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高压湿烟气中煤燃烧及挥发分氮迁移特性研究

昝海峰，    陈晓平，    马吉亮，    梁    财
（东南大学 能源与环境学院，南京 210096）

摘要：加压富氧燃烧（POFC）是一种具有巨大发展潜力的清洁高效燃烧技术。由于烟气的循环利

用，烟气中的水蒸汽体积分数高于常规燃烧形式，这就丰富了烟气中的自由基池，从而影响煤燃

烧过程及气态污染物的排放。利用固定床反应器进行了煤及其挥发分的 POFC 实验，并结合化学

动力学模型研究了挥发分氮的迁移机理。研究结果表明，压力和水蒸汽的协同作用会显著影响燃

烧过程，缩短燃烧时间，降低尾气中的 CO 体积分数，提高燃烧效率。挥发分氮来自煤中部分吡

咯、吡啶和全部季胺的热解。更高的压力影响了 NO 形成的主要反应途径，同时增强了整体

NO 的还原并最终抑制 NO 排放。
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Coal combustion and volatile nitrogen migration characteristics in
high pressure wet flue gas
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Abstract: Pressurised oxy-fuel combustion (POFC) is a clean and efficient combustion technology with
great potential. Due to the recycling of flue gas, the volume fraction of steam in flue gas is higher than
that of conventional combustion, which enriches the free radical pool in the flue gas and thus affects the
coal combustion process as well as the emission of gaseous pollutants. POFC experiments of coal and its
volatiles were carried out in a fixed bed reactor, and the migration mechanism of volatile-N was studied
in conjunction with chemical kinetic modeling. The results indicate that the synergistic effect of pressure
and  steam  can  significantly  influence  the  combustion  process,  the  combustion  time  is  shorten,  the
volume  fraction  of  CO  is  reduced in  the  exhaust  gas  and  the  combustion  efficiency  is improved.  The
volatile  nitrogen  comes  from the  pyrolysis  of  part  of  pyrrole,  pyridine,  and  all  quaternary  nitrogen  in
coal. The higher pressure affects the main reaction pathway of NO formation, enhances the overall NO
reduction and ultimately suppresses NO emission.
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由温室效应引起的环境问题日益严重。虽然

可再生能源技术的发展日趋成熟，但世界范围内

用于发电的燃料结构并没有出现明显变化[1]。全球

电气化进程也在加速进行，这包括电池及超高功

率充电桩的研发，新能源汽车大有替代家用燃油

车的势头。燃煤电站也因集中排碳的特点备受关

注。减少温室气体排放的有效方法之一是使用碳

捕获和封存（ carbon  capture  and  storage，CCS）技

术。富氧燃烧（oxy-fuel combustion，OFC）技术在

CCS技术中具有独特的优势[2]。富氧燃烧过程中，

空气被循环烟气和纯氧取代，尾气主要由 CO2 和

H2O组成。经过冷凝和除水后，尾气中的 CO2 浓

度高于 90%[3]，大大方便了 CO2 的后续处理 [4-6]。

遗憾的是，传统发电站经改造采用富氧燃烧技术

后，发电站的净效率至少降低 10%[7]。为了提升电

站净效率便提出了加压富氧燃烧（pressurized oxy-
fuel combustion，POFC）技术，该技术通过减少系

统压力损耗和从高压尾部烟气中回收潜热来提高

系统效率。大量学者 [8-9] 利用 Aspen plus进行系统

评估后，虽未能对系统的最佳运行压力得出一致

结论，但炉膛工作压力不低于 0.3 MPa时，整个系

统的净效率至少提升 2%。然而关于加压富氧燃烧

的实验研究较少，对这项技术的认识十分有限。

煤中的含氮物质可分为 3类：吡咯类（pyrrole）、
吡啶类（pyridine）及季胺类（quaternary） [10-12]。它们

经热分解形成含氮前体进而形成 NOx。由于含氮

前体化学性质活跃，存在时间极短，且存在 HCN
向 NH3 的二次转化反应，使燃料氮的迁移路径非

常复杂且不易检测[13-15]。杨慧芳等[16] 利用ReaxFF MD
模拟了吡啶类含氮物质的热解和燃烧过程，发现

吡啶类中的氮全部转化为 HCN。Liu等 [17-18] 使用

密度泛函理论研究吡咯热解的可能途径。研究表

明吡咯热解可以形成两种中间物，即 HCN和

NH3，但通往 HCN的路径具有较低的能垒。加压

燃烧的相关研究表明煤燃烧过程中压力的增加将

抑制氮氧化物的排放。王昱升等[19]、Lasek等[20] 通

过小型鼓泡床研究 POFC技术连续供料的污染物

排放特性，结果表明提升压力能够有效抑制

NOx 和 SOx 的排放。Pang等[21] 通过 15 kWth 加压流

化床研究 NOx 排放特性时，得到了一致的结论。

邓立华等[22]、Duan等[23] 利用小型加压流化床实验

装置，研究了 POFC的机制，发现更高的压力会

促进热解。然而，已有的 POFC实验研究只考虑

了干烟气，而在实际应用中，烟气的循环利用导

致载气中蒸汽的富集。Liu等[24] 利用量子化学研究

了蒸汽对含氮有机物热解的影响，发现 H基大大

降低了吡咯热解的能垒，蒸汽促进了 NH3 的形

成。此外，有实验研究表明，更高的压力会促进

蒸汽对氮氧化物的抑制作用 [25]。煤燃烧过程中燃

料氮会分别形成挥发分氮和焦炭氮。挥发分氮释

放极快，在短暂的挥发分燃烧阶段剧烈反应。焦

炭氮的释放则伴随焦炭燃烧的整个阶段。这两类

燃料氮转化过程并不相同。因此区别研究才能够

更准确地了解 NO的形成机理。此外，压力和蒸汽

共同作用对 NO形成机制的研究也十分有限。

针对现有研究的局限，本文的主要目的是通

过煤燃烧研究挥发分氮在 POFC条件下的 NO形成

过程。目前的工作包括使用固定床反应器进行

POFC实验和均相化学动力学模拟研究。通过上述

工作，广泛阐明压力和蒸汽对煤燃烧特性的影

响，同时对挥发分氮的迁移机制进行了分析。

 1    实验方法及模型介绍

 1.1    样品制备

选择一种典型的中国烟煤作为实验原料。样

品颗粒尺寸为 0.1～0.3 mm。在 120 ℃ 下干燥 2 h
后，样品被储存在密封袋中。部分样品在管式炉

中进行了 30 min的脱挥发过程，以获得煤焦样

品。煤和煤焦的工业分析和元素分析列于表 1。
 1.2    实验装置及表征方法

加压固定床实验系统如图 1(a)所示。固定床

反应器的内径为 50 mm，旨在尽量减少反应物的

轴向分散（近似模拟柱塞流）。表 2总结了所有实

验的环境工况。在这项研究中，载气流量被设定为

3 L/min。在预设的工作条件下稳定 5 min后，将装

有 0.5 g煤样或 0.32 g焦样（对应质量的焦样）的石

英舟迅速送至反应器中心。反应器的温度曲线是

在氮气流量为 3 L/min时测量的，典型的曲线显示

见图 1(b)。烟气经过无水氯化钙后，通过傅里叶变

换红外光谱仪（Antaris IGS，Thermo Fisher Scientific
Inc.）进行实时检测。此外，对原煤和脱挥发后煤

焦分别进行了X射线光电子能谱（X-ray photoelectron
spectroscopy， XPS） 测 试 （ Thermo  escalab  250Xi,
Thermo Fisher, USA），以确定样品的氮化合物含量

及氮元素的结合状态。由于在实验测量中只捕获

了极少量的 CH4，在数据处理过程中只考虑了

CO和 CO2。图 2给出了在不同的燃烧实验条件下
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CO和 CO2 的体积分数。

在这项研究中，评估了实验测量的可靠性，

并利用碳平衡计算确定了反应时间，具体如下：

碳平衡比率 =
WCO2,∞+WCO,∞

WC,0
×100%

WCO2,∞ WCO,∞式中： 和 分别代表尾气中检测的

CO2 和 CO中的碳质量，由排放量对时间的积分获

得；WC,0 代表样品的总碳质量。部分测试条件下

的碳平衡比率如图 3所示，对于所有的测试结果

都选择在 93.7%～108.1%的范围内，这表明获得

的测量结果是准确和可靠的。

 1.3    模型介绍

CHEMKIN-PRO软件包中的塞流反应器（PFR）
模型被用来模拟挥发物的稳态燃烧过程。本文采

用了 Zhang开发的动力学反应机制，其中包含

681个反应和 37个物种 [26]。该机制包括烃基、

HCN、NH3 的氧化以及烃基和含氮物种之间相互

作用的子集。氮烃的动力学机制基本上与 Miller

和 Bowman机制高度相关 [27]，尽管存在高浓度的

CO2，但这两种机制都能很好地捕捉到 NO和

 

表 1   工业分析和元素分析结果

Tab.1    Results of industrial and elemental analyses
 

燃料样品
工业分析 元素分析

Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf Mad Aad Vad FCad

烟煤 84.91% 4.96% 6.97% 1.42% 1.74% 1.36% 11.27% 30.58% 56.79%

0.1 MPa制焦 91.67% 1.19% 3.79% 1.43% 1.92% — — — —

　注：A–灰分；M–水分；V– 挥发分；FC–固定碳；daf–干燥无灰基；ad–空干基
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图 1    加压固定床实验系统示意图及床温标定图

Fig.1    Schematic diagram of the pressurised fixed bed experimental system and bed temperature calibration

 

表 2   燃烧实验工况汇总

Tab.2    Summary of experimental conditions
 

燃料样品 T/℃ P/ MPa O2 体积分数 H2O 体积分数

原煤/煤焦 800，900 0.1~0.6 21%，30% 0%，10%，20%，30%
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图 2    燃烧实验中 CO 和 CO2 的体积分数（800 ℃，21% O2）

Fig. 2    Volume  fractions  of  CO  and  CO2 in  combustion
experiments（800 ℃, 21% O2）
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N2 的总体趋势。产率（rate of production，ROP）分
析法被用来研究氮氧化物形成和消耗的主要反应

途径，它被广泛用于解释实验结果和机制分析。

对于选定的物质，产率分析法掌握了相关反应的

速率以及对该物质形成或消耗的贡献。热解产物

作为近似模拟的输入参数。由于反应机制包只包

含 C1和 C2的结构，我们把重点放在烟煤热解中

最丰富的碳氢化合物产品 CH4 和 C2H2 上。挥发分

成分的测定是通过烟气分析仪和元素分析进行

的。挥发分成分的组成测试结果见表 3。质量平衡

比被定义为 γ=(mo/mi)×100%。其中，mo 为烟气中

检测到的物质的质量；mi 为热解样品的质量。
 

  
表 3    主要热解气体产品的摩尔分数

Tab.3    Molar fraction of main pyrolysis gas products

温度/℃
摩尔分数/%

γ/%
CH4 C2H2 CO CO2 H2O HCN NH3

800 0.140 3 0.408 0.113 2 0.042 3 0.140 6 0.105 5 0.049 6 91.4

900 0.108 0.403 2 0.125 8 0.046 6 0.151 2 0.148 7 0.016 5 92.3
 
 

 2    结果与讨论

 2.1    碳消耗特性

图 4是 800 ℃，O2 体积分数为 21%的环境下

碳反应速率和转化率。在 0.1 MPa下，以干烟气环

境为例，当石英舟载着样品快速到达反应区中心

时，燃料立即燃烧，大量释放的挥发分被迅速消

耗，形成挥发分排放峰。随着碳反应速率的降

低，以挥发性物质燃烧为主的燃烧过程逐渐结

束，焦炭燃烧逐渐取代挥发分燃烧，形成焦炭排

放峰。随着焦炭的不断消耗，反应速率逐渐减慢

直至停止，整个过程持续了 581 s。不同工况下的

排放峰结构略有差异，如图 4(a)所示。高压和水

蒸汽都会加速燃烧过程，但影响机制有所不同。

在 0.1 MPa的湿烟气环境中，蒸汽促进燃料热解，

挥发性排放峰向前移动，峰值从 1.55 mg/s增加到

1.73  mg/s。此外，C–H2O的反应速率比 C–CO2

的反应速率快[20-21]，促进了混合燃烧过程，削弱了

焦炭排放峰。在高压干燥烟气环境中，挥发物峰

值出现延迟，峰值从 1.55 mg/s下降到 1.32 mg/s。
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图 3    不同条件下的碳平衡比率

Fig. 3    Carbon balance ratio under different conditions
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图 4    不同条件下的碳反应速率和转化率（800 ℃，21%O2）

Fig.4    Reaction rate and efficiency of carbon conversion under different conditions （800 ℃，21%O2）
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因此，压力的增加抑制了挥发物的燃烧。同时，

高压加速了反应速度，促进了焦炭的消耗[21-22]，使

焦炭的燃烧峰值提前。受样品细小颗粒的影响，

整个燃烧过程趋向于混合燃烧。高压湿式烟气环境

结合了这两个方面的特点，燃尽时间也缩短至 455 s。
如图 4(b)所示，较高压力对挥发分的燃烧有抑制

作用，但对焦炭的燃烧有促进作用。

通常 CO的排放量间接反应煤的燃烧过程，加

压富氧燃烧技术中 CO的排放是一个重点受关注对

象。图 5给出了不同条件下的 CO排放曲线。在

0.1 MPa时，大量的 CO排放集中在挥发燃烧阶

段。由于 CO和 H2O之间的反应 [23]，常压湿烟气

中 CO的排放率和峰值变小，峰值位置也推迟了。

相反，在 0.4 MPa的干燥烟气条件下，CO排放率

急剧下降，这主要是因为高压降低了气体扩散系

数，丰富的孔隙结构增加了停留时间，促进了

CO消耗反应。在高压环境下，蒸汽也表现出抑制

作用，只捕捉到少量的 CO。然而，根据图 5的对

比曲线，高压的效果要比水蒸汽的效果明显。
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图 5    CO 排放曲线

Fig.5    CO emission curve
 
 

 2.2    热解过程中挥发分 N 的分析

XPS表征结果如图 6所示。样品含有 3种类

型的氮元素，包括吡啶类、吡咯类和季胺类。吡

啶氮和吡咯氮位点是嵌入碳骨架的主要物种，其

结合能分别为 398.8 eV和 400.5 eV [28]。位于 401.4 eV
位置的 XPS峰代表季胺[29]。根据 XPS分析，在热

解过程中热稳定性差的季胺将完全热分解，只有

部分吡啶型和吡咯型存在于炭中，这部分热解的

含氮基团将作为形成 NO的前体物存在于挥发物

中[30]。表 3的结果显示，挥发物中 HCN的浓度高

于 NH3 的浓度，说明 HCN是烟煤热解过程中的主

要含氮产物，这与许多学者的研究结果一致 [31]。

燃料氮的热解产物主要包括 HCN、NH3 和 N2
[22，32]，

其中 HCN和 NH3 是形成氮氧化物的关键含氮前

体。然而，随后排放的氮氧化物是复杂的氧化–还
原反应的结果，含氮大气在离开燃料燃烧区时将

继续反应。

 2.3    模型结果与实验测量的比较

通过比较模型预测值和实验结果验证建模的

准确性。图 7给出了不同条件下挥发分 N的转化

率。图 8给出了水蒸气体积分数对 NO转化率的影

响。实验测量结果用符号表示，模型结果对应于

实线。图中动力学模型输出的 NOx 值位于反应器

的出口处，这里燃烧反应进行得比较完全，气相

产物保持稳定状态。随着环境压力的增加，尾气

中的 NO转化率呈下降趋势，并且这一趋势逐渐放

缓。更高的温度会促进 NO的排放，这与 NO的温

度敏感性是一致的 [33]。掺混水蒸汽的研究结果表

明，随着 O2/CO2 中水蒸汽体积分数的增加，

NO转化率均有不同程度的下降。在 0.1/0.3/0.6MPa
的 3种压力环境下，转化率分别从 30.1%，20.9%，

15.3%下降到 25.6%，15.7%，13.6%。实验过程中

焦炭氮会少量释放，因此实验测量值高于模拟结

果。测量结果与模型结果误差不超过 10%，实验

趋势证实了模型预测值，并且压力越高，实验值

越接近模拟值。总体来说，模型预测值与实验结

果吻合。接下来，通过动力学模型进一步研究挥

发分燃烧阶段 NO的排放机制。

 2.4    压力对 NO 排放的影响

氮氧化物形成相关的化学反应极为繁复。通

过 动 力 学 模 型 对 氮 氧 化 物 的 生 成 率 （ rate  of
production，ROP）进行分析，选择对氮氧化物贡献

最大的 10个反应 （与总排放量偏差在 ±20%以

 

406 404 402 400 398 396

核心层结合能/eV

pyrrole-N pyridine-N

quaternary-N

煤

焦 0.1 MPa

相
对

强
度
/(
a.
u
.)

 
图 6    烟煤和煤焦的 XPS 谱图（0.1 MPa，900 ℃）

Fig. 6    XPS patterns  of  bituminous  coal  and char （0.1  MPa，
900 ℃）
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内）。图 9给出了在 900 ℃、干富氧气氛、不同压

力下各主要反应的速率变化。为了便于理解，本

文涉及的 NO生成和消耗反应汇总于表 4。如图 9
所示，在反应种类方面，0.6 MPa下的两个反应

（R483，R484）取代了常压环境下的一对反应

（R303，R635）。R303中含氮中间体 HNO通过与

H自由基结合产生 NO，相反 R635则通过 NCO
与 NO反应产生 N2 来减少 NO排放。常压下这对

反应对 NO的影响是相反的。然而，0.6 MPa下出

现的一对反应均表现出消耗 NO的效果。因此，压

力的升高能够丰富挥发分燃烧过程中 NO的还原

路径。
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图 9    不同压力下 NO 的 ROP 分析

Fig.9    ROP analysis of NO under different pressures
 
 

受燃烧压力影响，其余 8个相同的化学反应

速率也出现了显著变化。根据图 9所示结果，反

应压力从 0.1 MPa增加到 0.6 MPa，反应速率平均

增加了一个数量级。因此单从反应速率的增加来

判断压力升高对 NO排放的影响是不可行的。通过

整合 ROP分析数据得到各反应对NO的贡献如图 10
所示。NO的排放是氧化和还原反应相互竞争的结

果 [32]。较高的压力加剧了 NO的动态平衡过程，

单从各反应数字上观察，8个反应对 NO的贡献均

呈现出不同程度的提高。这表明压力升高对 NO的
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图 7    不同压力下挥发分 N 转化率的实验值和模拟值

Fig. 7    Experimental  and  simulated  values  of  volatile-N
conversion efficiency under different pressures
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图 8    挥发分 N 转化率随水蒸汽体积分数的变化（900 °C, 21%

O2 ）

Fig. 8    Change  of  volatile-N  conversion efficiency with  steam
volume fraction（900 °C, 21% O2 ）

 

表 4   参与 POFC 中 NO 形成和消耗的主要基元反应

Tab.4    Main  reactions  involved  in  the  formation  and
consumption of NO in POFC

 

序号 反应 序号 反应

R 303 HNO+H→NO+H2 R 469 HCNO+O→HCO+NO

R 305 HNO+OH→NO+H2O R 478 NCO+O→NO+CO

R 313 NO+HO2→NO2+OH R 483 HCCO+NO→HCNO+CO

R 314 NO2+H→NO+OH R 484 C2O+NO→CO+NCO

R 374 NH+O→NO+H R 632 NCO+NO→N2O+CO

R 381 NH+NO→N2O+H R 635 NCO+NO→N2+CO2
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产生和消耗两方面均有促进。为了进一步明确压

力升高的作用，将 NO总形成值 RP与总消耗值

RC相比，发现随压力的升高，RP/RC从 2.51下降

为 1.84。因此，较高的压力也通过加强还原作用

抑制了 NO的排放。

 3    结　论

通过固定床实验分析和动力学建模，研究了

高压湿烟气中煤的燃烧特性及挥发分氮形成 NO的

关键机制。本研究得到的主要结论如下：

a. 煤粉增压富氧燃烧过程中依然产生两个排

放峰，同时 CO的排量降低，燃料的燃烧效率提升。

b. 吡啶型、吡咯型和季胺型是烟煤中燃料氮

的主要形式。挥发分氮主要由 HCN、NH3 和 N2 组

成，它来自燃料氮中部分吡咯类、吡啶类和所有

季胺类的热解。

c. NO的最终排放是一个复杂的竞争过程的结

果。燃烧压力的增加对 NO的减排有很大影响。更

高的压力会影响主要的 NO消耗路径。此外，高压

在加速化学反应的同时增强了对 NO的还原作用。
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