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摘要: 通过流化床反应器模拟水泥分解炉高 CaO /CO2环境，并结合分子动力学广义梯度密度泛函理论，研究了 CaO
对 CO 还原 NO 的催化特性和 CO2促使 CaO 催化失效规律。在 900℃、体积分数 15%CO2下，CaO 催化作用可使 NO
脱除效率提高 18%左右。在 900℃时，当 CO2体积分数由 5%升至 30%，CO 对 NO 还原率由 97． 0%降低到 23． 4%，

且随反应时间增长 CaO 对 CO 还原 NO 的催化作用不断减弱。基于广义梯度密度泛函理论计算，CO2，CO，NO 在

CaO 表面活性位点的吸附能依次为 CO2 ( － 1． 869 eV) ＞ NO( － 0． 781 eV) ＞ CO( － 0． 669 eV) ，随着 CO2体积分数升

高或反应时间增长，吸附在 CaO 表面的 CO 和 NO 减少，高体积分数 CO2 促使 CaO 催化作用失效。CO 还原 NO 的

反应势垒( 10． 84 eV) 大于 CaO 表面 CO 还原 NO 反应势垒( 2． 06 eV) ，CaO 易催化 CO 还原 NO。
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Mechanism of NO reduction by CO in high CaO /CO2

environment of cement precalciner
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Abstract: The reduction of nitric oxide by carbon monoxide catalyzed by calcium oxide and the failure patterns of
catalytic activity caused by CO2 were investigated by means of an experiment in high CaO /CO2 environment
operated by fluidized bed reactor，combined with density functional theory ( DFT) calculations with the generalized
gradient approximation． At 900℃，the efficiency of NO reduction was enhanced by 18% due to the catalytic effect
of calcium oxide． NO reduction rate reduced to 23． 4% from 97． 0% when the volume fraction of CO2 increased
from 5% to 30% ． With the increase of reaction time，the catalytic effect of CaO on NO reduction by CO decreases．
Based on the density functional theory ( DFT ) calculations with the generalized gradient approximation，the
adsorption energy of CO2，CO and NO on the active sites of CaO surface decreases with the order of CO2 ( － 1． 869
eV) ＞ NO ( － 0． 781 eV) ＞ CO ( － 0． 669 eV) ． With the increase of CO2 volume fraction or reaction time，the
amount of CO and NO adsorbed on CaO surface decreases． High volume fraction of CO2 contributes to the failure of
CaO catalytic activity． The energy barrier ( 10． 84 eV) of NO reduction by CO without CaO is higher than that ( 2． 06
eV) of NO reduction by CO on CaO surface． It is easier for CaO to catalyze NO reduction by CO．
Key words: high CaO /CO2 environment; CO; NO reduction; density functional theory

在水泥生产过程当中会排放大量氮氧化物( NOx ) 。目前，中国每年的水泥产量约占全球水泥产量的50%
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以上［1］，生产过程中排放的 NOx 占我国 NOx 总排放

量 11%［2］，水泥工业已经成为我国 NOx排放的主要

来源之一。在现代新型干法水泥生产过程中，分解

炉是产生 NOx 的主要设备之一，而分解炉烟气中

90%以上的 NOx为 NO，同时还存在着大量 CO2和还

原性气体 CO，以及悬浮在气流中的高浓度生料颗粒

( 主要是 CaO) ，为 NO 的还原提供了充分的条件［3］。
因此，研究分解炉内高 CaO /CO2 环境下 CO 还原 NO
特性对降低分解炉 NO 排放有重要意义。

Tsujimura 等［4］研究结果表明，在 588—922℃温

度范围内，CO 体积分数 0． 161 0%—3． 85%条件下，

CaCO3对 CO 还原 NO 有很大的催化作用。Hansen
等［5］研究发现 CaO 比 CaCO3 有更强的催化作用，但

是在 CO2存在的情况下 CaO 对 CO 还原 NO 的催化

活性会持续降低。Acke［6］研究了 CaO 催化活性与

颗粒尺寸大小的关系，发现 CaO 催化活性不受颗粒

大小影响。Dam-Johansen［7］研究了氧化、还原环境

交替出现时 CO2对 CaO 催化活性的影响，并提出了

一种基于活性位理论的 CaO 表面 NO 催化还原机

理。已有研究表明，CaO 可以催化 CO 还原 NO，且

该催化作用受 CO2体积分数影响。然而对催化机理

的分析大都基于实验结果进行推测，对 CaO 表面

CO2，CO，NO 等气体吸附行为和反应过程的分子动

力学研究却鲜有报道。
文章针对水泥分解炉高 CaO /CO2 环境，在流化

床反应器内进行了试验研究，并结合广义梯度密度

泛函理论［8-12］，研究了 CaO 对 CO 催化还原 NO 特性

和 CO2促使 CaO 催化失效规律。

1 试验

图 1 为试验系统示意图，包括管式炉、石英管反

应器、温度控制器、烟气分析仪、计算机、质量流量计

和气瓶。其中反应器为石英质流化床反应器，以避

免金属或金属氧化物对 NO 转化的影响; 烟气分析

仪采用德国芬兰公司生产的 Gasmet DX-4000 红外

分析仪，测量误差为 ± 2% ; 管式炉采用北京电炉厂

生产的 SK-2-12 型立式管式电阻炉，额定温度 1 200
℃，用于对反应器持续加热。

试验中，使用 CO2，NO，H2O 和平衡气体 N2 模

拟分解炉内烟气，CO 作为还原气体。N2，CO2，NO
和 CO 通过质量流量计控制，其中 CO2 体积分数在

5%—30%内变化，反应器入口 NO 体积分数为 0． 1%，

CO 体积分数为 4%。气体混合之后通过加湿瓶进

行加湿，携带体积分数 2%的水蒸气进入系统。试

验过程中保持 气 体 流 量 恒 定 为 3． 5 L /min ( 标 况

下) 。试验用 CaO 颗粒平均粒径为 120 μm，分析纯

( 质量分数) ≥98． 5%，由石英管反应器上端加入，

一次加入量为 6 g，最小流化速度为 0． 35 m /s。流化

态的 CaO 颗粒催化 CO 还原 NO。

图 1 试验系统

Fig． 1 Experimental system

试验以 NO 还原率作为判断脱硝效果的依据，

其中 CO 对 NO 的还原率为 η( NO) ，石英管反应器

入口 NO 体积分数为 φin ( NO) ，出口体 积 分 数 为

φout ( NO) 。CO 对 NO 还原率的计算公式为:

η( NO) =
φin ( NO) － φout ( NO)

φin ( NO)
( 1)

2 结果与讨论

2． 1 CaO 对 CO 还原 NO 的影响

图 2 为温度 900 ℃、体积分数 15% CO2 下，CaO

添加和未添加时 NO 还原率随反应时间增长的变化

趋势，CO，NO 初始体积分数分别为 4%和 0． 1%。

图 2 CO 对 NO 还原率随反应时间增长变化趋势

Fig． 2 Trend of NO reduction rate with increase of reaction time

由图可知，在还原反应初始时刻( t = 0 s) ，添加
CaO 时 CO 对 NO 的还原率为 73%，而未添加 CaO
时 CO 对 NO 的还原率为 55%，CaO 对 CO 还原 NO
有催化作用，可提高 NO 还原率 18%左右。

·2·
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随着反应时间增长，未添加 CaO 条件下的 NO
还原率基本保持不变。而添加 CaO 条件下的 NO 还

原率 持 续 降 低，反 应 10 min 时，NO 还 原 率 降 至

61%，表明随着催化还原反应时间增长，CaO 对 CO
还原 NO 的催化作用在不断减弱。

图 3 为 CaO 颗粒参与催化还原反应前后的表

面形貌图，可明显看出参与催化前的 CaO 表面是粗

糙不平的，而参与催化后的 CaO 表面较为圆滑。

图 3 CaO 催化前后表面形貌

Fig． 3 CaO surface morphology before and after catalyzing

2． 3 CO2体积分数对 CaO 催化活性的抑制

为了进一步研究 CaO 催化失效规律，试验引入

CaO 催化失效率 ηn来表征 CaO 催化作用减弱程度。
催化失效率计算公式为

ηn = η0 － ηt ( 2)

式中: η0为反应初始时刻 ( t = 0 s) NO 还原率; ηt 为

随反应时间增长任一时刻 NO 还原率。
图 4 为 900℃时 CaO 催化失效率随反应时间增

长的变化趋势，其中 CO 初始体积分数为 4%，NO 初

始体积分数为 0． 1%。反应初始时刻，各个 CO2 体

积分数下的 CaO 催化失效率均为 0，CaO 的催化活

性最大。随反应时间增长，CaO 的催化失效率逐渐

增大，10 min 后，5% CO2 下的 CaO 催化失效率从 0
增大至 2． 46%，30%下的 CaO 催化失效率从 0 增大

至 16%，说明 CO2体积分数越高，CaO 催化失效速度

越快，失效程度越高。

图 4 900 ℃时 CaO 催化失效率随时间增长变化趋势

Fig． 4 Trend of catalytic failure rate with increase of reaction time

由于实际生产时生料在水泥分解炉中停留时间

只有 1—2 s，有必要研究反应初始时刻 CaO 催化还

原 NO 特性。图 5 为温度为 900℃时，不同 CO2体积

分数下，反应初始时刻氧化钙表面 NO 的还原率，其

中 CO 初始体积分数为 4%，NO 初始体积分数为
0． 1%。可以看出，NO 还原率随着 CO2 体积分数升

高而降低。当 CO2体积分数从 5% 升至 30% 时，CO
对 NO 还 原 率 由 97． 0% 降 低 到 23． 4%。表 明 高
CaO /CO2环境下，CO 对 NO 的还原反应受到很大程

度的抑制。

图 5 反应初始时刻氧化钙表面 CO 对 NO 的还原率

Fig． 5 NO reduction rate catalyzed by calcium oxide surface at
initial reaction time

2． 4 分子动力学分析

基于分子动力学广义梯度密度泛函理论，分别

计算了 CO2，CO 和 NO 3 种气体在 CaO( 100) 表面 4
种吸附位置 ( 氧顶位、钙顶位、二重桥位和四重洞

位) ［8］的吸附能。图 6 为 CaO( 100 ) 表面 4 种吸附

位置。吸附能计算公式为［9］

Eads = Es /m － ( Es + Em ) ( 4)

式中: Es /m为 CaO( 100) 面吸附了气体分子后整个吸

附系统的总能量，Es和 Em分别为 CaO( 100) 面的能量

和气体分子的能量，Eads为分子吸附能，吸附能为负表

示吸附过程为放热过程，吸附系统是稳定存在的［10］。

图 6 CaO( 100) 表面 4 种吸附位置示意图

Fig． 6 Four adsorption sites on CaO ( 100) surface

·3·
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图 7 为 CO2，CO，NO 3 种气体分子在 CaO 表面

的最稳定吸附形态，表 1 为 CO2，CO，NO 3 种气体分

子在最稳定吸附位的几何和能量参数。

图 7 CO2，CO，NO 在 CaO( 100) 表面最稳定吸附模型

Fig． 7 Most stable adsorption structure of CO2，CO and NO

absorbed on CaO ( 100) surface

表 1 CO2，CO，NO 在 CaO( 100) 表面最稳定吸附位的

几何和能量参数

Table 1 Geometric and energetic parameters of CO2，CO and
NO absorbed on most stable adsorption sites of

CaO ( 100) surface

吸附物 吸附位
C( N) —O
键长 /nm

O—C( N) —O
键角 / ( °) 吸附能 /eV

CO2 氧顶位 0． 127 2 130． 7 － 1． 869

CO 氧顶位 0． 128 1 109． 8 － 0． 669

NO 氧顶位 0． 134 2 105． 7 － 0． 781

由图 7 和表 1 可知，CO2，CO，NO 在 CaO 表面

的最稳定吸附位皆为氧顶位，即 CO2，CO 中的碳原

子和 NO 中的氮原子皆与 CaO 表面的氧原子成键。
3 种气体吸附在 CaO 表面后，其分子形态都发生了

改变。CO2分子的 C—O 键长和 O—C—O 键角分别

由气态时的 0． 116 9 nm 和 178°转变为吸附态时的

0． 127 2 nm 和 130． 7°。CO2，CO，NO 在 CaO 表面活

性位点( 氧 顶 位 ) 的 吸 附 能 由 大 到 小 依 次 为 CO2

( － 1． 869 eV) ＞ NO ( － 0． 781 eV) ＞ CO ( － 0． 669
eV) 。说明这 3 种气体中 CO2 在 CaO ( 100 ) 表面的

吸附能力最强，NO 次之，CO 最弱。
由于 CO2比 NO 和 CO 更容易在 CaO( 100) 表面

吸附，且随着 CO2体积分数的增加，吸附能力不断增

强［13］。当 CO2体积分数升高，大量 CO2 分子吸附在

CaO( 100) 表面，占据了 CaO( 100) 表面的活性位点，

导致吸附在 CaO( 100) 表面的 NO 和 CO 分子减少，

仅有少部分 NO 在 CaO ( 100 ) 表面被 CO 还原，即

CaO 对 CO 还原 NO 反应的催化作用受到一定程度

的抑制，NO 还原率降低。
当 CO2体积分数保持不变，随着反应时间的增

长，持续不断的 CO2进入，吸附在 CaO( 100) 表面，占

据 CaO 表面活性吸附位，CaO 表面活性吸附位越来

越少，导致 CaO 的对 CO 还原 NO 的催化作用减弱。
而 CO2体积分数越大，CaO 表面活性吸附位被占据

越快，CaO 催化失效也越快，相同时间内，催化失效

程度也越高。
基于 3 种气体分子在 CaO( 100) 表面的吸附模

型( 图 7) ，得到 CaO 催化 CO 还原 NO 的反应机理，

见式( 1) —( 4) 。气相 NO 分子和 CO 分子首先吸附

在 CaO 表面活性吸附位 ( 氧顶位) ，在 CO 的作用

下，吸附态的 NO 分子的 N—O 化学键断裂，NO 分

子分解为 Nads 和孤立的 O 原子，孤立的氧原子与

COads中的 C 原子形成新的化学键，COads 被氧化成

CO2ads并从 CaO 表面脱附，Nads 最终形成 N2ads 并从

CaO 表面脱附，整个反应是 NO 在 CaO 表面吸附和

分解同时伴随着 CO 的吸附和氧化的过程。结果与

Oh［12］和 Dam-Johansen 等 基 于 实 验 现 象 推 测 出 的

Langmuir-Hinshelwood 反应机理一致。
NO + CO +2* →NOads + COads ( 1)

NOads + COads→CO2ads + Nads ( 2)

CO2ads→CO2 + * ( 3)

Nads→1 /2N2 + * ( 4)

式中: * 表示 CaO 表面活性吸附位，下标 ads 表示吸

附态。
根据 CaO 催化 CO 还原 NO 的反应机理，通过

LST /QST 方法对 CaO 催化 CO 还原 NO 反应过渡态

( TS1) 和无 CaO 催化的 CO 还原 NO 反应过渡态

( TS2) 进 行 了 搜 索［13］。表 2 为 CaO 催 化 时 和 无

CaO 催化时 CO 还原 NO 反应路径的反应势能和反

应能垒，图 8 为反应路径的势能变化。

表 2 CO 还原 NO 各步反应的反应能垒和

反应势能

Table 2 Calculated energy barrier and reaction energy for
each step reaction of NO reduction by CO

项目 反应 反应能
垒 /eV

反应势
能 /eV

CaO 催化

NO +CO +2* →NOads + COads — － 1． 59

NOads + COads→CO2ads + Nads 2． 06 － 1． 31

Nads +CO2ads→1/2N2 +CO2 +2
* — 6． 3

无 CaO 催化 NO + CO→CO2 + 1 /2N2 10． 84 3． 4

结合表 2 和图 8，发现在有 CaO 催化时，COads还

原 NOads的反应能垒为 2． 06 eV，而没有 CaO 催化时

CO 还原 NO 的反应能垒为 10． 84 eV，即 ( COads +
NOads ) 比( CO + NO) 含有的能参加化学反应的最低

限度的能量要低，说明( CO + NO) 不易形成活化的

·4·



杨建蒙等 水泥分解炉高 CaO /CO2 环境 CO 还原 NO 机制

檪檪 投稿平台 Http: 檪檪/ / imiy． cbpt． cnki． net

中间产物，反应难以进行。因此，在 CaO 表面 COads

还原 NOads更容易进行，即 CaO 对 CO 还原 NO 有催

化作用。

图 8 CO 还原 NO 各步反应势能

Fig． 8 Potential energy profile for each step reaction of NO reduction

3 结论

针对水泥分解炉运行工况，在流化床反应器内

进行了试验研究，并结合分子动力学密度泛函理论，

得出以下结论:

( 1) CaO 对 CO 还原 NO 具有催化作用，在 900
℃，15%CO2体积分数，4%CO 体积分数下 CaO 的添

加可提高 NO 还原率 18% 左右。这是由于在 CaO
表面( COads + NOads ) 发生反应的反应能垒( 2． 06 eV)

要低于非吸附态的( CO +NO) 反应能垒( 10． 84 eV) 。
( 2) CaO 对 CO 还原 NO 的催化作用随 CO2体积

分数升高或反应时间增长会逐渐失效，CO2 体积分

数越高，失效速度和失效程度越大。这是由于 CO2，

CO，NO 在 CaO 表面活性位点的吸附能依次为 CO2

( － 1． 869 eV) ＞ NO ( － 0． 781 eV) ＞ CO ( － 0． 669
eV) ，当 CO2 体积分数升高或反应时间增长，大量

CO2占据活性位点，吸附在 CaO 表面的 CO 和 NO 减

少，高体积分数 CO2促使 CaO 催化作用失效。在实

际水泥分解炉中，炉体底部 CO2体积分数较低( 15%
左右) ，在该部位送入再燃煤粉产生大量 CO，有利

于还原 NO。

志谢: 感谢北京科技大学提供计算资源，感谢国
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