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摘要:为查明 Cl元素在烧结过程中的流向、物相转化规律和脱除特性，本文通过理论研究并结合烧结杯试验揭示 Cl元素在

烧结过程中的脱除行为及影响因素。研究结果表明:混合料中 Cl元素主要由含铁尘泥带入，占比为 84. 93% ; 烧结过程中，

Cl元素的脱除率高达 89. 99%，焦粉配比、碱度对 Cl元素的脱除率影响较大，Cl脱除率随着焦粉配比提高而升高，随着碱度

提高而降低; Cl元素脱除后主要富集在除尘灰及排空颗粒物中，其中有 78. 24%的 Cl元素进入到了机头灰中;机头灰和排空

气溶胶颗粒中 Cl元素的富集现象较为明显，且主要以金属氯化物的形式存在。
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Ｒeaction behavior and removal rule of chlorine during iron ore sintering
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Abstract: In order to find out the flow direction，phase transformation rule and removal characteristics of Cl element

in the sintering process，the removal behavior and influencing factors of Cl element in the sintering process are

revealed through theoretical research and combined with sintering cup experiments. The research results show that: The

Cl element in the mixture is mainly brought in by the iron-bearing dust，accounting for 84. 93% ; the removal rate of Cl

element is as high as 89. 99%，and the coke ratio and alkalinity have a greater impact on the removal rate of Cl

element，and the Cl removal rate increases with the increase of coke ratio and decreases with the increase of

alkalinity. Cl elements are mainly enriched in dust removal ash and exhaust particulate matter after removal，of which

78. 24% of Cl elements enter the head ash; the enrichment of Cl elements in the head ash and exhaust air sol particles

is more obvious，and it is mainly in the form of metal chlorides.

Key words: iron ore sintering; flue gas; Cl removal; particulate matter

传统钢铁生产工艺中入炉料的 Cl 质量分数
极低，主要来源是燃料中的氯化物，以及矿石
在海运中浸入的海水，Cl 元素由于总量少，其
对钢铁生产的影响较小［1］。近年来钢铁厂大量
使用含铁尘泥等杂料以及为改善烧结矿低温还

原粉化性能而喷洒含氯添加剂，导致入炉的 Cl
质量分数大幅增加［2］。这不仅对高炉生产造成
了严重影响，由此生成的二 英类剧毒物质还
会破坏生态环境［3］。在钢铁生产中，高温下析
出的 HCl会破坏耐火材料的牢固性，缩短其寿
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命; 生成的低熔点氯化物，在高炉风口低温处
凝结，从而侵蚀高炉风口组合砖; 金属氯化物
及 HCl可以劣化焦炭性能，会降低其反应后的
强度; HCl 气体进入高炉煤气，会腐蚀煤气管
网及干法除尘设备。研究表明，Cl 元素是高炉
后续设备遭到腐蚀的根本原因［4］。同时，钢铁
工业生产中对二 英的污染控制也越来越受重
视［5］。二 英被认为是毒性最大的物质之一，
具有高度的致畸、致癌、致突变性［6 － 8］。研究
表明，烧结是二 英污染物的第二大来源，烧
结过程中二 英的生成机理主要是从头合成，
生成的二 英主要为 PCDFs［9］。

分析烧结过程 Cl 元素平衡的相关文献发
现: 唐钢烧结工艺使用的进口铁矿粉中 Cl 的质
量分数高于国内矿，碱性熔剂 Cl 的质量分数也
比较高，配入烧结的烧结机尾除尘灰和重力灰
的 Cl的质量分数最高，含铁物料对烧结 Cl 负
荷的贡献为 63%，杂料和灰尘带入约 18% 的
Cl，碱性熔剂带入约 15%的 Cl; 烧结产物中，
机头除尘灰和机尾灰中 Cl 质量分数较高，分别
占 Cl支出的 21%和 15%，烧结矿中 Cl 质量分

数较低，但带走了烧结过程中 60% 左右的
Cl［10］。在烧结过程中，白云石中的 Cl可改变白
云石分解的反应条件，抑制镁元素的作用，同
时与钙、铁、硅、铝等元素一起形成易粉化的
矿物，导致烧结矿粉化严重。Cl 的脱除也多以
碱金属、Pb、Ca等的氯化物为主［11］。

目前对于 Cl元素在烧结过程中的流向、物
相转化规律、脱除特性的研究较少。因此，本
文通过对国内某钢铁企业烧结工序进行全流程
取样，分析烧结原料和产物中 Cl 元素的质量分
数及赋存状态，结合烧结杯试验，深入研究烧
结过程中 Cl元素的脱除行为及其在颗粒物中的
富集规律。

1 原料性能与研究方法

1. 1 原料性能
烧结试验所用原料包括混匀铁矿、熔剂、

低氯含铁尘泥、循环水、燃料及返矿，原料配
比及其主要化学成分如表 1 所示，生产的烧结
矿 Ｒ ( 碱度) 和其 SiO2、MgO 质量分数分别为
1. 80、5. 50%、2. 03%。

表 1 配矿方案及各原料主要化学成分(质量分数)

Table 1 Matching schemes of different iron-bearing materials and chemical composition of raw materials %

物料名称 配比 TFe SiO2 CaO MgO Al2O3 K Na Cl 烧损

混匀矿 62. 79 59. 94 4. 48 0. 30 0. 47 2. 13 0. 046 0. 030 0. 002 5. 75

低氯含铁尘泥 18. 88 53. 83 4. 80 7. 29 1. 38 2. 08 0. 340 0. 141 0. 148 8. 50

高氯含铁尘泥 0 40. 59 6. 30 5. 31 1. 31 2. 98 1. 540 0. 370 0. 549 20. 49

石灰石 0. 99 0. 60 0. 83 53. 90 1. 57 0. 52 0. 062 0. 008 0. 003 42. 73

白云石 8. 05 0. 40 0. 70 34. 29 18. 80 0. 34 0. 024 0. 023 0. 012 45. 85

生石灰 4. 38 0. 20 3. 90 79. 62 1. 28 0. 99 0. 100 0. 012 0. 003 14. 18

焦粉 3. 62 2. 32 6. 20 0. 90 0. 20 4. 34 0. 172 0. 138 0. 058 83. 20

循环水 1. 36 0 0 0. 01 0 0 0. 011 0. 013 0. 022 0

混合料 100. 00 47. 93 4. 18 8. 38 2. 15 1. 96 0. 107 0. 053 0. 033 12. 96

由表 1 分析可知: 各物料带入的 Cl 元素在
混合料中的占比: 低氯含铁尘泥带入的 Cl 最
多，高达 84. 93% ; 熔剂及燃料、混匀矿、循环
水带入的 Cl分别为 9. 71%、4. 44%、0. 91%。
1. 2 研究方法
1. 2. 1 Cl元素分析方法

本文采集的样品主要来源于国内某钢铁厂

烧结现场，包括烧结混匀料、烧结矿、电场除
尘灰( 机头灰、机尾灰等) 以及外排烟气颗粒物
样品。混匀料、烧结矿、电除尘灰等固体样品
分别采集 10 kg，其经缩分后取 1 kg 样品供后续
分析使用。

样品中 Cl 元素质量分数采用离子色谱法
( Ion Chromatograph，IC ) 进行分析测定［12 － 13］;
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采用 XＲD分析样品中各元素的物相。Cl元素在
烧结过程中的脱除率使用以下方法计算:

η脱除 = 1 － ( C烧结矿 × M烧结矿 ) / ( C混合料 ×
M混合料 ) ( 1)
式中: η脱除 为某元素在烧结过程中的脱除效
率，% ; C烧结矿为某元素在烧结矿中的质量分
数，% ; C混合料为某元素在混合料中的质量分
数，% ; M烧结矿为采样期间烧结矿总产量， t;
M混合料为采样期间混合料总量，t。

外排颗粒物采用 WY 型冲击式粉尘分级仪
进行采集。对于颗粒物，使用精度为十万分之
一克的电子天平称量捕集板上的采样滤膜质量，
根据采样前、后的质量差计算收集到的颗粒物
质量及浓度。使用扫描电镜 －能谱( SEM-EDS)
分析颗粒物的形貌特征和化学元素组成。Cl 元
素在除尘灰和颗粒物中的富集比使用以下方法
计算:

i = β /α ( 2)
式中: i为元素在除尘灰或颗粒物中的富集比;
α为元素在混匀料中的质量分数，% ; β 为元素
在除尘灰或颗粒物中的质量分数，%。
1. 2. 2 烧结杯试验方法

本文采用尺寸为Ø180 mm × 700 mm( 高度
可调至 1 000 mm) 的烧结杯模拟烧结过程，料
层高度为 700 mm，使用天然气进行点火、保
温，点火参数: 点火温度为( 1 050 ± 50) ℃，点
火时间为 1. 5 min; 保温温度为 900 ℃以上，保
温时间为 1 min; 点火负压为 5 kPa。点火完毕
后，调节抽风负压为 10 kPa 进行烧结，达到烧
结终点时将抽风负压调为 5 kPa，冷却 3 min 后
进行卸料。烧结结束后，将单杯烧结矿由表层
至底部均分为 5 层，每层厚度约为 140 mm，逐
层分别取样，对混合料及成品烧结矿取样检测
有害元素的质量分数。

2 结果与讨论
2. 1 烧结过程 Cl的平衡

依据采样期间的烧结生产物料平衡及各物
料中 Cl元素的质量分数，计算 Cl 元素的收支
平衡，如表 2 所示。结合现场采样位置，绘制

的现场 Cl 元素平衡如图 1 所示。由表 2、图 1
可知: 烧结过程中 10. 01%的 Cl 保留在烧结矿
中; 在烧结过程中脱除的 Cl 元素主要进入到各
类粉尘及颗粒物之中，机头灰中 Cl 元素质量分
数最高，为 78. 24% ; 机尾灰中 Cl 元素质量分
数为 9. 97% ; 排空颗粒物中的 Cl元素质量分数
较少，为 1. 78%。
表 2 现场烧结过程 Cl元素平衡(按每 t烧结矿计)

Table 2 Chlorine element balance in sintering

process( per ton sinter)

项目 种类
质量 /
kg

占比 /
%

Cl

质量
分数 /%

占比 /
%

收入 混合料 1 154. 44 100. 00 0. 035 100. 00

支出

烧结矿 1 000. 00 86. 62 0. 003 10. 01

机尾灰 16. 08 1. 39 0. 003 9. 97

机头灰 1. 77 0. 15 0. 027 78. 24

排空颗粒物 0. 02 0. 00 0. 001 1. 78

烧失量 136. 57 11. 84 — —

注:烧失量包括结晶水脱除、碳酸盐分解等。

2. 2 烧结过程 Cl的物相转化规律
Cl元素在烧结各物料中的物相主要以金属

氯化物、有机大分子中的 HCl及游离的 Cl离子
状态存在，K、Na等有害元素可溶于水的部分
大多以氯化物的形态存在。由于金属氯化物在
水中的溶解度大，为验证 Cl 是否以金属氯化物
的形态存在于烧结物料中，本文对烧结原料中
的混匀铁矿、高氯含铁尘泥及烧结产物中的机
尾灰、机头灰进行水洗，具体方法: 称取各物
料 500 g，置于 2 L的去离子水中，搅拌 16 h以
保证其中可溶于水的组分充分溶解、过滤，将
清液煮沸蒸发，对析出的结晶物进行 XＲD 分
析，结果如图 2 所示。由图 2 可知，Cl 元素在
烧结物料及脱除产物中主要以金属氯化物即
KCl、NaCl、CaCl2、CuCl2 等形态存在。
2. 3 烧结过程 Cl脱除的影响因素

采用烧结杯试验，在混合料水分为 7. 5%、

焦粉配比为 5. 0%、制粒时间为 4. 5 min、碱度
为 1. 72 的条件下，研究烧结工艺条件( 混合料制
粒水分、燃料配比、碱度以及高氯含铁尘泥配

3
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 47 卷 第 4 期

图 1 烧结现场 Cl元素平衡
Fig. 1 Balance of chlorine element in sintering process

( a) 混匀铁矿; ( b) 高氯含铁沉泥; ( c) 机尾灰; ( d) 机头灰

C—CaSO4 ; H—NaCl; N—KNO3 ; K—KCl; O—Ca( OH) 2 ; S—Na0. 1K0. 9 Cl;

F—CaCl2 ; E—K2FeCl5 ; G—K2Ca5 ( SO4 ) 6。

图 2 各物料水洗结晶物的 XＲD分析
Fig. 2 XＲD pattern of crystalline substance from different materials

比等因素) 对 Cl元素脱除的影响，如图 3 所示。
由图 3 可知: 当混合料水分从 7%提高到

8. 5%时，Cl的脱除率随水分提高先降后升; 混
合料水分为 7. 5%时料层透气性最佳，此时 Cl
的脱除率为 90. 2%，总体上水分对有害元素的
脱除率影响不显著。

Cl的脱除率随着焦粉配比提高而升高，当

焦粉配比为 5. 6%时，脱除率高达 91. 12%，这
表明增加燃料用量有利于 Cl 的脱除。根据碱金
属在烧结过程的脱除规律可知，K、Na 元素在
混合料中主要以氯化物、铝硅酸盐类化合物( 长
石、云母) 形式存在。碱金属化合物在燃烧带的
高温作用下，可部分还原成 K、Na 的蒸汽，当
燃料用量增加，烧结料层中还原势增强，会有

4
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( a) 焦粉配比; ( b) 水分质量分数; ( c) 碱度; ( d) 高氯含铁尘泥配比

图 3 氯元素脱除率的影响因素
Fig. 3 Influence factors of the removal rate of chlorine element

更多的碱金属被还原出来，在有氯存在时，碱
金属元素会与之生成沸点较低的氯化物，容易
随着烟气脱除。

Cl的脱除率随碱度的提高而降低，当碱度
从 1. 0 升高到 2. 5 时，Cl的脱除率从 91. 90%降
到 86. 23%。这是因为混合料碱度升高时，CaO
质量分数增多，烧结过程生成的 HCl、Cl2 等会
被碱性的 CaO、Ca( OH) 2 吸收，使得 Cl元素脱
除率下降。配料时提高高氯含铁尘泥的配比，
Cl的脱除率无明显变化，维持在较高的水平。

为了深入研究 Cl元素在料层中的迁移及脱
除率的变化，在烧结杯试验中将烧结料层平均
分为 5 层( 0 ～ 140、140 ～ 280、280 ～ 420、420 ～
560、560 ～ 680 mm) ，研究 Cl 元素在不同高度
料层中的质量分数和脱除率的变化，结果如图
4 所示。由图 4 可知，Cl 元素总量在烧结料层
上部较高，这可能是由于烧结初始阶段料层温
度低，Cl元素的脱除并不明显所致。料层高度
降低时，Cl元素总量持续减少，在料层中下部
达到最低，至烧结终点又有小幅增高。Cl 元素
的脱除率在烧结料层中下部达到最大，原因可
能是在料层中下部，由于蓄热作用而使得料层

温度升高，促使 Cl元素的脱除加剧，进入烟气
的有害元素化合物也增多。而在烧结末期，由
于高温燃烧带中生成的氯化物随气流向烧结料
层下部迁移的过程中会被湿料层捕获、吸附，
累积于料层的下部，所以脱除率下降。总体而
言，Cl在整个烧结料层中的脱除率变化不大。

1—脱除率; 2—Cl质量分数。

图 4 Cl元素在不同料层中的质量分数及脱除率

Fig. 4 Mass fraction and removal rate of chlorine

element at different bed height in sinter

2. 4 Cl在脱除产物中的形态
2. 4. 1 Cl在脱除产物中的富集特征

烧结过程中 Cl元素被脱除之后，大多富集
在除尘灰及排空颗粒物中。本文选择烧结机头
除尘灰及其后面的气溶胶颗粒为研究对象，测
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定各颗粒物的粒度组成、Cl 元素质量分数及赋
存状态。各电场灰的粒度分布如图 5 所示。由
图 5 可知: 从 1#电场到 4#电场，其粒度逐渐减
小，气溶胶颗粒粒径小于 10 μm。根据 Cl 元素
在混合料及不同电场除尘灰、气溶胶颗粒中的
质量分数，计算其在不同颗粒物中的富集比，
机头各电场灰和气溶胶颗粒中 Cl 元素的质量分
数及富集比如图 6 所示。由图 6 可知，从 1#电
场到 4#电场，Cl元素的质量分数逐渐增高，且
随着粒度减小富集越明显。气溶胶颗粒的 Cl 元
素质量分数水平稍低于第四电场灰，为 34. 78%。
Cl在第四电场灰和气溶胶颗粒中的富集比分别为
1 187. 34、1 152. 31，富集程度极高。

1—第一电场灰; 2—第二电场灰;

3—第三电场灰; 4—第四电场灰。

图 5 机头电场灰的粒度分布
Fig. 5 Particle size distribution of head ESP dusts

1—富集比; 2—Cl质量分数。

图 6 不同颗粒物中 Cl元素的质量分数及富集比
Fig. 6 Enrichment ratio and mass fraction of chlorine

element in different particles

2. 4. 2 Cl在脱除产物中的赋存状态
对第四电场灰及排空颗粒物进行 SEM-EDS

分析，如图 7 所示。由图 7 可知，第四电场灰
中的颗粒物形貌多样，多为团簇状，表面粗糙
不平，黏附物较多，粒度不均匀，主要包含由
KCl组成的块状颗粒物; 气溶胶颗粒形状规则，
表面光滑，主要为 KCl 组成的块状颗粒，以及
少量由 PbCl2 组成的多面体颗粒。说明 Cl 元素
主要与碱重金属结合形成氯化物，粒径均较小。
结合已有的颗粒物产生机理［14 － 17］，这类颗粒物
的形成主要是烧结原料的汽化 －凝结所致，在
燃烧后期 K、Cl 等元素大量脱除，较多 K、Cl
蒸汽进入烟气，在冷却过程中达到饱和而经由
均相冷凝形成 KCl颗粒。

( a) 、( b) 第四电场灰; ( c) 、( d) 气溶胶颗粒

图 7 不同颗粒物的 SEM-EDS分析
Fig. 7 SEM-EDS image of different particles
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对典型颗粒物进行面扫描分析，如图 8 所
示。由图 8 可知，K 与 Cl 在规则方块状颗粒中
的分布呈现很好的重叠性，说明 Cl 主要以金属

氯化物的形式存在; Ca 主要与 O的分布有良好
的重叠性。

( a) Cl元素分布; ( b) K元素分布; ( c) Na元素分布; ( d) Ca元素分布; ( e) O元素分布; ( f) 颗粒物的 SEM图

图 8 颗粒物面扫描分析
Fig. 8 SEM-EDS mapping of particles

3 结 论

( 1) 混合料中的 Cl元素主要由低氯含铁尘
泥带入，占比为 84. 93%。烧结过程中 10. 01%

的 Cl元素保留在烧结矿中。在烧结过程中脱除
的 Cl元素主要进入到各类粉尘及颗粒物之中，

机头灰中 Cl 元素质量分数最高，为 78. 24% ;

机尾灰和排空颗粒物中的 Cl 元素质量分数较
少，分别为 9. 97%、1. 78%。

( 2) Cl元素在烧结原料中主要以金属氯化
物( KCl、NaCl、CaCl2、CuCl2 ) 等形态存在，在
脱除产物中主要以金属氯化物 ( KCl、NaCl) 等
形态存在。

( 3) 焦粉配比、碱度对 Cl元素的脱除率影
响较大，Cl元素的脱除率随着焦粉配比提高而
升高，随着碱度提高而降低。高氯含铁尘泥的
配比对 Cl的脱除率影响较小，总体维持在较高
的水平。Cl元素的脱除率在烧结料层中下部达
到最大，为 90. 92%。

( 4) 除尘灰和排空气溶胶颗粒中 Cl元素的
富集现象较为明显，富集程度随着颗粒物粒度
减小而升高。Cl 元素在第四电场灰和气溶胶颗

粒中的富集比分别为 1 187. 34、1 152. 31，且主
要以金属氯化物的形式存在。
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