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摘 要: 通过对焦炭负载不同含量的碱金属化合物，采用水平管式炉进行焦炭燃烧试验，并测量烟

气中 NOx的体积分数。试验研究了碱金属对于焦炭燃烧过程中 NOx释放的影响。结果表明，碱金

属可以不同程度地降低焦炭燃烧过程中的 NOx 释放总量和焦炭 N 向 NOx 的转化率，试验采用的 4
种碱金属的催化作用效果依次为 K2CO3 ＞ Na2CO3 ＞ KCl ＞ NaCl; 在 1 200 ℃下，KCl，NaCl 和 K2CO3

的最佳添加量为 1%，Na2CO3为 2%，其中 1%的 K2CO3可以使焦炭 NOx 释放总量降低 47． 4%，效果

最显著; 温度对碱金属的催化活性影响较大，会显著影响不同碱金属对于焦炭与 NO 异相还原反应

的催化活性。
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Influence of alkali metal on the evolution of NOx during coke combustion

ZHOU Hao，LIU Ｒui-peng，LIU Zi-hao，CHENG Ming，CEN Ke-fa

( State Key Laboratory of Clean Energy Utilization，Zhejiang University，Hangzhou 310027，China)

Abstract: Combustion of the coke samples loaded with alkali metal was carried out in an alundum tube fixed bed reac-
tor，by measuring NOx emissions，the effects of alkali metal on NOx release curve and char － N conversion rate were
discussed． The results show that the extent of the contact between additives and coke is: K2 CO3 ＞ Na2 CO3 ＞ KCl ＞
NaCl; In 1 200 ℃，the optimum adding content of KCl，NaCl and K2CO3 is 1% respectively while Na2CO3 is 2% ． It is
worth mentioning that the emission of total NOx decreases 47． 4% approximately when 1% K2CO3 is loaded on coke
sample． It is also found that the influence of combustion temperature on catalytic activity is significant，mainly on the
heterogeneous reduction reaction with char － NO．
Key words: alkali metal; coke combustion; NOx ; char － N conversion rate

NOx 是造成酸雨和光化学烟雾的主要物质。在

我国，NOx 的重要来源之一就是煤在燃烧过程中氮元

素的释放，煤中 N 的释放包括了挥发分 N 和焦炭 N
两种形式的释放，当煤热解时，其中的 N 便释放出

来，但比挥发分释放要晚一些，剩下的部分 N 残留在

焦炭中。煤燃烧时，挥发分 N 会转化为 NOx 和 N2，而

焦炭 N 则主要转化成了 NOx，其中挥发分 NOx 占总

燃料 NOx 的 60% ～80%［1］。但在采用低 NOx 燃烧器

后的现代大型电站锅炉燃烧系统中，焦炭 N 是 NOx

排放的主要来源，此类锅炉排放 60% 以上的 NOx 都

来源于焦炭 N［2 － 3］; 而在钢铁行业，烧结和高炉炼铁

的过程中则直接使用焦炭作为原料，其反应过程也会

产生大量的 NOx
［4］。

目前，国内外学者已开展的碱金属对煤及煤焦燃
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烧的影响的相关研究结果表明，负载有碱金属的煤焦

有较高的 NO － 焦炭的反应活性，并且在自身燃烧过

程中释放出较少的 NO，即催化 NO 还原反应并降低

NO 生成［5 － 10］。尽管有上述优点，但碱金属也会带来

高温腐蚀和结焦的问题，有研究［11 － 13］表明，在 500 ～
1 200 ℃时，碱金属会通过反应生成多种硫酸盐的方

式一定程度地产生沾污、结焦和高温腐蚀的问题。而

在碱金属对煤及煤焦燃烧影响的相关研究中，一般采

用的负载碱金属量均很少，故而不考虑此类影响。
Chen 等［14 － 15］ 采用管式炉试验研究负载有 K2 CO3，

CeO2，CaO 的烧结用焦炭在 950 ℃ 下的 NOx 释放规

律。Bueno － López 等［16］采用管式炉试验研究了负载

有 KOH 的煤焦粉在 350 ～ 450 ℃的中温段下，燃烧过

程中受 K 催化作用降低 NOx 释放的影响。魏砾宏

等［17］采用 TGA 研究了 800 ℃ 以下，碱金属 ( NaOH，

K2CO3 ) 对煤焦燃烧特性的影响及动力学分析。刘银

河等［18］利用 TG /EGA 分析设备研究了 350 ～ 700 ℃
煤中灰分和钠添加剂( NaCl 和 Na2 CO3 ) 对煤燃烧过

程中氮排放特性的影响。目前，在高温段 ( 1 000 ℃
以上) 研究碱金属对焦炭燃烧过程中 NOx 释放影响

的还较少，而在铁矿石的烧结过程中，焦炭的燃烧温

度一般维持在 1 000 ℃以上。基于上述两点，本文在

焦炭中负载不同量的碱金属，通过模拟铁矿石烧结过

程中的焦炭燃烧情况，研究碱金属在高温段对焦炭燃

烧中 NOx 释放的影响，并考查添加剂的种类以及添

加剂量对焦炭 N 释放的影响。

1 试 验

1. 1 样品的选取及制备

焦炭购自杭州钢铁集团公司的工业用焦炭，其元

素分析及工业分析见表 1。焦炭粒径为 1. 0 ～ 2. 0
mm( 在变粒径的焦炭反应活性试验中测出此粒径下

的焦炭反应活性最好) ，试验前将其放在 ( 105 ± 5 )

℃的恒温箱中干燥至恒重。

表 1 焦炭元素分析及工业分析

Table 1 Proximate and ultimate analyses of coke samples
%

工业分析

Mad Aad Vad FCad

元素分析

Cad Had Nad St，ad Oad

1. 12 13. 42 1. 61 83. 85 83. 26 1. 05 1. 10 0. 71 0. 39

1. 2 碱金属负载焦炭样品的制备

本试验采用等体积浸渍法，分别在干燥后的焦炭

样品上负载 1%，2%和 3%的 KCl，NaCl，K2CO3和 Na2

CO3。将不同的碱金属溶液加入焦炭样品中，搅拌后

静置 12 h 后放入( 105 ± 5) ℃恒温烘箱中，烘干至恒

重。药品纯度均为分析纯。
1. 3 管式炉试验

焦炭燃烧中 NOx 释放的机理试验在卧式管式炉

中进行，试验系统如图 1 所示。

图 1 试验系统

Fig. 1 Experimental system

管式炉的升温速度为 10 ℃ /min，升温至设定温

度后保持恒温，其后焦炭样品由送样装置推进炉膛进

行燃烧。试验样品选用 1 g 负载碱金属的焦炭和 10
g 填充物( 填充物采用铁品位为 62%的同粒径巴西矿

粉) ，二者混合后置于瓷舟中，推入刚玉管的中心位

置，通入标准空气进行燃烧。试验气体是由市售氧气

( 99. 999% ) 、氮气 ( 99. 999% ) 配气后压入钢瓶而成

的标准空气。采用 Alicat 气体质量流量计控制通入

标准空气的流速，流速控制为 4 L /min( 标况) 。气体

进入高温管式炉中与焦炭反应，反应生成的烟气经过

空气预处理装置除尘除水后由德图烟气分析仪 ( 型

号为 testo 350) 分析烟气中各组分浓度，采集数据并

由电脑记录，采样间隔为 1 s。本试验以氧含量恢复

初始值、CO2含量为 0 时作为反应结束标志。
由于烟气的 NOx中 95%均为 NO，NO2很少，因此

采用直接测得的 NO 体积分数表示 NOx体积分数，如

无特殊说明，NOx均由 NO 替代。
对各个时刻对应的 NOx 体积分数进行积分，可

得到焦炭燃烧过程中生成的 NOx 总量，计算公式为

m = Q
60∫

b

a
φ( NO) dt 1 000M

22. 4 ( 1)

式中，m 为 NOx生成总量，mg; Q 为气体流量，L /min;

a，b 为开始和结束时刻，s; φ ( NO) 为 NO 体积分数，

10 －6 ; t 为时间，s; M 为 NO 摩尔质量，g /mol。
整个燃烧过程中焦炭氮向 NOx的转化率为

η = m
m'w( Nad )

M' M
× 100% ( 2)

式中，η 为焦炭 N 向 NOx 的转化率，% ; m'为焦炭样

品量，mg; M'为 N 摩尔质量，g /mol。
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2 试验结果分析与讨论

2. 1 碱金属对焦炭燃烧 NOx 释放的影响

图 2 为 1 200 ℃时，普通焦炭及含碱金属的焦炭

燃烧后的 NOx 释放曲线。由图 2 可以看出，在焦炭

上负载不同含量及不同种类的碱金属化合物均能够

明显地降低焦炭燃烧产生 NOx 的最大排放浓度。

图 2 普通焦炭及各负载样品燃烧的 NOx 释放曲线

Fig. 2 NOx emission curves of normal coke and

coke loaded with K and Na

根据式( 1) ，( 2) ，由图 2 可以积分计算出负载各

碱金属盐焦炭燃烧的焦炭 N 转化率，结果见表 2。由

表 2 可以看出，不同碱金属化合物对焦炭 N 转化率

的影响区别较大，KCl 和 NaCl 对焦炭 N 转化率的影

响较小，K2CO3 和 Na2 CO3 则可以显著地降低焦炭 N
的转化率。从焦炭燃烧的 NOx 峰值来看，碱金属能

抑制 NOx 的释放。在实际焦炭燃烧中，焦炭 N 的氧

化和 NOx 的还原是同时进行的，本试验通过在焦炭

上负载碱金属达到降低焦炭 N 转化率的现象说明，

在焦炭燃烧反应中，碱金属对 NOx 还原的促进作用

要明显优于 N 的氧化反应。

表 2 焦炭及各负载样品燃烧的实际和折算最大

NOx 质量浓度及焦炭 N 转化率

Table 2 The actual and corrected maximum NOx conc-
entration of normal coke and coke loaded with K and Na

样 品
实际最大 NOx 质量

浓度 / ( mg·m －3 )

折算最大 NOx 质量

浓度 / ( mg·m －3 )

焦炭 N 转

化率 /%

普通焦炭 298. 64 697. 75 21. 85
负载 1%KCl 237. 78 760. 49 17. 28
负载 2%KCl 262. 43 648. 50 21. 01
负载 3%KCl 275. 17 724. 13 18. 44
负载 1%NaCl 180. 24 582. 67 18. 56
负载 2%NaCl 227. 07 735. 64 20. 58
负载 3%NaCl 221. 16 795. 53 19. 39

负载 1%K2CO3 201. 86 509. 74 11. 49
负载 2%K2CO3 261. 52 525. 84 14. 46
负载 3%K2CO3 236. 13 589. 34 12. 22
负载 1%Na2CO3 236. 26 623. 92 16. 00
负载 2%Na2CO3 176. 97 601. 93 12. 13
负载 3%Na2CO3 251. 49 566. 41 14. 59

焦炭燃烧过程中，O2 消耗速率可以反映焦炭的

燃烧速率。当空气流量保持恒定时，燃烧进行的速率

越快，烟气中的 O2 浓度越低。图 3 为各负载碱盐的

焦炭样品燃烧时 O2体积分数变化曲线。
当焦炭燃烧达到峰值时，O2 体积分数最低，其释

放的 NOx 体积分数同时达到最高。以 O2体积分数恢

复至初始的燃烬时间来看，普通焦炭的燃烬时间最

长，负载了碱金属的焦炭燃烬时间都有不同程度的缩

短。值得注意的是，负载有 KCl 和 NaCl 焦炭燃烧的

O2消耗量均低于普通焦炭燃烧的耗氧量，这表明 KCl
和 NaCl 对于 NOx 生成的抑制作用来自于对焦炭燃

烧整体的抑制。在此温度下，负载在焦炭上的碱金属

氯化物同时抑制了焦炭中 C 和 N 的氧化反应，其对

于催化焦炭 C 与 NO 的还原反应效果则较难判断。
对不同焦炭样品，NOx 最大排放浓度以 6%的 O2

体积分数和式( 3) 进行折算( 表 2) 。
C = C'( 21 － 6) /［21 － φ( O2 ) ］ ( 3)

式中，C'为实测或计算的污染物排放质量浓度，mg /
m3 ; C 为折算后的污染物排放质量浓度，mg /m3 ; φ
( O2 ) 为实测或计算烟气的含氧量，%。
2. 2 K，Na 对 NOx 释放的影响

根据表 2 中折算后的最大 NOx 质量浓度，添加
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图 3 普通焦炭及各负载样品燃烧的 O2体积分数变化曲线

Fig. 3 O2 concentration curves of normal coke and

coke loaded with K and Na

KCl 和 NaCl 对于降低焦炭燃烧 NOx 释放的效果并不

好，其中仅 2% KCl 和 1% NaCl 能够少量降低焦炭燃

烧的 NOx 最高排放浓度。添加 K2CO3和 Na2CO3则能

够取得较明显的效果，其中 1% K2CO3使最大 NOx 质

量 浓 度 由 697. 75 降 至 509. 74 mg /m3 ( 降 幅 为

26. 95% ) ，3%Na2CO3能够使焦炭燃烧的最大 NOx 质

量 浓 度 由 697. 75 降 至 566. 41 mg /m3 ( 降 幅 为

18. 82% ) 。从焦炭 N 的转化率角度看，KCl 和 NaCl
的作用效果同样明显弱于 K2 CO3 和 Na2 CO3，负载有

NaCl 的焦炭燃烧所产生的 NOx 总量相较普通焦炭而

言，并未降低多少，而负载 2% Na2 CO3 的焦炭燃烧可

使焦炭 N 转化率由 21. 85% 降至 12. 13% ( 降幅为

44. 5% ) ，焦炭燃烧实际 NOx 释放总量显著降低。同

样，KCl 和 K2CO3 也基本存在类似的规律，其中添加

1%K2 CO3 时 的 焦 炭 N 转 化 率 为 11. 49% ( 降 幅 为

47. 4% ) ，是最低的。焦炭燃烧时，NO 的生成过程也

伴随着 NO 异相还原反应，并以式( 4) ［19］为主。
( —C) →+ NO CO + 1 /2N2 ( 4)

焦炭上附着的活性 K 离子能够催化 NO 在炭上

的还原反应，提高活性炭离子 ( —C) 的反应活性和

NO 还原的选择性，减少炭的直接氧化［20 － 21］。在本

试验中添加 K 金属化合物后，O2消耗量有所降低，这

可以与此观点相佐证。Na 与 K 类似，同样是作为催

化剂催化 NO 与焦炭 C 的异相还原反应。本试验中，

KCl 和 NaCl 的实际催化效果明显弱于 K2CO3 和 Na2
CO3，这可能是由于加入的 Cl 能够抑制 C 与 O 的结

合，降低 O2消耗，促进炭黑的形成，一定程度上抑制

了焦炭的燃烧。文献［18］提到在 350 ～ 700 ℃，Na2
CO3对 NO 的减排效果是比 NaCl 弱，这说明不同温度

下催化剂的催化活性有很大不同。1 200 ℃ 时，KCl
和 NaCl 的 饱 和 蒸 气 压 分 别 为 18. 14 kPa 和 11. 01
kPa，易脱离载体挥发，催化效果迅速降低，而 K2CO3

和 Na2CO3因热稳定性较好，在高温下仍能保持较高

的催化活性。同时，需要注意到，4 种添加剂均存在

一个最佳添加量，以 K2CO3为例，其原因可能是当 K2

CO3的添加量超过最佳量时，尽管仍然能够降低焦炭

N 的转化率，但过多的 K 附着在炭表面会阻塞部分

孔口，增加扩散阻力，阻碍 NO 与活性炭离子的接触，

进而一定程度地抑制 NO 的还原。
2. 3 温度对 K，Na 催化活性的影响

在 1 000，1 100 和 1 200 ℃ 下，负载 1% 的 KCl，
NaCl，K2CO3和 Na2CO3的焦炭燃烧的 N 转化率如图 4
所示。由图 4 可以看出，当温度升高时，普通焦炭的

焦炭 N 转化率逐渐下降，NOx 释放总量减少，随着燃

烧温度的升高，焦炭表面的活性 C 离子活性增强，吸

附 NO 能力增加，更多的 NO 在焦炭表面被还原。虽

然温度升高也会加快焦炭 N 与 O 的结合，但焦炭 NO
的异相还原反应是焦炭 N 所有相关反应中的最优先

反应，因而受温度影响增强幅度更大［17 － 18］。
负载碱金属后，焦炭表面附着的碱金属能够催化

活性 C 离子与吸附 NO 的还原反应，提高 NO 的吸附

能力，随着温度的升高，焦炭 C 与 NO 的异相还原反

应进一步提高，使焦炭燃烧释放的 NOx 总量和焦炭 N
转化率降低。从反应结果来看，K2 CO3 和 Na2 CO3 的

效果明显优于 KCl 和 NaCl。在 1 000 ℃，负载 4 种碱

金属均能够少量降低焦炭 N 转化率，K，Na 所表现出

的催化活性不是很强; 当温度升高至 1 100 ℃ 以上，

K2CO3和 Na2 CO3 由于热稳定性较好，在高温下表现
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图 4 不同温度下碱金属对焦炭 N 转化率的影响

Fig. 4 Effects of alkali metal under different
temperature of char － N conversion rate

出了较强的催化能力，而 KCl 和 NaCl 因饱和蒸气压

较高，部分气相挥发，从而降低了其催化 NO 的异相

还原反应效果。

3 结 论

( 1) 焦炭燃烧反应中，通过负载碱金属可以不同

程度地降低焦炭 NOx 释放总量和焦炭 N 转化率，4 种

碱金属的作用效果: K2CO3 ＞ Na2CO3 ＞ KCl ＞ NaCl。
( 2) 碱金属降低焦炭燃烧释放 NOx 的作用效果

不会随添加量的增加而呈线性关系，不同碱金属的最

佳催化量因种类的不同而不同，其中 KCl，NaCl 和 K2

CO3的最佳添加量为 1%，Na2CO3为 2%。
( 3) 在不同温度下，因碱金属的热稳定性不同，4

种负载碱盐呈现不同的催化活性和效果，其中 K2CO3

和 Na2CO3在高温段的热稳定性较佳，能在高温时保

持较高的催化活性，明显降低焦炭燃烧的 NOx 生成

量和焦炭 N 转化率。
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