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粉体对分解炉内 SNCR 反应影响的研究

付世龙, 宋摇 蔷, 仲摇 蕾, 姚摇 强
(清华大学 热科学与动力工程教育部重点实验室, 北京摇 100084)

摘摇 要: 采用滴管炉反应器,针对钙基粉体对分解炉环境下 SNCR 反应的影响进行了研究。 考察了 NH3 和尿素两种还原剂

对不同温度(600 ~ 1 100 益)、氨氮比(0. 5 ~ 2. 0)和氧浓度(0. 5% ~ 5. 0% )下 SNCR 反应的影响。 实验结果表明,生料、CaO
和 CaCO3 三种粉体都对分解炉条件下两种还原剂的 SNCR 反应均有抑制作用,低温下粉体的抑制作用较为明显,高温下粉体

的抑制逐渐减弱。 低温下生料的抑制作用强于 CaCO3 和 CaO,主要是生料中活性杂质的催化作用;高温下 CaO 的抑制作用

最强,之后是 CaCO3 和生料。 随着氨氮比的增加,SNCR 脱硝效率增强,粉体对脱硝效率的抑制程度基本不变。 生料的最佳

脱硝氧浓度为 1% ,而 CaCO3 和 CaO 的最佳脱硝氧浓度为 2% 。 有粉体存在下的 SNCR 反应特性是气相脱硝反应与还原剂气

固催化氧化反应竞争的结果。
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Influence of calcium鄄based particles on
the selective non鄄catalytic reduction process in a pre鄄calciner

FU Shi鄄long, SONG Qiang, ZHONG Lei, YAO Qiang
(Key Laboratory of Thermal Science and Power Engineering of Ministry of Education,

Tsinghua University, Beijing摇 100084, China)

Abstract: The influence of calcium鄄based particles on the selective non鄄catalytic reduction (SNCR) process
was investigated in a drop tube furnace reactor; the tests under different temperatures (600 ~ 1 100 益),
normalized stoichiometric ratio (NSR) of NH3 / NO (0. 5 ~ 2. 0) and O2 concentrations (0. 5% ~ 5. 0% ), with
ammonia and urea as reducing agents, were considered. The results showed that the raw material, CaCO3 and
CaO have inhibitive effect on the SNCR performance; the extent of this effect is significant at low temperature
but attenuates with the increase of temperature. Raw material exhibits the strongest inhibitive effect on the SNCR
at low temperature because of the catalytic activity of impurity in the raw materials, while CaO has the strongest
effect at high temperature. The efficiency of SNCR is increased by increasing NSR, while the effect of calcium鄄
based particles on SNCR remains unchanged. The optimal O2 concentrations for NOx removal is 1% with raw
material and 2% with CaCO3 and CaO. The SNCR performance in the presence of calcium鄄based particles is
characterized by the competition of denitration reactions between gaseous de鄄NOx and the particle鄄catalyzed
oxidation of reductant.
Key words: SNCR; De鄄NOx; NO; pre鄄calciner

摇 摇 中国水泥产量占全球约 50% ,每年新增的水泥

产量占全球新增产量的 80%以上,水泥行业已经成

为中国继电力、机动车和工业锅炉之后的第四大氮

氧化物(NOx ) 排放源[1],其单个点源烟气排放量

大,有利于降低 NOx 的控制成本。 综合水泥窑内

NOx 的形成机理、位置和烟气组成等因素考虑,选
择性非催化还原(SNCR)技术是目前控制水泥窑

NOx 最为经济有效的手段。 目前,世界各国已经有

上百个水泥窑 SNCR 工程投运,但是其脱硝效率差

别很大[2],说明 SNCR 技术在水泥窑中的应用还有

很多问题尚待解决。

SNCR 反应体系中主要发生以下反应:
4NH3+ 4NO + O2寅 4N2+ 6H2O (1)
4NH3+ 5O2寅 4NO + 6H2O (2)
其中,反应(1)是气相 SNCR 脱硝反应;反应

(2)是气相 NH3 氧化反应。 两个竞争反应随温度升

高反应速率的升高程度有异,造成 SNCR 脱硝反应

存在一个温度区间,在此温度区间内有明显的

SNCR 脱硝效果。
在目前主流的新型干法水泥生产系统内,适合

SNCR 技术的主要温度区间位于分解炉内[3 ~ 5]。 但

是分解炉内存在高浓度的以 CaCO3、CaO 为主要成

第 41 卷 第 5 期
2013 年 5 月

燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报
Journal of Fuel Chemistry and Technology

Vol. 41 No. 5
May. 2013



分的粉体,这些粉体对还原剂有催化氧化作用,因而

会对 SNCR 反应产生抑制作用。 李天津等[6] 发现,
CaO 的存在使得 SNCR 反应体系的 NO 出口浓度增

加,脱硝效率降低。 唐君实等[7,8] 研究了不同温度

下 CaO 对 NH3+NO+O2 反应体系的影响,也发现了

CaO 对 NH3 还原 NO 有抑制作用,同时随温度的升

高 CaO 的影响减弱。 Zijlma 等[9 ~ 11] 利用石灰石煅

烧后得到的生石灰研究了 NH3 初始浓度、NO 初始

浓度和 O2 初始浓度对生石灰表面 NH3 氧化反应的

影响。 结果表明,生石灰可以催化 NH3 氧化为 NO,
但对 NH3 还原 NO 几乎没有催化作用。 李天津[12]、
唐君实等[13,14] 和 Shimizu 等[15] 研究了 CaCO3 对

NH3+NO+O2 反应体系的影响,结果表明,CaCO3 的

作用是使得 NH3+NO+O2 反应体系的 NO 出口浓度

增大,但其影响小于 CaO。
现有的关于 CaCO3 和 CaO 对 SNCR 反应影响

的研究结果比较一致,即钙基颗粒的加入对 NH3 的

氧化有催化作用,对 NH3 还原 NO 的反应没有催化

作用,综合效果是使得 NH3 +NO +O2 反应体系的

NO 出口浓度增大,抑制了 SNCR 反应的脱硝效果。
但是现有的研究也存在以下局限:研究手段主要采

用固定床反应器,研究结果无法与分解炉内实际粉

体浓度下其对 SNCR 反应的影响相对应;粉体主要

使用分析纯 CaO 或经过煅烧获得的生石灰,但是实

际生料对 SNCR 反应的影响研究较少,由于生料成

分的复杂性,其对 SNCR 反应的作用不同于分析纯

CaO;还原剂主要采用 NH3,对粉体作用下以尿素为

还原剂的 SNCR 反应的研究较少,尿素液滴喷射进

入高温烟气后经历了复杂的转化过程,粉体在其中

的作用尚不清楚。
本实验针对 SNCR 脱硝技术在水泥窑上的应

用开展研究,采用滴管炉反应器模拟分解炉,对比研

究了不同粉体和不同还原剂下 SNCR 反应的脱硝

规律,为水泥窑实施 SNCR 技术的设计提供指导。

1摇 实验部分
实验采用的滴管炉实验系统示意图见图 1。 反

应所需的模拟烟气由质量流量计配制成指定的浓

度,通过炉管上法兰处的入口进入滴管炉。 滴管炉

炉管长 2 500 mm,内径 50 mm,采用电加热形式,可
控硅控温。 采用尿素为还原剂时,尿素溶液的流量

由注射泵控制,经空气雾化喷嘴于炉管上部的恒温

区喷入。 实验中所使用的粉体由刮板式给粉器在炉

管的上部加入,给粉器预先经过标定,可以保证在实

验所需给粉量下长时间精确给料。 反应后的烟气由

炉管下部的水冷采样枪进行采集,水冷采样枪的位

置固定,与还原剂喷嘴距离为 1 m。 通过调节气体

流量和给粉速率,保证各工况下反应气体在恒温区

的停留时间均为 2. 5 s,且粉体浓度均为 1 kg / m3。
烟气成分由 Horiba MEXA鄄584L 烟气分析仪进行测

量,反应后的粉体被收集罐收集。

图 1摇 滴管炉实验系统示意图

Figure 1摇 Schematic diagram of drop tube furnace
experimental system

1: gas cylinder; 2: mass flow controller; 3: scraper feeder;
4: drop tube furnace; 5: water鄄cooling sampling tube;

6: flue gas analyzer; 7: injection pump

摇 摇 实验过程中所使用的三种粉体分别是水泥生

料、CaO 和 CaCO3,其中,CaCO3 和 CaO 是北京东方

精细化学品有限公司生产的分析纯样品,纯度可达

99% ;生料样品来自某水泥厂,生料的成分采用

Thermo Fisher 公司生产的 iCAP6300 型电感耦合等

离子光谱仪进行分析,分析结果见表 1。

表 1摇 生料的组成成分

Table 1摇 Component of raw material

Component CaCO3 SiO2 Fe2O3 Al2O3 Na2O Total

Content w / % 82. 02 12. 90 2. 06 2. 36 0. 53 99. 87

摇 摇 样品粒径采用 Malvern Instruments 生产的

Mastersizer 2000 激光粒径分析仪进行分析,三种颗
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粒的平均粒径分别是 48. 9、171. 3、21. 1 滋m。

2摇 结果与讨论
实验采用了两种还原剂、三种粉体模拟研究了

分解炉气氛下 SNCR 的反应特性。
2. 1摇 温度的影响

图 2 和图 3 分别为以 NH3 和尿素为还原剂时,
空管及粉体作用下 NO 的出口浓度随温度的变化。
以 NH3 为还原剂时,空管气相 SNCR 反应在 900 益
时达到最大的脱硝效率,最高脱硝效率可以达到

65% , SNCR 反应的脱硝温度为800 ~1 000 益。 以尿

素为还原剂时,由于尿素液滴的蒸发和分解,SNCR
反应的温度窗口向高温方向移动,为 850 ~ 1 050 益,
并在 1 000 益时达到 75%的最高脱硝效率。 实验中

采用的尿素为溶液,因而其喷入位置比NH3高,停留

时间延长,故脱硝效率比NH3高。

图 2摇 以 NH3 为还原剂时 NO 出口浓度随温度的变化
Figure 2摇 NO outlet concentration as a function

of temperature using NH3 as reducing agent
500伊10-6 NH3, 500伊10-6 NO, 3%O2

摇 摇 加入生料、CaO 和 CaCO3 对 SNCR 反应的脱硝

效果都有明显的抑制作用。 以 NH3 为还原剂时,加
入生料后,SNCR 反应在 850 益才体现出明显的脱

硝效果,SNCR 反应的脱硝温度变为 850 ~ 1 000 益,
最高脱硝效率降为 50% 。 加入 CaCO3 和 CaO 两种

粉体后,SNCR 反应的温度变为 900 ~ 1 000 益,最高

脱硝效率分别降为 32. 8% 和 26% 。 以尿素为还原

剂时,加入生料后 SNCR 反应的温度变为 900 ~
1 050 益,最高脱硝效率变为 59% 。 加入 CaCO3 和

CaO 后 SNCR 反应的温度变为 950 ~ 1 050 益,最高

脱硝效率分别降为 52%和 42% 。
以 NH3 和尿素为还原剂都观察到在 1 000 益以

下时粉体对 SNCR 反应的影响比较明显,NO 的出

口浓度比纯气相反应高很多;当温度达到 1 000 益

以上时,由于气相反应加快使得粉体的作用减弱,导
致 NO 的出口浓度与空管实验时接近。

图 3摇 以尿素为还原剂时 NO 出口浓度随温度的变化
Figure 3摇 NO outlet concentration as a function

of temperature using urea as reducing agent
250伊10-6 urea, 500伊10-6 NO, 3% O2

摇 摇 三种粉体对 SNCR 反应的作用强弱以 750 益为

分界分为两个部分:在低于 750 益时,生料对 SNCR
反应脱硝效果的抑制作用比 CaCO3 和 CaO 两种粉

体明显,反应器出口 NO 浓度比 CaCO3 和 CaO 存在

时高,并在 750 益时达到 550 伊10-6 NO 的最高浓

度;当温度升高到 750 益以上时,CaCO3 和 CaO 对

SNCR 反应脱硝效果的抑制作用强于生料。 其原因

可能是生料中含有 Fe2O3 等催化作用较强的物质,
因此,生料在低温下对还原剂的催化氧化作用比

CaCO3 和 CaO 明显。 在高温下由于 CaCO3 和 CaO
中含有的钙基物质比生料中多,对还原剂催化氧化

作用较强,因此,其对 SNCR 反应的抑制作用比生

料强。
2. 2摇 氨氮比的影响

图 4 和图 5 分别为 900 益以 NH3 和尿素为还原

剂,NO 出口浓度随氨氮比(NSR)的变化。 以 NH3

为还原剂,空管反应时随着氨氮比的增加,出口 NO
浓度持续降低,在氨氮比为 1. 5 时 NO 的出口浓度

为 50 伊10-6左右。 以尿素为还原剂氨氮比为 1. 5 时

NO 出口浓度达到 100 伊10-6,当氨氮比达到 2. 0 时

两者的 NO 出口浓度都接近 0。
生料、CaO 和 CaCO3 都对两种还原剂在各个氨

氮比下的脱硝效果有明显的抑制作用。 生料对于

SNCR 反应脱硝效果的抑制作用明显弱于 CaCO3

和 CaO,而 CaO 的抑制作用强于 CaCO3。 随着氨氮

比的增加, SNCR 反应的脱硝效果都逐渐增强,而
三种粉体的抑制作用程度基本不变。
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图 4摇 以 NH3 为还原剂时 NO 出口浓度随氨氮比的变化
Figure 4摇 NO outlet concentration as a function

of NSR using NH3 as reducing agent
250伊10-6 ~ 1 000伊10-6 NH3,
500伊10-6 NO, 3% O2, 900 益

图 5摇 以尿素为还原剂时 NO 出口浓度随氨氮比的变化

Figure 5摇 NO outlet concentration as a function
of NSR using urea as reducing agent

2. 3摇 氧浓度的影响

图 6 和图 7 分别为 900 益以 NH3 和尿素为还原

剂,NO 出口浓度随氧浓度的变化规律。 空管实验

时,在没有氧气参与反应下,SNCR 反应慢,两种还

原剂的脱硝效率都很低。 随着氧浓度的升高,两种

还原剂都在 0. 5% 时取得最佳的脱硝效率,随着氧

浓度的继续升高,还原剂气相氧化增强,NO 的出口

浓度呈升高的趋势,脱硝效率开始缓慢下降。 加入

生料后,两种还原剂都在 1% 的氧浓度取得最佳的

脱硝效率,之后 NO 的出口浓度随着氧浓度的升高

而升高。 加入 CaCO3 和 CaO 之后,NO 的出口浓度

随着氧浓度先上升,在 0. 5%达到最高;之后随着氧

浓度下降,在 2%时取得最高的脱硝效率,随着氧浓

度的继续增加,NO 的出口浓度又呈现上升趋势。
空管实验时 SNCR 的脱硝性能是气相脱硝反

应和气相还原剂氧化反应竞争的结果,少量氧气存

在可以显著促进 SNCR 脱硝反应,而对气相还原剂

氧化反应促进较小,因而空管实验时最佳氧浓度为

0. 5% 。 加入粉体后有效促进了还原剂的气固催化

氧化,因而在氧气浓度较低时也有显著的还原剂氧

化反应,使得加入粉体后 NO 的出口浓度增加,甚至

出现负的脱硝效率。 随着氧浓度的继续增加,气相

反应速率加快,粉体的气固催化作用被削弱,气相脱

硝反应、还原剂的气相氧化反应和气固催化氧化反

应的竞争结果促使有粉体存在时脱硝的最佳氧浓度

增加,生料是 1% ,CaCO3 和 CaO 是 2% 。

图 6摇 以 NH3 为还原剂时 NO 出口浓度随氧浓度的变化
Figure 6摇 NO outlet concentration as a function
of O2 concentration using NH3 as reducing agent

500伊10-6 NH3, 500伊10-6 NO, 0 ~ 5% O2, 900 益

图 7摇 以尿素为还原剂时 NO 出口浓度随氧浓度的变化
Figure 7摇 NO outlet concentration as a function
of O2 concentration using urea as reducing agent

250伊10-6 urea, 500伊10-6 NO, 0 ~ 5% O2, 900 益

3摇 结摇 论
生料、CaO 和 CaCO3 三种粉体对 SNCR 反应的

脱硝效果都有明显的抑制作用, SNCR 反应的脱硝

温度变窄,最高脱硝效率降低。 低温下粉体对反应

体系的影响较强,随着反应温度的升高,粉体对反应

体系的影响逐渐减小。 在分解炉内选择合适的温度
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区间有利于抑制粉体作用、增强脱硝效果。
三种粉体对脱硝效果的抑制程度随温度发生变

化。 750 益以下时,生料中因含有 Fe2O3 等杂质使

得其对脱硝效果的抑制作用大于 CaCO3 和 CaO,
750 益以上时 CaCO3 和 CaO 对 SNCR 反应的抑制

作用强于生料。
随着氨氮比的增加,SNCR 反应的脱硝效果逐

渐增强,而三种粉体的抑制作用程度基本不变。
由于氧既参与了气相 SNCR 脱硝反应,也参与

了还原剂的气相氧化和气固催化氧化反应,三种反

应竞争的结果使得对于每一种粉体下的脱硝效率都

存在一个最佳的氧浓度。 粉体活性越高,对应最佳

氧浓度也越高。 生料最佳氧浓度为 1% ,而 CaCO3

和 CaO 最优氧浓度为 2% 。
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