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水蒸气在 ＮＯｘ 控制技术中机理研究及应用进展
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摘　 要：电厂实际运行中发现，水蒸气能够降低选择性非催化还原反应（ＳＮＣＲ）烟气脱硝过程中脱硝

剂的用量，对脱硝和燃烧产生一定的促进作用。 围绕水蒸气在不同脱硝技术中的作用效果和反应机

理，对相关文献进行总结。 研究发现，水蒸气对 ＳＮＣＲ 脱硝、再燃脱硝以及先进再燃脱硝技术均有促

进强化作用。 水蒸气的加入能促进 ＳＮＣＲ脱硝反应中 ＯＨ自由基的产生，可与 ＮＨ３ 还原剂反应生成

ＮＨ２ 基团，从而提高脱硝效率。 水蒸气对再燃脱硝的促进作用，主要通过提高挥发分中 ＨＣＮ、ＮＨ３ 等

析出促进 ＮＯ还原。 添加水蒸气可以使先进再燃技术的脱硝效率提高到 ８０％以上，水蒸气对生物质

先进再燃脱硝与对再燃脱硝的作用机理类似，而对煤粉先进再燃作用机理不详。 综上，水蒸气对先进

再燃脱硝的作用机理应包括对 ＳＮＣＲ 脱硝与再燃脱硝 ２ 部分的共同促进作用及 ２ 者之间的相互作

用，但目前研究较少关注水蒸气对再燃燃料的影响。 应进一步研究水蒸气对先进再燃脱硝的作用机

理和操作条件，为水蒸气在脱硝技术中的应用提供有力理论支撑。
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０　 引　 　 言

氮氧化物是雾霾的前驱物之一，会严重危害人

们的身体健康。 采取有效措施来控制 ＮＯｘ排放，已
成为我国改善环境工作的重中之重。 电站燃煤锅炉

脱硝技术分为炉内燃烧过程中脱硝和炉膛后部烟气

脱硝两大类。 炉内燃烧过程中脱硝技术主要有：低
ＮＯｘ燃烧器、烟气再循环、空气或燃料分级燃烧等；
烟气脱硝技术主要有选择性催化还原（ＳＣＲ）法和选

择性非催化还原（ＳＮＣＲ）法。
与炉内脱硝技术相比，烟气脱硝效率较高，但投

资和运行费用也较高，且存在温度窗口窄、氨剂用量

大、氨泄露等问题，容易造成二次污染。 燃烧过程中

脱硝技术的投资和运行费用较低［１－２］，但烟气脱硝

效率较低。 面对日益严格的环境标准要求，部分燃

劣质煤或低挥发分煤的电厂须采用多种脱硝方式复

合使用才能达到超低排放要求。 目前应用比较广泛

的是炉内低氮燃烧、ＳＮＣＲ与 ＳＣＲ技术的联用，具有

脱硝效果好、催化剂用量小、空间适应性强的优势。
但是目前应用中仍普遍存在由于炉内反应温度不适

宜，ＳＮＣＲ 脱硝效率低，还原剂消耗量大、氨逃逸控

制困难等缺陷［３］。 采用燃料再燃与 ＳＮＣＲ相结合的

先进再燃技术，可有效拓宽 ＳＮＣＲ反应的温度窗口，
提高脱硝效率，脱硝效率达 ８５％以上［１］。

对于常用脱硝技术，国内外研究者从反应机理、
数值模拟，到试验调整和技术改造，已进行了非常详

尽的研究。 其中部分学者在研究中发现，水蒸气对

脱硝反应过程有一定促进作用。 而且，在一些实际

电厂运行过程中也发现，ＳＮＣＲ 工艺中喷入一定量

的水蒸气能够降低氨的使用量。 电站水蒸气资源丰

富，廉价易得，且锅炉内部本身就存在一定水蒸气。
一方面进行 ＳＮＣＲ 脱硝时，氨剂通常与水配置溶液

后雾化喷入炉膛中；另一方面，入炉燃料也带入一定

的水分，且燃料燃烧产生少量水蒸气。 因此，如果可

以进一步明晰水蒸气对各脱硝技术的影响，并以此

为依据高效、合理地应用水蒸气促进脱硝效率，对实

现锅炉低成本高效脱硝具有重要意义。
本文主要针对水蒸气对氮氧化物控制技术，包

括：ＳＮＣＲ、再燃、先进再燃脱硝效率的影响及机理进

行分析，同时对循环流化床锅炉进行提标改造，研究

水蒸气喷入后对锅炉实际脱硝情况的影响，为更高

效利用水蒸气、提高脱硝效率提供借鉴。

１　 燃煤锅炉中水蒸气的应用与研究

为响应超低排放政策，以水蒸气为载气，少量废

氨水为脱硝剂，对山西晋中某化工厂 ２×１３０ ｔ 循环

流化床锅炉进行了 ＮＯｘ控制提标改造，并对改造后

的脱硝情况进行了现场试验。 为了探明水蒸气和氨

水对 ＮＯｘ排放浓度影响，分别对仅喷蒸汽，喷氨＋蒸
汽，以及不喷任何物质 ３ 种试验情况下的 ＣＯ、ＣＯ２
及 ＮＯｘ排放浓度进行检测。 采用 Ｔｅｓｔｏ 烟气分析仪

对省煤器之后除尘器之前和烟道尾部 ２个位置的烟

气浓度进行了检测。
１􀆰 １　 水蒸气对烟气中 ＣＯ、ＣＯ２浓度变化的影响

３种工况下，烟气中 Ｏ２、ＣＯ、ＣＯ２排放浓度如图

１所示。 结果显示，仅喷水蒸气的情况下，ＣＯ 和 Ｏ２
浓度较其他 ２ 个工况较低，ＣＯ２浓度较高，可见水蒸

气有助提高燃烧速率，促进燃尽。 王文奎等［４］针对

小型火力热电厂中小型燃煤锅炉的应用现状，研究

了水蒸气作为促燃剂介入主燃区后，产生的化学和

物理促燃作用。 从化学促燃角度来讲，一方面固体

碳会与水蒸气发生反应生成 ＣＯ，使原来的气－固异

相化学反应部分转化为气－气同相化学反应，从而

有效提高了燃烧速度、燃烧当量以及燃煤的有效利

用率。 另一方面，水蒸气分解产生的 ＯＨ、Ｈ 基团可

以与 ＣＯ展开连锁反应（２） ～ （４）：
Ｃ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ＋Ｈ２， （１）
ＣＯ＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ２＋Ｈ， （２）
Ｈ＋Ｏ２ →ＯＨ＋Ｏ， （３）
Ｏ＋Ｈ２ →ＯＨ＋Ｈ。 （４）

反应不断生成 ＯＨ，促使连锁反应不断发生。
从而达到强化 ＣＯ燃烧进程的目的。

从物理促燃角度来讲，由于水蒸气作为促燃剂

的介入产生的化学促燃作用，使得燃烧速度明显加

快，连锁反应不断发生，燃烧颗粒内部发生爆燃反

应，使得焦粒表面的无机盐硬壳破坏，焦粒内外裸露

面积的增加使其与氧气和水蒸气接触更加充分，增
强了各种可燃物燃烧机会，燃煤热值充分发挥。
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图 １　 烟道烟气监测点 Ｏ２、ＣＯ、ＣＯ２浓度变化

Ｆｉｇ．１　 Ｏ２、ＣＯ、ＣＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅ ａｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｐｏｉｎｔ

　 　 而 ＣＯ浓度在喷（氨＋蒸汽）的工况下相比不喷

和仅喷蒸汽工况下有明显升高，且 Ｏ２浓度也较高。
分析认为，水蒸气与碳反应生成大量 ＣＯ，ＣＯ 需要

ＯＨ、Ｈ等才能发生链式反应进而被转化为 ＣＯ２。 但

是氨剂的加入，使部分 ＯＨ 参与 ＮＨ３对 ＮＯ 的还原

反应，与 ＣＯ产生竞争反应，从而阻碍了 ＣＯ 进一步

氧化反应的进行，造成 ＣＯ浓度升高。
１􀆰 ２　 水蒸气对烟气中 ＮＯｘ浓度变化的影响

３种工况下，２个监测点的 ＮＯｘ浓度平均值如图

２所示。 在喷（氨 ＋蒸汽）的工况下分别为 １６． ６ ×
１０－６、１２．３×１０－６，在仅喷蒸汽的工况下分别为 ２８．６ ×
１０－６、１６．１×１０－６，在不喷的工况下分别为 ３６．８×１０－６、
３１．２×１０－６。 结果显示，喷（氨＋蒸汽）时尾部烟气中

ＮＯｘ的浓度在 ３ 种工况中最低，相比于仅喷蒸汽时

降低了 ２３．６０％，相比于不喷时降低了 ６０．５８％；而仅

喷蒸汽时 ＮＯｘ浓度较不喷情况下也降低 ４８．４０％。
说明无论是否有氨剂，水蒸气的加入都会对脱硝产

生一定的促进作用。 分析认为，这一方面是因为水

蒸气的加入可以通过反应（１）产生大量的 Ｈ２、ＣＯ，
还原性气氛增强，有利于 ＮＯ同相还原反应的发生，
同时水蒸气解离产生的 Ｈ 和 ＯＨ 自由基可以抑制

ＨＣＮ向 ＮＯ的氧化，其共同作用使得 ＮＯ 生成量减

少［５－７］；另一方面水蒸气与煤焦气化反应可提高焦

炭表面孔隙度，提高焦炭表面碳活性位点与烟气接

触面积，从而促进 ＮＯ的异相还原反应。

图 ２　 烟道烟气监测点 ＮＯｘ浓度变化

Ｆｉｇ．２　 ＮＯｘ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｇｅ ａｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｐｏｉｎｔ
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水蒸气的加入既可以提高燃烧效率，促进燃尽，
减少不完全燃烧损失，还可以提高 ＮＯｘ还原率，降低

ＮＯ排放。 研究水蒸气对各种脱硝技术的影响及机

理，对实现锅炉低成本高效脱硝意义重大。

２　 水蒸气对 ＳＮＣＲ脱硝效果影响及机理研究

２􀆰 １　 选择性非催化还原（ＳＮＣＲ）技术

选择性非催化还原（Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｎｏｎ－Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ｒｅ⁃
ｄｕｃｔｉｏｎ，ＳＮＣＲ）技术是将氨水或尿素等还原剂喷入

温度为 ８５０ ～ １ １００ ℃的烟气中，然后还原剂迅速分

解成 ＮＨ３及其他副产物，在不需要催化剂的情况下，
ＮＨ３ 与 烟 气 中 的 ＮＯｘ 发 生 还 原 反 应 生 成

Ｎ２ ［８］。 ＳＮＣＲ技术的脱硝效率一般在 ５０％左右，最
高能达到 ８０％［１］。

４ＮＨ３＋４ＮＯ＋Ｏ２ →４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ， （５）
ＮＯ＋ＣＯ（ＮＨ２） ２＋１ ／ ２ Ｏ２ →２Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ＋ＣＯ２。

（６）
在 ＳＮＣＲ过程中使用氨作为还原剂脱除 ＮＯ 的

详细还原机理是 ＮＨ３转化为 ＮＨ２基团，ＮＨ２直接与

ＮＯ反应生成 Ｎ２。 在 ＮＨ３向 ＮＨ２转化过程中，ＯＨ基

是关键的基元［９］。 低温下反应不能产生足够的

ＯＨ，使 ＳＮＣＲ反应不能激发；而高温下，会产生大量

的 ＯＨ基团，使 ＮＨ２基团继续脱氢形成 ＮＨ、Ｎ等，这
些基团会被氧化生成 ＮＯｘ，导致脱硝效率降低；只有

在有效的温度下，ＯＨ 基团可以使 ＮＨ３大量转化为

ＮＨ２，引发 ＳＮＣＲ 链式反应（７） ～ （１０） ［１０］，有效降低

烟气中 ＮＯ的含量［１］。
ＮＨ３＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ， （７）
ＮＨ２＋ＮＯ 􀜩􀜨􀜑 Ｎ２＋Ｈ２Ｏ， （８）
ＮＨ２＋ＮＯ 􀜩􀜨􀜑 ＮＮＨ＋ＯＨ， （９）
ＮＮＨ＋Ｏ２􀜩􀜨􀜑 Ｎ２＋ＨＯ２。 （１０）

２􀆰 ２　 水蒸气对 ＳＮＣＲ 脱硝效果的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 不同温度下水蒸气对 ＳＮＣＲ 脱硝效果影响

文献［１１］提到，Ｓａｎｙｏ 在研究水蒸气对 ＳＮＣＲ
脱硝过程的影响时发现，在低温情况下，脱硝效率将

随水蒸气浓度的上升先上升后下降，同时最佳脱硝

温度随水蒸气浓度的上升而上升。 而在高温条件

下，水蒸气的存在会使脱硝效率略下降。 吕洪坤［１２］

研究了水蒸气对 ＳＮＣＲ 脱硝效果的影响，随着水蒸

气量的增加，整体上，脱硝效率曲线向高温方向偏

移，最佳脱硝温度升高，最佳脱硝效率增加。
ＭＩＬＬＥＲ和 ＢＯＷＭＡＮ［１３］认为在较低温度时，反

应（１１）与（１３） 对氧原子形成竞争，抑制 ＮＯ脱除。
Ｏ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＯＨ＋ＯＨ， （１１）

ＮＨ３＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ， （１２）
ＮＨ３＋Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ２＋ＯＨ。 （１３）

而吕洪坤认为在较低温度时，反应（１３）在消耗

１分子 Ｏ的同时可以生成 １分子 ＯＨ，生成 ＯＨ还可

以通过反应（１２）继续氧化 １分子 ＮＨ３，反应（１１）与
（１３）形成竞争，但与反应（１１）生成一分子 ＯＨ 再与

反应（１２）作用生成 ＮＨ２的效果大致相同，对整个

ＮＨ３氧化成 ＮＨ２的途径并没有产生较大影响，因此

水蒸气在低温区域对脱硝未形成较明显影响。
在较高温度条件下 ＭＩＬＬＥＲ 和 ＢＯＷＭＡＮ［１３］则

认为反应（１４）与反应（１５）形成竞争，抑制了 ＮＨ２向
ＨＮＯ的转化，而 ＨＮＯ 又有可能通过反应（１６）直接

转化为 ＮＯ。 因此，水蒸气主要是通过在高温下对

氧原子形成竞争，抑制 ＮＨ２被氧化成 ＮＯ，而使得脱

硝效率曲线向高温方向偏移，最佳脱硝温度随之升

高。 最佳脱硝效率得以提高可能是由于更高温度下

ＮＯ２作为中间产物生成量的减少使得 ＮＨ２减少，这
与吕洪坤的结论大致相同。

Ｏ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＯＨ＋ＯＨ， （１４）
ＮＨ２＋Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＨＮＯ＋Ｈ， （１５）
ＨＮＯ＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２Ｏ。 （１６）

２􀆰 ２􀆰 ２　 水蒸气添加量对 ＳＮＣＲ 脱硝效果的影响

ＷＥＮＬＩ 等［１４］研究了水蒸气对 Ｔｈｅｒｍａｌ ＤｅＮＯｘ

过程的影响，发现加入 ２．７５％的水蒸气拓宽了温度

窗口、提高了脱硝效率，但并没有改变最佳脱硝温

度，而加入 １０％的水蒸气可以使脱硝曲线向高温方

向偏移 ３０ ℃；ＳＡＮＹＯ［１１］认为低温下，低浓度水蒸气

可以促进 ＮＯ还原，加入水蒸气的最佳浓度是 ４％。
郝江涛等［１５］利用携带流脱硝试验装置，研究了

水蒸气等对 ＳＮＣＲ 脱硝特性的影响，得出水蒸气的

存在并没有改变最佳脱硝温度，但在反应温度范围

内提高了脱硝效率（图 ３） ［１６］。 将最佳脱硝反应温

度附近、脱硝效率达到最佳脱硝效率 ５０％以上的脱

硝反应温度范围定义为脱硝温度窗口 Δｔｗｉｎ ［１７］，水蒸

气略拓宽温度窗口［１８］。 在 ９５０ 和 １ ０００ ℃下，脱硝

效率随水蒸气的增加先增大后降低最后趋于平稳

（图 ４）。 在 ９５０ ℃、水蒸气浓度为 ４％时脱硝效率最

大，由未添加水蒸气时的 ６９．６％增大到 ７３．５％。 水

蒸气作用机理可以用 ＭＩＬＬＥＲ和 ＢＯＷＭＡＮ等［１３］机

理解释：加入低浓度的水蒸气可以产生适量 ＯＨ 基

团，ＯＨ基团可以与 ＮＨ３作用产生 ＮＨ２从而提高脱

硝效率；水蒸气浓度过高，会产生过量的 ＯＨ 基团，
促进反应（１７） ～ （１９），从而导致脱硝效率降低。

ＮＨ２＋ＯＨ →ＮＨ＋Ｈ２Ｏ， （１７）
ＮＨ＋ＮＯ →ＨＮＯ＋Ｈ， （１８）
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ＨＮＯ＋ＯＨ →ＮＯ＋Ｈ２Ｏ。 （１９）

图 ３　 水蒸气对脱硝温度窗口的影响［１６］

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅ－ｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｎｄｏｗ［１６］

图 ４　 水蒸气体积分数对脱硝效率的影响［１５］

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｄｅ－ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［１５］

吕洪坤等［１７］研究了水蒸气量对脱硝温度窗口

Δｔｗｉｎ、最佳脱硝温度向高温方向的偏移量 Δｔｏｐｔ、最佳

脱硝效率 Δηｏｐｔ的影响。 发现随着水蒸气量的增加，
Δｔｗｉｎ、Δｔｏｐｔ、Δηｏｐｔ均逐渐增大，但增加到一定程度时，
会有不同程度的放缓，如图 ５ 所示。 当水蒸气含量

由 ２． ２％增加到 １９． １％时， Δｔｗｉｎ 从 １７８ ℃ 提高到

３１２ ℃。 未添加水蒸气时的脱硝效率为 ８２．５％，当
水蒸气添加量由 ４．５％增加到 １９．１％时，最佳脱硝效

率只由 ９０％增加到约 ９３％。 由此可知，水蒸气在低

浓度时对 ＳＮＣＲ的作用效果更明显，原因可能是水

蒸气浓度较高会产生过量的 Ｏ、ＮＨ２基团，对 ＳＮＣＲ
作用的效果也会趋于饱和。
２􀆰 ２􀆰 ３　 水蒸气对 ＳＮＣＲ 的 ＮＨ３、Ｎ２Ｏ 排放影响

随着水蒸气含量的增加，尾部 ＮＨ３泄漏曲线向

高温方向偏移，尤其是 ９００ ℃左右，这说明高温下水

蒸气的添加抑制了 ＮＨ３的氧化等发应。
Ｎ２Ｏ排放整体略升高。 低温下，Ｎ２Ｏ 排放随着

水蒸气量的增加而增加；但高温下，除了水蒸气量为

０的工况，随着水蒸气量增加，Ｎ２Ｏ 排放略下降。 但

随着水蒸气量增加 Ｎ２Ｏ排放规律并不同，可能是由

于水蒸气量对 Ｎ２Ｏ的排放的影响较小［１２］。

图 ５　 水蒸气量对 Δｔｗｉｎ、Δｔｏｐｔ以及 Δηｏｐｔ的影响［１７］

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｏｎ ｔｈｅ Δｔｗｉｎ，Δｔｏｐｔ ａｎｄ Δηｏｐｔ ［１７］

２􀆰 ３　 水蒸气对 ＳＮＣＲ 脱硝效果数值模拟研究

姜金东等［１９］采用 Ｃｈｅｍｋｉｎ－Ｐｒｏ 研究水蒸气浓

度对 ＳＮＣＲ的影响，研究表明：虽然在 ０ ℃时脱硝效

率最大，但水蒸气浓度上升，可使 ＳＮＣＲ反应温度窗

口向低温区移动。 水蒸气浓度对脱硝效率的影响在

低温段和高温段不同，低温情况下，浓度较低的水蒸

气（２％）可以使脱硝效率略微上升，而高温情况下，
水蒸气浓度的上升则会使脱硝效率降低。

孙桐［２０］以 ＣＦＢ 锅炉为研究对象，利用 Ｆｌｕｅｎｔ
和 Ｃｈｅｍｋｉｎ 数值模拟，对水蒸气对 ＳＮＣＲ 脱硝性能

进行研究并对其机理进行了详细分析，得出了

与 ＳＡＮＹＯ和姜金东相似的结论：８００ ～ ９５０ ℃条件

下，脱硝效率随着水蒸气含量的增加呈现先增加后

降低的趋势，在水蒸气浓度为 １％时达到最大脱硝

效率 ６６．０８％，在水蒸气浓度 １２％时降至 ５８．３０％。
而当温度高于 ９５０ ℃时，脱硝效率随着水蒸气含量

升高而降低。 对其机理进行分析，低温下 ＯＨ 生成

反应的速率较低，产生的 ＯＨ 基通过反应（１２）仅供

ＮＨ２的生成，此时 ＮＨ２基团用于还原 ＮＯ。 而当高于

９００ ℃时，ＯＨ生成反应的速率迅速增大，生成的 ＯＨ
也持续增多，此时 ＯＨ基团不仅能够产生 ＮＨ２，多余

的 ＯＨ基进一步通过反应（１７）将 ＮＨ２反应氧化成

ＮＨ，最终转化成 ＮＯ降低脱硝效率。

３　 水蒸气对再燃脱硝效果影响及机理研究

３􀆰 １　 再燃技术

该技术根据燃料在炉内的燃烧过程，将炉膛分

成主燃区、再燃区和燃尽区，如图 ６ 所示，图 ６ 中 α
为过量空气系数。 利用再燃区的强还原性气氛和再

燃燃料产生的还原性组分，将主燃区内形成的 ＮＯｘ

在再燃区内还原成Ｎ２，最后在燃尽区补入部分空

气，使未完全燃烧的产物燃尽［１８］。 再燃技术可使

ＮＯｘ排放降低 ５０％以上［２１］。

３９
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图 ６　 一般再燃脱硝

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅ－ｂｕｒｎｉｎｇ ｄｅ－ｎｉｔｒａｔｉｏｎ

燃料再燃过程包括 ＮＯ的同相还原反应和异相

还原反应两部分：
１）ＮＯ同相还原反应主要为再燃燃料热解的挥

发分与氮氧化物之间的反应。 再燃燃料受热分解生

成 ＣＨｉ、ＣＯ 和 ＮＨｉ等还原性组分，与 ＮＯ 反应生成

Ｎ２。 主要反应如下：
ＮＯ＋ＣＨｉ →ＨＣＮ＋…， （２０）
ＨＣＮ＋Ｏ，ＯＨ →Ｎ２＋…， （２１）
ＮＯ＋ＮＨｉ →Ｎ２＋…， （２２）
ＣＨｉ＋Ｏ →ＣＯ＋Ｈ＋…。 （２３）

２）ＮＯ异相还原反应主要为焦炭与氮氧化物之

间的反应，其反应机理较复杂。 一般认为，ＮＯ 异相

还原反应涉及以下过程：烟气中 ＮＯｘ向焦炭表面扩

散；ＮＯｘ被焦炭吸附；焦炭与 ＮＯｘ发生还原反应，生
成 Ｎ２及其他产物；生成的 Ｎ２分子离开焦炭表

面等。
焦炭主要通过以下异相反应还原 ＮＯ：

ＮＯ＋ＣＯ →ＣＯ２＋１ ／ ２ Ｎ２， （２４）
ＮＯ＋２Ｃ →Ｃ（Ｎ）＋Ｃ（Ｏ）， （２５）
Ｃ（Ｎ）＋Ｃ（Ｎ） →Ｎ２＋２Ｃ， （２６）

Ｃ（Ｏ） →ＣＯ， （２７）
Ｃ（Ｏ）＋ＣＯ →ＣＯ２＋Ｃ， （２８）

式中，Ｃ（Ｎ）、Ｃ（Ｏ）中的（Ｎ）、（Ｏ）分别为碳吸附的

Ｎ原子和 Ｏ原子。
３􀆰 ２　 水蒸气对煤粉再燃还原 ＮＯ 的影响

苟湘等［２２］利用固定床反应器，烟煤煤粉作为再

燃燃料，采用模拟烟气研究水蒸气对再燃区煤粉还

原 ＮＯ的影响，研究发现：如在再燃区加入一定量水

蒸气，既能降低 ＮＯ 释放，又能提高煤粉的燃尽率，
加快煤粉的燃尽速度。 但加入过量的水蒸气反而会

促进 ＮＯ 的生成［２３］。 未加入水蒸气时最大还原率

为 ５０． ２％，加入 ４％的水蒸气最大还原率提高到

８９．１％。

分析水蒸气对煤粉再燃的作用机理：在挥发分

为主的阶段，高温下煤粉中微量的碱金属可以催化

水蒸气发生离解反应 Ｈ２Ｏ →Ｈ＋ＯＨ，Ｈ 和 ＯＨ 自

由基可以促进煤分子键的断裂，加快 ＣＯ、Ｈ２、ＣＨｉ等

挥发分的析出，从而形成较强的还原性气氛，使得

ＮＯ的还原反应（２９） ～ （３３）加快进行，降低了 ＮＯ
的释放。 但当水蒸气浓度超过 ６％，一方面 ＣＯ 会与

水蒸气反应生成 Ｈ２，Ｈ２分子量小扩散速度快，遇到

Ｏ２容易被氧化，使得还原性气氛减弱，不利于 ＮＯ的

还原；另一方面，水蒸气会与 ＨＣＮ反应生成 ＮＨ３，而
ＮＨ３又会与 Ｏ２发生反应，促进了 ＮＯ的生成。

２Ｈ２＋２ＮＯ →Ｎ２＋２Ｈ２Ｏ， （２９）
２ＣＯ＋２ＮＯ →Ｎ２＋２ＣＯ２， （３０）
ＣＨｉ＋ＮＯ →Ｎ２＋…， （３１）
ＨＣＮ＋ＮＯ →Ｎ２＋…， （３２）
ＮＨ３＋ＮＯ →Ｎ２＋…， （３３）
ＨＣＮ＋Ｈ２Ｏ →ＮＨ３＋ＣＯ， （３４）

ＮＨ３＋Ｏ２ →ＮＯ＋Ｈ２Ｏ＋１ ／ ２ Ｈ２。 （３５）
在焦炭为主的阶段，反应（３６）生成大量的 Ｈ２和

ＣＯ，又可以反过来促进反应（２９）和（３０）的进行。
同时 Ｈ２产生活化核心，推动一系列连锁反应的发

生，产生 Ｈ、Ｏ和 ＯＨ等活性物质也会活化整个反应

过程，使得煤粉燃尽速度大大增加。
Ｃ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ２＋ＣＯ。 （３６）

３􀆰 ３　 水蒸气对生物质再燃脱硝效果的影响

ＳＨＵ等［２４］进行了水蒸气对木质生物质原样及

其生 物 质 焦 炭 再 燃 脱 硝 反 应 的 研 究，发 现 在

１ ２００ ℃ 条件下，随着水蒸气量的增加，ＮＯ 还原效

率略微降低，即水蒸气的存在不利于 ＮＯ 的同相和

异相还原反应，原因一方面是水蒸气的存在会产生

ＯＨ和 Ｈ 自由基团，这些基团可以与 ＨＣＮ、ＮＣＯ、
ＣＨ３、ＨＣＣＯ和 ＮＨ２发生反应，从而影响了 ＮＯ 还原

效率；另一方面是由于水蒸气的存在，生物质焦炭表

面的活性位点被化学吸附氧所覆盖，不利于焦炭与

ＮＯ进行反应。
郝江涛等［２５－２６］进行了水蒸气对生物质再燃影

响研究，得出了与水蒸气对煤粉再燃大致相同的结

论：在相同温度条件下，生物质再燃脱硝效率随着水

蒸气含量的增加呈先上升后下降，最后趋于平稳，水
蒸气含量约 ４％时脱硝效率最大。 温度为 ９００、１ ０００
和 １ １００ ℃下，如图 ７ 所示，含 ４％水蒸气的再燃脱

硝效率比不含水蒸气的再燃脱硝效率分别增加

８．９％、１０．２％和 １２．５％；水蒸气含量相同时，生物质

再燃脱硝效率随着温度的升高而升高。
４９
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图 ７　 先进再燃脱硝

Ｆｉｇ．７　 Ａｄｖａｎｃｅｄ ｒｅ－ｂｕｒｎｉｎｇ ｄｅ－ｎｉｔｒａｔｉｏｎ

反应机理的研究表明，生物质再燃可以产生的

大量中间产物 ＨＣＮ、ＮＨ３，同时水蒸气能够通过促进

反应（３７）和（３８），从而产生大量 ＯＨ 基团，ＯＨ 基团

与 ＨＣＮ 经过反应（３９） ～ （４１），或与 ＮＨ３经过反应

（４２）和（４３）还原 ＮＯ。 当水蒸气含量大于 ４％时，过
多的水蒸气使 ＯＨ基团过量，促使反应（４４） ～ （４６）
的发生，导致脱硝效率逐渐降低。

Ｏ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＯＨ＋ＯＨ， （３７）
Ｈ＋Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＯＨ＋Ｈ２， （３８）
ＨＣＮ＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＮＣＯ＋Ｈ２， （３９）
ＮＣＯ＋ＮＯ 􀜩􀜨􀜑 ＣＯ＋Ｎ２Ｏ， （４０）
Ｎ２Ｏ＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 Ｎ２＋Ｈ２Ｏ， （４１）
ＮＨ３＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ２＋Ｈ２Ｏ， （４２）
ＮＨ２＋ＮＯ 􀜩􀜨􀜑 Ｎ２＋Ｈ２Ｏ， （４３）
ＮＨ２＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ＋Ｈ２Ｏ， （４４）
ＮＨ＋ＮＯ 􀜩􀜨􀜑 ＮＮＯ＋Ｈ， （４５）
ＨＮＯ＋ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＮＯ＋Ｈ２Ｏ。 （４６）

３􀆰 ４　 水蒸气对沼气再燃过程中重要中间组分的影响

ＷＡＮＧ和 ＺＨＡＮＧ［２７］采用配有多点采样系统的

电加热炉，研究在 １ １００ ℃、水蒸气添加量分别为

０％、３．９％、７．８％对沼气再燃过程中一些重要中间组

分的影响。 研究发现水蒸气对再燃过程中 Ｃ２Ｈ６、
Ｃ２Ｈ４、Ｃ２Ｈ２、Ｏ２、ＮＨ３含量变化影响不大；随着水蒸

气添加量的增加，会进一步降低 ＣＨ４和 ＮＯ 的消耗

以及减少 ＣＯ、ＣＯ２、ＨＣＮ的生成，但 Ｈ２生成量增大。
从化学反应角度分析，水蒸气的加入通过反应（４７）
使得正向反应不易进行从而 Ｈ２增多，同理通过反应

（４８）和（４９）使得 ＣＨ４和 ＮＯ消耗量减少。
ＯＨ＋Ｈ２􀪅􀪅􀪅Ｈ２Ｏ＋Ｈ， （４７）
ＣＨ４＋ＯＨ 􀪅􀪅􀪅ＣＨ３＋Ｈ２Ｏ， （４８）
ＣＨ３＋ＮＯ 􀪅􀪅􀪅ＨＣＮ＋Ｈ２Ｏ。 （４９）

４　 水蒸气对先进再燃脱硝效果的影响

４􀆰 １　 先进再燃技术

先进再燃（Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｒｅ－ｂｕｒｎｉｎｇ）技术，是将燃

料再燃技术与 ＳＮＣＲ技术相结合的一种更有效的脱

硝技术，如图 ８ 所示。 这种技术是在再燃区的富燃

料条件下，再燃燃料的挥发分及焦炭等还原性物质

与 ＮＯｘ反应主要生成 ＨＣＮ 和 Ｎ２，同时在再燃区或

燃尽区及其下游喷入氨剂，进一步将未反应的 ＮＯｘ

还原为 Ｎ２；同时 ＣＨ４等烃类物质可以促进在较低温

度下 ＯＨ自由基的产生，保证 ＳＮＣＲ反应中 ＮＯ ／ Ｏ２ ／
ＮＨ３之间自加速反应的进行。 因此，先进再燃技术

通过 ３ 方面的作用共同提高脱硝效率［２８］。 一般先

进再燃的脱硝效率可达到 ８５％以上。

图 ８　 水蒸气对脱硝效率的影响［２６］

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｏｎ ｄｅ－ｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ［２６］

４􀆰 ２　 水蒸气对天然气先进再燃脱硝效果的影响

沈伯雄和孙幸福［２９］以天然气和氨为还原剂，研
究了在高温条件下水蒸气对烟气中 ＮＯｘ脱除的影

响。 研究发现随着水蒸气浓度的增加，脱硝效率先

增大后减小，在水蒸气含量为 ５％时达到最大；且水

蒸气在较低温度情况下提高再燃脱硝效率更明显。
加入 ５％的水蒸气，在 １ ０００ ℃下，脱硝效率由未添

加水蒸气时的 ４１％增大到 ７４％；１ ０７５ ℃下，脱硝效

率由未添加水蒸气时的 ６２％增大到 ８０％；１ １５０ ℃
下，脱硝效率由未添加水蒸气时的 ６５％增大到

８０％。 同时在加入 ５％的水蒸气时，ＣＯ 浓度也会达

到最低，继续加入反而不利于再燃区 ＣＯ 浓度的

降低。
因此加入适量的水蒸气不仅能够提高脱硝效

率，还能降低再燃区 ＣＯ的排放，从而达到减少燃尽

区不完全燃烧物质的负荷，这对研究实际锅炉运行

过程中加入水蒸气具有重要意义［２９］。
４􀆰 ３　 水蒸气对生物质高级再燃脱硝效果的影响

ＬＵ等［３０］也对水蒸气对高级再燃脱硝效果进行

了分析，得到的结论与沈伯雄大致一致：随水蒸气的

增加，生物质高级再燃脱硝效率先上升后下降，最后

趋于平稳，且在水蒸气浓度 ２％ ～ ６％时的脱硝效率

最大。 在温度为 ９００、１ ０００和 １ １００ ℃下，最大脱硝

５９
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效率由未加入水蒸气的 ６２．７％、７３．０％、７０．３％分别

增加到 ７０．９％、７８．１％、７４．３％。 原因与水蒸气对生

物质再燃促进作用的机理相类似，水蒸气通过反应

（３７）和（３８）促进了 ＯＨ 基团的生成，而 ＯＨ 基团可

以与 ＮＨ３反应生成 ＮＨ２，达到脱除 ＮＯ 目的。 生物

质先进再燃过程中，生物质既起到 ＳＮＣＲ 添加剂的

作用，又作为再燃燃料直接还原 ＮＯ，而文中未提及

Ｈ２Ｏ对生物质再燃反应的促进作用机理。

５　 结语与展望

企业 ＮＯｘ控制提标改造实际运行结果表明，适
量水蒸气可以降低循环流化床锅炉运行过程中 ＮＯｘ

的排放，并促进后续燃料燃烧。 分析相关文献认为，
水蒸气的加入使原来焦炭与氧气的气－固异相化学

反应部分转化为 ＣＯ与氧气间气－气同相化学反应，
分解产生的 ＯＨ、Ｈ 基团有利于 ＣＯ 向 ＣＯ２的转化，
实现燃尽率的提高；水蒸气通过产生 Ｈ、ＯＨ 自由

基，加大 ＣＯ等挥发分的析出，改善煤焦的孔隙结构

促进煤焦对 ＮＯｘ的还原作用，降低 ＮＯｘ排放。 可见

水蒸气具有一定 ＮＯｘ控制潜力，明晰其对各种脱硝

技术的作用机理，对于推进水蒸气在 ＮＯｘ控制领域

中的应用至关重要。
通过分析总结水蒸气对 ＮＯｘ 控制技术的影响

及机理的相关文献发现，大部分学者认为水蒸气的

加入可以使 ＳＮＣＲ、再燃、先进再燃脱硝效率提高，
虽然水蒸气的最佳添加量不尽相同，但大都认为低

浓度的水蒸气对脱硝产生促进作用。 已有文献表

明，在 ＳＮＣＲ脱硝过程中添加 ４％的水蒸气，最大脱

硝效率可以由未添加水蒸气时的 ６９． ６％增大到

７３．５％；在煤粉再燃过程中添加 ４％的水蒸气，最大

脱硝效率可以由未添加水蒸气时的 ５０．２％提高到

８９．１％；在天然气先进再燃过程中添加 ５％水蒸气使

得脱硝效率由 ４１％提高到 ７４％；加入 ４％水蒸气可

以使生物质再燃最大脱硝效率最高提高 １２．５％，使
生物质再燃最大脱硝效率最高提高 １３．１％。 生物质

提高脱硝效率较低的原因可能是生物质本身对 ＮＯ
还原效率就比较高，且不同设备得到的数据不同，但
水蒸气的加入总体上提高了脱硝效率。

水蒸气对 ＳＮＣＲ产生促进作用的原因主要是水

蒸气的加入能够有效促进 ＯＨ基团的产生，ＯＨ基团

可以与 ＮＨ３发生反应生成 ＮＨ２基团，ＮＨ２ ＋ＮＯ →
Ｎ２＋Ｈ２Ｏ，从而提高脱硝效率。 水蒸气对再燃产生促

进作用的原因主要是 ＯＨ 基团能够加大挥发分、
ＨＣＮ、ＮＨ３等的析出，这些物质均可以与 ＮＯ 发生反

应，对脱硝产生促进作用。 水蒸气对生物质先进再

燃的脱硝机理与对再燃的脱硝机理相类似，都是通

过增加 ＯＨ 来促进 ＮＨ２的生成，从而达到脱除 ＮＯ
的目的。 水蒸气对煤粉先进再燃的机理尚不明晰，
鲜见研究报道。 分析认为，在先进再燃中，再燃反应

与 ＳＮＣＲ反应同时发生，且 ２者之间存在相互作用，
因此水蒸气在反应中的促进作用，应该包含对

ＳＮＣＲ 的促进机理和对再燃的促进机理，其中各反

应还原率占总还原率的比例，及其中的关键反应步

骤还不明晰。 尤其是其中固体焦炭在还原 ＮＯ中的

作用，及其受水蒸气的影响，并未得到关注。 生物质

先进再燃中，水蒸气对挥发分释放的促进作用是主

要原因，应该是由于生物质挥发分很大，在反应中起

主导作用。
综上所述，水蒸气作为燃煤锅炉的主产品，对锅

炉中燃烧和脱硝反应有促进作用，添加水蒸气可使

先进再燃技术的脱硝效率提高到 ８０％以上。 但水

蒸气添加量及添加温度等条件对其作用效果影响很

大，如果添加条件不当，反而起抑制作用，因此目前

水蒸气促脱硝的技术并未广泛应用。 有必要进一步

研究天然气（合成气）、煤粉、煤焦、生物质不同再燃

燃料作添加剂时，水蒸气对先进再燃的作用机理，确
定优化操作条件，为水蒸气在锅炉助燃、脱硝的实际

应用提供理论基础及数据支撑。
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