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SO2 对甲烷在金属铁表面还原 NO 的反应影响

苏亚欣, 苏阿龙, 任立铭, 邓文义
(东华大学 环境科学与工程学院, 上海摇 201620)

摘摇 要: 采用卧式程序控温电加热陶瓷管反应器,在 N2 和模拟烟气气氛中、300 ~ 1 100 益下,研究了 SO2 对甲烷在金属铁及

其氧化物表面还原 NO 反应的影响。 采用 XRD 等手段对反应前后铁催化剂样品的组成变化进行了表征,分析了 SO2 在甲烷鄄
铁脱硝反应中的作用机理。 结果表明,甲烷在金属铁及氧化铁表面能够高效率地还原 NO,NO 还原效率不受烟气中 SO2 的影

响。 在 SO2 体积分数为 0. 01% ~ 0. 04% 的 N2 气氛中,温度高于 700 益时,金属铁上 NO 还原率和 SO2 脱除率可同时达到

100% 。 在 SO2 体积分数为 0. 01% ~ 0. 04%的模拟烟气中,当温度高于 850 益时,NO 还原效率达到 90% 以上;温度为 950 益
时,NO 还原效率达到 98% ,SO2 对 NO 还原效率的影响可忽略。 当反应温度为 1 000 益时,在含 0. 02%SO2 的模拟烟气中,甲
烷的体积分数为 1. 13%时,持续 100 h 金属铁表面上的 NO 还原效率都能保持 95%以上。
关键词: NO 还原; 甲烷; 铁; 氧化铁; SO2

中图分类号: X511摇 摇 文献标识码: A

Effect of SO2 on the reduction of NO by methane over iron catalyst

SU Ya鄄xin, SU A鄄long, REN Li鄄ming, DENG Wen鄄yi
(School of Environmental Science and Engineering, Donghua University, Shanghai摇 201620, China)

Abstract: The effect of SO2 on the reduction of NO by methane over iron and iron oxides was investigated at
300 ~ 1 100 益 in an electrically heated ceramic tubular flow reactor in simulated flue gas and N2 atmosphere. The
iron catalyst after reaction was characterized by X鄄ray diffraction (XRD) and the mechanism of NO reduction by
methane over iron catalyst in the presence of SO2 was elucidated. The results demonstrated that methane is
effective to reduce NO over iron and iron oxides and SO2 in the flue gas has little influence on the reduction of
NO. In N2 atmosphere with 0. 01% ~ 0. 04% SO2, metallic iron can simultaneously eliminate almost 100% of
NO and SO2 at a temperature above 700 益. In the simulated flue gas with 0. 01% ~ 0. 04% SO2, the efficiencies
of NO reduction at 850 益 and 950 益 are higher than 95% and 98% , respectively; the influence of SO2 on NO
reduction is insignificant. More than 95% of NO is reduced by 1. 13% methane over iron at 1 000 益 in a
durable test over 100 h in the simulated flue gas atmosphere containing 0. 02% SO2 .
Keywords: NO reduction; methane; iron; iron oxide; SO2

摇 摇 氮氧化物(NOx)是煤燃烧过程中排放的主要污

染物之一。 以氨为脱硝剂的选择性催化脱硝技术

(SCR鄄NH3 法)是目前在工业应用上比较成熟的烟

气脱硝技术,其中,V2O5 / TiO2 催化剂具有较好的反

应活性和选择性催化能力[1,2]。 然而烟气中的 SO2

和 H2O 易导致这些催化剂中毒,即其催化脱硝性能

下降。 WO3 能增强催化剂的活性并能提高催化剂

抗 SO2 中毒的能力,MoO3、CeO2、ZnO2 等也具有类

似的作用并可使反应温度降低到 150 益左右[1],但
不能从根本上解决此类催化剂的 SO2 中毒问题。
Cu鄄ZSM / 5 在 C2 烃类的选择性催化脱硝中具有很

好的活性,但 Cu鄄ZSM / 5 的催化性能受烟气中的

SO2 和 H2O 的影响比较大,有 O2 的时候其效率急

剧下降[3,4]。 Fe鄄ZSM / 5 的催化性能不受烟气中的

SO2 和 H2O 的影响,活性和耐久性都超过了 Cu鄄
ZSM鄄5[5 ~ 7]。 目前,Fe鄄ZSM / 5 主要用于 SCR鄄NH3

法。 SCR鄄NH3 由于使用 NH3 为还原剂,存在一些

诸如腐蚀、氨泄露等与氨的储存和使用有关的缺点。
此外,一些学者针对汽车尾气的脱硝,将贵金属、碱
土、稀土金属以及过渡金属负载于 Al2O3 上,对金属

氧化物以 C2 以上的烃类燃料为脱硝剂的催化脱硝

技术(SCR鄄HC)进行了深入研究[8 ~ 12]。 以甲烷为还

原剂的脱硝技术国际上主要用于炉内脱硝,即再

燃[13]对甲烷在催化剂作用下的烟气脱硝研究较少。
作者的研究发现[14,15],甲烷在金属铁以及氧化

铁表面具有高效的脱硝效率。 在前期的机理研

究[14]和运行参数影响规律研究[15] 的基础之上,实
验重点研究烟气中 SO2 的影响。
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1摇 实验部分
摇 摇 实验装置具体参见文献[15]。 实验在一个电加

热的卧式陶瓷管反应器中进行,陶瓷管内径为

25 mm,加热段长度为 300 mm。 在陶瓷管加热段的

中心部分放置一段铁丝网卷作为催化剂,模拟烟气

通入陶瓷管后与其中的铁样品在 300 ~ 1 100 益下

进行反应,反应温度由电加热的程序升温炉精确控

制。 实验用铁丝网卷由长 160 mm伊宽 80 mm 的矩

形铁丝网沿其长边卷制而成,铁丝网单元网格为

6 mm伊6 mm,铁丝直径 0. 5 mm。 实验采用模拟烟

气进行,气体总流量为 1. 5 L / min。 进口模拟烟气

中 NO 的体积分数为 0. 05% ,SO2 的体积分数为

0. 01% ~ 0. 04% ,用 N2 配平。 出口烟气的成分通过

烟气分析仪(德国 RBR,ECOM鄄J2KN)在线检测。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 N2 气氛中 SO2 对金属铁还原 NO 的影响

为分析 SO2 对金属铁还原 NO 的影响,首先在

N2 气氛中进行了实验研究。 混合气体总流量为

1. 5 L / min,其中,NO 的体积分数为 0. 05% ,SO2 的

体积分数为 0. 01% ~ 0. 04% ,N2 配平。 采用的铁样

品为金属铁丝卷(160 mm伊80 mm,质量4. 894 4 g)。
NO 或 SO2 的还原或脱除效率定义为 NO 或 SO2 的

进、出口体积分数之差与其进口体积分数的比。 实

验结果见图 1 和图 2。

图 1摇 N2 气氛中 SO2 对铁催化剂上 NO 还原效率的影响
Figure 1摇 Effect of SO2 on the reduction of NO

over metallic iron in N2 atmosphere
( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO = 0. 05% ,
渍SO2

= 0. 01% ~ 0. 04% in N2 base)

摇 摇 由图 1 可知,当 SO2 存在时 NO 的还原效率随

着温度的升高而增加,当温度低于 500 益时,金属铁

对 NO 无还原作用,在 500 ~ 700 益,NO 还原效率上

升明显。 此时,SO2 浓度对 NO 还原效率影响较大,

NO 还原效率随着 SO2 浓度的提高而略有降低,说
明在此温度范围内,SO2 对金属铁还原 NO 有一定

的抑制作用,但抑制作用随着反应温度的升高而逐

渐消失。 当反应温度达到 700 益时,SO2 对铁还原

NO 已无抑制作用,NO 的还原效率达到 100% 。 当

温度高于 700 益,NO 还原效率稳定在 100% ,SO2

对金属铁还原 NO 的影响可以忽略。
图 2 为 N2 气氛下以金属铁直接还原 NO 的过

程中 SO2 的脱除效率。 由图 2 可知,当温度低于

500 益时,铁对 SO2 无脱除作用。 当温度为 500 ~
700 益时,SO2 脱除效率大幅提升。 而当温度高于

700 益后,SO2 脱除效率达到 100% 。 在实验过程

中,为了观察在高温条件下 SO2 进口体积分数的影

响,在 800 ~ 1 050 益时把 SO2 的进口体积分数提高

到了 0. 065% ,SO2 的脱除效率依然可达到 100% 。
在 1 050 益时,把 NO 和 SO2 的进口体积分数分别

提高为 0. 1%和 0. 065% ,NO 和 SO2 脱除效率依然

可达到 100% 。 实验结果表明,当温度高于 700 益
后,铁丝卷在 100%还原 NO 的同时,能够脱除全部

的 SO2。

图 2摇 铁还原 NO 过程中 SO2 的脱除效率
Figure 2摇 Reduction rate of SO2 during the reduction

of NO over metallic iron in N2 atmosphere
( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO = 0. 05% ,
渍SO2

=0. 01% ~ 0. 04% in N2 base)

摇 摇 在 1 050 益终止实验后,反应器由程序控温,在
N2中降至室温,取出铁样品,取一段典型的铁丝研

磨为 10 ~ 20 目的粉末,放在玻璃样品架上进行

XRD 的连续扫描,对铁样品的组分变化进行分析。
图 3 为 渍SO2

= 0. 04% 时在 N2 气氛中铁还原 NO 后

的 XRD 谱图。 由图 3 可知,当烟气中含有 SO2 时,
金属铁除被氧化为 FeO 外,还生成了 FeS。 Birks
等[16]认为,在锈层鄄气相界面上,或者在早期阶段的

金属表面上,铁与 SO2 发生反应,消耗 SO2,形成
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FeO,即按照下述路径反应:
2Fe+SO2 =2FeO+0. 5S2 (1)

图 3摇 渍SO2
为 0. 04%时在 N2 气氛中

铁还原 NO 后的 XRD 谱图
Figure 3摇 XRD pattern of iron sample after reducing NO in

N2 atmosphere when 渍SO2
=0. 04%

( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO = 0. 05% ,
渍SO2

=0. 04% in N2 base, 1 050 °C)

摇 摇 反应释放出的 S2 进入铁样品表面的锈层表面。
S2 通过表面或气相扩散,在适当的片层上形成 FeS。
硫在氧化铁锈层的传输有两种方式,在锈层表面,一
方面,S2 在 FeO 晶格的间隙中或者通过代位式来进

行传输 /扩散,即晶格扩散;另一方面,S2 在晶粒间

界中进行扩散,即晶界扩散,也就是 S2(在本实验的

实验温度下它为气态)在氧化铁锈层的微孔隙中进

行传输,进入锈层内部 /深处,即 S2 作为气体通过在

反应过程形成的氧化铁孔穴和微裂纹扩散(气体渗

透)。 但硫在氧化物中的晶格扩散过程很缓慢且受

到其分压力的影响[16]。 因此,在金属铁与 NO 及

SO2的反应过程中,在铁的表面形成氧化铁的微观

孔隙为 SO2 向铁 /氧化铁内部的扩散提供了条件,
使 SO2 与金属铁以及 FeO 等铁的不同氧化物按照

反应(1)进行。 生成的单质硫 S2 在高温条件下以

气相形态通过氧化铁表面的微观孔隙向铁的内部扩

散,并进而在一定条件下与铁 /氧化铁反应,最终形

成 FeS。
当烟气中含有 0. 022%的 SO2 时,在 N2 气氛中

金属铁还原 NO 的持久性实验结果见图 4。 当烟气

中含有 0. 022% 的 SO2 时,大约经过 45 h NO 的还

原效率就下降到 20% ,而烟气中不含 SO2 时,大约

经过 68 h NO 的还原效率下降到 20% 。 这说明,烟
气中的 SO2 与 NO 共同参与了与金属铁的反应,在
一定程度上增加了金属铁的氧化程度,从而使金属

铁还原 NO 的持久时间缩短。 对持久性实验后的铁

样品进行了 XRD 分析,具体见图 5。

图 4摇 800 益下 SO2 对 N2 气氛中金属铁
还原 NO 持久性的影响

Figure 4摇 Effect of SO2 on durable reduction of NO by
metallic iron in N2 atmosphere at 800 °C
( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO =0. 05% ,

渍SO2
=0 or 0. 022% in N2 base, 800 °C)

图 5摇 800 益下(a)渍SO2
=0 和(b)渍SO2

=0. 022% 时在 N2 气氛中金属铁还原 NO 的持久性实验后铁样品的 XRD 谱图

Figure 5摇 XRD pattern of iron sample after durable reaction with NO at 800 °C
(a): 渍SO2

=0; (b): 渍SO2
=0. 022%

( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO =0. 05% , in N2 base, 800 °C)
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摇 摇 由图 5 可知,在 NO 气体的作用下,金属铁经过

68 h 后被氧化为 Fe3O4 和 Fe2O3,而在 SO2 和 NO
的共同作用下,金属铁经过 45 h 后最终被完全氧化

为 Fe2O3,从而失去继续还原 NO 的能力。 这是烟

气中含有 SO2 时金属铁持久还原 NO 的能力下降的

根本原因。 因此,需进一步研究在脱硝的过程中如

何对铁的氧化物进行有效的还原,以保持其对 NO /
SO2 的持续还原能力。
2. 2摇 N2 气氛中 SO2 对甲烷在金属铁表面还原 NO
的影响

作者的前期研究结果表明[14,15],当使用甲烷为

还原剂时,金属铁能够持久性地高效还原 NO。 在

N2 气氛和模拟烟气气氛中,甲烷在金属铁以及氧化

铁的表面均能高效地还原 NO,其中,甲烷部分还原

氧化铁为金属铁的反应发挥了重要的作用。 为研究

烟气中 SO2 对甲烷在金属铁表面还原 NO 的影响,
首先在 N2 气氛中进行实验。 混合气体总流量为

1. 5 L / min,其中,NO 的体积分数为 0. 05% ,SO2 的

体积分数为 0. 01% ~ 0. 04% ,CH4 的体积分数为

0. 4% ,N2 配平。 实验结果见图 6。
由图 6 可知,当使用了甲烷且反应温度超过

800 益后,金属铁在有、无 SO2 时对 NO 的还原效率

十分相似,几乎不受烟气中 SO2 和甲烷含量的影

响。

图 6摇 N2 气氛中 SO2 对甲烷在金属铁表面
还原 NO 的效率的影响

Figure 6摇 Effect of SO2 on the reduction of NO by methane
over metallic iron in N2 atmosphere

( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO =0. 05% ,
渍SO2

=0. 01% or 0. 04% , 渍CH4
=0. 4% in N2 base)

茵: 渍SO2
=0. 01% ,渍CH4

=0. 4% ;
姻: 渍SO2

=0. 04% ,渍CH4
=0. 4% ;

银: 渍SO2
=0. 01% ,渍CH4

=0; 茛: 渍SO2
=0. 04% ,渍CH4

=0

摇 摇 而当反应温度在 600 ~ 700 益时,使用了甲烷后

的 NO 还原效率反而比未使用甲烷时略低。 这可能

是由于在此温度范围内部分甲烷受热分解,在铁的

表面产生了少量的积炭,从而阻止了金属铁和 NO
的直接接触和反应。 而当温度超过 800 益后,甲烷

则主要与氧化铁进行还原反应,将氧化铁依次还原

为金属铁[14]。 同时部分甲烷热分解生成的积炭也

开始与氧化铁进行反应,并生成 CO / CO2,因而当温

度超过 800 益后 NO 的还原效率都接近 100% ,并且

不受甲烷和 SO2 含量的影响。 由于金属铁本身就

具有直接高效还原 NO 的能力,在金属铁被完全氧

化为氧化铁之前(按本实验使用金属的用量和烟气

条件,这个时间大约需要 40 ~ 50 h,参见图 4),完全

可以达到很高的 NO 还原效率,因此,在图 6 中的实

验结果中尚不能显示出甲烷的作用。 而在连续进行

的持久性 NO 还原实验中,由于甲烷参与了氧化铁鄄
金属铁的氧化鄄还原的循环反应,因而表现出非常好

的作用(参考图 11 的研究结果)。
对 渍SO2

= 0. 04% 、渍CH4
= 0. 4% 、温度为1 050 益

时反应终止后的铁样品进行了 XRD 分析,具体见

图 7,由图 7 可知,反应后生成了 FeS。

图 7摇 渍SO2
=0. 04%时在 N2 气氛中甲烷在

金属铁表面还原 NO 后铁样品的 XRD 谱图
Figure 7摇 XRD pattern of iron sample after reducing
NO by methane in N2 atmosphere when 渍SO2

=0. 04%
( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO =0. 05% ,

渍SO2
=0. 04% ,渍CH4

=0. 4% in N2 base, 1 050 °C)

摇 摇 前人的研究结果表明[17 ~ 20],甲烷在催化剂的作

用下能够将 SO2 还原为单质硫,其总的反应式为:
CH4+2SO2 =2[S]+CO2+2H2O (2)
式中,[S]表示不同的单质硫,如 S2、S6、S8。 在

不同的反应条件下,反应(2)将产生不同的副产物,
包括 H2S、COS、CO 等。 因此,甲烷和 SO2 的反应

除反应式(2)外,还同时存在下式[18]:
CH4+SO2 =H2S+CO+H2O (3)
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Sarlis 等[20]对甲烷在 MoS2 / AI2O3 催化剂的作

用下还原 SO2 的研究表明,SO2 首先被甲烷还原为

H2S。 邓庚凤等[21] 采用煤气还原 SO2 为单质硫的

研究表明,金属铁具有催化能力。 当反应温度超过

600 益时,SO2 在金属铁催化作用下被煤气还原的

产物几乎全部是 H2S 气体[21]。 胡大为等[22] 实验研

究了 CO 气体在不同过渡金属氧化物上催化还原

SO2 为单质硫的特性,也发现金属铁具有较好的催

化性能。 催化剂的活性大小取决于反应过程中是否

形成了催化活性相 FeS2
[23]。 Pan 等[24] 的研究结果

表明,Fe2O3 和 FeO 的混合物比 ZnO 等传统催化剂

对 H2S 具有更好的吸附能力。 Tamhankar 等[25] 的

研究表明,当以煤气(主要成分为 CO 和 H2)为还原

剂,用 Fe2O3 去脱除高温烟气中的 H2S 时,Fe2O3 首

先在 600 ~ 900 益被煤气还原为金属铁,然后金属铁

与H2S气体反应,生成 FeS1. 1。 金属和金属氧化物与

H2S 的总反应式可表示为[26,27]:
M+xH2S=MSx+xH2 (4)
MOx+xH2S=MSx+xH2O (5)
式中,M 表示金属,如 Fe。
在实验中,当以甲烷为还原剂在金属铁(金属

铁直接还原 NO 为 N2 的过程中,实际上已部分被氧

化为 Fe2O3 / Fe3O4 / FeO)表面与 NO / SO2 反应时,甲
烷一方面参与了金属铁 /铁氧化物的氧化鄄还原过

程[14],同时甲烷按反应式(3)的机理部分将 SO2 转

化为 H2S。 生成的 H2S 在铁氧化物(Fe2O3 / Fe3O4 /
FeO 的混合物)表面被吸附,并与金属铁 /氧化铁反

应生成 FeS。 与上述反应机理同时平行存在的另一

种可能的反应路径,即金属铁直接与 SO2 反应,生
成 FeO / Fe2O3,SO2 继续在 FeO / Fe2O3 的微孔隙上

吸附、并进一步发生反应,从而生成 FeS。
图 3 和图 7 的 XRD 谱图表明,当烟气中含有

SO2 时,金属铁被氧化后的产物中的确生成了 FeS。
然而,在高温条件下,NO、SO2、CH4 等多元气体体

系在金属铁 /铁氧化物表面的竞争吸附、扩散以及反

应机理都十分复杂,尚需进一步开展深入细致的基

础研究。
2. 3摇 模拟烟气气氛中 SO2 对 CH4 在金属铁表面

还原 NO 的影响

在实际的燃煤烟气中含有 O2、CO2 等氧化性气

体。 在富燃料条件的模拟烟气中,甲烷在金属铁及

氧化铁表面均具有 90% 以上的脱硝效率[15]。 在传

统的 NH3 法 SCR 脱硝技术中,烟气中的 SO2 易使

催化剂,如 V2O5 / TiO2 中毒,从而明显降低了常规

SCR 的脱硝效率和催化剂的使用寿命。 为探讨 SO2

对甲烷在金属铁表面脱硝的影响,在模拟烟气气氛

中进行了相关的实验测试。 实验中的模拟烟气总流

量为 1. 5 L / min,模拟烟气中各气体的体积分数分

别为 O2 2. 0% 、CO2 16. 8% 、NO 0. 05% 、SO2 0. 01%
~0. 04% 。 甲烷的用量由反应管中的空气过量系数

控制。 空气过量系数定义为烟气中的 O2 和甲烷完

全燃烧所需 O2 的物质的量比,记为 SR。 当 SR<1
时,表示甲烷过量,O2 不足。 为保证甲烷完全燃烧

以及消除反应过程中生成的 CO,在进行脱硝反应

的第一个电加热炉之后,补充 O2,使总空气过量系

数(即第二段电加热炉中的过量空气系数)控制在

1. 2,经第二个电加热炉充分燃烧后排出,排出的气

体由烟气分析仪在线检测。 第一段炉中过量空气系

数记为 SR1,第二段炉中过量空气系数记为 SR2。
当 SR1 = SR2 时,表示第二段炉中未补充氧,即未燃

尽。 当 SR2 =1. 2 时表示第二段炉中补充了氧,即燃

尽。 实验结果见图 8。

图 8摇 模拟烟气中 SO2 对 CH4 在金属铁表面
还原 NO 的影响

Figure 8摇 Effect of SO2 on the reduction of NO by methane
over iron in simulated flue gas atmosphere

( flow rate 1. 5 L / min, 渍O2
=2. 0% , 渍CO2

=16. 8% ,
渍NO =0. 05% , 渍SO2

=0. 01% ~ 0. 04% in N2 base)
荫: 渍SO2

=0,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
茵: 渍SO2

=0,SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;
银: 渍SO2

=0. 01% ,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
吟: 渍SO2

=0. 01% ,SR1 =0. 7,SR2 =1. 2;
茛: 渍SO2

=0. 02% ,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
荦: 渍SO2

=0. 02% ,SR1 =0. 7,SR2 =1. 2;
荨: 渍SO2

=0. 04% ,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
茳: 渍SO2

=0. 04% ,SR1 =0. 7,SR2 =1. 2

摇 摇 由图 8 可知,NO 的还原效率随着温度的升高

而升高,且有、无燃尽对 NO 还原效率影响不大,这
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是由于铁具有还原甲烷再燃脱硝中间产物 HCN 的

作用[14]。 SO2 对 NO 还原效率的影响很小。 在 500
~ 850 益,不同体积分数的 SO2使 NO 的还原效率略

微低于没有 SO2 时的 NO 还原效率。 当温度超过

950 益后 SO2 的影响可以忽略。 在 950 益时不同体

积分数的 SO2 时 NO 的还原效率均超过 95% 。 当

反应温度高于 1 000 益后,NO 的转化率降低。 这可

能是由于在高温时,部分甲烷直接裂解为 C 和 H2,
导致一些金属铁被积炭覆盖,从而阻碍了铁与 NO /
SO2、甲烷与氧化铁等的反应。 由于甲烷裂解生成

炭的量不多,而且部分裂解炭会立即参与还原氧化

铁为金属铁的过程,只有少量的积炭形成于铁的表

面[14]。 因此,当温度高于 1 000 益后,NO 的转化率

有小幅度的降低。
图 9 为 渍SO2

= 0. 04% 时,SR1 = 0. 7,SR2 = 1. 2
时,CH4 在 Fe 表面还原混合烟气中 NO 后铁样品的

XRD 谱图。 由图 9 可知,铁主要被氧化为 FeO 和

Fe3O4。 相比无 SO2 时甲烷在铁表面还原 NO 后的

铁样品的 XRD 谱图[14] 可以发现,铁的氧化产物并

无大的差别,即 SO2 的存在对铁氧化后的产物无大

的影响,这是 SO2 对模拟烟气气氛中金属铁催化甲

烷还原 NO 的影响可忽略的主要原因。

图 9摇 在模拟烟气条件下 渍SO2
=0. 04% ,SR1 =0. 7,

SR2 =1. 2 时甲烷在铁表面脱硝后铁样品的 XRD 谱图
Figure 9摇 XRD pattern of iron sample after reducing NO

by methane in simulated flue gas atmosphere when
渍SO2

=0. 04% , SR1 =0. 7, SR2 =1. 2
( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO =0. 05% , 渍CO2

=16. 8% ,
渍O2

=2. 0% , 渍SO2
=0. 02% in N2 base, 1 050 °C)

2. 4摇 模拟烟气气氛中 SO2 对 CH4 在氧化铁表面

还原 NO 的影响

在 1 000 益温度条件下,将 160 mm 伊 80 mm 铁

丝卷放置在陶瓷管中,含 2. 0%O2 的混合气体持续

通入氧化铁丝卷。 当 O2 出口浓度恒定在 2. 0%时,

金属铁已完全氧化为氧化铁,此时通入 0. 05% 的

NO 后发现铁氧化物对 NO 已无还原作用。 将氧化

后得到的铁丝卷样品,用于在模拟烟气条件下进行

SO2 对甲烷在氧化铁表面还原 NO 影响的实验测

试。 气体总流量为 1. 5 L / min,其中,渍O2
= 2. 0% ;

渍CO2
=16. 8% ,渍SO2

=0. 01% ~ 0. 04% ,渍NO =0. 05% ,
N2 配平。 实验过程中保持第一段炉中过量空气系

数 SR1 =0. 7,总过量空气系数为 SR2 = 1. 2。 实验

结果见图 10。

图 10摇 模拟烟气中 SO2 对 CH4 在氧化铁表面
还原 NO 的影响

Figure 10摇 Effect of SO2 on the reduction of NO by methane
over iron oxides in simulated flue gas

( flow rate 1. 5 L / min, 渍O2
= 2. 0% , 渍CO2

= 16. 8% ,
渍NO = 0. 05% , 渍SO2

= 0. 01% ~ 0. 04% in N2 base)
姻: 渍SO2

=0,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
阴: 渍SO2

=0,SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;
银: 渍SO2

=0. 01% ,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
吟: 渍SO2

=0. 01% ,SR1 =0. 7,SR2 =1. 2;
茛: 渍SO2

=0. 02% ,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
荦: 渍SO2

=0. 02% ,SR1 =0. 7,SR2 =1. 2;
荫: 渍SO2

=0. 04% ,SR1 =0. 7,SR2 =0. 7;
茵: 渍SO2

=0. 04% ,SR1 =0. 7,SR2 =1. 2

摇 摇 由图 10 可知,甲烷在氧化铁表面对 NO 的还原

效率随着温度的升高而增加。 当温度低于 800 益
时,NO 的还原效率很低,且 渍SO2

= 0 时的 NO 还原

效率比 渍SO2
= 0. 01% ~ 0. 04% 时的 NO 还原效率

高。 当温度高于 850益时,NO 还原效率达到 90%
以上,此时 SO2对 NO 还原效率的影响消失。 当温

度达到 950 益时,NO 还原效率达到 98% 。
2. 5摇 甲烷在金属铁表面持续还原 NO 的效率

为进一步验证在烟气中含 SO2的条件下甲烷在

金属铁或氧化铁表面还原 NO 的持久性,在 1 000 益
时进行了持续的脱硝实验。 实验中的铁丝卷尺寸为

160 mm 伊 80 mm,烟气中各气体的体积分数分别为
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渍NO = 0. 05% 、渍CO2
= 16. 8% 、渍O2

= 2. 0% 、渍CH4
=

1. 13% 、渍SO2
= 0. 02% ,N2配平,总流量 1. 5 L / min。

实验结果见图 11。

图 11摇 在 1 000 益和模拟烟气条件下甲烷
在金属铁表面还原 NO 的持久性实验

Figure 11摇 Durable test of NO reduction by methane
over iron oxides in simulated flue gas at 1 000 益

( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO = 0. 05% , 渍CO2
= 16. 8% ,

渍O2
= 2. 0% , 渍CH4

= 1. 13% ,渍SO2
= 0. 02% in N2 base)

摇 摇 由图 11 可知,当烟气中含有 0. 02% 的 SO2时,
在1 000 益时用甲烷在金属铁表面还原 NO 具有良

好的持久性高效率,经过了大约 100 h 的连续脱硝

反应,NO 的还原效率未出现降低的趋势,一直保持

在 95%左右。
考虑到实验成本和实验结果的稳定性,大约

100 h 后终止了实验。 在 N2气氛中程序降温冷却至

室温后,对铁样品的组分进行了 XRD 分析,具体见

图 12。 金属铁被氧化后的组分中分别含有完全氧

化的三价铁(Fe2O3 / Fe3O4)以及未完全氧化的二价

铁(FeO / Fe3O4),这主要是由于甲烷对氧化铁的还

原作用[14]。

图 12摇 在 1 000 益和模拟烟气条件下 100 h 的
持续实验后铁样品的 XRD 谱图

Figure 12摇 XRD pattern of iron oxides after durable
reaction with CH4 and NO at 1 000 °C

( flow rate 1. 5 L / min, 渍NO = 0. 05% , 渍CO2
= 16. 8% ,

渍O2
= 2. 0% , 渍CH4

= 1. 13% , 渍SO2
= 0. 02% in N2 base)

3摇 结摇 论
在 N2 气氛和模拟烟气条件下,实验研究了 SO2

对甲烷在金属铁表面还原 NO 的影响。 研究结果表

明,甲烷在金属铁及氧化铁表面能够高效率地还原

NO,NO 还原效率不受烟气中 SO2 的影响。 在含有

0. 01% ~ 0. 04%SO2 的 N2 气氛中,且反应温度高于

700 益时,金属铁能够同时实现约 100%的 NO 还原

效率和 SO2 脱除效率。 在含 0. 01% ~ 0. 04% SO2

的模拟烟气条件下,且当温度高于 850 益时,NO 还

原效率达到 90%以上;当温度为 950 益时,NO 还原

效率达到 98% ,SO2 对 NO 还原效率的影响可忽略。
在含 SO2的模拟烟气中,甲烷在金属铁表面能够持

久地高效还原 NO。 实验结果表明,在含 0. 02%SO2

的模拟烟气中,当反应温度为 1 000 益 时,浓度为

1. 13%的甲烷在金属铁表面持续 100 h 都能保持

95%以上的 NO 还原效率。
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