
　第３２卷第１１期 煤　　炭　　学　　报 Ｖｏｌ．３２　Ｎｏ．１１　

　２００７年 １１月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＣＨＩＮＡＣＯＡＬＳＯＣＩＥＴＹ Ｎｏｖ．　 ２００７　

　　文章编号：０２５３－９９９３（２００７）１１－１１９１－０５

天然气／液化气先进再燃脱硝特性研究
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摘　要：利用自行研制的可燃气体再燃脱硝实验台，在先进再燃脱硝的典型影响因素条件下比较
了两种再燃燃料的脱硝特性．实验燃料先进再燃脱硝时均存在最佳过量空气系数、最佳ＮＨ３／ＮＯ
摩尔比；１０５０，１１５０℃时脱硝效率随再燃气／ＮＯ摩尔比增加而提高，而１２００℃时脱硝效率随
天然气／ＮＯ比增加先升高后降低，实验最佳天然气／ＮＯ比为３６３；天然气／液化气先进再燃时再
燃区最佳温度分别为１２５０℃与１０５０℃，再燃区温度高于１１５０℃时选择天然气为再燃燃料，
反之选择液化气；从停留时间上考虑应优先选择天然气作为再燃燃料．
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　　早在１９７３年Ｗｅｎｄｔ等人就提出 “再燃”的概念，但直到１９８３年日本三菱公司才将再燃技术应用于
实际锅炉并获得了５０％的脱硝效率，这一脱硝方法才得以确立并逐渐在世界范围内得到推广．多年来，
众多研究者围绕再燃脱硝的燃料选择、最佳运行工况、脱硝机理进行了大量研究，目前已确立比较典型的

做法是将８５％～９０％燃料投入主燃区，在过量空气系数ＳＲ１＞１条件下富氧燃烧，并伴随着大量 ＮＯｘ的形
成，在再燃区投入１０％～１５％的再燃燃料；在ＳＲ２＜１的条件下贫氧燃烧形成大量碳氢等还原性物质，将
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主燃烧区燃烧形成的ＮＯｘ还原成Ｎ２，同时还可抑制新的ＮＯｘ生成，最后送入燃烬区以进一步燃烬燃料．
再燃脱硝的实际应用表明脱硝效率基本在７５％以下，为满足日益严格的环境标准要求，２０世纪９０年

代后期，国外研究者在再燃技术的基础上开发了更有效的先进再燃技术，它是再燃技术与氮催化射入技术

的结合，将氨或尿素作为氮催化剂加入到再燃区尾部，可进一步还原ＮＯｘ
［１，２］．先进再燃脱硝是控制燃煤

电站ＮＯｘ排放的新技术，国外目前已有商业示范，而国内还鲜有研究报道．本文系统地研究了天然气、
液化气用于先进再燃时的脱硝特性，以期为我国先进再燃技术的工业应用提供指导和借鉴．

图１　先进再燃实验系统
Ｆｉｇ１　Ａｄｖａｎｃｅｄｒｅｂｕｒｎｉｎｇｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓｙｓｔｅｍ

１　实验系统与研究方法

实验装置采用自行设计的气体再燃脱硝实验台 （图 １）．
预热炉及反应炉均采用硅碳管作为电加热元件，功率均为

５ｋＷ．由可控硅温度自动控制仪控制反应温度，可在室温至
１５００℃范围内调节．为避免催化及吸附作用对实验的影响，
采用刚玉管为反应器．实验所需各种气体均由高压气瓶提供，
采用济南市民用石油液化气，天然气按甲烷、乙烷１０∶１配置，
液化气及主燃区烟气组分见表１．ＮＯ气、主燃区烟气、天然气
／液化气经过混合稳压后进入预热炉，随后与 ＮＨ３气以及经过
预热的空气共同进入反应段，通过控制温度以及各气体的流量

实现各个反应工况．反应后的气体经过冷却，一部分经过高锰
酸钾、氢氧化钠溶液瓶处理后排出室外，另一部分进入 ＦＳＩ烟气分析仪 （精度为１×１０－６）进行在线测
量．

表１　液化气及主燃区烟气组分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｅｔｒｏｌｅｕｍｇａｓａｎｄｐｒｉｍａｒｙｂｕｒｎｇａｓｔｅｓｔｅｄ

液化气组分／％

φ（Ｃ３Ｈ６） φ（Ｃ４Ｈ１０） φ（Ｃ４Ｈ８） φ（Ｎ２） φ（Ｏ２）

主燃区烟气组分／％

φ（ＣＯ２） φ（Ｎ２） φ（Ｏ２） φ（ＣＯ） φ（ＳＯ２）

１５０５０ ４１３２０ ４０１８０ ２７０９ ０７４１ １７０００ ８１０００ ０５８２ １３５５ ００６３

２　实验结果及分析

图２　再燃区温度对脱硝效率的影响
Ｆｉｇ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｂｕｒｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＮＯｒｅｍｏｖａｌ

２１　再燃区温度对脱硝效率的影响
温度是影响先进再燃脱硝效率的重要因素，向再燃区

投入相同热值的天然气、液化气，脱硝效率随温度变化规

律如图２所示．温度对化学反应速率的影响可以根据质量
定律和Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ定律来描述：

　ｗ＝ｋ＋∏
ｉ
Ｃｙｉｉ －ｋ

－∏
ｊ
Ｃｙｊｊ，

ｋ＝ＡＴｎｅｘｐ（－Ｅ／ＲＴ）．
　　化学反应速率ｗ与反应物浓度Ｃ呈指数关系增加，与
化学反应速率常数ｋ成正比，而ｋ随温度 Ｔ呈指数关系增
加．因此，提高反应温度可以明显提高化学反应速率［３］．较高的温度水平对于可逆脱硝反应的正、逆反
应速率都有利，不同再燃燃料受温度影响，其脱硝率变化有所不同．当实验燃料为天然气，温度由
１０００℃增到１２５０℃时，脱硝效率急速升高，１２５０℃时最高脱硝效率接近１００％，说明提高温度更有利
于脱硝反应正方向进行．由于１３００℃是热力型ＮＯｘ生成的转折点，所以实验条件下天然气先进再燃时最
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佳再燃区温度为１２５０℃．向再燃区加入液化气时，在８００～１０５０℃温度范围内，脱硝效率随再燃区温度
提高而增大，但在１０５０℃之后继续提高温度，脱硝效率呈逐渐下降趋势，可见低于１０５０℃时，提高温
度有利于脱硝反应向正方向进行，而高于１０５０℃后逆反应的速率提高的更快，造成脱硝效率逐渐下降，
因此液化气的最佳再燃温度为１０５０℃．在８００～１０００℃条件下，天然气为再燃燃料时 ＮＯ还原率很低，
脱硝效率随温度增加变化较小，此时液化气先进再燃的脱硝效率却很高，比天然气高出６０％左右，这是
因为液化气含有大量不饱和烃，化学键键能较低，容易破裂，比天然气更容易形成还原性中间物质．由图
２可知，在１１５０℃时两种燃料脱硝效率相同，因此若再燃区温度相对稳定且高于１１５０℃，先进再燃燃
料应选择天然气，若再燃区温度低于１１５０℃或者温度不够稳定时，为保证高效脱硝，应选择液化气作为
先进再燃燃料．
２２　再燃气体／ＮＯ摩尔比对脱硝效率的影响

在１０５０，１１５０及１２００℃时，向再燃区投入相同热值的再燃燃料，天然气、液化气先进再燃区脱硝

图３　增加再燃气／ＮＯ比对脱硝效率的影响
Ｆｉｇ３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅｒｅｂｕｒｎｉｎｇｇａｓ／ＮＯｏｎＮＯｒｅｍｏｖａｌ

效率随再燃气体／ＮＯ摩尔比的变
化规律如图 ３所示．向再燃区加
入碳氢燃料，增加了还原性中间

碳氢物质浓度，促使可逆脱硝反

应向正方向进行，有利于提高脱

硝效率．在 １０５０℃和 １１５０℃
时，两种再燃燃料的脱硝效率均

随再燃气体／ＮＯ摩尔比增大而提
高．但在１２００℃时脱硝效率随天
然气／ＮＯ摩尔比增加呈现先升高
后降低的趋势，表明１２００℃时投入再燃区的天然气量存在最佳值．由图３（ａ）可知，在天然气／ＮＯ摩
尔比为３６３时得到最高脱硝效率，沈伯雄［４］、钟北京［５］等人的数值模拟实验也发现了类似的规律，但对

这一现象目前尚无明确解释．实验中发现随着天然气再燃量的增加，尾气中检测到的 ＣＯ浓度不断升高，
推测１２００℃时，加入过量天然气会促进ＣＨ４的热裂解反应，生成对脱硝无明显作用的 Ｈ２，ＣＯ等气体，
减弱了还原性羟基的浓度，降低了ＮＯ的还原率并导致其变化规律存在峰值．图３（ｂ）研究了脱硝效率
随液化气／ＮＯ摩尔比的变化规律，随着液化气／ＮＯ比的增加，脱硝效率不断升高，不同于天然气的是在
１０５０℃时的脱硝效率明显高于相应条件下１１５０℃以及１２００℃时的脱硝效率，说明１０５０℃更有利于液
化气再燃生成还原性物质．另外，无论再燃燃料是天然气还是液化气，再燃比较小时，不同温度条件下的
脱硝效率差异较大，此时再燃温度对脱硝效率的影响占据了主导地位，但随着天然气／ＮＯ摩尔比的逐渐
增大，这种差异逐渐变小，温度的影响不再显著，可见较大的再燃比弥补了不同温度影响所带来的脱硝效

率的差异．

图４　过量空气系数对脱硝效率的影响
Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｂｕｒｎｓｔｏｉｃｈｉｏｍｅｔｒｙｏｎＮＯｒｅｍｏｖａｌ

２３　再燃区过量空气系数对脱硝效率的影响
对过量空气系数的调整与控制也是降低ＮＯｘ排放的有

效措施．１１００℃及１１５０℃时两种再燃燃料脱硝效率随过
量空气系数ＳＲ变化如图４所示．随着 ＳＲ的增加，无论再
燃燃料为天然气还是液化气，ＮＯ还原效率均先增加后减
小，１１００℃时天然气先进再燃脱硝效率在 ＳＲ＝０８时达
到最高值，其余３种实验条件下均在 ＳＲ＝０７时得到最高
脱硝率，两种燃料在此条件下脱硝特性较为相近．由先进
再燃还原ＮＯｘ的机理可知过量空气系数过大，碳氢物质高
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图５　ＮＨ３还原ＮＯ化学反应机理

Ｆｉｇ５　ＤｅｔａｉｌｃｈｅｍｉｃａｌｒｅａｃｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＮＨ３ａｎｄＮＯ

温下被充足的氧气迅速氧化形成稳定的二氧化碳和水

蒸汽，无法还原 ＮＯ．而当再燃区中氧气严重不足时，
将会有大量的未反应ＨＣＮ和ＣＨｉ离开再燃区，在燃烬
区中被氧化为 ＮＯｘ，从而降低了脱硝效率，在实际锅
炉中应用再燃技术时，对过量空气的调整十分重要．
在再燃区的尾部加入氨剂，可促进 ＮＯ的还原．ＮＨ３
还原ＮＯ起主要作用的中间产物 ＮＨ２的４条分支链反
应如图５所示，第１类支链反应生成 Ｎ２，ＮＮＨ，主要
将ＮＯ还原为Ｎ２，第２类支链反应生成 ＨＮＯ，ＮＨ，加入的氮元素被氧化生成 ＮＯ．不同条件下两类反应
的链支率不同，而从脱除ＮＯ的目的来看，希望选择合适的条件促进第１类支链反应，抑制第２类支链反
应．但当氧量充足时第２类支链反应占主导地位，大量ＮＨ２被氧化，无法还原ＮＯ

［６］．可见无论是羟基物
质还原ＮＯ，还是加入氨基物质催化还原氮氧化物都需要合适的氧浓度．

图６　再燃区ＮＨ３／ＮＯ比对脱硝效率的影响

Ｆｉｇ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｔｈｅＮＨ３／ＮＯｏｎＮＯｒｅｍｏｖａｌ

２４　再燃区ＮＨ３／ＮＯ比对脱硝效率的影响
加入适量ＮＨ３可加速ＮＯ还原，再燃区温度１１００℃

与１１５０℃时，分别向再燃区投入相同热值的天然气及液
化气，改变ＮＨ３流量，脱硝效率随 ＮＨ３／ＮＯ摩尔比变化
规律如图６所示．实验结果表明，无论再燃燃料为天然
气还是液化气，随着再燃区 ＮＨ３／ＮＯ不断提高，其脱硝
效率均持续增加．对于两种再燃燃料 ＮＨ３／ＮＯ由０５增
至２０时，脱硝效率均迅速增加，当 ＮＨ３／ＮＯ比由 ２０
变化至３０时，脱硝效率虽仍在增加，但其增势已十分
平缓，说明继续增大 ＮＨ３／ＮＯ摩尔比对还原 ＮＯ贡献较
小，可能因为此时烟气中ＮＯ浓度较低，即便继续增大ＮＨ３／ＮＯ比，脱硝效率增长仍然较慢．从图６可以
看出，再燃温度差异对脱硝效率的影响随着 ＮＨ３／ＮＯ的增大逐渐变小．总体上看两种再燃燃料在此条件
下脱硝特性比较相似，脱硝效率也差别不大．实际锅炉中加大ＮＨ３量虽有利于还原ＮＯ，但过多的ＮＨ３进
入氧量充足燃烬区会再次被氧化为ＮＯ．考虑到氨气成本，结合实验结果及实际工况建议再燃区 ＮＨ３／ＮＯ
取２０．

图７　再燃区停留时间对脱硝效率的影响
Ｆｉｇ７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅｓｉｄｅｎｔｔｉｍｅ
ｏｆｒｅｂｕｒｎｚｏｎｅｏｎＮＯｒｅｍｏｖａｌ

２５　再燃区停留时间对脱硝效率的影响
为考察实验燃料在再燃区不同停留时间对脱硝效率

的影响，当实验温度为１０５０℃时，投入相同热值的再燃
燃料，初始ＮＯ浓度５３０×１０－６保持不变，相应停留时间
由０１７ｓ增至０６８ｓ，脱硝效率随停留时间的变化规律
如图７所示．再燃燃料为天然气时，停留时间由０１７ｓ
增至０３４ｓ时脱硝效率增加较快，但随着停留时间的进
一步增大，即在０３４～０６８ｓ时间内脱硝效率增势趋于
平缓．再燃燃料为液化气时，在０１７～０６８ｓ范围内脱
硝效率随停留时间延长持续快速提高，对于气体再燃，

较长的停留时间不仅有利于还原更多的ＮＯ，也可以提高再燃燃料的燃烬率．但是，过长的停留时间并非
有利，这是因为再燃区停留时间的增加是以牺牲主燃区和燃烬区的停留时间为代价的［７］．如果为了增加
再燃区停留时间而减少主燃区的停留时间，尽管可以将再燃燃料喷射到ＮＯ比较集中的火焰区，实现更有
效的还原ＮＯ，但这不仅会降低主燃区燃料的燃烬率，影响锅炉出力，而且造成较多的过量 Ｏ２进入再燃
区，使再燃区过量空气系数增加，对脱硝反应不利．而减少燃烬区停留时间会使再燃区未燃烬的燃料不能
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充分燃烧，锅炉飞灰含碳量增大，ＣＯ浓度迅速升高，锅炉燃烧效率下降．根据本文实验结果，较短的时
间内天然气先进再燃的脱硝效率相对较高，因此从停留时间上考虑再燃燃料应优先选择天然气．

３　结　　论

（１）再燃区１０５０℃和１１５０℃时，脱硝效率随再燃气体／ＮＯ摩尔比增大而提高，１２００℃时脱硝效率
随液化气／ＮＯ摩尔比增大仍然升高，但随天然气／ＮＯ摩尔比增大先升高后降低，实验条件下再燃区天然
气／ＮＯ最佳摩尔比为３６３．

（２）天然气／液化气先进再燃时，再燃区最佳温度分别为 １２５０℃和 １０５０℃，再燃区温度低于
１１５０℃，应选择液化气为再燃燃料，反之选择天然气．

（３）再燃区过量空气系数、ＮＨ３／ＮＯ摩尔比对两种燃料脱硝效率的影响规律比较相近，均存在最佳
值，分别为０７～０８与２０．

（４）从停留时间上考虑，天然气更适合用作再燃燃料．
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２０１０年煤炭纯进口预期达２亿 ｔ

　　根据中国煤炭行业协会预测，至２０１０年中国煤炭产量年增长率为３５％．这意味着，２００６—２０１０，中
国的煤炭产量将增加４～２８亿ｔ．同时意味着，２０１０年中国的纯进口量将达到１５～２３亿ｔ，大大高于以
前预测的７０００万ｔ．

中国煤炭进口额逐渐加大，１９９０年中国煤炭进口只有２００万ｔ，２０００年有２１２万ｔ，但２００６年中国煤
炭进口达到３５００万ｔ，２００７年估计达到５０００万ｔ．来自中国和其它国家对煤炭的需求，成为助推国际干
散货运输向上发展的重要动力．

摘自 “中国煤炭网”
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