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ABSTRACT: The thermohydrolysis and pyrolysis of urea with 
and without the catalytic function of ten kind of metal oxides 
for ammonia were studied under quartz tube reactor and the 
properties of different oxides as a catalytic bed material for 
urea hydrolysis were compared. The results show that the water 
vapor has no effect on the urea decomposition and ammonia 
(NH3) productive rate keeps about 50%. Most of the ammonia 
is produced at 133~230 ℃ . The added metal oxides 
significantly improve the urea thermohydrolysis in the presence 
of water vapor. NH3 is produced at 133~300 ℃  and the 
productive rate reaches 100%. The hydrolysis of isocyanic acid 
(HNCO) over different metal oxides was investigated 
experimentally at 150~ 400 ℃ and it is found that the catalytic 
effect decreases in the order TiO2, γ-Al2O3, zeolites, SiO2. On 
the catalytic condition, the apparent activation energy of the 
HNCO hydrolysis reaction is low, which suggests the reaction 
is mainly controlled by gas-phase mass transfer. Ammonia 
production from urea solution over metal oxides was 
investigated in a fluidized bed reactor, which shows that 
γ-Al2O3 is most suitable as a fluidized bed material due to its 
high catalytic activity, as well as good abrasion resistance and 
stability. 
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摘要：在一石英管式炉上进行了尿素掺杂不同金属氧化物热

解制取氨气的实验研究，比较了不同氧化物作为床料催化尿

素水解制取氨气的性能。实验结果表明：纯尿素的分解不受

水汽的影响，产氨率在 50%左右，氨气主要生成在 133~  
230 ℃区间；在水汽存在的情况下，金属氧化物的添加能大

大促进尿素的分解和产氨率，氨气主要生成在 133~300 ℃区

间，产氨率可达 100%。在 150~400 ℃下对不同金属氧化物

对 HNCO 水解的催化活性进行了实验，催化活性如下：

TiO2>γ-Al2O3>沸石分子筛>SiO2。催化条件下 HNCO 水解反

应的活化能很低，水解反应主要受传质作用的影响。流化态

金属氧化物催化水解实验结果表明，γ-Al2O3 具有较高的催

化活性和优良的稳定性、耐磨性，更适合当作床料进行流化

态催化尿素水解。 

关键词：尿素；异氰酸；水解；催化；流化床 

0  引言 

目前，脱硝系统常用的还原剂有液氨和尿素。

液氨、尿素作为还原剂用于烟气脱硝技术中，可以

取得相似的脱硝效果，但是在安全因素方面，液氨

危险性较大，而尿素无毒、无害、无爆炸可能性，

且便于运输储存，因此近年来尿素作为还原剂得到

了更广泛的研究及应用[1-3]。尿素在热解时最终的产

物是等量的氨气 (NH3)和异氰酸 (HNCO)。虽然

HNCO 能进一步发生水解反应生成 NH3，但是

HNCO 在气相下非常稳定，水解反应只有在特定的

金属或金属氧化物下才能进行[4-5]。HNCO 的存在

对于脱硝过程是不利的，HNCO 与 NO 能进行还原

反应，部分 NO 被还原成有害的氧化亚氮[6-9]；在选

择性催化还原(selective catalytic reduction，SCR)过
程中，HNCO 先在 SCR 催化剂的作用下快速水解

成 NH3 后再进一步与 NO 发生还原反应，减少了还

原反应的时间，从而有可能降低催化效果[10-11]。目

前国内关于尿素热解、水解的研究报道甚少[12]。本

文采用管式炉固定床反应器和流化床实验台研究

纯尿素混以不同金属氧化物的热解/水解，探索尿素

分解时 HNCO 快速转化为氨的方法和规律。 

1  实验方法 

实验装置如图 1 所示，包括喷射系统，反应

系统和分析系统 3 部分。喷射系统包括内径为 
0.22 mm 的不锈钢注射针和蠕动泵；反应系统主要

包括立式电热炉和卧式电热炉(控温精度±10 ℃)， 



42 中  国  电  机  工  程  学  报 第 31 卷 

 

9 

6 

7 
5

8 

4 

1 2 3 

N2

加热区 

预热区 

 
1—石英管反应器；2—质量流量计；3—气瓶；4—电热炉； 

5—喷射器；6—蠕动泵；7—尿素溶液或去离子水；8—石英砂芯； 
9—吸收溶液。 

图 1  实验装置简图 
Fig. 1  Experimental schematic 

2 个电热炉的石英反应器通过四氟乙烯管连接，连

接管加热到 180 ℃，立式电热炉可分为上下 2 部

分，其中一部分用于气体预热，另一部分则作为

反应段。分析系统采用 Thermo orion 公司的   
410 p-12 铵离子选择电极(ion selective electrode，
ISE，精度在±0.5%以内)测量吸收液中氨离子 NH4

+

浓度，计算得到 NH3 的量。 
固定床实验时，所有测试样品均重 1 g，在混

合物中纯尿素的含量占 50%，且添加的金属氧化

物均在 600 ℃下焙烧 2 h 以去除杂质。将装有实验

样品的石英坩埚放置在内径为 20 mm 的砂芯上，

砂芯固定在立式电炉的石英反应器中。载气流量

为 200 mL⋅min−1 的 N2，立式电热炉以 2 ℃⋅min−1

的速率从室温升温到 550 ℃，热解的气体产物则由

200 mL的 0.5 mol⋅L−1的盐酸溶液分 7个时段吸收，

吸收液用 ISE 分析。每个吸收时段对应一个温度

段，具体为 133 ℃以下段，133~200，200~230，
230~260，260~300，300~360 和 360~550 ℃。水解

实验时，当立式石英反应器中温度达到 130 ℃后，

通过蠕动泵向 300 ℃的卧式石英反应器喷入 
0.032 g⋅min−1 的去离子水，水迅速蒸发，由载气

N2 携带通入立式石英反应器。 
流化床实验时仍采用上述台架，通过加大载

气流量以保证砂芯上的催化剂样品形成流化态。

N2 气体总流量为 2.5~3 L⋅min−1，通过调节载气流

量控制流态化时催化剂高约 100 mm。当反应器温

度达到设定工况温度(225，250，275 和 300 ℃)后，

通 过 蠕 动 泵 将 浓 度 为 20% 的 尿 素 溶 液 以      
0.2 g⋅min−1 从流态化的催化剂中间喷入，吸附在催

化剂上进行反应。每个工况持续 30 min，产物由

200 mL 的 0.5 mol⋅L−1 的盐酸溶液吸收后分析。 

2  实验结果与分析 

2.1  纯尿素及尿素混合物热解、水解结果分析 
表 1 是管式炉中尿素热解/水解的的产氨率，它

由氨离子浓度计算得到。尿素分解的最终产物是等

量的 NH3 和 HNCO，而 HNCO 在有水汽存在的情

况下能进行水解反应生成 NH3，反应如下： 

2 2 3NH CONH NH HNCO→ +       (1) 

2 3 2HNCO H O NH CO+ → +        (2) 

表 1  尿素在不同金属氧化物下分解的产氨率 
Tab. 1  NH3 recovery for urea pyrolysis 

over different metal oxides 

产氨率/% 
反应物 

N2 N2/H2O 

尿素 54.42 52.06 

尿素/TiO2 56.19 108.21 

尿素/γ−Al2O3 53.15 110.05 

尿素/−H-ZSM5 54.21 109.41 

注：TiO2(锐钛型)；H-ZSM5(w(SiO2)/w(Al2O3)=16.1)。 

即 1 mol 的尿素最大能生成 2 mol 的氨气，定义

此时最大的产氨率(NH3 recovery)为 100 %。反应(1)
为吸热反应，标况下吉布斯能为 185.5 kJ⋅mol−1，而

反应(2)为放热反应，标况下吉布斯能为−95.9 kJ⋅ 
mol−1[13]。从表 1 的结果可知，对于纯尿素的热解，

其产氨率相差不大，在 50 %左右，虽然反应(2)为
放热反应，但 HNCO 在气相下非常稳定，不易水解。

对于添加了催化剂的尿素，虽然某些金属氧化物的

添加有利于尿素的分解[14]，但当载气为纯 N2 时因

缺少水分子 HNCO 无法水解，产氨率也在 50%左

右。当载气中含有水汽时，HNCO 水解完全，产氨

率可达到 100%(因测量误差表 1 中数据略大于

100%)，尿素中的氨基全部转化成 NH3。 
图 2 给出了不同时段吸收液的铵根离子浓度，

它能够表示不同时段的产氨率。对于纯尿素的热

解，生成的氨气主要来自 133~230 ℃阶段，约占

75%，水汽的添加对产氨量影响不大。尿素在热解

过程中，先释放出 NH3 和 HNCO，即使存在水汽情

况下，但 HNCO 的水解反应不易进行，HNCO 则

与未分解的尿素之间进行一系列复杂的反应，生成 
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图 2  不同温度段吸收液的铵根离子浓度 

Fig. 2  NH4
+ in absorption solution 

samples at different temperature zone 

三聚氰酸等大分子聚合物[15-16]，而三聚氰酸分解的

产物主要是 HNCO，随着温度的升高，尿素热解的

残留物中尿素含量很小，因此温度高于 260 ℃后，

氨气的生成量较小。而对于添加了催化剂的尿素水

解，生成的氨气主要来自 133~300 ℃，其中 133~  
230 ℃产氨率为 55%，230~260 ℃为 25%，260~   
300 ℃为 12%。金属氧化物促进了 HNCO 的水解反

应进行，避免了三聚氰酸等聚合物的大量生成。在

133~200 ℃阶段，生成的 NH3 量比不含水汽的热解

工况约增加 42%，小于一半的 HNCO 进行了水解

反应，可能仍有部分 HNCO 缩聚成大分子聚合物；

在 230~260 ℃阶段，生成的 NH3 量为热解工况的   
5 倍左右，尿素和聚合物分解出的 HNCO 都水解  
为 NH3。 
2.2  HNCO 的水解特性 

图3是各种不同的金属氧化物对HNCO的催化

水解特性，实验方法同文献[17]，将尿素溶液喷入

550 ℃的石英反应器中，停留时间为 0.5 s，确保尿

素溶液完全热解为 NH3 和 HNCO，然后热解产物通 
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图 3  不同的金属氧化物对 HNCO 水解的特性 

Fig. 3  Activity of different metal oxides for 
the hydrolysis of isocyanic acid 

过不同的金属氧化物，反应温度在 150~400 ℃，最

终的气体产物进入芬兰 Temet 公司的 Dx4000 傅里

叶红外烟气分析仪进行分析(测量精度为±2%)。由

于 HNCO 的水解反应相当迅速，催化水解过程中空

速比ϕGHSV =6×105 h−1，同时定义 HNCO 的转化率为 

            in out

in

100%ε ε
η

ε
−

= ×             (3) 

式中：ε in 为催化剂入口的 HNCO 浓度；εout 为催化

剂出口的 HNCO 浓度。 
从图 3 中可知，锐钛型的纳米 TiO2 的催化效果

最好，其次是γ-Al2O3，再到各种不同骨架结构的沸

石分子筛，这与 Piazzesi 的研究结论一致[5]，不同

的是 SiO2 催化效果稍有差异，在各个温度下，SiO2

对 HNCO 的水解几乎不起催化效果，即使空速比降

到ϕGHSV=6×104 h−1，HNCO 的转化率依然低于 10%。

在 200 ℃以下，除了 TiO2 和γ-Al2O3 外，HNCO 在

其余的金属氧化物上的转化率均低于 80%，HNCO
的水解反应受温度影响，随着温度的升高，HNCO
的转化率也逐渐提高，当温度达到250 ℃后，除SiO2

和 H-ZSM5 外，HNCO 的转化率均达到 90 %以上。 
在 HNCO 的催化水解反应中，由于水汽是过量

的，水解反应可不考虑水汽的影响，准一级反应的

速率常数可用下式[18]计算： 

3ln(1 )[ / ( . )]Vk cm g s
W

η= −         (4) 

式中：k 为速率常数；V 为实际温度和压力下的气

体流速；W 为催化剂的质量。图 4 是 HNCO 在 4
种不同的催化剂上的反应速率常数与温度的关系。

由图可知，在低温下，HNCO 在不同催化剂下反应

速率常数相差较大，而随着温度的升高，差距逐渐

减少。 
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图 4  HNCO 在不同催化剂上的反应速率常数 

Fig. 4  Reaction rate constants for 
hydrolysis of HNCO for catalysts 
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根据 Arrhenius 公式计算得出 HNCO 在

γ-Al2O3、TiO2、H-ZSM5 和 H-Y 上水解反应的表观

活化能在低温区域(150~250 )℃ 分别为 18、13.9、
42.8 和 36.9 kJ/mol，而在高温区域(250~400 )℃ 为

11、10.5、26.7 和 14.8 kJ/mol，反应的活化能很低，

因此 HNCO 的水解反应主要受传质作用的影响。 
表 2 是各种催化剂的物性分析，HNCO 的水解

反应也受催化剂的表面特征影响。金红石型的 TiO2

的催化效果低于锐钛型，由于金红石型的 TiO2 的比

表面积过小，不利于吸附 HNCO，因此降低了其催

化效果。此外，催化剂表面的酸性位，如 Lewis 酸
利于 HNCO 的水解，而 Brφsted 酸则是不利于水解

反应的[19]。锐钛型的纳米 TiO2 和 γ-Al2O3 的表面酸

位均为 Lewis 酸[20-21]，因此其对 HNCO 的水解表现

出很高的活性。虽然分子筛有更大的比表面积，但

是分子筛中含有较多的 Si 原子，从图 3 中可知 SiO2

对 HNCO 的水解没有催化效果，因此相对锐钛型的

TiO2 和γ-Al2O3 而言，其在低温下的活性相对较差。

而沸石分子筛中骨架 Al 原子含量越高，分子筛的

酸性中心就越多，催化剂的活性中心也就越多，如

H-ZSM5Ⅱ分子筛的硅铝比低于 H-ZSM5I，因此 H- 
ZSM5II 对 HNCO 的催化水解效果好于 H-ZSM5I。
对于 HNCO 的水解催化活性，Na-Y>H-Y>H-Beta> 
H-ZSM5II> H-ZSM5I。 

表 2  各种金属添加物的物性分析 
Tab. 2  Properties of various metal additives Analysis 

材料 
BET 比表 

面积/(m2⋅g−1) 

孔容/ 

(cm3⋅g−1) 
特性 

γ-Al2O3 I 141.2 0.42 纳米 

γ-Al2O3 II 194.2 0.28 普通 

TiO2 I 88.2 0.28 锐钛型 

TiO2  II 48.9 0.11 金红石型 

H-ZSM5 I 235 0.12 w(SiO2)/w(AL2O3)=22.34

H-ZSM5 II 277 0.19 w(SiO2)/w(AL2O3)=16.14

H-Y 330.1 0.21 w(SiO2)/w(AL2O3)=5.27

H-Beta 374 0.29 w(SiO2)/w(AL2O3)=15.53

Na-Y 334.8 0.26 w(SiO2)/w(AL2O3)=6.3

2.3  流化床尿素催化水解结果分析 
为了考察金属催化剂的耐磨程度，进行了流化

态下的尿素催化水解实验，实验方法如前所述。 
图 5 是流化态下不同催化剂对尿素热解水解制

氨的结果。 
锐钛型的纳米 TiO2 的催化活性最高，纳米 
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图 5  不同的床料对尿素溶液的热解水解的效果 

Fig. 5  Effect of different materials for 
the thermalhydrolysis of urea solution 

γ-Al2O3 次之，沸石分子筛中，Na-Y 和 H-Y 的效果

最好，而 SiO2 几乎没有催化效果，与图 3 结果相符。

在 225 ℃时，除 SiO2 外，尿素溶液在其余催化剂的

作用下产氨率均高于 65%，而在锐钛型纳米 TiO2

做床料时，产氨率更是高达 90.1%，高于尿素混合

物在管式炉中的水解产氨率(55%)。产氨率随着温

度的升高而增加，当温度为 275 ℃，在 TiO2、

γ-Al2O3 、Na-Y 和 H-Y 的催化作用下，产氨率高于

90%，实际应用中建议温度不低于 275 ℃。 
定义磨损率为反应后粒径在 0.25~0.5 mm 之间

损失的质量占最初质量的百分比。表 3 是不同催化

剂作床料时的磨损结果。从床料磨损的角度来看，

SiO2 最耐磨，其次到纳米γ-Al2O3，沸石分子筛虽然

有较大的比表面积，但是其不耐磨损，磨损率在 9 %
以上，大颗粒在流态化过程中不断碰撞破碎成小颗

粒从而被气体挟带走，因此质量损失也最大。TiO2

的催化活性最高，相对γ-Al2O3，其磨损率也较高，

因此纳米 γ-Al2O3 更适合于用作催化床料。 

表 3  不同的床料的磨损结果 
Tab. 3  Wear result of different materials 

催化剂质量/g 
材料 

开始 结束 0.25~0.5(结束) 

磨损率

(0.25~0.5)/% 

γ-Al2O3 I 10 9.87 9.72 2.8 

γ-Al2O3 II 10 9.79 9.66 3.4 

TiO2 I 10 9.45 9.12 8.8 

TiO2 II 10 9.42 9.22 7.8 

H-ZSM5 I 10 9.35 8.98 10.2 

H-ZSM5 II 10 9.31 9.11 8.9 

H-Y 10 9.28 8.81 11.9 

H-Beta 10 9.36 9.05 9.5 

Na-Y 10 9.24 9.02 9.8 

SiO2 10 9.95 9.92 0.8 
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3  结论 

1）在纯尿素的热解、水解过程中，NH3 的生

成主要在 230℃之前，金属氧化物的添加能促进尿

素的水解，生成更多的氨气。金属氧化物能有效阻

止 HNCO 与尿素之间的进一步反应，避免了大分子

固体副产物如三聚氰酸等生成，同时对 HNCO 的水

解反应起到催化作用。 
2）在 150~400 ℃温度区间，空速比为 6×105 h−1

情况下，当温度高于 250 ℃时，在催化剂的作用下，

HNCO 的转化率高达 90%。HNCO 的催化水解反应

的活化能较低，反应速率随着温度升高迅速上升。

在催化剂作用下，HNCO 的水解反应在低温时 
(<250 )℃ 主要受传热作用影响，而在高温区域 
(>250 )℃ 主要受传质作用的影响。 

3）在所研究的 10 种金属氧化物中，锐钛型的

纳米 TiO2 的催化效果最好。综合材料的耐冲刷、磨

损性能，纳米γ-Al2O3 更适合作催化床料。尿素溶液

催化水解的温度宜高于 275 ℃才能确保 90%以上的

尿素转换成 NH3。 
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