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摘要 介绍由燃料氮生成 � � � 的主要途径是
� �
�� �

� �一� � � � ��
, � � � � � 一�刃 � �

�分解 � �� 的主要反应

是
� � �� � � � � � 十 � �

。

分析了挥发分中的燃料氮成分
、

煤种
、

炉内温度
、

过量空气系数
、

分级与单级燃烧方式等

因素对 � � � 排放的影响
。

关镇词 流化床
,

燃烧
�

煤
,

污染物
。

当前流化床燃煤锅炉所以得到迅速应 用
,

主要原因一是对煤种的适应性好
,

能燃用劣质

煤
�
二是 � �

二

排放低
,

利用石灰石等做床料可实

现高效
、

低成本的炉 内脱硫
。

但是
,

近年来国外的

研究指出
‘�〕 ,

然煤流化床锅炉排放出的 � � � 量

大
,

为 � �� � � � 一‘一�� � � � �
一‘ ,

此量远高于煤粉

燃烧的排放量 �� � 只 � �
一 �
�

。

因此
,

系统地研究燃

煤流化床中 � �� 生成及分解机理
,

以及 � � � 排

放与 ��� 运行参数间的关系具有重要意义
。

流化床中 � �� 的生成与分解包括均相与多

相 � 类化学过程
。

本文将着重论述燃料氮生成

� � � 和 � �� 分解的均相反应
,

以及影响 � � � 排

放的有关因素
。

� �刃 生成的均相反应过程

燃煤流化床中
,

� � � 全部来自燃料本身的氮

化物成分
。

与 � �
�

不同
,

大气中的氮气是不能转

变成 � � � 的
。

在燃煤流化床中
,

� � � 是由 � � � 和

� � �

形成的
,

而煤的挥发分正含有这 � 种氮化

物
。

� �� 是氮 杂茂和氮 杂苯分子热分解的产

物
。

氮杂茂和氮杂苯分别具有 � 个和 � 个芳基

环
,

且均包含有一个氮原子
。

� � � 由随挥发分释放出来的胺生成
。

而且
,

� �� 经下面的反应也可生成 � � � �

� � � � �

一
�� � �

� � ���

�� � ��

一
� � � � �� �

� � � �

一
� � � �� �� �

� �
�

� �

一
� �

卜 �
� �

�
�� �

反应 �� �中
,

�� �
,

�
,

�
。

其产物有 � � � 、 � � 和氮原

子
。

� �  氧化的最后一步反应是
�

� 十� �

一
� � � � �� �

或 � � �
�

一
� � � � �� �

生成的最终产物是 � �
。

施
� ��� 〔‘〕及 ����� � 〔

�〕
等人的机理模型表明

�

在

气相中生成 � � � 的主要化学反应
,

首先是 � ��

与含氧基元反应生成 � � � � 和 �� �
。

即
�

� � � �� 二� � 已� � �� � � �� �

� � � � � � � 二二

� 亡� � � � �
�� �� �

或 � � � � � 二� � 已� �  � � �� �

在这里
,

反应 ��� 一 ��� 替代了反应 ��� 一 �� �
。

接

着
,

� � � 与 � � 反应生成 � � � �

� � 十 � �

��
� � � � � � �� � �

此外应 注意 到
,

� � � 氧化能生成 � � �
,

而

� � �

也可能是生成 � �� 的另一种反应物
。

当 � � �

与 � � 反应
,

可使 � 原子分离而生成

� � �

� � �

十� �

一
�� �

� �
� � �� � �

� � �

� ��

一
� � � �

� � ��� �

此反应与反应 ��� 类似
。

在氧化条件下
,

上面包括

� � 的反应占主导地位
� 而在还原条件下

,

却被

自由原子所参与的反应取而代之
。

尽管如此
,

生

收稿日期
� �� � �

一
��

一
� �
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成的 � � 会立刻与 � � 反应生成 �必
�

� � � � �

一
� � � � � �� � �

与实验结果相一致的模型表明
�

反应 �� �� 是

氢火焰中生成 � � � 的主要反应
,

反应 ��� 在一氧

化碳火焰中亦是重要的
。

因为经由 � � � 是生成

� � � 的主要途径
,

所以在 � � 火焰中
,

反应 � � ��

具有重要地位
。

由于在氢火焰中没有碳
,

因而就

不存在 � � � 的机理
,

反应 �� � �则是主要的
。

在燃

煤流化床中
,

� �� 的生成是以 � � � 机理为主
。

总

之
,

� �� 的产生取决于 � �� 和 � � ,

成分的浓度
。

因此
,

任何破坏这些成分的反应都将抑制 � � �

的生成
。

例如 � � �

� � � � �
�

� �
��

,

即 � � �

和 � �

生成了 � �

而降低了 � � ‘

的浓度
。

除此以外
,

下列反应 �� �� 一 �� �� 将减少生成

� � � 的中间产物
�

� � � �

一
� � �

�
�� � �

� �� � � �
二二� 泛� �

�
 !

�
∀ # ∃ % &

∋  !
�

∋ !
不= 二已N

Z
十C O

: (16)

H + 0
:
+ M

一
H20+M (17)

反应 (14)是反 应 (4) 的逆 反应
,

它消除 了 N H
。

( 1
7) 式是火焰中心附近重要的反应

,

它消除了与

N Zo 反应(N
Zo + H

一
N:+oH)并分解 H 原子 。

衰 I N
:0 的皿要反应速度常数

l)

反应式序号 A (em 3/m ol
·

s

ec

·

兀声) 夕 召(J / m
o l)

7 l
.
9 8 X 10 一 3 4 4 1 8 0

9 1
.
3 8 X 1 0

4
2
.
6 4 2 0 8 1 6

.
4

1 0 1 只 1 0
13 0 一 16 3 0

.
2

1 1 2 0 4 X 10 6 2
.
04 2 3 6 5

.
8 8

]2 4
.
0 X 1 06 2 4 1 8 0

13 2
.
4 X 10 15 一 0

.
8 0

之0 7
.
6 X 1 0 1 3 0 6 3 5 3 6

2 7 Z X 1 0 1 2 0 4 1 8 0 0

2 8 1
.
6 X 1 0 1月 0 2 1 5 6 8 8

l ) k = 灯
声e
xP

( 一 E /那)

表 1 给出了一些反应的速度常数
‘2 , 。

对低温

范 围的研究(< 500K )
,

M
i l l e r 和 玩wm

an
所给出

的结果与反应(13) 的速度常数测量结果完全相

符
。

因为直接测量反应物的浓度很困难
,

所以高

温下的测量数据较为分散
。

实验测得反应(10) 的

速度常数在 10O0K 以下是可靠的
,

而且不同的

研究者所测得结果较为一致
。

燃烧产生的 N
ZO 量与火焰的温度有很大关

系
。

一些研究表明
,

当火焰温度为
.
100OK 左右

时
,

N
2

0 的排放量最大
。

低于此温度时
,

则
:

H C N + O H

一
HNCO+H (18)

HNCO十H
一
NHZ+CO (19)

2种反应 占主导地位 ,

并且 阻止反 应生成
N CO ,

因而防止了从反应(10) 生成 N
:0 。

温度升

高到 100 0K 以上时
,

普遍认为有
:

N 20 + H

一
NZ+OH (20)

式 (20) 反 应 的速 度增 加
,

N
Z

o 的浓 度 降低
。

K i l p i
n e n 〔3〕

的理论研究指出
,

在高温下除 N
Zo 分

解反应的速度增大外
,

包含 N Co 的反应生成物

中 N
ZO 将被 N o 取而代之

。

这样
,

在高温下反应

(15 )或 (16)将取代反应(10)
,

并使 N
Zo 浓度降

低
。

图 l 比较了高温 (12 00K )与低温(1000K )时
,

H C N 氧化的各种途径所占的地位
。

图中线条宽

度代表沿某反应路径燃料氮的数量
。

比较图形中

方框 9 至 12( 反应 (20 ”后发现
,

虽然温度降低

时
,

连接方块 9 和方块 12 的线条宽度有所增加
,

但变化不大
;
即温度升高

,

分解反应的速度增大

亦是有限的
。

但是
,

N C O 反应生成物分布的变化

却是 明显的
。

在较高温度下(图 la )
,

几乎所有的

N CO 都转变成 N O
,

仅一小部分转变为 N
Zo ,

即连

接方块 1 与方块 4
、

7 间的线条 比方块 1 与方块

9 间的联线宽得多
。

当温度降低时(图 lb)
,

生成

N 20 的 N Co 份额增加
,

导致 N
Zo 的排放量随温

度的下降而增大
,

而 N o 则相反
。

N
Z
o 分解反应

(20) 的速度随着温度 的升高而增大
,

但 N Co 反

应产物的变化更甚
,

即温度升高
,

N c o 最终生成

NO 而不是 N
20 。

图 2 描述了由N H
3
生成 N 刃 的过程

。

由图 2

可见
,

几乎所有的 N H
3
都生成了 N o

,

N
Z

o 生成得

很少
。

这与 N Hs 是生成 N o 的主要反应物而 N必

则主要来自H CN 的结论相符
。

燃煤流化床 N
Zo

排放较高 (50x 10
一‘

一200x 10
一 6

)
,

原因在于其

炉温较低
,

处在 1000一12O0K 之间
,

并且扬起的

煤粒被 夹带出床外
,

使床面 以上的 H 原子的浓

度降低
,

使得 N
20 的分解反应(2 0) 减弱所至

。
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图 1 氧化气氛中 H c N 氧化的质流曲线
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图 2 N H 3的氧化质流曲线

氧化条件下
,

1
o o o

K

N

2

0
+

0

一
ZNO (24)

反应 (20 )是火焰中分解 N
20 的主要反应

,

而且其反应速度较反应 (2 1) 快
。

反应(22) 表示火焰中 N
20 与任一个分子 M

碰撞发生分解的过程
;
温度越高

,

此过程愈强烈
。

此外
,

火焰中还存在一些较稳定的基元
,

如自由

氧原 子
,

与 N Zo 相遇
,

发生 的反 应如 (23) 和

(2 4)
。

火焰里消除 N
Zo 的反应包括热力分解

,

以

及与自由基 H
、

O H

、

0 的反应
。

显然
,

燃料富集条

件 下 易发 生 反 应 (20)
,

高 温 下容易发 生反应

(2 1) ,

其它反应则在氧化条件中才能进行
。

火焰

温度越高
,

产生 H
、

o H

、

0 等 自由基越多
,

从而提

高了上述所有反应的速度
。

2 分解 N 旧 的化学反应过程

燃烧火焰 区域与分解 N
20 有关的化学反应

包括
:

N 20 + H

一
N:+OH (20)

N20+OH
一
NZ+HO: (21)

N20+M
一
NZ+0+M (22)

N:0+o
ee
N:+O: (23)

3 燃煤流化床中 N 刃排放的影响因素
3. 1 挥发分中的燃料氮

燃煤流化床排放的 N
Zo 主要来源于燃料中

含氮成分的氧化
。

挥发分里不同的燃料氮成分所

生成 N
Zo 的量是不同的

,

其间差别很大
。

不论是还原性 (a 一 0
.
7) 还是氧化性 (a ~

1
.
2) 燃煤烟气

,

计算都表明 (见图 3)
,

由 H CN 生

成的 N
20 要比由 N H

3
生成的 N

Zo 多许多
。

若改
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变 H cN 的浓度
,

N
Z

O 排放几乎随 HC N 的初始浓

度呈线性变化
。

H e N 比 N H
:
更容易生成 N

20 ,

这

也为试验所证实
。

在还原条件下
,

N H
3

能转变为 H CN
;反之亦

然
。

但计算表明
,

N H
3

转化为 H CN 的份额 只有

5% 一15 %
,

而且反应速度极慢
。

因而此过程可以

忽略
。

后者释放出 H C N
;H c N 比 N H

3
更容易生成 N

Zo ,

所以
,

煤化度升高
,

燃料氮转化为 N
Zo 的份额也

增加

�欲�挂丰

a

之 !
“ 二 ’

·

2

~

一一

才才煤 中C 的 币录 (l’分比 ( 莎 )

图 4 憔料 N 转化为 N
20 的份额与煤碳含量关系

1
.
800 C 2

.
85 0 C 3

.
900 C

so(.IOlx)

20I0妊侧O扣之

0 1一一一」二二二
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

滞留时间(s)

图 3 N Zo 的浓度 (x lo一
“
) 与滞留时间(

s)的关系

柱塞流 T一 11 0 0K

1
.
H e N 的初始浓度为 5 00x l0

一 “

2
.
N H 3
的初始浓度为 500 X 10

一 “
。

3

.

2 煤种的影响

在氧化条件下
,

8
00 一900 C 的温度范围 内

,

循环流化床的 N
Zo 排放随煤含碳量的增加而增

大
。

A m
an d(4

,
等人在 85 0℃的温度下燃烧含碳量

为 67 %
、

8 3
%

、

9 0 % 的煤种时
,

其 N
20 的排放分

别是 3%
、

11 %

、

巧 %
。

而将测量结果整理转化为

N 20 的然料氮所占份额与煤的含碳量的关系后
,

发现对所有的温度
,

此关系均为直线(图 4)
。

虽

然对此现象 尚未完全清楚
,

但可 以说
,

碳使 NO

发生了不完全氧化而生成 N
Zo 。

即
:

ZN o

一
20+冬02

乙
( 2 5 )

对于含碳量不同的煤
,

其燃料氮转化为 N
Zo

的份额不同
,

可能是因为氮在煤中的存在方式有

所差别
。

当煤化度升高
,

从褐煤到无烟煤时
,

煤的

cy 增大
,

而氮的功能团从胺族转变为环状结构
,

如氮杂茂和氮杂苯
。

煤燃烧时
,

前者放出 N H
。 ,

而

另外
,

燃料的 o /N 对燃料氮转化成 N
20 也

有影响
,

但尚不十分清楚
。

A h
。即燃用泥煤时发

现
:800 ℃时

,

当 o /N 由 10 增至 35 时
,

转化成

N 20 的然料氮从 15 % 降至 5 %
。

显然
,

口大的煤
,

脱挥发分和燃烧时就会产生较 多的 co
,

而 c o

在有金属氧化物存在时
,

可以将 N
Zo 还原成 N

Z。

3

.

3 温度对 N
Zo 排放的影响

对鼓泡床和循环床的研究表明
,

煤燃烧排放

出的 N
:o 受温度的影响很大

。

7
30
℃以上

,

温度

升高
,

N
Z

o 的浓度下降
。

其原因是 N
Zo 热分解及

同 自由基的反 应速度加快
。

煤种不同
,

温度对

N ZQ 排放的影响程度也不同
。

研究还发现
〔“

,
, 〕 ,

由于鼓泡床内一部分挥发

分在悬浮空间燃烧
,

因而 A FBC 烟气中 N
20 浓度

较之 CFBC 低
。

因为 cFBc 自由空间的换热强度

大子 A FBc
,

所以
,

前者的炉 内温度比后者的低
。

温度水平越低
,

N
2

0 分解速度越慢
,

因此温度 的

影响使得循环床(CFBC )中 N
20 的排放比鼓泡床

高
。

3

.

4 过量空气系数的影响

从前面讨论 N
ZO 分解与生成的均相反应看

出
,

过量空气系数愈小
,

烟气 中 CO 及 H 的浓度

愈大
,

将抑制或减弱生成 N
Zo 的反应

,

而促进分

解 N
ZO 的反应

,

最终使得 N
Zo 的排放浓度降低

。

试验表明
,

当过量空气系数小于 1 时
,

几乎不产

生 N
Zo (图 3)

。

相反
,

过量空气系数增大
,

将导致燃煤流化



床的 N
Zo 排放量增加

。

A m
a n

d 对 1ZM w 循环流

化床燃用烟煤的测定证明了此点
。

3

.

5 分级燃烧

由图 5 可知
,

H c N 产生的 N
Zo 浓度 比 N H

3

高许多
,

当
“ ,
一 1

.
0 时

,

N
2

0 浓 度最低
;
当
a;-

0
.
6一0

.
9 时

,

最终的 N
Zo 浓度基本上与

a ,

无关
,

这与 K ra m lich 等人的实验结果相一致
。

所以
,

当

al一 0
.
6一0

.
9 时

,

分级燃烧对最终 N
20 排放没

有影响
,

也就是说同单级然烧时 N
,

的排放一样
。

境 科

~一
-
一~卜

1 5 卷 6 期

N 20 + H
;
分解 N

Zo 的反应主要是
:N Zo + H

N 20 + OH
。

( 3) 年代较短的煤种 (如褐煤)
,

其含氮成分

卜卜入///
22222~~~.-一.户口、亏一口

沪沪

以胺团形式存在
,

因而生成的 N
Z
较之煤化度高

的煤种(如无烟煤)少
。

高煤化度煤中的氮存在于

芳香环之中
,

加热或脱挥发分时便产生 H C N
。

( 4) 流化床锅炉中 N
20 的排放随过量空气

系数增高而加大
。

( 5 ) 由于 N
Zo 热分解以及与 自由基 (H

、

o H

、

o ) 反应的缘故
,

燃煤流化床的 N
:o 排放随炉温

的升高而降低
。

( 6) 当初始过量空气系数为 0
.
6一0

.
9 时

,

分

级燃烧的最终 N刃 排放与单级燃烧无甚差别
。

�甲。一
x‘
0次”)]侧锐0.之

图 S N :0 浓度与
。 ,

的关系

T = 1100K aZ一 1
.
2

1
.
H C N 2

.
N H 3

4 结论

(l) 燃煤的氮氧化物(N
20 )排放全部来自以

H C N 和 N H
3
释放出来的燃料氮

;
且 H CN 较 N H

3

更容易生成 N
20 。

( 2 ) 燃煤流化床中
,

由燃料氮生成 N
ZO 的主

要 反应 是
:N cQ + N O

一
N:o+eo,

N H + N o
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吉林省环境水中氮水平

在 1988一1992 年期间
,

笔者采用 FJ
一
2 1

01 液体闪

烁计数器直接测定法监测了吉林省环境水中的氛水平
。

监测结果为
:
地面水(包括水库水和江河水 )氖浓度均值

为n
.7士 6

.
4o Bq /L

,

范围值为 3
.
58 一26

.4Bq /L;地下水

(井水
,

泉水)均值为 4
.
02 土 1

.
70助/L

,

波动值为 1
.
钓一

6
.
65加/L

,

逐月降水 (雨
,

雪水 )均值为 30
,

6 士3
.
75 Bq /L

,

波动值为 23
.1一36

.
ZBq /L

。

监测还表明
:
环境水氖浓度

水平的规律是
:
降水> 地表水> 地下水

,

而且差异有非常

显著性(p < 0. 01 )
。

1 9 9 2 年全年降水中氖浓度冬季和夏

季分别 为 32
. 6Bq / L 和 32

.
0助/ L

,

高于春季和 秋季

(2 8
.
OBq /L 和 25

.
4Bq /L)

。

与别的地区降水中氖浓度相比
,

深幼l地区 19 88一

1989年为 4
.2士 2

.
4Bq /L

,

北京市为 14
、

l 士 0
.
56B(I /L

,

长

春市 1992 年为 30
·

6 土3
.
75 Bq /L

.
呈现出自陆高于沿海

,

越往北越高的特点
。

吉林省卫生防疫站鞠翠香
、
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