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提高热效
,

降低污染的催化燃烧法
①

厦门大学 ( 3 6 10 0 5 ) 陈笃慧

摘要 传统的火焰燃烧法热利用率不高
,

且伴随着产生相当数量的 N认
。

催化助热燃烧技术利用催化

剂点燃和保持气相反应
,

确保燃料完全燃烧
,

提高热效率 ; 又因稳定地调节火焰温度
,

减少 N Ox 的排放量
,

减

少了空气污染
,

具有相当实用价值
。

研究活性组分和优质载体是实现催化燃烧的关键因素
。

关键词 CS T 燃烧法 N认 排放 陶瓷蜂 窝载体 活性独石

1 概述
能源关系到国民经济的全局

,

但却是我国一个较

薄弱的环节
。

我国每生产一吨产品所消耗的能量比

工业化国家多出数倍
,

主要原因是煤炭在我国耗用的

全部能源中所占的比重超过 7 0 %
,

因气化程度差而

热效率不高
、

污染严重
,

明显地制约着国民经济的快

速发展
。

为了改变这种落后面貌
,

部署了尽快推广煤

的气化技术
,

集民用
、

工业用和化工甩为一体
,

联合造

气
、

联合供气及热电联供
,

推行高效粉煤燃烧和烟道

气除硫等技术
。

这些措施的顺利实施
,

将突破单纯依

靠数量增长实现发展的传统模式
,

成为能源工业扭转

局面
、

实现腾飞的重要里程碑
。

’

提高热效率
,

防治因燃烧造成的环境 污染
,

应坚

持严格的标准
。

我们至今一直采用传统的火焰燃烧

法
,

热利用率较低
,

且不 可避免地排 出相 当数量 的

N o x 。

加快 催化助 热燃烧 ( e a t a l y t i e a l ly s u n p p o r t e d

T he mr al oC m b us t io n ,

简称 CS T 燃烧 )技术的一系列

研究
,

并逐渐普及推广
,

再配合其他行之有效的燃烧
、

净化方法
,

热能利角才能达到更洁净
、

高效的水平
。

C S T 燃烧法已有约 2 0 年历史
,

在一般燃用低热

值燃料的场合得到应用
,

但直接用于大型发电厂的尝

试还是最近的事情
,

这可能因为耐高温活性材料一直

不很过关
,

而且过去 N O x
排放标准也不太严 格

。

最

近燃气轮机制造商开始对这项技术表示 关注
,

1 9 9 3

年底前该技术的中试付诸实施川
。

尽管我国把当今国际上先进的煤气化发 电一体

化 计 划 ( I n t e g r a t e d aG
s i f i e a t io n C冶m b i n e d e y e l e

,

I G C C )列入
“

八五
”

攻关 2[]
,

有助于提高大型发电厂的

热能利用率和改善 N O x
的排放污染

。

也不应放松关

于除去 N O x
的 S C R ( S e le e t ive e a t a l y t i e R e d u e t i o n )及

C S T 燃烧法的研究
。

工业化国家从几方面同时努力

的成功经验值得借鉴
。

2 C S T 燃烧法

美国首先于 7 0 年代初开始催化助燃烧技术的研

究
,

这是在汽车尾气处理技术基础上发展起来的
。

汽

车尾气中 C O 和烃类化合物通过催化氧化作用得到

净化
,

借助铂等贵金属催化剂可使燃烧产物 中残存

C ( ) 充分转化
,

N O x
排放量降低 1一 2 个数量级

,

这是

燃烧 技 术中 引进 催 化 作 用 的令人鼓 舞 的初 期 战

绩 [ 3
一 5 ]

。

传统 的 火 焰 燃 烧 器 的燃 烧 温 度 甚 至 超 过

2 0 0 0℃
,

产生大量 N O x( 图 l a )
。

如果降低燃烧的浓

度 (即当量 比 中 < 1 )
,

并采用预混合和预热的办法
,

也

可以如图 l b 所表示的明显地降低燃烧温度
,

但燃烧

是不稳定的
,

存在着熄火危险
,

下面还将提到这样的

燃烧状况带来的其他问题
,

这些是传统的火焰燃烧器

的固有弱点
。

普通 的催化氧化反应器虽有促进 C ( )
、

烃类化合物氧化转化的能力
,

但其热负荷却比火焰燃

烧器小得多
,

这是因为在稳态反应条件下
,

最大的反

应速率只取决于反应物扩散到催化剂表面或产物脱

附离开表面的速度
,

而与催化剂的活性无关
,

这个质

量扩散规则限制了总反应速率的继续提高
。

如果在

普通的燃烧器中引入适当的催化剂
,

则它将兼备催化

反应器控制有害气体排放和燃烧器热负荷大的优点
,

① 国家自然科学基金资助项 目
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图 1燃烧器中的温度分布与 N Ox
排放情况

并瑙侧以

温度

图 2C S T燃烧器中总反应速率与温度的关系

A表面动力学控制区

B 质量扩散控制区

C催化助燃匀相反应区

从而使燃烧情况显著改善
。

图 1是这种催化燃烧的

构造示意图
。

预混和预热过的燃 料空气混合物通过

催化剂床层
,

其起始段的温度低
,

所进行的的反应 归

表面动力学控制范围
,

它的反应速率随温度上升而迅

速增加 (图 ZA )
。

反应速率增至一定程度后
、

它将受

限于反应物或产物的扩散速率
,

进入图 ZB 所代表 的

质量扩散控制区
,

这时因质量迁移系数几乎与温度无

关
,

使反应速率基本不受温度的影响
。

反应器轴向温

度变化情况如图 I C 所示
,

在催化剂床层的适当位置

上
,

催化剂表层的温度及与之接近的火焰温度 已足够

高
,

以致诱发和点燃了气相的均相反应
,

促进 了完全

燃烧
,

使它的反应速率再次随温度的增加而指数式上

升 (图 Z C )
。

由于催化剂床层的热惰性
,

故即使燃料

浓度很低 (。 之1) 也能稳定燃烧
。

以上的催化燃烧整

体历程实质上是催化活性基质材料的表面 引发均相

反应
,

并稳 定地 进行燃烧过 程
,

称之 为 催 化 助热

( C S T )燃烧
。

它的突出优点是可通过燃料空气比在

较大范围内的调节
,

也就是变化 当量 比 中 的值
,

控制

燃烧温度
,

达到 充分完全燃烧
,

提 高热效
,

抑制 N O x

生成
。

CS T 燃烧技术不限于气体燃烧
,

对某些液体油

料也 同样适用
,

还可使用含氮有机物 的燃料 [6 一 9丁
。

CS T 燃烧法是燃烧技术的一次引人注 目的进步
,

国

际上已举办了多次该专题的学术讨论会
。

3 N O x 的产生和控制

燃烧产物中的 N O x
来 自空气中 N : 在高温下的

氧化
,

以及燃烧中含氮有机化合物的氧化反应
,

N o x

排放量与燃烧器类型及燃烧条件等有关
。

一般认为
,

空气中 N : 于高温下与 q 作用生成

N O x
的反应

,

可 以用 z e l e d o v i e h 机理加 以解释 「’ “ ]
。

这个反应在 1 500 ℃以上变得不可忽略
,

此念 火焰温

度每增加 4 0℃
,

N O x
的生成速率将增加 1 倍

,

所以称

燃烧产物中的这部分 N O x
为热 N O

。

燃料中含氮化

合物转化 为 N O x
与氮在燃料 中的键合形式关系不

大
,

而与燃烧时一次和二次空气的比例
,

以及其 他燃

烧条件有关
。

为减少热 N O 的排放
,

应尽量降低燃烧温度
。

传

统的火焰燃烧器以预混合及低燃料浓度燃烧法
,

抑制
热 N O 的形成

,

但这种 。 < 1 的烧燃值稳是性差
、

而

且燃烧温度下降
,

会使 CO Z + H = CO + O H 反应向右

转移
,

增大 C O 排放量
。

催化烧燃法可以在燃料浓度

很低 (中 = 0
.

1 一 0
.

4) 的条件下高效稳定地燃烧
,

这时

由于燃料空气 比连续 可调
,

控制 了燃烧 温度
,

使热

N O 生成量保持在很低的水平 上「川
,

图 3 是 以上几

种燃烧器中热 N O 和 C O 的生成情况
。
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N o x
排放量 g /k g 燃料

各类燃烧器 O C
、

NQ x排放 t

传统的火锅燃烧器

b 预混合低排放燃烧器

催化燃烧器

传统燃烧器无法防止燃料的含氮化合物转化为

N O x,

而 CS T 烧燃法由于可以挑选所采用的催化剂
,

故能控制燃料中含氮化合物的定向转化
。

例如
,

对于

R 催化剂 。 二 0
.

75 时
,

4 0 % 的燃料含氮化合物被转

化为 N O ;若使用 rzC 马一伽
3
q 等过渡系金属氧化

物催化剂
,

却出现 80 % 以上的含氮化合物变为 N : 的
。

这个抑制 N O x 生成的过程可能与

N o 一

鲁N , + e q 的反应有关「; 2
、

, 3 1
。

`

4 活性组分及载体
C S T 燃烧器的催化剂体系一般 由活性组分和载

体 (基质材料及涂层 )所组成
,

它应该满足以下的普遍

要求
:

— 对所用的燃料 空气混合物具有尽量低的点

燃温度 ;

—
在高空速工作条件下 ( > 10 5 h

一 ` )其催化活

性仍足够高
,

以保证完全燃烧 ;

— 燃烧产物通过催化剂床层时压力损失尽量

小
,

以保持高的燃烧效率 ;

— 在燃烧温度 > 1 1 00 ℃ 下长期使用后
,

载体的

比表面不会变小
,

热稳定性能 良好 ;

— 有好的耐压
、

耐磨损等机械性能
。

70 年代时大多采用在汽车尾气排放处理中得到

广泛应用的活性独石催化剂系统
。

这是在多孔性陶

瓷蜂窝载体上负载贵金属或过渡系氧化物活性组分

制成的
。

陶瓷蜂窝载体均以挤压法成型
,

具有许多平行的

通道
,

壁薄
、

开孔面积大
、

热容量小
、

缩短了达到点燃

温度的时间
,

压力损失也 比颗粒状反应床层小得多
,

采用茧青石质配方 (2 M g q
·

iA
Z
场

·

551 仇 )
,

提高载体

的热稳定性 [`4]
。

表 1 列举 了美国 70 年代一些独石

反应器的性能
。

茧青石蜂窝使用温度较低
,

大多在 1 200 ℃ 左右
,

比表面很小
,

仅约 1时 / g
。

若直接负载活性材料
,

体

积利用 率必 很 低
,

因 而常附上 一高 比表面的 下 一

从几 涂层加以改善
。

要求涂层与基质材料牢固结

合
,

它们之间的相互作用很小
,

以免损坏涂层
。

各国

都对陶瓷蜂窝及其 了一 1A
2 0 3
涂层材料的制备法进行

了专利保护
,

只有少数的公开报道透露了这方面的制

作情节{”
、

’ `〕
。

经过这样处理后
,

能得到 5。澎 / g 的比

表面
,

为顺利进行活性组分的高效负载创造了条件
。

近年来更发展了高比表面陶瓷载体的合成
,

它们

可不必采用附加涂层法而直接负载活性组分
,

因而在

更多的工业部门得到推广应用
。

表 2 是美国 OC rn in g

G la s s
W

o r k s 最近推 出的新产品 [ `7 1
。

金属质蜂窝载体也取得长足的进步
。

过去用含

铝合金按热处理过程中表面铝的富集
,

牢固地附着涂

层材料 (表 1 )
。

现在则直接采用不锈钢基质材料
,

以

电化学方法控制涂层的成长
,

这样制得的蜂窝载体的

壁厚仅 0
.

06 m m
,

为陶瓷蜂窝的 1/ 5
,

且开孔率大
、

热

容量小
,

因而具有更加优越的的性能
,

这样的金属蜂

窝载体 已投入实际使用 l8[ 〕
。

R
、

P d 等贵金属是常用的促进 C O
、

烃类化合物

完全氧化的活性材料
,

它们比活性高
、

起燃温度低
、

抗

硫等毒物的能力强
,

易制成高分散度的微细颗粒而方

便地载于惰性载体上
。

但 在 10 0 0℃ 左右的高温下已

开始烧结
,

颗粒变大
,

分散度下降而降低其活性
,

在这

样的温度下
,

R 等贵金属的挥发性也不可忽略
,

因而

使它们不能很好使用于较高燃烧温度的场合
。

这是

高温催化燃烧催化剂与目前广泛采用的 R 一 R h 系

三效汽车尾气净化剂的明显区别
。

化工时刊 1 9 9 7 年 ( 1 1卷 )第 l 期 一 2 5 一
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表 1某些商品独石反应器的特性

基质组成 商品名

t h e

m r
a c C成 nb

制造商 热稳定性 强 度 使用温度℃

锉辉石

茧青石

.

茧青石

z
r

仇 莫来石

莫来石

A2 1Q3

茧青石

A 12

Q3

莫来石

董青石

碳化硅

金属

金属

Am
.

L v a
a

C心
.

( 3 M公司 )

A m
.

1刁v a〔:0
.

A m
.

l
矛 av a

C
o

.

A m
.

1刁v a C
o

.

A m
.

L
av a

伽
.

C o r ni ngl G ass w o
k r

s

E
.

l
.

D
uP o nt

E
.

D u

p o
nt

G
e n

.

R ef r
.

N
ot ro nC o

.

J oh nso nM at t l
a y肠

.

K
e nt u e k y M et al k s

1 10( )

20 10

+十 十

+ +

十 +

十 十

+ +

+ +

+十

+ +

+ +

十 十

+十 十

十 十

十 十

200 1

4 10 8

3卫 544 9 88 T
滋肉了 7

t h
e n na c o们。 b14 30

1 54 0

el e e
o r94 75十 十 + 12 00

100 5

1 350

十 +

十 十

14 00

SP e et a rm ieR x 3 876 10 5

F ec a rll o y

K e nt h al

+ + + 100 3

十 + +4 100

表 2 高比表面陶瓷独石载体的特性

载 体
燃烧温度

℃

比表面

扩 / g

开孔率

%

孔径平均值 孔径分布 密 度

岁
e e

440,̀

:
A 1

2

马 一 S iq 6 2
.

1

6 4
.

0

5
.

5 1 4

3 7 5 l 2

22

1 9

23 0 2
.

2 0

内J,
口

0
内J此js

,

:
,L
` .1. ..ó

4 0
.

8

94
ú勺6

39
.

3

4 3 2
.

5

4 32
.

5

4 3 2
.

5

0006601
,且
2,̀飞J
凡J内、à

26巧2579500姗俐500

1A
2

3Q
一 M四 6 1

.

0

1 0 0 0 4 4
.

8 6 0
.

8

1 20 0 2 9
.

3

iT q 一 S IQZ 5 .00

8 1 0

1 0 0 0

98
.

3

4 6
.

7

5 5
.

9

75
.

1

3 0
.

0

55
.

5

碱性金属氧化物也具有促进 CO 和烃类化合物

氧化转化的催化性能
,

而且
,

复氧化物的催化燃烧性

能甚至优于单独氧化物
,

`

它们的点燃温 度低
、

高温下

挥发少
,

抗烧结
。

含稀土和过渡系元素的钙钦型构型

化合物 尤其受到重视「’ 9 〕
。

不过要把 它们用于超过

1 0 0 0℃的催化燃烧场合
,

仍应从制备方法
、

添加稳定

剂等方面设法改进其高温性能
。

日本的研究 人员开发 了以 1A
2
仇 为基础

,

添 加

B a O
、

aL
Z
马 等稳定剂的高温度比表面陶瓷材料

,

进而

把活性组份引入载体材料的晶格「2” 〕
,

获得了高温稳

定的陶瓷材料
。

它 们对烃类化合物完全氧化的活性

虽不如斓系复合氧化物
,

但却更适用于高温催化燃烧

领域
。

近年来
,

世界上掀起了甲烷氧化偶联的研究热

潮
,

在这过程中我们讨论过一些高温氧化催化剂体

系〔2 ’ 1
,

相信对这些体系进行适当调整后
,

也能在高温

催化燃烧中得到应用
,

此项研究正在进行中
。
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CT S催化燃烧法是燃烧技术的一次重大改革
,

既提高了热效率
,

又保证稳定燃烧和减少污染
,

它溶

合了嫩烧
、

催化和材料等学科的新成 果
,

具有广阔的

发展前景
。

参考文献

[ 1 ]C& EN
,

34 ( 19 9 2
.

9
.

7 )

[ 2 ]煤炭转化
,

15 ( z ) l ( 1 9 9 2 )

[ 3 ]A SM E P a p e r 7 5 一 WA/ F U一 1 ( 1 9 7 5 )

[4 ]臼m b u s t
, s e i T e e h on l 1 9 7 5 ( 10 ) 2 3 3

[5 ]N A SA
.

T
.

M
.

1 9 7 5 x 一 7 17 4 7

[6 JT
.

J
.

ROjS p
odr

,

p r

ese
n t e d a t 4 r h wo kr s hop on

ca ta l y t ie oC
n s b y s t ion

,

C in e i n n a t i
, o h io ( 1 9 8 0

.

5 )

[ 7 ] W
.

J oD d d s ,

p er s e n t e d a t s t h wo
r k s h o p o n

aC t a ly t i e C冶m b u s t i o n S a n A u t o n io
,

T e x a s ( 1 9 8 1
.

9 )

[8 ] R
u e k e n s t e i n C冶m b it s t

.

S e i t e e h n o l 1 9 8 1
,

2 7

( 1& 2 ) 4 5

[ 9 ] E
.

K
.

hC
u a n d J

.

P
.

K e s se l r i呢
,

p er se n t ed a t

3 r d wo
r k s

ho p o n

aC t a ly t i e C冶m b u s t io n ,

1 9 7 9
,

E P A一

6 0 0 / 7一 7 9一 0 3 8

[ 10 ]sA
t a Ph y s ico e h e m

,

1 9 4 6 U SS R ( 2 1 ) 5 5 7

[ 1 1 ] C冶m b u s t
.

s e i
.

T e e h on l
,

1 9 8 0
,

( 2 3 ) 2 7 1

[ 12 ] i珍id
,

19 8 1
,

( 24 ) 2 2 2

.

[ 13 ] I
n t

.

C h e m
.

E n g
.

1 9 7 7
,

( 1 7 ) 2 5 2

[ 14 ]dA
y

.

C a t a l
,

1 9 7 5 ( 2 4 ) 5 1

[ 15 ]华东化工学院学报
,

19 8 4
,

4 0 1

[ 16 ] S t u d
.

S a r f
.

S e i
.

aC t a l
.

1 9 8 7
.

3 0
.

3 3 3

〔17 ] I
n

aC t a l y s is
,

19 8 7
,

5 3 1

[ 18 ] C
a t a l

.

oT d a y
,

1 9 9 2
,

( 1 3 ) 2 3

[ 1 9 〕S e i e n e e ,

19 7 7
,

19 5
,

8 2 7

[ 2 0 ]J
.

OC t a l
,

1 9 8 9
,

12 0
,

3 7 7

[ 2 1 ] ZO3dr
,

A C S N a t i o n a l M ee t in g
,

D i v
,

F u e l

C h e m
.

1 9 9 2
,

3 7 ( 1 ) 3 5 6
,

aS
n F ar n e i s co

肠日爵翔

江苏中丹化工集团第三条靛蓝生产线投产

去年四季度
,

江苏中丹化工集团公司隆重举行第

三条靛蓝生产线投产庆典仪式 ,o 江苏省石化厅
、

泰兴

市委
、

市政府负责同志参加了庆典仪式
。

来 自印度
、

泰国
、

印度尼西亚和台湾
、

香港等国家和地 区的客商

及国内部份靛蓝用户的代表也参加了庆典仪式
。

江苏中丹化工集团公司 目前年 产万吨氨基苯醚

类产品
,

是世界上最 大的同类产品生产厂家
,

被国家

化工 部列 为
“

全国百家 出 口 培 植基地
”

之一
。

19 9 3

年
,

该集团公司与香港大丰化学实业有限公司组建了

合资企业— 泰兴泰丰染料有限公司
。

三年以来
,

泰

兴染料有限公司生产经营向前跨了三大步
。

由合资

前的年产靛蓝 4 00 多吨先后增加到 1 0 0 0 多吨
、

2 200

吨
。

今年上半年
,

双方根据 国内外市场对靛蓝产品需

求看好
,

畅销不衰的形势
,

又一次增加投资 16 50 万

元
,

扩大生产规模
,

于 4 月 23 日破土动工兴建第三条

年产 13 0 0 吨的还原靛蓝生产线
,

并于 9 月 13 日一次

投入运转
,

顺利投产
,

工程耗时只有 14 2 天时间
,

使集

团公司具有年产 3 5 0 0 吨靛蓝产 品的生产规模
,

成为

世界上第二大靛蓝产品生产企业
。

(本刊通讯员 沈镇平 )
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