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摘　要:SCR烟气脱硝反应过程数学模型是催化反应器设

计 、运行控制的基础。进行了 SCR烟气脱硝反应的实验研

究 ,考察了有关参数对脱硝性能的影响 ,获得了脱硝性能与

这些参数之间关系的定量数据;根据 SCR烟气脱硝反应过

程的有关机理 ,建立了 SCR烟气脱硝反应过程的数学模型 ,

该模型采用 Eley-Rideal机理模型作为催化剂表面反应动力

学模型 ,并考虑了催化剂壁内的传质。对利用 SCR 烟气脱

硝宏观反应数据推算模型中的化学反应动力学参数的方法

进行了研究 ,用小型实验数据推算了模型中的化学反应动力

学参数。数学模型采用有限差分法求取数值解 ,数值模拟结

果与实验结果符合良好 ,说明模型是合理的。
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引　言

氮氧化物选择性催化还原(SCR)技术(称为

SCR烟气脱硝技术),是目前发达国家广泛采用的用

于从火电厂烟气中脱除氮氧化物(NO 、NO2 等 ,一并

表示为 NOx)的烟气净化技术。该技术的原理是 ,

将氨(NH3)或其衍生物(尿素等)作为还原剂喷入烟

气中 ,混有还原剂的烟气流经一个催化反应器(SCR

反应器),在催化剂的作用下 , 还原剂与烟气中的

NO x 发生还原反应 ,生成氮气(N2)和水(H2O)。NH3

是应用最多的 SCR还原剂。TiO2-V2O5-WO3 催化剂

是目前普遍采用的 SCR催化剂 ,其工作温度范围一

般为 300 ～ 400 ℃,相当于燃煤电厂锅炉省煤器与空

气预热器之间的烟气温度 ,因此 ,SCR反应器通常安

装在省煤器与空气预热器之间[ 1] 。

SCR烟气脱硝反应是一种气固非均相催化反

应 ,其数学模型是催化反应器设计 、运行控制的基

础。国外这方面研究开始较早 ,至今还在不断地进

行研究
[ 2～ 7]

。本文的研究是在实验装置上进行 SCR

烟气脱硝反应的实验 ,考察有关参数对脱硝性能的

影响 ,获得脱硝性能与这些参数之间关系的定量数

据;根据 SCR烟气脱硝反应过程的有关机理 ,建立

SCR烟气脱硝反应过程的数学模型 ,用实验数据求

取数学模型的关键参数;将数学模拟结果与实验数

据进行对比 ,验证数学模型的合理性 。

1　实验研究

图 1为SCR烟气脱硝实验装置的示意图 。

图 1　SCR烟气脱硝小型实验装置

　　为了保证实验精度 ,实验气体由标准气混合而

成 ,气体组分由高压气体瓶供给。实验所用的标准

气有NO 、N2 、O2和NH3 ,其中N2 为载体气 ,不参与反

应 。

实验装置主要由质量流量计 、混合器 、加热器 、

反应器和气体分析仪组成。各种标准气的流量及各

组分浓度由质量流量计测量 。混合器的作用是使除

NH3 外的其它气体达到充分混合 ,并将气体混合物

预热到 150 ～ 200 ℃。加热器的作用是将气体混合

物加热到要求的反应温度(温度范围为 250 ～ 400
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℃)并保持恒定 ,由于NH3 在加热器前加入 ,加热器

内前部装有混合装置 ,保证 NH3 与气体充分混合 。

反应器内装有蜂窝状 TiO2-V2O5-WO3催化剂 ,如图 2

所示 ,催化剂外形尺寸为  30×300 ,反应器有加热

保温装置 ,保持整个反应器内气体温度均匀并与加

热器出口的气体温度相同。采用 SHIMADZU NOA-

7000型气体分析仪测量反应器前 、后气体的 NO 、

NOx 和O2 等成分 。

图 2　催化剂孔道及坐标系示意图

　　SCR脱硝反应过程涉及到气体内传质 、催化剂

微孔内传质 、气体在催化剂上的吸附和解吸附 、气体

在催化剂表面反应等微观过程 , SCR脱硝宏观反应

则为这些微观过程的综合作用 。

影响 SCR脱硝宏观反应性能的主要参数有氨

氮摩尔比率(称氨氮比 , α)、反应温度(T)、反应时间

(t),SCR脱硝宏观反应性能用氮氧化物转化率(称

NO x 转化率 , x)衡量。

氨氮摩尔比率的定义式为:

α=
SCR前烟气中NH3 的平均摩尔浓度
SCR前烟气中的NOx 平均摩尔浓度

(1)

氮氧化物转化率的定义式为:

x=1-
SCR后烟气中NOx 的平均摩尔浓度
SCR前烟气中的 NOx 平均摩尔浓度

(2)

上述参数之间的关系可表示为:

x=f(α, t , T) (3)

本文的研究工作仅对 SCR脱硝宏观反应进行

实验研究 ,考察氨氮比 α、反应温度 T 和反应时间 t

对NO x 转化率 x 的影响 ,获得了上述函数关系的实

验数据。实验采用的参数范围为:氨氮比 α=0.6 ～

1.2 ,反应温度 T=250 ～ 400 ℃,反应时间 t=0.15 ～

0.8 s。

2　数学模型建立

2.1　反应过程

SCR烟气脱硝反应是一种气固非均相催化反

应 ,以蜂窝状催化剂为例 ,当混有 NH3 的气体从催

化剂孔道通过时 ,其反应步骤是[ 8] :(1)反应组分

(NO 、NH3)从孔道内气体主流向孔道壁面扩散;(2)

反应组分在催化剂壁的微孔内扩散;(3)反应组分

在催化剂固体上吸附;(4)反应组分在催化剂固体

上发生化学反应;(5)反应生成物(N2 和 H2O)从催

化剂固体上解吸附;(6)反应生成物在催化剂壁的

微孔内扩散;(7)反应生成物从催化剂壁面向孔道

内气体主流扩散。步骤(1)和步骤(7)称为外传质过

程 ,步骤(2)和步骤(6)称为内传质过程 ,步骤(3)～

步骤(5)统称为表面化学反应过程 。

2.2　化学反应

当以 NH3 作为还原剂时 , SCR过程涉及到的化

学反应主要有:

4NH3+4NO+O2※4N2+6H2O (4)

4NH3+6NO※5N2+6H2O (5)

4NH3+2NO2+O2※3N2+6H2O (6)

8NH3+6NO2※7N2+12H2O (7)

由于在实际燃煤电厂烟气中 NO 约占 NOx 总

量的 95%以上 ,在研究和设计方面一般只考虑反应

式(4)和反应式(5)
[ 3～ 6]

。文献[ 3 ～ 6]研究认为 ,氧

气的存在对于SCR脱硝反应至关重要 ,当烟气中 O2

的浓度大于 1.0%时 ,反应式(4)为主导反应 ,在 SCR

反应器设计中可不考虑反应式(5),由此造成的误差

在工程设计上是可以接受的 。由于实际燃煤电厂烟

气中O2 的浓度大于 1.0%,因此 ,本文只考虑反应

式(4)。可以看出 , 还原 1 mol 的 NO 需要 1 mol的

NH3 。

2.3　外部传质

气体组分在催化剂孔道内主流中的扩散符合

Fick第一传质定律
[ 9]
:

JDi=-Di·grad(Ci) (8)
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其中:JDi —气体组分 i的质流密度;Di —气体组分 i

的质量扩散系数;Ci为气体组分 i 的浓度。

质量扩散系数采用 Fuller-Schettler-Giddings方程

和 Blanc定律计算[ 10] 。

2.4　内部传质

气体组分在催化剂微孔内的扩散与微孔孔径 、

长度 、形状有关 ,催化剂微孔的存在为化学反应提供

了大量的内表面积 ,有利于催化反应的进行。催化

剂微孔的结构和分布十分复杂 ,为了便于催化剂内

部传质的量化处理 ,仿照 Fick传质定律 ,引进有效

扩散系数的概念 ,其定义式是[ 11] :

J e i=-De i·grad(Ci) (9)

其中:J ei —气体组分 i 在催化剂内部的质流密度;

De i —气体组分 i 的有效扩散系数;Ci —气体组分 i

的浓度。

有效扩散系数可以通过实验测定 ,也可采用平

行孔模型 、串联孔模型或随机孔模型求取 ,但不同模

型得到的数值相差较大 ,难以精确计算[ 12] 。对于常

用的脱硝催化剂 ,当气体温度为 200 ～ 400 ℃时 ,采

用各种模型得到的计算结果及实验测定结果均表明

有效扩散系数处于 10-3 ～ 10-2cm2/ s 的范围内 ,并

随着温度的升高而增加[ 12～ 13] 。

2.5　表面反应动力学

对于催化剂表面反应过程 ,有两种机理模型 ,即

Eley-Rideal 模 型 和 Langumuir-Hinshelwood 模 型 。

Eley-Rideal模型假设 NH3 吸附在催化剂上 ,吸附的

NH3与气体中的NO x 反应;Langumuir-Hinshelwood模

型假设NH3和 NO x 均吸附在催化剂上 ,吸附的NH3

与吸附的 NOx 进行反应。文献[ 1-6] 研究认为 ,

NH3在催化剂上吸附 ,NOx 不在催化剂上吸附 ,本文

采用 Eley-Rideal机理模型 ,其表面化学反应动力学

方程为
[ 4]
:

-RNO=KCCNO

KNH
3
CNH

3

1+KNH
3
CNH

3

(10)

式中:RNO—NO 的反应速率;K c—化学反应速率系

数;KNH
3
—NH3 吸附系数;CNO 、CNH

3
—NO和 NH3 的

组分浓度 。

2.6　数学模型

以蜂窝状催化剂为对象建立数学模型。假设催

化剂入口气体速度 、温度 、组分浓度等均匀分布 ,并

考虑到催化剂孔道结构的对称性 ,数学模型针对一

个孔道建立。图 2 为催化剂孔道及其坐标的示意

图 ,坐标原点位于孔道入口截面的中心 。

所建立的数学模型是以下述条件和假设为基础

的有关气体组分质量平衡的偏微分方程组:

(1)仅考虑NO和NH3的质量平衡;(2)以 Fick

传质定律考虑气体传质;(3)忽略气体的横向流动

和组分的纵向传质;(4)由于孔道为正方形 ,假设孔

道横截面气体流速和成分对称分布。

偏微分方程组为:

在催化剂孔道内:

u
 Ci

 z
=Di

 2Ci

 x
2 +

 2Ci

 y
2 (11)

在催化剂壁内:

D ei
 2Ci

 x2
+
 2Ci

 y2
=-R t (12)

初始条件为:

z=0时 , Ci=C
0
i , u=u

0
(13)

边界条件为:

x=-
d h

2
或

d h

2
时 , Di

 Ci

 x
=D ei

 Ci

 x
(14)

y=-
d h

2或
d h

2 时 , Di
 Ci

 y =D ei
 Ci

 y (15)

x=-
d h+dw

2
或

dh+dw
2
时 ,D ei

 Ci

 x
=0 (16)

y=-
d h+dw

2
或

dh+dw

2
时 ,D ei

 Ci

 y
=0 (17)

式中:下标 i —NO或NH3;上标 0—初始值;u —气体

在孔道内纵向速度;dh —孔道宽度;dw —催化剂壁

厚 。

3　模型求解及结果

3.1　求解方法

上述数学模型中仅有化学反应速率系数 K c和

NH3 吸附系数 KNH
3
为未知的量 。理论上说 ,当数学

模型的定解条件(催化剂尺寸 、物理特性 、反应物初

始浓度 、气体温度 、气体速度等)给定时 ,该数学模型

的解可以表示为:

x=x(K c ,KNH
3
) (18)

由于无法得到解析解 ,数学模型采用有限差分

法求取数值解[ 14] 。化学反应速率系数 K c和NH3吸

附系数 KNH
3
只与温度有关[ 10] ,本文的研究工作是利

用实验数据对其进行间接的推算 。在实验装置上 ,

保持反应温度 T 于某一值不变 ,系统地改变氨氮比

α和反应时间 t(气体速度),测定相应工况下的催化

剂出口的 NOx 转化率 x ,设共获得 n 组数据 ,通过

求解下面的无约束非线性规划问题 ,得到该反应温

度下的化学反应速率系数和 NH3吸附系数:
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min
K
c
,K

NH
3

　∑
n

i=1
(xi- xi)

2
(19)

利用其它反应温度下的实验数据 ,重复上述方

法 ,可得到其它温度下的化学反应速率系数 K c 和

NH3吸附系数KNH
3
,利用这些数据 ,可得到化学反应

速率系数 K c和 NH3吸附系数 KNH
3
与反应温度的拟

合关系:

KC=KC(T),KNH
3
=KNH

3
(T) (20)

3.2　结果与分析

图3是在初始 NO x 浓度为 670 mg/m3 ,反应温

度为 400 ℃,反应时间分别为 0.19 s和 0.46 s条件

下 ,NO x 转化率与氨氮摩尔比的关系的实验数据和

数值模拟结果。图中实验数据和模拟结果之间的最

大相对误差不超过 5.0%,因此 ,模拟结果与实验数

据符合良好。

图 3　NOx 转化率与氨氮摩尔比的关系

　　从图 3 中的实验数据和模拟计算结果可以看

出 ,当氨氮摩尔比小于 1.0时 ,NO x 转化率随氨氮

摩尔比的增加而明显升高 ,当氨氮摩尔比接近 1.0

时 ,NOx 转化率增加缓慢 ,当氨氮摩尔比大于 1.0

时 ,NOx 转化率基本保持不变。

图4是在初始 NO x 浓度为 670 mg/m3 ,氨氮摩

尔比为 1.0 ,反应温度为分别 350 和 400 ℃条件下 ,

NO x 转化率与反应时间的关系的实验数据和数值

模拟结果 。图中实验数据和数值模拟结果的最大相

对误差不超过 5.0%。从图中可以看出 ,在反应的

初始阶段 , NOx 转化率增加很快 ,当反应时间足够

长时 ,NOx 转化率增加趋于平缓 ,并接近 1.0;两种

情况下 ,当反应时间达到 0.8 s 时 ,反应基本完成 。

从图中还可以看出 ,反应温度越高 , NO x 转化率增

加越快 ,这是因为反应温度越高时反应速率则越大 。

在SCR烟气脱硝的实际应用中 ,氨逃逸是重要

的设计指标。所谓氨逃逸是指 SCR催化反应器出

口烟气中未反应的氨的浓度 ,氨逃逸过高 ,不但造成

二次污染和氨的浪费 ,而且还会影响电站锅炉尾部

受热面的运行 。本文的研究采用中国国家标准《空

气质量—氨的测定 —离子选择 电极法》 (GB/

T14669—93)对氨逃逸进行了测定 。

图 4　NO x 转化率与反应时间的关系

　　图 5是在初始 NO x 浓度为 670 mg/m3 ,反应温

度为400 ℃,反应时间分别为 0.23 s和 0.35 s条件

下 ,氨逃逸与氨氮摩尔比的关系的实验数据和数值

模拟结果。图中实验数据和数值模拟结果的最大相

对误差为 20.0%,且氨逃逸越低 ,误差则越大 ,原因

可能是 ,氨浓度越低(尤其是低于 10 μL/L 时),氨逃

逸越不易准确测定。由于在数值模拟中没有考虑

NH3 参与的其它反应(如与O2 的反应),这也会造成

实验数据和数值模拟结果的误差 。

图 5　氨逃逸与氨氮摩尔比的关系

4　结　论

进行了SCR烟气脱硝反应的实验研究 ,考察了
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有关参数对脱硝性能的影响 ,获得了脱硝性能与这

些参数之间关系的定量数据;根据对前期实验数据

和SCR烟气脱硝反应过程的机理模型的分析 ,在简

化假设的基础上 ,建立了 SCR烟气脱硝反应过程数

学模型;该模型采用 Eley-Rideal机理模型作为催化

剂表面反应动力学模型 ,模型考虑了催化剂壁内的

传质 。对利用 SCR烟气脱硝宏观反应数据推算模

型中的化学反应动力学参数的方法进行了研究 ,并

用小型实验数据推算了模型中的化学反应动力学参

数。数学模型采用有限差分法求取数值解 ,数值模

拟结果与实验结果符合良好 ,说明模型是合理的 。

氨逃逸的数值模拟结果与实验结果误差较大 ,原因

可能是氨逃逸测定精度较低 ,也可能是由于在数值

模拟中没有考虑 NH3 参与的其它反应。该数学模

型可用于实际 SCR烟气脱硝装置的设计
[ 15]
。
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(编辑　柴舒)

新 技 术

LM2500+G4将装用欧洲护卫舰

据《Gas Turbine World》2006年 5-6月号报道 ,GE Marine新研制的高效大功率燃气轮机 LM2500+G4即

将装用最新一代的欧洲护卫舰 。

法国和意大利海军联合制定的 FREMM(欧洲多任务护卫舰)计划正在执行中。公司将供应 8台 LM2500

+G4用于正在建造中的首批两艘护卫舰 ,计划 2008年开始交付直到 2010年结束 。

Avio公司将把裸露的发动机组装进成套的船舶推进箱装体 ,向船厂交货 。

首批两艘护卫舰正由法国的DCN 和意大利的 Fincantieri 造船厂建造 。第一艘护卫舰大约在 2011年服

役。

该FREMM计划要求在 2022年前总共有 27艘该型护卫舰服役 。

LM2500+G4是 GE 公司从 LM2500 升级改进的第 4代燃气轮机。以馏出油作为燃料 ,在 ISO 条件下

LM2500+G4的额定连续功率为 32.2 MW(最大为 34.8 MW),效率为 39.1%(额定最大功率时为 39.9%)

(吉桂明　供稿)
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基于逆向 Monte Carlo 法的腔内小接受体红外辐射传递研究=A Study of the Infrared Radiative Transfer of an

In-chamber Small-sized Detector Based on a Backward Monte Carlo Method[刊 ,汉] /HUANG Qun-xing , WANG

Fei , LIU Dong , et al(National Key Laboratory on Clean Utilization of Energy Source , Zhejiang University , Hangzhou ,

China , Post Code:310027)// Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2007 , 22(4).-564 ～ 568

There exist a variety of problems , such as a long duration needed and the difficulty in effecting a convergence etc.when

Monte Carlo method is used to calculate the radiation being subjected by a small detector in a three-dimensional radiation

chamber.A backwardMonte Carlo(BMC)method featuring three-dimensional inverse energy beam tracking has been em-

ployed.Meanwhile , in combination with the CFD(computational fluid dynamics)numerical simulation technology , ana-

lyzed were the characteristics of radiative energy received by the infrared radiative-energy sensors at different heights in

the chamber and under different working media parameters and combustion conditions.A comparison with the results of

direct Monte Carlo method has been made.The results of simulation calculation show that the BMC method has an obvi-

ous time advantage in dealing with the radiative transfer problems of a large emission source for small-sized detectors.In

the meantime , the method can also be used for analyzing the in-chamber combustion process based on the radiative ener-

gy.Key words:backward Monte Carlo method , three-dimensional radiative chamber , CFD(computational fluid dynam-

ics)simulation

选择性催化还原烟气脱硝过程数学模拟研究=Mathematical Simulation Study of a Selective Catalytic-reduc-

tion-based Flue-gas Denitration Process[刊 ,汉] /DONG Jian-xun , WANG Song-ling , LI Yong-hua(College of Energy

Source and Power Engineering , North China Electric Power University ,Baoding , China , 071003), LI Chen-fei(National

Research Center of Power Plant Combustion Engineering Technology , Shenyang , China , Post Code:110034)// Journal of

Engineering for Thermal Energy &Power.-2007 , 22(4).-569 ～ 573

The mathematical models for SCR(selective catalytic reduction)flue-gas denitration reaction process can provide a basis

for the design , operation and control of catalytic reactors.An experimental study was performed of the SCR flue-gas deni-

tration reaction process along with an investigation of the influence of relevant parameters on the denitration performance.

The data showing the relationship between the denitration performance and these parameters have been obtained.On the

basis of the relevant mechanism of SCR flue-gas denitration reaction process , a mathematical model for such a reaction

process was set up and the Eley-Rideal mechanism model quantitatively used as the surface reaction dynamic model of a

catalyst with due consideration of the in-wall mass transfer of the catalyst.The method for the calculation of chemical-re-

action dynamic parameters in the model by use of SCR flue-gas denitration macro reaction data was studied and the above-

mentioned parameters were computed by utilizing the data from small-scale tests.The numerical solutions to the mathe-

matical model were sought by employing the finite difference method.The numerical simulation results are in good agree-

ment with the test ones , thus indicating that the model is rational.Key words:thermal power plant , nitrogen oxide ,

denitration , selective catalytic reduction(SCR), mathematical model
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