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Увеличение объемов промышленного произ-
водства и улучшение качества жизни влекут за
собой необходимость увеличения потребления
топлива, необходимого для выработки электро-
энергии. Сжигание любого вида органического
топлива приводит к образованию оксидов азота
(NOx), которые оказывают неблагоприятное воз-
действие на окружающую среду и здоровье чело-
века. Поэтому загрязнение атмосферы NOx −
актуальная экологическая проблема современ-
ности.

Классификация оксидов азота, образующихся
при сжигании органического топлива. Оксиды азо-
та в зависимости от механизма их образования
подразделяются на 3 группы:

• топливные;

• термические;

• “быстрые”.

§ Работа представлена в тематический выпуск “Гетероген-
ный катализ и защита окружающей среды”.

Топливные оксиды азота образуются при сжи-
гании азотсодержащего топлива. Химически свя-
занный азот топлива окисляется до монооксида
азота NO. Азот содержится в различных видах
топлива (мазут, нефтепродукты, древесина и про-
дукты ее переработки, твердые коммунальные от-
ходы) в количестве от 1 до 3 мас. %.

Термические оксиды азота формируются в зоне
высоких температур (более 1000°С) при взаимо-
действии молекулярного азота с кислородом воз-
духа. Механизм процесса предложен Я.Б. Зельдо-
вичем [1]:

(1)

(2)

(3)
На образование термических оксидов азота

оказывают влияние следующие факторы:
• температура в зоне горения топлива;
• избыток воздуха, подаваемого на сжигание

топлива;
• время контакта молекулярного азота и кис-

лорода воздуха в зоне горения.
“Быстрые” оксиды азота образуются при взаи-

модействии образовавшихся при горении топли-
ва азотсодержащих углеводородных радикалов с
атомарным кислородом.

Следует отметить, что при сжигании углеводо-
родного топлива, температура в зоне горения ко-

→ +2О О* О*

+ → +2N O* NO N*

+ → +2N* O NO O*
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торого составляет 1500°С и выше, подавляющее
количество оксидов азота относится к термиче-
ским.

Ввиду токсичности оксидов азота и их небла-
гоприятного воздействия на окружающую среду
концентрации оксидов азота в дымовых газах в
большинстве стран законодательно ограничива-
ются. Современные тенденции в нормативно-
правовых актах разных стран свидетельствуют о
том, что с годами требования по содержанию ок-
сидов азота в дымовых газах тепловых агрегатов
ужесточаются. В табл. 1 приведены нормативы
ряда стран по содержанию оксидов азота в дымо-
вых газах котельных агрегатов [2–5].

Для снижения выбросов оксидов азота при сжи-
гании топлива используются режимно-техноло-
гические мероприятия и химические методы
очистки дымовых газов. Режимно-технологиче-
ские способы основаны на принципе подавления
образования оксидов азота за счет снижения кон-
центрации кислорода в зоне горения и/или сни-
жения температуры горения. Такие способы при-
влекательны своей простотой и невысокой стои-
мостью, но они не обеспечивают достаточную
степень снижения концентрации NOx. Кроме то-
го, к недостаткам режимно-технологических ме-
тодов следует отнести возможное снижение КПД
котла, нарушение режима горения, образование
продуктов неполного сгорания [6].

Для повышения эффективности очистки ды-
мовых газов тепловых агрегатов от оксидов азота
совместно с режимно-технологическими метода-
ми подавления образования NOx применяют ме-
тоды химической очистки дымовых газов, среди
которых наибольшее распространение получили
селективное каталитическое восстановление
(СКВ) и селективное некаталитическое восста-
новление (СНКВ) оксидов азота. Эффективность
СКВ- и СНКВ-процессов сопоставима, но диа-
пазон возможной эффективности некаталитиче-

ского восстановления колеблется в широких пре-
делах – от 25 до 90%. Реализация каталитическо-
го процесса на тепловом агрегате в 5–10 раз
дороже некаталитического. С помощью недоро-
гих режимно-технологических методов, как пра-
вило, удается предотвратить образование до 60%
оксидов азота [7–10].

Метод СКВ, основанный на восстановлении
оксидов азота аммиаком на поверхности катали-
затора, позволяет достичь высоких показателей
эффективности очистки дымовых газов от окси-
дов азота (до 90%) [11], однако он отличается вы-
сокой чувствительностью к содержанию в очища-
емом газе сернистых соединений и твердых ча-
стиц; кроме этого, метод требует высоких
капитальных и эксплуатационных затрат.

Критериями, по которым сравниваются СКВ-
и СНКВ-процессы, как правило, являются эф-
фективность очистки и затраты на их осуществле-
ние. Выбор восстановителя осуществляется на
основании этих критериев. Оксид углерода, угле-
водороды и другие подобные восстановители от-
носятся к восстановителям неселективного дей-
ствия. В связи с этим их расход многократно пре-
вышает расход селективных восстановителей, к
которым относятся аммиак и карбамид. Кроме
того, эффективность неселективных восстанови-
телей значительно ниже, поэтому их применение
в СКВ-процессе на стационарных тепловых агре-
гатах не является оправданным.

Метод СНКВ основан на взаимодействии ок-
сидов азота с аминосодержащими восстановите-
лями в газовой фазе и протекает с хорошо выра-
женной селективностью в отсутствие каких-либо
катализаторов; его эффективность не зависит от
присутствия в очищаемом газе других соединений.

Суть метода СНКВ состоит в следующем: вос-
становитель вводится в поток дымовых газов в
высокотемпературной зоне теплового агрегата.
В качестве восстановителя может использоваться

Таблица 1. Нормативы различных стран по содержанию оксидов азота в отходящих газах котлов

а При производительности мусоросжигательного котла более 200 кг ч−1 по ТКО (твердым коммунальным отходам). б Законо-
дательство КНР позволяет областям и городам утверждать региональные нормативы на содержание загрязняющих веществ в
отходящих газах котлов (в том числе использующих ТКО в качестве топлива).

Тип теплового 
агрегата Вид топлива

Фактическое 
содержание NOx 

(без очистки), 
мг нм−3

Нормативы содержания NOx, мг нм−3

Россия Европа Япония
Китай 

(Пекин)б

Котел Газ 100−800 125 100−300 60−150 30−200
Жидкое топливо 200−1200 250 100−450 130−180
Твердое топливо 500−2000 300−640 150−450 200−300

Котел, мусоро-
сжигательный 
завод

Твердые комму-
нальные отходы

500−600 Не 
установлены

200 250−450а
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КУЛИШ и др.

аммиак или карбамид, который в условиях про-
цесса разлагается до аммиака и углекислого газа.
Карбамид не является токсичным, безопасен при
эксплуатации, и это относится к его ключевым
преимуществам перед аммиаком. Процесс вос-
становления оксидов азота карбамидом можно
описать уравнениями:

(4)

(5)

Ввиду своей селективности СНКВ-процесс
является универсальным и может использоваться
в угольных, мазутных, мусоросжигательных кот-
лах, печах нефтеперерабатывающих заводов, це-
ментных печах и т.д.

В настоящее время предложено множество ки-
нетических моделей процесса СНКВ [12–16].

Механизм СНКВ-процесса – радикально-
цепной. Процесс начинается с термодеструкции
молекулы карбамида с образованием аммиака и
изоциановой кислоты, которые затем трансфор-
мируются в азотсодержащие радикалы, и их по-
следующее взаимодействие с оксидами азота
приводит к образованию молекулярного азота.

Из механизма процесса следует, что восстано-
витель взаимодействует и с оксидами азота, и с
кислородом, содержащимся в продуктах сгора-
ния, при этом бóльшая часть восстановителя
окисляется до молекулярного азота в соответ-
ствии с уравнением:

(6)
Расчетные и экспериментальные данные по-

казывают, что при оптимальной температуре
процесса (950°С) скорость восстановления окси-
дов азота достаточна для достижения высоких
значений конверсии оксидов азота (до 80%), а
скорость реакции окисления аммиака невелика.

+ + → + +2 2 2 2 2 22CO(NH ) 4NO O 4N 2CO 4H O

+ + → + +2 2 2 2 2 2 22CO(NH ) 2NO O 3N 2CO 4H O

+ → +3 2 2 24NH 3O 2N 6H О

При снижении температуры процесса скорость
реакции восстановления оксидов азота снижает-
ся, что ведет к снижению эффективности очист-
ки и увеличению содержания непрореагировав-
шего аммиака в очищенном газе. При повыше-
нии температуры скорость реакции окисления
аммиака выше, чем скорость восстановления ок-
сидов азота, поэтому эффективность восстанов-
ления оксидов азота также снижается. Для дости-
жения высокой эффективности процесс необхо-
димо проводить в пределах “температурного
окна” 900–1000°С; максимальная эффективность
достигается при температуре около 950°С [17].

В промышленных условиях при реализации
СНКВ-процесса необходимо поддерживать ба-
ланс между достаточной эффективностью очист-
ки газов от оксидов азота и низким расходом вос-
становителя, что на практике сводится к опреде-
лению оптимальной температурной зоны газохода
котла и вводу восстановителя в эту зону. Однако
определенная при 100%-й нагрузке оптимальная
температурная зона котла смещается при измене-
нии параметров работы теплового агрегата при
изменении его нагрузки (рис. 1).

Смещение оптимальной температурной зоны
СНКВ-процесса ведет к значительному сниже-
нию эффективности очистки дымовых газов от
оксидов азота, поэтому эффективность очистки
дымовых газов на практике колеблется в широ-
ком диапазоне от 25 до 90% при значениях коэф-
фициента расхода восстановителя 1.05–4.00 [7, 8].
Для увеличения эффективности очистки дымо-
вых газов от оксидов азота в случае смещения
температурной зоны на практике приходится уве-
личивать коэффициент расхода восстановителя,
что приводит к росту концентрации непрореаги-
ровавшего аммиака в очищенном газе и увеличе-
нию эксплуатационных затрат.

Рис. 1. Смещение температурной зоны газохода котла при изменении нагрузки.

Нагрузка 50%
ввод

восстановителя

ГорелкиГорелки

Нагрузка 100%
ввод

восстановителя
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Методика исследования. Для повышения и ста-
билизации эффективности процесса СНКВ в
условиях изменения температуры в зоне ввода
восстановителя проведены исследования двух-
стадийного СНКВ-процесса на двухреакторной
экспериментальной установке, которая является
измененным вариантом однореакторной уста-
новки, описанной в работе [18]. Режим работы
установки позволял моделировать как односту-
пенчатый, так и двухступенчатый процесс селек-
тивного восстановления оксидов азота.

Авторами предложен и реализован в промыш-
ленных условиях СНКВ-процесс с предваритель-
ным разложением раствора карбамида вне тепло-
вого агрегата. Процесс проводится в реакторе
предварительного разложения под действием
острого водяного пара. После этого парогазовая
восстановительная смесь вводится в газоход кот-
ла. Такое техническое решение обеспечивает бо-
лее высокую эффективность очистки.

Экспериментальная установка (рис. 2) по сво-
ей конструкции максимально приближена к про-
изводственным условиям осуществления СНКВ-
процесса. Газовая смесь, поступающая на очист-
ку, получена смешением азота, оксида азота (II) и
воздуха (баллоны 1 и 2 и компрессор 3). Расход га-
зов контролировали с помощью реометров. В га-
зовую смесь вводились продукты термодеструк-
ции раствора карбамида (аммиак, углекислый
газ, пар), образующиеся в испарителях 4, 5. Паро-
газовая смесь, преимущественно состоящая из
азота, оксида азота (II), аммиака, углекислого га-
за и кислорода воздуха, поступала последователь-
но в кварцевые реакторы № 1 и № 2, температура
в которых автоматически поддерживалась в диа-

пазоне 700–1100°С. Состав исследуемой газовой
смеси на входе и выходе из реактора контролиро-
вали с помощью газоанализатора MRU Optima7.

Условия проведения экспериментов:
• температура в реакторах № 1 и № 2 700–

1100°С;
• концентрация оксидов азота на входе в реак-

тор около 280 мг нм–3;
• расход моделируемой газовой смеси 0.00157 нм3

мин–1;
• время пребывания реакционной смеси в вы-

сокотемпературной зоне реакторов 1 сек (в каж-
дом реакторе);

• коэффициент расхода восстановителя в од-
ноступенчатом процессе 1.5;

• суммарный коэффициент расхода восстано-
вителя в двухступенчатом процессе 1.5;

• расход восстановителя (в пересчете на твер-
дый карбамид) 0.40 мг мин–1 для первой ступени;
для второй ступени расход определяли в зависи-
мости от температуры процесса и изменяли в пре-
делах 0.20–0.26 мг мин–1;

• концентрация кислорода 6 об.%.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Ранее было показано [19], что эффективность

очистки в двухстадийном СНКВ-процессе выше,
чем в одностадийном (максимальное значение
эффективности очистки 86% в двухстадийном
процессе и 73% – в одностадийном). Установлено
также, что эффективность очистки в двухстадий-
ном процессе в меньшей степени зависит от тем-
пературы проведения процесса (при температуре
850°C эффективность очистки в одностадийном

Рис. 2. Схема экспериментальной установки: 1, 2 – газовые баллоны; 3 – воздушный компрессор; 4, 5 – испарители
раствора карбамида; 6, 7 – конденсатосборники.
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КУЛИШ и др.

процессе составила 49 и 68% – в двухстадийном).
Кроме того, увеличивается степень использова-
ния аммиака: его концентрация в очищенном
газе в одностадийном процессе составляла 8–
22 мг нм–3, в двухстадийном – 1–5 мг нм–3.

Определены оптимальные параметры СНКВ-
процесса:

• температура проведения процесса 900–
1000°C;

• коэффициент расхода восстановителя – менее
стехиометрического (например, 0.9 для первой
ступени и 0.9 для второй ступени при пересчете на
концентрацию оксидов азота в газовой смеси пе-
ред соответствующей ступенью). Его значение мо-
жет варьироваться для достижения наиболее бла-
гоприятного соотношения суммарная эффектив-
ность очистки–“проскок” аммиака.

Для осуществления двухстадийного СНКВ-
процесса в промышленных условиях рекоменду-
ется:

• предварительно определять оптимальные
температурные зоны (900–1000°C) в газоходе теп-
лового агрегата для двух основных режимов: для
номинальной нагрузки агрегата (зона 1), и для
70%-й нагрузки (зона 2);

• осуществлять одновременный ввод восста-
новителя в обе ступени с коэффициентом расхода
менее 1;

• коэффициент расхода восстановителя опре-
делять в зависимости от содержания аммиака в
очищенном газе.

При изменениях режима работы теплового аг-
регата, влекущих за собой отклонение температу-
ры в зонах ввода восстановителя, необходимо
осуществлять перераспределение расхода восста-
новителя в каждую ступень.

ВЫВОДЫ
1. Результаты исследований показали, что

двухстадийный СНКВ-процесс (с одновремен-
ным вводом восстановителя в каждую стадию с
коэффициентом расхода ≤1) обладает существен-
ными преимуществами по сравнению с традици-
онным одноступенчатым процессом. Он позво-
ляет достичь высокой и стабильной степени вос-
становления оксидов азота (до 80% и выше) и
минимального содержания аммиака в очищенном
газе в широком диапазоне изменения температуры
процесса, что эквивалентно условиям работы теп-
ловых агрегатов с переменной нагрузкой.

2. Учитывая то, что эффективность предлагае-
мого двухстадийного процесса СНКВ сопостави-
ма с эффективностью каталитического процесса
(СКВ), а затраты на его реализацию примерно на
порядок ниже, целесообразно рассматривать его
как полноценную альтернативу СКВ-процессам.

3. На основе результатов настоящей работы
считаем целесообразным включить СНКВ-про-
цесс в российский справочник НДТ “Сжигание
топлива на крупных установках в целях произ-
водства энергии” и ввести в практику его более
широкое использование на тепловых агрегатах
различного назначения.

4. Полученные результаты планируется ис-
пользовать в дальнейших исследованиях по изу-
чению гибридного процесса (сочетание неката-
литического и каталитического восстановления
оксидов азота) и возможному использованию
разработанного некаталитического процесса в
водородной энергетике.
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THE TWO-STAGED REDUCTION SELECTIVE NON-CATALYTIC 
REDUCTION PROCESS OF NITROGEN OXIDES INTHERMAL 

GENERATION UNIT FLUE GASES
O. N. Kulisha,#, K. I. Zaporozhskiia, and M. N. Orlovaa

a National University of Oil and Gas “Gubkin University”, 119991 Moscow, Russian Federation
#E-mail: olgakulish@yandex.ru

The basic concern of research presented in the article was a development of selective non-catalytic reduction
of nitrogen oxides in thermal generation units f lue gases. The results of the experiments of two-staged selec-
tive non-catalytic reduction of nitrogen oxides with below-stoichiometric urea injection are described. High-
er and more stable reducing efficiency with minimal formation of ammonia in treated gases is showed.

Keywords: nitrogen oxides, selective non-catalytic reduction of nitrogen oxides, f lue gases


