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燃煤电厂降低NOx排放的控制技术*
田  璐
   陈敏东

（南京信息工程大学环境科学与工程学院,　江苏  南京210044）

摘要  介绍了燃煤电厂NOx的生成机理和特点。在此基础上，分析了几种降低NOx排放的控制技术，包括一级脱氮技术和二级脱氮技术。一级脱氮技术主要包括空气分级、燃料分级、烟气再循环和低NOx燃烧器；二级脱氮成熟的技术主要是SCR法和SNCR法。针对中国国情和电厂实际情况，选择合理的脱氮技术的组合，以期满足国家对NOx排放的环保要求。
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Control technology to reduce NOx emissions in coal-fired power plant　Tian Lu,Chen Mindong. (College of Environmental Science and Engineering, Nanjing University of Information Science and Technology, Nanjing Jiangsu 210044)

Abstract:  Formation mechanism and characteristics of NOx in coal-fired power plant were introduced. On this basis, several control technologies to reduce NOx emissions were analyzed, which included one-stage removal of nitrogen and two-stage removal of nitrogen. They included air stage，coal stage，flue gas recirculation and low NOx-burner for one-stage removal of nitrogen. Mature technologies were SCR and SNCR for two-stage removal of nitrogen. Considering Chinese national conditions and the actual situation of plant，choosing a rational combination of technologies about removal of nitrogen was necessary in order to meet the environmental requirements about NOx emissions in China.
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我国电力行业发展迅速，装机容量不断增大，其中主要还是燃煤电厂。与此同时，燃煤电厂所产生烟气中的NOx的排放量也不断增长，对环境造成了严峻的压力。NOx是常见的大气污染物质，它能刺激呼吸器官，引起急性和慢性中毒，影响和危害人体健康，还可生成毒性更大的硝酸或硝酸盐气溶胶，形成酸雨。控制燃煤电厂NOx的排放越来越受到人们的重视。国家环境保护总局和国家质量监督检验检疫总局于2003年12月30日联合发布了《火电厂大气污染物排放标准》（GB 13223－2003），针对NOx排放现状，分3个时段规定了火电厂NOx最高允许排放浓度限值[1]。目前，世界发达国家对NOx的产生机理和控制技术的研究，已经取得相当大的成果，并在工程上进行了成熟的应用。我国对NOx减排的研究也有了很大的进展，国家也通过引进和自主研究相结合，在不少电厂中进行降低NOx排放的实践。

1  NOx生成机理和特点

1.1  NOx生成机理

    在NOx中，一氧化氮约占90％以上，二氧化氮占5％~10％，产生机理一般分为如下3种[2]：
（1）热力型NOx，燃烧时，空气中氮在高温下氧化产生，其中的生成过程是一个不分支连锁反应。其生成机理可用捷里多维奇(ZELDOVICH)反应式表示，即

O2+N→2O+N,  O+N2→NO+N,  N+O2→NO+O

在高温下总生成式为

N2+O2→2NO,  NO+0.5O2→NO2
随着反应温度T的升高，其反应速率按指数规律增加。当T<1 500 ℃时,NO的生成量很少,而当T>1 500 ℃时,T每增加100 ℃,反应速率增大6~7倍。

（2）快速型NOx，快速型NOx是1971年FENIMORE通过实验发现的。在碳氢化合物燃料燃烧在燃料过浓时，在反应区附近会快速生成NOx，由于燃料挥发物中碳氢化合物高温分解生成的CH自由基可以和空气中氮气反应生成HCN和N，再进一步与氧气作用以极快的速度生成NOx，其形成时间只需要60 ms，所生成的NOx与炉膛压力的0.5次方成正比,与温度的关系不大。

（3）燃料型NOx，指燃料中含氮化合物,在燃烧过程中进行热分解,继而进一步氧化而生成NOx。由于燃料中氮的热分解温度低于煤粉燃烧温度，在600~800 ℃时就会生成燃料型NOx。在生成燃料型NOx过程中，首先是含有氮的有机化合物热裂解产生N，CN，HCN等中间产物基团，然后再氧化成NOx。由于煤的燃烧过程由挥发份燃烧和焦炭燃烧两个阶段组成，故燃料型NOx的形成也由气相氮的氧化和焦炭中剩余氮的氧化两部分组成。
1.2  NOx生成特点

在这3种途径中,快速型NOx所占的比例不到5%，在温度低于1300℃时,几乎没有热力型NOx。对常规燃煤锅炉而言，NOx主要通过燃料型生成途径而产生。由NOx的生成机理可以看出，NOx的生成及破坏与以下因素有关[3]：⑴煤的燃烧方式、燃烧工况,其生成量依赖于燃烧温度水平；⑵煤种特性，如煤的含氮量，挥发份含量等；⑶炉膛内反应区烟气的气氛，即烟气内氧气，氮气，NO和CHi的含量；⑷燃料及燃烧产物在火焰高温区和炉膛内的停留时间。

2  降低NOx的主要控制技术

降低NOx排放措施分为一级脱氮技术和二级脱氮技术[4]。一级脱氮技术主要是采用低NOx 燃烧器以及通过燃烧优化调整，有效控制NOx的产生，从源头上减少NOx生成量；二级脱氮技术则是利用各种措施,尽可能减少已生成NOx的排放，属于烟气脱硝范畴，目前主要有两种成熟技术——选择性催化还原法（SCR）和选择性非催化还原法（SNCR）[5]。

2.1  级脱氮技术

2.1.1  气分级

根据NOx的生成机理，燃烧区的氧浓度对各种类型的NOx生成都有很大影响。当过量空气系数α<1，燃烧区处于“缺氧燃烧”状态时,抑制NOx的生成量有明显效果[6]。根据这一原理，将燃料的燃烧过程分阶段完成，把供给燃烧区的空气量减少到全部燃烧所需用空气量的80％左右，形成富燃区，从而降低了燃烧区的氧浓度，也降低了燃烧区的温度水平。因此，第一级燃烧区的主要作用就是抑制NOx的生成，推迟燃烧过程，并将已生成的NOx分解还原，使燃料型NOx减少；由于此时火焰温度降低，使得热力型NOx的生成量也减少。燃烧所需的其余空气则通过燃烧器上面的燃烬风喷口送入炉膛与第一级所产生的烟气混合，使燃料燃烧完全，成为燃烬区，从而完成整个燃烧过程。

2.1.2  燃料分级

已生成的NOx在遇到烃根和未完全燃烧产物时，会发生NOx的还原反应。利用这一原理，将80％~85％的燃料送入一级燃烧区，在α>1条件下燃烧生成，送入一级燃烧区的燃料称为一级燃料；其余15％~20％则在主燃烧器上部送入二级燃烧区，在α<1条件下形成还原性气氛，NOx进入该区将被还原成N2，二级燃烧区又称再燃区。燃料分级技术的关键是在主燃烧器形成的初始燃烧区的上方喷入二次燃料，形成富燃料燃烧的再燃区，实验证实，改变再燃区的燃料与空气之比是控制NOx排放量的关键因素。
2.1.3  烟气再循环

该技术通常的做法是从省煤器出口抽出烟气，加入二次风或一次风中。加入二次风时，火焰中心不受影响，唯一作用是降低火焰温度和助燃空气的氧浓度。此方法对热力型NOx所占份额较大的液态排渣炉、燃油和燃气锅炉有效，对于热力型NOx所占份额不大的干态排渣炉作用有限。利用烟气再循环，燃气、燃油锅炉NOx减少量可达50％，燃煤锅炉NOx减少量可达20％。烟气再循环法的脱NOx效果不仅与燃料种类有关，而且与再循环烟气量有关，当烟气再循环倍率增加时，NOx减少，但进一步增大循环倍率，NOx的排放将趋于一个定值，该值随燃料含氮量增加而增大，但若循环倍率过大，炉温降低太多，会导致燃烧损失增加。因此，烟气再循环率一般不超过30％，大型锅炉控制在10％~20％。当燃用难着火煤种时，由于受炉温和燃烧稳定性降低的限制，烟气再循环法不适用[7]。

2.1.4  低NOx燃烧器
从NOx的生成机理看，占NOx绝大部分的燃料型NOx是在煤粉着火阶段生成的。因此，通过特殊设计的燃烧器结构（LNB）及改变通过燃烧器的风煤比例，以达到在燃烧器着火区空气分级、燃烧分级或烟气再循环法的效果。在保证煤粉着火燃烧的同时，有效地抑制NOx的生成。如三菱重工研制开发的PM型浓淡燃烧器，它是利用含粉气流在弯曲管道内流动时，煤粉受离心力作用向弯管的外侧集聚，把浓度较高的含粉气流从弯管出口的一端引出；靠弯管内侧则为稀相含粉气流，从弯管出口的另一端引出。这样就可以借结构简单的惯性型煤粉浓缩装置把气粉混合物分成浓、淡二股气流输入炉膛。这种结构可以使炉膛内的火炬形成富氧和低氧两种状态的燃烧。占主体的浓相煤粉浓度高，所需着火热量少，利于着火和稳燃，由淡相补充后期所需的空气，利于煤粉的燃尽，同时浓淡燃烧均偏离了NOx生成量高的化学当量燃烧区，大大降低了NOx生成量。与传统的切向燃烧器相比，NOx生成量可显著降低。
2.2  二级脱氮技术

2.2.1  选择性催化还原法（SCR）

国外大多数燃煤电厂，采用以氨气为还原剂的选择性催化还原法（SCR）进行烟气脱氮[8]。其基本过程是：还原剂NH3均匀分布到320~400 ℃的烟气中并与烟气一道通过一个由催化剂填充的脱氮反应器，反应器中的催化剂分上下多层有序放置。在催化剂作用下，NOx和NH3发生如下反应：

4NO＋4NH3＋O2→4N2＋6H2O，    6NO2＋8NH3→7N2＋12H2O

反应产物N2和H2O对大气没有多大影响。经过最后一层催化剂后，烟气中的NOx控制在排放限值以下。由于该反应没有产生副产物，并且装置结构简单，适合于处理大量的烟气。根据SCR反应器在锅炉之后的不同位置，SCR 系统大致有3种工艺流程。高粉尘SCR(High Dust SCR)，低粉尘SCR (Low Dust SCR)和尾部SCR(Tail End SCR)。HD-SCR反应器布置在锅炉省煤器后，空气预热器前。锅炉尾部烟气温度足以满足催化剂的运行，烟气不需要再加热。因此，这种布置投资低，但这里烟尘大(High Dust)，催化剂必须选择防堵的材料。同时还受到场地的限制，适合于新建电厂。与HD－SCR相比，TE－SCR反应器布置在静电除尘器和FGD后。由于催化剂在“干净”的环境中运行，材料容易选择，催化剂的寿命长。这种布置适合对旧厂改造。但是烟气要加热到一定温度以满足催化剂的运行，投资和运行成本较HD-SCR布置大。而LD-SCR虽然催化剂是在较“干净”的条件下工作，但静电除尘器在290~450 ℃的温度下效率很低，无法正常工作，所以一般不采用[9]。

选择性催化还原脱氮法在实际运行中，下列因素特别值得重视：
（1）脱氮催化剂容易逐渐老化，必须要定时检测每层催化剂前后烟气中NOx的浓度和氨氮比(NH3/NOx)，确定各层催化剂的活性与老化程度，以确保脱氮装置的正常运行。
（2）合理控制反应温度，选择性催化还原脱氮的反应温度应控制在320~400 ℃。当反应温度低于300 ℃，在催化剂上将产生无益的副反应。脱氮催化剂不允许烟气温度高于450℃，只能短时间高于410 ℃运行。对脱氮催化剂的结构检测发现，高温下催化剂的结构会发生变化，导致催化剂通道与微孔的减少。当操作温度高于450 ℃，催化剂损坏失活，且温度越高催化剂失活速度越快。
（3）保证较低的氨的流出量，由于烟气中的NOx绝大多数为NO，从选择性催化还原脱氮的反应式来看，NH3和NOx应等量反应。但在实际运行中，等量NH3的输入虽然使NOx的排放水平较低，但脱氮装置出口的烟气中总有较高的NH3流出量。因而,NH3的输入量必须既能保证NOx排放浓度达标，又能保证较低的氨流出量。

由此看出,保证催化剂活性，控制适宜的操作温度，以及适当的氨气输入量是脱氮装置有效运行的保证。

2.2.2  选择性非催化还原法（SNCR）

这种技术同样是利用NH3作为还原剂，将NOx转化为N2和H2O。反应的化学方程式为：

4NO＋4NH3＋O2→4N2＋6H2O

本法不采用催化剂,而是将操作温度900－1050℃作为反应条件。NH3由喷嘴喷入燃烧室，根据锅炉的操作负荷，要不断调整NH3的喷入量和喷入位置，以保证在最佳温度下喷入NH3。因而对该法而言，运行经验是很重要的。
SNCR脱硝的关键是使还原剂与烟气又好又快地混合，具有充分的反应时间以及在900－1 050 ℃的温度区喷入还原剂。SNCR法的脱硝效率不太高，在50％左右，最高可以达到80％，但是该方法不用催化剂，设备运行费用省，具有一定的优势[10]。

目前，使用该工艺存在以下问题：

（1）由于温度随锅炉负荷和运行周期在变化，以及锅炉中NOx浓度的不规律性，使该工艺应用时变得较复杂。因此，在很大区域内、在锅炉不同高度装有大量的入气口。甚至将每段高度再分成几小段，每小段分别装有入气口和NH3测量仪。这增加了测量和控制NH3的难度。因此，该工艺的脱氮效率不高。

（2）在吹入氨气量较多、温度降至最佳值以下、吹气均匀度较低、吹气量较少导致温度和氮氧化物含量不对称时，未反应的氨气比例将增加，会产生氨气的逸出。当氨气逸出时，它与烟道内的剩余物反应产生堵塞，如堵塞空气预热器。因为NH3与SO3和烟气中的水分析出，会在较冷部件中形成硫化氢氨，形成粘性沉积物，增加了飞灰的堵塞、腐蚀和频繁冲洗空气预热器。NH3向飞灰逸出的增加也会降低飞灰的可综合利用性，使飞灰处置更复杂；NH3逸出还可导致脱硫装置后面的冲洗水中氨含量高。

（3）目前，SNCR工艺设定的脱氮效率越高，随着脱氮效率的增加，单位NH3消耗也越高，该工艺的NH3耗量高于SCR工艺。

目前，正在改进SNCR工艺，如试验将燃用过的空气送入降解介质中，进入锅炉；还有使用尿素溶液作为降解介质来替代NH3；有时用额外的添加剂来增加降解温度等。
3  结  论

我国电力工业正处于高速发展时期，燃煤机组装机容量逐年增加。为了保护环境，降低燃煤电厂NOx污染迫在眉睫。一级脱氮技术成本低，但脱除效果一般<50％，不能满足日益提高的环保要求；二级脱氮技术可以达到80％以上的脱除效果，但成本很贵。根据锅炉的不同脱硝指标，燃煤电厂将几种脱氮技术进行有机组合，以最低成本获得最高的NOx脱除效果，是解决问题的必由之路。目前，就我们国家的经济发展现状而言，经济实力有限；因此，与

SCR和SNCR脱硝系统相比，发展炉内高效低NOx燃烧技术是一种效果较好、成本较低、适于我国国情的有竞争力的技术路线，脱除NOx效果也同样能够符合国家环保要求。当然，随着社会发展，我们国家对NOx的排放标准必将越来越严格，尾部烟气脱硝将根据实际情况逐步推广。
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