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对用烃类和氨为还原剂的脱硝技术的计算分析
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摘　要:采用 Chemkin 4.0 软件包中塞状流反应器和Miller等

人的化学动力学模型 ,对再燃 、先进再燃 、选择性非催化还原

(SNCR)以及加入烃类的 SNCR 反应的原理进行了模拟计算

和比较分析 ,研究了不同反应温度 、再燃燃料比和停留时间

对脱硝效率的影响。计算结果表明 ,先进再燃引入氨基还原

剂 ,可以拓宽脱硝的有效温度区间 , 加快反应速率 ,提高脱硝

效率约 20%,优于常规再燃技术;SNCR反应中加入很少量

烃类(烃 NO<1)可以增加其有效的脱硝温度范围 ,加快脱硝

反应速率 , 使完成脱硝反应所需时间缩短一半 ,在较低的反

应温度下达到较高的脱硝效率;而先进再燃达到相当的脱硝

率则需要消耗超过 15%的再燃燃料。
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1　引　言

随着我国经济的发展 ,能源消耗加剧 ,氮氧化物

(NOx)排放量持续增加 ,至 2000年我国氮氧化物排

放总量已超过 1110×10
4
t ,在各种氮氧化物排放源

中 ,燃煤排放约占燃料型 NO x 排放量的 72.3%,是

我国氮氧化物治理的首要目标
[ 1]
。为减少氮氧化物

污染 ,我国于 2003年修定了《火电厂大气污染物排

放标准》(GB13223-2003),规定在第三时段燃煤锅

炉氮氧化物的最低排放标准为 450 mg m
3
(燃煤挥发

份>20%)。

在各种氮氧化物控制技术中 ,低 NO x 燃烧器脱

硝率一般不超过 50%,不能满足严格的排放标准 。

选择性催化还原(SCR)技术脱硝率超过 90%,然而

成本昂贵 。再燃和先进再燃技术 ,成本较为低廉 ,可

有效地降低 NOx 排放 ,很多研究者对再燃 、先进再

燃技术开展了广泛的研究
[ 2 ～ 4]

。2003 年 Mitsui -

Babcock公司在选择性非催化还原(SNCR)技术基础

上 ,利用烃类促进氨选择性的还原 NOx ,取得了良

好的效果 ,并提出了选择性自催化还原(SACR)的概

念
[ 5]
。

再燃 、先进再燃 、SNCR和 SACR技术均使用烃

类或氨做为还原剂将烟气中的NOx 还原 ,但是各工

艺所使用还原剂量不同 ,而且在各自适宜的反应条

件下具有不同的反应特性和脱硝效果 。针对这一

点 ,本文对以上 4种技术的反应原理及效果进行了

理论计算和比较分析。

2　化学动力学模型介绍及验证

利用Chemkin 4.0软件 ,采用 Miller等人提出的

化学动力学模型及相关参数对各技术的反应原理进

行计算和分析
[ 6]
。采用的化学动力学模型包含了

53种活性基元的 251 个基元反应 ,涵盖了大部分

C1 、C2 烃类的氧化反应 、氮氧化物的各种生成和分

解反应以及 HCN 、NH3 选择还原 NOx 的基元反应。

基于实际实验条件 ,假设各反应气进入反应器后瞬

间达到设定温度 ,并均匀混合 ,采用 Chemkin 软件包

中的塞状流反应(Plug Flow Reactor)模型进行计算 ,

研究恒定温度下均相反应的化学反应历程 。

为验证所采用化学动力学模型的适用性 ,分别

用Glarborg 等人的再燃实验结果 、Lyon等人进行的

SNCR实验结果以及 Hemberger等人进行的在 SNCR

反应中加入 CH4 的实验结果进行了验证
[ 7 ～ 9]

,计算

过程中设定反应条件为各文献的实际实验条件 ,验

证结果见图 1。

由图 1的比较结果可见 ,利用 Miller 化学动力

学模型可以对烃类还原 NO 的再燃脱硝反应 、NH3

与NO的SNCR反应以及烃类与氨共同存在时的脱

硝反应进行合理的模拟 。由前人研究结果及初步的

计算可知 ,在最佳反应温度下 ,再燃和 SNCR反应在

最初的 0.2 s内大部分已完成
[ 3]
,因此本文的模拟
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中 ,设定反应停留时间为 0.2 s ,对各脱硝反应在 0.2

s时间内的反应特征进行了比较分析 ,研究了一定

停留时间和 NH3 NO=1的条件下反应温度 、再燃燃

料量和停留时间对脱硝效率的影响 ,从而对进一步

的实验及工业应用提供理论依据。

图 1　计算值与实验结果比较

3　对再燃 、先进再燃 、SNCR和 SACR原理的

比较分析

3.1　对再燃 、先进再燃技术的比较分析

再燃技术采用 3段燃烧的方式 ,将燃料分级送

入炉膛 ,一般将 80%～ 85%的主燃料和空气通过燃

烧器送入主燃区 ,在富氧条件下(过量空气系数 α>

1)充分燃烧 ,燃烧中形成 NO x ;在主燃区上部的再

燃区喷入 15%～ 20%的再燃燃料 ,形成富燃料的还

原性燃烧区域(α<1),利用不完全燃烧生成的碳氢

化合物CH i将 NOx 还原为N2:

2CmHn +2NO+(2n+m 2-1)O2※N2+

2nCO2+mH2O

再燃区未完全燃烧的燃料通过布置火上风燃

尽。

再燃脱硝反应中会产生大量的 O 、OH 等基元 ,氧

化CH i ,与NO形成竞争。要使CHi 能与NO反应 ,需

要保证反应在一定温度下处于富燃料的条件。很多

研究表明再燃区过量空气系数 α<0.95(再燃燃料比

约>10%)时再燃脱硝才会起到较好的效果
[ 10～ 11]

,而

最佳的反应温度在 1 350 ～ 1 450 K之间
[ 3]
。

再燃区喷入的再燃燃料同时被烟气中的氧氧

化 ,到再燃区后部已经不能保证足够的还原性气氛 ,

难以继续有效地还原 NO x ,限制了脱硝效率 。先进

再燃在再燃区或燃尽区引入氨基还原剂 ,利用氨进

一步还原NO x ,脱硝效率可达到 85%以上 。

在先进再燃中 ,氨基还原剂的喷入位置对脱硝

效果影响很大 ,而脱硝效果对喷入位置的灵敏性主

要体现在脱硝反应对温度区间和反应条件的选择

上
[ 4]
。模拟结果如图 2所示 ,从富燃料区到贫燃区 ,

由于先进再燃中加入氨基还原剂 ,脱硝效率均有所

提高。然而在再燃区后部的贫燃区和燃尽区温度稍

低时 ,氨在微贫燃料的条件下喷入 ,对脱硝反应最为

有利 ,达到 80%的脱硝率 ,先进再燃在 1 373 K温度

下 ,需要不到 15%的再燃燃料 ,而常规再燃在 1 473

K时则需要超过 20%的再燃燃料 ,而实际应用中再

燃燃料比一般不会超过 20%,因此先进再燃比常规

再燃效率高。在富燃料条件下 ,随着再燃燃料量增

加 ,氨的喷入对脱硝反应的促进作用渐弱 ,当反应温

度低于先进再燃最佳反应温度时 ,甚至会抑制脱硝

反应 ,使脱硝效率降低(如 1 273 K曲线)。

图2　不同再燃燃料比的脱硝效果比较(NH3 NO=1)

图 3　再燃与先进再燃脱硝效率比较(α=0.7 ,再

燃燃料比 12.7%,先进再燃中NH3 NO=1)
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　　在模拟中还发现 ,先进再燃加入氨基还原剂 ,不

仅可以提高脱硝效率 ,而且可以使脱硝的有效反应

温度区间向低温方向拓宽 ,如图 3所示 。先进再燃

中最高脱硝率提高 20%左右 ,且达到 30%脱硝率的

温度范围拓宽约 2倍 。

　　先进再燃加入氨基还原剂还会加快脱硝反应的

速率 ,在较短的时间内达到更高的脱硝效率。如图

4所示 ,反应开始后 ,在相同的时间内先进再燃的脱

硝率始终高于常规再燃 ,而要达到相同的脱硝率 ,先

进再燃所用时间只为常规再燃的一半左右 ,最终脱

硝率也高出约 20%。

图 4　两种技术脱硝速率比较(反应温度

1 423 K ,先进再燃中 NH3 NO=1)

　　再燃脱硝中 ,再燃燃料和烟气在再燃区的停留时

间以及再燃区的温度分布是影响脱硝效率的两个重

要因素。先进再燃中加入氨基还原剂 ,不仅提高了脱

硝效率 ,而且拓宽了脱硝反应的有效温度区间 ,并缩

短了完成脱硝反应所需的时间 ,这可以缓解停留时间

和温度区间对脱硝反应的限制 ,促进脱硝过程。

3.2　对 SNCR 、SACR技术的比较分析

选择性非催化还原(SNCR)以锅炉炉膛和烟道

为反应器 ,在合适的温度(1 150 ～ 1 300 K 之间)位

置 ,喷入氨基还原剂(氨 、尿素等),利用 NH3 将烟气

中的NO选择性的还原为N2 和水:

4NH3+6NO※5N2+6H2O

在SNCR工艺中 ,还原剂喷入点的选择至关重

要 ,因为适宜 SNCR反应发生的温度区间(温度窗

口)狭窄 ,只有在 1 150 ～ 1 300 K之间才具有较高的

脱硝效率。温度低于其反应温度窗口时 ,氨基还原

剂不能完全反应 ,形成氨泄漏;温度高于其温度窗口

时 ,则会使 NH3氧化为 NO ,导致脱硝率下降。为保

证还原剂在锅炉不同运行负荷下喷入温度适宜的区

域 ,SNCR工艺一般在炉膛内不同高度位置上布置几

层还原剂喷射口 。

SNCR反应温度窗口狭窄 ,在炉膛和烟道内流动

的烟气中喷入还原剂 ,很难保证在合适的温度区间

保持足够的停留时间完成脱硝反应 。由于 SNCR反

应温度窗口和停留时间的限制 ,以及喷入的还原剂

与烟气难以充分混合 ,SNCR脱硝效率较低 ,一般不

会超过50%,喷入的氨基还原剂不能完全反应 ,容

易造成较高的氨泄漏(5 ～ 20 mL m
3
)。

图 5　加入烃类的 SNCR反应效率曲线

(实验数据取自文献[ 9])

　　为提高 SNCR 反应的效率 ,很多研究者对在

SNCR反应中加入各种添加剂进行了研究
[ 5 , 8 ,12 ～ 14]

。

Hemberger等人在 SNCR反应过程中加入甲烷和乙

烷(烃类 NO=1 5),使 SNCR最佳反应温度分别降

低至1 150 K和 1 100 K(见图5),而且发现随加入甲

烷和乙烷添加剂量的增加 ,SNCR反应温度窗口持续

降低 。如图 6 所示 , 加入 1 000 mL m
3
乙烷可使

SNCR反应温度窗口降低至 950 K 左右
[ 9]
。这在

Leckner和 Lindstedt等人的研究中也发现了类似的

规律
[ 13 ～ 14]

。

图 6　加入CH4和 C2H6 降低 SNCR反应

温度窗口(实验数据取自文献[ 9])

　　利用加入烃类降低 SNCR反应温度窗口这一特

点 ,通过 SNCR工艺在炉膛内不同高度布置的还原

剂喷射口 ,控制加入烃类物质的量 ,就可使脱硝反应
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在不同的温度位置达到最优的脱硝效率 ,增加还原

剂喷射位置的灵活性 ,拓宽 SNCR脱硝反应的有效

温度范围 ,对SNCR脱硝过程起到促进作用。

研究中还发现 ,在 SNCR反应过程中加入 CH4

可以加快脱硝反应速率 ,如图 7所示 ,在1 150 K时 ,

加入 CH4 的脱硝反应速率始终高于常规 SNCR反应

速率 ,约为常规 SNCR反应速率的 1.5倍左右 。这

主要是因为加入的CH4 在反应中使H 、OH基元量增

加 ,促进NH3 形成 NH2 ,而NH2 是还原NO的最有效

物质 ,从而使得脱硝反应速率加快
[ 15]
。

图 7　两种脱硝反应速率比较(反应

温度 1 150 K ,NH3 NO=1)

图 8　加入甲烷和无甲烷的SNCR反应特性曲线

　　加入 CH4 加快反应速率 ,因此可以使脱硝反应

在更短的时间内完成 ,如图 8所示 ,在 1 150 K温度

下 ,加入CH4使 SNCR反应的速率和效率均超过常

规的 SNCR ,而在 SNCR反应温度窗口范围内(1 200

K),CH4的加入使脱硝反应在不到0.07 s已完成 ,缩

短完成脱硝反应所需的时间。这样有助于氨基还原

剂在狭窄的温度窗口和有限的停留时间限制下达到

更高的脱硝效率 。

在SNCR反应中加入 CH4 ,使 OH 基元量增加 ,

促进 NH3形成NH2 ,可以促进脱硝反应
[ 15]
。然而随

反应温度升高或加入 CH4 量的增加 , 反应过程中

OH基元逐渐积累 ,过量的 OH 基元使NH2 进一步被

氧化为NH ,继而被氧化为 NO ,导致脱硝效率下降。

如图9所示 ,在高于SNCR最佳反应温度时加入CH4

会使脱硝效率持续下降 ,如 1 300 K 时加入 1 000

mL m
3
CH4使脱硝率由 80%最低降至约 40%。只有

在低于其最佳反应温度时加入 CH4 才会促进脱硝

反应 ,如 1 150 K 反应曲线 ,加入 500 mL m
3
使脱硝

率由 54%提高至约 94%,而加入 CH4 过量(<500

mL m
3
)时 ,则会抑制脱硝反应 ,降低脱硝效率。

图 9　加入甲烷量对不同温度下 SNCR反应的影响

3.3　对几种脱硝技术的比较分析

以上几种脱硝技术 ,所用还原剂均为烃类和氨

基还原剂 。再燃消耗大量再燃燃料进行再燃 ,形成

还原性气氛 ,在富燃料条件下利用 CHi将烟气中的

NOx 还原为 N2;先进再燃在再燃基础上加入氨基还

原剂 ,利用两种还原剂共同作用 ,提高了脱硝效率 ,

拓宽了脱硝反应的温度区间。SNCR主要利用氨基

还原剂在较低温度下将 NO x 选择性的还原;在

SNCR反应中加入烃类添加剂形成SACR技术 ,会对

脱硝反应起到促进作用 ,降低反应温度窗口 ,拓宽

SNCR脱硝有效的温度范围 。而先进再燃与 SNCR

或 SACR技术中氨基还原剂的消耗量相当。

比较再燃 、先进再燃和 SACR技术 ,在相同的脱

硝效率要求下 ,再燃技术所用再燃燃料最多 ,先进再

燃次之 ,而 SACR技术利用很少量的烃类燃料做为

助催化剂 ,即可使脱硝反应在较低温度下达到很高

的效率 。如图10所示 ,达到 80%的脱硝率 ,再燃需

要消耗超过 20%的燃料进行再燃 ,先进再燃需要约

16%的再燃燃料(同时消耗氨基还原剂 , NH3 NO=

1),而 SACR只需要不到 300 mL m
3
(合再燃燃料比

约 0.3%)的烃类(同时消耗氨基还原剂 ,NH3 NO=
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1)。

图10　3种技术所消耗燃料量和脱硝效率比较(反应

温度 ,再燃:1 423 K ,先进再燃:1 373K ,SACR:1 150K)

　　而在实际应用中 ,随着再燃燃料量的增加 ,再燃

区过量空气系数减小 ,未燃尽热损失会呈线性增加 ,

导致能量损失
[ 16]
。由以上分析可见 ,同时考虑脱硝

效率和所消耗还原剂(再燃燃料)量 ,改变燃烧方式

对锅炉运行条件的影响以及未燃尽热损失 ,先进再

燃相对于再燃是一种更有效的脱硝工艺 ,而 SACR

消耗更少的再燃燃料量 ,在较低温度条件下达到很

高的脱硝效率 ,有望成为一种廉价高效的脱硝技术 。

4　结　论

(1)在本文模拟条件下 ,先进再燃比常规再燃

提高脱硝效率 20%以上 ,使脱硝温度范围拓宽 ,且

使脱硝反应速率加快约 1倍 。

(2)先进再燃中氨基还原剂在再燃区后部或燃

尽区微贫燃料条件(再燃燃料比约 15%, 合过量空

气系数约 1.05)下喷入最为有利;而在富燃料条件

下(再燃燃料比 >13%)喷入效果较弱 ,温度低于

1 300 K时甚至会抑制脱硝反应 ,降低脱硝率 。

(3)SNCR反应中加入烃类可使脱硝反应的温

度窗口向低温方向偏移 ,拓宽脱硝的有效温度范围 。

加入 500 mL m
3
CH4 使脱硝反应速率加快 0.5倍 ,缩

短停留时间 ,对脱硝反应具有促进作用 。

(4)在低于 SNCR最佳反应温度(1 250 K)时加

入烃类对脱硝反应具有促进作用 ,高于 1 250 K时 ,

加入烃类会抑制脱硝反应 ,使脱硝率下降。

(5)考虑脱硝效率 、消耗的还原剂量(再燃燃料

量)和未燃尽热损失 ,先进再燃优于再燃 ,而 SACR

工艺在较低的反应温度下更具优势。
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mentioned combustion can be accompanied by a dispersion combustion reaction in the furnace as a whole.As the combus-

tion gases can be blended in the furnace uniformly and the combustion reaction is stable , a low quantity of CO is pro-
duced.An experimental study as well as calculations and analyses indicate that CO is mainly generated in a cylindrical

space of 400 mm about 600 mm ～ 3000 mm away from the burner spray nozzle.In other areas outside the cylindrical

space , the combustion proceeds fully and almost no CO is produced.Excess air factor and volumetric heat release rate

have little effect on the generation quantity of CO in flue gases.Compared with traditional flame combustion and present-

day high-temperature air flameless combustion , the flameless combustion of normal-temperature air features a low CO gen-
eration quantity and stable emissions.Key words:flameless combustion of normal-temperature air , CO generation , ex-

perimental study

TGA基点漂移量的测试与分析=Measuring-testing and Analysis of TGA Base-point Drift Magnitude[刊 ,汉] 

YU Na ,FU Pei-fang , ZHOUHuai-chun(National Key Laboratory on Coal Combustion under the Central China University

of Science and Technology , Wuhan ,China , Post Code:430074)  Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.

-2006 , 21(6).-618 ～ 622

The base-point drift magnitude pertains to the same order of magnitude as the low-temperature oxygen absorption quantity

of coal and can seriously affect the accuracy of experimental results.It has been found during experiments that the base-

point drift magnitude of a high-precision STA 409C thermogravimetric analyzer could reach 3% to 7%with its absolute

value being 0.2 to 0.5 mg.Through a theoretical calculation and the use of TGA blank experiment method , the main

factors affecting STA 409C base-point drift magnitude are identified as the temperature-rise caused buoyancy increment

assuming the same direction as gravity , the lifting forces of streaming and a viscid tractive force sparked by an upward gas

flow.To choose an appropriate gas flow rate , slow down the speed of temperature rise , change the constituent of gases in-

side the furnace to decrease density and enhance the emission and absorption capacity of gases can all contribute to de-
creasing the base-point drift magnitude.When the base-point drift magnitude reaches 7%, the deviation of activation en-
ergy will be 0.28%.Key words:TGA(thermogravimetric analyzer), base-point drift , variation in buoyancy , variation

in lifting forces

对用烃类和氨为还原剂的脱硝技术的计算分析 =Calculation and Analysis of Denitration Technology with

Hydrocarbons and Ammonia Serving as a Reducing Agent[刊 ,汉] ZHANG Yan-wen , CAI Ning-sheng (Education
Ministry Key Laboratory on Thermal Sciences and Power Engineering under the Tsinghua University , Beijing , China ,

Post Code:100084)  Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2006 , 21(6).-623 ～ 627

Through the adoption of a plug flow reactor in Chemkin 4.0 software package and chemical dynamic models established by

Miller(1989)and others , a simulation calculation and contrast analysis have been conducted of the principle of reburn-

ing , advanced reburning , SNCR(selective non-catalytic reduction)and hydrocarbon-added SNCR reactions.In this con-
nection , the effect of different reaction temperatures , reburning fuel ratios and residence time on denitration efficiency has

also been studied.The calculation results show that the advanced reburning with the introduction of an amido reducing

agent is better than conventional reburning technology , because it can broaden the effective temperature range for the

denitration process , accelerate the reaction speed and enhance denitration efficiency by about 20%.The addition of a

very small quantity of hydrocarbon(hydrocarbon NO<1)in the SNCR reaction can widen the effective denitration tem-
perature range , speed up the denitration reaction rate , shorten the time required for completing the denitration reaction by

one half and attain a comparatively high denitration efficiency at a relatively low reaction temperature.However , the ad-
vanced reburning will need over and above more than 15%of reburning fuel to reach a corresponding denitration efficien-
cy.Key words:nitrogen oxide , reduction , denitration , reburning , advanced reburning , selective non-catalytic reduc-

tion

管式SOFC热电特性的三维数值研究=A Three-dimensional Numerical Study of Thermoelectric Characteristics

of Tubular Solid-oxide Fuel Cells[刊 ,汉] ZHANG Xiong-wen , LI Jun , LI Guo-jun , et al(College of Energy Source
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