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ABSTRACT: Study of nitric oxide (NO) reduction process by 
volatiles from coal devolatilization, based on the detailed 
chemical kinetic mechanism (1006 reversible reactions and 145 
species), was performed in a plug flow reactor (PFR) of the 
chemical kinetic simulation package Chemkin 4.1 in the 
simulated reburning conditions. The main process parameters, 
such as gas temperature and equivalence ratio ware studied and 
the influences of sulfur contained volatile species on NO 
reduction were also explored. The PFR simulation results show 
that, for a given equivalence ratio, reaction temperature higher 
than 1 100 K does not benefit NO reduction and the optimum 
temperature is 1 100 K for NO reduction by coal volatiles at 
equivalence ratio 1.25. For a given temperature, with the 
increasing of equivalence ratio, NO reduction efficiency  
increases and HCN and NH3 concentrations also increase while 
N2 decreasing. The optimum NO reduction range of 
equivalence ratio is from 1.2 to 1.6 at temperature of 1 200 K. 
For all tested cases, the effects of H2S and SO2 in volatiles on 
NO reduction efficiency are less than 5% compared with the 
tests of no sulfur contained volatile species involved, and H2S 
has more influences on NO removing efficiency than SO2. 

KEY WORDS：coal devolatilization; NO reduction; reburning; 
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摘要：基于详细的化学动力学模型Dagaut机理(1 006 个反应，

145 种组分)，利用Chemkin4.1 软件中柱塞流反应器模型模

拟了煤粉热解气再燃还原NO的反应过程，揭示了影响热解

气还原NO 2 种主要因素(温度和当量比)的作用规律，并研 
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究了热解气中含硫组分对NO还原的影响。结果表明：当量

比一定时，温度高于 1 100 K后不利于热解气还原NO，当量

比为 1.25 时热解气还原NO的最佳温度是 1 100 K；温度一定

时，随着当量比增加NO还原效率升高，1 200 K时热解气还

原NO最佳当量比范围为 1.2~1.6，且随着当量比增加反应器

中HCN和NH3浓度增大，而N2浓度减少；在模拟的工况中，

热解气中的H2S和SO2对NO还原效率的影响不超过 5%，且

H2S对NO脱除的影响大于SO2。 
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0  引言 

再燃技术是一种经济有效的低NOx燃烧技术，

它可以降低NOx排放 50%以上[1]。其主要的原理是

将炉膛分为 3 个区：主燃区、再燃区和燃尽区。绝

大部分燃料在较低的富氧条件下燃烧产生烟气，同

时生成NOx。在再燃区，二次燃料喷入形成富燃料

的环境，烟气进入再燃区后其中的NOx与碳氢化合

物及其自由基反应，转化为N2、HCN和NH3等。为

了保证燃料的燃尽率，通常在再燃区的上方喷入燃

尽风，这时在再燃区形成的氮的中间产物，如HCN
和NH3将转化为N2或NO。 

近几年来，国内对煤粉再燃的研究作了大量的

工作，研究主要集中于影响煤粉再燃的主要因素的

作用规律及煤粉再燃的应用[2-4]，煤粉再燃既包含挥

发分的同相还原，又包含煤焦的异相还原。对于再

燃还原NO的同相反应机理，主要集中于单一的碳氢

化合物与氮氧化物相互作用，或是碳氢化合物的简

单组合。对热解气或气化气再燃的报道不多，且这

些气体大都是以生物质作为燃料取得的[5-6]。有研究

表明[7]：对于同相反应，高挥发分煤种更有利于还

原NOx。因此，研究煤粉热解气还原NOx的机制就显
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得尤为重要。 
本文先用经 TGA 验证的 FG-DVC 模型对煤的

快速热解成分进行模拟，取得所需的热解气成分及

含量；再基于详细的化学动力学模型，利用

Chemkin4.1 软件中的柱塞流反应器 (plug flow 
reactor, PFR)代码对影响煤粉热解气还原 NO 的主

要因素进行了研究，并分析了热解气中含硫组分对

NO 还原效率的影响。 

1  反应器模型 

本文采用柱塞流反应器对理想恒温条件下的化

学反应过程进行模拟，如图1所示，并且假设：①还

原剂与烟气预先完全混合，忽略实际过程中混合效

率的影响；②还原剂与烟气的预混气体在反应之前

达到预反应温度，忽略升温过程的影响；③反应过

程保持恒温
[8]。 

 烟气 
再燃气 生成物

 
图 1  柱塞流反应器示意图 

Fig. 1  Schematic of the PFR 

本研究不涉及气固相反应，该模型涉及的控制

方程如下所示[9]： 
质量控制方程为 

  d d d 0
d d d
A uu A uA
x x x

ρρ ρ+ + =        (1) 

式中：ρ为密度，kg/m3；u 为气体轴向速度，m/s；
为流动方向上的横截面积，mA 2。 
气体组分方程为 

/d dk ku Y x W kρ ϖ=               (2) 

式中：Y 为组分 的质量分数，%；k k kϖ 为化学反应

的组分物质的量生成率，mol/s；W 为组分 的相

对分子质量。 
k k

动量方程为 
d d d 0
d d d
P u FA uA
x x x

ρ+ + =

d / 2)F x a u fρ⋅=

       (3) 

式中：d / ，2
i ( f 为摩擦阻力系数；

对于层流 16 /f Re= ，湍流 0.250.0791f Re−= ；F 为

反应器壁面和气体之间的摩擦阻力。 
气体状态方程为 

pW RTρ=                (4) 
式中：p为气体绝对压力，Pa；W 为气体平均相对

分子质量；R为理想气体常数；8.314 5 J (mol K)/ ⋅ ；

T为气体温度，K。 
在反应过程保持恒温的假设下，不需要求解能

量方程，结合化学反应动力学参数，求解微分方程

和代数方程，就可得出反应系统内压力和组分浓度

分布等。 

2  动力学模型 

由于再燃是非常复杂的物理化学过程，它包含

再燃燃料的部分氧化和热解、中间产物与NO之间的

反应以及各种自由基之间的反应。如果计算机的代

价可以接受，通常希望尽可能地采用更为全面的反

应机理，以更好地反应实际的再燃过程。Dagaut从
天然气和低碳氢燃料(C1-C4)还原NO的详细化学动

力学机理出发，总结出了Dagaut模型(145种组分，

1006个反应)[5,10]，它是近年来发展起来的最为详细

的模型之一[11]。并且该机理在不断完善的过程中已

经广泛用于烃类物质及热解气还原反应模拟[5,10-13]。

因此，对于煤粉热解气的还原，本文采用Dagaut模
型进行研究。 

3  煤粉热解过程模拟计算 

本文使用的某煤粉热解气是通过经TGA试验

验证的FG-DVC模型对煤的热解成分进行模拟取得

的，试验所用煤粉的元素分析和工业分析如表1所
示。FG-DVC模型全称官能团的解聚、气化、交联

模型，它是预测煤粉热解产物(气体、焦油和焦炭)
种类和含量的综合模型。目前FG-DVC模型在国内

还没有被广泛使用，因而用TGA试验对其作验证，

再用验证过的模型来分析在高加热速率热解条件下

的挥发分量及其组成成分。 
表 1  试验煤样的元素分析和工业分析 

Tab. 1  Ultimate and proximate analysis  
               of tested coal samples               % 

元素分析 工业分析 
Cad Had Nad Sad Oad Aad Vad FCad Mad

47.93 2.97 0.79 1.94 6.66 36.91 22.6 37.69 2.8 

试验仪器采用Mettler-Tolerdo公司生产的TGA/ 
SDT851e型热重分析仪。热重试验过程中采用纯度

为 99.999%的高纯氮作为保护性气体，以保证试验

样品处于完全热解状态。试验前，以 150  mL/min
的流量向热天平中通入高纯氮气，吹扫大约 1h，将

加热区的空气排空后，再打开热天平的电源对样品

进行吹扫并继续通入高纯氮。之后装入(40±0.5) mg
样品，并启动加热程序。当系统温度达到 40 ℃后恒

温 5 min，目的是为了减少装入样品时带进的空气对

试验结果的影响，恒温结束后分别以不同的升温速

率(25、50、75 ℃/min)开始程序升温，加热到 1 200 ℃
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后恒温 10 min。FG-DVC以煤质干燥无灰基成分作

为输入模型模拟对象，以TGA升温数据作为加热条

件，结合热解试验工况分别对不同升温速率下的热

解过程进行模拟。对不同工况下的TG、DTG结果和

FG-DVC计算结果进行比较，如图 2 所示。可看出，

不同升温速率下的DTG曲线均为单峰曲线，并且模

拟结果与试验结果趋势吻合较好，到达热解终温时

的失重率基本一致。这说明FG-DVC模型可以较好

地对挥发分慢速热解进行预测。AFR曾用FG-DVC
计算过 8种煤快速热解，并与EPRI的实验数据对比，

发现模型预测值和试验值吻合很好，因此可以认为

FG-DVC模型适合于模拟煤的快速热解过程[14]。利

用FG-DVC模型对试验煤样进行高升温速率下模拟

计 算 ， 条 件 为 ： 初 温 4 9 7  K ， 终 温 
1 623 K，升温速率 13 622 K/s。这与超细煤粉在再

燃区的升温速率在数量级上一致[15]。考虑热解气中

含硫组分的前提下，其主要组分计算结果见表 2。
选择文献[16]中的反应器，其内径 0.9 cm，长为 
19 cm，该反应器在建造过程中已经将反应物在轴向

的扩散特性最小化[16]。 
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①—FG-DVC 模拟的 DTG 曲线；②—实验测得的 DTG 曲线；③—FG-DVC 模拟的 TG 曲线；④—实验测得的 TG 曲线 

图 2  不同加热速率下热重测量结果与 FG-DVC 模拟结果对比 
Fig. 2  TG measurements and FG-DVC modeling results for yield and weight loss rate(on dry basis) at different heating rates 

表 2  煤粉热解气组分表 
Tab. 2  Gas species content of volatiles from coal devolatilization 

组分 CO2 NH3 CO H2 HCN H2O CH4 C2H4 C3H6 C2H6 C3H8 NO2 N2 SO2 H2S

体积分数/% 1.042 0.108 7.16 43.216 0.159 23.544 14.764 1.846 1.23 1.901 1.297 0.008 1.295 0.212 2.218
 

PFR设置 2 个入口，一为烟气入口，另一为再

燃燃料及其氧化剂入口。对于所有模拟的工况，设

气体总流量为 1 200 mL/min(标准状态)，其中烟气流

量为 900 mL/min，再燃燃料和再燃区送风量共为

300 mL/min，即整个再燃区产生的烟气量约为总气

体流量的 25%，烟气的成分为CO2、H2O、NO和N2，

物质的量分数分别为 0.13、0.11、0.002 和 0.758。
这样，2 入口气体混合后能够保持初始的NO体积分

数为 0.1%。为了研究含硫组分(H2S和SO2)对热解气

还原NO的影响，将热解气中除含硫组分之外的所有

气体作为再燃燃料的计算工况设为工况 1，不考虑

热解气中SO2的工况设为工况 2，不考虑热解气中

H2S的工况设为工况 3，考虑热解气中所有组分的工

况设为工况 4，各工况组分的浓度关系是基于煤粉

热解气中各组分的浓度计算得到，即依据表 2 中的

结果计算取得。本文定义NO还原效率为 

in out

in

[NO] [NO] 100%
[NO]
−

×还原效率＝       (5) 

式中：[NO]in为反应器入口的NO物质的量浓度；

[NO]out为反应器出口的NO物质的量浓度。根据文献

定义[17]，当量比的计算公式为 

inlet stoi/( )燃料质量 燃料质量
当量比＝( )

氧化剂质量 氧化剂质量
 (6) 

4  结果及讨论 

4.1 温度对热解气脱硝效率的影响 
为了考察温度对热解气还原NO的影响，固定当

量比为 1.25，研究工况 1 条件下温度对热解气还原

NO的影响，如图 3 所示。从 3(a)可以看出，温度低

于 1000 K时，有较高的氧含量存在，而温度高于

1100 K后，氧含量非常低。这说明，在给定的反应

器长度范围内(温度为 1000 K时，停留时间为

0.67s)，温度低于 1000 K时燃烧很不完全；只有当

温度高于 1100 K反应速率加快之后，反应器内才表

现强烈的富燃料环境。当温度从 900 K升高到 1 000 K
时，H2和CH4的浓度急剧下降，伴随着它们的燃烧，

出口氧浓度在这一范围内也迅速降低。值得注意的

是，出口H2的浓度在反应器温度为 1 000 K时出现 
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低谷，之后开始上升，温度超过 1 400 K后又有所回

落。低谷的产生是由于以下原因造成：当温度升到

1000 K时与O2较高的反应速率使得H2和CH4等碳氢

化合物消耗较多，导致这 3 种气体的含量在 900 K
到 1 000 K之间骤降；而当温度高达 1 100 K后反应

器中的反应速率极快，虽然H2和碳氢化合物含量下

降都很快，但由于H−H键能高于C−H键能，温度升

高更有利于碳氢键的断裂，从而碳氢化合物消耗更

多的氧量，这样竞争的结果使H2的消耗量减少，此

外高的温度有利于C2、C3碳氢化合物裂解产生H2，

两者同时作用使得温度高于 1000 K后反应器出口

H2浓度上升。还可以看到，反应器出口CO的含量随

着温度的升高呈单调下降趋势，直到氧浓度为零后

才开始有所上升。 
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(a) 不含氮的主要气体浓度 
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(b) 含氮气体浓度 

图 3  工况1条件下温度对热解气还原NO的影响 
Fig. 3  Effect of temperature on NO reduction by gases 
from devolatilization without sulfur contained species 

图3(b)是反应器出口主要含氮组分的变化情

况。由(b)可知，温度的升高有利于HCN和NH3的转

化，主要表现为在反应器出口的浓度下降。NO的浓

度在温度为1  000 K时有一个转折点，在此之前温度

的升高有利于NO的还原，而温度超过1 000 K后NO
的浓度则升高。原因是温度低于1 000 K时，能够有

效还原NO的碳氢化合物及其自由基浓度较高，虽然

反应器中仍有氧存在(图3(a))，但较低的反应速率使

得碳氢化合物与NO发生还原反应成为可能，而且温

度的升高也有利于还原反应的进行，最终导致出口

NO的浓度下降。当温度超过1 000  K后，反应速率

增加很快，NO在与氧争夺碳氢化合物的过程中失去

优势，而且随着温度的升高反应物在反应器中的停

留时间下降，两者综合作用导致NO的脱除效果下

降。尽管温度为1 000 K时反应器出口NO的浓度较

低，但为了保证较高的燃烧效率，1 000 K并不是热

解气还原NO的最佳温度。综合考虑图3(a)和(b)，本

文认为热解气还原NO的最佳温度应为1 100 K。 
4.2  当量比对热解气脱硝效率的影响 

图4反映的是温度为1 200 K时当量比的变化对

反应器出口主要组分的影响。由图4(a)可知，随着

当量比的增加，反应器中氧含量降低。当量比增加

到1.2时，反应器出口的氧浓度已接近于零。反应器

中随着当量比的增加而降低的氧浓度导致H2、CO
和CH4等碳氢化合物消耗减少，反应器出口处浓度

增加。而大量的H2、CO和CH4等碳氢化合物将系统

中的NO还原为N2和HCN等氮的中间产物，从而导

致HCN和NH3浓度增加，NO浓度降低，如图4(b)所
示。由图4(b)还可看出，当量比在1.2至1.6的范围内

NO的浓度随着当量比的增加线性降低；而当量比增

大至1.6后，再增加当量比反应器出口NO的浓度变

化不大，反而导致不完全燃烧增加，见图4(a)。这

说明热解气还原NO的最佳当量比区间是1.2~1.6，且
当量比为1.6时有较高的NO还原率。从图4(b)中还可

以看到，随着当量比的增加，出口HCN的浓度增加

幅度较NH3大很多。一个原因是在参有含氮化合物

的富燃料气体火焰中，HCN是燃料氮/碳氢化合物相 
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(a) 不含氮的主要气体浓度 
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(b) 含氮气体浓度 

图 4  工况1条件下，当量比对热解气还原NO的影响 
Fig. 4  Effect of equivalence ratio on NO reduction by gases 

from devolatilization without sulfer-containing species 
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互作用的主要产物，反应区中的燃料氮主要以HCN
的形式存在，这与FG-DVC模拟结果(表2)一致。另

一个更重要的原因是由于在富燃料火焰中，HCN是

碳氢化合物还原NO的最主要中间产物，且有限的停

留时间也限制了HCN的转化，使得HCN的浓度升

高。此外还可发现，随着当量比的增加，N2浓度呈

线性降低趋势，见图4(b)。 
4.3 热解气中含硫组分对NO脱除的影响 

含硫组分对NO转化的影响见图5。由图5(a)可
以看到，热解气中含硫组分H2S和SO2对NO的脱除

有一定的影响，但影响不大。总体上为温度低于 
1 150  K时含硫组分抑制NO的脱除，而温度高于 
1 150  K后则促进NO的脱除。在所研究的温度段内，

工况3(含SO2的热解气)与工况1(不考虑含硫组分的

热解气)还原NO的效果非常相似，而工况2(含H2S的
热解气)和工况4(既含H2S又含SO2)的还原效果也相

近。Molero[18]在类似的条件下取得的实验结果表明

SO2的加入对NO没有太大的影响，这与本文的结果

比较吻合。由此可知，H2S对NO脱除的影响较SO2

大，且H2S和SO2对NO脱除的综合效果与只有H2S的
作用效果相近。一个原因是热解气中H2S的含量较

SO2大很多；另一个原因是在当量比为1.25的条件

下，大量的H2S会反应生成SO2，在这一过程中消耗

了O2和H、O、OH等自由基，从而降低了NO的生成。

根据敏感性分析的结果，H2S氧化生成SO2的主要反

应如下： 
H2S+H<=>SH+H2              (7) 
H2S+O<=>SH+OH             (8) 
S+H2<=>SH+H                (9) 
SH+O2<=>HSO+O            (10) 
S+O2<=>SO+O               (11) 
SO+OH<=>SO2+H            (12) 
SO+O2<=>SO2+O             (13) 
HSO+H<=>SO+H2            (14) 

由于反应系统是高浓度的富燃料环境，且温度

不高(900~1 500 K)，因此热力型NO和快速型NO的生

成量可以忽略，从而认为反应器内的含硫组分能够

有效降低燃料型NO的生成。由(b)可知：当量比低

于 1.6 时，含硫组分能够有限地提高NO的转化率；

而当量比高于 1.6 时，含硫组分对NO脱除的作用效

果则相反，且当量比越高，作用效果越明显。但是

在所研究的当量比范围内(1~2.4)，含硫组分对NO
还原效率的影响不超过 5%。 
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(b) 还原效率与当量比的变化关系 

图 5  含硫组分对NO还原的影响 
Fig. 5  Effect of sulfur-containing species on NO reduction 

5  结论 
本文采用化学动力学模拟的方法，对使用

FG-DVC模拟取得的某煤粉热解气还原NO反应的

主要影响因素(温度和当量比)进行了研究和分析，

并且考虑了煤粉热解气中含硫组分H2S和SO2的影

响。研究主要得出了以下结论： 
（1）当量比为1.25的前提下，温度低于1 400 K

时，热解气中的CH4等碳氢化合物比H2更容易着火

燃烧。温度高于1 100 K后，温度继续升高不利于热

解气还原NO。了保证较高的燃烧效率和NO还原率，

此当量比下热解气还原NO的最佳温度为1 100 K。 
（2）温度一定时，随着当量比的增加NO的还

原效率升高。1 200 K时还原NO的最佳当量比范围是

1.2~1.6，且当量比为1.6时能取得接近60%的NO还

原率。随着当量比的增加HCN和NH3浓度都有增加，

但前者增幅更大。而N2浓度的变化则与当量比呈单

调反比关系。 
（3）温度低于1 150 K时含硫组分抑制NO的脱

除，高于1  150 K后则促进NO的脱除；当量比低于

1.6时，含硫组分能够提高NO的转化率；而当量比

高于1.6时，含硫组分对NO脱除则起抑制作用。但

总的来说，热解气中的H2S和SO2对NO还原的影响

不超过5%，且H2S对NO脱除的影响大于SO2在于

H2S在生成SO2的过程中消耗了大量的O2和H、O、

OH等自由基。 
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