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[摘要 ]  利用携带流反应装置,研究了煤粉在高温烟气环境中热解时的质量损失和 C、H、N元素释放特性,采用扫描电镜

和氮吸附方法观测了煤焦的显微结构、比表面积和总孔容积.结果表明,随着煤阶的降低,其煤焦比表面积和总孔容均升高,

小龙潭褐煤增加最多,六枝贫煤增加最少;随着煤粉初始挥发分含量的增加和热解烟气温度升高,煤的质量损失增加,烟气

气氛对煤粉质量损失份额影响较小;在实验条件下,煤中 C、N析出份额与煤的质量损失份额基本相同, H释放份额远大于

C、N和煤质量损失,达 80%以上.
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Abstract: Rap id py ro lys is of five k inds of Chinese pu lver ized coa ls under the d ifferent cond itions o f coa l reburn ing

w as system atically investigated in an entra ined flow reac to r ( EFR ). Them ass loss o f coa l particles and re lease of C,

H, N in coal at high temperature flue gas are m easured, and the mo rpho log ica l changes of chars form ed from the

devo latilized coal pa rtic les are observed by scann ing electron m icro scope ( SEM ) and physica l adsorption of nitrogen.

The results indicated that the surface areas and tota l pore vo lum e o f chars produced at high tem perature inc rease w ith

the decreasing of coal rank, them ass loss o f coa l inc reases w ith the inc reased in itial vo latilem atter o f pulver ized coa l

and pyro lysis tem pe ra ture. H ydrogen release fraction is m arked ly large r than them ass lo ss of coa l and re lease fraction

of C, N, and reaches above 80% .
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0 引言

自 1983年日本三菱重工在全尺寸锅炉用再燃技术实现降低 NOx 排放 50%后,燃料再燃技术被确认

是一种实用的降低 NOx 排放技术,并得到迅速发展和工业应用
[ 1, 2 ]

.燃料再燃又称燃料分级,是把炉内燃

烧过程沿炉膛高度分为主燃区、再燃区和燃尽区 3个燃烧区.可用于再燃烧的再燃燃料有气体燃料、液体

燃料和固体燃料.以往的研究多数采用气体和液体燃料作为再燃燃料,近几年研究认为, 褐煤或褐煤焦也

是一种很好的再燃燃料,甚至是比甲烷更好的再燃燃料
[ 3, 4]

. 煤粉再燃烧还原 NOx 的机理相当复杂, 主要

包括气相挥发份的均相还原反应机理和煤焦的异相还原反应机理.对于再燃烧条件 (温度在 1 000e 以上,

烟气停留时间在 014~ 115 s) ,由于具有较高的加热速度,煤粉脱挥发份的时间非常短暂,这使得生成的煤

焦有相对较长的时间与烟气中的 NO进行异相反应,从而有效地降低 NOx 的排放
[ 5, 6]

. 可见, 煤粉脱挥发

份过程 (即煤焦生成过程 )对煤粉质量损失份额、煤焦孔隙结构及其还原 NO的特性有直接影响. 因此,了

解煤粉颗粒在再燃烧条件下的热解特性将有助于研究煤焦异相还原 NO的内在机理及煤焦在异相还原

NO中的作用.

)35)

第 7卷第 3期

2007年 9月
 南京师范大学学报 (工程技术版 )

JOURNAL OF NAN JING NORMAL UN IVERS ITY ( ENG INEERING AND TECHNOLOGY EDIT ION )
 

Vo.l 7 No. 3

Sep, 2007



本文通过实验研究了再燃烧条件下煤粉在高温烟气中迅速热解的特性, 测量了煤粉在高温烟气环境

中热解时的质量损失和 C、H和 N元素释放份额,利用高倍扫描电镜和比表面积孔隙度分析仪观测了煤焦

的微观结构,分析了煤种、热解温度、热解气氛和煤粉粒径等因素对煤粉热解特性的影响, 为深入探讨煤和

煤焦还原 NO的特性和机理提供基础.

1 实验装置和方法

再燃条件下煤粉热解的携带流反应装置如图 1所

示.整个试验装置由烟气发生系统 (一次燃烧区 )、反

应器主体 (再燃烧区 )、给料系统、煤焦收集和取样分

析系统组成. 高温烟气由 C2H2燃烧获得, 燃烧室后部

的三通下部设有 A r和 NO添加口,用以满足实验工况

所需的烟气量和 NO浓度.反应器主体内径为 <50mm

刚玉内衬管,有效高度为 210m, 采用电加热维持反应
区的温度. 供粉系统由小型流化床完成, 携带气为 N2.

热解后的焦炭通过水淬息后由煤焦收集器收集, 煤粉

热解时的重量损失份额采用灰示踪法测定
[ 7]
.

再燃烧燃料煤的工业分析和元素分析如表 1所

示,实验时将粒径 dp 为 0~ 125 Lm煤粉分成粗粉 ( 75

~ 125 Lm )和细粉 ( 0~ 75 Lm)两组, 分别置于携带流

反应器中进行热解.煤粉加料量为 110 g /m in. 为了模

拟实际炉内主燃区烟气气氛,主燃区内一次燃烧区的空气过量系数 SR1分别为 110、111和 112,通过乙炔
气和空气的比例加以调节.反应区的气相温度分别控制在 1 000 ? 20e 、1 100 ? 20e 和 1 200 ? 20e . 在所

有实验条件下, 柱塞气流的停留时间为 018 s.煤焦颗粒的微观结构采用 H itachi X - 650高倍扫描电镜拍

照.煤和煤焦的比表面积和孔隙结构参数采用 N2吸附法 (Quanta chrome, NOVA1000)测定,测量前将样品

在 120e 下进行 2 h干燥除气,在相对压为 0103~ 013范围内, 根据 Brunauer-Emmet-t Teller ( BET)法确定

样品的比表面积,总孔容由相对压力为 0195时的总吸附量确定 [ 8]
.

表 1 实验煤种的工业分析和元素分析

Table 1 A na lyses of the coa ls used in the experim ents

煤种
工业分析 /W t% 元素分析 /W t%

M ad Ad Vdaf Cd H d O d N d Sd

小龙潭褐煤 22182 8125 43138 65115 2188 21121 1156 0197

内蒙古褐煤 25132 5199 39196 69138 3135 19160 1133 0136

徐州烟煤 2142 21195 36130 64147 4121 7167 1125 0144

淮南焦煤 1162 16173 32192 70167 4126 6122 1117 0195

六枝贫煤 1148 14115 14199 76148 3134 2187 1120 2195

2 实验结果与讨论

211 煤种对热解的影响

  煤的初始挥发份和碳化程度对挥发物的析出量和煤焦
颗粒微观结构有重要影响. 图 2给出了煤种对热解时的质量

损失份额的影响.由图可知,在相同热解条件下, 随煤的挥发

份的升高,煤粉的质量损失份额增大,褐煤的质量损失最大,

挥发份析出最多,进而形成多孔结构, 更有利于挥发份的释

放.图 3给出了小龙潭褐煤、徐州烟煤和六枝贫煤热解后生

成煤焦的微观显微照片. 由图可见, 六枝贫煤焦的表观形貌

较为完整,颗粒表面平滑,基本未见状孔隙结构. 徐州烟煤焦
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颗粒表面开始有一定量的孔隙结构存在. 而小龙潭褐煤焦存在明显的蜂窝状结构,煤焦表面出现了较为发

达的毛细孔体系,且相互交接形成网状结构.煤焦颗粒表面结构的差异是由于不同煤种热解时的塑性行为

的结果,由于褐煤挥发份较高, 挥发份释放时所引起的颗粒内部压力升高,挥发份析出射流量较大、速度较

快,从而在颗粒表面产生大量的孔隙结构,进而形成较为复杂的煤焦结构
[ 9]
.

部分实验煤和煤焦的比表面积和孔结构特性如表 2所示.由表可知,随着煤阶的降低,其煤焦 BET比

表面积和总孔容均升高,且不同煤焦的 BET比表面积和总孔容比其母煤的提高程度不同, 其中小龙潭褐

煤增加最多,六枝贫煤增加最少.我们知道,随着煤热解过程中气相组分的释放,带走了颗粒内部的热量,

阻止了颗粒的团聚,有利于颗粒表面多孔结构的形成,这种由于热解过程而形成的多孔结构将有助于挥发

份的进一步释放和反应的进行.
表 2 实验煤种和煤焦的孔隙结构参数

T ab le 2 The pore structu re param eter of sam p les

样品 热解条件 比表面积 ( m2 / g) 总孔容 ( cm3 / g)

六枝贫煤 1163 0168

六枝贫煤焦 SR1= 110, dp = 75~ 125 Lm 6122 2131

六枝贫煤焦 SR1= 110, dp < 75Lm 7157 2170

徐州烟煤 1162 0179
徐州烟煤焦 SR1= 110, dp = 75~ 125 Lm 28174 9104

徐州烟煤焦 SR1= 110, dp < 75Lm 46124 2153

小龙潭褐煤 1161 0157

小龙潭褐煤焦 SR1= 110, dp < 75 Lm, T = 1 000e 186104 63140

小龙潭褐煤焦 SR1= 110, dp < 75 Lm, T = 1 200e 203127 63150

212 烟气温度对热解的影响

提高热解环境温度将强化向煤粉颗粒的传热,导

致煤粉颗粒温度升高,有利于产生较大的质量损失,热

解时烟气温度对质量损失份额的影响如图 4所示,由

图可知, 随着热解温度的升高, 质量损失份额增加.图

5给出了粒径 0 ~ 75 Lm, SR1 = 110, 热解温度为
1 000e 和 1 200e 的小龙潭褐煤焦微观结构的扫描照

片.由图可知, 1 200e 热解所生成的煤焦产生了熔融

团聚的现象,而 1 000e 下形成煤焦, 外观结构相对较

为饱满、疏松, 且表面有比较清晰的裂纹,这一现象可

能是由于热解温度较高导致固相物质融熔,液化加重,

经煤焦收集装置淬冷后,液态物质重新固化、结构收缩

所致. 由表 2可知,当温度由 1 000e 上升到 1 200e 时, 煤焦比表面积从 186104m2
/g上升到 203127m2

/g,

而孔容积则变化不大, 为 6315 cm
3
/g. 这表明高温下形成的部分孔隙在煤焦颗粒再固化过程中被液

相灰份所封闭.我们知道, 比表面积和孔容积越大, 其煤焦参与反应的接触面积越多, 越有利于 NO的异相
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还原. 因此, 可以推断过高的温度对 NO的异相还原作用不利.

213 烟气气氛对热解的影响
一般来说, 烟气中氧成份的增加直接影响气相中

挥发份的燃烧,使煤粉颗粒周围气相温度升高, 强化烟

气与颗粒的传热,导致煤颗粒中挥发份更迅速地析出.

图 6给出了一次燃烧区空气过量系数 SR l对徐州烟煤

和六枝贫煤质量损失的影响关系. 由图可以看出空气

过量系数对两种煤热解的质量损失的影响并不十分显

著,随 SR1增加略有增大.主要原因在于:① 实验中烟

气气相温度主要由加热元件发热功率决定, 在其它条

件不变,加热元件的发热功率一定时,气相温度基本不

变.② 由于热解过程受动力学控制,热解速率主要决定

于煤粉颗粒的温度, 烟气温度在 1 000e 以上, 煤颗粒加

热速率大,煤粉颗粒的温度主要由周围烟气温度决定, 氧

浓度的变化对颗粒温度的影响较小.尽管随 SR l从 110
上升到 112,烟气中的氧浓度从 0%增加到 3138% , 但总

体来讲烟气中氧浓度依然很低, 此时挥发份的燃烧导致

的煤颗粒温度的提高,对煤粉热解的促进作用并不显著.

214 煤粉粒径对热解的影响

图 7给出了煤粉粒径对煤粉质量损失的影响, 图中

横坐标为煤粉的平均粒径.由图可知,随着煤粉颗粒尺寸

增大, 质量损失变小, 且小龙潭褐煤的质量损失份额较六

枝贫煤明显. 主要原因在于:① 小颗粒煤粉粒径小加热

快,颗粒中心能迅速达到终温, 在整个热解过程中颗粒中心平均热解温度较高, 而大颗粒煤粉由于其粒径

较大热响应慢且在热解初期,大颗粒煤粉内部可能还存在一定的温度梯度, 其热解的发生和挥发份的形成

都没有小粒径迅速;② 在煤粉热解过程中,热解的初始产物有相当一部分在颗粒内部向外的扩散中会因

二次反应在固相表面再次凝结,对于小颗粒煤粉,由于其具有较大的比表面积和较小的内部扩散距离,因

此更有利于挥发份的释放而减小了二次反应的影响, 故能够产生更大的质量损失. ③ 由于小颗粒煤粉热

响应快,颗粒中心温度能迅速达到终温,有利于热解的发生和挥发份的形成, 在热解时能迅速形成多孔结

构.

215 煤粉质量损失与 C, H, N析出份额的关系

煤粉热解时挥发分的迅速释放将导致煤粉颗粒质量的损失,而质量损失的速率和程度依赖于煤的性
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质和热解条件,了解煤粉颗粒在再燃烧条件下的质量损失与煤中 C、H、N元素析出份额的关系,将有助于

研究煤焦异相还原 NO的内在机理及煤焦在异相还原 NO中的作用. 图 8给出了本实验条件下,煤粉热解

时质量损失份额与 C、H、N元素析出份额的关系. 由图可见,热解时 H元素的析出份额远大于质量损失份

额, C, N元素的析出额与煤的质量损失份额基本相同,这与 Therssen等
[ 10]
在 1 400e 富燃层流的丙烷平面

火焰中进行的煤粉热解结果基本一致. 实验表明,在实验条件下 N在挥发分和煤焦中的质量份额基本相

同,结合 311的分析可知,煤的级别越低,其质量损失份额越大,煤焦中 N的含量越少, 越有利于挥发分对

NO的同相消减.

3 结论

( 1) 对于实验煤种,随煤粉挥发份的增加,煤的质量损失份额增加.

( 2) 煤种对形成煤焦的孔隙结构影响较大,六枝贫煤焦外观形貌较完整,褐煤焦表面形成蜂窝状结构

为主; 随着煤阶的降低,其煤焦比表面积和总孔容均升高,小龙潭褐煤增加最多, 六枝贫煤增加最少.

( 3) 随着煤粉初始挥发分含量的增加和热解烟气温度升高, 煤热解过程的质量损失增加, 烟气气氛对

煤粉质量损失份额影响较小.

( 4) 在实验条件下, H的析出份额远大于 C、N和煤的质量损失份额, C、N的析出份额与煤的损失份

额基本相同.
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