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ABSTRACT: An experimental study of selective non- 
catalytic reduction (SNCR) process and the oxidation of NH3 
with different additives was performed in an electricity-heated 
tubular flow reactor. The influences of CO, H2 and CH4 
additives on SNCR process and the oxidation of NH3, as well 
as the interaction between NH3 and NO under the condition of 
coexistence with the additives were investigated. The results 
indicate the optimal reaction temperature for NO reduction in 
SNCR process is 925℃. While CO is added the optimal 
temperature decrease 50℃ roughly, while CH4 or H2 is added 
the optimal temperature could decrease 100℃ roughly. The 
oxidation of NH3 does not produce NO under low temperature. 
As the temperature rises, once NH3 is consumed almost 
completely, NO is produced from the oxidation of NH3. All the 
three additives could decrease the minimum temperature under 
which NH3 could be oxidized and the minimum temperature 
under which NO is produced due to the oxidation of NH3. NO 
could enhance the oxidation rate significantly except the test 
conditions with H2 addition. 

KEY WORDS: selective non-catalytic reduction; NH3 
oxidation; additive; NOx

摘要：为了认识添加剂CO、H2和CH4对选择性非催化还原

(selective non-catalytic reduction，SNCR)脱硝反应以及NH3

氧化反应的影响以及添加剂存在的条件下NH3和NO的相互

作用，在电加热管式反应炉上进行了实验研究。实验结果 
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表明，无添加剂时SNCR工艺中NH3还原NO的最佳反应温度

为 925℃，加入CO使最佳温度降低约 50℃，加入CH4或者

H2使最佳温度降低约 100℃。在较低的温度下NH3氧化不生

成NO，当反应温度升高，NH3接近被完全消耗时，开始有

NO生成。3 种添加剂都使NH3发生氧化反应的最低温度降

低，并使生成NO的最低温度相应的降低。除了加入H2的工

况外，NO能够显著地提高NH3的氧化消耗速率。 

关键词：选择性非催化还原；NH3氧化；添加剂；NOx

0  引言 

NOx是大气中的主要污染物之一，能引发酸雨

和光化学烟雾，对人体健康和生态环境构成巨大威

胁。降低燃煤锅炉的NOx排放的是控制大气污染的

重要组成部分[1-3]。一般，煤燃烧生成的NOx中NO
体积分数占 90%以上[4]，本文以下内容也是针对NO
的生成与还原进行研究。在现有低NOx控制技术中，

选择性非催化还原(SNCR)脱硝技术具有建设周期

短、投资小、脱硝效率中等和改造相对容易等特点，

其工艺是将NH3或含有氨基的还原剂喷入到燃烧后

具有特定温度的烟气中，在有氧气存在的条件下，

还原剂与燃烧产物中的NO进行选择性反应，把NO
还原为N2

[5]。 
SNCR技术的一个显著特点是NH3既能把NO还

原为N2，也可能被氧化生成NO，取决于反应温度。

温度过低，NH3还原NO的速率很慢，脱硝效率低，

还会引起未反应的NH3的漏失；温度过高，NH3会

被氧化生成NO，NO排放量可能会不降反升。因此

该技术对反应温度有严格的要求，一般在 900~1 100
℃范围内，此温度范围称为SNCR脱硝的温度窗。
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相对较窄的温度窗是限制SNCR技术应用的一个主

要问题[6]。 
一些研究表明喷入一些微量的物质作为添加

剂，可以改变SNCR反应的温度窗口。已经研究过

的添加剂有CO[7-11]、H2
[10]、CH4

[6,9,12-13]、Na2CO3
[14-17]、

H2O2
[18]和醇类物质[6,9,16-17]等，已有的研究表明这些

添加剂都可以使SNCR工艺的反应温度降低 100℃ 
以上。 

一些研究认为，添加剂通过改变NH3的氧化温

度来影响SNCR脱硝反应的温度窗口[19-21]。因此研

究SNCR反应温度条件下的NH3的氧化特性，对认识

SNCR工艺中NH3和NO的转化规律以及添加剂的作

用机理，有重要意义。另一方面在实际的工程应用

中，喷入到炉内的NH3如果不能与烟气中的NO有效

混合，NH3就可能被氧化生成NO，所以研究NH3的

氧化特性也可为SNCR的工程应用提供参考和指

导。 
已有研究主要关注NH3对NO的还原特性，对

NH3的氧化特性的研究则很少。本文在一维管式反

应炉上研究气体添加剂CO、H2和CH4对SNCR反应

(NH3-NO-O2反应)以及SNCR反应温度条件下NH3

氧化反应(NH3-O2反应)的影响。 

1  实验研究方法 

实验在一维反应炉上进行，实验系统见图 1，
包括模拟烟气配气系统、反应系统和烟气成分分析

系统 3 部分。利用气瓶气通过质量流量计控制反应

气体的组成，配气系统送出两股气流，一股主气流

包含N2、O2和NO，另一股气流包含NH3和添加剂。 
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图 1  实验系统示意图 

Fig. 1  Scheme of experimental system 

这 2 股气流在反应系统的预热段分别被加热至

反应温度，然后在反应段的入口开始混合反应。预

热段长 30 cm，反应段长 30 cm，内径 5 cm，反应

段的温度分布见图 2。在反应段的出口，通过油冷

的取样枪将反应后的气体引出，保证反应气体在取

样过程中不发生反应。NO、NH3、CO和CH4的浓度

通过傅立叶转换红外光谱在线连续测量，O2的浓度

通过电化学的方法测量。 
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图 2  反应段温度分布 

Fig. 2  Temperature distribution in reaction section 

2  实验结果及讨论 

2.1  实验工况 
反应器入口的O2浓度为 4%，初始NO浓度为 0 

(NH3氧化反应)或 300 μL/L(SNCR反应)，初始NH3浓

度为 450 μL/L，N2作为平衡气体，反应器内的压力

为常压，反应物的质量流量保持恒定，因此停留时

间随反应温度变化，在 1 000℃时，停留时间约为

1 s。当有添加剂加入时，为了便于比较，不同添加

剂的初始浓度都相同。对含有以上添加剂的SNCR
反应的已有研究中，添加剂的添加量大多与初始

NO浓度接近 [6-13]，本文中添加剂的添加量为

300 μL/L。实验工况见表 1，对SNCR工艺的研究在

其对NO有减排效果的温度范围内进行，并且在该

温度范围内进行了NH3的氧化反应的研究。 
表 1  实验工况 

Tab. 1  Experimental conditions 
工况 研究内容 反应物组分 温度范围/℃ 

1 SNCR反应 NH3，NO，O2 775~1 100 
2 SNCR反应 CO，NH3，NO，O2 775~1 050 
3 SNCR反应 H2，NH3，NO，O2 675~925 
4 SNCR反应 CH4，NH3，NO，O2 700~1 025 
5 NH3氧化反应 NH3，O2 同工况1 
6 NH3氧化反应 CO，NH3，O2 同工况2 
7 NH3氧化反应 H2，NH3，O2 同工况3 
8 NH3氧化反应 CH4，NH3，O2 同工况4 

2.2  添加剂对NH3还原NO的影响 
图 3 给出SNCR反应中添加剂对NO还原的影

响，从中可以看出，无论是否含有添加剂，NH3对

NO的还原只能发生在一个较窄的温度范围内，且

存在一个最佳反应温度，使反应器出口NO的浓度

最低，偏离该温度，NO浓度迅速升高。在没有添

加剂的条件下，NO还原的最佳反应温度大约为 
925℃，当加入 300 μL/L的CO后，最佳反应温度降
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低到约 875℃，降低幅度约为 50℃；当加入 300 μL/L
的CH4或者H2后，最佳反应温度降低到约 825℃，

降低幅度约为 100℃。加入H2后使反应器出口的最

低NO排放浓度明显升高，文献[10]研究了H2添加剂

对尿素做还原剂的SNCR工艺的影响，也发现H2添

加剂会使最低NO排放浓度升高；而加入CH4或者

CO后，NO的最低浓度没有明显的变化，此外加入

H2或者CO使SNCR脱硝的温度窗口略有变窄，而加

入CH4使SNCR脱硝的温度窗口略有变宽，因此，综

合最佳温度降低的幅度、温度窗宽窄和最低NO排

放浓度，CH4是以上 3 种添加剂中最有效的。 
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图 3  添加剂对 SNCR 工艺中 NO 还原的影响 

Fig. 3  Influence of different additives on NO reduction in 
SNCR process 

2.3  添加剂对NH3氧化反应和NO生成的影响 
添加剂对NH3的氧化反应也有重要的影响，如

图 4 所示，3 种添加剂都会使NH3能够发生氧化反

应的最低温度降低，其中加入H2后的降低幅度最

大，加入CO后的降低幅度最小，加入CH4的降低幅

度介于两者之间。 
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图 4  添加剂对NH3氧化和NO生成的影响 

Fig. 4  Influence of additives on the oxidation of NH3 and 
the production of NO 

在没有添加剂的情况下，当温度升高至约 800℃
时，反应器出口的NH3浓度开始降低，NH3开始被

氧化，随着温度的升高，反应器出口的NH3浓度逐

渐降低，当温度超过 1 000℃以后，反应器出口的

NH3浓度接近于 0，NH3接近于被完全消耗；加入

CO后，NH3起始氧化温度仍然为 800℃，而被完全

消耗的温度降到约 950℃；加入CH4后，这 2 个温

度分别降为 725 和 925℃；加入H2后，分别降为 675
和 900℃。有研究认为，添加剂通过改变NH3的氧

化来影响SNCR脱硝反应的温度窗口[19-21]。本文的

实验结果说明，所研究的3种添加剂都能够使SNCR
反应的温度窗向低温移动，同时也能使NH3氧化的

温度降低。但是添加剂在SNCR反应和NH3氧化反应

中使温度降低的幅度并不完全对应。 
图 4 还给出了添加剂对NH3氧化反应中NO生

成的影响，可见，在较低的温度下NH3的氧化不会

生成NO，当反应温度升高到使NH3接近完全消耗

时，开始有NO生成，并且随着温度的进一步升高

NH3向NO的转化迅速增加。添加剂使NH3氧化温度

降低的同时，也使NH3向NO的转化温度相应的降

低。对没有添加剂的工况，实验的最高温度为 1 100
℃，该温度下SNCR工艺中反应器出口的NO浓度已

经重新升高到接近入口的浓度(见图 3)。此时NH3对

NO几乎没有脱除效果，但是也没有使NO的排放浓

度升高，即可以认为NH3向NO的转化率接近于 0。
而该温度下NH3氧化反应中NH3向NO的转化率约

为 0.22(见图 4)，因此，反应物中NO的存在降低了

高温下NH3向NO的转化率。在SNCR工艺实际应用

中如果高温下喷入的NH3没能与NO混合，而被烟气

中的O2氧化，不仅使烟气中原有的NO不能被还原，

还会因NH3的氧化生成更多的NO。对加入CO或者

CH4的工况，最高的实验温度下NH3向NO的转化率

也在 0.27 左右；对加入H2的工况，相应的转化率较

低，大约在 0.11。 
2.4  NO对NH3氧化的影响 

图 5 给出SNCR反应和NH3氧化反应中反应器

出口NH3的无量纲浓度的比较，即是反应器入口有

无NO对NH3氧化的影响。除有H2添加剂的工况(工
况 3 和工况 7)外，NO对NH3能够被氧化的最低温度

几乎没有影响。但是当温度高于这个最低温度后，

NO的存在提高了NH3的转化率，促进了NH3的氧

化，并且使NH3接近被完全消耗的温度降低，对没

有添加剂的工况，NO的存在使NH3接近被完全消耗

的温度从 1 000℃降到 950℃；对加入CO的工况，

NO的存在使该温度从 950℃降到 875℃；对加入
 CH4的工况，NO 使该温度从 925℃降到 825℃。因

此在SNCR工艺的实际应用中，如果喷入的NH3与

NO混合不好，不仅使NO的脱除效率降低，还 
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图 5  NO对NH3氧化的影响 

Fig. 5  Influence of NO on the oxidation of NH3

会使NH3的消耗速率减慢，增加了NH3泄漏的可能。 
对加入H2添加剂的工况，NO对NH3氧化的影响

规律与以上工况有所不同。在有H2存在的条件下，

NO使NH3能够被氧化的最低温度略有升高。当温度

较低时，NO的存在使NH3的转化率略有降低，随着

温度的升高，NO对NH3的氧化的影响由轻微的抑制

转为轻微的促进，但是NO对NH3接近被完全消耗的

温度没有明显的影响。 
2.5  反应机理分析 

前人已对SNCR的化学反应机理做了大量的工

作[19-24]，本文结合实验结果给出简要分析，详细的

讨论可参见文献[19-22]等。 
在SNCR反应中，NH3首先被OH等基团转化为

NH2： 
 NH3 + OH＝NH2 + H2O (1) 

然后NH2基团主要通过下列反应还原NO： 
 NH2 + NO＝N2 + H2O (2) 
 NH2 + NO＝NNH + OH (3) 

当温度低于SNCR反应温度窗的下界限时，由

于OH基团的浓度较低，反应(1)的速率非常慢，因

此脱硝效果受到限制；随着温度的升高，反应过程

中OH的生成速率迅速升高，较高的OH浓度加速了

反应(1)的进行，但过高的OH浓度会引起NH2向NO
的转化，抵消了部分对NO的还原效果，因此NH3对

NO的还原只能发生在一个较窄的温度窗内，如图 3

所示。 
对NH3氧化反应，也存在类似的问题，低温下，

因为OH浓度较低，NH3的氧化速率较慢；随着温度

的升高，OH浓度迅速升高，使NH3的氧化速率迅速

增加，但过高的OH浓度会促使NH2向NO转化，因

此高温下NH3的氧化会生成NO(见图 4)。 
在CO、H2和CH4添加剂的氧化反应中，会生成

大量的OH、H和O等基团，因此能够促进低温下NH3

的消耗和NO的还原。因为它们生成OH等基团的反

应路径和反应速率有所不同，因此这些添加剂的作

用效果有些差别。 
此外，本文发现初始反应物中存在NO时，能

够促进NH3的消耗(见图 5)，这是因为NO可以通过

反应(2)~(3)加速NH2的消耗，继而有利于反应(1)向
消耗NH3生成NH2的方向进行。 

3  结论 

1）在没有添加剂的条件下，SNCR反应中NO
还原的最佳反应温度约为 925℃；加入CO后，最佳

反应温度可以降低约 50℃；加入CH4或者H2后，最

佳反应温度可降低约 100℃。加入H2使反应器出口

的最低NO排放浓度明显升高；而加入CH4或者CO，

NO的最低浓度没有明显的变化。 
2）3 种添加剂都会使NH3能够发生氧化反应的

最低温度降低，其中加入H2后的降低幅度最大，加

入CO后的降低幅度最小，加入CH4的降低幅度介于

两者之间。 
3）在较低的温度下NH3的氧化不会生成NO，

当反应温度升高到使NH3接近完全消耗时，开始有

NO的生成，随着温度的进一步升高NH3向NO的转

化迅速增加。添加剂使NH3氧化的温度降低的同时，

也使NH3向NO的转化温度相应的降低。 
4）除有H2添加剂的工况外，反应器入口NO的

存在能显著的提高NH3的氧化消耗速率，使NH3被

完全消耗的温度降低。对加入H2的工况，NO对NH3

的氧化速率影响较小，对NH3被完全消耗的温度几

乎没有影响。 
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