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链箅机—回转窑烟气超低排放技术研究与应用
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摘要:为实现球团烟气超低排放改造，本文通过研究链箅机—回转窑生产工艺，分析烟气中颗粒物、SO2、NOx 排放现状，并应

用相应超低排放技术措施。结果表明:链箅机预热二段温度为 900 ～ 1 100 ℃，在脱硝还原剂反应温度区间，采用 SNCＲ工艺

改造可降低烟气中 NOx 约 30% 左右; 臭氧梯级氧化工艺改造，将强氧化剂 O3 喷入主烟道内使 NO 氧化成 NO2，当

n( O3 ) /n( NO) ( 摩尔比) ≤1. 0 时，NO的氧化产物为 NO2，而随着 n( O3 ) /n( NO) ＞ 1. 0 时，在脱硫塔内烟气中部分 NO2 进一

步被氧化为 NO3，此时 NO3 与 NO2 迅速反应生成了 N2O5 ;根据高价态 NOx 容易被碱性脱硫剂和水吸收的特性，可通过 SDA

旋转喷雾工艺协同吸收 NOx 和 SO2 ;采用预荷电技术对布袋进行改造后，烟气中粉尘荷电，有利于提高粉尘捕集效率，降低

过滤阻力，粉尘排放浓度小于 5 mg /m3。
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Ｒesearch and application of ultra-low emission technology of grate-kiln flue gas

LIU Lei，LI Bin，ZHANG Wenqiang，ZENG Qi

( Tangshan Iron and Steel Group Co.，Ltd.，Tangshan 063000，Hebei，China)

Abstract: In order to realize the ultra-low emission transformation of pelletizing flue gas，based on the research on

grate-kiln manufacturing technique，the current status of particulate matter，SO2 and NOx emissions in flue gas is

analyzed，and the technical measures of corresponding ultra-low emission are applied. The results show that the

temperature at the second stage of preheating of the grate is 900 ～ 1 100 ℃. The process modification can reduce the

NOx in the flue gas by about 30% in the reaction temperature range of denitrification reducing agent; ozone cascade

oxidation process transformation sprays the strong oxidant O3 into the main flue to oxidize NO to NO2，when

n( O3 ) /n( NO) ( molar ratio) ≤1. 0，the oxidation product of NO is NO2，and with n( O3 ) /n( NO) ＞ 1. 0，part of the

NO2 in the flue gas in the desulfurization tower is further oxidized to NO3 ; At this time，NO3 and NO2 react rapidly to

generate N2O5 ; According to the characteristics of high-valence NOx that are easily absorbed by alkaline desulfurizers

and water，NOx and SO2 can be cooperatively absorbed by the SDA rotary spray process; After the pre-charge

technology is used to transform the bag，and the dust charge in the flue gas is conducive to improving the efficiency of

dust capture and reducing the filtration resistance，and the dust emission concentration is less than 5 mg /m3.

Key words: SNCＲ; SDA; ozone cascade oxidation; synergistic absorption; pre-charge

目前国内高炉炉料结构由烧结矿、酸性球
团矿和部分块矿组成，而欧美国家高炉的球团
矿使用占比普遍高达 80%～ 90%，其中瑞士钢
铁达到 97%，米塔尔 7#和美钢联 14#高炉达到

了 80%［1］。首钢京唐公司 5 500 m3 高炉炉料结
构中，球团矿入炉比已经超过 50%［2］; 唐钢不
锈钢公司高炉的球团矿入炉比曾经超过
60%［3］。与烧结矿相比，球团矿具有品位高、
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成本低、工序能源消耗低、污染物排放少等优
势，所以提高高炉球团矿入炉比有利于改善高
炉操作和经济技术指标。

2019 年，生态环境部等五部委联合印发
《关于推进实施钢铁行业超低排放的意见》中明
确规定: 带式焙烧机和链箅机—回转窑生产工
艺中，在基准含氧量 18%条件下，烟气中颗粒
物、SO2、NOx 的小时均值排放质量浓度分别不

高于 10、35、50 mg /m3。因此，球团烟气的高
效治理对于球团产业的高质量发展具有重要意
义。国内目前成熟的主流超低排放工艺有半干
法脱硫 + SCＲ 脱硝技术、双级活性炭脱硫脱硝
技术。其中，活性炭法需将现有脱硫设施推倒
重建，投资和运行成本较大; 半干法脱硫结合
SCＲ脱硝技术虽能满足超低排放要求，但需设
置热风炉，对烟气进行补热，一般需增温 20 ～
60 ℃左右，运行成本较大。随着臭氧发生器制
造技术的发展和成熟，氧化脱硝结合半干法协同
脱硫脱硝的技术路径实现烟气超低排放成为了可
能，且 NOx 可被现有 SDA 旋转喷雾半干法脱硫
装置实现协同吸收，设备的改造成本相对较低。

本文通过研究链箅机—回转窑生产工艺，
分析烟气中颗粒物、SO2、NOx 排放现状，探讨
SNCＲ脱硝技术、臭氧氧化脱硝结合 SDA 半干
法协同脱硫脱硝技术、预荷电袋式除尘技术在
球团烟气超低排放改造方面的应用，以供同行
参考与借鉴。

1 球团烟气排放现状与NOx排放
规律

1. 1 球团烟气排放现状
某链箅机—回转窑生产线设计年产 200 万

吨球团矿，铁精粉主要以本地精粉为主，外购
精粉为辅，利用喷吹煤粉提供热源，球团烟气
排放量为 1. 08 × 106 m3 /h。现有烟气净化设施
为 SDA旋转喷雾脱硫和布袋除尘工艺，未设置
脱硝工艺设施。统计该生产线 2018 年 NOx、颗
粒物、SO2 的排放情况，，数据按基准含氧量为
18%进行折算，结果如图 1 所示。

由图1可知 : 2018年该生产线的烟气排放

1—NOx ; 2—SO2 ; 3—颗粒物。

图 1 2018 年全年烟气排放数据

Fig. 1 Annual flue gas emission data in 2018

质量浓度已经不符合污染物超低排放标准。分
析原因认为，污染物排放质量浓度高的原因主
要有: ① 现有布袋除尘技术效率有限，已经不
符合颗粒物超低排放要求; ② 现有采用 SDA旋
转喷雾法的脱硫塔脱硫效率不高，主要原因是
脱硫白灰质量不理想; ③ 厂区暂未设置脱硝设
备，仅仅凭工艺过程控制不能满足排放要求;
④ 以喷吹煤粉作为热量来源，对降低烟气中
SO2 和 NOx 质量浓度不利，但考虑到生产成本
等原因，更改现有原燃料条件暂不能实现。因
此，需要根据实际情况对球团烟气进行超低排
放改造，在 2020 年底前达到超低排放水平。
1. 2 球团烟气 NOx 排放规律

选择性非催化还原 ( SNCＲ) 脱除 NOx 技术

是将含有 NHx 的还原剂 ( 如氨气、氨水或尿素
等) 喷入温度窗口的区域，该还原剂迅速分解成
NH3 和其它副产物，随后 NH3 与烟气中的 NOx

进行反应生成 N2。采用一定质量分数的氨水作
为还原剂，最佳反应温度为 900 ～ 1 100 ℃，在
温度窗口内，还原 NOx 的化学反应式主要如下。

4NO +4NH3 + O2 = 4N2 + 6H2O ( 1)
6NO +4NH3 = 5N2 + 6H2O ( 2)
6NO2 + 8NH3 = 7N2 + 12H2O ( 3)
2NO2 + 4NH3 + O2 = 3N2 + 6H2O ( 4)

叶恒棣等［4］在研究以焦炉煤气燃烧作为热
源的链箅机—回转窑 NOx 排放规律时发现，
NOx 质量浓度与烟气量、煤气流量以及窑尾温
度成正相关变化趋势，且预热Ⅱ段和链箅机与
回转窑之间的 NOx 质量浓度较高。
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链箅机—回转窑以煤粉燃烧作为热量来源，
根据烟气走向，在预热Ⅱ段会出现较高的 NOx

质量浓度。预热Ⅱ段温度为 900 ～ 1 100 ℃，符
合采用氨水作为脱硝还原剂的反应温度区间。
所以，脱硝还原剂喷射最佳位置选择为链箅机
预热Ⅱ段区域，在此工艺段进行 SNCＲ 改造，
不仅可以有效降低 NOx 质量浓度，还可降低后
序臭氧脱硝负荷和臭氧发生器耗电所带来的成
本。另外，未参与反应的逃逸氨在烟气温度为
310 ℃以上时，不生成硫铵结晶盐及副产物，
不会对设备造成损害。由 NH3 还原 NOx 化学反
应式( 1) 、( 4 ) 可知，还原 1 mol NO 需要 1 mol
NH3，还原 1 mol NO2 需要 2 mol NH3，为确定合
理的氨氮比，达到理想的脱硝效果，在设备调试
过程中进行脱硝试验，检测脱硫塔前 NOx 质量浓
度随氨氮比的变化规律，结果如图 2所示。

n( NH3 ) /n( NOx ) : 1—0; 2—1. 0; 3—1. 5; 4—2. 0。

图 2 不同 NH3 /NOx 摩尔比时脱硫塔前

总烟道的 NOx 质量浓度
Fig. 2 NOx mass concentration of main flue in

front of desulfurization tower at different

NH3 /NOx molar ratio

由图 2 可知，随着氨水的喷入，烟气中
NOx 的质量浓度下降明显，但是进一步增加氨
水喷入量，NOx 的质量浓度下降速度放缓。经
计算得知，n ( NH3 ) /n ( NOx ) 从 1. 0 增加到 2. 0
时，脱硝效率从 29%增加至 32%。因此，为增
加氨水利用效率的同时节省成本，不建议
n( NH3 ) /n( NOx ) 达到 2. 0 时，继续增加氨水喷
入量。

为提高氨水还原 NOx 的效率，设计 SNCＲ
脱硝系统如图 3 所示。其中，在氨水储存与输
送系统和稀释系统( 供除盐水) 分别设置过滤器

和背压回路阀，防止管道堵塞，保证氨水和除
盐水具有稳定的流量和压力; 采用计量和分配
模块对氨水和除盐水进行计量并输送分配至各
个雾化喷枪。在压缩空气总管上设流量压力测
量仪，将压缩空气分几路通到各喷射点，同时
在该模块设置空气过滤器，防止设备堵塞; 经
过计量分配后的雾化空气进入喷枪，在喷嘴处
将氨水溶液雾化，均匀喷入链箅机预热Ⅱ段区
域内。通过在线监测后端烟气中 NOx 的排放值，
利用反馈信号自动调节和控制氨水的喷射量，
在保证脱硝效率的前提下减少系统的运行成本。

图 3 SNCＲ系统工艺流程
Fig. 3 Process flow of SNCＲ system

2 球团烟气超低排放技术研究
2. 1 臭氧梯级氧化协同 SDA旋转喷雾法
2. 1. 1 脱硫脱硝机理

NOx 被碱液吸收能力从大到小依次为N2O5 ＞

NO2 ＞ NO，因此想达到超低排放，就必须把
NOx 中低价态 N氧化成高价态的 N2O5，才能提
高脱硝效率，但 N2O5 在球团烟气温度条件下很
不稳定，容易分解。因此，第一级分布器将 O3

喷入烟道内，对 NOx 进行氧化主要生成 NO2，
SO2 基本不参与反应，这是因为 O3 与 SO2 反应
的活化能为 58. 17 kJ /mol，远高于 O3 氧化 NO
的活化能 3. 176 kJ /mol，反应活化能越低，在
指定温度下活化分子越多，反应越快，所以 O3

对 NO有较强的选择性，因此，SO2 的存在不会

对 O3 氧化 NO造成太大影响［5 － 6］。第二级分布
器将 O3 注入脱硫塔内与烟气混合，将少部分
NO氧化为 NO2，使烟气中部分 NO2 被进一步氧
化为 NO3，此时 NO3 与 NO2 迅速反应生成了
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N2O5。同时，在吸收塔内 NO2、N2O5 和 SO2 与
吸收剂液膜上的 Ca( OH) 2 发生强烈且迅速的传
质以及传热反应，在干燥吸收塔内雾化浆滴水
分的同时进行着脱硫以及脱硝反应。此时
CaSO3、CaSO4、Ca ( NO2 ) 2、Ca ( NO3 ) 2 等硫硝
脱除产物在 Ca( OH) 2 颗粒表面生成，随着反应
的持续进行以及液膜上水分的不断蒸发，最终
硫硝脱除产物完全包裹在未反应完全的
Ca( OH) 2颗粒上，形成如图 4 所示的核 －壳状
结构。其中 NOx 氧化反应式如下。

当 n( O3 ) /n( NO) ≤1. 0 时:
NO + O3→NO2 + O2 ( 5)
当 n( O3 ) /n( NO) ＞ 1. 0 时:
NO2 + O3→NO3 + O2 ( 6)
NO2 + NO3→N2O5 ( 7)

2. 1. 2 臭氧投入量对脱硫脱硝的影响
现有 SDA旋转喷雾脱硫系统塔内雾化器的

最大设计喷浆量为 22 t /h，新鲜浆液系统设计最
大制浆、喷浆能力为 10 t /h。为保证脱硫效果，
同时满足Ca ( OH ) 2对NO2和N2 O5的吸收效率，

考察国内先进同类型 SDA 脱硫系统，最终确定
提高采购生石灰中 CaO质量分数为 88%以上。

图 4 臭氧氧化结合脱硫系统同时脱除 SO2 和
NOx 的反应机理

Fig. 4 Ｒeaction mechanism of simultaneous removal

of SO2 and NOx by ozonation combined with

desulfurization system

臭氧投入量是影响氧化吸收单元脱硝效果
的关键因素。臭氧量对烟气中 NO 的氧化起决
定性作用，随着投入的臭氧量增加，NO先被氧
化为 NO2，然后被进一步氧化为 N2O5。NO、
NO2、N2O5 在水中的溶解度分别为 0. 032、

213. 0 和 500. 0 g /dm3，由此可看出 NOx 的氧化
态越高就越容易被去除，因此增加臭氧的投入
量可以有效地提高脱硝效率。不同臭氧投入量
下脱硫塔入口和烟囱出口的 NOx、SO2 质量浓
度和脱除效率如图 5 所示。

( a) NOx 质量浓度; ( b) 脱硝率; ( c) SO2 质量浓度; ( d) 脱硫率

1—脱硫塔入口质量浓度; 2—烟囱出口质量浓度。

图 5 不同臭氧投入量下脱硫塔入口和烟囱出口的 NOx、SO2 质量浓度和脱除效率

Fig. 5 Mass concentration and removal efficiency of NOx and SO2 at the inlet of desulfurization

tower and the outlet of chimney under different ozone input
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由图 5可知: 在新鲜浆液投入量为 5. 7 m3 /h
条件下，随着臭氧投入量增加，烟囱出口 SO2

和 NOx 质量浓度逐渐降低，脱硫脱硝效率提高，
当臭氧投入量为 200 kg /h 时脱硝效率为
93. 2%，脱硫效率达到了 98. 79% ; 脱硫塔入口
的 SO2 质量浓度随时间变化而上下波动，而烟
囱出口的 SO2 质量浓度随着臭氧投入量的增加
刚开始没有明显影响，在臭氧投入量为 160 ～
180 kg /h 及以上时，SO2 质量浓度显著降低，
脱硝效率有明显提升。分析原因认为，反应生
成的 CaSO3 在脱硫塔内与残留的 O3 反应生成
CaSO4，从而促进 Ca ( OH) 2 与 SO2 生成 CaSO3

的反应向右进行。
2. 1. 3 新鲜浆液对脱硫脱硝的影响

新鲜浆液能提供更多的 OH －离子促进 SO2

和高价 NOx 的吸收，因此新鲜浆液流量对脱硫
脱硝有影响。在臭氧投入量为 160 kg /h，新鲜
浆液流量分别为 5. 7、12. 0 和 20. 0 m3 /h 时氧
化吸收单元的脱硫脱硝效率如图 6 所示。由图 6
可知，随着新鲜浆液流量的增加，脱硫和脱硝
效率显著的提高。当新鲜浆液流量为5. 7、12. 0、
20. 0 m3 /h 时，脱硫效率从 85. 80% 提高到
94. 59%，脱硝效率从 74. 35%提高到 88. 62%。
虽然新鲜浆液流量为 20 m3 /h，能取得较好的脱
硫脱硝效果，但新鲜浆液制浆系统能力只有
10 m3 /h，浆液罐的液位不能保持平衡，该条件
下氧化吸收单元不能持续稳定的运行。

1—脱硝效率; 2—脱硫效率。

图 6 臭氧投入量为 160 kg /h时不同新鲜浆液流量
下氧化吸收单元的脱硫脱硝效率

Fig. 6 Desulfurization and denitration efficiency of
oxidation absorption unit under different fresh slurry

flow when ozone input is 160 kg /h

为保证浆液系统稳定运行，增加臭氧投入
量至 200 kg /h，新鲜浆液流量为 5. 7、12、20
m3 /h时，氧化吸收单元的脱硫脱硝效率如图 7
所示。由图 7 可知，脱硝效率从 89. 1%提高至
92. 23%，脱硫效率从 94. 36%提高至 96. 52%。
分析原因认为，臭氧投入量增加低价态 NOx 氧
化至容易被碱液吸收的高价态 NOx，即使在新
鲜浆液流量相对较低时仍可获得较高的脱硫脱
硝效率。一般情况下，为降低成本会补充一定
量的循环灰，当循环灰 CaO 质量分数低于
20%，再次循环使用情况下就不能达到超低排
放对 SO2 和 NOx 的要求，这时就需要补充新鲜
浆液。

1—脱硝效率; 2—脱硫效率。

图 7 臭氧投入量为 200 kg /h时不同新鲜浆液流

量下氧化吸收单元的脱硫脱硝效率
Fig. 7 Desulfurization and denitration efficiency of

oxidation absorption unit under different fresh slurry

flow rates when ozone input is 200 kg /h

此外，温度对臭氧分解的影响很大。根据
王智化等［7］的研究结论可知: 当温度为 150 ℃
时，10 s 内 O3 分解率为 28%，200 ℃时，10 s
内 O3 分解率为 86. 7% ; 250 ℃时，2 s 内完全
分解。通过 CHEMKIN 的动力学模拟发现，150
℃时 O3 与 NOx 反应时间仅需 0. 01 s。为保证
O3 氧化 NOx 的效率，防止过高的烟气温度对
O3 造成分解，在主抽风机后水平烟道上设置 1
套喷水降温装置，将球团烟气温度降至 150 ℃
左右，该喷水降温装置要充分考虑雾化和蒸发
效果，防止脱硫塔烟气进口气流分配器结垢，
还要保证后续脱硫塔对烟气温度的要求。

设计臭氧梯级氧化第三级分布器，但从实
际使用效果中发现，综合 SNCＲ 以及第一、第
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二级分布器脱硝效率，即使第三级分布器不使
用情况下仍可达到超低排放水平，具体的臭氧

脱硫脱硝工艺流程如图 8 所示。

图 8 臭氧梯级氧化协同 SDA旋转喷雾法同时脱硫脱硝工艺流程
Fig. 8 Ozone cascade oxidation combined with SDA rotary spray method for simultaneous

desulfurization and denitrification process

2. 2 预荷电布袋除尘改造
厂区原有布袋除尘器设计处理风量为 1. 08 ×

106 m3 /h，过滤面积为 18 000 m2，滤料为4 800
条Ø160 mm ×7 500 mm的亚克力材质滤袋，设
备阻力小于 1 500 Pa，烟气温度为70 ～ 120 ℃，
出口排放质量浓度为不大于 20 mg /m3。由此可
知，原有设计烟气中颗粒物质量浓度的排放水
平已经不符合超低排放要求。

预荷电直通式袋滤器技术指在袋滤器进口
处前置预荷电场使烟气中的粉尘荷电，荷电后
的粉尘被后续袋区滤袋捕集。由于粉尘带上同
极电荷后互相排斥，可在滤袋表面形成疏松的
粉饼层，从而降低设备阻力达到节能的目的。
经过预荷电技术改造后，粉尘捕集效率可提高
15%～20%，过滤阻力下降 20%～ 30%［8］。在原
有袋式除尘器的基础上，利用原袋式除尘器中
间烟道的空间，沿气流方向，在第一个箱体空
间内设置预荷电装置，包括预荷电顶梁、绝缘
子室、阴阳极系统及其振打装置、高压电源;
在前 3. 5 个箱体中间烟道侧设置烟气折流板，
引导气流均匀进入各个箱体; 原滤袋更换为

PPS + PTFE复合超精细梯度滤料，将明显提高
粉尘捕集效率; 在原上箱体上面增设净气室，
收集过滤后的干净烟气; 将净化后的烟气汇集
后接至原出口烟道。预荷电改造前后除尘器整
体示意如图 9 所示。

( a) 改造前; ( b) 改造后

图 9 预荷电改造前后除尘器整体示意

Fig. 9 Overall schematic diagram of dust collector

before and after pre-charging transformation

3 应用效果

采用 SNCＲ、臭氧梯级氧化协同 SDA 旋转
喷雾法脱硫脱硝、预荷电袋式除尘超低排放技
术改造的工艺路线如图 10 所示。该工艺路线涵
盖了生产过程预热后段的烟气处理以及末端烟
气治理，不仅利用了原有 SDA 脱硫设备，同时
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可根据不同阶段烟气的温度变化选择与其相适
应的烟气治理技术，因此工艺成本不增加，且不
会对球团矿生产以及质量造成影响。此外，对于
脱硫脱硝产生的固体废弃物主要进行外卖处理。

改造后，2020年的烟气排放数据如图11所

示。由图 11 可知，与 2018 年烟气排放数据相
比，经过超低排放技术改造后，排放烟气中的
NOx、SO2、颗粒物分别不超过 30、5、1 mg /m3，
污染物排放数据符合国家环保部门的超低排放
的要求。

图 10 球团烟气超低排放工艺路线
Fig. 10 Ultra-low emission process route of pellet flue gas

1—NOx ; 2—SO2 ; 3—颗粒物。

图 11 2020 年球团烟气排放数据

Fig. 11 Flue gas emission data of pellets in 2020

4 结 论

( 1) 链箅机预热Ⅱ段符合 SNCＲ实施条件，

不仅可脱除烟气中约 30% NOx，还降低了后续
臭氧脱硝负荷以及臭氧发生器耗电所带来的
成本。

( 2) 根据不同价态的 NOx 被碱液吸收能力

不同，需将烟气中 NOx 氧化成高价态的 N2O5，

但其在球团烟气温度条件下易分解，所以采用
梯级氧化的方法，在球团烟道将 NOx 氧化成
NO2，在脱硫塔内将其氧化成高价态 N2O5 后，

再利用 Ca( OH) 2 对其进行吸收脱除。
( 3) 臭氧在不同温度下分解速度不同，设

计喷水降温装置，在烟气温度高于 150 ℃时，
进行喷水降温操作以保证臭氧的氧化效率，降
低臭氧消耗量。

( 4) 采用预荷电技术对布袋除尘器进行改
造，将烟气中粉尘荷电后，过滤阻力下降，同
时结合 PPS + PTFE 复合超精细梯度滤料明显提
高了粉尘捕集效率，降低颗粒物的排放质量浓
度至 5 mg /m3 以下。
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