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甲烷在金属铁及氧化铁表面还原 NO 的研究

苏亚欣, 任立铭, 苏阿龙, 邓文义
(东华大学 环境科学与工程学院, 上海摇 201620)

摘摇 要: 在程序控温电加热水平陶瓷管反应器、N2 气氛和模拟烟气气氛及 300 ~ 1 100 益时,对甲烷在金属铁及其氧化铁表面

还原 NO 的特性进行了实验研究。 为使甲烷在脱硝反应后完全燃尽以及脱硝反应过程生成的 CO 等中间产物完全燃尽,在第

一段加热炉后串联了第二段加热炉,补充氧气,实现燃尽。 结果表明,甲烷在金属铁及氧化铁表面能够高效地还原 NO。 在 N2

气氛中,在 900 益以上温度范围内甲烷在金属铁表面的脱硝效率超过 95% ,与甲烷在氧化铁表面的脱硝效率差别很小。 在模

拟烟气条件下,当过量空气系数小于 1. 0 时,在 900 益以上时,甲烷在金属铁和氧化铁表面的脱硝效率都能超过 90% ,且未燃

尽和燃尽两种条件下 NO 的还原率相差不大。 NO 同时通过金属铁的直接还原和甲烷的再燃还原两种反应机理脱除。 而甲

烷则通过还原氧化铁为金属铁,从而使金属铁直接还原 NO 可持续进行。 同时,甲烷再燃反应的中间产物 HCN / NH3 等被氧

化铁还原,从而使燃尽后的脱硝效率不下降。 研究结果表明,甲烷和金属铁或氧化铁在富燃料条件下可有效地还原 NO。
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NO reduction by methane on the surface of iron and iron oxides

SU Ya鄄xin, REN Li鄄ming, SU A鄄long, DENG Wen鄄yi
(School of Environmental Science and Engineering, Donghua University, Shanghai摇 201620, China)

Abstract: NO reduction by methane on the surface of iron and iron oxides was experimentally investigated in a
one鄄dimensional temperature鄄programmed ceramic tubular reactor at 300 ~ 1 100 益 in both nitrogen and simulated
flue gas atmospheres. To ensure that the residual methane after NO reduction and the intermediates (e. g. CO)
formed during the NO reduction were completely burned out, a second furnace with a supply of O2 was
connected in series after the first furnace. The results indicated that methane can effectively reduce NO to N2 over
the surface of metallic iron and iron oxides. In N2 atmosphere, more than 95% of NO is reduced by methane
over metallic iron at a temperature above 900 益, which is very close to that for NO reduction over iron oxides.
In the simulated flue gas atmosphere with an excessive air ratio being lower than 1. 0, more than 90% of NO is
reduced by methane over both metallic iron and iron oxides at a temperature above 900 益; there is little
difference in NO reduction under both burnout or non鄄burnout conditions. NO is reduced simultaneously via two
routes, i. e. the direct reduction by metallic iron and the reduction by reburning of methane. Iron oxides are
reduced to metallic iron by methane through partial oxidation over iron oxides to maintain the sustainable
reduction of NO by metallic iron. At the same time, the intermediate products during NO reduction by methane
such as HCN / NH3 are converted by iron oxides, which prevent the NO reduction efficiency from dropping after
burnout. The present results then prove that methane can effectively reduce NO over iron or iron oxides under
fuel rich condition.
Key words: NO reduction; methane; iron; iron oxides

摇 摇 煤炭是中国主要的一次能源,在煤的燃烧利用

过程中排放出的氮氧化物(NOx)是大气的主要污染

物之一。 据《中国火电厂氮氧化物排放控制技术方

案研究报告》统计,2009 年火电厂排放的 NOx总量

已增至 8. 6伊106 t,比 2003 年的 5. 973伊106 t 增加了

43. 9% ,约占中国 NOx排放量的 35% ~ 40% 。 按照

目前的排放控制水平,到 2020 年中国火电排放的氮

氧化物将达到 1. 234伊107 t 以上[1]。 2010 年 9 月,

环境保护部明确提出将 NOx列入“十二五冶总量控

制指标,氮氧化物排放量减少 10% 。 2011 年 1 月 14
日,中国国家环境保护部发布了《火电厂大气污染

物排放标准( 二次征求意见稿) 》,已于 2012 年 1
月 1 日开始实施。 其中,规定从 2012 年 1 月 1 日开

始,要 求 所 有 新 建 火 电 机 组 NOx 排 放 量 达 到

100 mg / m3。 从 2014 年 1 月 1 日开始,要求重点地

区所有火电投运机组 NOx排放量达到 100 mg / m3,
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而非重 点 地 区 2003 年 以 前 投 产 的 机 组 达 到

200 mg / m3。 氮氧化物的控制已成为中国经济可持

续发展和环境保护的紧迫客观要求。
目前,在工业应用上比较成熟的氮氧化物控制

方法包括炉内燃烧过程脱除和烟气脱硝两大类。 烟

气脱硝的代表性技术是选择性催化脱硝技术

(SCR),它主要以氨为脱硝剂(SCR鄄NH3 法),其中,
V2O5 / TiO2 催化剂具有较好的反应活性和选择性催

化能力[2,3]。 此外,一些贵金属,如 Pt 和 Pa,其单质

金属或担载在 SiO2 或 Al2O3 上的催化脱硝性能也

被许多研究者进行了实验研究[4]。 这些催化剂虽

然具有 200 益低温下的活性,但其运行温度范围过

窄,且在有 SO2 时的稳定性较差是它们的主要缺

点[4]。 此外,一些学者对金属氧化物以烃类燃料为

脱硝剂的催化脱硝技术(SCR鄄HC)进行了深入研

究[5 ~ 9]。 这些研究主要针对汽车尾气的脱硝进行,
且主要以贵金属、碱土、稀土金属以及过度金属负载

于 Al2O3 上,在较低温度范围内以 C2 以上的烃类为

脱硝剂。 最近的研究表明[10,11],金属铁能够直接还

原 NO 为 N2,金属铁本身则被氧化为氧化铁,其中,

在温度低于 550 益时主要氧化物为 Fe3O4,在温度

较高时则最终被氧化为 Fe2O3。 铁被氧化后不再具

有还原 NO 的能力。 研究表明[12 ~ 14],天然气通过在

氧化铁表面的部分氧化作用能够将氧化铁还原为金

属铁,从而维持铁直接还原 NO 的能力。 作者对天

然气和铁的氧化物共同作用下还原 NO 的前期研究

结果发现[15],在 1 000 益 时,采用由体积分数为

2. 0%的 O2、16. 8% 的 CO2 和 524 伊10-6 的 NO,N2

配平的模拟烟气,1. 17% CH4 能够在连续 100 h 内

保持 100%的 NO 脱除效率,而未出现下降的趋势。
作者对机理进行了研究[15],认为其中的反应机理包

括甲烷通过再燃机理还原 NO 以及甲烷通过在氧化

铁表面还原氧化铁为金属铁、金属铁进而直接还原

NO 两种主要反应机理,其中,后者为主要反应机理。
在前期的机理研究基础之上,本实验重点研究

在模拟烟气条件下采用金属铁或铁的氧化物为催化

剂时甲烷还原 NO 的特性,深入探讨运行参数的影

响规律。

1摇 实验部分

图 1摇 (a)实验装置; (b)铁丝网和铁丝卷
Figure 1摇 (a) Experimental setup; (b) iron mesh and mesh roll

1: gas sources; 2: flow meter; 3: ceramic tube; 4: iron / iron oxides roll; 5: electrically heated furnace;
6: secondary oxygen input; 7: electrically heated furnace; 8: flue gas analyzer

摇 摇 实验装置示意图见图 1(a),实验在一个电加热

的卧式炉中水平布置的陶瓷管反应器中进行,陶瓷

管内径为 25 mm,加热段长度为 300 mm。 在陶瓷管

加热段的中心部分放置一段铁丝网卷作为催化剂。
实验采用模拟烟气进行,进口模拟气体中 NO 的体

积分数为 0. 05% , 用氮气配平, 气体总流量为

1. 5 L / min。 实验的温度为 300 ~ 1 100 益。 由于在

脱硝反应中甲烷在氧化铁表面的部分氧化会产生

CO,因此,在脱硝反应的电加热炉 1 之后串联电加

热炉 2,并补充足够的 O2,以保证 CH4 / CO 完全燃

尽,减少燃料的浪费以及 CO 二次污染排放。 在实

验过程中,通过程序控温保持两个电加热炉中的温
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度相同。 在实验操作中,首先将铁丝卷置于陶瓷管

中央位置,经过实验装置的气密性检查后通入 N2

吹扫,当烟气分析仪 O2 气体组分读数为零时电热

炉开始程序升温,升温过程需连续通入 N2 以保证

管内惰性气氛。 当加热温度达到反应设定的温度后

加入模拟烟气进行脱硝实验。 出口烟气的成分通过

烟气分析仪(德国 RBR,ECOM鄄J2KN)在线检测。
实验用铁丝卷由不同长宽的矩形铁丝网沿其长

边卷制而成,铁丝网单元网格为 6 mm伊6 mm,铁丝

直径 0. 5 mm,具体见图 1(b)。 铁丝卷外径略小于

陶瓷管内径,放置在陶瓷管中央,模拟烟气通入陶瓷

管后与其中的铁样品在 300 ~ 1 100 益下反应,反应

温度由电加热的程序升温炉精确控制。 当铁丝网尺

寸为 160 mm伊80 mm 时,气体与铁丝卷的反应时间

约为 0. 13 s。 实验中使用的氧化铁为尺寸为

160 mm伊80 mm 的金属铁丝卷在 500 益经 O2 氧化

后的产物,即:160 mm伊80 mm 的金属铁丝卷放在反

应管中,升温到 500 益,通入一定体积分数的 N2 和

O2 对铁丝卷进行氧化,当 O2 的体积分数不再下降

后,认为铁已经被 O2 充分氧化,关掉 O2,在 N2 气氛

中程序降温到室温作为氧化铁样品用于氧化铁的

实验。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 在 N2 气氛中甲烷在铁表面还原 NO 的特性

作者的前期研究表明[15],甲烷在铁的氧化物表

面能够高效地还原 NO。 由于在甲烷鄄氧化铁脱硝的

反应过程中,氧化铁在甲烷和 NO 的作用下循环进

行氧化鄄还原反应,从而维持了反应的持续进行。 为

确定 CH4 在金属铁表面还原 NO 的基本规律,首先

进行了 N2 气氛中甲烷鄄金属铁的脱硝实验,实验结

果见图 2,图 2 中 CH4 = 1. 17% ,Fe2O3 条件下的曲

线为甲烷在氧化铁表面的脱硝结果[15]。 NO 还原效

率定义为进口与出口 NO 的体积分数之差与进口

NO 体积分数的比。 实验结果表明,甲烷在金属铁

表面的脱硝效率基本上与甲烷鄄氧化铁的脱硝效率

相当。 当甲烷在金属铁表面还原 NO 时,NO 的还

原效率随着反应温度的升高而升高。 当温度低于

600 益时,NO 还原效率很低,而在 600 ~ 900 益,NO
还原效率急剧上升,在 900 益 时达到 93. 7% 。 在

700 ~ 900 益 CH4 的用量对 NO 还原效率有一定的

影响,0. 8% 和 1. 0% 的 CH4 可提高 NO 还原效率。
当温度超过 900 益后,NO 还原效率均超过 98% 。
图 3 为 CH4 在铁作用下还原 NO 时 CO 出口浓度随

温度的变化特性,当温度低于 500 益时,无 CO 出

现;在 500 ~ 900 益,出现少量的 CO;当温度高于

900 益后,CO 出口浓度明显上升,且 CH4 进口浓度

对 CO 出口浓度影响较大。

图 2摇 N2 气氛中甲烷在金属铁表面还原 NO 的效率
Figure 2摇 NO reduction by methane over

metallic iron in N2 atmosphere
阴: CH4 =0. 2% ; 殷: CH4 =0. 4% ; 吟: CH4 =0. 8% ;

荦: CH4 =1. 0% ; 茵: CH4 =1. 17% , Fe2O3

摇 摇 金属铁在 500 益以上可直接还原 NO 为 N2,当
反应温度超过 900 益以后,金属铁还原 NO 的还原

率超过 90% ,同时金属则被氧化为铁的氧化物[11]。
在 N2 条件下,当以氧化铁为催化剂时,甲烷首先在

氧化铁表面发生部分氧化反应,生成 CO,并还原氧

化铁为金属铁,金属铁进而还原 NO 为 N2
[15]。 当

以金属铁为催化剂时,则金属铁首先还原 NO 为

N2,并生成氧化铁,氧化铁进而被甲烷还原,同时生

成 CO。 因此,使用金属铁代替铁的氧化物作为催

化剂,利用甲烷在金属铁的表面去还原 NO,能取得

和铁的氧化物一样的脱硝效果。

图 3摇 N2 气氛中甲烷在金属铁表面
还原 NO 时 CO 的出口浓度

Figure 3摇 Exit CO when methane reducing
NO over metallic iron in N2 atmosphere
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2. 2 摇 在模拟烟气气氛中 CH4 在金属铁表面还原

NO 的特性

在实际的燃煤烟气中,常常含有过量的 O2 以

及生成的 CO2 等气体。 烟气中的 O2 将氧化部分的

甲烷以及金属铁,从而影响脱硝效率。 为研究甲烷鄄
金属铁在烟气条件下的脱硝性能,进行了模拟烟气

脱硝实验。 实验中采用的模拟烟气组分为 O2 颐
2. 0% ;NO 颐523伊10-6;CO2 颐17. 0% ,N2 配平,混合气

体总流量为 1. 5 L / min。 甲烷的用量由反应管中的

空气过量系数控制。 空气过量系数定义为烟气中的

氧和甲烷完全燃烧所需 O2 的物质的量比,记为 SR。
当 SR<1. 0 时表示甲烷过量,O2 不足。 为保证甲烷

完全燃烧以及消除反应过程中生成的 CO,在进行

脱硝反应的第一个电加热炉之后,补充氧气,使总空

气过量系数(即第二段电加热炉中的过量空气系

数)控制在 1. 2,经第二个电加热炉充分燃烧后排

出,排出的气体由烟气分析仪在线检测。 第一段炉

中过量空气系数记为 SR1,第二段炉中过量空气系

数记为 SR2。 当 SR1 = SR2 时表示第二段炉中未补

充氧,即未燃尽。 当 SR2 =1. 2 时表示第二段炉中补

充了氧,即燃尽。 实验结果见图 4。

图 4摇 在模拟烟气条件下甲烷在金属铁表面还原 NO
的还原效率(温度超 800 益后 CH4 转化率为 100% )

Figure 4摇 NO reduction by methane over metallic
iron in simulated flue gas atmosphere

( CH4conversion rate was 100% above 800 益)
姻: SR1 =0. 7, SR2 =0. 7; 阴: SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;
银: SR1 =0. 8, SR2 =0. 8; 吟: SR1 =0. 8, SR2 =1. 2;
茛: SR1 =0. 9, SR2 =0. 9; 荦: SR1 =0. 9, SR2 =1. 2;
音: SR1 =1. 0, SR2 =1. 0; 殷: SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;
荨: SR1 =1. 1, SR2 =1. 1; 茳: SR1 =1. 1, SR2 =1. 2;

荫: SR1 =1. 2

摇 摇 由图 4 可知,NO 还原效率随着温度的升高而

升高。 当温度低于 500 益时,几种情况下 NO 还原

效率几乎为 0。 在 500 ~ 700 益,NO 还原效率小幅

提升至约 11. 3% ,且甲烷的用量及有、无燃尽对 NO
还原效率无影响。 当温度上升至 700 ~ 900 益时,
NO 还原效率明显提高,且甲烷的用量对 NO 还原

效率影响较为明显,空气过量系数越小即甲烷量越

大,NO 还原效率越高。 在 900 ~ 1 050 益,空气过量

系数作用凸现,当 SR1 =0. 7、0. 8 和 0. 9 时,NO 还原

效率较高且有、无燃尽对 NO 还原效率影响较小。
SR1 =1. 0、1. 1 和 1. 2 时,即 O2 过量,NO 还原效率

明显较低。 当 SR1 <1. 0 时,即富燃料条件下,通过

比较 SR2 =SR1(未燃尽)以及 SR2 = 1. 2(燃尽)两种

情况下的 NO 还原率,发现两种情况下 NO 还原率

几乎没有差别。 当温度超过 800 益后,烟气分析仪

检测 CH4 体积分数为 0,可认为此时 CH4 转化率为

100% 。
为进一步的确定金属铁对甲烷还原 NO 的影

响,对甲烷在不使用金属铁的条件下还原 NO 进行

了实验研究,并与甲烷鄄金属铁的脱硝结果进行了对

比,结果见图 5。 当 SR1<1. 0 时,不使用金属铁时甲

烷还原 NO 的反应实质上就是再燃。

图 5摇 有、无金属铁时 CH4 在模拟烟气条件下
对 NO 的还原效率的比较

Figure 5摇 Comparison of NO reduction by methane in
simulated flue gas atmosphere when iron was or was not used

( CH4conversion rate was 100% above 800 益)
姻: without iron, SR1 =0. 7, SR2 =0. 7;
阴: without iron, SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;
银: with iron, SR1 =0. 7, SR2 =0. 7;
吟: with iron, SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;

茛: without iron, SR1 =1. 0, SR2 =1. 0;
荦: without iron, SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;
荫: with iron, SR1 =1. 0, SR2 =1. 0;
茵: with iron, SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;

荨: without iron, SR1 =1. 2, SR2 =1. 2;
茳: with iron, SR1 =1. 2, SR2 =1. 2

摇 摇 由图 5 可知,在 SR1 = 0. 7,SR2 = 0. 7(未经过燃

尽)条件下,甲烷再燃还原 NO 的效率在 900 益以上
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达到 90%以上,为典型的甲烷单段再燃结果。 当经

过燃尽后,即 SR1 = 0. 7,SR2 = 1. 2,甲烷再燃的脱硝

效率则降低为大约 70% ,也是典型的甲烷经再燃和

燃尽后的脱硝效率。 甲烷再燃在燃尽后脱硝效率下

降的原因在于甲烷再燃中间产物 HCN / NH3 在燃尽

过程的二次氧化[16]。 当使用了金属铁后,在 SR1 =
0. 7,SR2 =0. 7 和 SR1 = 0. 7,SR2 = 1. 2 两种条件下,
甲烷还原 NO 的效率都在 90% 以上,变化极小,也
就是说甲烷在金属铁表面还原 NO 的时候,通过再

燃机理生成的中间产物被氧化铁所消除,从而避免

了它们在燃尽过程的二次氧化。 研究表明[17],
Fe2O3 能够还原再燃中间产物 HCN / NH3。 因此,当
甲烷鄄金属铁共同脱硝时,金属铁被氧化后的产物氧

化铁有效地还原了甲烷与 NO 的再燃反应中间产

物。 此外,比较图 5 中的结果发现,相同条件下,有
金属铁时的 NO 还原率高于没有金属铁时的 NO 还

原率,这表明了金属铁可以直接还原 NO。
2. 3摇 反应机理分析

在模拟烟气条件下,甲烷在金属铁表面脱硝的

过程中,同时发生了多个化学反应,包括:金属铁直

接还原 NO 为 N2,铁本身被氧化为氧化铁;金属铁

被 O2 氧化为氧化铁;甲烷通过再燃机理部分还原

NO 为 N2,同时生成 HCN / NH3;甲烷还原氧化铁为

金属铁;HCN / NH3 被氧化铁还原为 N2,同时氧化铁

被还原为金属铁。
2. 3. 1摇 金属铁直接还原 NO

研究表明[10,11],金属铁在 500益以上可直接还

原 NO 为 N2,当反应温度超过 900 益以后,金属铁

还原 NO 的还原率超过 90% ,同时金属铁则被氧化

为铁的氧化物[11]。 金属铁通过下式还原 NO 为

N2:
2Fe+3NO邛Fe2O3+1. 5N2 (1)
在还原 NO 为 N2 后,金属铁被氧化为铁的氧化

物,其中, 在温度低于 550 益 时主要氧化物为

Fe3O4,在温度较高时则最终被氧化为 Fe2O3
[ 11]。

铁的氧化物不能继续还原 NO。
2. 3. 2摇 金属铁被 O2 氧化为氧化铁

烟气中的 O2 在高温条件下将金属铁氧化为氧

化铁:
2Fe+1. 5O2邛Fe2O3 (2)

2. 3. 3摇 甲烷再燃还原 NO
当烟气中含有 O2 时,在富燃料条件下,即 SR1<

1. 0 时,甲烷通过再燃反应机理还原 NO,生成中间

产物 HCN,其基本的反应路线为[16]:

CHi+NO邛HCN+… (3)
然后 HCN 通过逆向扩大的 Zeldovich 反应被还

原为 N2。
HCN+O ®NCO+H (4)
NCO+H ®NH+CO (5)
NH+H ®N+H2 (6)
N+NO ®N2+O (7)

2. 3. 4摇 氧化铁还原 HCN
天然气的再燃中间产物 HCN / NH3 在经过燃尽

后将重新氧化为 NO,这是天然气再燃脱硝的效率

难以突破 70% 的根本原因[ 16]。 作者的研究表

明[17],Fe2O3 能够有效地控制 HCN,Tan 等[18] 提出

了下面的反应机理:
Fe2O3+3HCN邛2Fe+3CO+1. 5N2+1. 5N2 (8)
2. 3. 5摇 甲烷还原氧化铁

陈庚[19]利用热重分析仪考察了不同温度时不

同气体对氧化铁的还原特性,发现当温度高于

570 益时氧化铁在甲烷气体中可通过如下顺序被还

原为金属铁: Fe2O3 ® Fe3O4 ® FeO ® Fe。 王华

等[14] 的研究结果表明, Fe2O3 在低温条件下 ( <
570 益),表现出较强的完全氧化甲烷性能,而在高

温条件下(>570 益)可表现出良好的部分氧化甲烷

的特性,甲烷还原 Fe2O3 的过程中,先出现 Fe3O4,
而后才有 FeO 或 Fe 出现,即为分部还原。 在不同

温度下的甲烷在氧化铁表面的氧化反应的热力学吉

布斯自由能的变化DG 和反应热的变化DH 的计算

结果表明[14],当温度超过 500 益后,甲烷在氧化铁

表面更主要地发生下面的反应:
12Fe2O3+CH4(g)邛8Fe3O4+CO2(g)+2H2O(g) (9)

此时 Fe2O3 被甲烷还原为 Fe3O4,然后 Fe3O4

将更多地按照反应(10)被甲烷还原为 FeO,同时生

成 CO:
Fe3O4+CH4(g)邛3FeO+CO(g)+2H2(g) (10)
在反应 (10) 中生成的 FeO 更多地按照反应

(11)进行,被还原为 Fe,并生成 CO。
FeO+CH4(g)邛3Fe+CO(g)+2H2(g) (11)
在模拟烟气条件下,金属铁一方面直接还原

NO,同时被烟气中的 O2 氧化,这两个反应均生成氧

化铁。 氧化铁一方面被甲烷还原为金属铁,从而维

持了金属铁连续还原 NO 的反应;另一方面,氧化铁

消除了甲烷再燃还原 NO 过程的中间产物,使得经

过燃尽后不会产生新的 NO,从而使得最终的脱硝

效率在燃尽后不会下降。 由图 4 可知,当 SR2 = 1. 2
时,也就是在第一段炉中进行了 NO 的还原之后,补
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充了足够的 O2 以便将可能未完全燃烧的剩余甲

烷、CO 以及甲烷再燃过程中生成的 HCN / NH3 等燃

尽,此时 NO 还原效率与未燃尽,即第二段炉中未补

充 O2 时的 NO 还原效率一样,表明第一段炉的脱硝

过程中甲烷通过再燃机理生成的中间产物被氧化铁

还原为 N2,因此,在第二段炉中未重新生成 NO。 实

验结果说明,甲烷鄄铁共同作用下,通过金属铁直接

还原 NO、甲烷部分氧化还原氧化铁为金属铁以及

氧化铁还原甲烷再燃脱硝中间产物等机理,保证了

最后的 NO 还原效率不变。 由图 5 可知,在富燃料

条件下,如对比 SR1 = 0. 7、SR2 = 1. 2 有金属铁和

SR1 =0. 7、SR2 =1. 2 无金属铁两种条件下的脱硝效

率发现,当有金属铁时,经燃尽后脱硝效率比无铁时

高 20% ,这充分说明铁直接还原 NO 以及被氧化后

的氧化铁还原甲烷再燃中间产物的反应机理对于提

高 NO 还原效率的重要作用。
2. 4摇 在模拟烟气气氛中 CH4 在铁氧化物表面还原

NO 的特性

图 6 为在模拟烟气中甲烷在氧化铁表面还原

NO 的实验结果。

图 6摇 在模拟烟气条件下甲烷

在氧化铁表面还原 NO 的还原效率

(温度超 800 益后 CH4 转化率为 100% )
Figure 6摇 NO reduction by methane

over iron oxides in simulated flue gas atmosphere
( CH4conversion rate was 100% above 800 益)

姻: SR1 =0. 7, SR2 =0. 7; 阴: SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;
银: SR1 =0. 8, SR2 =0. 8; 吟: SR1 =0. 8, SR2 =1. 2;
茛: SR1 =0. 9, SR2 =0. 9; 荦: SR1 =0. 9, SR2 =1. 2;
音: SR1 =1. 0, SR2 =1. 0; 殷 :SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;
荫: SR1 =1. 1, SR2 =1. 1; 茵: SR1 =1. 1, SR2 =1. 2;

荨: SR1 =1. 2

摇 摇 由图 6 可知,在 900 益以上时甲烷在氧化铁表

面的脱硝效率也超过 90% ,且未燃尽和燃尽两种条

件下 NO 的还原率相差不大,表明经过燃尽后没有

生成新的 NO。 这从侧面再次说明氧化铁减少了甲

烷与 NO 通过再燃机理产生的中间产物 HCN。
摇 摇 图 7 为有、无氧化铁时 CH4 在模拟烟气条件下

对 NO 的还原效率的比较。 当不使用氧化铁时,甲
烷还原 NO 的反应即为再燃。 由图 7 可知, 在

900 益以上,当使用了氧化铁后,燃尽和未燃尽的

NO 还原效率一样,均达到 95%左右,并且高于相同

条件下没有使用氧化铁时的 NO 还原效率。

图 7摇 有、无氧化铁时 CH4 在模拟烟气条件下
对 NO 的还原效率的比较

(温度超 800 益后 CH4 转化率为 100% )
Figure 7摇 Comparison of NO reduction by methane in

simulated flue gas atmosphere when iron oxides was or was
not used( CH4 conversion rate was 100% above 800 益)

姻: without Fe2O3, SR1 =0. 7, SR2 =0. 7;
阴: without Fe2O3, SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;
银: with Fe2O3, SR1 =0. 7, SR2 =0. 7;
吟: with Fe2O3, SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;

茛: without Fe2O3, SR1 =1. 0, SR2 =1. 0;
荦: without Fe2O3, SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;
绎: with Fe2O3, SR1 =1. 0, SR2 =1. 0;
翌: with Fe2O3, SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;

荫: without Fe2O3, SR1 =1. 2, SR2 =1. 2;
茵: with Fe2O3, SR1 =1. 2, SR2 =1. 2

2. 5摇 在模拟烟气气氛中 CH4 在金属铁和铁氧化物

表面还原 NO 的比较

图 8 为在模拟烟气气氛中 CH4 在金属铁和铁

氧化物表面还原 NO 的比较。 由图 8 可知,当 SR1 =
0. 7 时,当温度低于 700 益时,两种情况下 NO 还原

效率均低于 20% 。 在 800 ~ 950 益,当使用金属铁

时,由于金属铁可直接催化还原 NO,因此,相同条

件下,使用金属铁比使用氧化铁能取得相对更高的

脱硝效率。 不过,随着时间的延长,两者的区别将逐

渐消失。 无论使用金属铁还是氧化铁,NO 还原效

率在未燃尽和燃尽时几乎无差别,其原因在于甲烷

通过再燃还原 NO 的中间产物在反应过程中都被氧
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化铁所还原所致。 当温度超过 950 益后,无论使用

金属铁还是氧化铁,NO 的还原效率都趋于相同,这
是由于在这个温度范围,金属铁被烟气中的 O2 以

及 NO 很快氧化为氧化铁,从而使得两种条件下

NO 被还原、铁的反复氧化鄄还原趋于一致。

图 8摇 CH4 在金属铁和氧化铁表面还原 NO 的比较
Figure 8摇 Comparison of NO reduction by
methane over metallic iron and iron oxides

姻: iron, SR1 =0. 7, SR2 =0. 7;
阴: iron, SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;

银: iron oxides, SR1 =0. 7, SR2 =0. 7;
吟: iron oxides, SR1 =0. 7, SR2 =1. 2;

茛: iron, SR1 =1. 0, SR2 =1. 0;
荦: iron, SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;

荫: iron oxides, SR1 =1. 0, SR2 =1. 0;
茵: iron oxides, SR1 =1. 0, SR2 =1. 2;

荨: iron, SR1 =1. 2; 茳: iron oxides, SR1 =1. 2

摇 摇 由图 8 还可知,当烟气中 O2 过量(也就是甲烷

不足)时,脱硝效率都比较低。 这一方面是由于过

多的 O2 抑制了铁的还原过程;另一方面,模拟烟气

气氛中 CH4 选择还原 NO 的反应,在 O2 含量较高

时,O2、NO 在催化剂表面可能有竞争吸附,O2 的吸

附将抑制 NO 的吸附和活化,从而影响了 NO 的还

原过程。 此外,高浓度的 O2 气氛中,CH4 过多燃烧

(与 O2 反应),从而影响了甲烷再燃还原 NO 以及

甲烷还原氧化铁的过程,这都是降低 NO 转化率的

原因。

3摇 结摇 论
天然气在金属铁 /氧化铁表面能够高效地还原

NO。 在 N2 气氛中,在 900 益以上甲烷在金属铁表

面的脱硝效率超过 95% ,与甲烷在氧化铁表面的脱

硝效率差别很小。 在模拟烟气条件下,当过量空气

系数小于 1. 0 时,在 900 益以上时,甲烷在金属铁和

氧化铁表面的脱硝效率都能超过 90% ,且未燃尽和

燃尽两种条件下 NO 的还原率相差不大。 对反应机

理的分析表明,在模拟烟气条件下,NO 同时通过金

属铁的直接还原和甲烷的再燃还原两种反应机理脱

除。 金属铁同时被 NO 及烟气中的 O2 氧化生成氧

化铁。 氧化铁一方面被甲烷还原为金属铁,从而维

持了金属铁连续还原 NO 的反应;另一方面,氧化铁

消除了甲烷再燃还原 NO 过程的中间产物,使得经

过燃尽后不会产生新的 NO,从而使得最终的脱硝

效率在燃尽后不会下降。
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