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摘 要:采用煤粉添加剂技术改善煤粉燃烧效率和 NOx 排放是煤炭节能减排领域的研究热点。本
文选用天然褐铁矿为添加剂，探究不同添加量褐铁矿对无烟煤燃烧行为及 NOx 排放的影响。试验
分为 3部分，采用热重分析( TG) 褐铁矿对无烟煤燃烧行为的影响，选取 200～300 目的褐铁矿及无
烟煤，取无烟煤与不同添加量( 2%，5%，10%，20%) 褐铁矿研磨充分后，放入样品坩埚，热重从室温
升至 900 ℃，分析 TG－DTG曲线，计算燃烧参数; 采用固定床脱硝实验台，采用 N2 /O2( 4 ∶ 1) 气氛，
反应温度为 800 ℃，称量无烟煤与不同比例的褐铁矿混合，通过烟气分析仪得出 NOx的瞬时浓度，

继而得到 NOx的排放总量，最后计算脱硝率，观察添加褐铁矿对无烟煤脱硝性能的影响; 采用 SEM，
XＲD，XPS对燃烧前后的样品进行理论分析，探究催化原理。结果表明，在添加量为 10%时，无烟
煤的着火温度降低 18 ℃，燃尽温度降低 24 ℃，放热量增加 13. 4%，无烟煤 NOx 排放量降低

48. 07%; SEM，XＲD和 XPS综合表征发现，Fe元素的氧化－还原循环促进了煤粉的燃烧和 NOx 的

还原，从而起到同时催化燃烧脱硝的作用; 在煤粉燃烧过程中褐铁矿能有效催化无烟煤的燃烧和脱

硝性能。本研究将为天然矿物褐铁矿在高效洁净燃烧领域的应用提供参考。
关键词:褐铁矿; 无烟煤; 燃烧行为; 氮氧化物; 催化

中图分类号: X511 文献标志码: A 文章编号: 0253－9993( 2019) S1－0305－08

收稿日期: 2018－12－27 修回日期: 2019－03－12 责任编辑:常明然
基金项目:内蒙古自然科学基金资助项目( 2018LH05013) ; 内蒙古科技局资助项目( 2017Z1009－3)
作者简介:杨利超( 1994—) ，男，黑龙江绥化人，硕士研究生。E－mail: 904600669@ qq. com
通讯作者:武文斐( 1964—) ，男，陕西西安人，教授。E－mail: wwf@ imust. edu. cn

Effect of limonite additive on combustion and NOx emission
characteristics of anthracite
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Abstract: The use of pulverized coal additive technology to improve pulverized coal combustion efficiency and NOx e-
missions is a research hotspot in the field of coal energy conservation and emission reduction． In this paper，natural
limonite was used as an additive to investigate the effects of different amounts of limonite on the combustion behavior
and NOx emissions of anthracite．The test was divided into three parts．The first part used the ther-mogravimetric ( TG)
to analyze the influence of limonite on the burning behavior of anthracite．The 200－300 mesh limonite and anthracite
were selected，and 20 mg anthracite and different addition amount ( 2%，5%，10%，20%) were weighed． After the
limonite was fully ground，10 mg was placed in the sample crucible，the thermogra-vimetry was raised from room tem-
perature to 900 ℃，and the TG－DTG curve was analyzed to calculate the com-bustion parameters． The second part
used the fixed bed denitration test bench，adopted N2 /O2( 4 ∶ 1) atmosphere，the reaction temperature was 800 ℃，



煤 炭 学 报 2019年第 44卷

weighed 100 mg anthracite and mixed with different proportions of limonite，and obtained the instantaneous NOx

through the flue gas analyzer，then the total amount of NOx emissions，and finally calculated the denitration rate，ob-
served the effect of adding limonite on the denitrification performance of anthracite．The third part used SEM，XＲD and
XPS to analyze the samples before and after combustion to explore the catalytic principle．The results show that when
the addition amount was 10%，the ignition temperature of an-thracite was lowered by 18 ℃，the burnout temperature
was lowered by 24 ℃，and the heat release was increased by 13．4%．Anthracite NOx emissions decreased by 48. 07%．
The comprehensive characterization of SEM，XＲD and XPS found that the oxidation-reduction cycle of Fe promoted the
combustion of pulverized coal and the reduction of NOx，thus simultaneously catalyzed the denitration of combustion．
Limonite can effectively catalyze the combustion and denitrification performance of anthracite during pulverized coal
combustion．This study will provide a reference for the application of natural mineral limonite in the field of efficient
clean combustion．
Key words: limonite; anthracite; combustion behavior; nitrogen oxides; catalysis

煤炭是我国最重要的一次性能源，占能源总储量

的 70%以上。它的地位长时间内不会发生改变。煤
炭燃烧导致大量 NOx等污染物生成并排放到空气中，

严重危害人类及生态环境安全。为响应国家节能减
排的要求，煤炭的高效、洁净燃烧问题亟待解决。
煤粉添加剂技术能方便有效地提高煤粉的燃烧

效率，被广泛应用于工业实际［1－5］。碱金属、碱土金
属、过渡金属和稀土金属化合物添加剂都能够促进煤
粉燃烧。鉴于制备金属化合物的环境成本因素，天然
矿物、工业废弃物等添加剂受到越来越多的关注。
ZOU［6］采用热重分析法研究了赤铁矿对煤粉的催化
燃烧性能。结果表明，添加 4%赤铁矿后，煤粉样品
的着火点降低了 10 ℃，燃尽温度降低了 36 ℃，平均
燃烧速率从 1. 35% /min 提高到 1. 42% /min。LIN［7］

研究发现，菱铁矿添加量为 0. 5%时，无烟煤的燃尽
率从 29. 52%提高到 38. 89%。
面对日益严格的 NOx 排放标准，提高炉内脱硝效

率，减少燃烧室内 NOx 原始排放量，降低 SCＲ 烟气脱
硝系统的入口 NOx 浓度，是一种行之有效的解决方

案［8－9］。在燃烧室内，炉内脱硝主要经由 CO和焦炭等
还原性物质对 NOx 的还原来实现。研究表明，多种碱
金属、碱土金属、过渡金属和稀土金属化合物都能够催
化 NOx 的脱硝反应

［10］。然而，同时具有催化燃烧、催
化脱硝的双功能煤粉添加剂的研究鲜有报道。WU［11］

采用滴管炉试验，考察了钢渣、脱硫矿、冷轧氧化铁渣、
锰渣、铬渣 5种工业废弃物对烟煤燃烧、脱硝性能的影
响。当添加量为 2. 0%时，冷轧氧化铁渣可将烟煤的燃
尽度提高 1. 44% ～ 2. 20%，NOx 排放量降低 22. 20% ～
26. 41%。NOx 脱除效果随着冷轧氧化铁渣添加量的

增加而增大。对于冷轧氧化铁渣的催化燃烧、脱硝机
理，该试验没有给出进一步的探究。

褐铁矿是以含水氧化铁为主要成分的褐色天然

铁矿物，产量较大且价格低廉。高价的铁元素、疏松
的质地结构和含结晶水的特性决定了褐铁矿具有良

好的催化性能［12］。但是褐铁矿在煤炭高效洁净燃烧
领域的研究尚不多见。
基于此，笔者研究了天然褐铁矿添加剂对煤粉的

催化燃烧及催化脱硝性能，考查了不同的褐铁矿添加

量对无烟煤燃烧特性、NOx 排放量的影响。通过对混
煤燃烧残余物进行 SEM，XＲD，XPS 表征，揭示了褐
铁矿的催化燃烧、脱硝机理。

1 试验方法

1. 1 煤样制备
为保证测试结果具有较好的可对比性和可重复

性，试验选用《黏结指数专用无烟煤国际标准样
品》( GSB06—2103—2007) 无烟煤购自山东济南众标
科技公司，其煤质特性见表 1。将无烟煤进行筛分，
取 200～300目的煤粉作为试验燃煤。

表 1 无烟煤的煤质特性
Table 1 Coal quality characteristics of anthracite %

Aad Vad C H N St，d

3. 95 6. 97 90. 10 3. 01 0. 56 0. 20

1. 2 催化剂制备
本试验所用褐铁矿选自内蒙古包头市固阳地区，

其化学成分见表 2。将褐铁矿球磨，然后筛分，选取
200～300目的褐铁矿粉作为试验用催化剂。
1. 3 性能测试
本试验包括燃烧性能测试和脱硝性能测试。
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表 2 褐铁矿的化学成分
Table 2 Major chemical components of limonite %

TFe FeO SiO2 Na2O MgO Al2O3 P2O5 K2O CaO 其他

32. 8 1. 8 31. 72 1. 66 0. 40 4. 64 0. 10 1. 84 0. 72 2. 09

1. 3. 1 燃烧性能测试
采用耐驰公司 STA449 F3 Jupiter 型热分析仪

测试燃烧性能。称取 20 mg 无烟煤与比例为
( 2%，5%，10%，20% ) 的褐铁矿用研钵均匀混合
15 min; 未加入添加剂的煤粉采用同样的方法研
磨，以保证试验煤样的一致性。取 10 mg 研磨后
的样品转移到 Al2 O3样品坩埚，向热分析仪通入

N2 /O2 = 4 ∶ 1 ( 总 气量 50 mL /min ) 的 气体，以
10 ℃ /min 的升温速率由室温升至 900 ℃。当样
品在热分析仪内发生燃烧反应时，热分析仪自动

绘制出样品随时间( 或温度) 的失重、失重速率和
吸热、放热量曲线。
1. 3. 2 脱硝性能测试
脱硝性能测试装置主要由混气箱( GXD08－4E，

南京博运通) 、立管炉( VTL1600，上海) 、烟气分析
仪( GASMET－DX4000，芬兰) 及计算机数据采集系统
组成，如图 1所示。称量 0. 1 g 无烟煤分别和一定比
例( 2%，5%，10%，20%) 的褐铁矿混合均匀，放入脱
硝性能测试装置发生燃烧反应。采用 N2 /O2( 4 ∶ 1)
气氛，总气量为 200 mL /min。

图 1 脱硝性能测试装置示意
Fig. 1 Schematic diagram of the testing device for denitri-fication performance evaluation

1—N2瓶; 2—O2瓶; 3—压力表; 4—减压阀; 5—质量流量计; 6—混气箱; 7—石英管; 8—热电偶; 9—保温层及炉壁; 10—样品;

11—石英棉; 12—采气枪; 13—傅里叶红外光谱( FTIＲ) 烟气分析仪; 14—尾气处理装置; 15—计算机采集系统

测试方法: 将立管炉以 10 ℃ /min 的升温速率从
室温加热到 800 ℃。通入 30 min 气体，待烟气分析
仪示数稳定，将样品迅速放入石英管恒温区; 煤样燃

烧所生成的气体将通过采气枪到达烟气分析仪进行
NOx 在线测量; 对测量到的瞬时 NOx浓度进行积分，

得到燃烧时 NOx 的排放量。本试验以 CO2含量为零
时作为反应结束的标志。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
［13］，计算公式

为

m = Q
600∫

a

b
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。

2 结果与讨论

2. 1 催化燃烧性能
图 2为不同褐铁矿添加量下无烟煤燃烧的热失

重( TG ) 曲线。由图 2 可知，原无烟煤在 500 ～
630 ℃发生失重，这是由于无烟煤中挥发分的析出和
固定碳的燃烧。TG 曲线在 630 ℃以后趋于水平，表
明无烟煤已经燃尽，剩余的是比较难分解的物质。褐
铁矿加入后，TG曲线向低温发生明显移动。
表 3为原无烟煤及不同褐铁矿添加量下无烟煤

燃烧的特性参数。由表 3可知，原无烟煤最大失重速
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图 2 不同褐铁矿添加量下无烟煤燃烧的热重( TG) 曲线
Fig. 2 TG curves of anthracite with different addition

率为 7. 1% /min，加入 2%和 5%褐铁矿后，无烟煤的
最大失重速率分别增加至 7. 4% /min 和 7. 3% /min;
随着褐铁矿添加量增大到 10%，最大失重速率降低
为 7. 0% /min; 当褐铁矿添加量增加到 20%时，煤粉
的最大失重速率降低到 6. 0% /min。相对于原无烟
煤，20%褐铁矿的添加使无烟煤最大失重速率降低了
1. 0%。

表 3 不同褐铁矿添加量下无烟煤燃烧特性参数
Table 3 Characteristics of anthracite combustion
characteristics under different limonite addition

添加

量 /%

Ti /

℃

Tb /

℃

( dw /dt) max /

( %·min－1 )

( dw /dt) mean /

( %·min－1 )

Q /

( J·g－1 )

0 505 645 7. 1 －0. 73 21 989

2 498 625 7. 4 －0. 69 23 058

5 497 622 7. 3 －0. 68 22 305

10 487 621 7. 0 －0. 65 24 941

20 484 613 6. 0 －0. 53 16 821

注: Ti为着火温度; Tb为燃尽温度; ( dw /dt ) max为最大失重速

率; ( dw /dt) mean为平均失重速率; Q为放热量。

褐铁矿的添加降低了无烟煤的着火温度 Ti和燃

尽温度 Tb。其中，褐铁矿添加量为 20%混煤样品的
着火温度和燃尽温度降低程度最高，分别降低了

21 ℃和 32 ℃。
图 3为不同褐铁矿添加量下无烟煤样品的差示

扫描量热( DSC) 曲线。DSC 曲线的面积近似相等于
煤样的放热量 Q。采用热分析软件 Proteus自带面积
积分工具可得到不同样品的放热量( 表 3) 。由表 3
可知，添加 2%，5%，10%褐铁矿后，样品的放热量均
有所增加。其中，无烟煤+10%褐铁矿样品的可知放
热量提升最大，相对于原无烟煤样品，无烟煤+10%褐
铁矿样品的放热量增加了2 952 J /g，是原无烟煤放热
量的 13. 4%; 当添加 20%褐铁矿后，无烟煤的燃烧放
热量减少。这表明，过量褐铁矿抑制了无烟煤的燃
烧。

图 3 不同褐铁矿添加量下无烟煤燃烧的差示扫描量热
( DSC) 曲线

Fig. 3 DSC curves of anthracite with different addition
amounts of limonite

综上可见，适量的褐铁矿对无烟煤起到了催化燃

烧作用。在添加量为 10%时，无烟煤的着火温度降
低 18 ℃，燃尽温度降低 24 ℃，放热量增加了
2 952 J /g，增加 13. 4%; 当褐铁矿添加量为 20%时，
煤样的燃烧速率大大减弱。褐铁矿添加过量抑制了
无烟煤的燃烧。
2. 2 脱硝性能分析
图 4为温度在 800 ℃时，褐铁矿添加量对无烟煤

燃烧过程中 NOx 排放的影响。由图 4( a) 看出，随着
褐铁矿加入量的逐渐增加，NOx排放量呈现降低的趋

势，降低速度由快变慢。当褐铁矿添加量为 10%时，
脱硝率为 48. 07%( 图 4( b) ) ; 添加 20%褐铁矿时，虽
然具有最高的脱硝效率，但可能要归因于无烟煤的不

完全燃烧，这一点本文燃烧性能探究中已给予证明。
综合来看，添加褐铁矿可以在保证高效燃烧的前提下

降低无烟煤 NOx 的排放。
2. 3 SEM分析
图 5 为无烟煤及添加 10%，20%褐铁矿后无烟

煤燃烧残余物的扫描电镜照片。如图 5( a) 所示，在
原无烟煤的燃烧残余物中，煤粉颗粒形貌较为完

整，但表面粗糙，存在大小不一的孔洞。添加 10%
褐铁矿后，燃烧残余物中无烟煤颗粒的整体性被破

坏，同时表面横纵交错，非常粗糙( 图 5 ( b) ) ，这表
明褐铁矿能够促进无烟煤的燃烧，提高无烟煤的燃

尽率。添加 20%褐铁矿后，无烟煤燃烧残余物( 图
5( c) ) 中煤粉颗粒结构完整，表面光滑，燃烬灰分粘
附在煤粉表面，完整的煤粉颗粒表明无烟煤没有得

到充分燃烧。这是由于褐铁矿添加过量，煤样中灰
分增多，无烟煤被覆盖［14］，氧气扩散受阻，无法转移

到煤表面参与煤燃烧反应，从而在煤炭表面没有形

成多孔结构。可见，过量的褐铁矿对无烟煤自身的燃
烧造成相应的阻碍。
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图 4 褐铁矿添加量对无烟煤燃烧生成 NOx 的影响

Fig. 4 Effect of the addition amount of limonite on the formation of NOx duiring anthracite combustion

图 5 不同褐铁矿添加量下无烟煤燃烧残余物的 SEM图
Fig. 5 SEM images of anthracite combustion residuals under different addition amounts of limonite

图 6 不同褐铁矿添加量下无烟煤燃烧残余物的 XＲD图
Fig. 6 XＲD patterns of anthracite combustion residuals under different addition amounts of limonite

2. 4 XＲD分析
采用 X 射线衍射仪对无烟煤及添加 2%，5%，

10%，20%褐铁矿后无烟煤燃烧残余物的物相结构进
行分析，如图 6 所示。对于原无烟煤，燃烧残余

物( 图 6 ( a ) ) 以 SiO2为主，同时含有少量 Fe2 O3和

CaSO4。添加 2%～20%褐铁矿后，燃烧残余物的晶相
组成发生明显变化，如图 6( b) ～ ( d) 所示。相对于无
烟煤燃烧残余物的 XＲD 图谱，SiO2的衍射峰变弱，
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Fe2O3的衍射峰变多，且峰强度增强; 同时，新的衍射

峰出现，分别对应 CaO，Fe3O4物相。值得注意，褐铁
矿中的 Fe元素以 Fe2O3形式存在

［15］，但添加褐铁矿

之后，混煤燃烧残余物中有 Fe3O4生成。据此可以推
断，高价的金属元素 Fe 在催化无烟煤燃烧脱硝中起
到了非常重要的作用。
2. 5 XPS分析
采用 XPS 分析无烟煤及无烟煤+10%褐铁矿样

品燃烧残余物中 Fe，O 元素的化学状态，如图 7 所
示。图 7( a) 为 2 种样品的 Fe 2ps XPS 能谱图，无
烟煤在 711，724 eV 附近出现 2 个峰，对应于 Fe3+ ;
燃烧后无烟煤+10%褐铁矿样品在 719 eV附近出现
一个较弱的辅峰，对应于 Fe2+，含量占总 Fe 量的

18. 06%。这说明混煤样品燃烧产物中 Fe 以 Fe2+和
Fe3+的形态共存，与 XＲD的结果一致。图 7( b) 为 2
种样品的 O 1s XPS能谱图，无烟煤在 531. 5 ～ 533. 5
eV之间出现了吸附氧的特征峰，在 529. 5 ～ 530. 5
eV出现了晶格氧的微弱肩峰。对于无烟煤+10%褐
铁矿，晶格氧的特征峰明显变强，含量占总氧量的

20. 43%。这是由于缺氧状态下，Fe2O3释放晶格氧，

而晶格氧要被消耗成吸附氧，所以 Fe2O3内的部分

Fe3+会变成 Fe2+，形成氧空位，在富氧状态下又会把
吸附氧变成晶格氧储存起来，Fe2+又变成 Fe3+。如
此循环有利于表面氧的储存和释放，增大催化剂氧

化还原活性，促进无烟煤的燃烧以及 NOx 的脱除。

图 7 样品燃烧残余物的 XPS图
Fig. 7 XPS spectra of combustion residuals

3 催化燃烧脱硝机理分析

燃烧残余物中 Fe3 O4的存在表明褐铁矿催化剂

通过“氧传递理论”［16］催化无烟煤的燃烧。在加热条
件下褐铁矿结晶水蒸发，暴露出的 Fe2 O3首先被还

原，出现金属活性位，然后金属活性位吸附氧气或从

体相物质中得到氧，使活性位被氧化，紧接着碳再次

还原。金属活性位附近一直处于氧化－还原的循环
中，氧原子不断从金属活性位向碳原子传递，加快氧

扩散速度，使燃烧反应易于进行。
现有研究表明，金属化合物对燃煤的催化脱硝机

理分为均相脱硝和异相脱硝 2 种［17］。在均相脱硝
中，高价态的金属氧化物首先被燃煤燃烧产生的 CO
还原成低价态的金属氧化物; 然后，低价态的金属氧
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化物再与 NO 反应，生成高价态的金属氧化物和氮
气。如此循环往复构成了燃煤的均相脱硝。在异相
脱硝中，高价态的金属氧化物不是被 CO 气相还原，
而是被焦炭还原，继而发生循环反应。金属化合物的
引入，可降低 CO 均相还原反应、焦炭异相还原反应
的活化能，提高反应速率，起到催化脱硝作用。对于
褐铁矿催化剂，具体化学反应为

3Fe2O3 + →CO 2Fe3O4 + CO2 ( 2)
6Fe2O3 + →C 4Fe3O4 + CO2

4Fe2O4 + →2NC 6Fe2O3 + N2 ( 3)
综上可见，Fe 元素的氧化还原循环在无烟煤燃

烧、脱硝化学反应中，发挥了非常重要的作用，如图 8
所示。Fe2O3到 Fe3O4的还原反应促进了煤粉燃烧转

变为 CO2，Fe3O4到 Fe2O3的氧化反应促进了 NOx 还

原为 N2。随着 Fe元素氧化还原循环的不断进行，煤
粉燃烧加快，同时 NOx 排放量降低。由于 Fe2O3的体

相氧被碳燃烧反应抽走，来不及被氧源( O2，NO) 补
充，从而在燃烧残余物中出现 Fe3O4( 2FeO·Fe2O3 )

物相。这与 CeO2催化碳烟燃烧试验中 Ce6O11物相的

出现［18］类似。

图 8 褐铁矿催化燃烧脱硝反应机制示意
Fig. 8 Schematic denitrification reaction mechanism

of limonite

4 结 论

( 1) 褐铁矿可改善无烟煤的燃烧特性。随着褐
铁矿的添加量从 2%增加到 10%，无烟煤的各项燃烧
参数均有所提高。当褐铁矿添加量增加至 20%时，
混煤样品燃烧参数下降，无烟煤的燃烧被抑制。
( 2) 褐铁矿能够降低无烟煤的 NOx 排放。随着

褐铁矿的添加量从 2%增加到 10%，无烟煤的 NOx 排

放量逐渐降低。
( 3) XＲD 和 XPS 分析表明，褐铁矿通过氧化还

原循环( Fe2O3 /Fe3O4 ) 催化无烟煤的燃烧脱硝反应。
( 4) 褐铁矿添加量为 10%时，无烟煤的燃烧、脱

硝性能都能得到有效改善。10%在本试验中为最优
的褐铁矿添加量。
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