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复合还原剂脱硝机理与试验研究

张忠孝1,董建聪1,于　 娟1,杨　 梅2,李德龙1

(1. 上海交通大学 机械与动力工程学院,上海　 200240;2. 华能上海石洞口第一电厂,上海　 200942)

摘　 要:利用氨作为还原剂的选择性非催化还原(SNCR)脱硝技术已得到广泛应用,但其脱硝效率一

直比较低,难以满足最新的环保排放要求。 通过向烟气中喷射由氨与还原性气体组成的复合还原剂

来脱除 NOx,同时运用加入复合还原剂的 SNCR 基元反应动力学模型对试验过程进行了模拟,结合试

验与模拟结果对比不同组分的复合还原剂参与的 SNCR 脱硝反应特性。 结果表明:复合还原剂可有

效提高脱硝效率,降低反应的条件温度,拓宽反应的温度窗口。 在氨与不同还原性气体组成的复合还

原剂中,氨-H2 组合可使最佳脱硝温度从 920 ℃下降至 750 ℃;氨-CH4 组合与氨-CO 组合的效果相

近,最佳脱硝温度从 920 ℃下降至 840 ℃左右,但 CH4 的脱硝温度窗口比 CO 宽,且相同温度下 CH4

的最佳脱硝效率比 CO 最多高出约 9% 。 复合还原剂的最高脱硝效率可达 67% 左右,采用该项技术

可达到最新的 NOx 排放标准。
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Experimental study on flue gas denitrification mechanism with compound
reducing agent composed of ammonia and reductive gases
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Abstract:In order to improve the efficiency of selective non-catalytic reduction(SNCR) technology and meet the requirements of the newest
environmental protection standard,a compound reducing agent composed of ammonia and reductive gases was injected into flue gas. The ex-
perimental process was simulated by SNCR elementary reaction dynamical model which introduced the compound reducing agent. The reaction
characteristics were compared by analyzing the experimental results and simulated results. The results showed that,the compound reducing a-
gents were able to decrease the required temperature and extend the width of the temperature window significantly. The mixture of ammonia
with H2 lowered the optimal reaction temperature from 920 ℃ to 750 ℃,the denitrification effects of the mixture of ammonia with CH4 was
similar to that of the mixture of ammonia with CO,both mixture were able to lower the optimum reaction temperature from 920 ℃ to 840 ℃.
While the temperature window for NOx removal with Ammonia-CH4 as the compound reducing agent was wider than that of CO. Moreover,the
denitrification efficiency of ammonia with CH4 was higher than that of ammonia with CO nearly by 9% . The highest denitrification efficiency
of compound reducing agent was able to reach around 67%,which met the requirements of the latest NOx emission standards.
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0　 引　 　 言

　 　 NOx 是燃煤锅炉排放的主要大气污染物之一,

我国最新颁布的 GB 13223—2011《火电厂大气污染

物排放标准》 (以下简称《标准》)对 NOx 的排放提

出了更高的要求:W 火焰锅炉和现役循环流化床锅
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炉的 NOx 排放限值为 200 mg / m3;其他类型燃煤锅

炉的 NOx 排放限值为 100 mg / m3;而在重点地区,所
有类型的燃煤锅炉都将执行低于 100 mg / m3 的限

值[1]。 选择性非催化还原(SNCR)技术作为一种低

成本的烟气脱硝技术,具有占地面积小、无需催化

剂、设施要求简单、对锅炉改造的工作量小等优点,
适用于对燃煤锅炉的脱硝技术升级[2]。 然而,单纯

以氨或尿素作为还原剂的传统 SNCR 技术对脱硝反

应温度窗口有着较为严格的要求[3-4],而且较低的

脱硝效率也限制了其发展和应用。 文献[5 -7]表

明,H2、 CH4、 CO 等还 原 性 气 体 能 够 极 大 地 改

善 SNCR 的反应条件,减少还原剂的消耗,提高脱硝

效率,有利于 SNCR 技术的推广和应用。 之前的文

献大多是研究某一种还原性气体添加剂对 SNCR 反

应的影响,缺乏对不同添加剂性能之间的比较。 笔

者探索向锅炉烟气中喷射由氨与多种还原性气体构

成的复合还原剂以脱除 NOx,同时运用加入复合还

原剂的 SNCR 基元反应动力学模型对试验过程进行

了模拟,结合试验与模拟结果对比不同组分的复合

还原剂参与的 SNCR 脱硝反应特性,为该项技术的

应用提供了理论和试验基础。

1　 试验装置与工况

1． 1　 试验装置

　 　 本试验是在自行设计的脱硝反应试验平台上进

行,试验平台由配气系统、预热炉、立式管式电阻炉、
还原剂喷射系统和气体组分监测系统组成[8],如图

1 所示。 配气系统主要又包括烟气配气 (N2、O2、
CO2 和 NO)和还原性气体配气(H2、CH4 和 CO)2 部

分,钢瓶内的不同气体经转子流量计的调节,按照相

应比例分别模拟燃煤锅炉的典型烟气组分以及规定

组分、浓度的还原性气体添加剂。 模拟烟气经预热

炉加热至 500 ℃后,进入管式电阻炉继续加热至试

验所需的温度区间(600 ~ 1100 ℃),炉内温度通过

预试验进行标定,炉膛出口亦布置有多组热电偶对

出口烟温进行监测。 氨水喷射点布置在炉膛出口

段,氨水经恒流泵输送至此与配好的还原性气体混

合,经喷嘴雾化后一起喷射入烟气管道。 反应段长

450 mm,管道内径为 32 mm,各反应物在反应区段

内的停留时间通过调节进气量来控制。 SNCR 反应

前后的 NO 气体浓度由 testo 340 型烟气分析仪进行

测量,测量精度为 1×10-6。

1—气体钢瓶;2—流量计;3—针型阀;4—控制阀;5—气体

混合罐;6—预热炉;7—管式电炉;8—布风板;9—喷射点;
10—分离器;11—集灰皿;12—氨水;13—恒流泵;14—引

风机;15—烟气分析仪

图 1　 SNCR 脱硝反应试验平台

1． 2　 基本工况

　 　 试验分为 2 大类:传统还原剂(氨)、复合还原

剂(由氨与多种还原性气体混合构成)参与锅炉烟

气 SNCR 脱硝反应。 在试验中,模拟烟气 NO 的初

始体积分数均为 200×10-6(标准状态下的干烟气,
O2 体积分数为 6% ,CO2 体积分数为 15% ,NOx 的

折算质量浓度为 268 mg / m3; 进气量也恒定为

0． 5 m3 / h;经管式电阻炉出口喷射点向烟道内喷射

一定剂量的 10% 氨水溶液,以保证 NH3 / NOx 摩尔

比为 1． 5(即 NH3 的初始体积分数为 300×10-6);烟
气在反应区域的停留时间维持在 0． 6 s。

2　 SNCR 反应机理模型

　 　 关于不同反应条件下的 SNCR 反应过程,国内

外众多学者均提出了不同的反应模型和机制[9-11]。
为了从理论上分析有还原性气体添加剂参与

的 SNCR 反应,本文模拟计算条件与试验条件设为

一致[12]。 其中,SNCR 的主要基元反应和 H2、CH4、
CO 还原性气体的主要链式反应见表 1。

3　 结果及分析

　 　 分别用体积分数 300×10-6、600×10-6 和 900 ×
10-6 的还原性气体与氨构成复合还原剂进行 SNCR
脱硝反应试验,并采用加入还原性气体链式反应

的 SNCR 反应机理模型进行模拟计算,将结果与只

有氨作还原剂时的脱硝反应进行对比。
为直观反映各添加剂对 SNCR 反应特性的影

响,本文定义如下参数:最佳脱硝反应温度 Topt,最
佳脱硝反应温度的偏移量 ΔTopt,最佳脱硝效率 ηopt,
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适宜脱硝反应温度 Twin(脱硝效率保持 50% 以上

的 SNCR 反应温度)及其温度窗口 ΔTwin。

表 1　 SNCR 的主要基元反应及还原性气体的主要链式反应

SNCR 反应的

主要基元反应

NH3 +OH ——— NH2 +H2O

NH3 +O ——— NH2 +OH

NH2 +NO ——— NNH+OH

NNH+O2 ——— N2 +HO2

HO2 +NO ——— NO2 +OH

NNH ——— N2 +H

NNH+O2 ——— N2 +O2 +H

O2 +H ——— O+OH

NH2 +NO ——— N2 +H2O

R1

R2

R3

R4

R5

R6

R7

R8

R9

添加 H2 引起的

主要链反应

OH+H2 ——— H2O+H

O+H2 ——— OH+H

O2 +H ——— O+OH

R10
R11
R12

添加 CH4 引起的

主要链反应

CH4 +OH ——— CH3 +H2O

CH4 +O ——— CH3 +OH

CH3 +NO2 ——— CH3O+NO

CH3O(+M)——— CH2O+H+M

CH2O+OH ——— HCO+H2O

HCO+O2 ——— HO2 +CO

HCO+M ——— H+CO+M
CO+OH ——— CO2 +H

HO2 +NO ——— NO2 +OH

O2 +H ——— O+OH

R13

R14

R15

R16

R17

R18

R19

R20

R21

R22

添加 CO 引起的

主要链反应

OH+CO ——— H+CO2

H+O2 ——— O+OH

O+NH3 ——— NH2 +OH

R23
R24
R25

3． 1　 氨-H2 复合还原剂

　 　 氨-H2 复合还原剂的 SNCR 反应试验及模拟结

果如图 2 和表 2 所示。 在 NSR(氨氮摩尔比)= 1． 5,
t=0． 6 s 的条件下,添加一定量的 H2 可使适宜脱硝

反应温度向低温区域移动,且温度窗口呈现出先增

大后减小的趋势;随着 H2 体积分数增加,最佳脱硝

反应温度由 920 ℃逐渐降低至 750 ℃,但对应的最

佳脱硝效率也略微下降 5% 。 这些变化趋势与已有

文献[13]的结果相符,从机理上解释该种趋势发生

的原因为 H2 的引入,会生成大量的 OH 自由基,OH
浓度的激增会促进低温条件下 NH3 向 NH2 的转化,
而这些 NH2 可通过 R9 反应 不 断 将 NO 还 原

成的 N2。

图 2　 氨-H2 复合还原剂参与的 SNCR 反应

表 2　 氨-H2 复合还原剂参与的 SNCR 反应参数对比

H2 / NH3 摩尔比 Topt / ℃ ΔTopt / ℃ Twin / ℃ ΔTwin / ℃ ηopt / %

1 870 50 825 ~ 945 120 67

2 820 100 765 ~ 865 100 62

3 750 170 700 ~ 800 100 58

　 　 此外,对比各个模拟结果与试验点可以发现,由
试验点得出的脱硝效率与模拟曲线在整体趋势上基

本相同,但其值会稍低于模拟值。 分析原因,主要是
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由于 SNCR 脱硝反应不仅受到化学反应的控制,还受

到混合过程的影响。 采用的理想搅拌反应器(PSR)
反应模型,是在假定各种反应组分已完全混合的前提

条件下进行计算的,其效果自然优于试验值。
3． 2　 氨-CH4 复合还原剂

　 　 氨-CH4 复合还原剂的 SNCR 反应试验及模拟

结果如图 3 和表 3 所示。 由图 3 和表 3 可知,向还

原剂中添加 CH4 也可将适宜脱硝反应温度向低温

端推动,从无添加剂时的 920 ℃降低至 840 ℃左右,

这种移动是由于 CH4 一系列的氧化反应会促进 OH
自由基的生成,进而改善了 NO 还原反应的条件;但
最佳脱硝效率 ηopt 却比添加 H2 时要低约 5% 。 此

外随着 CH4 浓度的增加,适宜脱硝反应的温度窗口

ΔTwin 出现明显的收窄趋势。 这些效果与已有文献

结果类似,Bae 等[14] 的研究发现,以 CH4 / NH3 摩尔

比为 2 的比例添加 CH4 会使得最佳脱硝温度由

950 ℃降低至 800 ℃,最佳脱硝效率由 67% 下降到

58%左右。

图 3　 氨-CH4 复合还原剂参与的 SNCR 反应

表 3　 氨-CH4 复合还原剂参与的 SNCR 反应参数对比

CH4 / NH3 摩尔比 Topt / ℃ ΔTopt / ℃ Twin / ℃ ΔTwin / ℃ ηopt / %

1 836 84 825 ~ 925 100 60

2 848 72 820 ~ 890 70 59

3 840 80 810 ~ 870 60 54

3． 3　 氨-CO 复合还原剂

　 　 氨-CO 复合还原剂参与 SNCR 反应的试验及模

拟结果如图 4 和表 4 所示。 由图 4 可知,CO 参

与 SCNR 脱硝反应的一个重要特征是:CO 浓度的增

加会使脱硝反应温度窗口急剧收窄,而且程度要比

无添加剂以及添加 H2 或 CH4 时更大。 从基元反应

的机理分析来看,在 CO 参与的反应中,通过 R23 反

应将 OH 自由基还原成 H,H 又可通过 R24 反应重

新转化为反应的自由基 O 和 OH。 但 R23 的反应速

率常数是随反应温度的上升而增加的,使得高温条

件下 R23 的反应速率要大于 R24,反应温度窗口上

限下移的幅度要大于温度窗口下限上移的幅度[15],
因此就出现了适宜反应温度窗口的变窄,而且 CO
的浓度越高,这种趋势就越明显。

表 4　 氨-CO 复合还原剂参与的 SNCR 反应参数对比

CO / NH3 摩尔比 Topt / ℃ ΔTopt / ℃ Twin / ℃ ΔTwin / ℃ ηopt / %

1 895 25 840 ~ 930 90 51
2 850 70 820 ~ 870 50 51
3 830 90 800 ~ 835 35 52

3． 4　 3 种复合还原剂性能对比

　 　 为了更直观地比较氨-H2、氨-CH4 和氨-CO 三

种复合还原剂的反应效果,本文给出了 3 种还原性

气体以等浓度(900×10-6)与氨混合参与 SNCR 反应

的脱硝效果,并与没有还原性气体参与时的反应进

行了对比,结果如图 5 所示。 可以看出:氨-H2 复合
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图 4　 氨-CO 复合还原剂参与的 SNCR 反应

还原剂的性能最优,可使最佳脱硝温度降低约

170 ℃;其次分别是 CH4 和 CO,但两者性能相差不

大,尤其是最佳脱硝温度的降低幅度相近,均为

80 ℃左右,而 CO 的适宜脱硝温度窗口要比 CH4 稍

窄一些,且相同温度下,添加 CH4 时的脱硝效率也

要高于 CO,这是因为 CH4 参与的 SNCR 反应较为复

杂,会产生 CH3、CH2、CH2O 等中间产物,从而在生

成 OH 等自由基的同时,也会生成 CO,促进脱硝反

应过程的进行。

图 5　 添加还原性气体的复合还原剂性能对比

4　 结　 　 论

　 　 1)由氨与还原性气体组成的复合还原剂可有

效地降低反应的条件温度,拓宽反应的温度窗口。
优化后复合还原剂的脱硝效率最高可达 67%左右,
可以采用该项技术达到目前的 NOx 排放标准。
　 　 2)在氨与不同还原性气体构成的复合还原剂

中,氨与 H2 组合可使最佳脱硝温度从单纯以氨为

还原剂时的 920 ℃下降至 750 ℃;CH4 和 CO 次之,
但两者的效果相差不大,最佳脱硝温度从 920 ℃均

下降至 840 ℃左右;CH4 的适宜脱硝温度窗口比 CO
要宽,且相同温度条件下 CH4 的最佳脱硝效率比

CO 最多高出约 9% 。
　 　 3)采用基元反应动力学模型对复合还原剂脱

硝反应的模拟结果与试验结果在整体趋势上基本相

同,但试验得到的脱氮效率要低于模拟结果。 其原

因主要是试验过程中的 SNCR 脱硝反应不是一个理

想的过程,其不仅由化学反应控制,还会受到反应组

分实际流动、混合等因素的影响。
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图 10　 不同空速下活性焦脱硫脱硝效率对比

400 h-1 时,脱硫效率≥95% ,脱硝效率≥70% ,满足

工业应用要求。

4　 结　 　 论

1)NH3 与烟气中的 NO 在活性焦上会发生低

温 SCR 反应,从而有效脱除 NO; NH3 的存在会

与 SO2 发生化学反应,虽然能促进 SO2 脱除,但会对

装置产生不利影响,因此,应尽可能避免气态 NH3

混入脱硫过程。
2)活性焦上无吸附态 NH3 时,NO 对 SO2 的脱

除无影响,当活性焦上有吸附态 NH3 时,NO 会促

进 SO2 脱除;在脱硝过程中,SO2 会争抢 NH3,导致

脱硝效率降低,因此,应尽可能避免 SO2 混入脱

硝过程。
3)活性焦联合脱硫脱硝工艺路线为烟气先

脱硫后脱硝,活性焦先脱硝后脱硫。 当联合脱硫

脱硝 空 速 为 400 h-1 时, 平 均 脱 硝 效 率 高 达

73． 82% ,平均脱硫效率为 97． 23% ,满足工业应

用要求。
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