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摘要!试验研究了氧量为 "(‘"j f"%‘$j的条件下$中高温区"E)( f" ()(n#碳酰肼还原烟气中 ,0($及以不同方式加入焚烧

炉和烧结系统时抑制二英的生成B结果表明$在烟气中氧量较高的条件下$碳酰肼在 %((n和 #%$n左右$脱硝效率分别达到

最大$&)(n左右时最低$显示了双峰效应B将碳酰肼溶液喷入适当温度区域的烟气中$能明显降低二英在再合成温区"’)(

fE)(n#收集的飞灰中的二英含量’将碳酰肼混入烧结矿料中进行烧结锅试验$烧结烟气中的二英排放含量随着碳酰肼

掺混量的增大而降低’当碳酰肼的掺混量 "质量分数#达到 (‘"j时$烟气中二英的毒性当量浓度与不掺时相比降低了
$&‘&jB研究表明碳酰肼可以多种方式加入焚烧炉和烧结炉中抑制 ,0(和二英的排放$是一种很有前景的 ,0(和二英双

效抑制剂B
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!!具有还原性的含氮化合物$如氨水( 尿素等$能
催化还原烟气中的氮氧化物",0(#B对于焚烧炉和
烧结炉的烟气来说$二英也是重要的控制对象B目
前同时净化烟气中 ,0(和二英的报道多见于选
择 性 催 化 还 原 法 " N@;@M9AS@MG9G;<9AML@?>M9A78$
56/# )" f)* $它需要昂贵的催化剂$投资和运行成本
高$且失效的催化剂必须作为危险固废加以处
理 )%*B而控制 ,0(的选择性非催化还原法"N@;@M9AS@
878DMG9G;<9AML@?>M9A78$5,6/#$技术使用方便$价格
低廉$也适合炉子改造’其缺点是反应温度窗口较
窄$并存在氨泄漏问题$导致脱硝效率只有 )(j左
右 )$*B另外结合 5,6/技术同时控制二英的报道

较少$如二者能结合$则焚烧炉的烟气净化系统可以
简化’另外烟气不需要采取急冷措施$可以回收更多
的余热B

除尿素( 氨水等含氮物质可以作为 ,0(的
5,6/还原剂外$张祚明 )&*采用偶氮化合物水合肼
5,6/法还原 ,0($,0(脱除率最高可达 $(jB但是
水合肼毒性大$且易燃易爆B而碳酰肼是近于中性的
固体物质$化学性质相对稳定$无爆炸性$贮存和使
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用安全$且毒性小"毒性试验表明$碳酰肼对大鼠经
口 4_)(为 $(%‘)FUOIU$而水合肼 4_)(为 %( FUOIU$
是水合肼的 "’ 倍#’其结构式为",[,[’# ’60$具有

强烈的还原性$其还原性强于水合肼 )#*B另外张祚
明 )&*通过对水合肼和碳酰肼在中高温区还原 ,0(
的热力学计算$结果也表明碳酰肼的反应趋势略强
于水合肼B因此这里利用碳酰肼进行 5,6/法烟气
脱硝试验$并研究它的反应规律B

目前$含氮物质抑制二英的方法多为 56/
法B如 1GLA@D/7N@等 )"(*证明利用 V9固载在八面沸
石上的双组分担载催化剂 V9W5[X$在以氨为还原
剂的 56/法中$在 ’)( fE)(n温度段对二英具有
脱除效果B而在 5,6/法同时脱除 ,0(和二英的

报道中 )""* $氨水对控制焚烧烟气中的二英的效果
非常有限B而焚烧炉和烧结炉是目前比较关注的两
大二英排放源$其烟气同时也存在 ,0(的排放问
题$因此本研究针对焚烧炉和烧结炉的烟气特
征///高含氧量的条件$分析了碳酰肼在中高温烟
温区喷入后对 ,0(和二英排放的影响$检验碳酰
肼作为 ,0(的 5,6/还原剂时是否可同时控制二

英B

NO碳酰肼的性质

碳酰肼"MGLQ7:<?LGbA?@$6[Z#属于肼的衍生物$
为白色细短柱状晶体或白色结晶粉末$熔点与纯度
有关$一般在 ")E f")&n"熔融时分解#$极易溶于
水$具有很强的还原性$ 广泛用作锅炉水除氧剂$化
工合成中间体( 金属的钝化剂等$但是除本研究组
的前期尝试外$尚未见用于烟气净化中的报道B其结
构式如下!

,

[’,

[

&&

0

,
[

,[’

在中高温烟气中$可能发生如下反应B
分解反应!

6[%,E ’--0 ’,’ z[’0z6[E ""#
!!氧化反应!

6[%,E0z’0 ’--’ ’,’ z*[’0z60’ "’#
!!为了考察碳酰肼在不同气氛下的分解规律$在
热重天平上实测了碳酰肼在 ,’ 和空气气氛下的失
重曲线$见图 "B

图 NO碳酰肼在 =Q 和空气气氛下的热重曲线

=AUB"!2:@LF7ULGSAF@9LAMM>LS@N7R6[ZA8 ,’ 7LA8 9:@GAL

!!从图 " 可知$碳酰肼在氮气和空气气氛下分解
规律一致$其显著分解的温度是在 ’((n左右而非
")&n$这是由于即使是微量的碳酰肼在热重天平中
也要有一个受热升温过程’热重曲线显示!在 E((n
左右$碳酰肼基本分解完毕$且无论是在空气环境下
"氧化性气氛#还是 ,’ 环境下"还原性气氛# 碳酰
肼的分解规律相似$说明碳酰肼受热时可能优先分
解$或者氧化反应的速率与分解速率一致B而碳酰肼
的分解反应""#和氧化反应"’#会造成药剂的浪费

以及 6[E 的释放$应该予以避免B
碳酰肼与目标污染物 ,0(发生还原反应!
6[%,E ’--0zE,0 E,’ z*[’0z60’ "*#

6[%,E0z’,0 ’--’ *,’ z*[’0z60’ "E#

!!反应"*#( "E#是期望发生的反应B张祚明 )&*通
过计算上述反应在中高温区的吉布斯自由能变4X$
发现上述反应都有极大的正向反应趋势$其中碳酰
肼还原 ,0(的反应趋势最强B根据吉布斯自由能变
4X的值$反应趋势由强到弱的顺序为!碳酰肼还原

""&’
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,0(的反应"*#和"E#( 自身的氧化反应"’#( 分解
反应""#B

实际烟道中的反应终产物及含量$除与反应趋
势有关外$还与其反应速率和反应平衡常数有关$而
这些又与温度密切相关$因此本研究试图寻找合适
的反应温度来脱除 ,0(B

QO材料与方法

QPN!试验装置
采用人工垃圾块"%(j生物质 z*(j塑料粒子 z

"(jV-6管压块$即 L@R>N@?@LAS@? R>@;$/_=#燃烧模
拟焚烧烟气$试验装置如图 ’ 所示B该试验台上燃烧
的烟气温度可在 E)( f" "((n范围调节$烟气温度偏
低时氧量较高’此试验台可同时进行碳酰肼脱硝和抑
制二英效果的测试B为了防止焚烧烟气排气污染$
系统还设置了石灰喷入口和布袋除尘器B为使脱硝
剂$即碳酰肼溶液能均匀连续喷入$试验采用特制微
型雾化器B高温采样口接冷却管将烟气冷却至 &(n
左右$低温采样口在石灰加料口之前$采用两台
]1#"(% 型烟气分析仪$在线分析 ,0(的浓度变化B

"B燃烧器’ ’B流量计’ *B炉膛’ EB燃烧的 /_=’ )B气体采样’ %B热电偶’ $B笛形管测速计’ &B旋风除尘器’

#B石灰加料口’ "(B空气混合器’ ""B蝶形阀’ "’B布袋除尘器’ "*B引风机

图 QOF58焚烧和烟气净化系统流程示意

=AUB’!+JC@LAF@89G;N<N9@FR7L/_=Q>L8A8UG8? R;>@UGNNML>QQA8U

!!为了检验碳酰肼对烧结烟气中二英排放的抑
制效果$在上海宝钢股份烧结中试中心进行了烧结
锅试验B烧结锅的装置见图 *$烧结锅本体内径为
*(( FF$试验时料层厚度为 $)( FF$重量 "(( IU$烧
结矿料由匀矿( 烧结粉( 蛇纹石( 白云石( 石灰石(
生石灰( 焦粉( 返矿组成’下铺 ’ IU的铺底料"粒度
为 "( f") FF的成品烧结矿#B试验时矿料先点火$
着火后在负压下自上而下燃烧$在尾部烟道采样B使
用 3,_+/5+,352烟道气二英采样仪进行二
英采样$采样方法按照 W5+V31@9:7? ’*3$时间调
整为烧结锅的燃烧时间B其它烟气成分检测用德国
-GLA7V;>N.8?>N9LAG;1/W大气污染物在线检测仪B
QPQ!试验方法与参数
QPQPN!焚烧烟气中 ,0J与二英控制

在图 ’ 试验台上每个试验工况燃烧 )(( U/_=$
试验过程中 "(( U/_=预放在炉膛中$燃烧器点燃
后$/_=连续加入$产生焚烧烟气$并通过 ,0钢瓶
"纯度为 ##‘#j#人为加入 ,0$使得烟气中 ,0所
占体积分数维持在 E)( m"( o%左右B待温度升高到
预定值后$在烟道上的喷肼口处用微型雾化喷嘴喷

图 RO烧结锅原理以及烟气采样系统示意

=AUB*!_AGULGF7RNA89@LA8UC79G8? UGNNGFC;A8UN<N9@F

入碳酰肼溶液$同时在 ) 和 # 处之前的采样口在线
监测 ,0(浓度B因为二英在烟气中采集需要连续
运行 E f"’ :$而试验难以做到$所以每个工况在多
次平行试验后$最后在旋风除尘器和布袋除尘器中

’"&’
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收集飞灰测试二英的方法来检验碳酰肼的加入对
二英的抑制效果$这是因为二英和飞灰之间存
在一种吸附平衡$且在低于 ’$)n的低温段$V6__O
=N较易吸附在飞灰表面 )"’*B根据联合国环境规划署
的研究报告$在垃圾焚烧过程中$飞灰中二英浓度
占到焚烧源二英排放总量 "以毒性当量计 #的
)$‘&j f&&‘’j )"*$"E* $因此可用飞灰中的二英浓
度间接反映烟气中的二英浓度B

试验时$液气"烟气#比采用 E)F4OF*B根据 ,O
,0(比值及液气比计算碳酰肼的质量分数$例如碳
酰肼的质量分数为 (‘#j"(‘" F7;O4#时$6[ZO,0(
的 摩 尔 比 为 "’ 而 ,[’ O,0( 的 摩 尔 比 ,5/
"87LFG;Ab@? N97AM:A7F@9LAMLG9A7#为 EB烟气流速为 ’(
FON$0’ 含量 "(‘"j f"%‘$j$,0(初始浓度用 ,0

气瓶调整"最高体积分数为 )(( m"( o%#B
由于氨水与尿素是广泛使用的脱硝剂 )") f’(* $而

碳酰肼价格相对较贵$如氨水和尿素中加入少量的
碳酰肼$能改变传统脱硝剂的脱硝性能$那么更易于
其工业应用B试验时在质量分数为 ’‘)j的氨水和
质量分数 Ej的尿素中分别添加碳酰肼$碳酰肼与
氨水和尿素的摩尔比值均为 "p"(B烟气中 ,0的初
始体积分数为 E)( m"( o%$这样氨水和尿素与 ,0(
的 ,5/均为 ’ 左右$试验时氧气浓度范围与上述试
验相似B
QPQPQ!烧结烟气中二英的控制

在配制 "(( IU的烧结矿料时$掺混碳酰肼$使
得碳酰肼在烧结矿料中的质量分数分别为 (j(
(‘("j( (‘(’j( (‘()j 和 (‘"j$随后在逆向旋转
混料鼓中混匀$加水制粒后转入烧结锅中布料( 点
火"点火温度" (((n左右#( 烧结$自点火起$开始
对烧结烟气中的二英进行采样( 同时实时监测
,0(浓度B

RO结果与讨论

RPN!碳酰肼脱除 ,0(
在 ,0( 初始体积分数 E)( m"( o%$0’ 含量

"(‘"j f"%‘$j$$6[ZO,0(的摩尔比为 " 时$不同
温度下碳酰肼溶液对 ,0(的净化效果如图 E 所示B

由图 E 可知$当烟气温度在 E)( f" ()(n范围
变化时$在高氧含量环境下$,0(净化率先降低再升
高$$(( f#((n时 ,0(净化率甚至为负值$即碳酰
肼被氧化’%((n "0’ 分压 "%‘(j#和 #%$n时 "0’
分压 "(‘#j# ,0( 脱除效率分别达到最大$ 为
"E‘%j和 *%‘*jB说明碳酰肼与 ,0(反应存在双温

摩尔比!6[%,E0O,0(q"’液气烟气比!E) F4OF* ’

6[Z浓度!(‘" F7;O4’ 0’ 含量!"(‘"j

"高温区# f"%‘$j"低温区#

图 WO碳酰肼溶液对 =C9 脱除效率随温度的变化

=AUBE!_@D,0(@RRAMA@8M<SGLAG9A78NPA9: 9@FC@LG9>L@

区现象$即使在中温( 高氧条件下仍有可能抑制
,0(排放$这是氨水和尿素所不具备的特性B

图 XO氨水和尿素溶液中加入碳酰肼后对 =C9 脱除效率的影响

=AUB)!.8R;>@8M@78 _@D,0(@RRAMA@8MA@NMG>N@? Q<

6[ZNCAI@? A8 GFF78AG7L>L@GN7;>9A78

在氨水与尿素溶液中分别添加摩尔分数为
#‘"j的碳酰肼"#‘"j是指添加的碳酰肼占溶质脱
硝剂的摩尔分数$下同#后的 ,0(脱硝曲线如图 )

*"&’
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所示B
图 ) 中氨水和尿素的浓度的设置是利于维持

微型喷嘴的均匀雾化$其中碳酰肼的摩尔分数是
按照掺混 #‘"j的量配制B从图 )"G#可以看出$在
氨水中添加摩尔分数 #‘"j碳酰肼后$氨水为还原
剂的 5,6/反应的温度窗口向左 "低温区#移动’
同等条件下最高脱硝效率也由 $)j降低到 $"j$
可能的原因是由于碳酰肼在中温区就能产生大量
的活性自由基 ,[’ $使得脱硝反应提前启动$而在
高温段快速释放的 ,[( ,[’ 等基团则易被氧化B
关于碳酰肼合适的添加量尚待进一步确定$但是
碳酰肼的加入将拓宽氨水在较低温区的使用$或
者使氨水 5,6/脱硝效果受温度波动的影响减弱B
图 )" Q#显示了类似的现象$但是碳酰肼的加入对
尿素的最佳脱硝效果的抑制作用更加明显$原因
可能是尿素的脱硝反应需要一定量的 0[基
团 )’"$’’* $而碳酰肼的加入则在高温下消耗了 0[
基团并发生了自身氧化反应$从而降低了 ,0(的
净化效率B因此$尿素中是否适合加入碳酰肼$以
及合适的添加量还需深入研究B

RPQ!碳酰肼对二英排放的抑制效果
RPQPN!焚烧烟气中高温区喷入碳酰肼溶液

在图 ’ 所示的试验装置中$多批次燃烧 /_=
并收集旋风除尘器中的灰样B设计碳酰肼溶液喷
入烟气温度段为 %((n左右$碳酰肼溶液质量分数
为 (‘"j$烟气中喷入速度为!$& F4OF* $ 该量的
设定是保证烟气充分与液体接触时$碳酰肼的消
耗量不至于过大$约为 "( FUOIU/_=B根据烟气流
速$当药剂喷入烟道 (‘")N之后$就进入旋风除尘
器B温度计显示烟气到达旋风除尘器之后正好处
于二英最易合成的温度区间 "’)( fE)(n#B这
样设计的目的是考察二英在最佳生成温度区
间$碳酰肼对二英合成的抑制效果B为了消除水
分的影响$未喷碳酰肼溶液时$喷入等量的去离
子水B

试验结束后$从旋风除尘器收集飞灰$该旋风除
尘器是 59GALFG8? 型$效率较高 )’** $并用筛子筛选出
最细的飞灰 )( U$送到经认证的实验室检测飞灰中
的二英含量B表 " 列出了喷肼前后飞灰中毒性最
强的 "$ 种二英含量的检测报告B

表 NO飞灰中二英含量的检测报告

2GQ;@"!2@N9L@C7L9N7R?A7JA8 A8 R;<GN:

V6__O=N
未喷肼的灰样 喷肼后的灰样

含量
O8U.IUo"

.D2+=
含量"以 2+c计#

O8U.IUo"
含量

O8U.IUo"
.D2+=

含量"以 2+c计#
O8U.IUo"

’$*$$$&D26_= ’ %(( (‘" ’%( $&( (‘" $&
"$’$*$$$&DV@6_= * $(( (‘() "&) &*( (‘() E"‘)
’$*$E$$$&DV@6_= % ’(( (‘) * "(( " *(( (‘) %)(
"$’$*$E$$$&D[J6_= % #(( (‘" %#( " E(( (‘" "E(
"$’$*$%$$$&D[J6_= $ ’(( (‘" $’( " E(( (‘" "E(
’$*$E$%$$$&D[J6_= & "(( (‘" &"( " &(( (‘" "&(
"$’$*$$$&$#D[J6_= E&( (‘" E& &# (‘" &‘#
"$’$*$E$%$$$&D[C6_= ’E ((( (‘(" ’E( ) %(( (‘(" )%
"$’$*$E$$$&$#D[C6_= E *(( (‘(" E* " *(( (‘(" "*
06_= ’* ((( (‘((" ’* "" ((( (‘((" ""
’$*$$$&D26__ ’’( " ’’( )# " )#
"$’$*$$$&DV@6__ " ’(( (‘) %(( ’)( (‘) "’)
"$’$*$E$$$&D[J6__ " *(( (‘" "*( ’%( (‘" ’%
"$’$*$%$$$&D[J6__ " #(( (‘" "#( E%( (‘" E%
"$’$*$$$&$#D[J6__ &#( (‘" &# ’"( (‘" ’"
"$’$*$E$%$$$&D[C6__ # %(( (‘(" #% ’ $(( (‘(" ’$
06__ "* ((( (‘((" "* E )(( (‘((" E‘)

总计 $ E)$ " %’%‘#

!!从表 " 可看出$喷入碳酰肼溶液于烟气中时$飞
灰中二英的毒性当量浓度降低了 $&‘’jB其中$
毒性最高的几种 V6__O=N$如 ’$*$$$&D26__( ’$*$
E$$$&DV@6_=和 "$’$*$$$&DV@6__的浓度降低也相
当显著$说明同等条件下碳酰肼的存在抑制了二

英的再合成B另外从表 " 还可看出$飞灰中 V6_=N
占到二英总毒性当量的 &"j f&’j$而碳酰肼对
飞灰中的 V6_=N和 V6__N脱除效率基本相等$分别
为 $&‘)j和 $%‘#j$因此碳酰肼能同时有效处理飞
灰中的 V6_=N和 V6__NB与此同时$喷入碳酰肼溶

E"&’



# 期 官贞珍等!中高温区碳酰肼还原 ,0(和抑制二英的研究

液的烟气中的工况与未加碳酰肼的工况相比$,0(
含量降低了 #‘"j$说明碳酰肼抑制二英的同时
对脱硝也有帮助B
RBQPQ!烧结矿料中混入碳酰肼

在上海宝钢股份烧结中试中心完成的烧结锅试
验结果见图 %B对应图 * 的测温点$烧结后的烟气温
度不断变化$最高不超过 %((n$当负压不超过 "E
IVG时 0’ 含量维持在 #‘&j f"(‘’jB烧结烟气中
的二英质量浓度随烧结矿料中碳酰肼掺混量的变
化情况$如图 % 所示B

图 !O烧结烟气中二英质量浓度$以 ?.D/̂ 计%

随碳酰肼掺混量的变化情况

=AUB%!-GLAG9A78N7R?A7JA8 @FANNA78N"A8 .D2+c# RL7FAL78 7L@

NA89@LA8UUGN@NPA9: FAJ9>L@CL7C7L9A78N7R6[Z

从图 % 可看出$在没有添加碳酰肼 "加入量为
(j#时$烧结锅排烟中的初始二英浓度 "以 2+c

计$下同#为 (‘E"" 8U.Fo*B而在烧结矿料中掺混
不同质量浓度的碳酰肼后$烧结烟气中的二英浓
度有规律地下降!当碳酰肼的掺混质量分数达到
(‘"j 时$ 二  英 的 排 放 浓 度 降 低 到 (‘(&$
8U.Fo*$降低效率达到 $&‘&jB因此$碳酰肼掺混
到烧结矿料时对烟气中的二英的生成有明显的抑
制效果B另外从图 % 还可以看出$烧结烟气中二英
亦主要以 V6_=N为主$占到二英总毒性当量的
&&‘$j以上’在碳酰肼掺混量低于 (‘()j时$碳酰
肼主要抑制烟气中的 V6_=N$而在掺混量高于
(‘()j时$V6__N和 V6_=N均有明显的降低$因此
可根据烟气中二英同系物的分布情况来选择合适
的碳酰肼掺混比例B

与此同时$图 * 中污染气体检测点检测到的
,0(含量在不同碳酰肼掺混量时并没有明显的变

化$基本维持在体积分数 *E( m"( o% f*)( m"( o%的

水平$即加入碳酰肼至少没有造成额外的 ,0(
排放B
RBQPR!碳酰肼抑制二英的机制分析

二 英一般包括多氯代二苯并对二 英
"V6__N# 和多氯代二苯并呋喃 "V6_=N#$总称
V6__O=NB一般认为它们在烟气中的合成反应主要
是 ?@87S7反应 )’E$’)* $而碳酰肼抑制二英的排放$
主要抑制了 ?@87S7过程B其抑制机制可做如下
分析B

""# 阻止 6;’ 的产生
碳酰肼的强还原性降低了烟气中 [6;氧化成

6;’ 的可能性$抑制了氯源同带苯环结构的化合物
"如甲苯( 多氯联苯等#反应生成 V6__O=N的能力$
在试验中发现较高氧量条件下喷入碳酰肼溶液时$
,0’ 和 50’ 浓度有所增加$但是 6;’ 没有检测出

)&*B
"’# 毒害催化剂"如 6>6;’( =@6;* 等#
碳酰肼能将飞灰中的触媒物质$如 6>6;’(

=@6;* 等还原成催化能力大为减弱的 6>6;( =@6;’B
另外$碳酰肼分子中的 ,原子含孤电子对$具有很
高的反应活性$易与金属配位$从而降低催化
V6__O=N生成的催化剂的活性B

"*# 消耗 V6__O=N母体
碳酰肼分子中含孤电子对的 ,原子$能直接与

含苯环结构的化合物反应$替代了 6;原子$即消耗
V6__O=N生成的前驱物B

WO结论

""#碳酰肼在较高含氧量""(‘"j f"%‘$j#的
条件下能有效还原烟气中 ,0($并分别在 %((n和
#%$n左右展示双峰效应’而当摩尔分数为 #‘"j的
碳酰肼加入常用的氨水和尿素还原剂中时$能使氨
水的 5,6/脱硝温度窗口左移$并在低温区亦提高
了尿素溶液 5,6/脱硝活性$但同时大幅度降低了
尿素溶液在最佳温度点的 5,6/脱硝效率B

"’#将碳酰肼溶液喷入 %((n左右的焚烧烟气
中$在同等条件下能将处于二英再合成温度区的
飞灰中的二英含量大幅度降低$并且对 ,0(亦有
减排效果’将碳酰肼以不同比例掺混到烧结矿料中$
烧结锅烟气排放的二英含量随着碳酰肼的掺混量
的升高而降低’当碳酰肼的掺混质量分数达到
(‘"j时$ 烟气中二 英的毒性当量浓度降低
$&‘&j$同时 ,0(的排放没有明显变化B

"*#碳酰肼溶液喷入适当温度区的烟气中$或
与燃烧料掺混等不同方式加入时均对二英的排放

)"&’
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有抑制效果$并对控制 ,0(排放有益或者至少无不
良效果$是值得进一步研究的双效抑制剂B
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