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摘要:再燃脱硝过程的中间产物 HCN 在燃尽过程的二次氧化对最终 NO 的脱除效率影响很大，有效控制 HCN 的转化对提高再燃脱硝的效率具

有重要意义． 以天然气和 150 目废轮胎粉为再燃燃料，利用模拟烟气在陶瓷管反应器中对典型条件下的再燃脱硝特性和中间产物 HCN /NH3 的

生成特性进行了实验研究． 结果表明在典型的再燃条件下，随着再燃区空气系数的增大( 再燃燃料的给料量减少) ，HCN 的生成量逐渐下降，再

燃过程生成的 HCN 的浓度远大于 NH3，表明 HCN 是主要的中间产物． 进一步对 HCN 在不同温度下的分解特性以及在 Fe2O3 的催化作用下的

还原特性进行了实验测试，发现 Fe2O3 能够有效地减少再燃过程 HCN 的生成，水蒸气和温度对 Fe2O3 的催化作用具有一定的影响． 在再燃温

度为 1250 ℃，燃尽温度为 1150 ℃，进口 NO 体积浓度为 0． 05% ，烟气中水蒸气体积比为 6． 35% 以及再燃段和燃尽段的空气系数分别为 0． 9 和

1． 2 条件下，当 Fe 的摩尔浓度为 4000 × 10 －6时，废轮胎的再燃 + 燃尽脱硝效率达到 88% ．
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Abstract: The re-oxidation of HCN during burnout strongly influences the final NO reduction efficiency by reburning． Effective control of HCN conversion

is important to improve NO reduction efficiency． Natural gas and waste tire powders of 150-mesh were used as reburning fuel and experimental

investigation of the reburning performance and HCN /NH3 formation under typical reburning conditions were carried out with simulated flue gases in a

ceramic reactor． Results showed that the amount of HCN decreased as the air / fuel ratio in the reburning zone increased． The HCN concentration was much

more than that of NH3 during reburning，which confirmed that HCN was the major intermediate product． Further experiments were conducted on the

thermal decomposition of HCN and reduction of HCN catalysed by Fe2O3 ． Fe2O3 was effective in reducing the formation of HCN． Water vapor and

temperature had an influence on Fe2O3 catalysis effectiveness． The NO reduction efficiency of 88% was achieved at a reburning temperature of 1250 ℃，

burnout temperature of 1150 ℃，air / fuel ratio of reburning 0． 9，air / fuel ratio of burnout zone 1． 2，molar concentration of Fe 4000 × 10 －6 and volume

fraction of water vapor in simulated flue gases 6． 35% ．
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1 引言( Introduction)

燃煤过程排放的氮氧化物( NOx ) 是大气中 NOx

污染气体的主要来源． 再燃脱硝技术是一种在燃烧

过程中控制 NOx 的有效技术( Wendt et al． ，1973) ．

它是一种三段式燃烧技术，通过把再燃燃料 ( 占总

燃料的 10% ～ 30% ) 在主燃区以上送入锅炉，在富

燃料条件下，再燃燃料形成的烃类首先与 NO 反应

生成 HCN，然后 HCN 通过逆向扩大的 Zeldovich 反

应被还原为 N2 ( Smoot et al． ，1998) ． 1983 年再燃技
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术首次被应用到大型锅炉的脱硝过程，并取得了

50%的脱硝效果( Takahashi et al． ，1983) ． 我国在大

型锅炉中采用超细煤粉的再燃脱硝技术也达到了

50%的脱硝效率 ( 文军等，2004 ) ． 很多研究人员对

再燃脱硝进行了多方面的机理研究( Chen and Ma，

1996; Chen and Tang，2001; Chen and Gathitu，

2006; Glarborg et al． ，2000; Harding et al． ，2000;

Smart et al． ，1994; Smoot et al． ，1998; 李 戈 等，

2004; 刘 忠 等，2003; 高 正 阳 等，2004; 金 晶 等，

2004; 徐璋等，2003 ) ． 目前国际上所采用的再燃燃

料一般为天然气和超细煤粉． 在过去近 30 年时间

里，实验室小型实验台的研究结果和大型锅炉的实

际运行结果都表明，无论是煤粉还是天然气，最多

只能 脱 除 大 约 60% 左 右 的 主 燃 区 生 成 的 NOx

( Johnson et al． ，1999 ) ． 其中一个重要原因是再燃

中间产物 HCN /NH3 在燃尽过程二次氧化为 NO 所

致． 因此，如何有效地控制再燃中间产物 HCN /NH3

是提高再燃脱硝效率的关键．
Chen 等( Chen and Gathitu，2006) 研究发现，褐

煤灰能够有效减少天然气再燃中间产物 HCN 和

NH3的生成． 他们使用了两种不同来源的褐煤灰，其

中布袋除尘器所收集的褐煤灰与同一锅炉的静电

除尘器所收集的褐煤灰的作用相差较大． 对比两种

灰的成 分 发 现，布 袋 除 尘 器 所 收 集 的 褐 煤 灰 中

Fe2O3 含量较高，而其余成分两种灰的含量很接近．
Lissianski 等 ( Lissianski et al． ，2001a; Lissianski
et al． ，2001b) 的实验研究发现，某些金属氧化物能

有效地提高再燃脱除 NO 的效率，但未揭示它们对

HCN /NH3的生成规律的影响机制．
作者利用天然气和废轮胎为再燃燃料，对在典

型再燃条件下中间产物 HCN /NH3 的生成特性以及

Fe2O3、水蒸气等对 HCN 的控制作用进行实验研究，

本文报道部分研究结果．

2 实验系统( Experimental setup)

实验在一个陶瓷管反应器中利用模拟烟气进

行，实验系统如图 1 所示． 该实验装置的加热段( 反

应器) 为一个内径 1． 91 cm 的陶瓷管，总长 64 cm，

要加热的中间部分( 长度为 30 cm) 封装在一个电加

热炉中，加热温度可达 1250 ℃ ． 完整的再燃脱硝需

要由再燃和燃尽两个阶段来实现． 再燃过程是在富

燃料条件下，燃料中的挥发份烃类还原 NO 为 N2．
由于氧不足，因此经过再燃后虽然 NO 浓度下降了，

但燃料通常不能燃尽． 因此，为提高燃料的燃尽率，

需要在再燃后补充氧气，形成富氧环境，实现剩余

燃料的燃尽． 本实验台的炉子由上、下两段串连，进

行再燃实验时，只加热上部炉子． 当进行再燃和燃

尽实验时，同时加热两段炉子，并给下面的炉子补

充氧气，实现燃尽． 检测再燃中间 HCN /NH3时，直接

进行上部炉子的再燃实验，而不加热下部炉子．
模拟烟气的成分为 16． 8% CO2，1． 95% O2，500

× 10 －6
的 NO，其余用 He 配平． 实验时燃料和模拟

烟气等从反应器管道的上部送入，最终的烟气从底

部引出，送入在线检测仪器检测 NO、CO、CO2 的含

量． 其中 NO 用基于化学发光法检测，CO、CO2 用基

于红外技术的方法检测，HCN /NH3的浓度用湿化学

法检测( Chen et al． ，2006) ． 再燃温度为 1150 ℃，燃

尽温度为 1250 ℃，再燃段的驻留时间为 0． 2 s，燃尽

段驻留时间为 0． 14 ～ 0． 16 s． 驻留时间由陶瓷管反

应段的 长 度 和 通 过 陶 瓷 管 的 烟 气 平 均 流 速 相 除

得到．

图 1 实验系统示意图

Fig． 1 Experimental setup

实验中使用的燃料为甲烷和 150 目废轮胎胶

粉． 废胶粉的工业与元素分析如表 1 所示．
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表 1 废胶粉的工业与元素分析( 质量分数)

Table 1 Ultimate and proximate analysis of waste tire powder

工业分析

Mad Aad Vad FCad

Qb，ad

/ ( J·g － 1 )

元素分析

Cad Had Nad Sad Oad

0． 80% 7． 41% 64． 64% 27． 15% 39564 80． 92% 6． 804% 0． 384% 1． 666% 4． 293%

3 结果 ( Results)

为表征燃烧过程的氧气供给情况，引入一个空

气系数，定义为所供应的实际空气量与燃料完全燃

烧所需的理论空气量的比，记做 SR． 当 SR ＞ 1 时为

富氧条件，当 SR ＜ 1 时为富燃料条件． 记再燃区的

空气系数为 SR2，燃尽区的空气系数为 SR3 ．
3． 1 再燃结果

图 2 为 150 目废胶粉在炉膛温度 1150 ℃，初始

NO 体积分数 0． 05% 和 0． 08%，再燃区停留时间

0. 2 s，进气流量 2 L·min －1
时的再燃脱硝效率的实

验结果． 结果表明，随 SR2 的增加，再燃脱硝效率下

降，最佳的 SR2大约在 0． 9 左右． 再燃脱硝是在富燃

料条件下，燃料中的挥发份气体与 NO 发生一系列

的还原反应，把 NO 转化为 N2． 如果 SR2 过小，则再

燃过程消耗的再燃燃料过多，而脱硝效率的增加却

十分有限． 此外，再燃过程生成的中间产物 HCN 和

NH3将会随着再燃燃料的增加而增加 ( 见图 3 ) ，它

们在随后的燃尽段 ( 富氧段 ) 还将被重新氧化为

NO，从而使得总的脱硝效率将降低． 因此，再燃段的

SR2不宜小于 0． 9． 再燃单段实验研究结果提供了最

佳的再燃参数 SR2 ．

图 2 再燃脱硝效率

Fig． 2 NO reduction efficiency during reburning

3． 2 再燃中间产物 HCN /NH3

再燃过程的重要中间产物是 HCN 和 NH3． 经过

再燃燃料的还原，NO 部分被转换为 N2，部分转换为

HCN 和 NH3 ( Smoot et al． ，1998) ． 在燃尽段的富氧

条件下 HCN 和 NH3将再次被氧化为 NO，导致最后

的 NO 排放量增加． 为掌握再燃过程中间产物 HCN
和 NH3 的生成特性，对典型再燃条件下 ( 1150℃，

SR2 = 0． 85 ～ 0． 95) ，天然气和废轮胎再燃过程生成

的 HCN /NH3进行了检测，结果如图 3 所示．
与天然气再燃相比，在相同的再燃条件下，废

轮胎再燃产生的中间产物 HCN 的浓度较高． 随着

SR2的增大( 再燃燃料的给料量减少) ，HCN 的生成

量逐渐下降，而 NH3 的生成量在 SR2 大于 0． 9 后变

化不大，因此，SR2 的最佳的值可确定为 0． 9． 对比

HCN 和 NH3 的浓度发现，再燃过程生成的 HCN 的

浓度远大于 NH3，表明 HCN 是主要的中间产物． 有

效地控制再燃过程的中间产物 HCN 的生成并将其

还原为 N2，对于提高最终的脱硝效率十分关键． 因

此，需要进一步研究 HCN 的还原条件．

图 3 再燃中间产物

Fig． 3 Reburning intermediate product

3． 3 Fe2O3 对 HCN 生成的影响

在图 1 所示的实验装置中只利用再燃段炉膛进

行实验，通入体积百分比为 0． 06%的 HCN( He 为配

平气体) ，在 1150 ～ 1300℃ 温度下，检测出口 HCN
的变化特点． Fe2O3 的纯度为商品纯，粒度在 5 "m
以下． 结果如图 4 所示．

当不使用 Fe2O3 的时候，出口 HCN 浓度的变化

反映了 HCN 自身受热分解的特点． 随着炉膛反应温

度的升高，HCN 的浓度迅速下降，表明随着炉内温

度的升高，HCN 受热分解加强． 当向炉膛供给 1200
× 10 －6

的 Fe2O3 时，在相同的温度条件下，出口 HCN
的浓度显著降低． 两条曲线的差表示了 Fe2O3 对

HCN 的催化还原作用．
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图 4 HCN 的热分解和 Fe2O3 的催化效果

Fig． 4 Thermal decomposition and catalytic reduction of HCN

Tan 等( Tan et al． ，2010) 对 CaO、MgO 和 Fe2O3

与 HCN 的反应机理进行了实验研究，发现 Fe2O3 将

HCN 转化为了 NO，并提出了如下的 Fe2O3 对 HCN
的作用机理:

2Fe2O3 + 3HCN→4Fe + 3CO +3NO +1． 5H2 ( 1)

研 究 人 员 ( Hayhurst and Ninomiya， 1998;

Lissianski et al． ，2001a; Gradon and Lasek，2010) 已

经发现 NO 在 Fe 的催化作用下通过下面的反应被

还原为 N2 :

2Fe + 3NO$Fe2O3 + 1． 5N2 ( 2)

此外，Fe2O3 和 CO 发生如下反应:

Fe2O3 + 3CO→2Fe + 3CO2 ( 3)

在 Fe2O3 的作用下，HCN 最终通过反应 ( 1 ) ～
( 3) 被还原为 N2．
3． 4 水蒸气和温度对 Fe2O3 催化作用的影响

前人( Bilbao et al． ，1995 ) 的反应模型的模拟

研究结果表明，在再燃脱硝复杂的中间反应方程

中，水蒸气作为第三方出现后，会使部分反应的动

力学常数增大数倍，如有水时 CH4分解为 CH3、H 两

种自由基的反应速度常数增加 5 倍，中间产物 HCO
分解为 CO 和 H 自由基的反应速度常数增加 5 倍

等，它们都会影响再燃脱硝复杂的反应过程． 此外，

在再燃脱硝的反应模型中，H、OH 自由基是参与

HCN 转化的重要的反应基元． 因此，在反应器中通

过补充水蒸气，在高温下水蒸气的分解提供 H、OH
自由基，从而检验水蒸气对再燃脱硝反应的作用．
比较典 型 的 煤 燃 烧 后 烟 气 中 的 水 蒸 气 的 含 量 为

6. 35% 左 右，因 此 在 模 拟 烟 气 中 加 入 体 积 比 为

6. 35%的水蒸气来模拟在接近实际烟气条件下的再

燃脱硝特性． 以甲烷为再燃燃料，进行再燃和燃尽

实验，检测出口 NO 浓度，结果如图 5 所示． 图中横

坐标表示 Fe 原子与烟气中总的气体分子的摩尔比．
实验工况见表 2．

从实验结果看到，在相同温度时，通入水蒸气

能明显地提高 NO 的脱除率． 在相同的水蒸气含量

条件下，如水蒸气为 6． 35%时，随着温度的升高，NO
的脱除率增加，而在 1250℃和 1300℃时 NO 的脱除

率比较接近． 在 1300℃，水蒸气含量为 17% 时 NO
的脱除率最高． 然而，由图 4 可知，在较高温度下，中

间产物 HCN 的热分解反应比较剧烈，因此，1300℃，

水蒸气含量为 17% 时 NO 的脱除率还受 HCN 热分

解的影响．

表 2 图 5 的实验工况

Table 2 Cases for Fig 5

曲线 再燃温度 /℃ 水蒸气体积比

1 1250 0
2 1300 0
3 1250 6． 35%
4 1300 6． 35%
5 1250 17． 00%
6 1300 17． 00%
7 1150 6． 35%

图 5 水蒸气和温度对 Fe2O3 催化作用的影响

Fig． 5 Effect of water vapor and temperature on catalysis of

Fe2O3

3． 5 再燃 + 燃尽两段再燃脱硝结果

由于废轮胎再燃产生的中间产物 HCN 生成量

较多，有效控制 HCN 的生成，则可以提高废轮胎再

燃脱硝的最终效率． 此外，由于煤的以芳香族环链

为主的缩合芳香体系的化学结构，使得煤粉再燃过

程中一部分氮将残留于煤焦中，煤焦中的氮在燃尽

过程的氧化生成新的 NO，从而导致煤粉再燃的效

率难 以 超 过 60% ( Johnson et al． ，1999; Molina
et al． ，2000; Molina et al． ，2002) ． 废轮胎的分子结

构主要是脂肪烃结构，其中的 N 元素只存在于碳-氢
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的直链侧链中，燃烧时它不生成含 N 的焦，因此再

燃时它不存在焦氮的二次氧化难题． 因此，只要在

再燃时通过合理控制中间产物 HCN 的生成，就可避

免在燃尽段 NO 的重新生成． 而且，废轮胎是一种废

弃物，用于再燃脱硝也为其能源资源化利用提供了

一种全新的技术途径．
由再燃实验确定的最佳的再燃 SR2以及水蒸气

的体积比、再燃温度等参数后，对甲烷和废轮胎粉

在 Fe2O3 的作用下的再燃 + 燃尽特性进行了实验研

究，结果如图 6 所示． 再燃段炉膛温度为 1250 ℃，燃

尽段炉 膛 温 度 为 1150 ℃，进 口 NO 体 积 分 数 为

0. 05%，水 蒸 气 的 体 积 比 为 6． 35% ． 结 果 表 明，

Fe2O3 对提高再燃脱硝效率作用显著． 随着 Fe2O3

供给量的增加，脱硝效率增加． 当 Fe2O3 的供给量为

4000 × 10 －6
时，废 轮 胎 的 再 燃 脱 硝 效 率 达 到 了

88%，超过了甲烷，并远远超过煤粉再燃的效率． 表

3 给出了图 6 中 Fe 的原子浓度所对应的 Fe2O3 与

废轮胎粉的质量比． 研究表明( Stultz et al． ，1992) ，

4000 × 10 －6
的 Fe2O3 对锅炉的受热面的影响大致相

当于燃 烧 烟 煤 时 的 情 况． 因 此，再 燃 过 程 添 加 的

Fe2O3 对锅炉受热面的影响不大．

图 6 在 Fe2O3 的作用下的再燃 + 燃尽特性

Fig． 6 Effect of Fe2O3 on NO reduction by reburning and

burnout

表 3 Fe2O3 与废轮胎粉的质量比

Table 3 Mass ratio ofFe2O3 and waste tires

Fe 原子摩尔分数 /10 － 6 Fe2O3 与废轮胎粉的质量比

0 0

500 5． 63%

1000 11． 26%

2000 22． 52%

3000 33． 78%

4000 45． 00%

8000 90． 00%

4 结论( Conclusions)

1) 在典型的再燃条件下废轮胎的脱硝效率和

天然气相当．
2) Fe2O3 能够有效地催化还原 HCN，控制再燃

过程 HCN 的生成，从而避免了 HCN 在燃尽过程的

二次氧化，使得最终的再燃脱硝效率提高． 水蒸气

和温度对 Fe2O3 的催化作用具有一定的影响．
3) 在再燃温度为 1250℃，燃尽温度为 1150℃，

进口 NO 体 积 浓 度 为 0． 05%，水 蒸 气 体 积 比 为

6. 35%以及再燃段和燃尽段的空气系数分别 0． 9 和

1． 2 条件下，当 Fe2O3 的供给量为 4000 × 10 －6
时，废

轮胎的再燃 + 燃尽脱硝效率达到 88% ．
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