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摘　要:利用德国 Testo350烟气分析仪 ,采集了两种新型干法水泥生产线中窑尾烟室 、分解炉底部 、分解炉上

部和每级旋风筒入口的烟气数据 ,分析表明:空气过剩系数 、煤粉特性 、燃烧气氛和 SO 2 的浓度等对 NOX 的

生成有一定的影响.合理组织分解炉底部煤粉燃烧 , 适当提高窑尾烟室 CO 浓度 ,使得窑头产生大量的 NO X

得到还原 ,降低 NO X 最终排放量.
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1　前　言

进入 21世纪以来 ,随着我国经济建设突飞猛进的发展 ,我国水泥工业蓬勃发展 ,生产规模飞速扩

大.据不完全统计 ,目前全国干法水泥生产能力已达 18亿吨.用于生产水泥所需煤耗也相应增加.煤炭

的燃烧过程放出大量的 COX 、SOX 、NOX及粉尘等 ,造成大气污染.水泥企业已成为继火电厂和汽车污

染源之后的又一主要污染源.其中 NOX 对环境的恶劣影响也已引起人们的关注.因此 ,搞清楚水泥工业

煤燃烧过程中 NOX 的排放已迫在眉睫.

国内外对火电厂 NOX 生成机理和控制技术已做了大量的研究[ 1-5] .对火电厂 NOX 排放控制技术已

基本趋于成熟.而水泥工业由于煤粉燃烧时还伴随着生料的分解和熟料形成 ,因此水泥工业窑炉内

NOX 生成和排放规律和火电厂单纯煤粉锅炉 NOX 生成和排放规律有一定的区别.国内外对水泥工业

燃煤过程中影响氮氧化物转化机理还处于研究之中[ 6] .

水泥生产时 NOX 的主要生成位置是回转窑和分解炉.回转窑内温度较高 ,煤粉燃烧后产生的气体

温度可达 1 750℃,燃烧过程中除了由煤粉带入产生的燃料型 NOX
[ 7] ,还会产生热力型 NOX

[ 8] ,以及少

量的快速型 NOX .受水泥熟料烧成工艺要求的限制 ,以组织窑内燃烧方式来达到有效降低回转窑 NOX

产生量的努力不明显 ,而分解炉操作温度较低 ,已经有一些研究工作证明合理的分解炉设计确实减少了

NOX 的排放.

了解和分析熟料烧成过程中煤粉燃烧产生NOX 的机制和特性 ,是有效降低水泥工业 NOX排放 ,开发

控制技术的必要条件.我们对云南 、四川 、陕西等十余家水泥生产线的NOX 产生和排放做了实测和分析.

2　现场数据采集

2.1　烟气分析及取样系统

采用了德国 MRU 公司生产的 Testo 350 MXL型多组分烟气分析仪做了烟气成分的在线检测.该

分析仪可以同时测量烟气中的 O 2 、CO 2 、CO 、SO 2 、NOX 等气体组分.烟气由取样管采样经滤膜滤除固态

颗粒后 ,进入烟气分析仪 ,烟气中各气体的含量由仪表直接读取.

2.2　数据采集

目前用得最多的回转窑与分解炉连接方式分在线型和离线型.在线型是分解炉直接坐落在窑尾烟
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室之上 ,窑气经烟室进入分解炉后流入预热器;离线型分解炉气出口布置在在窑尾上升烟道旁.分解炉

气与窑气在上升烟道上部汇合后一起进入最下级旋风筒.通过对这两种新型干法水泥生产线的不同测

点进行现场烟气采集后检测 ,每隔 1小时采集一次试样 ,每天六次 ,在每条生产线上采集三天.图 1和图

2分别为两种现场检测示意图.样气采集点是考虑煤粉起燃点 、燃烧过程及燃烧基本完成等几个方面 ,

以此来推断 NOX 在煤粉燃烧过程中变化情况.

图 1　在线型现场检测示意图
Fig.1　In linear s cene examination schematic d raw ing

　　

图 2　离线型现场检测示意图
Fig.2　To linear scene examinat ion schemat ic draw ing

在线测量过程氧的浓度随位置和时间的改变 ,而污染物浓度与烟气中氧含量有关 ,因此须将所测结

果归整同一氧浓度基准(6%)下 ,计算公式如下:

 itr ue = imeasured×
0.21-0.06 O 2

0.21- O
2
measu red

式中: i 为污染物 i 的摩尔分数; O
2
为氧的摩尔分数.

分解炉和窑尾烟室实际工况的过剩空气系数使用以下经验公式:

α=
0.21-0.36( O

2
-CCO/10 000)

0.21-( O
2
-CCO/10 000)

式中:α为过剩空气系数; O
2
为氧的摩尔系数(%);CCO为烟气中一氧化碳浓度(ppm);

两种类型窑炉实际用煤工业分析结果见表 1.

表 1　煤的工业分析
Tab.1　Coal technical analysis

工业分析/ %

M ad Aad V ad FCad Qne t , ad/M J· kg-1

在线型实际用煤 2.0 32.53 24.59 40.88 20.99

离线型实际用煤 1.2 36.05 22.39 40.36 19.69

对工业现场采集的数据进行分析得知 ,水泥工业窑炉 NOX 总生成量中 , NO 占总 NOX 生成量的

90%以上 ,这个结论和火电厂锅炉 NOX 生成规律基本吻合.

3　结果与分析

3.1　窑炉内过剩空气系数对 NOX生成特性的影响

在一般燃烧条件下 ,燃料中含氮有机化合物首先被热分解成 HCN 和NH3 .这两种化合物在氧化性

和还原性气氛下有不同的反应机理.而燃烧烟气中影响气的主要成分是 O 2 和 CO ,因此有必要对分解

炉底部和窑尾烟室过剩空气系数对 NOX 的生成的影响进行研究分析.无论是在线型还是离线型的分解

炉 ,回转窑窑头煤粉燃烧产生的烟气都进入窑尾烟室 ,因此烟室的过剩空气系数在一定程度上代表了窑
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头过剩空气系数.图 3 ～ 6为两种窑炉连接方式过剩空气系数与 CO浓度及 NOX 浓度的关系.

图 3　在线型窑尾烟室过剩空气系数对

CO和 NOX 生成的影响
Fig.3　In linear ki ln tail box exces s air coef fi cient

to CO and NOX production inf luence

　　

图 4　离线型窑尾烟室过剩空气系数对

CO和 NOX 生成的影响
Fig.4　T o linear kiln tail box excess ai r coeff icient

to CO and NOX production inf luence

图 5　在线型分解炉底部过剩空气系数对

CO和 NOX 生成的影响
Fig.5　In linear kiln calciner excess ai r coeff icient

to CO and NOX product ion inf luence

　　

图 6　离线型分解炉底部过剩空气系数对

CO 和 NOX 生成的影响
Fig.6　To linear ki ln calciner excess ai r coef ficient

to CO and NOX p rodu ct ion influ ence

从图 3 ～图 6我们可以看出随着α的变化 ,CO和 NOX 生成浓度呈现出不同的规律.CO 浓度随着α

的增大而降低 , NOX生成浓度随着α的增大而升高.原因在于随着 α的增大 ,燃料/氧化学当量比降低 ,

O 2 浓度增大 ,提高了煤粉的燃尽率 ,使 C和 O 2 的反应速率和几率增加 ,反应式如下:

C+O2 ※CO 2　　2CO +O 2※2CO 2

从而使 CO 的生成浓度降低.而 NOX 生成浓度随α增大而增大主要是由于以下几方面的原因:(1)由于

α增大提高了煤粉的燃尽率 ,降低了 CO 的浓度 ,使气氛逐渐向氧化性气氛转变 ,减少了 CO 和 NOX 的

接触概率 ,从而影响了 CO 对 NOX 的催化还原作用 ,使 NOX 生成浓度增加.(2)煤粉燃烧过程中生成的

NOX 主要由煤热解产生的前驱物 HCN 和 NH 3
[ 9]氧化而来 ,而 HCN 和 NH 3在不同的气氛中反应路径

不同.在氧化气氛中 ,两种含氮化合物主要转化为 NOX;在还原气氛中 ,两种含氮化合物大部分被还原

为 N 2.因此随着α的增大 ,O 2含量增大 ,加速了 HCN 和 NH 3 向 NOX 转化的速率 ,最终使 NOX生成浓

度增加.

生料分解放出大量的 CO 2 和窑头 、分解炉底部未燃尽的煤焦反应:C +CO 2 ※2CO ,生成 CO ,因此

在未燃尽的煤及煤焦[ 10-11] 和高浓度 CO 环境中 ,在窑尾烟室生料中金属氧化物的催化作用下 ,发生异相

还原反应:2C+2NO※2CO+N 2 ,发生均相还原反应:2CO+2NO※2CO 2+N 2 ,使窑头产生大量的 NOX

被还原 ,因此这种情况下 NOX 生成浓度也较低.
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但是对于两种类型窑炉来说 ,窑尾烟室和分解炉底部 NOX 浓度测得值都比较低(<320 ppm),原

因是使用煤粉灰分含量较高 ,煤粉燃尽率不高 ,使这两个部位的 CO 体积分数都大于 0.1%,因此局部

仍存在还原气氛 ,因此 NOX生成浓度不高.

3.2　煤粉特性对 NOX 生成特性的影响

获得了在线型和离线型窑炉各燃烧部位 NOX 实测浓度 ,可以用来比较现场燃料特性对 NOX 生成

特性的影响.数据处理结果见表 2.

表 2　两种不同类型窑炉不同部位 NO X 浓度

Tab.2　Tw o different ty pe kiln s tove dif feren t spot NOX product ion concent ration

类型
不同的现场检测部位 NO X 浓度/ppm

窑尾烟室 分解炉底部 分解炉中部 分解炉顶部 C5 入口

在线型 20 ～ 33 45～ 64 162 ～ 219 286～ 365 371 ～ 402

离线型 15 ～ 30 4～ 20 187 ～ 279 321～ 410 422 ～ 483

从表 2中可以看出 ,两种不同类型回转窑型窑尾烟室和分解炉底部 NOX浓度在五个检测位置中都

是比较低的.窑尾烟室烟气和分解炉煤粉燃烧产生的烟气经分解炉顶部进入 C5入口 ,随着烟气停留时

间的增加 ,由于系统不可避免地存在漏风现象 ,一方面漏风使废气中的 CO 浓度稀释;另一方面 , CO 和

O 2 发生氧化反应 ,也会使烟气中CO浓度降低.因此后三个检测位置 CO对 NOX 的催化还原作用变弱 ,

而煤中原含有的氮进一步释放 ,使得 NOX 生量较大.

上面已经提到 ,对于窑尾烟室和分解炉底部来说 ,离线型较在线型窑炉 NOX 实测浓度小.主要是由

于 ,离线型窑头和分解炉底部用煤灰分含量较高 ,降低了煤粉燃尽率 , CO生成浓度较高.而这两个部位

NOX 的还原作用主要受 CO 浓度控制 ,反应式如下:

CO+NO※N 2+CO2 　　4CO+2NO 2※N 2+4CO 2

而分解炉顶部和 C5入口处 CO浓度不高.这两处 CO催化还原作用虽不强 ,受煤中水分和挥发份可能

影响 NOX.(1)挥发份中氮的化合物(HCN 和 NH 3)在还原气氛下不但转化为无污染的 N 2 ,而且还可以

还原已经生成的 NOX ,从而降低了 NOX生成浓度.(2)水蒸气在生料中金属氧化物的催化作用下 ,容易

发生离解反应:H 2O※H +OH , 形成的 H 和 OH 自由基促使煤分子键的断裂 ,加大挥发份中氮的化合

物(HCN 和 NH 3)的析出量[ 12] ,已经生成的 NOX 得到还原.鉴于以上两方面的原因 ,由于在线型使用的

煤挥发份和水分含量高于离线型所用煤挥发份和水分含量 ,对于分解炉顶部和 C5入口来说 ,在线型较

离线型窑炉 NOX 浓度小.

3.3　不同部位 SO2 对 NOX 生成特性的影响

两种类型窑炉连续现场检测结果表明 ,窑尾烟室 、分解炉底部 、分解炉顶部都存在局部还原气氛.图

7 ～图 9为燃烧污染物之间的关系.

图 7　窑尾烟室 SO 2 、NOX 与 CO浓度关系
Fig.7　Kiln tail box pollu tant product ion densi ty relations

　　

图 8　分解炉底部 SO 2 、NOX 与 CO浓度关系
Fig.8　Bot tom of calciner p ol lutan t production density relations
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图 9　分解炉顶部 SO2 、NOX与 CO 浓度关系

Fig.9　Top of calciner p ol lutan t production density relations

图 7 ～ 图 9显示 ,SO2 浓度随 CO 浓度的增大而

增大.在温度高于 800℃时 ,在一氧化碳的作用下 ,烟

气中已经形成的固态硫酸钙释放出二氧化硫 ,其反应

式为:CaSO 4 +CO※CaO +SO 2 +CO2 .由回转窑尾

到分解炉顶部 CO浓度逐渐增加 , CaSO 4 分解反应反

应趋向于低温区域 ,反应速度加剧.而分解炉与窑尾

烟室系统温度大约在 850 ～ 1 050℃之间 ,满足上述反

应发生条件.因此在窑尾烟室 、分解炉底部和分解炉

顶部这三个部位 ,被生料所吸收的 SO 2 在还原气氛

中又被释放出来 ,使 SO2 浓度增大.图 7和图 8表明 ,

NOX 生成浓度随 CO 和 SO 2 浓度的增加而降低.一

方面由于 ,随着还原气氛的增强 , 大量的 NOX 被还

原 ,使 NOX 的浓度降低;另一方面由于 SO 2 的存在

消耗了燃烧过程中形成的 OH 、H 等自由基 ,阻止了燃料中氮化合物向 NOX的转化 ,从而减少了 NOX 的

生成[ 13-14] .从图9中我们可以看出 ,SO2 浓度随 CO 浓度单调上升 ,而 NOX 浓度与 CO 浓度并无明显的相

关性.主要原因是 ,随着煤粉在分解炉内停留时间的增加 ,煤粉中的含氮化合物不断释放出来 ,此时虽然也

存在局部还原气氛 ,可能由于燃烧工况的波动 ,NOX 浓度与还原气氛的强弱之间并无明显的相关性.

从以上分析可知 ,局部还原气氛的出现会使二氧化硫的排放浓度增大.此外较强的还原气氛会影响

水泥熟料的质量 ,容易出现黄心料 ,因此在实际生产中必须解决好煤粉燃烧气氛和 NOX 、SO 2 生成浓度

以及熟料质量之间的关系 ,选择合适的过剩空气系数.

4　结　论

水泥工业窑炉中 ,过剩空气系数对 NOX 的生成浓度有很大的影响 ,主要是由于不同的过剩空气系

数 ,窑炉内燃烧气氛不同 ,而局部还原性气氛不但有助于 NOX 的生成 ,还会使大部分生成的 NOX 得到

还原.高挥发份煤粉在还原气氛中燃烧时 ,大部分含氮化合物会转化为无害的 N 2 ,从而降低 NOX 的生

成浓度.除此之外 ,SO 2 的存在也会影响 NOX 的生成浓度 ,主要是 SO 2 消耗燃烧过程中产生的自由基 ,

降低 NOX 的生成量.

随着水泥行业结构调整 ,新型干法线窑尾均采用在线型分解炉.有人提出将燃料和三次风均分两部

分喂人分解炉 ,一部分燃料喂人上升烟道.这部分煤粉在窑气中不完全燃烧 ,生成 CO 、H 2 等还原气体 ,

在锥体下部圆柱段形成强的还原气氛.在生料的催化作用下 ,将窑气内的 NOX 还原为 N 2 ,其余燃料和

物料在锥体上部附近加入 ,同时控制分解炉锥体三次风的进入量 ,使燃料依然处于不完全燃烧状态.这

样分解炉本体内形成弱还原区 ,补充强还原区的脱氮作用;其余三次风在分解炉出口处进入 ,使燃料充

分燃烧.因此在不影响熟料质量和 SO 2 浓度超标的情况下 ,合理组织分解炉底部煤粉燃烧 ,适当提高窑

尾烟室 CO 浓度 ,可以使窑头产生大量的 NOX 在此得到还原 ,从而降低 NOX 最终排放量.
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An investigation into NOX formation in preheater and

precalciner cement kilns system

J I Y ing
1 , 2 , TI AN Yao-peng

1 , ZHOU Rui
1 , X IE Fen-guo

3

(1.School of Ma te rials Science and Eng ineering , Xi′an Univ ersity of A rchitecture and Technolog y;

2.Sta te Key Labor atory of A rchitec ture Scinence and Technolog y in w est China(XAUAT), Xi′an 710055 , China;

3.Shaanx i building ma te rials industrial school , Xi′an 710061 , China)

Abstract:Samples of exit g ases at the bot tom o f the kiln , inle t and outlet o f pre-calcine r and inlet o f each cyclone pre-heat-

er were taken in-line along w ith mo re than a dozen of pre-heater and pre-calciner cement clinke r production lines , w hich

were mea sured / analy sed by Te sto 350 flue gas analy zer fo r the components in the exiting gases.Data measured showed

tha t levels of excessive air , proper ties of co al used , conditions of combustions and concent ration of SO 2 e tc.exerted an

effect on the fo rmation of NOX in pr e-heater and pre-calcine r cement kilns sy stem.Propo sal to raise the CO concentra tion

level at the bo ttom of pre-calciner by improv ing its design fo r coal burning was made.The increase of CO concentr ation in

the pre-calcine r w ould help to convert the NOX from the kiln exit gases into harmless N2 , and therefo re , reduc tion in NO X

emissions could be anticipated in exhaust o ff-gases.

Key words:precalciner;NOX ;CO;excess air coe f f icient .
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