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摘 要：研究氮氧化物（NOx）的非催化还原反应行为对控制其排放具有重大意义。在反应温度为 800~
1 400 ℃、 气氛条件为VCO∶VH2=3∶1~1∶3的体积比、 还原气体的体积比为VNO∶VCO + H2=1∶1~1∶6、 停留时

间为 2. 7~7. 2 s条件下， 在高温固定床反应器中考察了氮氧化物非催化还原反应行为， 并使用Chemkin软件

进行了动力学模拟。研究表明， 在 800~1 400 ℃温度范围内， NO还原率随着温度的升高而提高， 尤其在 1 
300~1 400 ℃提升率更为明显； 增加还原气体的用量， 有利于提高NO还原率； 延长还原气的停留时间， 亦可

提升NO的还原率； 通过对照CO和H2各自还原NO反应可知， H2较CO的还原能力更强。在混合气体中增

加H2浓度有助于提高NO还原率。通过对动力学计算中单独CO、 H2气氛以及CO和H2混合气氛还原效果的

比较， 发现CO和H2具有协同还原NO的效果， 混合气氛可提升NO的还原率约6%。通过对NO还原过程的

基元反应进行动力学分析确定了CO和H2的还原NO的反应路径。结果证明H2的还原能力比CO更强的原

因在于其参与所有基元反应的速率均高。经过进一步路径分析可知， CO和H2协同还原NO的关键反应步骤

在于HONO中间产物的生成。
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Abstract： It is of great significance to investigate the non-catalytic reduction of nitrogen oxides （NOx） 
regarding its emission control.  The non-catalytic reduction behavior of nitrogen oxides was investigated in 
a high-temperature fixed-bed reactor under the conditions of reaction temperature （800‒1400 ℃）， gas con‐
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ditions VCO∶VH2=3∶1‒1∶3）， the volume ration reducing gas concentration （VNO∶VCO + H2=1∶1‒1∶6， and 
residence time （2. 7‒7. 2 s）， and kinetic simulations were carried out by using Chemkin software.  It is 
shown that the reduction rate of NO increases with increasing temperature in the temperature range from 
800 to 1 400 ℃， especially from 1 300 to 1 400 ℃.  Increasing the usage of reducing gas is favorable to 
increase the reduction rate of NO， and prolonging the residence time of the reducing gas can also enhance 
the reduction rate of NO； by comparing the NO reduction reactions of CO and H2 respectively， it can be 
seen that the reduction ability of H2 is stronger than that of CO.  Increasing the concentration of H2 in the 
gas mixture helps to increase the NO reduction rate.  Comparison of the reduction effects of CO and H2 
respective gas and the mixed gas of CO and H2 by kinetic calculations reveals that there is a synergistic 
effect on NO reduction between CO and H2， and the mixed gas can enhance the NO reduction rate by 
about 6%.  The reaction pathways for NO reduction by CO and H2 are determined by kinetic analysis of 
the elementary reactions of the NO reduction process.  It is demonstrated that the reason for the greater 
reduction capacity of H2 than CO is due to the high rates of all the elementary reactions in which it is 
involved.  After further pathway analysis， the key reaction step in the synergistic reduction of NO by CO 
and H2 lies in the generation of HONO as intermediate product.
Key words： NOx； fixed-bed reactor； non-catalytic reduction； synergistic effect

0　引　言

煤炭的大量燃烧会造成环境污染， 燃烧生成

的 NOx对人类健康和大气环境造成了严重危害， 
是较难处理的空气污染源之一［1］。目前， 国家在

“双碳”目标下， 要求燃煤电厂发挥灵活调峰作用

以适应风电、 光伏发电等新能源入网占比增加的

情况［2-3］。在此背景下， 火电厂需要降低负荷至

20% 以下［4］。灵活调峰的煤粉预热燃烧技术可以

实现对煤粉锅炉负荷的灵活调节［5］。该技术主要

是首先将煤粉在预热器内与少量空气发生热解、 
部分燃烧和气化， 然后将经过预热后的物料送入

炉膛并迅速着火， 这种方式能够保证调峰时低负

荷条件下煤粉锅炉的稳定运行［6‐7］。煤粉气化生成

的以 CO和 H2为主的还原性气体被送入炉膛的燃

烧区中心， 进而与 NOx反应并生成 N2、 H2O 和

CO2， 该过程一定程度上抑制了 NOx 的生成［8‐9］。

但由于锅炉燃烧区中心温度比较高（1 100 ℃以

上）， 因此， 需要在高温条件下对该还原反应进行

研究［10］。

在典型烟气中， NO 占 NOx总量的 95% 以

上［11‐12］， 因此关于还原 NOx的研究主要以 NO 为

主。Zhang 等［13］建立 H2 和 CO 还原 NO 的化学动

力学模型证实了在 1 000~1 500 ℃温度范围内CO
和 H2 会对 NO 起到还原作用。Chen 等［14］对比了

H2和 CO 还原 NO 的效果， 结果表明， 在 1 400 ℃

以上的高温条件下， H2的还原能力高于 CO。沙

永涛等［15］研究了 CO 和 H2煤基合成气对 NO 的还

原能力， 结果表明， 提升温度和增加停留时间均

可提升NO的转化率。

上述研究对 CO 和 H2非催化还原 NO 的效果

进行了探究， 均证明 CO 和 H2混合气体具备高温

下还原 NO 的良好效果， 但缺乏对其反应过程机

理的探究， 也并未指出CO和H2具有协同还原NO
的效果。另外， 由于气化合成气中同时存在H2和

CO， 使得两种还原性气体各自还原以及协同还原

NO的作用机制尚不明确。同时， 锅炉燃烧区中心

区域属于贫氧燃烧区域［11］， 研究高温无氧条件下

H2和CO还原NO的过程， 不仅可探究CO和H2非

催化还原NO的反应特性， 而且可进一步确定CO
和 H2对 NO 的协同还原效果， 以合理、 高效地控

制反应过程。

本文采用高温固定床开展实验， 并开展动力

学模拟。对 CO 和 H2非催化还原 NO 的协同效应

及相关机理开展研究， 对比分析 CO 和 H2混合气

氛中， 反应温度、 停留时间、 还原气体用量及配比

对NO非催化还原效果的影响规律， 并对CO和H2

的协同还原效果进行探究。通过基元反应动力学

模型对 CO 和 H2协同还原 NO 的反应路径进行分

析， 得出协同效果的关键步骤。本文研究将对灵

活调峰过程中的低负荷稳燃中的煤粉预热燃烧还

原NOx提供实验和理论支持。
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1　研究方法

1. 1　实验方法

实验采用高温固定床反应器装置（见图 1）， 
以 NO 的为研究对象（NO 的摩尔分数为 0. 09%， 
载气为 N2）， 通过调整 CO 和 H2还原性气体的用

量、 配比、 气体停留时间等参数， 研究在 800~
1 400 ℃温度范围内CO/H2非催化协同还原NO的

反应特性。反应气体经质量流量计定量控制、 混
合后进入高温反应器（刚玉管、 长 1 m、 内径

1. 6 cm）内进行反应。管式炉反应器采用硅钼棒

加热， 利用PID控制升温， 升温速率为 15 ℃/min。
采用烟气分析仪（英国凯恩， Kane9506）对反应器

出口的气体组分进行分析处理， 可得出反应后NO
的摩尔分数。该分析仪内置电化学传感模块， 其
主要测量参数和量程为： CO的体积分数的测量范

围为 0~0. 1， 精度为±5%， 分辨率为 1×10−6； 
NO 体积分数的测量范围为 0~1×10−3， 精度为

±5%， 分辨率为1×10−6。

1. 2　动力学计算方法

本研究采用 Chemkin 软件对 CO 和 H2气氛下

NO 在反应器中被还原的过程进行研究。为了与

实验条件接近， 本研究选取一维柱塞流反应器

（Plug Flow Reactor）模型进行研究， 该模型属于

流动反应器的一种， 以此模拟高温固定床反应器

内的反应情况； 化学机理模型采用 AramcoMech 
3. 0 机理获取反应过程所涉及的各种基元反应动

力学参数以及它们的基本物性参数， 该机理由

Zhang 等［13］提出， 基于实验数据对 NOx动力学机

制进行优化。通过计算可以得出反应过程中各种

物质的反应速率和含量变化趋势， 进而可以对CO
和 H2 协同还原 NO 过程中的反应路径进行详细

分析。

1. 3　数据处理

NO还原率的计算公式为

X= c0 - c1

c0
× 100%， （1）

式中： X为 NO 的还原率； c0为反应前 NO 的摩尔

分数； c1为反应后NO的摩尔分数。

2　结果与讨论

2. 1　CO和H2非催化协同还原NO实验研究

2. 1. 1　还原气体的量对NO还原效果的影响

还原气体总量对 NO 还原率有很大影响。在

VCO∶VH2=1∶1、 停留时间为 4. 3 s的条件下， 研究

NO 与还原性气体体积总量的比（VNO∶VCO + H2）对

NO还原率的影响， 结果如图 2 所示。

由图 2 可见， 在 1 100~1 400 ℃温度范围内， 
NO 还原率随温度的升高而升高。主要原因是由

于高温条件下的反应物分子具有更高的平均动能

和更多的碰撞机会， 有利于分子间更多有效碰撞

反应的发生， 从而提高了NO的还原率［9］。在温度

为 1 400 ℃条件下， 将还原气体的总量从 NO 的

1 倍增加到 6 倍， NO 的还原率从 9. 98% 上升到

25. 54%。由此可知， 增加还原气体总量的有利于

NO 还原。提高还原性气体量能够促进化学反应

平衡向NO转化的方向偏移， 从而能够提高NO的

还原率［16］。

2. 1. 2　气体停留时间对NO还原效果的影响

气体停留时间不仅影响着反应物分子之间的

图 1　实验装置示意图

Fig. 1　Schematic diagram of the experimental setup

图 2　VNO∶VCO + H2
比例对NO还原率的影响

（VCO∶VH2
=1∶1， t=4. 3 s）

Fig. 2　Effect of VNO∶VCO + H2
 ratio on the NO reduction rate 

（VCO∶VH2
=1∶1， t=4. 3 s）
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接触时间， 而且也影响着反应的最终进度。为

此， 探究了气体停留时间（2. 7， 3. 6， 4. 3和 7. 2 s）
对NO还原率的影响情况， 其它条件为VCO∶VH2=
1∶1、 VNO∶VCO + H2=1∶3， 结果如图 3 所示。

在 1 100~1 400 ℃温度区间内， 延长反应物停

留时间， 可提高 NO 还原率。在 1 200 ℃时， 停留

时间从 2. 7 s增加到 7. 2 s， NO还原率从 0. 48%上

升至 1. 66%； 1 400 ℃时， 停留时间从 2. 7 s增加到

7. 2 s 时， NO 还原率从 12. 00% 上升至 18. 66%。

可见提高温度后， 停留时间对 NO 还原率的影响

进一步增强。沙永涛等［15］研究了主要成分为 CO
和 H2的煤粉气化合成气在 1 300 ℃时不同停留时

间对NO还原率的影响， 而本实验直接以CO和H2

为研究对象进行分析， 同样得出停留时间越长， 
越有利于 NO 还原的结论。主要原因在于增加气

体在反应器中的停留时间， 不仅会使得气体混合

更加均匀， 而且有利于反应物分子有更多的机会

发生反应， 进而促进还原反应的发生。

2. 1. 3　CO/H2进料比对NO还原效果的影响

在 800~1 400 ℃温度范围内， 固定气体停留

时间（t=4. 3 s）以及NO与还原性气体体积总量比

（VNO∶VCO + H2=1∶6）， 探究还原性气体中CO和H2

的体积比（1∶0， 3∶1， 1∶1， 1∶3 和 0∶1）对 NO 还原

效果影响的情况， 结果如图 4 所示。

在 1 100~1 400 ℃温度范围内， NO 还原率随

还原气体中H2占比的增加而增加， 且单独H2显示

出最佳的还原效果。当温度为 1 400 ℃， VCO∶

VH2=1∶3 时， NO 还原率可达 33. 33%。在陈博

群［9］的研究中也发现H2的还原效果优于CO， 这可

能是由于H2分子中包含两个氢原子， 使得H2具有

强还原性， 可以更容易为其它物质提供电子， 从
而能促进还原反应的进行［14］。吕洪坤等［17］提出在

以 CO 和 H2为主的合成气中， H2的量能够主导脱

硝综合效果。此外， 对比 H2和 CO 单独还原 NO
的曲线可知， H2 单独还原 NO 的起始反应温度

（1 100 ℃）低于 CO 单独还原 NO 的起始反应温度

（1 300 ℃）， 这一现象同时也体现在混合气体中， 
即混合气体中 H2占比越高， NO 的起始还原温度

越低。

2. 2　CO和H2非催化协同还原NO动力学分析

为明晰 CO/H2非催化协同还原 NO 过程各反

应物的反应动力学行为特点， 采用 Chemkin 软件

对实验过程进行模拟分析， 模拟反应条件设定与

实验条件保持一致。

2. 2. 1　还原气体的量对 NO 还原影响的动力学

分析

采用与前述实验相同的反应条件， 温度范围

为 800~1 400 ℃， 停留时间为 4. 3 s， 混合气体组

分的VCO∶VH2 为 1∶1， 主要研究VNO∶VCO + H2 分别

为 1∶1， 1： 2， 1∶3， 1∶4和 1∶6时NO还原率变化的

情况， 相关数据如图 5 所示。

在1 100~1 400 ℃温度范围内， NO还原率随温

度的升高呈增大趋势， 同时随着（CO+H2）组分在总

反应物占比的增加， NO还原率随之升高。而在Chen
等［14］的研究中， 通过对再燃燃料的量进行调整后， 
NO还原率会随着再燃燃料量的提高而提高。当VNO∶

VCO + H2=1∶6时， 温度从1 100 ℃升高到1 400 ℃， NO

图 4　还原气体CO和H2的体积比对NO还原率的影响

（VNO∶VCO + H2
=1∶6、 t=4. 3 s）

Fig. 4　Effect of CO/H2 ratio on the NO reduction rate
（VNO∶VCO + H2

=1∶6， t=4. 3 s）

图 3　停留时间对NO的还原率的影响 （VCO∶VH2
=1∶1、 VNO∶

VCO + H2
=1∶3）

Fig. 3　Effect of residence time on the NO reduction rate （VCO∶

VH2
=1∶1、 VNO∶VCO + H2

=1∶3）
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的还原率从 0. 38% 上升到 35. 99%； 当温度为

1 400 ℃、 还原气体的总量从NO的1倍增加到6倍， 
NO还原率从 10. 84%上升至 35. 99%。由此可知， 
高温和高比例的（CO+H2）有利于NO还原， 与实验

得出的结论相符。

对比相同反应条件下的实验与计算结果， 其二

者变化趋势大致相同， 主要差异体现在反应起始温

度和NO还原率。实际反应过程同时存在着许多复

杂的物理化学过程， 而Chemkin的模拟计算主要采

用相对简化的模型， 从化学反应动力学的角度进行

研究， 揭示CO和H2在高温非催化条件下对 NO的

还原反应机理。由于模拟计算考虑反应过程中气体

流动与混合等方面的影响和实验过程存在差异， 所
以无法精确地反映实际的过程， 造成计算结果与实

验结果存在一定的差距［13］。但是， 本实验中NO的

还原率随着温度升高而产生的变化趋势几乎一致， 
所以Chemkin的模拟计算得到的数据结果与实验研

究结果仍然可以较好地相互验证。

2. 2. 2　停留时间对NO还原影响的动力学分析

采用与前述实验相同的反应条件， 温度范围

800~1 400 ℃、 VNO∶VCO + H2=1∶3、 还原气体VCO∶

VH2=1∶1的条件下， 研究停留时间（2. 7， 3. 6， 4. 3
和 7. 2 s）对 NO 还原影响的动力学特性， 结果如

图 6 所示。

在 1 100~1 400 ℃温度范围内， NO 还原率随

温度的升高而增加， 延长停留时间可提高 NO 还

原率， 整体变化趋势与实验结果相近。当停留时

间为 7. 2 s， VCO∶VH2=1∶1 时， 温度从 1 100 ℃升

高 到 1 400 ℃ ， NO 还 原 率 从 0. 27% 上 升 到

29. 26%； 当温度为 1 400 ℃、 停留时间从 2. 7 s增
加 到 7. 2 s 时 ， NO 还 原 率 从 14. 70% 上 升 至

29. 26%。在 Zhang等［13］的研究中， 以 CO 和 H2为

主要成分的合成气在反应时的停留时间越长， 就
越可以与NO充分发生反应， 尽可能多地把NO转

化为N2。因此， 增加停留时间有利于NO的还原， 
动力学计算结果与实验结论相符。

2. 2. 3　CO/H2 进料比对 NO 还原影响的动力学

分析

在VNO∶VCO + H2=1∶6、 温度 800~1 400 ℃、 停
留时间 4. 3 s条件下， 考察了还原气体CO和H2的

体积比依次为 0∶1， 1∶3， 1∶1， 3∶1 和 1∶0 时， NO
还原率的影响， 结果如图 7 所示。

在 1 100~1 400 ℃温度范围内， NO 的还原率

随温度的升高而增加， 同时还原气体中H2的占比

图 7　CO和H2进料比对NO还原率的影响的动力学计算 
（VNO∶VCO + H2

=1∶6， t=4. 3 s）
Fig. 7　Kinetic calculation for the effect of CO∶H2 on NO reduction 

rate （VNO∶VCO + H2
=1∶6， t=4. 3 s）

图 5　VNO∶VCO + H2
的比例对NO还原率影响的动力学计算

（VCO∶VH2
=1∶1， t=4. 3 s）

Fig. 5　Kinetic calculation for the effect of VNO∶VCO + H2
 ratio on 

the NO reduction rate （VCO∶VH2
=1∶1， t=4. 3 s）

图 6　停留时间对NO的还原率影响的动力学计算

（VCO∶VH2
=1∶1， VNO∶VCO + H2

=1∶3）
Fig. 6　Kinetic calculation for the effect of residence time on the 

NO reduction rate （VCO∶VH2
=1∶1， VNO∶VCO + H2

=1∶3）
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增加可提高 NO 还原率。当VCO∶VH2=1∶1 时， 温
度从 1 100 ℃升高到 1 400 ℃， NO 的还原率由

0. 38% 上升到 35. 99%； 当温度为 1 400 ℃ 时， 
VCO∶VH2 从 1∶3 升高至 3∶1， 此时 NO 的还原率从

29. 29%上升至 41. 84%。在Chen等［14］的研究中， 
通过对比 CO 和 H2 在再燃区对 NO 的还原效果， 
指出H2对NO的还原效果远高于CO。因此， 还原

气体中高比例的 H2有利于 NO 的还原， 与实验结

果相符。

另外， 根据 CO 和 H2单独组分的 NO 还原率

计算出了 CO 和 H2在不同占比下的理论值， 并与

不同占比下的模拟值结果进行对比， 可以发现模

拟值均高于理论值， 由此可知 CO 和 H2具有协同

还原NO的作用， 协同作用能够使CO和H2对NO
的还原效果提升6%左右。

2. 3　反应路径分析

为了进一步探究 CO 和 H2协同还原 NO 的作

用机理， 通过动力学计算对还原反应中所涉及的

主要基元反应进行分析， 并提出 CO 和 H2协同还

原 NO 过程中可能存在的反应路径， 通过整理得

到反应过程发生的基元反应， 如表 1 所示。

在 温 度 为 1 400 ℃ ， 停 留 时 间 为 4. 3 s， 
VCO∶VH2=1∶1， VNO∶VCO + H2

=1∶6 条件下， 用动力

学模型计算得出基元反应速率常数的灵敏度系

数， 并对其进行归一化处理， 灵敏度系数越高代

表反应越容易发生， 如图 8 所示。

灵敏度系数最高的反应为R3、 R6、 R12（在基

元反应中， 带 • 的自由基表示其没有成对的电

子）， 这说明 H2在反应体系中主要是以 H•形式作

用于 NO 的还原反应［16］。另外， 各个反应的灵敏

度系数也代表其在还原过程中的重要程度， 可以

看出在反应路径中H2的反应占较大比重， 所以在

CO 和 H2协同还原 NO 的过程中， H2会起到主要

作用。CO起主要作用的反应为R2、 R8、 R16， 其
灵敏度系数分别只有 8. 36×10−3， 6. 04×10−5 和

2. 98×10−1， 低于 H2参与反应的灵敏度系数， 即
CO 的还原效果弱于 H2的还原效果， 这一结果可

以合理解释在实验中 H2的占比越高， NO 的还原

率越高这一现象。

图 9 是 CO 和 H2协同还原 NO 的反应路径分

析结果， 根据图 8 中的灵敏度系数大小， 以箭头

的相对宽度代表反应速率大小。

从图 9 中可以看出， NO 主要有 7 条转化路

径， 最终产物均为 N2， H2在反应体系中主要是以

H•形式作用， CO则是直接以CO的形式参与到反

图 8　反应灵敏度分析

Fig. 8　The reaction sensitivity analysis

表 1　CO和H2协同还原NO的主要基元反应

Tab. 1　Elementary reactions for the coupled reduction of NO by 
CO and H2

基元反应

NO+H•=N+•OH
2NO+CO=N2O+CO2

NO+•OH=HONO
NO+H2=HNO+H•

NH2+NO=NNH+•OH
NO+H•=NH•+•O

NH•+NO=N2O+H•
HONO+CO=CO2+HNO

NH2+•O=HNO+H•
NNH=N2+H•

NH2+H•=NH•+H2

NH•+NO=N2+•OH
N2O+H•=N2+•OH
NH2+NO=N2+H2O

N•+NO=N2+•O
N2O+CO=N2+CO2

序号

R1
R2
R3
R4
R5
R6
R7
R8
R9

R10
R11
R12
R13
R14
R15
R16

图 9　CO/ H2非催化协同还原NO的反应路径

Fig. 9　The proposed reaction pathway of CO and H2 coupled non-
catalytic NO reduction
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应中。NO主要会在H•、 H2、 NH2、 NH•、 CO作用

下生成 N•、 HNO、 NNH、 NH•、 N2O（R1、 R2、 
R4~R7）， 而少部分 NO 会在 •OH 作用下生成

HONO（R3）， 其中 N•会进一步在 NO的作用下直

接生成 N2（R15）； NNH 则是直接转化 N2（R10）， 
N2O 会在 H•和 CO 的作用下生成 N2（R13、 R16）， 
HNO 则是先由 H•产生 NH2（R9）， NH2 大部分和

H•生成 NH•（R11）， 少部分与 NO 生成 N2（R14）； 
而 NH•会与 NO 反应直接生成 N2（R12）； HONO
会与 CO 反应生成 HNO（R8）， 再通过 HNO 的反

应路径转化为N2（R9、 R14）。
CO 和 H2的协同还原作用主要体现在 NO 转

化为 HONO 的中间产物， 再转化为 HNO 的过程

（R3、 R8）， 而正是因为有 HONO 的这一步反应， 
使得 CO 和 H2对 NO 有协同还原作用， 从而可以

提高NO的还原率。

3　结　论

本研究以实验研究与动力学模拟， 考察在

800~1 400 ℃条件下， 气氛条件、 停留时间等影响

因素对NO非催化还原效果的影响规律， 分析CO
和H2还原NO的反应路径。主要结论如下：

1） 实验研究发现在 1 100~1 400 ℃内， 升高

温度， 延长反应气体停留时间， 提高还原气体

（CO+H2）的量均有助于提高 NO的还原率， 而且

与 CO 相比， H2 的还原效果更好， 当温度为

1 400 ℃、 VCO∶VH2=1∶3、 VNO∶VCO + H2
=1∶6、 停留

时间为4. 3 s时， NO还原率可达33. 33%；

2） 实验和动力学计算得出 CO 和 H2对 NO 有

协同还原作用， VNO∶VCO + H2
=1∶6， 温度范围 800~

1 400 ℃， 停留时间为 4. 3 s时， CO和H2的协同作

用能使NO的还原率提升约6%；

3） 由基元反应动力学提出 CO 和 H2还原 NO
的反应路径， 发现H2还原效果好的原因在于其参

与的基元反应的速率较高。CO 和 H2 协同还原

NO 的关键反应步骤在于 HONO 的中间产物的

生成。
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