
 

Na/Ca/Fe 金属间相互作用对高碱煤热解氮变迁的影响
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摘　要：我国新疆高碱低阶煤具有低灰、高钠和高反应活性的特点，开发高碱煤清洁高效转化为高

值化学品技术，将对解决高碱煤资源利用、助力“双碳”目标的实现具有重要战略意义。高碱煤中

活性矿物组分 Na、Ca、Fe 对煤热解具有催化活性，对氮的演化有显著影响。目前尚缺乏矿物组

分之间相互作用对燃料氮热转化的影响机制研究。阐明金属间相互作用对高碱煤热解过程中氮变

迁的影响，对制定高碱煤梯级利用过程中氮在气、液、固三相中分配的调控策略具有重要的指导

意义。通过等体积浸渍法与顺序浸渍法分别将 Na、Ca、Fe 单金属和双/三金属负载到脱灰煤上，

开展高碱煤固定床热解氮转化研究。利用 GC-MS、XPS、溶液吸收法，定量分析单金属与双/三金

属对煤热解含氮产物分布影响，对比分析热解试验结果与理论计算值，研究双/三金属间相互作用

关系。通过分析煤样热解含氮产物的产率/残留率变化，研究双/三金属对高碱煤热解氮转移路径的

影响。结果表明：双/三金属通常对氮向气相的迁移具有金属间拮抗作用，对 HCN、NH3 的抑制强

于单金属。Na/Ca、Fe/Ca 组合对半焦中 N−6、N−5 组分向焦油中杂环氮、胺−N 等物质的转化具

有金属间的协同作用，其对焦油中含氮物质生成的促进作用往往强于单金属。Na/Fe、Na/Fe/Ca 组

合对半焦内部 N−6 向 N−Q 的转化起到金属间的协同作用，促进了氮的固定。
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Effects of Na/Ca/Fe intermetallic interactions on nitrogen transformations
in high-alkali coal pyrolysis
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Abstract: China Xinjiang high-alkali low-rank coal has the characteristics of low ash, high sodium content and high react-
ivity. Developing clean and efficient conversion technology for high alkali  coal into high-value chemicals will  have im-
portant strategic significance for solving its resources utilization and helping to achieve the “dual carbon” goal. The miner-
al components Na, Ca and Fe in high-alkali coal have catalytic activity in coal pyrolysis, which has a significant influence
on nitrogen transformation. There is still a lack of research on the effects of interactions between mineral components on
the thermal conversion mechanisms of fuel-N. This study aims to elucidate the effects of intermetallic interactions on ni-
trogen transformation during pyrolysis of high-alkali coal. The results have significant implications for formulating con-
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trol strategies of nitrogen distribution in gas, liquid and solid phases during the cascade utilization of high-alkali coal. Na,
Ca, Fe mono-metal and poly-metals were added to deashed coal by equal volume impregnation and sequential impregna-
tion methods, and nitrogen transformation was studied in fixed-bed pyrolysis of high-alkali coal. GC-MS, XPS and solu-
tion absorption method were used to quantitatively analyze the effects of mono-metals and polymetals on the distribution
of nitrogen-containing products in coal pyrolysis, and interactions between them were analyzed by comparing the results
of experiments results with theoretical calculations results. The effect of poly-metals on the pathway of N transformation
in pyrolysis of high-alkali coal was studied by analyzing yield/residual rate of nitrogen-containing products. The results in-
dicate that poly-metals usually exhibit  an intermetallic antagonism on the migration of nitrogen into the gas phase,  with
stronger inhibition of HCN, NH3 than monometallic. The synergistic effects of Na/Ca and Fe/Ca significantly enhance the
conversion of N−6 and N−5 in char to heterocyclic nitrogen and amine-N in tar, which demonstrates stronger promotion of
nitrogen-containing  compound  formation  in  tar  compared  to  mono-metallic  systems.  Furthermore,  Na/Fe  and  Na/Fe/Ca
play a synergistic role for conversion of N-6 to N-Q in char though intermetallic interaction, thus promoting the fixation of
nitrogen in char.
Key words: high-alkali coal；pyrolysis；nitrogen transformation；sodium；calcium；ferrum；intermetallic interaction
  

0　引　　言

煤炭作为我国重要的战略资源，在能源生产中发

挥“压舱石”的作用，2022年我国煤炭资源消耗占能

源消费总量的 56.2%[1]，以煤炭为主的能源消费结构

短时间内不会轻易改变。新疆高碱煤灰分含量低、着

火温度低、燃尽性能优良，是优质的动力和化工用

煤[2-5]。热解作为煤热转化的第一步，其产生的气体和

焦油产物经进一步加工可转化为高价值化学原料。

通过热解实现高碱煤的能源梯级利用，将其转化为高

附加值化学品，符合我国在双碳目标下能源规划的总

体定位[6-8]。在热解过程中，煤中的氮主要以半焦和焦

油的形式存在，少量以气相的形式释放[9]。研究煤热

解过程中氮在气、液、固三相中的变迁规律，能为控制

含氮物种在三相中的分配提供理论依据，以便降低制

备高附加值化学品的除杂成本，充分开发高碱煤的资

源特性。

尽管学者对此开展了广泛研究，但由于煤结构的

复杂性和热解条件的多样性，影响煤热解的因素有很

多。目前仍缺乏对煤热解氮变迁机制的清晰阐述，尤

其是金属间相互作用对氮转化影响机制的研究鲜见

报道。高碱煤灰分中含量较高的 Na、Ca、Fe等金属

元素均存在对煤热解的催化作用[10-12]，其对煤热解过

程中氮的变迁具有显著影响[13-16]。目前关于 Na、Ca、
Fe等单一金属元素对煤热解氮转化的研究较为丰富。

研究发现，Na、Fe、Ca能够增强半焦中 N−5、N−6的

原子间键合力，提高 N从苯环中剥离所需要的活化能，

抑制氮向 HCN的转化[14-17]。此外，本课题组研究发

现少量的 Na具有固定半焦氮的作用，而大量的 Na(质
量分数 2.5%、3.5%)则促进氮的挥发[18-19]。另有研究

发现，以离子交换形式自然存在的 Ca2+对挥发性氮的

分配起到决定作用，促进了 NH3 的生成，抑制氮向

HCN和焦油组分转化[20]。Fe对煤热解氮转化的研究

结论存在差异：有研究认为 Fe不仅抑制了氮的挥发，

还能与 NH3 和 HCN结合形成铁氮化合物，促进气相

氮的分解[21]；另有研究认为 Fe能够抑制腈和杂环氮

的分解，并通过二次反应促进 HCN向 NH3 转化，从而

抑制 HCN的生成，促进 NH3 产率的提高[22]。

近年来也有学者关注并研究了多金属催化剂对

煤热解的催化作用：HE等[23]研究了固有矿物中碱金

属与碱土金属对铁催化煤热解的影响，发现 AAEMs
促进了铁的还原与铁颗粒的分散，提高了 Fe的催化

活性。JIANG等[24]发现 Na/Fe双金属催化剂在催化

煤焦水蒸气气化时，Na能够促进 Fe的还原和分散，

Fe能够抑制 Na的挥发和结晶，双金属表现出比单金

属更好的催化活性。BAI等[25]在研究 Ca/Na化合物

对煤热解气化反应中煤焦特性的影响时，发现 Ca/Na
双金属催化剂的催化效果优于单金属，原因是 Na与

Ca间存在协同作用，使煤在气化过程中产生了更多的

活性中间体。目前，对金属间相互作用的研究仅限于

对煤热解和气化的影响，而对煤热解过程中氮变迁的

影响尚不明确。课题组通过对比研究高碱煤逐级萃

取后氮的变迁规律发现，金属间存在一定的相互作用，

影响了高碱煤热解过程中氮的变迁[26]。因此，需要进

一步深入开展高碱煤热解过程中金属间相互作用对

氮变迁的影响研究，为控制高碱煤热解含氮产物的分

配提供理论依据。

笔者采用等体积浸渍法将单金属 Na、Ca、Fe负

载到脱灰煤上，并采用顺序浸渍法完成双/三金属煤的

制备，而后开展固定床热解试验氮转化研究。采用
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GC-MS、XPS、溶液吸收法定量分析三相含氮产物的

变化，探究双/三金属间对煤热解氮转化的相互作用关

系 (简称金属间相互作用)。研究结果将为高碱煤清洁

利用技术的开发起到支撑作用。 

1　试　　验
 

1.1　试验煤样

本研究煤样采自中国新疆奇台煤田中的红沙泉

煤 (称为 HSQ煤)。首先，将 HSQ煤研磨并选取粒径

小于 74 μm的颗粒。然后，在 105 ℃ 的烘箱中持续干

燥 24 h以除去水分待用。根据我国煤炭工业分析标准

(GB/T 30732—2014)和元素分析标准 (GB/T 31391—
2015)对 HSQ煤样进行分析，具体分析结果见表 1。

值得注意的是，由于高温会造成部分 Na的挥

发[27]，导致测得的 Na含量与实际情况偏低。因此，本

试验根据中华人民共和国国家标准 (GB/T 30725—

2014)采用 X射线荧光光谱 (XRF, PANalytical Axios,
omnian-3600w)和低温制灰法对煤样进行灰分分析，

具体结果见表 2。
 
 

表 2    红沙泉煤灰分分析

Table 2    Ash analysis of HSQ coal

化学成分 SiO2 Fe2O3 TiO2 Al2O3 CaO MgO K2O Na2O P2O5

质量分数/% 39.77 13.93 0.95 16.73 8.89 5.55 0.61 5.34 0.30
 
 

1.2　煤样制备 

1.2.1　脱灰处理

为消除煤中固有金属对煤热解试验结果的影响，

对 HSQ煤依次使用 HCl(6 mol/L, 6 h, 300 r/min)、HF
(1 mol/L, 4 h, 300 r/min)、HCl(1 mol/L, 4 h, 300 r/min)
溶液进行搅拌洗涤[28]。然后，使用去离子水反复淋洗

酸洗后的煤样，直至滤液的 pH为 6.5±0.2，并添加

1 mol/L的 AgNO3 标准溶液，直至不产生白色沉淀。

最后，将煤样置于 105 ℃ 烘箱中干燥 24 h，得到脱灰

煤样 (下文称 DH煤)。 

1.2.2　金属负载

HSQ煤中的 Na、Ca、Fe主要以水溶性 Na、酸溶

性 Ca、Fe的形式存在 [29]。因此，本试验选取 NaCl、
C4H6O4Ca和 FeSO4 作为 HSQ煤中的代表性矿物质。

首先通过等体积浸渍法将碱金属负载到 DH煤上。

然后，在 60 °C条件下，将样品置于摇床上以 120 r/min
的速度连续搅拌 6 h。完成后，将样品置于 105 ℃ 烘

箱中干燥 12 h，并进行密封保存。试验前，使用玛瑙

研钵对干燥样品进行充分研磨，以确保金属能够均匀

负载。此外，为了能够直观展现出双/三金属间相互作

用对高碱煤热解氮变迁的影响，Na、Ca、Fe金属元素

的负载比例通过对原煤金属含量加倍放大获得。最

终折算到 Na、Ca、Fe原子负载质量分数分别为 1.98%、

6.35% 和 4.88%，并将制成的单金属煤样命名为 Na煤、

Ca煤和 Fe煤。而后采用顺序浸渍法完成双/三金属

煤样的制备，并将其命名为 NaCa煤、NaFe煤、FeCa
煤和 NaFeCa煤。 

1.3　试验方法 

1.3.1　热解试验

本试验使用了立式管式炉石英反应器，电炉加热

炉膛尺寸为 30 mm×250 mm的不锈钢反应器，并通

过 K型热电偶监测反应温度，如图 1所示。在反应器

底部石英孔板上均匀铺放石英棉和称量的 (3.000 0±
0.000 2)g煤样品，通过外部电炉以 10 ℃/min的加热

速度将反应器加热至 600 ℃，并保持 60 min。试验过

程中，氩气以 100 mL/min的流速吹入炉膛内，以确保

热解在氩气气氛中进行。

热解试验启动后，挥发性产物首先进入冰水冷凝

系统收集焦油组分，然后连接含有 H2SO4 或 NaOH的

洗气瓶收集含氮气体组分。在试验前后需要对使用

的容器进行称重，差值作为焦油产率。试验容器用二

氯甲烷清洗以便收集焦油产物，加入硫酸镁使液体混

合物脱水，然后在旋转蒸发器中蒸发除去二氯甲烷。

随后向获得的焦油样品中加入少量正己烷，超声波振

动 10 s后，提取上清液部分以获取轻油用于 GC-MS
测试。 

 

表 1    红沙泉煤煤质分析

Table 1    Proximate and ultimate analysis results for the
Hongshaquan coal

煤种 红沙泉煤

工业分析(干燥基)

A 8.80

V 35.99

FC 55.21

元素分析(干燥基)

C 72.09

H 4.20

O 13.44

N 0.98

S 0.49
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1.3.2　气相氮分析测定

试验中采用溶液吸收法分别测定 HCN和 NH3。

NH3 的收集使用 0.005 mol/L H2SO4 溶液；HCN的收

集使用 0.2 mol/L NaOH溶液。NH3 和 HCN的测定

分别按照 HJ 535-2009和 HJ 484-2009进行。 

1.3.3　焦油氮分析测定

采 用 气 相 色 谱 −质 谱 (GC-MS， Agilent8890-
7000D)和 HP-5毛细管柱 (内径 30 m×0.25 mm，膜厚

0.25 μm)对焦油中的有机化合物进行具体组成的分析。

测试过程中使用高纯度氦气作为载气，气流设置为

1.0 mL/min，分流比为 10∶1。GC-MS的升温程序如

下：GC在初始温度 40 ℃ 下保持 8 min，以 3 ℃/min
的加热速率升至 280 ℃ 并保持 20 min，进样温度为

250 ℃。成分测定根据测试系统的 NIST11数据库，

并以 Chemstation软件作为参考进行分析确定。 

1.3.4　半焦氮分析测定

采用 X射线光电子能谱仪 (XPS，Thermo  Sci-
entific K-Alpha)对半焦样品进行测定，在 5×10−7 Pa的

压力下，使用 Al KαX射线源 (12 kV和 6 mA)照射样

品，以确定固体残留物中的含氮官能团分布。XPS光

谱以 0.05 eV的分辨率记录，并在 1 350～0 eV的结合

能范围内以 1.0 eV的步长和 1 s的停留时间进行测量。

数据处理时使用 Avantage软件进行峰值拟合。在峰

拟合之前，通过基于 284.8 eV处的 C1s峰对所有样品

的 N1s峰进行能量校正。

此外，为了计算三相氮平衡，根据中国国家标准

GB/T31391—2015，利用元素分析测试半焦中氮元素

含量，见表 3。本文所有金属煤样热解试验数据均以

理论负载比例归一化到相同质量的 DH煤样进行

比较。
 
 

表 3    半焦氮元素分析

Table 3    Nitrogen ultimate analysis of char

煤样 DH煤 Na煤 Ca煤 Fe煤 NaCa煤 NaFe煤 FeCa煤 NaFeCa煤

N质量分数/% 0.75 0.70 0.80 0.76 0.45 0.77 0.49 0.73
 
 

1.4　金属间相互作用强度的描述

采取试验值与理论计算值进行数值比较的方法，

研究金属之间相互作用对氮转化的影响。本次研究

中，双/三金属煤样热解产物的理论计算值是根据单金

属煤样热解产物的试验值确定的，双金属煤样热解产

物 β 的理论计算值：

CV
β
ab =

EV
β
a+EV

β
b

2
(1)

其中，CV(calculated value)为气相、半焦和焦油含

氮产物的理论计算值；EV(experimental value)为试验

值；ab 分别为 Na、Ca、Fe中的 2种不同金属；β 代表

气相、半焦和焦油含氮产物。三金属煤样的理论计算

方法同双金属。此外，为了定量描述金属间相互作用

的强弱，根据文献[30]，引入协同系数这一参数。对于

热解产物 β，ab 煤中金属 a 与金属 b 之间的协同系数

计算方程为
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图 1    固定床反应系统

Fig.1    System diagram of the tube furnace
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S C
β
ab =

EV
β
ab−CV

β
ab

CV
β
ab

(2)

S C
β
ab其中，SC(synergistic coefficient)为协同系数；

为对于产物 β，金属 a/b 之间的协同系数。协同系数

的绝对值越大，代表 a/b 之间的相互作用越强，反之则

越弱。 

2　结果与讨论
 

2.1　双/三金属对煤热解氮产物分布的影响

焦油中氮含量通过差减法获得，其中包含了焦油

氮和极少量含氮气体 (N2、NO、N2O等)。Na、Ca、Fe
与双/三金属对煤热解气、液、固三相产物中氮分布的

影响如图 2所示。从三相氮分布的数据上看，在本试

验条件下，单金属与双/三金属均抑制了气相氮的生成，

双/三金属间的相互作用主要影响了氮在焦油与半焦

之间的迁移过程。其中，Na/Ca、Fe/Ca组合促进了半

焦氮向焦油氮的转化；Na/Fe、Na/Fe/Ca组合则促进了

半焦氮的固定，不利于焦油氮的生成。
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图 2    金属及其组合对三相氮产物分布影响

Fig.2    Effect of metals and their combinations on the distribution

of three-phase N-containing products
 

1)Na/Ca、Fe/Ca组合金属间相互作用分析。与

DH煤相比，NaCa和 FeCa煤样热解产物中半焦氮残

留率分别减少了 27.98% 和 20.65%，而焦油氮产率分

别增加了 28.05% 和 22.20%。固相氮减少的量与液相

氮增加的量数值相当，说明 Na/Ca和 Fe/Ca组合主要

促进了半焦氮向焦油氮的转化。对于焦油氮，Na/Ca、
Fe/Ca间的协同系数分别为 1.38和 1.49，金属间存在

相互促进作用使焦油氮的产率高于单金属的单独作

用效果，说明 Na/Ca、Fe/Ca组合对焦油氮的生成具有

强烈的协同作用。

2)Na/Fe、Na/Fe/Ca组合金属间相互作用分析。

与 DH煤相比，NaFe和 NaFeCa煤样热解产物中半焦

氮残留率分别增加了 8.05% 和 9.66%，焦油氮产率分

别减少了 6.96% 和 8.24%。Na/Fe、Na/Fe/Ca组合与

Na/Ca、Fe/Ca组合的作用效果相反，促进了氮的固定。

对于半焦氮，Na/Fe、Na/Fe/Ca间的协同系数分别为

0.12和 0.11，说明 Na/Fe、Na/Fe/Ca组合对半焦氮的

固定具有一定的协同作用。Na/Fe/Ca组合半焦氮残

留率与 Na/Fe组合相当，三金属间的相互作用可能以

Na/Fe间的协同为主，Ca的影响不大。 

2.2　双/三金属对煤热解气相氮的影响

Na、Ca、Fe与双 /三金属对煤热解过程中 HCN
和 NH3 析出的影响，如图 3所示。在 600 ℃ 热解终

温下，Na主要以原子的形式释放并发挥作用[31]，Ca多

以原子和氧化物的形式释放[32]，Fe则主要以氧化物和

少量还原态∝-Fe存在[23,33]。为方便描述，下文统一

使用元素符号代表不同形态下的 Na、Ca、Fe。
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图 3    金属及其组合对气相氮产物分布影响

Fig.3    Effect of metals and their combinations on the

distribution of gas-N
 

1)双/三金属对气相氮中 HCN的影响。与 DH煤

相比，单金属与双/三金属均能有效抑制 HCN的生成，

Ca对 HCN的抑制作用最强，Na最弱。Na、Ca、Fe可

能增强了杂环氮中 N、C原子间的键合力，抑制氮向

HCN的转化，研究结果与文献[14-17]的结论一致。双/
三金属中 Na/Fe/Ca的共同作用对 HCN的抑制最强，

Na/Ca组合最弱，Na和 Fe的加入削弱了 Ca对 HCN
的强抑制作用。对于 HCN，双/三金属的协同系数分

别为 0.06、−0.29、−0.18和−0.37，除 Na/Ca组合外，其

余金属组合间均表现出拮抗作用。Na、Ca可能促进

了 Fe颗粒的扩散，增强了 Fe对 HCN的抑制，导致

NaFe煤、FeCa煤 HCN析出量的试验值低于理论值。

此外，可能由于 Na的金属活性强于 Ca，使其在摩尔

数小于 Ca的情况下，Na/Fe间的相互作用强于 Fe/Ca
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组合[23]。对于三金属组合，由于理论与试验的差值更

接近，推测 Na/Fe/Ca间以 Na/Fe间的相互作用为主，

Ca的加入进一步抑制了 HCN的生成。

2)双/三金属对气相氮中 NH3 的影响。与 DH煤

相比，Na、Ca与双/三金属均抑制 NH3 的生成，Fe则

起促进作用。据目前研究，NH3 的生成主要有以下 3
种途径[34]：① 通过煤氮直接热解生成；② 通过 HCN
的二次反应生成；③ 通过半焦氮与自由基发生直接加

氢反应生成，这被认为是 NH3 主要的生成途径。由

图 3可知，与 DH煤相比，Fe可能促进了部分 HCN加

氢转化为 NH3，导致 HCN产率降低，NH3 产率提高，

与文献[22]研究结果一致。根据文献[35]，Ca可能通

过抑制半焦中 N−Q被 H自由基氢化为 NH3 的过程，

减少 NH3 的生成；Na的作用机理与 Ca相似，使 NH3

的生成少于 DH煤。对于 NH3 的生成，双/三金属的

协同系数分别为 0.05、−0.12、−0.16和 0.02，Fe与 Na、
Ca结合后，对 NH3 的促进转变为抑制，Na/Fe、Fe/Ca
间表现为金属间的拮抗。Na与 Ca结合后，削弱了

Ca对 NH3 的强抑制作用，使 Na/Ca间表现为金属间

的协同，并在三金属间相互作用中占主导地位。 

2.3　双/三金属对煤热解焦油氮的影响

本文将焦油中含氮物种分为 6类[36]：杂环> 1 N
(杂环中氮原子数量> 1)、杂环=1 N、胺−N、腈−N、酰

胺−N和氧化物−N。利用 GC/MS统计各类含氮物质

的峰面积占比，获得焦油氮的产物分布 (图 4)。Na/Ca、
Fe/Ca组合显著提高了焦油氮的总量。DH煤与 FeCa
煤热解焦油中杂环=1 N所占比例最高，分别占焦油氮

总量的 38.00% 和 50.78%；HSQ煤热解焦油中酰

胺−N占比最大，达到 32.03%；其余煤样胺−N占比最

大，占 38.58%～51.31%。
  

H
SQ

D
H N

a
C
a Fe

N
aC

a

N
aF

e

FeC
a

N
aF

eC
a

0

10

20

30

40

50

60

煤样

Oxide−N
Amide−N
Nitrile−N
Amine−N
Heterocycle=1 N

Heterocycle>1 N

焦
油
氮
产
物
产
量

/%

图 4    煤热解焦油中含氮化合物的分布

Fig.4    Distribution of N-species in tar during coal pyrolysis
 

1)双/三金属对焦油氮中胺−N的影响。如图 5所

示，与 DH煤相比，单金属与双/三金属均促进了胺−N
的生成，且双/三金属的促进效果优于单金属。双/三
金属煤样胺−N产率较 DH煤分别提升了 560.21%、
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图 5    金属及其组合对焦油氮产物分布影响

Fig.5    Effect of metals and their combinations on the distribution of N-species in tar
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188.83%、417.68% 和 184.95%，金属间协同系数分别

为 2.32、0.21、1.70和 0.36。Na/Ca、Fe/Ca组合的协

同作用最强，极大地促进了半焦氮向焦油中胺−N的

迁移。从三相氮产物分布来看，Na/Fe、Na/Fe/Ca组合

虽抑制了焦油氮的生成，但对胺−N却表现为促进作

用，主要抑制了氮向焦油中杂环氮的迁移。分析金属

组合对胺−N生成的影响，发现三金属作用下胺−N的

生成量与 Na/Fe组合相当，推测 Ca对 Na/Fe协同促

进胺−N生成的影响不大，尽管 Ca与 Na和 Fe组合后

表现出了明显的的协同催化效果。

2)双/三金属对焦油氮中杂环=1 N的影响。杂

环=1N主要包括吡啶类、吡咯类等单环含氮物质，与

DH煤相比，Na/Ca、Fe/Ca组合促进了杂环=1 N的生

成，单金属与 Na/Fe、Na/Fe/Ca组合则表现为抑制。

Na/Ca、Fe/Ca组合杂环=1 N产率相较于 DH煤分别

增加了 74.33% 和 222.42%，协同系数分别为 1.86和

5.84，金属间存在极大协同作用，使焦油中杂环=1 N
产率相较于单金属煤样大幅提高。Na/Fe、Na/Fe/Ca
煤样杂环=1  N的产率相较于 DH煤分别减少了

85.10% 和 27.31%，协同系数分别为 −0.70和 0.37。
Na/Fe间表现出拮抗作用，Na/Fe/Ca间却表现出较弱

的协同。分析金属组合对杂环=1 N生成的影响，发现

含有 Ca的金属组合均对杂环=1 N的生成具有金属间

的协同作用，推测 Ca对杂环=1 N的生成具有主导作

用。在三金属中，推测 Na/Fe间强烈的拮抗作用阻碍

了 Na/Ca、Fe/Ca对杂环=1N的协同促进作用。

3)双/三金属对焦油氮中杂环> 1 N的影响。与

DH煤相比，Na、Fe和 Na/Ca组合对杂环> 1 N的生成

具有促进作用，Ca与其余金属组合则抑制其生成，金

属间协同系数分别为 0.85、−0.82、−0.26和−0.53。
NaCa煤杂环> 1 N产率相较于 DH煤提高了 92.52%，

Na/Ca间表现出强烈协同作用，极大促进了半焦氮向

焦油中杂环> 1 N的转化。Na/Fe、Fe/Ca、Na/Fe/Ca组

合间表现出较强的拮抗作用，抑制了杂环> 1 N的生

成 ，其杂环 > 1   N产率相较于 DH煤分别减少了

77.73%、27.27% 和 48.73%。推测 Fe对杂环> 1 N的

抑制起主导作用。Na和 Fe通过金属间相互作用进一

步强化了这种抑制作用；Ca的参与会削弱 Na/Fe之间

的相互作用，使 Na/Fe/Ca作用下杂环> 1 N的产率介

于 Na/Fe和 Fe/Ca组合之间。杂环> 1 N主要是指苯

并咪唑、嘧啶、咪唑等，是高附加值的精细化学品，其

中咪唑类在医药方面用途广泛。未来可以通过调节

煤热解焦油氮的组成探索提取这类化学品的潜在

途径。

4)双 /三金属对焦油氮中酰胺−N的影响。酰

胺−N可能源于半焦中 N−5、N−6的热解[37]。与 DH
煤相比，单金属与双/三金属均促进了酰胺−N的生成。

双 /三金属煤样酰胺−N产率较 DH煤分别增加了

262.90%、183.98%、5.11% 和 0.53%，金属间协同系数

分别为 1.29、0.83、−0.29和−0.25。Na/Ca、Na/Fe间

存在强烈的协同作用，是其负载煤样酰胺−N产率相

较于 DH煤大幅提升的主要原因。Fe/Ca、Na/Fe/Ca
间则存在一定的拮抗作用，使其对酰胺−N的促进作

用弱于单金属。推测 Na/Fe/Ca组合以 Fe/Ca间的相

互作用为主，Na的加入几乎不对二者产生影响。

5)双/三金属对焦油氮中腈类−N的影响。相较

于 DH煤，Na表现为促进腈类−N的生成，Fe、Ca与

双/三金属则表现为抑制。双/三金属煤样腈类−N产

率相较于 DH煤分别减少了 26.42%、83.54%、81.29%
和 37.50%，推测双/三金属抑制了半焦氮向腈类−N的

转化。双 /三金属间协同系数分别为−0.07、−0.75、
−0.18和 0.12，Na/Ca、Na/Fe、Fe/Ca间表现出金属的

拮抗作用；不同于双金属，Na/Fe/Ca则表现出金属间

的协同效果，但整体上仍抑制了腈类−N的生成。

6)双/三金属对焦油氮中氧化物−N的影响。氧化

物−N在焦油氮中含量最低，DH煤与 Na煤热解焦油

氮中不存在氧化物−N，Ca、Fe能保留少量的氧化

物−N，双/三金属能够极大提升氧化物−N的产率。对

于氧化物−N，双 /三金属的协同系数分别为 29.76、
3.87、6.69和 2.34，均表现出极强的协同作用。三金

属的氧化物−N产率与协同系数均小于双金属煤样，

推测 Na、Fe、Ca同时存在时，金属间的相互作用削弱

了 Na/Ca、Na/Fe、Fe/Ca间的协同作用效果。 

2.4　双/三金属对煤热解半焦氮的影响

如图 6所示，通过 XPS分析了原煤半焦中各含氮

物质的占比，根据已有研究将 XPS N1s光谱图分为 4
个峰，结合能量位置为 (398.8±0.4)eV、(400.5±0.2)eV、

(401.5±0.3)eV和 (403.5±0.5)eV[38]，分别对应于吡啶

氮 (N−6)、吡咯氮 (N−5)、季氮 (N−Q)和氧化物氮

(N−X)。通过 XPS分峰得到煤半焦中各类含氮物质

占比再乘以半焦氮含量，得到煤热解半焦中含氮产物

分布。由图 6可知，金属及双/三金属煤样热解半焦产

物中 N−6与 N−5占主体地位，占总半焦氮的 61.00%～

79.24%。

1)双/三金属对半焦氮中 N−6的影响。由图 7可

知，双 /三金属煤样热解半焦产物中 N−6残留率相

较于 DH煤分别降低了 64.41%、17.95%、33.70% 和

8.10%，金属间协同系数分别为−0.59、−0.10、−0.19
和 0.06。对于 N−6在半焦中的固定，Na/Ca、Na/Fe、
Fe/Ca组合表现出金属间拮抗作用。结合对 2.3节焦
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油组分的分析结果，认为这些金属可能通过协同作用

促进了 N−6向焦油中胺−N，以及少量酰胺的转化，减

少了 N−6的残留。Na/Fe/Ca间则表现出微弱的协同

作用，鉴于其 N−6在半焦的残留与 NaFe组合更接近，

推测 Ca的加入破环了 Na/Fe之间的拮抗作用，但整

体上 Na/Fe/Ca仍减少了 N−6的残留。

2)双 /三金属对半焦氮中 N−5的影响。相较于

DH煤，除 Fe/Ca、Na/Fe/Ca组合外，其余单金属与双

金属组合均起到减少 N−5向其他形态氮转化的作用。

其中，Ca、Fe煤半焦中 N−5残留率相较于 DH煤分别

增加了 36.60% 和 49.49%。结合 2.1节对三相氮分布

的分析，Ca、Fe主要通过抑制氮向挥发分的转化，将

更多的 N−5保留在半焦内部。相较于 DH煤，NaCa、
NaFe煤样 N−5残留率仅增多了 5.15% 和 3.65%，

FeCa、NaFeCa煤样分别减少了 31.14% 和 0.47%，金

属间协同系数分别为−0.15、−0.18、−0.54和−0.25。
Na削弱了 Ca、Fe对 N−5的固定效果，表现出金属间

的拮抗。Ca/Fe组合引发了更强的拮抗，打破了单金

属将 N−5固定在半焦的能力，导致 N−5残留率远低

于 DH煤。对于三金属 ，推测 Na的掺入削弱了

Fe/Ca间的强拮抗作用，使 Na/Fe/Ca组合的协同系数

的绝对值明显高于 Na/Ca、Na/Fe组合，低于 Fe/Ca组

合，但仍表现出金属间的拮抗作用。

3)双/三金属对半焦氮中 N−Q的影响。相较于

DH煤，Na、Fe和 Na/Ca、Fe/Ca组合促进 N−Q向焦

油转化而导致其残留率降低；Ca和 Na/Fe、Na/Fe/Ca
组合促进半焦中部分 N−6通过 H自由基吸附或环缩

合向其转化而导致其残留率增加。Ca可能进一步通

过抑制半焦中 N−Q被 H自由基氢化为 NH3 的过程，

使更多的氮保留在半焦中。与 DH煤相比，NaCa、
FeCa煤样 N−Q残留率分别降低了 50.03% 和 10.28%，

二者的协同系数分别为−0.59和−0.15，Ca与 Fe或 Na
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结合引发了金属间的拮抗，使 Ca对 N−Q固定在半焦

的促进转变为抑制。NaFe、NaFeCa煤样 N−Q残留率

较 DH煤分别增加 78.71% 和 24.35%，二者的协同系

数分别为 1.19和 0.21，Na与 Fe结合产生了不同于

Na、Fe单独作用时的抑制效果，表现出对 N−Q固定

的协同促进。对于三金属，推测 Ca的掺入与 Na、Fe
引发的拮抗，削弱了 Na/Fe之间的协同作用，导致

Na/Fe/Ca间的协同作用弱于 Na/Fe组合。

4)双/三金属对半焦氮中 N−X的影响。相较于

DH煤，单金属与 Na/Ca、Fe/Ca组合均对 N−X在半焦

中的固定表现为抑制作用，且双金属的抑制作用强于

单金属。NaCa、FeCa煤样 N−X残留率相较于 DH煤

分别降低了 53.11% 和 59.33%，结合对 2.3节焦油组

分的分析，原因是 Na/Ca、Fe/Ca间协同促进了半焦中

N−X向焦油中氧化物−N的转化。Na/Ca、Fe/Ca间协

同系数分别为−0.38和−0.46，对半焦中 N−X的固定表

现出金属间的拮抗作用，促进了 N−X在热解过程中

的挥发。Na/Fe、Na/Fe/Ca组合对 N−X的固定表现为

金属间的协同作用，且三金属以 Na/Fe间的协同作用

为主，Ca的影响不大。 

2.5　双/三金属对煤热解氮转化路径的影响

将双/三金属煤样热解含氮产物产率/残留率与

DH煤热解含氮产物产率/残留率做差，得到双/三金属

煤样热解含氮产物的产率/残留率变化量 (正值代表增

加，负值代表减少)，做产率/残留率变化量的桑基图，

如图 8所示。图 8中，左侧连接线代表含氮物种在某

双/三金属作用下产率/残留率的减少量；右侧连接线

代表含氮物种在某金属组合作用下产率/残留率的增

加量，线条颜色代表作用金属的种类，粗细代表产物

产率 /残留率变化量的大小 (产率 /残留率变化小于

1% 不显示)。通过观察在双/三金属作用下煤热解产

物的变化，定性分析双/三金属对煤热解过程氮转移路

径的主要影响。而后根据分析结果作图 9，图 9中红

线代表线上的金属组合对该转化过程起促进作用，黑

线代表抑制作用，All代表双/三金属组合均对该过程

起到积极作用。其中含氮产物所占扇形面积大小代

表该产物产率/残留率在某三相氮中的大致比例。

1)双/三金属对煤热解氮转移路径的共性影响。

如图 9所示，双 /三金属均抑制了半焦中 N−5向腈

类−N的转化[39]，半焦中 N−6和焦油中杂环、腈类等

含氮物质向 HCN的转化，以及 N−Q、HCN向 NH3 的

转化。同时，双 /三金属均对半焦中 N−6向焦油中

胺−N、酰胺−N的转化起到积极作用。

2)双/三金属对煤热解氮转移路径的非共性影响。

由图 9可知，Na/Ca、Fe/Ca组合均促进了半焦中 N−6
向焦油中杂环=1 N的转化，以及半焦中 N−X向焦油

中氧化物−N的转化，同时抑制半焦内部 N−6向 N−Q
的转化。不同的是，Na/Ca促进了 N−6向焦油中杂

环> 1 N的转化，Fe/Ca促进了 N−5向焦油中杂环=
1 N的转化。Na/Fe、Na/Fe/Ca组合与 Na/Ca、Fe/Ca
组合对氮转移路径的影响有较大差异，其主要促进了

半焦内部 N−6向 N−Q的转化。结合图 9与对半焦、

焦油组分的分析，相较于 Na/Ca、Fe/Ca组合，Fe/Ca、
Na/Fe/Ca组合对半焦向焦油的转化的影响较小。 

3　结　　论

1)基于试验研究，发现双/三金属对高碱煤热解氮

产物分布的影响效果不仅仅是单金属作用效果的简
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单叠加，还涉及金属间相互作用的影响，其中三金属

间的相互作用最为复杂。双/三金属的相互作用对氮

在气、液、固三相中的迁移过程具有重要影响，且对于

不同的氮物质，同种金属组合可能表现出不同的相互

作用关系。

2)对于氮向气相的迁移，双/三金属通常表现出拮

抗作用，抑制 NH3、HCN的生成。Na/Fe/Ca金属对

HCN生成的抑制作用，以 Na/Fe间的协同作用为主；

而对 NH3 生成的抑制作用，则以 Na/Ca间的协同作用

为主。对于氮向焦油组分的迁移，Na/Ca、Fe/Ca间表

现出极强的协同作用，促进半焦中 N−6、N−5向焦油

中杂环氮、胺−N等物质转化，减少氮在半焦的固定。

Na/Fe、Na/Fe/Ca组合则对氮在半焦中的固定表现出

协同作用，主要促进了半焦内部的氮转化。

3)目前试验研究尚不能详细阐述不同金属配比

对煤热解氮转化的影响以及金属间相互作用的微观

机制。一方面，课题组希望通过改变 NaCa、FeCa组

合的金属配比进一步开展热解试验研究，探寻更有利

于焦油中高附加值组分产出的配比方式。另一方面，

课题组将借助反应分子动力学或者结合第一性原理

开展密度泛函理论计算，探究金属间相互作用的实质。

上述工作对于开发新型多金属催化剂，调控燃煤过程

中氮向高附加值化学品转化具有重要意义。
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