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ABSTRACT: The impact of H2 on the selective non-catalytic 
reduction (SNCR) reactions in an entrained flow reactor (EFR) 
was modeled with the plug flow reactor (PFR) and Zwietering 
models. A detailed kinetic reaction mechanism was used in this 
work. The simulation results and experimental results show 
that: the effect of mixing process on SNCR process with H2 
addition can be depicted well by the Zwietering model 
integrated with the Miller98 kinetic mechanism. Below 725 ℃, 
the reaction rate is lower and the SNCR process is mainly 
controlled by chemistry, and the mixing process hardly has any 
effects on the SNCR process. Above 725 ℃, the reaction rate 
increase, and the SNCR process is limited by the mixing 
process. After a mechanical analysis of the H2 additive, it is 
concluded that the mixing process strengthens the 
NH3 + H = NH2 + H2 reaction; while reducing the important 
middle radicals (NH2), which reduces the efficiency of SNCR. 

KEY WORDS: mixing; selective non-catalytic reduction 
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摘要：采用柱塞流反应器(plug flow reactor，PFR)模型和

Zwietering 反应器模型对携带流反应器 (entrained flow 
reactor，EFR)上添加 H2 的选择性非催化还原 (selective 
non-catalytic reduction，SNCR)反应进行反应动力学计算分

析。实验和计算结果表明：采用 Miller98 机制和 Zwietering
反应器模型可以较好地描述混合过程对添加 H2的 SNCR 脱

硝过程的影响。反应温度低于 725 ℃时，化学反应速率低，

反应主要受化学反应速率的控制，混合过程对 NO 还原反应

影响很小。而温度高于 725 ℃时，混合过程对 NO 还原的影

响明显。反应产率分析表明，混合过程对添加 H2 的 SNCR
过程影响，主要以反应 NH3 + H = NH2 + H2的途径使 NH2活

性基团减少，降低了脱硝效率。 

关键词：混合；选择性非催化还原；H2；脱硝；反应动力学 

0  引言 

燃煤锅炉排放的氮氧化物(NOx)是主要的大   
气污染物之一，严重威胁着环境和人类的健康。选

择 性 非 催 化 还 原 技 术 (selective non-catalytic 
reduction，SNCR)是一种投资较低、脱硝效率中等

的脱硝技术[1-2]，可在多种燃烧设备上应用，并易于

和其他低 NOx技术联合使用。 
SNCR 的脱硝过程已有大量的实验研究和模拟

计算[3-5]。实验室条件下，SNCR 的 NOx脱除率可达

到 80%以上[5]，但在工程应用中只有 30%~50%，这

主要是由于实际炉膛的大空间还原剂和烟气很难

均匀混合[6-7]，同时炉内温度梯度大，适合 SNCR
反应温度窗口的反应空间有限。 

Lodder 等研究了 CH4、H2、CO 等添加剂在相

对较低温度下对 SNCR 脱硝的促进作用[8-13]。相关

实验结果和化学反应动力学计算结果存在一定偏

差[10-13]，其中添加 H2 的 SNCR 脱硝实验结果与反

应动力学计算结果的偏差尤为显著[13]。分析反应动

力学计算和实验结果偏差的原因，确定现有的

SNCR 反应机制是否适用于添加 H2 的 SNCR 脱硝

过程，对进一步研究具有重要意义。本文将通过实

验和反应动力学计算的方法分析混合过程对添加

H2 的 SNCR 脱硝过程的影响规律和影响机制。 

1  实验装置和实验条件 

实验在携带流反应器上进行，实验系统见图 1，
实验系统包括模拟烟气的配气系统、电加热反应炉

和气体成分分析系统等部分。电加热反应炉内径为 
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图 1  实验系统示意图 

Fig. 1  Scheme of experimental system 

5 cm，炉内反应段长为 30 cm。实验以 N2、O2 和

NO 的混合气体模拟实际烟气。模拟烟气由反应炉

内壁和还原剂喷管之间的环隙给入。NH3、H2 和

N2 的混合气体经还原剂喷管由反应炉中心喷入。进

入反应炉的各路反应气体均通过质量流量计控制，

以保证反应气体流量控制的精度。反应氨氮摩尔比

n(NH3)/n(NO)为 1.5，加入还原剂后的炉内气体成分

见表 1，反应温度为 1 000 ℃时反应段的停留时间为

1.0 s。反应后的气体通过油冷取样枪骤冷后，由烟

气分析仪(Testo 350)进行气体成分分析，NO 浓度的

测量精度为±5%。反应段内温度均匀性较高，图 2
给出了反应温度分别为 700，900 和 1 100 ℃时反应

段的温度分布曲线。反应炉温度由数字式 PID 控制

仪表控制，实验反应温度在 775~1 100 ℃。反应压

力为常压。 
表 1  反应气体成分 

Tab. 1  Composition of reactive gas 
成分 O2 NO NH3 N2 H2 

体积分数/% 4.00 0.03 0.045 95.895 0.03 
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图 2  反应段温度分布 

Fig. 2  Temperature distribution in reaction section 

2  反应动力学计算方法 

采用化学动力学软件 Chemkin4.1 对 SNCR 反

应过程和添加 H2 的 SNCR 反应过程进行计算。

Chemkin4.1 是美国 Sandia 国家实验室开发的化学

反应动力学软件包，用于模拟气相化学反应和表面

化学反应动力学。 
模拟计算选用 Miller 与 Glarborg 等人 1998 年

提出的机制，该机制共涉及 67 种组分、438 个基元

反应，包含碳氢化合物和氮氧化物反应的详细机

制，其中包括 NH3 还原 NO 的系列反应，可以较好

地描述 SNCR 反应过程[14]。 

3  实验结果与 PFR 模拟结果对比 

分别对无 H2 的 SNCR 反应过程和添加 H2 的

SNCR 反应过程进行实验研究，反应器出口 NO 摩

尔分数随反应温度的变化见图 3。添加 H2 以后

SNCR 反应的温度窗口向低温移动，并且最大脱硝

效率明显降低，这和文献[12-13]的结果是一致的。 
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图 3  反应器出口 NO 摩尔分数 

Fig. 3  NO mole fraction of reactor outlet 

选用柱塞流反应器(plug flow reactor，PFR)模型

对添加 H2的 SNCR 反应过程进行反应动力学计算。

PFR 模型假设模拟烟气与还原剂反应前充分混合，

沿着气体流动方向，温度、浓度不断变化，而垂直

于流动方向的径向平面所有参数相同。反应动力学

计算条件与实验参数相同。计算的反应器出口 NO
摩尔分数随反应温度的变化见图 3。 

反应动力学计算的最佳脱硝温度和实验得到

的最佳脱硝温度符合较好，但计算得到的反应器出

口 NO 摩尔分数大大低于实验结果。 

4  考虑混合的反应动力学模拟方法 

选用柱塞流反应器模型对添加 H2 的 SNCR 反

应过程计算值和实验值存在较大偏差。实验是在携

带流反应器上完成的，还原剂和模拟烟气在反应器

内进行混合，混合同时发生化学反应。而 SNCR 的

化学反应动力学计算选用的 PFR 模型假设还原剂

与烟气预先完全混合，忽略混合过程的影响。 
Zwietering 提出的“最大混合模型”可以描述

携带流反应器上宏观尺度的混合过程[15-16]。混合模

型见图 4。 
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图 4  Zwietering 反应器模型 

Fig. 4  Zwietering reactor model 

在混合特征时间 τ mix 之内，环形射流逐渐混入

中心射流，并与之发生化学反应。τ mix 可以表征混

合过程的快慢，τ mix 越大，混合过程进行得越慢。

对于环形射流有： 

 bulk
bulk

d
d

m
km

t
− =  (1) 

式中：mbulk 为环形射流的质量流量；k 为系数。 
将式(1)从 t = 0 到 t = t 积分得： 

 mbulk = mbulk,0 e−kt (2) 
t = τ mix 时，环形射流全部混入中心射流，混合过程

完成。 
给定时间，混入中心射流的环形射流质量流量

由下式表示： 
 min = mbulk,0 (1 − e−kt

 ) (3) 
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式中 t90 为 90%的环形射流混入中心射流所用的时

间，近似认为是混合特征时间，k 为 

 
90

ln10k
t

=  (5) 

t90 可由计算流体动力学 (computational fluid 
dynamics，CFD)软件对携带流反应器上的流动混合

过程进行模拟得到近似值。参考文献[17]的方法，

以氩气作为中心射流的示踪气体，计算得到本实验

条件下混合特征时间 t90 = 0.187 s[18]。 

5  混合过程对添加 H2的 SNCR 影响 

5.1  反应空间对 NO 还原的影响 
混合反应器的反应空间设置直接影响SNCR脱

硝过程的模拟结果，本文用 2 种混合分界面对不同

的反应空间进行模拟。 
第一种，仅将中心射流空间作为反应空间，认

为中心射流截面直径随气体流动方向线性增加，直

到混合过程完成。环形射流的 NO 不断扩散到中心

射流，SNCR 反应只在中心射流空间完成，如图 4
所示。第二种，将反应空间设为整个流动空间(中心

射流空间 + 环形射流空间)，NO 和 NH3 按相同的速

率扩散，反应在整个流动空间内均可发生。 
图 5为反应空间设置对H2作为添加剂的SNCR

脱硝效率的影响，当反应温度低于 850 ℃时，整个

流动空间(中心射流空间+环形射流空间)计算结果

和实验符合较好；当反应温度高于 850 ℃时，以中

心射流空间为反应空间的计算结果和实验符合较

好。这是由于中心射流的动量变化引起的气体稀释

效应造成的[19]。为避免稀释效应引入的计算误差，

在进行反应动力学计算时，反应温度低于 850 ℃时

以整个流动空间为反应空间，高于 850 ℃时以中心

射流空间为反应空间。 
 

温度/℃ 

N
O
摩
尔
分
数

/(μ
m

ol
/m

ol
) 

0

600

300

400
整个流动反应空间 

700 800 1 000900 

100

200

中心射流反应空间

实验数据 

 
图 5  不同反应空间对出口 NO 摩尔分数的影响 

Fig. 5  NO mole fraction of the different reacting zone. 

5.2  混合特征时间的影响 
混合特征时间是 Zwietering 反应器模型描述混

合过程的重要参数，混合特征时间越大，表明达到

均匀混合需要的时间越长。分别计算了不同温度下

混合特征时间分别为 0.110，0.187 和 0.375 s 时的反

应器出口 NO 摩尔分数，计算结果见图 6。 
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图 6  混合特征时间对反应器出口 NO 摩尔分数的影响 
Fig. 6  NO mole fraction of reactor outlet at different 

mixing characteristic time. 

反应温度低于 725 ℃时，混合特征时间对 NO
还原影响较小，而温度高于 725 ℃时，混合特征时

间对 NO 还原影响明显。反应温度低于 725 ℃时，

化学反应速率低，化学反应需要的时间大于混合时

间，SNCR 反应主要受化学反应速率的控制，混合

过程对 NO 还原反应影响很小。随着反应温度的提
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高，化学反应速率增加，混合过程会限制 NO 的还

原反应[18]。反应温度高于 725 ℃时，混合特征时间

增加，SNCR 反应脱硝效率降低，这与常规 SNCR
的结论一致。在 SNCR 工程应用中应尽量保证还原

剂、添加剂与烟气的快速混合。 
5.3  两种反应器模型的计算结果与实验比较 

通过以上讨论得出 Zwietering 模型的最佳反应

器空间和混合特征时间的设置参数。反应器模型分

别采用 PFR 模型和 Zwietering 模型对以 H2作为添

加剂的 SNCR 反应过程进行计算。反应动力学计算

条件与实验参数相同。反应器出口 NO 摩尔分数随

反应温度的变化见图 7。 
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图 7  柱塞流(PFR)模型和 Zwietering 修正模型 

计算结果与实验结果 
Fig. 7  Experimental data, the PFR model and the 

Amending Zwietering model 

PFR 反应器模型的计算值与实验结果偏差较

大，反应器出口 NO 摩尔分数计算值大大低于实验

值。而考虑混合过程的 Zwietering 反应器模型的计

算结果与实验数据符合较好。这表明 Miller 与

Glarborg 等人 1998 年提出的机制适用于添加 H2的

SNCR 反应过程计算，而文献[12-13]中添加 H2 的

SNCR 脱硝实验结果与反应动力学计算结果偏差显

著的原因是反应动力学计算中没有考虑混合的影

响，混合过程对添加 H2 的 SNCR 反应影响较大，

会大大降低 SNCR 反应的脱硝效率。 
5.4  影响机制分析 

SNCR 反应过程中 NH3 还原 NO 的主要反应是

下面 2 个基元反应[20]： 
 NH2 + NO → N2 + H2O (6) 
 NH2 + NO → NNH + OH (7) 
NH2 是还原 NO 的重要中间产物。 

产率分析可以表明某基元反应对所考察物质

生成或消耗的贡献速率。使用 Chemkin4.1 软件对

反应温度为 800 ℃时的 NO、H2 进行产率分析，得

出的 11 个影响最大反应的详细情况，见表 2[14]。 

表 2  主要基元反应 
Tab. 2  Basic reactions 

反应 具体基元反应 A/(cm3/(mol⋅s⋅K)) α E/(J/mol)
R1 OH + H2 = H2O + H 2.14 × 108 1.5 14 423.7
R3 O + H2 = OH + H 5.06 × 104 2.7 26 304.8

R275 NH2 + H = NH + H2  4.00 × 1013 0.0 15 264.3
R277 NH2 + HO2 = H2NO + OH  5.00 × 1013 0.0 0.0
R278 NH2 + NH2 = N2H2 + H2

 8.50 × 1011 0.0 0.0
R279 NH2 + NO = N2 + H2O  2.77 × 1020 −2.7 5 262.2
R280 NH2 + NO = NNH + OH  2.29 × 1010 0.4 −3 402.5
R282 NH3+OH = NH2+H2O 2.04 × 106 2.0 2 367.0
R283 NH3 + H = NH2 + H2 6.36 × 105 2.4 42 535.1
R284 NH3+O = NH2+OH 9.40 × 106 1.9 27 015.7
R312 H2NO + O = NH2 + O2  2.50 × 1014 0.0 0.0

对消耗 H2 的重要反应 R1 和 R283 采用 PFR 模

型和 Zwietering 模型分析 H2 产率，见图 8、9。计

算表明反应 R1 是消耗 H2 的主要反应，但在 2 种模

型中差别不大。而作为消耗 H2 的另一个重要反应

R283 在 PFR 模型中的反应强度要远远小于

Zwietering模型。混合过程使R283反应明显加快(接
近 3 倍)，如果添加的 H2 不能尽快混入烟气中，NH2

将以 R283 的途径被消耗而不是以脱硝反应路径

R279 和 R280 进行，从而降低 SNCR 的脱硝效率。 
对 NO 还原的重要反应 R279 与 R280 进行 NO

的产率分析。图 10、11 分别为 R279 反应和 R280
反应采用柱塞流(PFR)和Zwietering模型的NO产率 
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图 8  不同反应器模型对反应 R1 的 H2产率影响 
Fig. 8  Productivity of H2 analysis of R1 in different 

reactor model 
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图 9  不同反应器模型对反应 R283 的 H2产率影响 

Fig. 9  Productivity of H2 analysis of R283 in different 
reactor model 
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图 10  不同反应模型对反应 R279 的 NO 产率影响 
Fig. 10  Productivity of NO analysis of R279 in different 

reactor model 
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图 11  不同反应器模型对反应 R280 的 NO 产率影响 
Fig. 11  Productivity of NO analysis of R280 in different 

reactor model 

分析结果。 
对于添加 H2的 SNCR 反应过程，PFR 模型的

R279、R280 的反应速度要明显高于 Zwietering 模

型，说明混合过程使添加 H2 的 SNCR 脱硝效率明

显降低。 

6  结论 

1）Miller 与 Glarborg 等人 1998 年提出的机制

适用于添加 H2 的 SNCR 反应过程计算；选择合适

的反应空间和混合特征时间，Zwietering 反应器模

型可以很好地描述携带流反应器上的混合过程。 
2）反应温度低于 725 ℃时，SNCR 反应主要受

化学反应速率的控制，混合过程对 SNCR 反应影响

较小；反应温度高于 725 ℃时，化学反应速率增加，

混合过程将制约 NO 的还原反应，降低 SNCR 反应

的脱硝效率。 
3）产率分析表明，混合过程对添加 H2 的 SNCR

过程影响，主要以 NH3 + H = NH2 + H2 的途径使 NH2

活性基团减少，大大降低了脱硝效率。 
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