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制焦条件和催化剂对大颗粒煤焦还原 ＮＯ 影响
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摘　 要： 为探索一种有效的工业锅炉脱硝技术，针对管式炉，研究制焦停留时间、制焦温度和担载不同催化剂对粒径 １ ７ ～
２ ８ ｍｍ煤焦还原 ＮＯ 的影响．结果表明： ９００ ℃以下时，制焦停留时间越长，大颗粒煤焦对 ＮＯ 的还原性越差，在 ９００ ℃时，停留

时间对反应的影响则不大．随着制焦温度的升高，大颗粒煤焦－ＮＯ 的反应性大体呈降低趋势，但在低温段（５００～ ６００ ℃左右）
则规律相反，呈上升趋势．添加不同种类的金属催化剂对煤焦还原 ＮＯ 能力有不同程度的提高，平均催化活性排序为 Ｆｅ＞Ｃｕ＞
Ｋ＞Ｎａ＞Ｃａ＞Ｍｇ．金属元素对煤焦异相还原 ＮＯ 的催化效果受温度影响较大，不同实验条件下金属的催化能力不同．此外，煤焦本

身的性质（包括挥发分含量、孔隙结构和微晶结构）对还原 ＮＯ 反应也有较大影响． 煤焦的挥发分含量越高，孔隙越发达，石墨

化程度越低，对 ＮＯ 的还原效果就越好．
关键词： 煤焦； ＮＯｘ； 停留时间；制焦温度；催化剂

中图分类号： ＴＫ１６；ＴＱ５３４．９ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０１６）０７－００５２－０６

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｈａｒｒｉｎｇ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｎ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ｌａｒｇｅ ｃｈａｒ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ

ＸＵ Ｌｉ， ＷＥＩ Ｚｈｅｎｚｕ， ＧＡＯ Ｊｉａｎｍｉｎ， ＷＡＮＧ Ｊｉａｎ， ＺＨＡＯ Ｗｅｉ， ＣＨＥＮＧ Ｊｉａｎ， ＤＵ Ｑｉａｎ， ＺＨＡＯ Ｇｕａｎｇｂｏ， ＷＵ Ｓｈａｏｈｕａ

（Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ⁃ｆｉｒｅｄ Ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ Ｅｍｉｓｓｉｏｎ Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ（Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ）， Ｈａｒｂｉｎ １５０００１， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｏ ｆｉｎｄ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｗａｙ ｆｏｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｅｍｉｓｓｉｏｎ， ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｍａｄｅ ｕｓｅ ｏｆ ａ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ ｔｏ ｄｉｓｃｕｓｓ
ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｏｎ ｃｈａｒ－ＮＯ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ． Ｔｈｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ｃｈａｒ ｉｓ
１．７～２．８ ｍｍ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｅｘｔｅｎｄｉｎｇ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｉｓ ｎｏｔ ｃｏｎｄｕｃｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｂｅｌｏｗ
９００ ℃， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ｈａｓ ａ ｆｅｗ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔ ９００ ℃ ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｃｈａｒｒｉｎｇ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｌａｒｇｅ ｃｈａｒ ｔｅｎｄｓ ｔｏ ｂｅ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ． Ｂｕｔ ｔｈｅ ｐｒｉｎｃｉｐｌｅ ｉｓ ｔｈｅ ｏｐｐｏｓｉｔｅ ｐａｔｔｅｒｎ—ａ ｒｉｓｉｎｇ
ｔｒｅｎｄ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｆｏｒｍ ５００ ℃ ｔｏ ６００ ℃ ． Ａｄｄｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｃａｎ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＯ， ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｉｓ Ｆｅ＞Ｃｕ＞Ｋ＞Ｎａ＞Ｃａ＞Ｍｇ． Ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ
ｃｈａｒ ｉｓ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｂｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｔａｌ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｂｉｌｉｔｙ ｉｓ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ． Ｂｅｓｉｄｅｓ， ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ （ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔ， ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ） ｏｆ ｃｈａｒ
ｈａｖｅ ａ ｇｒｅａｔ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈａｒ－ＮＯ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ． Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔ， ｔｈｅ ｍｏｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄ ｐｏｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ
ｌｏｗｅｒ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｇｒａｐｈｉｔｉｚａｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ ｉｓ ｂｅｔｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ｃｈａｒ； ＮＯｘ； ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ； ｃｈａｒｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； ｃａｔａｌｙｓｔ

收稿日期： ２０１５－０６－０８
基金项目： 国家科技支撑计划项目（２０１４ＢＡＡ０２Ｂ０３）；

黑龙江省自然科学基金（Ｅ２０１４２９）；
国家自然科学基金（５１５７６０５６；５１５０６０３５）

作者简介： 徐　 力（１９８７—），男，博士研究生；
赵广播（１９６２—），男，教授，博士生导师；
吴少华（１９５２—），男，教授，博士生导师

通信作者： 高建民，ｙａｇｊｍ＠ ｈｉｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

　 　 在工业锅炉［１－２］ 实际运行中发现，炉排上部分

颗粒直径＜３ ｍｍ的煤（焦）会被助燃空气吹起并携

带，在炉膛内短暂停留后随着尾部烟气排出，造成不

完全燃烧损失．这部分未完全燃烧的煤焦含有少量

挥发分，且孔隙结构发达，有助于 ＮＯｘ 还原．因此，本

课题组拟采用收集尾部烟气携带半焦 （粒径 ＜
３ ｍｍ）并回送至锅炉炉膛的方法，在半焦循环燃尽

的同时，实现低 ＮＯｘ 排放［３－４］ ．
煤焦的热解条件对煤焦性质及其还原 ＮＯ 能力

有着重要影响．有研究者［５－８］ 发现，制焦停留时间越

长，制焦温度越高，焦炭反应性越差，焦炭和 ＮＯ 之间

反应越不容易进行．但以上研究都针对小粒径煤粉

（６０～１５０ μｍ），不涉及大颗粒煤焦的反应特性．层燃

工业锅炉燃煤粒径较大（适合于层燃的颗粒一般在

５～５０ ｍｍ［９］，链条锅炉用煤标准则细化到 ６～２５ ｍｍ，
限下率 ３０％［１０］），燃烧区域温度较低（＜１ １００ ℃），因
此，大粒径煤焦异相还原 ＮＯ 反应不能直接套用煤粉



方面的研究成果，需单独进行研究分析．
催化剂研究方面，一些研究者［１１－１４］ 发现，金属

催化剂在煤焦异相还原 ＮＯ 的过程中起到了重要作

用，不同金属的催化活性存在差异，并在特定实验条

件下对其提出了排序和分析．然而，前人并未详细研

究不同温度对催化活性的影响规律，报道普遍局限

于单一的反应条件，无法为大颗粒煤焦还原 ＮＯ 的

应用提供全面的参考．
近年来，虽然也有关注大粒径煤颗粒方面的一

些研究报道［１５－１７］，讨论了煤焦颗粒尺寸、热解温度

以及氧化性气氛对产物（ＮＯ、挥发分等）生成率的影

响，但以工业锅炉氮氧化物控制为背景，针对大粒径

煤颗粒与 ＮＯ 反应特性的研究却很少．本工作的目

的是研究不同条件下制备的大颗粒煤焦还原 ＮＯ 的

特性，在此基础上考察不同催化剂对煤焦－ＮＯ 反应

的促进作用．

１　 实　 验

１．１　 实验系统

　 　 大颗粒煤焦－ＮＯ 反应试验在一维立式固定床

反应器中进行，反应系统如图 １ 所示，主要包括石英

反应器主体、加热炉、配气系统和排气系统等几个部

分． 实验中反应气体（ＮＯ ／ Ａｒ）由反应气进口进入反

应器外层，在外层中向下流动并被充分预热至反应

温度，随后转而向上进入内层与煤焦样品发生反应，
并产生烟气． 而稀释气体由稀释气进口进入反应器

中间层，在中间层中向下流动并充分预热后，由石英

吊篮的上方、内层壁面上一圈小孔喷入，与上述烟气

混合． 稀释后的烟气在内层继续向上流动，由烟气

出口排出． 一部分烟气经由烟气过滤器后，进入烟

气分析仪（德图 ｔｅｓｔｏ ３５０，误差为±２％）进行测量分

析，另一部分经装有石灰水的洗气瓶后排向大气．

加热炉及反应器主体

烟气出口
石英反应器

硅钼加热
元件 反应气

稀释气

配气系统

四通阀
排空

混气罐

洗气瓶

气体测量及排气系统

烟气过滤器

烟气分析仪

质量
流量计

1.稀释气
2.切换气
3.反应气

1 2 3

图 １　 立式固定床反应器系统示意

１．２　 样品的制备

本试验所用的煤种为朔州烟煤，原煤元素分析及

工业分析的结果如表 １ 所示．先对煤样进行研磨、筛
分，选取粒径 １ ７～２ ８ ｍｍ 的煤颗粒用于制焦．焦样制

备在水平石英管式炉中进行，先后制备了温度分别为

６００、８００、９００ ℃，停留时间分别为 ５、１５、３０ ｍｉｎ的 ９ 种

煤焦样品．工业分析（干燥基）结果见表 ２．
表 １　 原煤的元素分析及工业分析

质量分数 ／ ％（元素分析）

Ｃａｒ Ｈａｒ Ｎａｒ

质量分数 ／ ％（工业分析）

挥发分 固定碳 灰分 水分

Ｑｎｅｔ，ａｒ ／

（ｋＪ·ｋｇ－１）

５２ ７４ ３ ４４ １ １２ ２３ ２６ ４５ ４９ ３０ ２１ １ ０４ ２１ ３１

表 ２　 原煤及煤焦工业分析 ％

样品类别
质量分数

挥发分 固定碳 灰分

原煤 ２３ ５１ ４５ ９７ ３０ ５３

６００ ℃停留 ５ ｍｉｎ 煤焦 ９ ０９ ５３ ０８ ３７ ８３

６００ ℃停留 １５ ｍｉｎ 煤焦 ８ ２８ ４８ ７０ ４３ ０２

６００ ℃停留 ３０ ｍｉｎ 煤焦 ６ ００ ４５ ６９ ４８ ３１

８００ ℃停留 ５ ｍｉｎ 煤焦 ３ ４３ ５６ ９９ ３９ ５８

８００ ℃停留 １５ ｍｉｎ 煤焦 ２ ６１ ５０ ０３ ４７ ３６

８００ ℃停留 ３０ ｍｉｎ 煤焦 ２ ５９ ４８ ６６ ４８ ７５

９００ ℃停留 ５ ｍｉｎ 煤焦 １ ７１ ５０ ８９ ４７ ４０

９００ ℃停留 １５ ｍｉｎ 煤焦 １ ２４ ４８ ３４ ５０ ４２

９００ ℃停留 ３０ ｍｉｎ 煤焦 １ １６ ４６ ９２ ５１ ９２

　 　 采用 ８００ ℃停留 １５ ｍｉｎ 煤焦制备担载催化剂

样品．先将 １ ｇ 煤焦和装有 ２ ｍＬ 含 ２０ ｍｇ 金属离子

的硝酸盐溶液混合，搅拌均匀后在 １１０ ℃干燥箱内

干燥 ５ ｈ，然后在水平管式炉内 ８００ ℃的 Ａｒ 气氛中

停留 １５ ｍｉｎ，制得担载一定催化剂的煤焦颗粒．同
时，另取未担载任何催化剂的煤焦在 ８００ ℃的 Ａｒ 气
氛中停留 １５ ｍｉｎ 作为对照．
１．３　 实验方法

称取 １ ｇ 焦样放于小吊篮中，将吊篮与石英管反

应器啮合．试验开始前，调节 Ａｒ（稀释气和反应气）和
ＮＯ 来排尽装置内空气，待出口气体中 Ｏ２ 浓度降为 ０
而 ＮＯ 浓度（８００ ｍｇ ／ ｍ３ 左右）保持稳定时，开始以

１０ ℃ ／ ｍｉｎ的升温速率进行加热并开始记录出口烟气

内 ＮＯ 浓度，气体浓度由德国 ＭＲＵ ＯＰＴＩＭＡ７ 烟气分

析仪测定，温度达到 １０００ ℃时，停止加热．
１．４　 数据处理方法

不同煤焦的反应性通过 ＮＯ 的实时转化率和平

均转化率来评价．某时刻，ＮＯ 的实时转化率为该时

刻 ＮＯ 进出口的浓度差与入口浓度的比值，即
ｋ ＝ （ｃ０ＮＯ － ｃＮＯ） ／ ｃ０ＮＯ， （１）

式中： ｃ０ＮＯ为 ＮＯ 入口浓度，ｃＮＯ 为 ＮＯ 出口浓度．
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对各时刻相应的 ＮＯ 浓度积分并除以总时间，
可得到煤焦－ＮＯ 反应过程中尾气 ＮＯ 的平均浓度，
再将该值带入式（１），得到 ＮＯ 的平均转化率．ＮＯ 的

平均出口浓度为

ｃＮＯ ＝ １
Ｔ
·∫ｔ ２

ｔ１
ｃＮＯｄｔ， （２）

式中： ｃＮＯ 为 ＮＯ 平均出口浓度， Ｔ 为反应总时间，ｔ１
为计算起始时刻，ｔ２ 为计算结束时刻．

２　 结果与分析

２．１　 停留时间的影响

首先研究了制焦停留时间对煤焦－ＮＯ 反应性

的影响，结果如图 ２ 所示．
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图 ２　 焦停留时间对煤焦－ＮＯ 反应性的影响

　 　 由图 ２（ ａ）、２（ｂ）可见，制焦温度为 ６００ ℃ 和

８００ ℃时，停留时间越长，煤焦的反应性越差．这是

因为挥发分的脱除量与制焦温度有关，制焦停留时

间越长，煤焦残留挥发分越少；而残留挥发分对于还

原 ＮＯ 反应有重要作用，它与 ＮＯ 之间的反应为均

相反应，反应速率要远高于煤焦－ＮＯ 异相反应．同
时，制焦停留时间对煤焦孔隙分布有一定影响，在高

温下停留时间过长会导致煤焦孔结构由表面张力的

作用而变化，原有的各种形状的孔直径减小甚至关

闭，煤焦的比表面积下降，从而影响传质扩散速率和

反应速率，降低了煤焦的反应性［１８］ ．此外，停留时间

在一定程度上还会影响煤焦的微晶结构，停留时间

越长，煤焦晶体化（石墨化）程度越高，碳原子排列

更加有序，煤焦的碳活性位数量减少，从而减弱了煤

焦对 ＮＯ 的还原效果［５］ ．
由图 ２（ｃ）可见，当制焦温度升至 ９００ ℃时，制

焦停留时间对煤焦还原 ＮＯ 的反应活性影响不大．
这是由于在该制焦温度下，停留时间超过 ５ ｍｉｎ 时，
煤焦的挥发分基本已挥发殆尽，因此煤焦反应性与

停留时间基本无关，钝化效果并不再随停留时间增

加而更显著．
２．２　 制焦温度的影响

制焦温度对大颗粒煤焦－ＮＯ 的反应性也有显

著的影响，如图 ３ 所示．
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图 ３　 热解温度对大颗粒煤焦－ＮＯ 反应性的影响
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　 　 图 ３ 趋势上呈现了制焦温度越高，煤焦还原 ＮＯ
的反应性越差的规律．其主要原因是：热解温度越

高，挥发分析出越彻底，煤焦中挥发分残留量越少，
煤焦还原 ＮＯ 能力越差［１５，１９］；而且制焦温度会对煤

焦的微晶性质产生影响，热解温度越高，煤焦晶体化

程度越严重，微晶结构更加有序，使得碳活性位数减

少，从而减弱了煤焦的反应性．
但在煤焦－ＮＯ 反应的低温段（图 ３（ ａ） ３００ ～

６２５ ℃，图 ３（ｂ） ４００～５５０ ℃，图 ３（ｃ） ３００～５２５ ℃），
在 ６００ ℃ 制备的煤焦反应性低于 ８００ ℃，但高于

９００ ℃．这主要是由于热解温度影响煤焦的孔隙结构，
热解温度高，煤焦挥发分析出彻底，孔隙结构更发达，
使 ８００、９００ ℃下制得的煤焦比表面积和孔容积要大

于 ６００ ℃的（见图 ４）．在低温段的吸附能力也越强．同
时，从图 ４ 可以看出，不同条件下制备的煤焦其比表

面积和孔容积随孔径分布的规律具有一定相似性：以
中孔和 １ ０００ ｎｍ 以下的大孔为主构成了煤焦的比表

面积；６００ ℃所制的煤焦比表面积峰值出现在 ２０ ｎｍ
左右，８００ ℃和 ９００ ℃所制的煤焦比表面积在中孔和

＜１ ０００ ｎｍ 的大孔表面均有较高分布；孔容积的分布

曲线出现了多个峰值．比表面积和孔容积随孔直径变

化曲线都有较大波动．这是由于煤焦颗粒尺寸较大，
内部结构比煤粉更加复杂，所以比表面积孔容积曲线

呈现出较强的波动性．此外，周志军等［２０］ 用在温度分

别为 ８００、７００、６００ ℃下制得的焦样与 ＣＯ２ 进行不等

温气化反应性实验，发现８００ ℃的半焦反应性最高，
分析原因是：随着温度的增加，碳基质在半焦中分布

发生改变，以及在 ８００ ℃下煤焦表面富集了大量能形

成焦油的高活性化合物，提高半焦反应性；同时，
８００ ℃下计算得到的半焦活化能也比 ６００ ℃ 低了

１２％．另一方面，有研究者［２１－２２］发现，９００ ℃热处理时，
焦炭衍射强度曲线（００２）峰突然变得尖锐，并随着热

处理温度的增加变得更加尖锐，说明焦炭芳香堆垛高

度随着热处理温度的增加而增加；在低于 ８００ ℃，焦
炭的衍射强度曲线（００２）峰基本不变化，表明 ９００ ℃
下制得的煤焦钝化效果明显，Ｃ∗结构的减少导致煤

焦反应性急剧减弱，因此在上述低温反应区 ９００ ℃下

制得的煤焦还原 ＮＯ 能力最弱．因此，在反应低温段，
８００ ℃制得的煤焦还原能力最强．
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图 ４　 不同热解温度所制备的煤焦比表面积和孔容分布图

２．３　 添加催化剂的影响

由图 ５ 可以看出，煤焦中添加不同的金属元素，对
煤焦－ＮＯ 的反应性有不同程度的促进作用．由图 ５（ａ）

可见，担载 Ｋ、Ｎａ 的煤焦从 ５００ ℃起，ＮＯ 转化率均高于

未担载催化剂的煤焦；对于同负载量的碱金属元素，低
温下（＜６７５ ℃）Ｋ 的催化活性较高，但随温度升高，Ｎａ
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的催化活性不断增加，且增加的幅度要大于 Ｋ，当温度

高于 ６７５ ℃时，Ｎａ 的催化活性要高于 Ｋ．
　 　 图 ５（ｂ）表明，煤焦担载碱土金属元素对煤焦－
ＮＯ 反应性也有提高，这种现象从反应温度 ６００ ℃
开始体现．

图 ５（ｃ）表示煤焦负载副族元素对 ＮＯ 还原转

化率的影响，其中 Ｃｕ 和 Ｆｅ 具有较高的催化活性，
且高温下（ ＞７００ ℃）Ｆｅ 的催化活性高于 Ｃｕ；但 Ｍｎ
并没有体现明显的催化性，这主要由于 Ｍｎ（ＮＯ３） ２

易加热分解成 ＭｎＯ２，ＭｎＯ２ 的沸点为５３５ ℃，在制焦

温度（８００ ℃）下，易升华为气态，随惰性气体排出．
图 ５（ｄ）表明在不同反应温度下，煤焦担载不同

种类的金属元素，对于还原 ＮＯ 有不同的催化效果，
其中在低温段（＜６７５ ℃）Ｋ 具有最好的催化活性，中
温段（６７５～７５０ ℃）Ｎａ 的催化活性是最好的，而高温

段（＞７５０ ℃）Ｆｅ 的催化活性又要高于其他元素．综上

所述，金属元素对煤焦异相还原 ＮＯ 的催化效果受温

度影响较大，不同实验条件下金属的催化能力不一．
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图 ５　 添加催化剂对煤焦－ＮＯ 反应性的影响

　 　 表 ３ 是煤焦负载等量催化剂后 ＮＯ 的平均转化

率，表明金属的平均催化活性排序为 Ｆｅ＞Ｃｕ＞Ｋ＞Ｎａ＞
Ｃａ＞Ｍｇ，这与 Ｉｌｌａｎ－Ｇｏｍｅｚ 等［１１］、唐浩等［１２］ 的实验

结果有所差别，这主要是由于前人给出的金属催化

活性排序仅仅针对特定的一种或几种温度，而本文

所研究的温度范围较广（２５０ ～ １ ０００ ℃），给出的排

序更全面也更具有参考价值．
　 　 催化剂的存在使得煤焦－ＮＯ 反应的活化能大

幅度降低，ＮＯ 除了在煤焦表面活性位上进行非催

化反应，还被催化剂化学吸附形成中间态络合物，此
络合物分子中的氧原子能被煤焦掠夺，并在煤焦表

面上生成高浓度的 Ｃ（Ｏ）络合物，使 Ｃ（Ｏ）脱附反应

更容易进行，从而完成 ＮＯ 中氧原子的传递过程．其
机理如下：

ＮＯ ＋ Ｍ➝Ｍ（Ｏ） ＋ Ｍ（Ｎ），
２Ｍ（Ｎ）➝Ｎ２ ＋ ２Ｍ，

Ｍ（Ｎ） ＋ ＮＯ➝Ｎ２Ｏ ＋ Ｍ，
Ｍ（Ｏ） ＋ Ｃ∗➝ＣＯ ＋ Ｍ，

Ｃ（Ｏ）➝ＣＯ，
２Ｃ（Ｏ）➝ＣＯ２ ＋ Ｃ∗ ．

表 ３　 煤焦添加不同金属 ＮＯ 的平均转化率

煤焦状态 ＮＯ 的平均还原转化率 ／ ％

无负载 ２６ ６６
负载 Ｋ ３４ １０
负载 Ｃａ ３２ ９１
负载 Ｎａ ３３ ９２
负载 Ｍｇ ３０ ０５
负载 Ｆｅ ３７ ０１
负载 Ｃｕ ３４ ２５
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３　 结　 论

１）参照小粒径煤粉－ＮＯ 的实验过程，对大颗粒

煤焦（１ ７～２ ８ ｍｍ）与 ＮＯ 的反应性进行了研究，结
果表明，制焦停留时间越长，大颗粒煤焦－ＮＯ 反应

性越差；当制焦温度为 ９００ ℃时，停留时间对反应的

影响不大．
２）随着制焦温度的升高，大颗粒煤焦－ＮＯ 的反

应性大体呈降低趋势，但在低温段（５００ ～ ６００ ℃左

右）呈上升趋势．
３）多种金属催化对煤焦还原 ＮＯ 反应都有比较

明显的促进作用，平均催化活性排序为 Ｆｅ＞Ｃｕ＞Ｋ＞
Ｎａ＞Ｃａ＞Ｍｇ，但针对具体反应温度，添加剂的催化活

性并不能完全用此表征．
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