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碱金属盐对 N H 3 选择性非催化还原 N O 的影响

郭啸峰 魏小林 李 森

(中国科学院力学研究所高温气体动力学国家重点实验室, 北京 10 01 90)

摘 要 本文研究碱金属元素 N a 和 K 对 N H 3 选择性非催化还原 N O 的影响 , 并组建 N a- K 一H 一O 一N 详细化学反应

机理解释其影响机制. 实验表明 , 碱金属盐将 /温度窗口0 向低温方向扩展 , 并在较大温度范围内增加脱氮效率 , 效果

与碱金属盐的种类和碱金属原子浓度几乎无关 , 但钠盐的作用强于钾盐; 高温下碱金属对脱氮的促进作用较小 , 高浓度

碱金属的脱氮效率比低浓度时略高 "路径分析显示 , N H Z 对还原 N o 起重要作用 , o H 是促使 N H Z 生成的关键 , N a

的加入有利于在低温下促进 o H 自由基的生成 , 其主要反应为 N aO H 十0 2 * N aO Z+ O H ! N aO H + M * N a+ O H 十M 和

N aO + H 20 * N ao H + o H "相同形式的含 K 反应由于较高的活化能和较低的温度指数 , 反应速率较低 , 对 O H 生成的促

进作用有限 "
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A b stra et T h e e旋 et of alka li m etal elem ent s N a an d K on th e seleetive n on 一eatalytie red uetion of N O

b y N H 3 w a s stu d ied , a n d a d e ta iled m e eh a n is m eo nt a in in g N a- K 一H 一O 一N e lem ent s w a s e sta b lish e d to

e x P la in th e e ffe et. T h e ex P erim ent a l re su lts sh o w th a t a lka ll m e ta l sa lts ea n e x te n d th e /te m P er at u re

w in d o w ,, tow a rd a low er tem p e ra tu re , e n h a n ee th e e ffi e ien ey o f N O x re m o v al w ith in a la rg e r a n g e

o f te m P e ra tu re s , a n d th e P ro m o tin g e ffe et 15 n o t se n sit iv e to th e sa lt ty P e a n d a to m eo n ee n tr at io n

o f al ka li m etal ; h o w e v er , th e effe et o f so d iu m 15 m o r e o b v io u s th an th a t o f P o tas siu m . U n d er h ig h

te m p e ra tu res , th e p ro m o tin g e ffe e t 15 n o t o b v io u s , a n d h ig h e r e o n ee n trat io n o f a lka li m e ta l e a n

e n h a lie e it slig ht ly . T h e re a etio n P a th a n a ly sis sh o w s th at N H Z 15 im p o rta nt fo r N O red u etio n , a n d

O H 15 erueial fo r Prod ueing N H 2. T he N a ad ditives are b enefi eial fo r O H p rod uetion un der low

tem p eratu res , and th e m ain reaetions are N a O H + 0 2 ! N aO Z+ O H , N aO H + M * N a+ O H + M , an d

N a O + H Z O * N a O H + O H . T h e K re a etio n s o f th e sa m e fo rm w ith h ig h er a et iva tio n e n erg y a n d lo w e r

tem P era tu re e x P o n en t h av e lo w e r re a etio n ra tes ; th ere fo re , th e P ro m o tin g effe et o f P o ta ssiu m o n O H

P ro d u e tio n 15 lim ited .

K e y wo r d s a lka li m e ta l; N H 3 ; se le e tiv e n o仆 ea ta ly tie re d u e tio n ; d e ta ile d m eeh a n ism

0 引 言

燃烧过程产生的氮氧化物会对环境产生众多负 尿素 ((N H Z)ZC o) 为还原剂的 N O xo u T 过程 , 和

面影响 "选择性非催化还原 (Se lec ti ve N on 一C at al yt ic 以三聚氰酸 ((H O C N )3)为还原剂的 R A P R E N O x 过

Re du ct in n , sN c R) 技术是一种经济有效的燃烧后处 程[s] "单纯的 SN C R 技术因为狭窄的 /温度窗口 (te -

理脱氮技洲 -,21, 通过将氮还原剂喷入适当温度(1250 m Pe ra tur e w in dow )0很难达到最佳脱氮效果[a] , 很

K 左右) 的含氮烟气中 , 在没有催化剂的情况下将 多学者研究如何获得更宽的最佳脱氮温度范围以及

N O二还原 , 其根据不同的氮还原剂可以分为三类: 更高的脱氮效率 "研究表明 , 在 SN C R 过程中加入

以氨气 (N H 3)为还原剂的 T he rm al D eN O x 过程 , 以 C O !H Z !C H 4 等可燃气体能够使最佳温度范围向低
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温方向移动或者扩展 , 但是会造成较高的 C O !N ZO

等有害气体排放[s] "微量的钠盐同样会使温度窗口

向低温方向移动或者扩展 , 并且不会增加其它有害

物质的排放 , 受到了一些学者的关注和研究队/,7!"

随着生物质作为主燃料或再燃燃料被越来越广

泛使用 , 其中同样富含的碱金属元素钾对 SN C R 的

作用并未得到重视和研究 "因此本文通过实验在较

大温度范围内探索并对比碱金属元素 N a 和 K 在不

同温度 !碱金属盐的浓度和种类条件下对选择性非

催化还原过程的影响规律 , 并组建 N a- K 一H一"一N 详

细化学反应机理预测和解释其影响机制 "由于 T her -

m al D eN O x 和 N O xO U T 两种常用 SN C R 过程均通
过直接加入或者间接分解得到的 N H 3对 N O 进行还

原 , 因此本文重点研究 N H 3 为还原剂的过程 "

携带 N O 和碱金属雾化溶液的气流保持总量为

13 L /m in (标准工况 , 余同), N O 浓度约 400x 1o一/ "
实验前经过多次试验和标定 , 该气流量平均携带的

雾化溶液量为 0 6 9/m in , 经过炉内 0.4 m 的高温加

热 , 假设水和碱金属全部气化 , H 20 浓度约为 6% ,

碱金属浓度的控制则可以据此通过配置溶液浓度来

实现 "携带 NH : 的气流保持 Z L /m in , 通过改变配比

调整氨氮比N SR "本实验对不同温度 (750 ! 1250oC )!

碱金属原子浓度 (0 !25 x 10 一/ !50 x 10 一6)以及碱金属

盐种类 (碳酸盐和醋酸盐) 的 N a 和 K 盐对 sN c R 的

影响进行研究 "

1 实验设备及方法

实验在高温携带流反应器中进行 , 其系统简图

如图 1 所示 "该反应器为电加热炉 , 高 1.93 m , 内径

70 m m , 最大加热温度 1600o C "实验所需的氧气由

压缩空气提供 , 氮气由空气和氮气瓶共同提供 , N O

和 N H : 为 5% (体积分数 , 余同)的标准气体 , 各路气

流均由质量流量计精确控制 "氧气 !氮气和 N O 组

成的气流经过混气罐均匀混合后 , 携带经超声波雾

化器产生的碱金属雾化溶液进入反应器内 "氮气和

N H 3气体均匀混合成的气流通过深入炉膛约 o.4 m !
内径 4 m m 的刚玉管喷入 , 与经过预热的高温主气

流混合并发生化学反应 , 反应段长度约 1.2 m "实验

使用 E C O M 一JZ K N 型烟气分析仪 , 对 N O 的量程为

2000x 10一/, 精度 土5x 10一6"

2 反应机理及分析方法

详细化学反应机理为分析化学反应现象提供了

精细的描述过程 , 能够更深入理解化学反应的本质

和关键因素 "因此 , 本文在实验研究的同时 , 结合详

细化学反应机理 , 对反应进行计算和分析 "根据实验

的特点 , 组建的详细化学反应机理包括 N a一K 一H一O -

N 元素 , 其中 H一O 一N 化学反应体系选取 自 zabe tta

等提出的 !目前公认能够准确描述 sN c R 过程的入A

机理[s] , N a 和 K 化学分别选取 自 z al na lls ky阎 和

Hi lld iya rti [0l 提出的碱金属反应机理 "保留 N a一K一H -

O 一N 元素 , 将原始机理中其他元素的组分删除 , 最

终得到的详细化学反应机理包含 35 种组分 !186 个

可逆基元反应 "本文采用 C hem ki n 和 c an tera}-喝进

行计算 !敏感性和反应路径的分析 "

质量
流量

空压机

分析仪

图 1 实验系统简图

F ig . 1 S e h e m at ie o f th e e x p e rim e nt a l sy s te m

3 结果与分析

3.1 实验结果

实验结果表明 , 碱金属元素的加入明显扩展了

温度窗口的范围 , 并且在较大范围内增加了脱氮效

率 "如图 2 所示为氧气浓度为 2.8% , N SR = 1.6 时不

同浓度碱金属对 SN C R 的影响 "可以看出 , 碱金属

对 N H 3 还原 N O 有明显的促进作用 , 特别在低温区

域 , 脱氮效率大大提高 "在实验研究的温度变化范围

内 , 碱金属元素对 SN C R 过程都表现出了明显的促

进作用 , 只是在温度更高的区域 (12 O0o C 以上), 脱

氮的促进作用不再明显 , 甚至出现了脱氮效率略有

降低的情况 "此外 , 碱金属盐的促进作用对其浓度

并不敏感 , 12 .5x l0 一/ 和 25 xl 0一/ 的碱金属碳酸盐

脱氮效果几乎相同 , 但在高温区域高浓度碱金属的

脱氮效率略高 "

图 3 所示为氧气浓度为 2.8% , N SR 二1.5 时不

同碱金属盐种类对 SN C R 的影响 "选取碳酸盐和
醋酸盐分别进行研究 , 因为二者在高温下迅速分解
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成氢氧化物阁, 因此需保证添加的碱金属原子的数

量相同 , 即选取 12 .5x 10 一/ 碳酸盐和 25 火10一/ 醋

酸盐进行实验研究 "结果显示 , 碱金属盐的种类对

N H : 还原 N O 的影响几乎相同 , 这与 Z am an sky

等[s] 和 Ni u 等冈的实验结果相同 "

基的相互作用关系和动力学过程 , 即详细化学反应机

理的角度 , 有利于得到更加深入的认识 "

一一 无碱金属
一一 12万x 1 0一6 N a:C O 3

一w一 2 5 x lo 一6N a ZC O 3

Q了O八,了

,
ncn八U

2 .8 % 0 2, N S R 二1.5

.\\\.

,了 (a)

一一一 无碱金属属

一一. 一 12乃!10一6协 ZC仇仇
一一w , 25x l0一6 C仇 C O O Naaa

8 0 0 9 0 0 10 0 0 1 10 0 12 0 0 13 0 0

厂r卜十卜十十卜卜卜卜卜卜卜卜卜00
0607080.9肠0.20.30.4侧0.0 7

浦O乙!"bO邑

02030.40506或O邑\-店O之i

温度/o C刁卫0

;
八OU

8 0 0 9 0 0 1 0 0 0 1 10 0 1 2 0 0 13 0 0
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一w 一 2 5 x 1 o一6 C H , C 0 0 K

一一一 无碱金属属
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一一盛一25 /10一6乓 CO 333
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2 名% O

.\\"

80 0 9 0 0 10 0 0

温度/o

图 3 碱金属盐种类对 SN C R
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影响的实验结果
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图 2 碱金属浓度对 SN C R 影响的实验结果

F ig . 2 E x P e r im e n ta l re su lts o f t h e e ffe e t o f e o n e ent r at io n o f

a lka li m e t a l o n S N C R
一一 无碱金属
一. 一 12 .s x lo一6 N a2 C 0 3

一w一 25 x l0一6K 2C 0 3
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图 4 所示为氧气浓度为 2.8% , N SR一1.5 时不同

碱金属种类对 SN C R 影响的对比 "虽然 N a和 K 作为

同族元素具有相似的性质 , 但是实验发现钠盐对脱氮

的促进作用在实验温度范围内高于钾盐 , 特别是在促

进作用较为明显的最佳脱氮温度及更低的温度区域 ,

钠盐与钾盐相比, 其对 /温度窗口0 的扩展和对脱氮

效率的增强都更加显著 "从 已有的研究成果看 , 碱金

属对 5N C R 影响的研究几乎都集中在钠 , 对钾的研究

几乎还没有开展 "可能原因一方面是因为钠在 日常生

活和生产中更为常用 , 另一方面因为二者属于同族元

素 , 化学性质相似 , 容易使人将钠的作用和效果推广

到钾 "从本实验的结果可以看出二者确实具有相似的

效果 , 但也存在一定的差别 "对于这种现象 , 从自由

几井
浦O乙!誉bO乙

8 0 0 9 0 0 10 0 0 1 10 0 12 0 0 1 3 0 0

温度/"C

卜卜!!卜.卜li0(
98765432017住住住住住欣住仓住0.

图 4 碱金属种类对 SN C R 影响的实验结果

F ig .4 E x p erim en ta l resu lts of the elfe et o f ele m e nt ty P e of

a lka li m e tal o ,1 S N C R

3 .2 机理分析

采用本文组建的详细化学反应机理 , 应用 C he -
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m ki n 柱塞流模型对本实验进行模拟 , 计算区域从

N H 3 喷入位置至取样枪入口, 长 1.2 m "因为碱金属
盐在高温下迅速分解气化为碱金属氢氧化物同 , 因

此模拟中的碱金属物质均为 N aO H 和 K O H "图5 为

不同浓度 N a 和 K 对 SN C R 影响的模拟结果 , 可

以看出 , K 对 SN C R 的促进作用在低温范围内远

小于 N a; N a 的加入使温度窗口向低温方向扩展近

50o C ; 碱金属浓度在低温区域对 SN C R 没有明显的

影响 , 但高温区域高浓度碱金属所对应的脱氮效率

略高 , 这些模拟结果均与实验结果相符 , 因此应用

此模型的模拟结果进行定性分析是可靠的 "

关键 "由同一时刻的 O H 自由基反应路径图可以看

出 , O H 的生成有多条路径 , 碱金属组分的加入 , 通

过两条路径促进 O H 的生成 , 从而间接提高 SN C R

的效率:

1) N aO H 直接产生 O H 自由基 , 通过对 O H 的

敏感性分析得到其主要反应为 N ao H + o : * N a0 2+

O H 和 N aO H + M ! N a+ O H + M ;

2) N aO H 加入后生成的其它含碱金属组分与

H ZO !H O : 和 H 等 自由基作用生成 O H , 主要反应

为 N aO + H ZO ! N aO H + O H "

一一一 无碱金属属
一一. 一 2 5 x l0一6 N a O HHH

一一O 一 5 0 x l0一6 N a 0 HHH

一一 n 一 2 5 x 10一6K O HHH

一一m一 50 x l0币K O HHH

熏八叭

厂4n

:
O0

清O乙! "bO乙

! ~ 了
6 音户 砂-

7 U U 8 0 0 9 0 0 10 0 0 1 10 0 12 0 0 1 3 0 0

温度//C

图 5 碱金属种类和浓度对 SN C R 影响的柱塞流模拟结果
F ig . 5 S im u la t io n r e su lts o f t h e e ffe e t o f e le m e n t ty p e a n d

e o n e e n tr a tio n o f a lk a li m e ta l o n S N C R

为了研究低温下 N a 和 K 作用效果不同的原

因 , 选取其差异最大的 800o C 时的计算结果进行分

析 "图 6 所示为温度 800o C , 氧气浓度 2. 8% , 初始

N O 为 400 x 10一6, N SR = 1.5, N aO H 和 K O H 分别为

25 x1 0一/ 时 , 距入 口0.7 m 位置处含氮组分和 o H 自

由基的反应路径图 , 此位置处于 N O 浓度变化率较

大的区域 , 即低温下主要反应区域 "由含氮组分的反

应路径图可以看出 , N O 的还原主要通过两条途径 :

1) N H : 直接还原 N O , 主要反应为 N H Z+ N O *

N Z + H ZO ;

2) N H : 先与 N O 反应生成 N N H , N N H 再被氧

化为 N Z, 主要反应为 N H Z+ N o ! N N H + o H , N N H +

0 2 ! N Z+ H O Z "

这两条途径中 , 自由基 N H : 都起到了决定性作

用 , 因此 , 还原性 自由基 N H Z 的生成是制约 N O 还

原的因素. 由路径图可以看出 , N H Z 的主要来源是

通过反应 N H 3+ O H * N H Z+ H ZO 完成 , 此反应的贡

献率为 98 % "这样 , 在 N H 3 为还原剂的 SN C R 过

程中 , 活性 自由基 O H 是促进 N O 发生还原反应的

图 6 含氮组分和 O H 自由基反应路径图
F ig . 6 R e a et io n P a th a n a ly s is o f N 一s P e e ie s a n d O H

fr e e ra d ie a l

在 K 一O一H 机理中 , 以上两条路径的主要反应形

式均存在对应的含 K 的反应 , 但是其敏感性和贡

献率均很有限 "因为同族元素具有相似的化学性质 ,

假设含 K 组分对 O H 生成的贡献同样通过和 N a 相

同形式的三个反应形式起作用 , 表 1 为以上形式的

碱金属主要基元反应的动力学参数 , 对于路径 1 的



8 期 郭啸峰等:碱金属盐对 N H 3 选择性非催化还原 N O 的影响 15 9 5

表 1 低温下促进 O H 生成的主要碱金属反应

T 减b le 1 M a in P ro m o tin g re a e t io n s fo r O H P r o d u e tio n u n d e r low t e m P e rat u re s

序号

R I N a

R I K

R Z N a

R Z K

R 3 N a

R 3 K

反应表达式 A /m oles E /(J加 01)

N aO H + 0 2 ==令 N aO Z + O H

K O H + 0 2 = 书卜K O Z+ O H

N a O H 十M = 弓争N a十O H 十M

K O H + M = 月6 K + O H 十M

N aO + H ZO = 井卜N aO H + O H

K O + H ZO 一 卜 K O H + O H

1 .3 6 9 E + 1 6

1 .3 5 7 E + 3 1

2 .0 4 l E + 2 6

2 .1 3 2 E + 4 0

1 .3 2 0 E + 1 3

1 .3 0 O E + 1 4

一0 滩4 1 1

一3 .5 0 1 9

一2 3 9 7 6

一5 .0 9 6 5

0 .0 0 0 0

0 一0 0 0 0

19 3 6 8 9 .9

5 2 5 3 2 6 .3

3 4 6 6 7 4 .5

5 4 6 4 4 0 .6

0

0

反应形式 , 含 K 的反应由于较大的活化能和较小的

温度指数 , 反应速率大大降低;而路径 2 的形式 , 含

K 的反应速率只比 N a 高约一个数量级 , 但 N aO 和

K O 浓度非常低 , 限制了此步反应的速率 , 因此总体

效果使得 N a 对 O H 生成的促进作用远大于 K , 这

是其在低温下促进作用高于 K 的可能原因 "

4 结 论

本文对碱金属元素 N a 和 K 对 N H 3 选择性非催

化还原 N O 过程的影响进行了实验研究和详细化学

反应动力学机理分析 , 得到如下结论:

l) 碱金属盐使 /温度窗口0 向低温方向扩展 ,

并在较大温度范围内增加脱氮效率 , 其效果与碱

金属盐的种类和碱金属原子的浓度几乎无关 , 但是

钠盐的效果高于钾盐 "高温下碱金属对脱氮的促进

作用较小 , 高浓度碱金属时的脱氮效率比低浓度时

略高 "

2) N a 在低温区域促进脱氮的原因是促进 O H

自由基的生成 , 其主要反应为 N ao H 十0 2 * N ao Z十

O H !N aO H + M * N a+ O H + M 和 N aO 十H ZO * N aO H

+ O H "

3)相同形式的含 K 的反应由于较高的活化能和

较低的温度指数 , 导致其反应速率降低 , 对 O H 生

成的促进作用有限 , 这是其在低温下促进作用低于

钠盐的可能原因 "
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