
 第 30 卷 第 20 期 中  国  电  机  工  程  学  报 Vol.30 No.20  Jul.15, 2010 
  2010 年 7 月 15 日 Proceedings of the CSEE ©2010 Chin.Soc.for Elec.Eng. 33 

文章编号：0258-8013 (2010) 20-0033-06    中图分类号：TM 85    文献标志码：A    学科分类号：470·20 

燃煤烟气 NO/SO2对 Cl/Cl2形成过程的影响机制 
王帅 1，高继慧 1，吴燕燕 1，汪细河 2，吴少华 1 

(1．哈尔滨工业大学能源科学与工程学院，黑龙江省 哈尔滨市 150001； 
2．武汉锅炉股份有限公司，湖北省 武汉市 430070) 

 

Effect Mechanism of NO/SO2 on Cl/Cl2 Formation in Coal-fired Flue Gas 
WANG Shuai1, GAO Ji-hui1, WU Yan-yan1, WANG Xi-he2, WU Shao-hua1 

(1. School of Energy Science and Engineering, Harbin Institute of Technology, Harbin 150001, Heilongjiang Province, China;  
2. Wuhan Boiler Co. Ltd., Wuhan 430070, Hubei Province, China) 

ABSTRACT: Cl/Cl2 formation plays a significant role in Hg0 
conversion process in coal-fired flue gas. This paper presented 
data taken by kinetic calculations based on a packet of 
CHEMKIN. The calculations were executed at a typical quench 
rate of coal-fired flue gas. Effects of NO/SO2 on Cl/Cl2 
formation were researched. The results showed that OH was an 
important reactant during Cl atom formation. A part of NO 
react with OH, and compete with Cl-atom formation reactions 
for OH. Thus, NO has an inhibitory effect on Cl atom 
formation. Furthermore, the product of NO and OH, HONO, 
may react with Cl atom to form HCl and NO2. These reactions  
promote the consumption of Cl atom and finally cause a 
decrease in Cl2 concentration. Reaction of SO2 and O atom 
promotes the formation of O atom that is obtained by the 
conversion of OH, and the effect of OH on Cl formation is 
weakened. These reactions lead SO2 to inhibit the Cl formation 
process. Cl2 is formed mainly through the conversion of Cl 
atom, so the inhibition to Cl formation also causes an inhibition 
effect to Cl2 formation. 
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摘要：燃煤烟气中 Cl/Cl2的形成过程对 Hg0 的转化有重要影

响。应用 CHEMKIN 软件包，在典型燃煤烟气温降速率下，

通过化学动力学模拟的方法，研究了 NO/SO2对 Cl/Cl2形成

过程的影响，主要得出以下结论：Cl 原子形成过程中 OH
是重要反应物，NO 抑制 Cl 原子形成的原因是由于 NO 会

与 Cl 原子生成反应竞争反应物 OH。另外，NO 与 OH 反应

后的产物 HONO 会与 Cl 原子反应生成 HCl 和 NO2，从而进 
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一步降低烟气中的 Cl 原子浓度。SO2 会大量消耗反应体系

中的 O 原子，而 O 原子主要通过 OH 转化生成，O 原子的

大量消耗促进了 OH 转化为 O 原子，使得 OH 在 Cl 原子形

成过程中的作用被削弱，从而使 SO2抑制了 Cl 原子形成。

Cl2主要通过 Cl 原子转化形成，因此 Cl 原子的形成受到抑

制将同时导致 Cl2形成过程受到抑制。 

关键词：燃煤烟气；Cl/Cl2；CHEMKIN；化学动力学 

0  引言 

燃煤电站释放的大量汞元素给环境带来了严

重污染，并对人类健康构成潜在威胁，因而受到广

泛重视，控制燃煤汞的排放则成为近年来燃煤污染

物控制技术领域的热点问题。烟气中汞的形态分布

会直接影响燃煤电站的汞排放量，因此将难以净化

处理的 Hg0转化为其他价态汞化合物是主要控制技

术路线。影响 Hg0 转化的因素比较复杂，而烟气组

分是重要的影响因素。众多研究已证实，烟气中含

Cl 组分是形成 Hg2+ 最主要的氧化剂，烟气中绝大

多数 Hg2+ 以 HgCl2 的形式存在。这表明，研究烟气

中含 Cl 组分的形成过程是研究 Hg0 形态转化特性

的基础，具有重要价值。 
在炉膛内的高温环境中，煤中汞元素将以 Hg0

的形态存在。热力学计算表明，随着烟气温度不断

下降，当烟气温度降低至 975 K 时，烟气中的 Hg0

开始发生形态转化[1]。在汞均相氧化动力学机制的

研究方面，Sliger、Widmer、Niksa、徐明厚等[2-5]

先后提出一系列基元反应来描述 Hg0的形态转化过

程，这些模型认为 Cl/Cl2 分别是 Hg0 向 HgCl 转化

以及 HgCl 向 HgCl2 转化的主要氧化剂。NO 与 SO2

是燃煤烟气中的主要气态污染物，虽然在燃煤烟气
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环境下尚未发现其与 Hg 存在直接的化学反应，但

已有研究表明 NO/SO2 可通过与 Cl/Cl2 发生反应从

而间接影响 Hg 的转化过程[6]，然而 NO/SO2 对

Cl/Cl2 形成过程的影响机制尚存在争议。Qiu 等[7]

认为含S物质通过式(1)与式(2)影响Cl原子的形成，

Zhao 等[8]则认为 NO/SO2 可以与 Cl/Cl2直接反应使

其浓度降低，且 H2O 会促进这些反应发生。 
 SO + OCl = SO2 + Cl (1) 
 SCl + O = SO + Cl (2) 

针对 Cl/Cl2形成过程的实验研究受实验与测量

方法的限制，实践难度较大，而采用化学动力学模

拟的方法进行研究则成为一种更便捷的有效途径。

本文应用 CHEMKIN 软件包[9]，在典型燃煤烟气温

降速率条件下，通过化学动力学模拟的方法，分析

了 NO/SO2 对 Cl/Cl2 形成过程的影响机制。 

1  研究方法 

1.1  机制模型 
本文应用的动力学机制直接引自已发表的文

献，其中 Hg/Cl 反应机制引自文献[10]，SOx的影响

机制引自文献[11]，C/H/O/N/S/Cl 间的机制引自文

献[11-16]，S/Cl 间的反应参考了文献[17]，基元反

应速率常数遵循阿雷尼乌斯定律，计算过程中的热

力学参数来源于 Chemkin 软件的热力学数据库[9]。 
1.2  组分浓度及温度分布 

在本研究中，燃煤烟气组分浓度的设置参考了

文献[2]中的实验条件，如表 1 所示。高温条件下反

应体系内化学反应速率较快，活性基团的浓度将接

近反应体系在平衡状态下的浓度。因此，当反应体

系温度较高时，平衡状态下的组分浓度近似等于降

温条件下相同温度的烟气组分浓度。本文选择

1 200 K 作为计算的初始温度，并首先使反应体系达

到 1 200 K 下平衡状态，这主要基于 2 方面的考虑：

在 1 200 K 的温度条件下使初始烟气组分达到热力

学平衡状态，可以模拟烟气中各种活性组分的产生

过程；通常认为 Hg0 的转化发生在温度低于 975 K
的烟气中，这一温度范围具有充分性。随后，反应 

表 1  烟气组分浓度 
Tab. 1  Summary of components and composition 

组分 浓度 
O2 7.43% 

CO2 6.15% 
Hg0 53 μg/m3 
HCl 453 μL/L 
H2O 12.3% 
N2 平衡气体 

体系的温度从 1 200 
 K 以 500 K/s 的温降速率下降

至 300 K。整个过程历时 1.8 s，模拟的压力条件为

1.013 25 × 105
 Pa。 

1.3  敏感性分析 
敏感性分析可以研究计算结果对反应参数变

化的敏感程度，通过敏感性分析可考察各元反应对

整体反应效果影响的大小[18]。敏感性系数为正，则

该基元反应有利于此组分浓度增大，敏感性系数为

负，则该基元反应有利于此组分浓度减小。敏感性

系数越大的基元反应，对此组分的影响也就越大。 

2  计算结果与分析 

2.1  NO 对 Cl/Cl2形成过程的影响机制 
敏感度分析的结果表明，式 (3)~(7)是影响

Cl/Cl2 形成的主要反应，式(5)~(10)是影响 OH 形成

的主要反应，对这些反应的促进或抑制将直接影响

Cl/Cl2 的形成过程。 
 Cl + Cl + M = Cl2 + M (3) 
 Cl + HOCl = HCl + ClO (4) 
 HCl + OH = Cl + H2O (5) 
 Cl + HO2 = OH + ClO (6) 
 Cl2 + OH = Cl + HOCl (7) 
 H2O + O = OH + OH (8) 
 HO2 + OH = H2O + O2 (9) 
 OH + HOCl = H2O + ClO (10) 

煤粉炉燃煤烟气中 NOx 的含量通常在 100~ 
1 000 μL/L 之间[18]，主要以 NO 的形式存在，烟气

中 NO 的存在会影响 Cl/Cl2 形成过程，敏感度分析

表明 NO 影响 Cl 转化的主要反应如式(11)~(12)。 
 NO + OH + M = HONO + M (11) 
 HONO + Cl = HCl + NO2 (12) 

图 1 是在降温反应条件下 NO 对 Cl/Cl2/OH 含

量的影响。可以看出，反应体系中存在 200 μL/L NO
后，Cl 原子、Cl2、OH 含量在降温过程中均有所降

低。图 2是反应体系中加入NO前后Cl原子的产率， 
 0 NO 
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图 1  降温反应条件下 NO 对 Cl/Cl2/OH 含量的影响 

Fig. 1  Effect of NO on Cl/Cl2/OH during quench stage 
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图 2  NO 对降温过程中 Cl 原子产率的影响 
Fig. 2  Effect of NO on Cl atom formation during quench stage 

其中负的产率表示 Cl 原子作为反应物被消耗。从

图 2(a)中可以看到，加入 NO 前后反应体系中 Cl
原子的总消耗速率变化微弱，反应体系存在 NO 后，

式(12)在整个降温过程中消耗的 Cl 原子量约占 Cl
原子总量的 40%。从图 2(b)~(f)可以看到，反应体

系中存在 NO 后，式(3)~(7)的反应速率均显著下降。

这表明 NO 通过式(12)消耗 Cl 原子的反应抑制了

Cl 原子参与的其他反应，由于 Cl2 主要通过 Cl 原子

形成，因而其形成过程受到抑制。图 3 是反应体系 
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图 3  NO 对 OH 消耗速率的影响 

Fig. 3  Effect of NO on OH consumption rate 

内加入 NO 前后的 OH 消耗速率对比。从图 3(a)可
以看出，加入 NO 后，反应体系总的 OH 消耗速率

变化不大，NO 与 OH 通过式(11)的反应在 OH 消耗

过程中有显著影响。从图 3(b)~(d)可以看出，式(5)
作为 Cl 原子生成的主要反应，其消耗 OH 的速率降

低显著，其他反应中，大部分反应的 OH 消耗速率

随着反应体系加入 NO 而降低，这表明 NO 会与其
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他反应竞争反应物 OH，从而削弱了这些反应的影

响。综上所述，反应体系中存在 NO 后，会与 Cl
原子的生成过程竞争反应物 OH，因而抑制 Cl 原子

的形成。NO 与 OH 的生成物 HONO 会与 Cl 原子

反应生成 HCl 和 NO2，进一步降低了烟气中 Cl 原
子的浓度，并最终减少 Cl2 的生成量。 
2.2  SO2对 Cl/Cl2形成过程的影响 

燃煤电厂烟气中 SO2 的浓度通常在 100~ 
2 000 μL/L 之间[19]，已有研究认为，燃煤烟气中的

SO2 并不能与 Hg 发生反应[18]，但 SO2 会抑制 Hg0

的氧化过程，其对 Hg0 氧化过程的影响是通过与

Cl/Cl2 发生的总包反应来实现的[20]。然而，由于缺

少相关动力学参数，SO2 与 Cl/Cl2 的反应机制尚不

明确。 
图 4 为降温反应条件下 SO2 对 Cl/OH/Cl2含量

的影响。从图中可以看出，当烟气中 SO2 浓度增大 
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图 4  降温反应条件下 SO2对 Cl/Cl2/OH 含量的影响 
Fig. 4  Effect of SO2 on Cl/Cl2/OH at quench stage 

时，Cl/Cl2/OH 含量均呈现降低趋势，表明反应体

系中的 SO2 会抑制这 3 种组分的形成。 
图 5 为降温过程中 Cl 原子参与的各基元反应

的 Cl 原子产率。敏感度分析表明，无论反应体系

中是否含有 SO2，Cl 原子转化过程均主要由式(3)~ 
(7)控制。从图中可以看到，反应体系中加入

1 000 μL/L SO2 后，总的 Cl 原子产率变化较小，而

式(3)~(7)的反应速率均显著降低，表明 SO2 会削弱

Cl/Cl2 的形成反应。 
图 6 是反应体系中加入 SO2 前后，降温过程

OH 的总消耗速率及消耗 OH 主要反应的 OH 消耗

速率。从图 6(a)中可以看出，加入 1 000 μL/L SO2

后，总的 OH 消耗速率变化微弱，可以忽略。当反

应体系中存在 SO2 时，除式(8)外的其他反应的 OH
消耗速率均有明显下降，而式(8)逆向反应消耗的

OH 却显著增加，这表明 SO2 的存在强化了式(8)的
逆向反应，进而抑制 OH 参与其他反应。 

在被削弱的反应中，式(3)是生成 Cl 原子的主

要反应，而 OH 作为式(3)的反应物，也将直接影响

Cl 原子的形成过程。从图 6 (b)中可以看出，反应体

系中加入 SO2 后，式(3)消耗的 OH 量显著下降，这

导致 Cl 原子的生成量也随之下降。由于式(8)的逆

向反应消耗了更多的 OH，因此式(3)的反应在反应

体系中受到抑制。 
生成物浓度的降低可以促进反应进行，而反应 
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图 5  降温过程 SO2对 Cl 原子产率的影响 

Fig. 5  Effect of SO2 on Cl atom production rate during quench stage 
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图 6  SO2对 OH 消耗速率的影响 

Fig. 6  Effect of SO2 on OH consumption rate 

体系 OH 的总消耗速率没有明显变化，因此式(8)
逆向反应得到加强的原因可能是由于反应体系中O
原子被大量消耗所导致。经敏感度分析可知，式(13)
是含 S 组分中消耗 O 原子的主要反应，其反应速率

如图 7 所示。在反应体系中无 SO2 时，式(13)的反

应无法进行，但当反应体系中存在 1 000 μL/L SO2

后，式(13)的反应速率与图 6 中各反应的速率处于

同一数量级，进而验证了上述推论。 
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图 7  SO2与 O 原子的反应速率 

Fig. 7  Reaction rate between SO2 and O atom 

 SO2 + O + M = SO3 + M (13) 
综上所述，SO2 与 O 原子的反应消耗了反应体

系中的 O 原子，进而强化了式(8)的逆向过程，这使

得式(8)逆反应消耗的 OH 增加，并导致其他 OH 参

与的反应均被不同程度的削弱，这其中包括生成

Cl 原子的关键反应，因此 SO2 抑制了 Cl 原子的形

成，进而抑制了 Cl2 的形成。 

3  结论 

应用 CHEMKIN 软件包，在典型燃煤烟气温

降速率下，通过化学动力学模拟的方法，研究了

NO 和 SO2 对 Cl/Cl2 形成过程的影响，主要得出以

下结论： 
1）Cl 原子形成过程中 OH 是重要反应物，NO

抑制 Cl 原子形成的原因是由于 NO 会与 Cl 原子生

成反应竞争反应物 OH；另外，NO 与 OH 反应后的

产物 HONO 会与 Cl 原子反应生成 HCl 和 NO2，从

而进一步降低烟气中的 Cl 原子浓度。 
2）SO2 会大量消耗反应体系中的 O 原子，而 O

原子主要通过 OH 转化生成，O 原子的大量消耗促

进了 OH 转化为 O 原子的反应，使得 OH 在 Cl 原
子形成过程中的作用被削弱，从而使 SO2 抑制了

Cl 原子形成。Cl2 主要通过 Cl 原子转化形成，因此

Cl 原子的形成受到抑制将同时导致 Cl2形成过程受

到抑制。 
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