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水泥分解炉中 CO还原 NO试验研究
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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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Abstract: Cement kiln is a typical industrial furnace with high pollution emission，and the cement industry has become the third largest
source of NOx emission． At present，a lot of research has been done on the application of fuel staged combustion technology in utility boilers
at home and abroad，but less on cement kiln． According to the characteristics of staging combustion for high calcium environment in cement
precalciner，the experimental study on NO removal by reducing gas CO was carried out in fluid bed reactor，and the effects of CO concen-
tration，CaO and temperature on the denitrification process of CO were studied． The reaction path of NO reduction by CO was simulated in
a one－dimensional plug flow reactor． The results indicate that CO has a strong denitrification effect in reducing atmosphere，and CO con-
centration has a great influence on denitrification． With the increase of CO concentration，the NO reduction efficiency increases． The NO
emission is effectively reduced with the increase of CO concentration，and when the CO concentration increases from 1% to 5%，the effi-
ciency of NO reduction increases by 37．8%． During NO reduction by CO，the intermediate products such as NH and H are produced，and
NH and H play an important role in the NO reduction by CO． HCN can be adsorbed on CaO surface and reacts with CaO． In reducing at-
mosphere，NH3 adsorbs on CaO surface and reacts to form Ca( N) and finally forms N2 ． NO is reduced to N2 mainly through four pathways，
and the paths of NO→N2O→N2 and NO→HNO→NH→N2 are the most important reaction paths． In the experimental temperature range，
the increase of temperature promotes the reduction and denitrification of CO． CaO has a strong positive catalysis on CO denitrification at
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850 ℃＜T＜1 050 ℃ ． Compared with the absence of CaO，when CO concentration is 4% and the temperature is higher than 900 ℃，NO re-
duction efficiency significantly increases，which indicates that CaO has effective catalysis in the high temperature region． At 1 050 ℃，the
denitrification efficiency is increased by 7．56%．
Key words: cement precalciner; CO; CaO; NO reduction

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，
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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 + H 2 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
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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 + CO 2 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
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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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