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水泥窑炉湿法脱硫耦合控制
ＳＮＣＲ 脱硝氨逃逸的研究
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摘要:针对水泥分解炉脱硝系统氨逃逸问题ꎬ提出了利用湿法脱硫系统实现水泥工业烟气氨排放达标的方法ꎮ 通过在水泥

窑尾脱硫系统进行试验ꎬ研究了湿法脱硫系统对气态 ＮＨ３ 的脱除特性ꎮ 结果表明ꎬ湿法脱硫系统浆液吸收作用能有效脱除烟

气中的气态氨ꎮ 液气比、脱硫浆液 ｐＨ 及浆液中氨氮浓度对尾气中氨逃逸影响较大ꎮ 增大液气比有利于提高氨脱除效率ꎬ在液

气比由 ４􀆰 ３ Ｌ / ｍ３ 提高到 ７􀆰 ０ Ｌ / ｍ３ 时ꎬ氨脱除效率由 ８６􀆰 ０％提高到 ９２􀆰 ５％ꎻ当浆液 ｐＨ 由 ５􀆰 ８ 升高至 ６􀆰 ４ 时ꎬ氨脱除效率由 ９４％
降低至 ６７％ꎻ氨氮浓度由 ４􀆰 ０３×１０３ ｍｇ / Ｌ 升高至 ４􀆰 ０６×１０３ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ氨脱除效率由 ９１􀆰 ９％降低至 ８６􀆰 ０％ꎮ
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　 　 近些年ꎬ针对水泥炉窑烟气污染物排放的排放

标准愈趋严格ꎬ部分地区已提出水泥工业烟气超低

排放ꎬ要求将水泥炉窑生产线 ＮＯｘ 排放浓度限制在

１００ ｍｇ / ｍ３ 及以下[１]ꎮ 为达到现有的排放标准ꎬ水
泥工业普遍在分解炉设置有脱硝系统ꎬ采用 ＳＮＣＲ
或 ＳＣＲ 脱硝工艺ꎮ 但由于水泥分解炉工况复杂且

不稳定ꎬＮＯｘ 初始浓度较大ꎬ导致实际喷氨量远高于

理论所需氨量ꎬ逃逸氨现象严重ꎬ如何解决水泥窑炉

ＮＯｘ 超低排放中逃逸氨现象已成为目前水泥行业烟

气治理亟待解决的问题[２]ꎮ
根据水泥工业大气污染物排放严格标准ꎬ大部

分水泥生产企业在生产过程采用了 ＳＮＣＲ 脱硝工

艺ꎬ并采用增大氨氮比的方式使 ＮＯｘ 排放浓度达到

国家排放标准ꎬ导致水泥工业烟气氨排放量超标ꎮ
由于水泥炉窑烟气成分复杂ꎬ氨气在随烟气的迁移

过程中易转化为硝酸铵和硫酸铵等铵盐气溶胶ꎬ部
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分铵盐气溶胶最终会排入到大气环境之中ꎬ从而改

变水泥厂的 ＰＭ２􀆰 ５ 排放特性ꎬ造成严重的大气

污染[３]ꎮ
由于水泥工业大气污染物排放限值的降低ꎬ目

前部分水泥厂配置了脱硫系统ꎬ其中湿法脱硫工艺

由于具有脱硫效率高、对工况适应性好和技术成熟

等优点成为水泥工业主流的脱硫工艺ꎮ 湿法脱硫塔

是窑尾烟气排入大气环境中的后端处理装置ꎬ因此

研究湿法脱硫系统对于逃逸氨的脱除机制对实现水

泥炉窑烟气排放达标有重要的意义ꎮ
目前已有学者通过实验对火电厂采用 ＳＣＲ 脱

硝工艺时湿法脱硫系统对逃逸氨的脱除特性进行了

研究ꎬ实验结果表明ꎬ脱硫浆液对逃逸氨具有良好的

脱除能力ꎬ逃逸氨浓度可以下降到 ０􀆰 １９ ｍｇ / ｍ３ꎬ氨

脱除效率为 ８２􀆰 ３％[３]ꎮ 但是大部分水泥炉窑脱硝

工艺采用的是 ＳＮＣＲ 工艺ꎬ氨逃逸量大ꎬ针对水泥窑

炉烟气特性与处理工艺ꎬ研究湿法脱硫系统对于逃

逸氨的影响因素十分必要ꎮ
本文中以某产量为 ５ ０００ ｔ / ｄ 水泥生产线烟气

处理系统为研究对象ꎬ开展了湿法脱硫系统对逃逸

氨的脱除特性试验研究ꎮ 通过试验研究了液气比、
脱硫浆液 ｐＨ 及浆液中氨氮浓度对窑尾烟气中氨逃

逸的影响ꎬ为水泥窑炉烟气超洁净排放中的氨逃逸

治理提供了一条有效途径ꎮ

１　 水泥窑炉氨迁移规律分析

１􀆰 １　 水泥生产过程中氨迁移路径

典型的水泥炉窑烟气工艺流程如图 １ 所示ꎮ

图 １　 水泥窑炉烟气处理工艺流程

　 　 在上述工艺中ꎬ分解炉 ＳＮＣＲ 烟气脱硝系统是

水泥厂保证水泥窑尾烟气 ＮＯｘ 排放浓度达到国家

排放标准的主要工程措施ꎬ分解炉也是水泥炉窑烟

气中 ＮＨ３ 的主要输入设备ꎮ 由于水泥分解炉内流

场复杂ꎬ氨水等还原剂在喷入后与烟气混合不均ꎮ
为保证脱硝效率ꎬ实际运行过程中常喷入过量的还

原剂ꎬ导致部分 ＮＨ３ 随烟气逃逸出分解炉并进入到
后续的设备中ꎮ ＮＨ３ 随烟气进入五级预热器ꎬ在实

际运行过程中ꎬ烟气在出预热器前温度控制在

３００℃以上ꎬ在此温度下烟气中气态 ＮＨ３ 基本不会

与 ＳＯ３ 反应生成硫酸氢铵[４]ꎮ 同时ꎬ由于飞灰温度
较高ꎬＮＨ３ 也难以吸附于飞灰表面ꎬ因此在生料预

热器内逃逸氨主要以气相形式存在[５]ꎮ 烟气出五

级预热器后进入生料磨ꎬ对生料进行初步预热ꎬ在此

过程中ꎬ烟气温度由 ３３０℃ 下降至 １８０℃ꎮ 研究表

明ꎬ硫酸铵的开始生成温度为 ２３０~２７０℃ꎬ部分气态

氨已转化为颗粒态氨[６]ꎮ 而后烟气进入布袋除尘

器中ꎬ烟气温度进一步降低ꎬ由 １８０℃降低至 １２０℃ꎬ
大部分逃逸氨转化为颗粒态氨并以飞灰的形式被除

尘器捕集[７]ꎮ
除尘后烟气进入湿法脱硫系统中ꎬ由于 ＮＨ３ 极

易溶于水的特性ꎬ大部分气态氨在烟气与脱硫浆液

逆向接触的过程中被脱除ꎮ 除尘器所收集的粉尘全

部返回生料使用ꎬ吸附或沉积于粉尘的氨会在高温
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下挥发ꎬ重新回到烟气中ꎮ 同时湿法脱硫系统对于

烟气中的细颗粒物具有一定的脱除能力ꎬ部分吸附

于细颗粒物表面的 ＮＨ３ 溶解于脱硫浆液之中ꎬ因此

湿法脱硫塔是保证水泥窑尾烟气 ＮＨ３ 排放浓度达

标的关键设备ꎮ 另外ꎬ脱硫废水中的氨氮在篦冷机

高温环境下重新分解为氨气进入水泥分解炉或回转

窑ꎬ也是氨逃逸的来源之一ꎮ
１􀆰 ２　 水泥炉窑氨平衡分析

如图 ２ 所示ꎬ水泥炉窑烟气中 ＮＨ３ 主要来源于

脱硝系统喷氨和市政污泥热解后释放出的 ＮＨ３ꎬ其
中 ５０％~６０％参与 ＮＯｘ 还原反应生成 Ｎ２ꎬ剩余 ＮＨ３

逃逸出脱硝系统[８]ꎮ ７０％ ~ ８０％的逃逸氨沉积或吸

附于飞灰中ꎬ随飞灰一同被除尘器捕集[９]ꎮ 逃逸进

脱硫系统的氨较少ꎬ占总逃逸氨的 ２０％ ~ ３０％ꎮ 进

入脱硫塔中的氨主要由烟气带入ꎬ烟气在带入气相

ＮＨ３ 的同时ꎬ部分吸附于飞灰表面的氨也随之进入

脱硫塔内ꎮ 由于脱硫塔的吸收液大部分在塔内循

环ꎬ因此进入脱硫塔系统的氨在脱硫系统内形成氨

平衡分布体系ꎮ 浆液密度随着脱硫反应的进行而逐

渐升高ꎬ当浆液密度高于 １􀆰 １ ｋｇ / ｍ３ 时ꎬ系统需将部

分低浓度脱硫浆液外排出脱硫塔ꎮ 外排浆液在完成

石膏脱水后作为除雾器冲洗水重新回到脱硫系统

中ꎬ生产的石膏晶体可作为水泥缓蚀剂ꎮ 此外ꎬ部分

低浓度浆液直接泵入篦冷机中ꎬ这部分浆液视为脱

硫废水ꎮ 在篦冷机高温环境下ꎬ脱硫废水中溶解的

ＮＨ３ 再次挥发出来进入烟气中ꎬ并随二次风和三次

风进入分解炉中ꎮ

图 ２　 水泥炉窑氨平衡

２　 基于湿法烟气脱硫超洁净排放中氨逃逸
试验

２􀆰 １　 试验工艺介绍

目前在水泥分解炉掺烧市政污泥是降低氨逃逸

的有效措施ꎬ本次试验以某掺烧市政污泥的大型水

泥厂的烟气处理系统作为研究对象ꎮ 吸收塔设有

Ａ、Ｂ、Ｃ ３ 层喷淋层ꎬ在每个喷淋层配有大量喷嘴ꎬ喷

淋保持一定比例的重叠度ꎮ 采用单元制设计ꎬ每个

喷淋层都配有 １ 台与喷淋层上升管道系统相连接的

循环泵ꎬ可通过启停浆液循环泵来调整脱硫塔液气

比ꎮ 生产过程中使用窑灰和石灰石作为吸收剂ꎮ
２􀆰 ２　 试验工况设计

试验过程中保持水泥熟料产量为 ２５０ ｔ / ｈꎬ掺烧

城市污泥量为 １５ ｔ / ｈꎮ 试验过程中ꎬ脱硫塔入口处

ＮＨ３ 质量浓度存在一定程度的波动ꎬ但稳定在 ２２ ~
３０ ｍｇ / ｍ３ꎮ 为了研究运行方式对氨脱除效率的影

响ꎬ本次试验采用单因素分析方法ꎬ分别考察液气

比、脱硫浆液 ｐＨ 和浆液氨氮浓度对湿法脱硫系统

气态氨脱除效率的影响ꎮ 在保证烟气 ＳＯ２ 排放达标

的前提下选取了 ＡＢ 和 ＡＢＣ ２ 种喷淋层运行方式进

行性能测试ꎬ运行方式 ＡＢ、ＡＢＣ 对应的液气比分别

为 ４􀆰 ７、７􀆰 ０ Ｌ / ｍ３ꎮ 通过增加脱硫浆液的投入量来

调整浆液池 ｐＨꎬ在前期测试的过程中发现当浆液

ｐＨ 高于 ６􀆰 ５ 后会造成石灰石溶解困难ꎬ导致脱硫效

率降低ꎮ 为了尽可能贴合工程实际ꎬ本次试验设计

了 ５􀆰 ９、６􀆰 ０、６􀆰 １、６􀆰 ２、６􀆰 ３、６􀆰 ４ ６ 个 ｐＨ 工况ꎮ 同时

通过调节浆液排出泵流量的方式调整浆液池氨氮浓

度ꎬ设计 ３ 个工况考察浆液氨氮浓度对逃逸氨脱除

效率的影响ꎮ
２􀆰 ３　 烟气成分检测方法

本次试验设置 ２ 个测点ꎬ分别位于布袋除尘器

后和烟囱出口处ꎮ 烟气中气态氨浓度测量采用氨逃

逸在线分析仪ꎬ参照«燃煤电厂烟气脱硝装置性能

验收规范»(ＤＬ / Ｔ ２６０—２０１２)ꎮ 脱硫浆液中氨氮含

量检测方法参照 ＨＪ ５３５—２００９ꎬ采用纳氏试剂分光

光度法ꎮ

３　 计算结果及分析

３􀆰 １　 脱硫塔液气比的影响

由于氨气易溶于水的特性ꎬ浆液的喷淋量及喷

淋重叠度对氨脱除效率有很大的影响ꎮ 为了研究脱

硫塔液气比对脱硫塔氨脱除效率的影响ꎬ本次试验

通过调整喷淋层的开启设计了 ４􀆰 ７、７􀆰 ０ Ｌ / ｍ３ ２ 个

工况ꎮ 图 ３ 为不同液气比下湿法脱硫塔出口烟气中

ＮＨ３ 浓度对比图ꎮ 由表 １ 可知ꎬ湿法脱硫塔对于烟

气中的气态氨具有极强的脱除能力ꎬ在液气比为

４􀆰 ７、７􀆰 ０ Ｌ / ｍ３ 工况下气态氨脱除效率均稳定在

８５％以上ꎬ说明湿法脱硫系统能够有效吸收脱硝系

统逃逸出的 ＮＨ３ꎮ 当液气比增大时ꎬ脱硫浆液的喷

淋量和喷淋重叠度也随之增大ꎬ有利于提升脱硫浆

液对气态氨的捕集概率ꎮ 同时ꎬ由于湿法脱硫系统
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对烟气颗粒物具有一定的脱除能力ꎬ吸附于颗粒物

表面的氨也随之被浆液脱除ꎮ 由于湿法脱硫系统对

氨具有很强的脱除能力ꎬ烟气中的气态氨以及吸附

于飞灰表面的氨转移至脱硫浆液中ꎬ造成脱硫废水

氨氮浓度升高ꎮ
表 １　 液气比对脱硫系统出口氨质量浓度的影响

试验序号 液气比 / (Ｌ􀅰ｍ－３) 氨脱除效率 / ％
１ ４􀆰 ７ ８６􀆰 ０
２ ７􀆰 ０ ９２􀆰 ５

３􀆰 ２　 脱硫浆液 ｐＨ 的影响

试验过程中通过增加浆液投入量来调节脱硫浆

液的 ｐＨꎬ以研究浆液 ｐＨ 对氨脱除效率的影响ꎮ 试

验结果如图 ３ 所示ꎬ由图 ３ 可知当浆液 ｐＨ 由 ５􀆰 ８ 上

升至 ６􀆰 ４ 时ꎬ脱硫系统对氨的脱除效率逐渐降低ꎮ
分析原因认为ꎬ由于塔内浆液在参与脱硫反应时ꎬ逆
向与烟气接触ꎬ吸收了烟气中的酸性气体 ＳＯ２、ＨＦ 和

ＨＣｌ 而呈酸性ꎮ 在酸性环境下ꎬＮＨ３ 溶解于水生成的

水合氨将很快发生电离反应ꎬ生成游离的铵离子ꎮ
ＮＨ ＋

４ ＋ ＯＨ － 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ４ＯＨ 􀜩􀜨􀜑 ＮＨ３Ｈ２Ｏ (１)

１—出口 ＮＨ３ 质量浓度ꎻ２—ＮＨ３ 脱除效率

图 ３　 脱硫浆液 ｐＨ 对逃逸氨脱除效率的影响

当浆液 ｐＨ 升高时ꎬ化学平衡向右移动ꎬ导致脱

硫浆液挥发出的 ＮＨ３ 增多ꎬ进而降低脱硫塔氨脱除

效率ꎮ
３􀆰 ３　 脱硫浆液氨氮浓度的影响

由 ３􀆰 １ 节可知在湿法脱硫系统运行过程中ꎬ烟
气中 ＮＨ３ 会转移至脱硫浆液中ꎬ造成浆液氨氮浓度

不断升高ꎬ进而对氨脱除效率造成影响ꎮ 试验过程

中通过改变脱硫废水排出泵的流量来调节浆液池氨

氮质量浓度ꎬ以研究浆液氨氮浓度对氨脱除效率的

影响规律ꎬ试验结果如图 ４ 所示ꎮ 可见ꎬ当浆液池氨

氮浓度上升时ꎬ逃逸氨的脱除效率有明显的下降ꎮ
分析原因认为ꎬ由于 ＮＨ３ 溶解于水生成的一水合氨

稳定性较弱ꎬ在浆液与烟气接触时ꎬ烟气余热使脱硫

浆液中的一水合氨发生分解ꎬ导致被浆液吸收的

ＮＨ３ 再次挥发出来ꎮ 因此浆液中 ＮＨ＋
４ 浓度越高ꎬ挥

发出的 ＮＨ３ 越多ꎬ氨脱除效率也随之降低ꎮ

１—出口 ＮＨ３ 质量浓度ꎻ２—ＮＨ３ 脱除效率

图 ４　 脱硫浆液氨氮浓度对逃逸氨脱除

效率的影响

为了进一步研究浆液氨氮浓度对于氨脱除效率

的影响ꎬ本次实验还考察了脱硫废水排出量对脱硫

系统对氨脱除效率的影响ꎬ试验结果如图 ５ 所示ꎮ
可见ꎬ氨脱除效率随脱硫废水抽出量的增加而提升ꎮ
分析原因认为脱硫系统在抽出脱硫废水后ꎬ降低了

浆液中氨氮浓度ꎬ从而减少了因一水合氨受热挥发

而产生的 ＮＨ３ 物质的量ꎮ 从检测结果可知脱硫废

水中含有高浓度的氨氮ꎬ后续应对脱硫废水做进一

步的处理ꎮ

１—出口 ＮＨ３ 质量浓度ꎻ２—ＮＨ３ 脱除效率

图 ５　 脱硫废水流量对逃逸氨脱除效率的影响

４　 结论

(１)湿法脱硫系统可有效脱除烟气系统逃逸

氨ꎮ 通过试验证明湿法脱硫塔烟气出口 ＮＨ３ 浓度

可以由 ３０ ｍｇ / ｍ３ 降低至 ５ ｍｇ / ｍ３ 以下ꎬ氨脱除效率

稳定在 ８５％以上ꎮ
(２)增大湿法脱硫系统液气比有利于提高氨脱

除效率ꎮ 在液气比由 ４􀆰 ３ Ｌ / ｍ３ 提高到 ７􀆰 ０ Ｌ / ｍ３

时ꎬ氨脱除效率由 ８６％可提高到 ９２􀆰 ５％ꎮ
(３)湿法脱硫系统浆液吸收水泥窑炉烟气中逃

逸 ＮＨ３ 后会导致浆液中氨氮浓度升高ꎬ降低湿法脱

硫系统对氨脱除效率ꎮ 氨氮浓度由 ４􀆰 ０３×１０３ ｍｇ / Ｌ
升高至 ４􀆰 ０６×１０３ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ氨脱除效率由 ９１􀆰 ９％降

　 　 　 　 (下转第 ２３５ 页)
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９５％ꎬ沸程也满足国家对芳烃溶剂油的指标ꎮ 最终

的溶剂油产品性能参数见表 ６ꎮ
表 ６　 最终产品性能

指标 ＳＡ－１０００ ＳＡ－１５００

初馏点 / ℃ １５９􀆰 ５ １７７􀆰 ２

终馏点 / ℃ １７７􀆰 ２ ２０９􀆰 ９

芳烃含量 / ％ ９９􀆰 ８ ９５􀆰 ２

５　 结论

(１)以重汽油综合利用为背景ꎬ提出了以重汽

油为原料的溶剂油生产工艺ꎬ即先通过萃取精馏将

原料中芳烃提浓ꎬ再通过后续溶剂油精制单元生产

满足牌号的溶剂油产品ꎮ
(２)对萃取精馏单元的溶剂进行了筛选与设

计ꎬ首先确定使用环丁砜为基础溶剂ꎬ并通过筛选进

一步确定萘为复配组分ꎮ
(３)针对该工艺优化操作参数ꎬ根据现有原料ꎬ

优化得出混合溶剂复配比为环丁砜 ∶萘 ＝ ７ ∶１ꎬ溶剂

比为 ３ꎬ萃取精馏塔原料进料位置为第 ２６ 块板ꎬ萃
取剂进料位置为第 ４ 块板ꎬ理论塔板数 ３３ꎬ回流比

０􀆰 ３ꎬ溶剂回收塔理论板数为 ３２ꎬ进料位置为第 １８
块板ꎬ回流比为 １ꎬ为后续重汽油制芳烃溶剂油工业

生产提供指导ꎮ
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低至 ８６􀆰 ０％ꎮ 在运行过程中及时排放脱硫废水可

有效降低脱硫塔出口氨逃逸量ꎮ
(４)降低湿法脱硫系统浆液 ｐＨ 有利于提高氨

脱除效率ꎮ 当浆液 ｐＨ 由 ５􀆰 ８ 升高至 ６􀆰 ４ 时ꎬ氨脱除

效率由 ９４％降低至 ６７％ꎮ
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