加剧烈。 Ｃａ 的催化作用强

于 Ｍｇ。 ＳＵＮ 等［１９］发现的结论印证了上述结果，在
Ｃａ等金属元素的催化作用下，ＮＨ３在炉内的氧化反

应显著增强，促进 ＮＨ３催化氧化为 ＮＯ。
随温度继续升高，７００ ℃后，５ 种典型高碱煤灰

对 ＮＨ３的转化率随温度升高而持续增强，其中，
ＥＥＲＤＳ在该温度区间的催化影响最显著。 这是由

于在 ＥＥＲＤＳ煤灰的组分中 Ａｌ２Ｏ３含量最高，而 Ａｌ２Ｏ３
对氨氧化反应有明显促进效果，从而导致该温度区

间内，ＥＥＲＤＳ煤灰对氨氧化反应的促进作用显著增

强。 ＦＡＮ等［１０］发现 ＳＮＣＲ 过程中 Ａｌ２Ｏ３的存在对

ＮＯ的脱除不仅没有促进作用，反而有利于气固氨

氧化反应的发生，加速 ＮＨ３向 ＮＯ转化，这与本研究

结果一致。 ７００～８００ ℃，金属氧化物占比相对较低

的 ２类烟煤（ＡＫＳ 和 ＣＪ）对氨氧化反应的催化效果

相对其余 ４种煤灰较弱，此时，煤灰对 ＮＨ３转化率的

促进作用顺序为：ＨＭ－２＞ＨＭ－１＞ＥＥＲＤＳ＞ＡＫＳ＞ＣＪ。
直到温度升高至 ９００ ℃后，５ 种典型煤灰对应的

ＮＨ３转化率基本持平，缩小了先前造成的差距。
３􀆰 ２　 典型高碱煤灰对氨氧化反应中含氮物质生成

率影响

　 　 由图 ２可知，添加不同类型煤灰，ＮＨ３在 ４００ ℃
即可发生氧化反应，转化为 ＮＯ、Ｎ２和 Ｎ２Ｏ等多种含

氮物质。 其中，ＮＯ对人体危害性较大，排放问题已

受到重点关注。 ５种典型煤灰存在时，ＮＯ生成率变

化趋势如图 ３所示。

图 ３　 典型煤灰在氨煤混燃过程中氨氧化的 ＮＯ生成率

Ｆｉｇ．３　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＮＯ ｉｎ ａｍｍｏｎｉａ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｘ ｔｙｐｉｃａｌ
ｃｏａｌ ａｓｈ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｃｏ－ｆｉｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

由图 ３可知，４００～６００ ℃，ＮＨ３开始发生氧化反

应，此时除空白组（Ｂｌａｎｋ，１．３ ｇ 石英砂）外，ＮＯ生成

率逐渐增加，ＮＨ３向 ＮＯ 的转化趋势明显。 ４００ ℃
时，ＨＭ－２已促使 ＮＨ３与 Ｏ２产生气固氨氧化反应，

８６
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在煤灰表面生成 ＮＯ。 而其余煤灰表面并未有明显

ＮＯ生成。 温度升高至 ５００ ℃后，５ 种煤灰的催化作

用增强，气固氨氧化反应强度增大，ＮＨ３开始明显向

ＮＯ转化。 该温度下，Ｃａ 含量最高的 ＨＭ－２ 对 ＮＯ
生成的选择性（６８．３８％）相较空白组（０．５２％）提高

了 ６７．８６个百分点；Ｍｇ含量最高的 ＨＭ－１（５９．３５％）
相对提高了 ５８．８３个百分点。 各煤灰对氨氧化反应

中 ＮＨ３向 ＮＯ 转化的促进作用顺序由高到低依次

为：ＨＭ－２＞ＨＭ－１＞ＣＪ＞ＡＫＳ＞ＥＥＲＤＳ，通过与表 １ 中

煤灰具体组分对比分析可知，上述排序中 ５ 种煤灰

ＣａＯ含量顺次降低，说明 ＣａＯ 的存在是促进氨氧化

反应中 ＮＨ３向 ＮＯ转化的关键组分，且 ＣａＯ 含量越

高，这种促进作用更加显著。 ＬＩ 等［２０－２１］发现 ＣａＯ
对 ＮＨ３的氧化反应存在催化作用，ＮＨ３和 Ｏ２在 ＣａＯ
表面的气固氨氧化反应受到影响，导致更高的 ＮＯ
选择性。 此外，该顺序与煤灰中 ＭｇＯ含量排序基本

保持一致，说明在 Ｃａ和 Ｍｇ这一类碱土金属元素的

催化作用下，氨煤混燃过程中的气固氨氧化反应均

增强，促进 ＮＨ３向 ＮＯ转化。
温度升高至 ６００ ℃后，５ 种煤灰对气固氨氧化

反应的催化影响排序保持不变，但此时 ＣＪ 对应的

ＮＯ生成率达到峰值，为 ５７．１５％，且 ＮＯ 生成率随温

度继续升高开始降低。 这是由于 ＣＪ 煤灰中含有大

量 Ｎａ元素（Ｎａ２Ｏ 占比高达 １３．５％），而在上述 ５ 种

典型煤灰中，由 ＬＵ 等［２２］研究结果可知，Ｎａ 存在于

ＮＨ３、ＮＯ和 Ｏ２共存的环境中时，Ｎａ物种将完全蒸发

并以氢氧化物的形式释放，产生的部分 ＯＨ 自由基

与气氛中的 ＮＨ３反应生成重要的中间体 ＮＨ２（式
（９） ～ （１１））显著增强了 ＮＯ 的还原效果，使烟煤－
哈密在 ６００ ℃后 ＮＯ 生成不升反降，这表明在煤灰

中过高的 Ｎａ含量将会极大促进 ＮＯ还原，抑制氨氧

化反应继续进行，总体呈现 ＮＯ生成量减少的趋势。
ＮａＯＨ＋Ｏ２􀜩􀜨􀜑 ＮａＯ２＋ＯＨ， （９）
ＮａＯＨ＋Ｍ←→Ｎａ＋ＯＨ＋Ｍ， （１０）
ＮＨ３＋ＯＨ←→ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ。 （１１）

７００～１ ０００ ℃，由图 ３中 ＮＯ生成率可知，ＨＭ－
１、ＨＭ － ２ 和 ＡＫＳ 作用下对应的 ＮＯ 生成率均在

７００ ℃ 达到顶峰，且随温度继续升高，ＮＯ 生成率开

始下降。 这表明在 ＮＨ３、ＮＯ 和 Ｏ２共存的环境中，
ＮＨ３与 Ｏ２的氧化反应受到抑制，更多的 ＮＨ３参与了

ＮＯ的还原，从而导致 ＮＯ 生成率下降，不再有额外

的 ＮＯ生成。 这是由于在上述 ２ 类煤灰中，Ｆｅ２Ｏ３占
比相对较高，而通过以往研究发现 Ｆｅ２Ｏ３同样具备

促进 ＮＨ３还原 ＮＯ 的能力，抑制 ＮＨ３氧化反应的进

行。 ＤＡＯＯＤ等［２３］发现 ＮＨ３和 ＮＯ 共存的情况下，

Ｆｅ２Ｏ３（铁基催化剂）中的 Ｆｅ３＋发生电离，充当 ＮＨ３的
活性位点，而在上述过程中产生的 ＮＨ２将促进 ＮＯ
的还原生成 Ｎ２（式（１２）和（１３））。 这个过程在提高

ＮＨ３利用率的同时促进 ＮＨ３还原 ＮＯ 反应的进行。
这表明煤灰在 ７００ ℃后对氨氧化反应的抑制作用取

决于煤灰中 Ｆｅ２Ｏ３含量高低，且抑制强度与 Ｆｅ２Ｏ３含
量排序保持一致。 此外，ＦＡＮ等［１０］通过模拟 ＮＨ３还
原 ＮＯ的反应得知，Ｆｅ２Ｏ３的存在的确可以较大增强

ＮＯ 的脱除率，对脱硝反应具有促进作用。 同时，
Ｆｅ３Ｏ４ 的存在一样可以促进 ＮＨ３对 ＮＯ的还原，相应

地削弱 ＮＨ３参与氧化反应的程度，并且高价铁抑制

程度相较于低价铁表现更显著。 关于铁价态对氨氧

化反应的具体影响还有待进一步深入研究。 这表明

铁基催化剂存在时，无论是二价铁还是三价铁都会

对氨氧化反应产生抑制，降低 ＮＯ生成率。 在第 ３．１
节中，对于煤灰中 Ａｌ２Ｏ３含量较高的 ＥＥＲＤＳ 而言，
ＮＨ３的氧化反应在 ６００ ～ ８００ ℃快速发生，产生大量

ＮＯ，对应图 ２ 中 ＮＯ 生成率可知，温度超过 ８００ ℃
后，在高温作用下，ＮＨ３还原 ＮＯ 能力显著增强，加
快了 ＮＨ３向 Ｎ２的转化，从而相应减少了 ＮＯ 的产生

与释放。
２ＮＨ３＋２Ｆｅ３

＋ →２Ｆｅ２＋－ＮＨ２＋２Ｈ
＋， （１２）

２Ｆｅ２＋－ＮＨ２＋２ＮＯ →２Ｆｅ２＋＋２Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ。 （１３）
典型煤灰中在氨煤掺烧氨氧化反应过程中的

Ｎ２Ｏ生成率如图 ４所示，可知相较空白组，添加煤灰

时，Ｎ２Ｏ生成率的对应温度左移至 ４００ ℃，尤其在

ＣａＯ和 ＭｇＯ 总含量最高的 ＨＭ－２ 的催化作用下，
Ｎ２Ｏ在 ３００ ℃时开始产生，并在 ４００ ℃后达到峰值。
这表明低温下，ＣａＯ 和 ＭｇＯ 即可促进 ＮＨ３和 ＮＯ 在

固体催化剂表面发生快速氧化，促使 ＮＨ３向 Ｎ２Ｏ 快

速转化［２４］。 此外，温度的左移程度与煤灰中 Ｃａ
和 Ｍｇ含量成正比，含量越高，Ｎ２Ｏ 生成及峰值的对

应温度相应提前越早。 对于 Ａｌ２ Ｏ３ 含量较高的

ＥＥＲＤＳ，Ｎ２Ｏ生成温度同样发生左移，但催化效果不

及 ＣａＯ和 ＭｇＯ显著。 而在 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｎａ２Ｏ总含量较

高的 ＡＫＳ作用下，Ｎ２Ｏ生成率相对 ＨＭ－２ 较低且生

成温度更高。 这说明 Ｆｅ和 Ｎａ两类元素有利于促进

式（１４）进行，导致 Ｎ２Ｏ 生成率偏低的现象。 因此，
在各种高碱煤灰催化作用下发生的气固氨氧化反应

产生 Ｎ２Ｏ的温度相对空白组更早，且峰值较低，这
说明 Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｎａ 元素在高碱煤灰中均具备一定

耦合作用，导致各异的 Ｎ２Ｏ生成规律。
２ＮＨ３＋３Ｎ２Ｏ →４Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ。 （１４）

典型煤灰在氨煤混燃过程中氨氧化的 Ｎ２生成

率如图 ５所示，可知对于 Ｆｅ２Ｏ３和 Ｎａ２Ｏ 含量占比较

９６

 www.chinacaj.net 中国煤炭行业知识服务平台  www.chinacaj.net 中国煤炭行业知识服务平台



２０２４年第 ５期 洁 净 煤 技 术 第 ３０卷

图 ４　 典型煤灰在氨煤混燃过程中氨氧化的 Ｎ２Ｏ生成率

Ｆｉｇ．４　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｎ２Ｏ ｉｎａｍｍｏｎｉａ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｘ

ｔｙｐｉｃａｌ ｃｏａｌ ａｓｈ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｃｏ－ｆｉｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

高的煤灰，６００～７００ ℃后，ＮＨ３氧化反应开始逐渐削

弱，ＮＨ３更大程度地向 Ｎ２发生定向转化，且生成速

率较快。 这表明上述 ２种金属氧化物具有抑制氨氧

化反应，促进 ＮＨ３还原 ＮＯ并生成 Ｎ２的显著效果，该
结论与图 ３ 中对应煤灰的 ＮＯ 生成率规律互相

印证。

图 ５　 典型煤灰在氨煤混燃过程中氨氧化的 Ｎ２生成率

Ｆｉｇ．５　 Ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ Ｎ２ ｉｎ ａｍｍｏｎｉａ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｘ

ｔｙｐｉｃａｌ ｃｏａｌ ａｓｈ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｃｏ－ｆｉｒｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

４　 结　 　 论

１）ＣａＯ、ＭｇＯ及 Ａｌ２Ｏ３的催化作用可促进氨煤混

燃过程中煤灰表面气固氨氧化反应的进行，提高

ＮＨ３转化率。 其中 ＣａＯ催化效果最明显，ＨＭ－２（Ｃａ
含量最高）的氨氧化效率 （ ４３． ０４％）相较空白组

（１．５８％）提高了 ４１．４６个百分点。
２）煤灰主要金属氧化物中，ＣａＯ、ＭｇＯ 及 Ａｌ２Ｏ３

对 ＮＯ转化过程具有良好的促进作用，且 ＨＭ－２（Ｃａ
含量最高）对 ＮＯ生成的选择性（６８．３８％）相较空白

组（０．５２％）提高 ６７．８６ 个百分点；ＣａＯ 和 ＭｇＯ 有利

于 Ｎ２Ｏ快速产生，致使 Ｎ２Ｏ生成温度左移。
３）Ｎａ２Ｏ 和 Ｆｅ２Ｏ３的存在抑制 ＮＨ３的氧化反应

进行，显著提升 Ｎ２生成率。
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ｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ－Ｆｅ－ｂａｓｅｄ ａｄｄｉｔｉｖｅ ｈｙｂｒｉｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，
２０１７， ２０８： ３５３－３６２．

［２４］ 　 ＬＩＵ Ｂ， ＹＡＯ Ｄ， ＷＵ Ｆ， ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｎ Ｎ２Ｏ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３
ｏｖｅｒ Ｃｕ－ＳＳＺ－ １３［ Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｒｅ⁃
ｓｅａｒｃｈ， ２０１９， ５８（４５）： ２０５１６－２０５２７．
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