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石油焦和煤混烧的燃烧特性和ＮＯ排放特性
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祝瑞欣　骆仲泱　闫碧晨　杨旭东　管文洁

（浙江大学能源清洁利用国家重点实验室，３１００２７　杭州）

　　摘　要　将石油焦与煤混烧是高效清洁利用石油焦的有效途径。利用热重分析实验与管式炉

燃烧实验相结合的方法，开展了石油焦分别和烟煤、褐煤、煤矸石在不同质量比（石油焦质量分数分

别为０％，２５％，５０％，７５％，１００％）下混合燃烧特性实验，研究了石油焦和煤混烧的燃烧特性和ＮＯ
排放特性。结果表明：相较于褐煤和煤矸石，石油焦与烟煤的燃烧特性较为相似，两种燃料的着火

温度均在４５０℃～５００℃左右，两种燃料燃烧的ＤＴＧ曲线中热量失重峰均出现在５５０℃左右；石

油焦与烟煤混烧的燃烧特性优于石油焦与褐煤或石油焦与煤矸石混烧的燃烧特性，一定质量比下，
石油焦与烟煤混烧的着火温度低于石油焦与煤矸石混烧的着火温度，石油焦与烟煤混烧的着火速

度高于石油焦与褐煤或石油焦与煤矸石混烧的着火速度；石油焦与烟煤混合燃烧的着火特性、燃尽

特性、综合燃烧特性均随着混合燃料中烟煤质量分数的提高而逐步改善，优于石油焦单烧的着火特

性、燃尽特性、综合燃烧特性；由于综合燃烧特性的提升，相较于单烧，石油焦和烟煤混烧总是会提

高燃烧过程中 ＮＯ排放体积分数峰值和 ＮＯ排放量，当石油焦与烟煤质量比为３∶１时，混 烧 时

ＮＯ排放体积分数峰值较石油焦单烧时ＮＯ排放体积分数峰值提高７５％左右，且主要反应在焦炭

燃烧阶段，这与混合燃料的燃烧状态和氮的赋存形态密切相关。
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０　引　言

在能源环境矛盾日益突出的情况下，高效清洁

利用能源已 成 为 当 前 经 济 社 会 优 质 发 展 的 重 要 课

题。近年来大力发展的石油炼制产业催生了副产品

石油焦产量逐年走高。石油焦具有挥发分和灰分含

量低，发热量和硫含量高的特点，是潜在的燃料或气

化料［１］。但是，石油焦与煤相比活性矿物成分 含 量

较低，且焦结构的石墨化程度较高，造成其气化反应

活性较差于煤焦气化反应活性［２］，因此结合脱硫工

艺用作固体燃料仍是其主要利用方式。其中，为克

服挥发分含量低导致较难着火和燃尽特性较差的问

题［３－４］，将石油焦与煤混烧，成为石油焦 高 效 清 洁 利

用的有效方法，从而促进石油焦和煤综合利用效率

的提高，减少资源浪费和对环境的污染。
对于混烧过程，由于炉内同时存在石油焦和煤，

根据混烧经验［５］，混烧的结果不是遵守简单的叠加

原则，而是有更加复杂的耦合关系。因此，要综合评

价石油焦和煤混烧的燃烧特性。随着我国“双碳”目
标的推进，传统化石能源利用将逐步趋紧，同时，对

于大气污染物排放的控制将向更高标准、更严要求、
更细执行的方向迈进。在化石燃料利用过程中，通

常伴 随 着 大 量 ＳＯ２，ＮＯｘ 和 粉 尘 等 污 染 物 的 产

生［６］，从目前已有的文献资料来看，各国学者对石油

焦或煤单独燃烧过程中污染物排放的研究已较为成





熟［７－９］，而对二者混合燃烧过程中污染物排放的研究

则相对较少。因此，笔者开展了石油焦与典型煤种

混合燃烧过 程 中 燃 烧 特 性 和 ＮＯ排 放 特 性 的 实 验

研究。

１　实验部分

１．１　实验原料

实验选用上海石化所产石油焦，选择了烟煤、褐

煤和煤矸石三种具有代表性的煤种与石油焦混烧。
对各原料粉碎、筛选 后 得 到 粒 径 为０．１５ｍｍ～０．２５
ｍｍ的样品，在１０５℃下烘干１２ｈ保存备用。燃料

样品的工业分析与元素分析结果如表１所示。

１．２　实验系统及方法

采用瑞士 Ｍｅｔｔｌｅｒ公司 生 产 的ＴＧ－ＤＳＣ同步热

分析仪对燃料混烧过程进行热分析，空气流量为５０
ｍＬ／ｍｉｎ，以２０Ｋ／ｍｉｎ的升温速率升至终温９００℃。
将石油焦分别与不同煤种按不同质量比混合均匀后

表１　燃料样品的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ　１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ　ａｎｄ　ｕｌｔｉｍａｔｅ　ａｎａｌｙｓｅｓ　ｏｆ　ｆｕｅｌ　ｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ（ａｄ）ｗ／％

Ｍ　 Ａ　 Ｖ　 ＦＣ
Ｑｂ，ａｄ（Ｊ·ｇ－１）

Ｕｌｔｉｍａｔｅ　ａｎａｌｙｓｉｓ（ａｄ）ｗ／％
Ｃ　 Ｈ　 Ｎ　 Ｓ　 Ｏ

Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ　 ０．２３　 ０．３８　 １０．０５　 ８９．３４　 ３５　７０７　 ８５．０３　 ３．８６　 １．９３　 ６．９２　 １．６５
Ｂｉｔｕｍｉｔｅ　 ６．１５　 ２０．９８　 ２８．０４　 ４４．８３　 ２３　１７９　 ５６．９５　 ３．６２　 ０．９２　 ０．５３　 １０．８５
Ｌｉｇｎｉｔｅ　 ７．１４　 ８．６４　 ４０．８５　 ４３．３７　 ２２　６５５　 ５９．７６　 ４．４８　 ０．７７　 ０．８０　 １８．４１
Ｇａｎｇｕｅ　 ３．２５　 ４１．０２　 ６．８１　 ４８．９２　 １８　５０２　 ４９．０１　 １．４４　 ０．８５　 ２．４１　 ２．０２

得到实验样品，石油焦在各试样中的质量分数分别

为１００％，７５％，５０％，２５％，０％（其中石油焦质量分

数为１００％时为 纯 石 油 焦 样 品，石 油 焦 质 量 分 数 为

０％时为纯煤样品，７５％石油焦与褐煤、７５％石油焦

与烟煤和７５％石 油 焦 与 煤 矸 石 的 混 合 燃 料 分 别 记

为ＰＬ７５％，ＰＢ７５％，ＰＧ７５％，其余依此类推。
高温水平管式炉如图１所示，主要由石英管反

应器、电加热炉、电加热温控系统、配气系统、烟气分

析系统等组成。采用石英舟将实验原料送至电加热

炉恒温段，电加热炉上下两侧采用硅钼棒加热，升温

速率为１５Ｋ／ｍｉｎ，实验温度为９００℃，压力为常压，
燃烧气氛为２１％（体积分数）Ｏ２ 和７９％（体积分数）

Ｎ２ 混合气体，各路气体流量通过质量 流 量 计 调 节。
采用日本 Ｈｏｒｉｂａ公司生产的ＰＧ３５０便携式烟气分

析仪实时在线监测反应器出口ＮＯ体积分数并记录

保存。在进行石油焦和不同煤种单烧及石油焦与不
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图１　水平管式炉
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同煤种混烧实验时，石油焦与三种煤的质量比分别

为１∶０，３∶１，１∶１，１∶３，０∶１；在进行ＮＯ排放特

性实验时，石 油 焦 与 烟 煤 的 质 量 比 分 别 为１∶９，

１∶３，１∶１，３∶１，９∶１。每组实验重复３次，以排除

实验误差。

２　结果与讨论

２．１　石油焦和煤混烧燃烧特性分析

２．１．１　石油焦和煤单独燃烧燃烧特性分析

石油焦、褐 煤、烟 煤 和 煤 矸 石 单 独 燃 烧 的 ＴＧ－
ＤＴＧ曲线如图２所示。由图２ａ可以看出，褐煤、烟

煤、石油焦和煤矸石质量分数降至水平线时的温度

依次升高，表明燃料燃尽时对应的温度依次升高，燃
尽温度越低表明燃料更易完全燃尽。由于石油焦中

灰分含量极少，在 其 燃 尽 阶 段，剩 余 质 量 趋 近 于０，
褐煤、烟煤、煤矸石燃尽剩余质量依次增加。从着火

点对应的温度可以看出，挥发分含量越高的燃料，其
挥发分析出的时间越早，越有利于最初的着火燃烧，
所以按照着火时间由先到后依次为褐煤、烟煤、石油

焦、煤矸石。
燃烧失重 微 分 曲 线（ＤＴＧ）表 示 样 品 质 量 随 温

度（或时间）变化的速度，其峰值点表示样品质量变

化的最快速度对应的温度或时间点。由图２ｂ可以

看出，石 油 焦 燃 烧 的ＤＴＧ峰 值 点 对 应 的 最 大 燃 烧

率比其他三种煤的最大燃烧率高，且其附近曲线包
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围面积大，表明石油焦的剧烈燃烧反应范围大，放出

热量的时间长，放出的热量多，这与其本身热值和碳

含量高有关。相较于褐煤和煤矸石，石油焦与烟煤

在燃烧特性上更为接近，两种燃料的着火温度均在

４５０℃～５００℃左右，最大燃烧速率均大于１２％／ｍｉｎ，
在ＤＴＧ曲 线 中 均 出 现 较 高 且 较 窄 的 热 量 失 重 峰，
且失重峰相对应的温度接近，均在５５０℃左右。这

意味着虽然石油焦的挥发分含量低，碳含量高，但其

着火温度不算很高，从着火到完全燃尽时间较短，在
较低温度下即可充分燃烧。鉴于其燃烧特性，石油

焦是一种堪比烟煤的燃料。
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图２　石油焦与三种煤单独燃烧的ＴＧ－ＤＴＧ曲线
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２．１．２　掺烧煤种对混合燃料燃烧特性的影响

石油焦与不同煤种混烧的ＴＧ－ＤＴＧ曲线如 图

３所示。由图３ａ，图３ｃ和图３ｅ可以看出，石油焦与

褐煤、石油焦与烟煤混烧的ＴＧ曲线都是随着煤样

质量分数的升高而逐步向低温侧移动，这说明混合

燃料的着火时间会比石油焦单独燃烧时有所提前，

而石油焦与煤矸石混烧的ＴＧ曲线随着煤样质量分

数的升高而逐步向高温侧移动，表明石油焦与煤矸

石混合燃料的着火时间有所延后。混合燃料着火时

间的不同与所掺杂煤种中挥发分含量有很大关系，

在石油焦中掺混挥发分含量较高的煤种更有利于混

合燃料的着火燃烧［１０］。
由图３ｂ、图３ｄ和图３ｆ可以看出，当石油焦分别

与烟煤、煤矸石混合 燃 烧 时，ＤＴＧ曲 线 上 只 出 现 了

一个峰，表明混合燃料的挥发分析出着火燃烧与混

合燃料中焦炭燃烧发生的时间接近，是一个持续进

行的过程，释放的热量剧烈而集中。但石油焦与褐

煤混合燃烧时，ＤＴＧ曲 线 出 现 明 显 的 双 峰，第 一 个

峰出现在４１０℃～４３０℃之 间，与 褐 煤 单 独 燃 烧 时

单峰对 应 的 温 度 接 近；第 二 个 峰 出 现 在５４０℃～
５６０℃之间，与石油 焦 单 独 燃 烧 时 单 峰 对 应 的 温 度

接近，表明石油焦与褐煤混合燃料燃烧时热量释放

缓慢且不集中。
由图２ｂ还 可 以 看 出，单 独 燃 烧 褐 煤 或 石 油 焦

时，石油焦中的挥发分在褐煤燃烧速率达到最大时

刚刚开始析出燃烧，两者之间有一定的温度差（时间

差）。因此，在将石油焦与褐煤混合燃烧时，挥发分

含量高的褐煤在低温下开始着火燃烧，但其燃烧过

程中产生的 热 量 不 足 以 供 石 油 焦 中 大 量 固 定 碳 燃

烧，需要持续 时 间 和 温 度 储 备 能 量［１１］，才 能 达 到 石

油焦中第二个大量焦炭燃烧的峰值。
对比图２和图３可以看出，当石油焦与烟煤混

合燃烧时，不仅在着火燃烧速度上比其他混合燃料

更快，而且在热量释放速率上比其他混合燃料更有

优势。由于石油焦的燃烧特性与烟煤的燃烧特性较

为相似，在燃烧初期温度较低时，烟煤中的挥发分先

析出并着火燃烧释放热量，其中一部分热量被石油

焦迅速吸收，并促进石油焦中挥发分的析出，而石油

焦挥发分燃烧释放的热量又能保证烟煤中固定碳充

分燃烧，进而为石油焦中高含量固定碳的燃烧提供

充足的热量，保证整个燃烧过程的连续性。因此，在
进行混烧时，石油焦与烟煤可以起到相互促进的作

用，从而使混合燃料表现出更加优异的燃烧特性。

２．１．３　掺烧比例对混合燃料燃烧特性的影响

由图３可以看出，石油焦和煤的混合燃料燃烧

过程中热量的释放特性与混合燃料中石油焦和煤的

质量比有密切关系，即在混合燃料中石油焦的质量

分数较高时，混合燃料燃烧特性更趋向于石油焦单

独燃烧的燃烧特性；而在混合燃料中煤的质量分数

较高时，燃烧特性更接近于煤单独燃烧的燃烧特性。
当石油焦与褐煤混合燃烧时，无论两者以何种

质量比 混 烧，混 烧 的ＤＴＧ曲 线 上 都 会 出 现 双 峰 现

象。当 混 合 燃 料 中 煤 的 质 量 分 数 较 高 时，如

ＰＬ２５％，混烧表现 为 较 剧 烈 的 低 温 区 燃 烧，而 当 混
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合燃料中石油焦的质量分数较高时，如ＰＬ７５％，混

烧表现为较剧烈的高温区燃烧，但所有混合燃料的

最大燃烧速率始终低于石油焦或褐煤单独燃烧的最

大燃烧速率。褐煤的加入大大改变了石油焦的燃烧

特性，整个混烧过程释放热量慢，热量总量低，持续

时间长，综合来看，混烧效果并不理想。
当石油焦与煤矸石混合燃烧时，煤矸石的燃烧

特性随着石 油 焦 质 量 分 数 的 提 高 而 有 了 很 大 的 改

善。但是，对于石油焦来说，掺入煤矸石后，混合燃

料着火温度和燃尽温度都有所上升，最大燃烧速率

急剧下降。煤矸石是工业采煤和洗煤过程中产生的

具有热值低、挥发分含量低、灰分含量高等特点的固

体废渣，相对而言，石油焦热值高，固定碳含量高，而
灰分含量较低。综合考虑两种燃料的优缺点，两种

燃料混合燃烧时，可以提高混合燃料的着火特性和

燃烧的稳定性，同时，在循环流化床运行中，也可以

用煤矸石的 高 灰 分 来 平 衡 石 油 焦 灰 分 含 量 低 的 问

题，保持循环物料的平衡，两者混合燃烧可以使资源

利用得到优化。但由于这两种燃料的挥发分含量都

不高，在实际应用中经常可能出现点火难、燃尽难等

问题，需要利弊权衡。
与褐煤和煤矸石相比，石油焦和烟煤燃烧特性

更 为 相 似。由 图３ｃ和 图３ｄ可 以 看 出，ＰＢ７５％，

ＰＢ５０％和ＰＢ２５％的ＴＧ－ＤＴＧ曲 线 在 石 油 焦 和 烟
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图３　石油焦与褐煤和烟煤及煤矸石分别混烧的ＴＧ－ＤＴＧ曲线
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煤的ＴＧ－ＤＴＧ曲线之间移动，燃烧过程具有连续性

和稳定性。随着混合燃料中烟煤质量分数的提高，
燃烧的ＴＧ曲线逐渐向左侧低温区移动，表明混合

燃料更容易着火燃烧。同时，由ＤＴＧ曲线看出，各

混合燃料的失重峰对应的最大燃烧速率较为接近，
烟煤质量分数的增加使该峰值对应的温度降低。因

此在石油焦里掺烧烟煤，有利于改善石油焦的燃烧

特性。

２．２　石油焦和烟煤混烧燃烧特性参数计算

借助分析软件和经验公式，对石油焦和烟煤不

同质量比下 混 合 燃 料 混 烧 的 燃 烧 特 性 进 行 综 合 评

价。采用ＴＧ－ＤＴＧ切线法［１２］确定石油焦和烟煤组

成的混合燃料的着火温度θｉ 和燃尽温度θｂ，结果如

图４所示。石油焦和烟煤在不同质量比下混合燃烧

的特征温度如表２所示。
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图４　ＴＧ－ＤＴＧ切线法确定燃烧特性参数

Ｆｉｇ．４　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｂｙ　ＴＧ－ＤＴＧ　ｔａｎｇｅｎｔ　ｍｅｔｈｏｄ

　　由表２可以看出，石油焦和烟煤不同质量比下

的混合燃料，其着火温度和燃尽温度均较石油焦单

独燃烧时有所降低，且随烟煤质量分数的增加，下降

幅度逐步加大，即烟煤对石油焦的着火燃烧起着促

进作用，使石油焦更易着火和燃尽。在工业应用中，
在石油焦中掺入烟煤可以减少石油焦燃烧过程中燃

烧不完全的损耗，从而提高锅炉运行效率。ＤＴＧ曲

线的失重峰值，即每个混合试样的最大燃烧速率所

２３ 煤　炭　转　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２３年



对应的温度在５３０℃～５５０℃之 间，均 处 于 较 高 温

度区，表明每个混合燃料的燃烧反应过程主要在高

温段。由于石油焦的掺混，各混合燃料的碳含量和

发热量都很高，因此所有混合燃料在大部分时间里

都表现为焦炭在高温阶段的着火燃烧。
表２　石油焦和烟煤在不同质量比下的特征温度

Ｔａｂｌｅ　２　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ　ｏｆ　ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ

ａｎｄ　ｂｉｔｕｍｉｔｅ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏｓ

Ｓａｍｐｌｅ θｉ／℃
（ｄｗ／ｄｔ）ｍａｘ／
（％·ｍｉｎ－１） θｍａｘ／℃ θｂ／℃

Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ　 ４９２　 １２．３７　 ５４８　 ６５３
ＰＢ７５％ ４８５　 １２．０９　 ５４７　 ６４１
ＰＢ５０％ ４７７　 １１．７２　 ５４４　 ６３２
ＰＢ２５％ ４６７　 １１．７７　 ５４１　 ６０９
Ｂｉｔｕｍｉｔｅ　 ４５５　 １１．８１　 ５３８　 ５９２

　　着火温度和燃尽温度的高低可以定性地判断石

油焦和烟煤在各种质量比下混合燃烧的难易程度，
但要定量分析，需要结合石油焦和烟煤混烧的可燃

特性指数、着火特性指数Ｃｉ、燃尽特性指数Ｃｂ 和综

合燃烧 特 性 指 数ＳＮ 等 指 标 综 合 判 断［１１－１４］。根 据

ＧＢ／Ｔ　３３３０４－２０１６计 算 得 到 石 油 焦 和 烟 煤 在 不

同质量比下混合燃料的燃烧特 性 参 数，结 果 如 表３
所示。

表３　石油焦和烟煤在不同质量比下的燃烧特性参数

Ｔａｂｌｅ　３　Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ

ｃｏｋｅ　ａｎｄ　ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ　ｃｏａｌ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏｓ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｉ／

（１０－７·ｍｉｎ－１
·Ｋ－２）

Ｃｂ／
（１０－３·ｍｉｎ－１）

ＳＮ／
（１０－９·ｍｉｎ－２
·Ｋ－３）

Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ　 ３．８５３　５　 １．７９２　７　 ８．１８８　３
ＰＢ７５％ ３．８８３　５　 ２．４７０　３　 ８．２００　６
ＰＢ５０％ ３．８９０　１　 ２．９７７　５　 ８．５７７　８
ＰＢ２５％ ４．１３８　２　 ３．７７４　１　 ８．６１５　２
Ｂｉｔｕｍｉｔｅ　 ４．３７９　１　 ４．６０４　７　 ８．７２９　３

　　着火特性指数［１５］用来评价燃料的着火特性，该

指数越大表明燃料具有越好的着火性能。由表３可

以看出，纯烟煤着火燃烧速度最快，因此其着火特性

指数较高，石 油 焦 因 其 挥 发 分 含 量 低，着 火 特 性 最

差。混合燃料的着火特性随着烟煤质量分数的提高

而逐步改善。燃 尽 特 性 指 数［１１］用 来 评 价 燃 料 的 燃

尽特性，该指数越大表明燃料越易燃尽，燃烧利用率

越高。由表３可以看出，纯烟煤的燃尽指数远远高

于纯石油焦的燃尽指数，混合燃料燃尽指数随着烟

煤质量分数的提高而逐步提高，混合燃料的燃尽性

能明显提高。综 合 燃 烧 特 性 指 数［１３］用 于 综 合 评 价

混合燃料的燃烧状况，综合燃烧特性指数越大，说明

燃料燃烧性能越好。石油焦中掺入烟煤后综合燃烧

特性指数均高于纯石油焦综合燃烧特性指数，且混

合燃料的综合燃烧特性指数随着烟煤质量分数的提

高呈上升趋势。
由表３还可以看出，石油焦与烟煤混合燃料的

着火特性、燃尽特性和综合燃烧特性均优于纯石油

焦的着火特性、燃尽特性和综合燃烧特性；其着火温

度、燃尽温度和燃尽时间均低于纯石油焦的着火温

度、燃尽温度和燃尽时间。这主要是由于烟煤的挥

发分含量比石油焦的挥发分含量高，在混合燃料升

温的过程中，随着烟煤质量分数的提高，烟煤中较多

挥发分被迅速析出并起火燃烧，从而为石油焦后续

的起火燃烧提供稳定的热源。接着石油焦中挥发分

加速析出燃烧，进一步为焦炭提供燃烧所需的热量，
并在达到焦炭燃点的情况下剧烈燃烧。

石油焦的热值高、挥发分含量少、碳含量极高等

特点，是导致其燃烧困难、燃烧不充分的根本原因。
单独燃烧石油焦会导致炉内温度分布不均、受热面

局部超温造成爆管、飞灰中碳含量高与燃烧效率低

等问题，在电厂实际使用中，这些问题给操作人员操

作造成了很大困难，也对机组的安全稳定高效运行

造成了严重影响，从而使作为燃料的石油焦利用价

值降低［１６］。本研 究 在 石 油 焦 中 掺 烧 挥 发 分 含 量 较

高的烟煤，混合燃料的燃烧特性比单烧石油焦的燃

烧特性更好，为优化利用石油焦掺混煤种提供了参

考。也有不少学者研究了焦煤混燃时混合燃料在循

环流化床锅炉（ＣＦＢ）锅炉中的燃烧 特 性，ＣＨＥＮ　ｅｔ
ａｌ［３，１７－１８］研 究 了 石 油 焦 在ＣＦＢ锅 炉 上 的 燃 烧 特 性，
结果表明石油焦与煤的混 合 燃 料 在ＣＦＢ锅 炉 中 燃

烧效果明显优于纯石油焦在ＣＦＢ锅炉中燃烧效果，
燃烧效率得到提高。

２．３　石油焦和烟煤混合燃烧ＮＯ排放特性

在燃料燃烧特性发生变化的同时，燃料燃烧过

程中污染物排放特性往往会发生变化，本研究将继

续探讨石油焦和烟煤混烧过程中 ＮＯ的排放特性。
固 体 燃 料 燃 烧 过 程 中 ＮＯｘ 的 生 成 机 理 分 为 三

种［１９－２０］：１）燃料 型 ＮＯｘ，由 燃 料 中 的 氮 被 氧 化 剂 直

接氧化得到；２）快速型ＮＯｘ，富燃料运行时，燃料中

的ＣＨｉ 自 由 基 和 Ｎ２ 先 结 合 生 成 ＨＣＮ，再 氧 化 为

ＮＯｘ；３）热 力 型 ＮＯｘ，在 高 温 下（通 常 温 度 要 高 于

１　５００℃），送入 炉 内 的 空 气 中 的 Ｎ和 Ｏ会 直 接 结

合生成ＮＯｘ。一般快速型ＮＯｘ 和热力型 ＮＯｘ 在

燃料燃烧过程ＮＯｘ 中占比很小，在本研究中，燃料

型ＮＯｘ 是 固 体 燃 料 燃 烧 过 程 ＮＯｘ 最 主 要 的 生 成

途径。
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水平管式炉上石油焦和烟煤按不同质量比混合

燃烧时ＮＯ的排放特性如图５所示。由图５可以看

出，所有混合燃料燃烧排放烟气中 ＮＯ的体积分数

都先升后降，且 双 峰 特 征 明 显。ＮＯ的 产 生 过 程 与

燃料的燃烧过程密切相关，混合燃料的燃烧过程可

以根据ＮＯ生成曲线大致分为两个阶段：挥发分燃

烧阶段和焦炭燃烧阶段。第一阶段是挥发分燃烧阶

段，此阶段持 续 时 间 较 短，产 生 的 ＮＯ称 为 挥 发 分

ＮＯ。第二阶段 是 焦 炭 燃 烧 阶 段，此 阶 段 持 续 时 间

长，产生的 ＮＯ称为焦炭 ＮＯ。由于石油焦 与 烟 煤

在挥发分含量和焦炭含量上的不同，混合燃料在燃

烧过程中排放ＮＯ的体积分数也是千差万别。对于

烟煤而言，由于其挥发分含量较高，焦炭含量较低，
容易着火燃烧，且其燃烧速度快，燃烧时间短，因此，
在挥发分燃烧和焦炭燃烧两个燃烧阶段，ＮＯ的排

放峰值接近，且持续时间也基本一致。而石油焦因

其挥发分含量较低，焦炭含量极高，所以其燃烧速度

慢，燃烧时间 长，整 个 燃 烧 过 程 都 是 以 焦 炭 燃 烧 为

主，ＮＯ的排放也主要是来自于焦炭ＮＯ。
当石油焦与烟煤按不同质量比混烧时，混合燃

料ＮＯ的排放特性与两种燃料质量比关系密切。在

混合燃 料 中 烟 煤 多 石 油 焦 少 的 情 况 下，混 合 燃 料

ＮＯ排放趋势更接近纯烟煤燃烧ＮＯ排放趋势。而

在混合燃料中石油焦多烟煤少的情况下，混合燃料

ＮＯ排放趋势 更 接 近 纯 石 油 焦 燃 烧 ＮＯ特 性 趋 势。
这与热重分 析 得 出 的 混 合 燃 料 的 燃 烧 特 性 结 论 一

致。值得注意的是，由图５还可以看出，无论石油焦

和烟 煤 采 用 何 种 质 量 比 混 烧，ＮＯ的 排 放 体 积 分 数
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图５　石油焦与烟煤按不同焦煤质量比混烧的ＮＯ排放特性

Ｆｉｇ．５　ＮＯ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｄｕｒｉｎｇ　ｍｉｘｅｄ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｏｆ　ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ　ａｎｄ　ｂｉｔｕｍｉｔｅ

ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏｓ

—Petroleum%coke； —Bitumite； —m（petroleum%coke）∶m（bitumite）=1∶9
—m（petroleum%coke）∶m（bitumite）=1∶3； —m（petroleum%coke）∶
m（bitumite）=1∶1； —m（petroleum%coke）∶m（bitumite）=3∶1

—m（petroleum%coke）∶m（bitumite）=9∶1

峰值和排放总量均有较大幅度上升，且主要表现为

ＮＯ体积分数在焦炭燃烧阶段上升。
为进一步分析石油焦与烟煤混烧时ＮＯ排放量

增加的原因，将石油焦和烟煤单独燃烧，以及将石油

焦和烟煤按质量比３∶１混烧，其ＮＯ的排放特性如

图６所示。将燃烧过程中ＮＯ的生成曲线对时间进

行积分，得到ＮＯ在不同燃料燃烧过程中产生的总

量和相应的氮转换率，计算公式见式（１）和式（２）。

ｍ（ＮＯ）＝∫
∞

０
φｄｔ×Ｖ×１　０００

２２．４×１０６×６０
×Ｍ（ＮＯ） （１）

α＝
ｍ（ＮＯ）×１４×ｎ／Ｍ（ＮＯ）

ｍ×ｗ（Ｎ） ×１００％ （２）

式中：ｍ（ＮＯ）代 表 ＮＯ的 生 成 质 量，ｍｇ；φ 表 示 烟

气分析仪记录的ＮＯ的实时体积分数，１０－６；Ｖ 表示

载气流量，Ｌ／ｍｉｎ；Ｍ（ＮＯ）表 示 ＮＯ 的 摩 尔 质 量，

ｇ／ｍｏｌ；α表示ＮＯ相对于燃料氮的转换率，％；１４×
ｎ表示Ｎ原子的摩尔质量，ｇ／ｍｏｌ；ｍ 表示燃料样品

的质量，ｍｇ；ｗ（Ｎ）表示燃料中氮的质量分数，％。
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图６　石油焦和烟煤单独燃烧及焦煤质量比为

３∶１时混烧的ＮＯ排放特性

Ｆｉｇ．６　ＮＯ　ｅｍｉｓｓｉｏｎ　ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ　ｏｆ　ｉｎｄｉｖｉｄｍａｌ　ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｏｆ　ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ　ｃｏｋｅ　ａｎｄ　ｂｉｔｕｍｉｔｅ　ａｎｄ　ｍｉｘｅｄ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ　ｗｈｅｎ　ｍａｓｓ　ｒａｔｉｏ　ｏｆ　ｃｏｋｅ

ａｎｄ　ｃｏａｌ　ｉｓ　３∶１

由图６可以看出，在燃料燃烧初期，烟煤因挥发

分含量高，着火燃烧速度快，挥发分ＮＯ的体积分数

最先达到峰值。从ＮＯ排放的持续时间来看，石油

焦中固定碳含量极高，因此燃尽时间较长，ＮＯ释放

的持续 时 间 也 最 长。从 ＮＯ 体 积 分 数 峰 值 来 看，

ＮＯ排放量与 燃 料 中 的 Ｎ元 素 的 含 量 并 不 存 在 完

全的正相关关系。由表１可以看出，烟煤和石油焦

的氮含量差距较大，但两者燃烧排放的 ＮＯ的体积

分数峰值比较接近。利用公式（１）和公式（２）计算可

得，石油焦和烟煤中燃料氮向 ＮＯ的转化率分别为
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２７％和４５％。虽然石油焦中的氮含量较高，但石油

焦中 燃 料 氮 向 ＮＯ转 化 率 较 低，这 与 ＡＭＡＮＤ　ｅｔ
ａｌ［２１］的研究结果是一致的，其原因可能与燃料中 Ｎ
元素的赋存形态有关。石油焦中绝大部分氮都是以

焦炭氮的形式存在的，所以很难一次性燃烧殆尽，因
此较难释放出来，且与挥发分氮相比，焦炭氮转化为

ＮＯ涉及到更复杂的气固异相反应，同时焦炭本身

的孔隙结构发达，能够对燃烧过程中产生的 ＮＯ产

生明显的自还原作用，所以焦炭氮转化为 ＮＯ的量

一般要比挥发分氮转化为ＮＯ的量低很多［２２］，表现

在石油焦燃 料 氮 向 ＮＯ的 转 化 率 比 烟 煤 燃 料 氮 向

ＮＯ转化率低得多。
与石油焦单独燃烧相比，混烧时燃料氮的转化

率和ＮＯ的排放量均有所提高，主要表现为焦炭燃

烧阶段焦炭－ＮＯ体积分数升高，这与石油焦与烟煤

混合燃料的燃 烧 状 态 以 及 Ｎ的 赋 存 形 态 有 很 大 关

系。在热重分析实验中，通过对热重曲线的分析，石
油焦混煤有利于提高燃料的综合燃烧特性，两种燃

料混烧过程相互促进，使混合燃料燃烧更剧烈，燃烧

更充分。伴随着混合燃料燃烧特性的提升，Ｎ元素

在燃料中的释放也会更加充分，从而促使 ＮＯ的产

生，表现为ＮＯ排放体积分数的升高。
由图６还可 以 看 出，ＮＯ体 积 分 数 的 增 加 主 要

反应在焦炭燃烧阶段，这主要是由于燃料氮中挥发

分氮在热解过程中多以小分子气体（主要是ＮＨ３ 和

ＨＣＮ）的形式 存 在，理 论 上 小 分 子 含 氮 组 分 都 可 以

与氧结合生成ＮＯｘ 和Ｎ２Ｏ，无论是石油焦、烟煤单

独燃烧还是两者混合燃烧，其挥发分氮生成 ＮＯ的

转换率本身已经很高，因此混烧对挥发分 ＮＯ的排

放影响较小。挥发分ＮＯ体积分数达到峰值后略有

下降，在挥发分燃烧和焦炭燃烧的过渡阶段有一个

ＮＯ排放体积分数较低的点。混合燃料在焦炭燃烧

阶段ＮＯ排放量增加主要是因为挥发分含量较高的

烟煤在挥发分燃烧阶段可以释放更多的热量，为后

续烟煤和石油焦中焦炭的燃烧积累了大量的能量，
使得焦炭的燃烧更加剧烈，而石油焦中的Ｎ主要以

焦炭氮的形式存在，这使得燃料中Ｎ在混合燃烧过

程中释放得更加充分，焦炭氮向 ＮＯ的转换率明显

提高。虽然也有研究［２３－２４］显示，在循环流化床锅炉

中燃烧石油焦，焦炭可以对 ＮＯ产生明显的还原作

用生成 Ｎ２Ｏ，且 Ｎ２Ｏ排 放 体 积 分 数 随 混 合 燃 料 中

焦煤质量比增大而升高，但可能由于气体在管式炉

中停留时间较短，燃料燃烧过程中产生的 ＮＯ来不

及与固相焦炭反应即被带出反应器，所以在这个过

程中焦炭 还 原 ＮＯ 的 效 果 并 不 明 显，总 体 表 现 为

ＮＯ生成量增加，同时可能会使得烟气中Ｎ２Ｏ生成

量下降。

３　结　论

１）与褐煤、煤矸石相比，石油焦与烟煤在燃烧

特性上更为相似。在进行混烧时，石油焦与烟煤的

燃烧特性优于石油焦与褐煤或石油焦与煤矸石的燃

烧特性，不仅表现为石油焦与烟煤着火燃烧速度更

快，而且在热量的释放上石油焦与烟煤混烧也优于

石油焦与褐煤或石油焦与煤矸石混烧；石油焦和烟

煤不同质量比下混合燃料的着火特性、燃尽特性和

综合燃烧特 性 也 都 优 于 石 油 焦 单 独 燃 烧 的 着 火 特

性、燃尽特性和综合燃烧特性，且几种特性均随着混

合燃料中烟煤质量分数的提高而逐步改善。

２）石油焦与烟煤混烧时，由于其综合燃烧特性

的提高，两者不论按何质量比混烧，排放ＮＯ的体积

分数峰值和排放量均显著增加，且主要表现在焦炭

燃烧阶段，这与石油焦与烟煤燃料的燃烧状态以及

氮的赋存形态有很大关系。该结论有助于理解石油

焦与煤混燃过程中氮氧化物排放的变化规律，对采

取合理措施降低氮氧化物排放有参考价值。
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