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水泥窑低温SCR脱硝技术研究

 作为世界水泥的主要生产国，中国在2016年的水泥产量接近24亿t，全国上规模的水泥生产线超过2300条，占世界产
量的一半以上。在水泥生产过程中每年排放氮氧化物约200万t，约占全国氮氧化物工业排放量的15%左右，是继电力
、汽车尾气之后第三大氮氧化物排放源。

 同时“，十二五”期间，氮氧化物的排放首次被列入约束性指标体系。随着国家对于大气污染治理的力度进一步加
大，对于水泥
行业的排放标准也面临进一
步收紧。《水泥工业大气污染物排放标准》规定重点地
区NOx排放标准(标况下，以下同)为320mg/m3

，而
北京作为
全国空气污染治理的重点城市，2016年1月1日起执行水泥制造企业氮氧化物排放不得高于200mg/m3的地方标准。

 目前水泥窑使用的选择性非催化还原(SNCR)氮氧化物脱除效率在60%左右，难以满足更严格的排放标准。因此对水
泥制造企业来说，意味着脱硝工艺路线将全新升级，由选择性非催化还原(SNCR)全面转向选择性催化还原技术(SCR)
。我国2500t/d以上的生产线普遍加装余热锅炉，其排烟温度在150℃左右，目前电力行业使用的中温SCR脱硝催化剂
的工作温度为300～400℃，在水泥行
业难以直接使用中温SCR催化脱硝技术对NOx排放进行控制，故低温脱硝将成为首选工艺。

 1低温SCR脱硝技术及对比

 1.1低温SCR脱硝技术

 1.1.1低温SCR脱硝机理

 低温SCR技术是O 2和催化剂存在的条件下，在120～300℃温度窗口内，用还原剂NH3将烟气中的

 NO x还原为N2和H2O。主要反应：

 (1)4NH 3+4NO+O2→4N2+6H2O

 8NH 3+6NO2→7N2+12H2O(2)

 副反应：

 SO 2+1/2O2→SO3

 SO 3+H2O→H2SO4

 NH 3+SO3+H2O→NH4HSO4

 2NH 3+SO3+H2O→(NH4)2SO4

 低温SCR反应器一般布置在脱硫装置和除灰装置之后，烟气不需加热，通过反应器的烟气具有低温、低硫和低尘的
特性。系统由氨储罐、氨蒸发器、氨缓冲罐、稀释风机、氨/空气混合器、喷氨格栅、混合单元和催化剂组成，工艺
流程见图1。氨水或液氨经蒸发器转化为NH3

，经氨缓冲罐，在氨/空气混合器内稀释，经喷氨格栅喷入烟道，与烟气均匀混合，在低温SCR反应器内发生还原反
应将NOx去除。

 1.1.2低温SCR脱硝技术的优点
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 (1)低温脱硝催化剂的反应温度在120～300℃，可以应用在工业锅炉、水泥玻璃窑炉、冶金钢铁烧结炉、石化催化裂
解炉和化工与酸洗设备等领域，可处理高浓度氮氧化物烟气(1500mg/m3以上)，有广泛的应用前景。

 (2)布置在窑炉的尾部烟道，无需对窑炉本体做改动，低温脱硝的吸收塔体积小，安装简便，占地面积小。因此，
脱硝装置总体成本可大幅度下降。

 (3)由于其位于除尘装置之后，因此烟气具有低温、低尘的特性，解决了催化剂的堵塞、磨损等问题，维护成本降
低，使用寿命提高。

 (4)减轻飞灰
中的K、Na、Ca、As等微量元素对催化剂的污染或中毒，若在脱硫装置之后还可缓解SO2引起的催化剂失活等问题。

 1.1.3低温SCR脱硝技术需解决的技术难题

 (1)受SO 2的影响较为明显，在低温下SO2与H2O、NH3

容易形成粘稠的铵盐，附着在催化剂上，造成催化剂的中毒失活，影响催化剂性能。

 (2)低温脱硝的催化
剂对灰尘和含硫量有较严格的要求，针对
水泥窑炉，由于部分水泥窑炉SO2

排放浓度高，脱硝装置若布置在已经配备湿法脱硫装置后，需要对烟气进行再加热，增加了能量消耗和设备投资。

 (3)目前应用工程案例较少，在国内水泥行业还没进行工业化应用，应用工艺需继续开发和完善。

 1.2低温SCR脱硝技术与中温SCR脱硝技术对比低温SCR脱硝技术和中温SCR脱硝技术对比见表1。
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 2低温SCR 脱硝催化剂研究

 低温SCR催化剂研究主要集中在两方面：

 (1)针对不同的载体，例如碳材料、金属氧化物载体Al 2O3、TiO2

或金属离子交换分子筛载体ZSM-5等开发高效低温SCR催化剂;

 (2)在
高效载体上配
合不同的活性物质，如V、
W、Mn、Cu、Ni、和Pt等金属氧化物，使催化剂具有
高抗SO2和水蒸气活性。目前主要研究的几种催化剂低温SCR脱硝性能见表2。

 2.1锰基(MNO x)低温SCR催化剂

 锰基低温SCR催化剂主要分为两类：非负载型锰基低温SCR脱硝催化剂和负载型低温SCR脱硝催化剂。非负载型锰
基催化剂是由锰的各种氧化物直接构成的催化剂;负载型催化剂是将锰的氧化物负载到具有较大比表面积的载体上构
成的催化剂，如MNOx/TiO2、MNOx/Al2O3、MNOx/AC(活性炭)、MNOx/ACF(活性炭纤维)等。
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 以碳酸钠和氨水作为共沉淀剂，以Mn(NO 3)2˙xH2O为MNOx

的前驱物，利用共沉淀法制备了非负载型MNOx

催化剂，以此种方法制备的催化剂具有较高的比表面积和非晶态的框架构造，并且催化剂中含有残炭。此种催化剂在
100～200℃范围内表现出较高的催化脱硝活性，在高空速比400000h-1，温度100℃条件下，脱硝效率仍可超过90%;在
空速比47000h-1，80℃时的脱硝效率为98%，在100～150℃催化剂的脱硝效率达到100%[2]。

 锐钛矿型TiO 2具有较大的比表面积，与烟气中存在的SO2氧化成SO3

反应性能较差，并且较Al2O3和ZrO2

为载体相比，硫酸铵盐吸附具有更差的稳定性，锐钛矿
型TiO2

成为锰基低温SCR脱硝催化剂载体的主要选择。对于MNOx/TiO2

而言，制备时所采用的MNOx前驱物和负载量的不同会对催化剂中MNOx相产生影响。

 相比共沉淀法，溶胶凝胶法制备的MNO x/TiO2

具有更好的低温SCR催化脱硝性能。并且，较低活化
能值使MNOx/TiO2

比ZSM-5为载体的锰基催化剂展现出更高的催化活性。一些过渡金属氧化物，如Fe、Cu、Ni、Cr作为改性剂可抑制M
NOx/TiO2在煅烧过程中烧结，并且提高MNOx/TiO2

的催化活性。金属Ce作为改性剂加入到MNOx/TiO2

催化剂中，可增加催化剂的表面化
学吸附氧及催化剂本身的酸性，明显提高MNOx/TiO2

的低温SCR脱硝活性，150℃、空速比42000h-1时，催化脱硝效率达到95%。

 2.2钒基(V2O5)低温SCR脱硝催化剂

 朱珍平等[3]对V 2O5

/AC低温脱硝催化剂进行研究
，研究表明，260h内V2O5/AC低温脱硝性能表现稳定，V2O5

负载量对低温脱硝性能影响显著，随着负载量的增加，低温脱硝效率逐渐增加，负载量由0增加到5%，脱硝效率由15
%增加到80%。通过掺加Mo、W、Zr等对V2O5/AC进行改性，脱硝活性稍微降低，但抗SO2中毒性能明显改善。

 V 2O5/TiO2

催化剂在300～400℃具有较高的催化脱硝特性，增加V2O5的负载量可提高V2O5/TiO2

的低温(低于300℃)脱硝活性，但由于V2O5可促进烟气中SO2转化为SO3及N2

O的形成，将导致催化剂失活，寿命缩短。研究表明，V2O5/TiO2

催化剂低温脱硝活性受V2O5的结构及覆盖度、TiO2

晶型等因素的影响。F、Se、Sb、Cu、S等对V2O5/TiO2催化剂进行低温改性，可明显提高V2O5/TiO2的脱硝性能。

 3水泥窑低温脱硝工艺布置

 水泥熟料生产过程中，原料中硫含量不同
，熟料生产的排放尾气中SO2

含量有高有低，原料烘干磨启停同样影响窑尾烟囱排放
口SO2含量。鉴于低温催化剂对粉尘和SO2的敏感性，水泥窑低温脱硝布置有两种形式。

 (1)针对原料含硫量高的水泥窑低温脱硝装置布置在最上层预热器出口与余热锅炉之间，预热器出口烟气温度近300
℃，生成的硫
胺盐大部分将分解，可有效
减缓催化剂的中毒。同时，由于预热器出口粉尘含量在7
0g/m3左右，应设计合适的空速比减缓对催化剂的冲刷，布置图见图2。
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 (2)针对原料含硫低的水泥窑低温脱硝装置布

 置在窑尾布袋除尘器后，除尘器后烟气中粉尘浓度30m
g/m3

，烟气温度在120～180℃，此
种布置方法避免了催化剂对粉尘的冲刷，但对催化剂抗SO2中毒提出了更为严格的要求，工艺布置图见图3。

 4结语

 随着水泥工业氮氧化物排放越来越严格，为满足环保标准，低温脱硝将成为水泥窑炉脱硝的主要工艺，针对目前低
温脱硝催化剂在其他行业的应用情况及存在问题，结合水泥窑炉实际情况，应在以下方面做进一步的研究，改进低温
SCR催化剂综合性能，开发出适合水泥窑炉的低温SCR脱硝催化剂。

 (1)提高低温SCR催化剂的活性和选择性，使其在120～180℃区间具有较高的NO x脱除性能。

 (2)As等的中毒能力，延长催化剂的使用寿命。

 (3)提高催化剂的机械强度和热稳定性，减少阻力，降低成本，提高使用性能和市场竞争力。

 (4)提高低温脱硝催化剂的再生性能，使废催化剂能最大程度资源化。
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