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摘　 要：水泥窑炉是典型的高污染排放的工业窑炉，水泥行业已成为第三大氮氧化物排放源。 目前，
国内外对燃料分级技术在电站锅炉上的应用进行了大量研究，而对水泥窑炉上应用燃料技术涉及较

少。 针对水泥分解炉高钙环境分级燃烧特点，在流化床反应器上开展了还原气体 ＣＯ 脱除 ＮＯ 的试验

研究，研究了 ＣＯ 浓度、ＣａＯ 和温度对 ＣＯ 脱硝过程的影响机制，采用一维柱塞流反应器模拟分析了

ＣＯ 还原 ＮＯ 反应路径。 研究结果表明：ＣＯ 在还原气氛中具有较强的脱硝作用，ＣＯ 体积分数对脱硝

具有较大影响，随着 ＣＯ 浓度增加，脱硝效率提高；随 ＣＯ 浓度提升可有效降低 ＮＯ 排放，当 ＣＯ 浓度由

１％增加到 ５％，ＮＯ 脱除效率提高了 ３７．８％；ＣＯ 脱硝过程中产生 ＮＨ 和 Ｈ 等中间产物，ＮＨ 和 Ｈ 对 ＣＯ
还原 ＮＯ 具有重要作用；ＨＣＮ 可吸附于 ＣａＯ 表面并与 ＣａＯ 反应，在还原气氛中，ＮＨ３吸附到—ＣａＯ 表

面并发生反应生成 Ｃａ（Ｎ），最终生成 Ｎ２。 ＮＯ 主要通过 ４ 条路径被还原为 Ｎ２，其中 ＮＯ→Ｎ２Ｏ→Ｎ２和

ＮＯ→ＨＮＯ→ＮＨ→Ｎ２为最主要反应路径。 在试验温度范围内，温度升高促进了 ＣＯ 还原脱硝；ＣａＯ 对

ＣＯ 脱硝具有较强的正催化作用，且在 ８５０ ～ １ ０５０ ℃，ＣａＯ 均具有催化作用。 ＣＯ 体积分数为 ４％、温
度大于 ９００ ℃时，ＣＯ 脱硝效率明显提高，说明在高温区域，ＣａＯ 具有显著的催化作用；在 １ ０５０ ℃，脱
硝效率提高 ７．５６％。
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０　 引　 　 言

水泥窑炉是典型的高污染排放的工业窑炉，该
窑炉主要包括回转窑和分解炉 ２ 部分。 回转窑中温

度达 １ ８００ ℃，可产生大量热力型和燃料型 ＮＯｘ；分
解炉中温度较低，主要产生燃料型 ＮＯｘ

［１］。 目前，我
国 ２ ０００ ～ ５ ０００ ｔ ／ ｄ 干法水泥生产线的 ＮＯｘ排放浓

度一般大于 ８５０ ｍｇ ／ Ｎｍ３，水泥行业已成为继电力和

汽车之后第三大氮氧化物排放源。 我国颁布的《水
泥工业大气污染物排放标准》 规定：新建企业自

２０１４ 年 ３ 月 １ 日起，现有企业自 ２０１５ 年 ７ 月 １ 日

起，ＮＯｘ排放不得超过 ４００ ｍｇ ／ ｍ３，重点地区不得超

过 ３２０ ｍｇ ／ ｍ３［２］。 ＮＯｘ能引起酸雨和光化学烟雾，危
害人们身体健康，污染大气环境，减少水泥行业 ＮＯｘ

的排放迫在眉睫。
再燃技术被证明是一种经济有效的脱硝方式，

脱硝效率可达 ５０％［３－５］。 目前，国内外对再燃技术

在电站锅炉上的应用进行了大量研究［６－８］，而对水

泥窑炉上应用再燃技术涉及较少。 水泥分解炉中燃

料与水泥生料共同存在，耦合换热，炉中物理化学反

应复杂，且分解炉温度较低，因此在分解炉中利用再

燃技术引起众多学者的重点关注。 王世杰等［９］ 在

研究水泥分解炉中煤焦还原脱硝时发现，煤焦在存

在大量生料的分解炉中具有一定的脱硝作用，且水

泥生料可催化煤焦脱硝。 吕刚等［１０］ 比较了水泥分

解炉中煤粉和煤焦还原 ＮＯ 的效果，以及水泥生料

对煤粉和煤焦的催化效果，发现在水泥分解炉中煤

粉对 ＮＯ 的还原作用比煤焦强，水泥生料催化煤粉

脱硝可得到更大的脱硝效率。
煤、天然气和生物质等均可以作为再燃燃

料［１１－１４］，在贫氧气氛中燃烧产生 ＣＨｉ、ＣＯ 和半焦，
ＣＨｉ、ＣＯ 和半焦可将 ＮＯ 还原为 Ｎ２

［１５－１６］。 目前研究

主要关注 ＣＨｉ和半焦脱硝，而对 ＣＯ 脱硝鲜见报道，
我国在水泥分解炉中 ＣＯ 脱硝方面的研究极少。 水

泥分解炉中含有大量 ＣａＯ，高钙环境对脱硝有极大

影响，研究表明 ＣａＯ 对煤焦还原 ＮＯ 具有催化作

用［１７－１８］，而对水泥分解炉中 ＣＯ 脱硝的催化作用鲜

有研究。 因此，研究水泥分解炉中 ＣＯ 脱硝以及

ＣａＯ 对 ＣＯ 脱硝作用的影响，为水泥分解炉中再燃

技术的应用提供了理论指导与数据支撑，具有重要

的实际应用价值。
本文以 ＣＯ 为还原剂，利用流化床反应器模拟

水泥分解炉，研究了 ＣＯ、ＣａＯ 和温度对 ＮＯ 脱硝的

影响机制。

１　 试验设备及方法

１􀆰 １　 试验设备

试验采用流化床反应器，试验系统如图 １ 所示。
试验系统由管式电阻炉、石英管、温度控制仪、烟气

分析仪、计算机、质量流量计和气瓶组成。 石英管有

效反应段长度为 ５００ ｍｍ，内径为 ３０ ｍｍ，有研究表

明［１０］石英管对脱硝无影响。 烟气浓度采用德国芬

兰公司生产的 Ｇａｓｍｅｔ ＤＸ－４０００ 红外分析仪在线测

量，分析仪可测量 Ｈ２Ｏ、ＣＯ、ＣＯ２、ＮＯ、ＮＯ２、Ｎ２Ｏ、ＮＨ３

和 ＨＣＮ 等气体浓度，测量精度可达到标定量程的

±２％，其中 ＮＯ 的误差为 ± ２０ × １０－６，ＣＯ 的误差为

±１０×１０－６。 　

图 １　 试验系统示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

１􀆰 ２　 试验方法

试验所用气体均由气瓶提供，由于分解炉烟气

中氮氧化物 ９０％以上为 ＮＯ，因此本试验主要研究

ＣＯ 还原 ＮＯ。 试验中用 １５％ ＣＯ２、２％ Ｈ２Ｏ、０．１％ ＮＯ
及平衡气 Ｎ２模拟水泥分解炉中实际烟气，其中 Ｈ２Ｏ
由混合气瓶中的气体携带进入试验系统，还原性气

体为 ＣＯ。 所有气体（Ｈ２Ｏ 除外）流量通过质量流量

计调控，试验过程中保持气体流量恒定，总流量为

３．５ Ｌ ／ ｍｉｎ。 试验用 ＣａＯ 为上海沪泰精化科技研究

所生产，分析纯≥９８．５％。 ＣａＯ 用磨煤机研磨后，经
筛分选取粒径 １２５ ～ １５０ μｍ，通过试验表明该粒径

的 ＣａＯ 颗粒可实现流化。 ＣａＯ 由石英管上部加入，
５６
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加入量为 ６ ｇ，ＣａＯ 在反应段处于悬浮状态。 各试验

气体首先进入混气瓶中混合，而后将混合气送入试

验系统中。 气体由石英管底部送入，由顶部排出，部
分进入烟气分析仪，多余部分排空。

本文以 ＮＯ 还原效率作为判断脱硝效果的依

据，ＮＯ 还原效率的计算公式为

η（ＮＯ） ＝
Ｃ ｉｎ（ＮＯ） － Ｃｏｕｔ（ＮＯ）

Ｃ ｉｎ（ＮＯ）
× １００％， （１）

式中，Ｃ ｉｎ（ＮＯ）为入口 ＮＯ 浓度；Ｃｏｕｔ（ＮＯ）为出口 ＮＯ
浓度；η（ＮＯ）为 ＮＯ 还原效率。

２　 试验结果与讨论

２􀆰 １　 ＣＯ 浓度的影响

目前，我国水泥窑炉主要以煤粉为燃料，煤粉燃

烧可产生大量 ＣＯ，炉中气氛和温度不同，产生的 ＣＯ
浓度不同。 因此，首先研究了水泥分解炉中不同 ＣＯ
浓度对脱硝的影响。 本文在 ９００ ℃、ＣＯ２体积分数

为 １５％、ＮＯ 初始浓度为 １ ０００×１０－６的条件下研究

ＣＯ 浓度为 １％～５％时的脱硝效果。
不同 ＣＯ 浓度对脱硝的影响规律如图 ２ 所示。

可知，在还原性气氛中，ＣＯ 可还原 ＮＯ，且随着 ＣＯ
体积分数增加，ＮＯ 的还原效率升高。 试验结果表

明：ＣＯ 浓度为 １％时，几乎无脱硝效果；ＣＯ 体积分

数为 ５％时，ＮＯ 还原效率达 ３８％；ＣＯ 浓度由 １％增

至 ５％，ＮＯ 还原效率提高了 ３７．８％，表明 ＣＯ 可有效

脱除 ＮＯ。

图 ２　 ＣＯ 浓度对脱硝效率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ

为了探究 ＣＯ 还原 ＮＯ 的主 要 反 应， 利 用

Ｃｈｅｍｋｉｎ 软件模拟了 ＣＯ 体积分数为 ３％时 ＣＯ 脱硝

的反应路径。 Ｃｈｅｍｋｉｎ 是一种求解复杂化学反应问

题的软件包，常用于模拟燃烧过程、催化过程、化学

气相沉积及其他化学反应过程。 模拟采用一维柱塞

流反应器（ｐｌｕｇ－ｆｌｏｗ ｒｅａｃｔｏｒ，ＰＦＲ），条件与试验条件

完全相同，机理采用 ＧＲＩ ３．０ 机理，该机理包括 ５３
个组分，３２５ 个反应［１９］。

ＣＯ 脱硝过程中 Ｎ 转化的主要反应路径如图 ３

所示，其中箭头方向为反应方向，百分数为物质或自

由基在反应中的比重。

图 ３　 ＣＯ 脱硝过程中 Ｎ 转化主要反应路径

Ｆｉｇ．３　 Ｍａｉｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈ ｏｆ Ｎ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｆｏｒ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｂｙ ＣＯ

由图 ３ 可知，ＮＯ 主要通过 ４ 条路径被还原为

Ｎ２，其中 ＮＯ→Ｎ２Ｏ→Ｎ２和 ＮＯ→ＨＮＯ→ＮＨ→Ｎ２为最

主要反应路径，这与 Ｌｉ Ｓｅｎ 等［２０］ 的研究结果相似。
其具体反应如下：

ＮＯ ＋ Ｈ ＋ Ｍ 􀪅􀪅 ＨＮＯ ＋ Ｍ， （２）
ＨＮＯ ＋ Ｃ 􀪅􀪅 ＮＨ ＋ ＣＯ２， （３）
ＨＮＯ ＋ Ｈ２ 􀪅􀪅 ＮＨ ＋ Ｈ２Ｏ ， （４）
ＮＨ ＋ ＮＯ 􀪅􀪅 Ｎ２Ｏ ＋ Ｈ ， （５）
Ｎ２ Ｏ ＋ Ｈ 􀪅􀪅 Ｎ２ ＋ ＯＨ ， （６）
ＮＯ ＋ ＮＨ 􀪅􀪅 Ｎ２ ＋ ＯＨ， （７）

可以看出，ＮＨ 和 Ｈ 对 ＮＯ 还原具有重要作用，是
ＣＯ 还原 ＮＯ 中的关键自由基，这与刘栗等［２１］ 的研

究相似。 其中 Ｈ 的唯一来源是 Ｈ２Ｏ，高温下 Ｈ２Ｏ 分

解为 ＯＨ 和 Ｈ，ＣＯ 与 ＯＨ 反应生成 ＣＯ２和 Ｈ。 具体

反应如下：
Ｈ２Ｏ ＋ Ｍ 􀪅􀪅 ＯＨ ＋ Ｈ ＋ Ｍ， （８）
ＣＯ ＋ ＯＨ 􀪅􀪅 ＣＯ２ ＋ Ｈ。 （９）

ＣＯ 与 ＯＨ 反应促进了反应（８）的进行，从而促

进 Ｈ 生成，Ｈ 浓度升高，有利于 ＮＯ 的还原。 质量定

律指出，在一定温度下，化学反应速率与所有参与反

应的物质浓度的乘积成正比，随着 ＣＯ 体积分数升

高，式（９）的反应速率提高，更多的 Ｈ 生成，促进了

反应（２） ～ （７）向右进行，从而促进 ＮＯ 还原，因此，
ＣＯ 体积分数增加，ＮＯ 脱除率提高。
２􀆰 ２　 ＣａＯ 的影响

水泥分解炉的作用是完成生料的分解，生料成

分中 ７５％～８０％为 ＣａＣＯ３，分解炉中主要是 ＣａＣＯ３的

分解。 ６００ ℃时 ＣａＣＯ３已开始分解，高温下分解为

ＣａＯ 和 ＣＯ２，在分解炉中 ＣａＣＯ３和 ＣａＯ 共同存在，但
以 ＣａＯ 为主。 因此，本文重点研究 ９００ ℃、ＣＯ２体积

分数为 １５％、ＣＯ 体积分数为 １％ ～ ５％时，ＣａＯ 对脱

硝效果的影响。
图 ４ 为添加 ＣａＯ 后 ＣＯ 对脱硝效率的影响。 可

知，ＣａＯ 存在时，随着 ＣＯ 体积分数增加，脱硝效果

６６
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增强。 与不添加 ＣａＯ 时对比发现，添加 ＣａＯ 后，ＣＯ
还原 ＮＯ 的作用增强，脱硝效率提高，说明 ＣａＯ 促进

了 ＣＯ 还原 ＮＯ，可催化 ＣＯ 与 ＮＯ 反应。 试验结果

表明：加入 ＣａＯ 后，ＣＯ 体积分数大于 ３％左右时，脱
硝效率均大于 ３０％；ＣＯ 体积分数为 ４％时，脱硝效

率为 ３６．７％；ＣＯ 体积分数为 ５％时，脱硝效率高达

５７．７％。 不添加 ＣａＯ 时，ＣＯ 体积分数不超过 ４％时

的脱硝效率均小于 ３０％。 另外，随 ＣＯ 体积分数升

高，ＣａＯ 的催化作用增强，加入 ＣａＯ 后，ＣＯ 体积分

数为 ３％，ＮＯ 的还原效率提高了 ２１．２６％；ＣＯ 体积

分数为 ４％，ＮＯ 的还原效率提高了 ２４． ７８％，表明

ＣａＯ 对高 ＣＯ 浓度脱硝具有更强的催化作用。 式

（１０）为 ＣａＯ 催化 ＣＯ 脱硝过程。

ＣＯ ＋ ＮＯ
ＣａＯ
→

１
２
Ｎ２ ＋ ＣＯ２ 。 （１０）

图 ４　 ＣａＯ 对脱硝率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＯ ｏｎ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ＣａＯ 对 ＣＯ 还原 ＮＯ 具较强的催化作用，ＣａＯ 可

催化 ＣＯ 还原脱硝的原因是：ＣａＯ 在 ＮＯ 与 ＣＯ 之间

传递氧。 高温下 ＮＯ 化学键断裂后，Ｏ 吸附在 ＣａＯ
上形成 ＣａＯ（Ｏ），而 ＣａＯ（Ｏ）被周围的 ＣＯ 包围，ＣＯ
得到 ＣａＯ（Ｏ）上的 Ｏ 后形成 ＣＯ２和 ＣａＯ，Ｎ 之间相

互结合生成 Ｎ２，完成 ＣａＯ 对氧的传递。 在高 ＣＯ 体

积分数下，ＣａＯ（Ｏ）周围的 ＣＯ 增多，ＣａＯ 传递 Ｏ 的

速度加快，ＣＯ 消耗的 Ｏ 浓度增加，导致 ＮＯ 消耗量

增加，ＣＯ 还原作用增强。
ＣａＯ 催化 ＣＯ 脱硝可能存在另一个原因： ＣａＯ

存在时，试验中测得出口烟气中含有少量 ＨＣＮ，且
随着 ＣＯ 体积分数增加，ＨＣＮ 浓度增加，如图 ５ 所

示。 试验配气中无 ＨＣＮ，说明加入 ＣａＯ 后产生了

ＨＣＮ。 有研究表明［２１－２２］，ＨＣＮ 可吸附于 ＣａＯ 表面
并与 ＣａＯ 反应生成 ＣａＣＮ２。 ＣａＣＮ２ 性质较活泼，遇
气体易反应生成 ＮＨ３，在还原气氛中，ＮＨ３ 吸附到

—ＣａＯ 表面并发生反应生成 Ｃａ（Ｎ），最终生成 Ｎ２，
具体反应如下：

ＣａＯ ＋ ２ＨＣＮ 􀪅􀪅 ＣａＣＮ２ ＋ ＣＯ ＋ Ｈ２， （１１）
ＣａＣＮ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ２Ｈ２ ＋ ＣＯ２ 􀪅􀪅 ＣａＯ ＋ ２ＣＯ ＋ ２ＮＨ３，

（１２）

ＮＨ３ ＋ ３
２

—ＣａＯ( ) 􀪅􀪅
３
２
Ｈ２Ｏ ＋ —ＣａＮ( ) ＋ １

２
—Ｃａ( ) ，

（１３）

Ｃａ Ｎ( ) 􀪅􀪅 Ｃａ － ＋ １
２
Ｎ２。 （１４）

图 ５　 ＣａＯ 存在时 ＨＣＮ 浓度随 ＣＯ 体积分数的变化

Ｆｉｇ．５　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＨＣＮ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＣＯ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣａＯ

２􀆰 ３　 温度的影响

温度是影响脱硝的重要因素，一般认为温度越

高脱硝效果越好，水泥分解炉中温度为 ８５０ ～ １ １００
℃。 为模拟分解炉中真实运行状况，本文主要研究

了 ＣＯ 体积分数为 ４％、ＣＯ２体积分数为 １５％、８５０ ～
１ ０５０ ℃ 时的 ＣＯ 还原 ＮＯ 效果。

图 ６ 为脱硝效率随温度变化曲线，可以看出，在
试验温度范围内，随着温度升高，脱硝效率提高，ＣＯ
的脱硝作用增强。 在其他条件不变的情况下，无
ＣａＯ 存在时，８５０ ℃的脱硝效率为 １９．６７％；１ ０５０ ℃
的脱硝效率达 ７２．５６％。 加入 ＣａＯ 后，超过 ９００ ℃
时，ＣＯ 脱硝效率明显提高，说明高温区域，ＣａＯ 具有

显著的催化作用；１ ０５０ ℃，脱硝效率提高了 ７．５６％。

图 ６　 温度对脱硝效率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＮＯ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｉｅｓ

ＣＯ 脱硝过程中会生成大量中间物质，如 ＮＨ 和

Ｈ。 化学反应速率对中间物质的生成以及还原 ＮＯ
具有重要影响。 阿累尼乌斯定律指出，化学反应速

率受反应温度的影响，随反应温度升高，反应速率呈

指数增长。 随着温度升高，Ｈ 和 ＮＨ 的生成速率加

快，单位时间内 ＮＨ 和 Ｈ 的生成量增加，从而提高了

７６
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ＮＯ 的还原效率。 ＣａＯ 存在时，温度升高，ＮＯ 更易

解离性化学吸附于 ＣａＯ 上形成 ＣａＯ（Ｏ），ＣａＯ（Ｏ）浓
度提高；温度升高，ＣＯ 热运动增强，ＣＯ 与 ＣａＯ（Ｏ）
更易接触，提高了 ＣａＯ 传递 Ｏ 的速度，从而强化了

脱硝。 另外，随着温度升高，ＨＣＮ 浓度提高（图 ７），
低温区几乎没有 ＨＣＮ 产生。 ＨＣＮ 浓度提高促进反

应（１１） ～ （１４）向右进行，提高催化效果。

图 ７　 加 ＣａＯ 时 ＨＣＮ 浓度随温度的变化

Ｆｉｇ．７　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＨＣＮ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＣａＯ

３　 结　 　 论

１）ＣＯ 在还原气氛中具有较强的脱硝作用，ＣＯ
体积分数对脱硝具有较大影响，随着 ＣＯ 浓度增加，
脱硝效率提高。 ＣＯ 体积分数为 １％时，几乎无脱硝

效果；ＣＯ 体积分数为 ５％时，ＮＯ 还原效率达 ３８％；
ＣＯ 浓度由 １％增至 ５％，ＮＯ 还原效率提高了３７．８％，
表明 ＣＯ 可以有效脱除 ＮＯ。

２）ＣＯ 脱硝过程中产生 ＮＨ 和 Ｈ 等中间产物，
ＮＨ 和 Ｈ 对 ＣＯ 还原 ＮＯ 具有重要作用；ＨＣＮ 可吸

附于 ＣａＯ 表面并与 ＣａＯ 反应，在还原气氛中，ＮＨ３

吸附到—ＣａＯ 表面并发生反应生成 Ｃａ（Ｎ），最终生

成 Ｎ２。 ＮＯ 主要通过 ４ 条路径被还原为 Ｎ２，其中

ＮＯ→Ｎ２Ｏ→Ｎ２和 ＮＯ→ＨＮＯ→ＮＨ→Ｎ２为最主要反

应路径。
３）ＣａＯ 具有催化 ＣＯ 还原 ＮＯ 的作用，ＣＯ 体积

分数越高，ＣａＯ 的催化作用越强。 在分解炉中采取

ＣＯ 再燃脱硝，可大大降低 ＮＯ 排放浓度。 温度超过

９００ ℃ 时，ＣＯ 脱硝效率明显提高，说明高温区域，
ＣａＯ 具有显著的催化作用，温度为 １ ０５０ ℃，脱硝效

率提高了 ７．５６％。
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