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ＨＣｌ对链箅机—回转窑烟气净化系统的影响及其减排措施
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摘要：链箅机—回转窑烟气中的气体污染物除 ＮＯｘ、ＳＯ２外，还含有一定比例的 ＨＣｌ，其对烟气净化系统会造成显

著负面影响，影响球团生产作业率。本文通过分析链箅机—回转窑烟气中ＨＣｌ的生成机理，研究ＨＣｌ对烟气净化

系统的影响，并提出相应改善措施。结果表明：９５８５％的氯元素来自各类铁精粉原料，此外，烟气中的 ＨＣｌ在喷

氨区与ＮＨ３反应生成大量ＮＨ４Ｃｌ结晶是导致活性焦硫硝脱除系统运行不畅的主要原因。在实际生产中，可采取

的ＨＣｌ减排措施：减少高氯原料的使用实现源头减排，采用消石灰作为钙质添加剂生产碱性球团抑制ＨＣｌ的生成，

在ＨＣｌ集中生成的链箅机抽风干燥段喷洒碱液。在喷洒碱液措施下，当ｎ（Ｎａ）／ｎ（Ｃｌ）（物质的量之比）为２６时，

ＨＣｌ的脱除率仅为４８７％，其减排效率较低，不能满足生产需要。在添加钙质熔剂措施下，当消石灰配比为１５％

时，原料中氯元素转化为ＨＣｌ的比例仅有８２％。在链箅机—回转窑生产线实施ＳＮＣＲ与嵌入式ＳＣＲ耦合前置脱

硝工艺可在ＨＣｌ生成之前将烟气中ＮＯｘ脱除，基本隔绝ＨＣｌ与ＮＨ３的接触。对于新建链箅机—回转窑生产线，规

划配置前置脱硝系统和活性焦脱硫系统的组合可以避免烟气中ＨＣｌ的负面影响，实现球团烟气超低排放。
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　　球团矿具有铁品位高、生产过程碳排放低、
冶金性能优良等特点，因此，在高炉炼铁中提高

球团矿的入炉比例是钢铁生产实现绿色低碳的可

行措施［１－２］。链箅机—回转窑工艺是我国球团生产

的主流工艺，其产量约占球团矿总产量的６０％以
上［３－４］。近年来，随着钢铁行业超低排放政策的实

施，烟气净化系统的稳定运行是确保链箅机—回转

窑球团工艺高效生产的关键。链箅机—回转窑烟

气中的气体污染物除ＮＯｘ、ＳＯ２外，还含有一定比

例的ＨＣｌ［５］。长期以来，广泛应用的半干法、干
法脱硫系统能将烟气中存在的 ＨＣｌ与 ＳＯ２一同吸
收进入脱硫灰，减少 ＨＣｌ对烟气净化系统造成的
负面影响。相关文献记载，球团脱硫灰中氯的质

量分数可以达到 ８％左右［６］。随着脱硫灰的消纳

和再利用问题的突显，近年来，活性焦烟气净化

系统以其良好的净化效果和没有废物外排的特点

得到快速推广与应用［７］。在生产实践中，烟气中的

ＨＣｌ会使活性焦烟气净化系统发生腐蚀，并在脱硝
段与喷加的ＮＨ３反应生成ＮＨ４Ｃｌ结晶导致净化塔内
部堵塞，使净化塔内压差升高，最终导致生产线停

产清理，严重影响球团生产的作业率［８］。

本文通过调查研究某钢铁企业的链箅机—回

转窑球团生产线，分析烟气中 ＨＣｌ的来源及形成
机理，确定ＨＣｌ对活性焦烟气净化系统造成的影
响，并提出相应改善措施，以期为活性焦烟气净

化系统的稳定顺行提供参考。

１　球团系统氯的来源及转化规律

１１　氯平衡
调查研究某钢铁企业链箅机—回转窑球团生

产线，取各原料、返矿、除尘灰、成品球团矿进

行制样，采用离子色谱法检测其中氯含量，进行

氯元素的平衡分析。计算球团生产线中氯元素的

收入项和支出项，得到工艺的氯元素平衡如表 １
所示。由表１可见，９５８５％的氯元素来自各类铁

精粉，而成品球团矿中残留的氯元素占比仅为

５６５％。在所有氯支出项中，烟气中的氯质量占
比高达９３５２％。

表１　链箅机—回转窑生产线的氯平衡
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｈｌｏｒｉｎｅｂａｌａｎｃｅｏｆｇｒａｔｅｋｉｌｎｓｙｓｔｅｍｓ

收入项 支出项

项目
氯带入速率／
（ｋｇ·ｈ－１）

占比／
％

项目
氯排出速率／
（ｋｇ·ｈ－１）

占比／
％

乌克兰精粉 ５４８ ４５５ 球团矿 ６５０ ５６５

秘鲁精粉 １０６８５ ８８７３ 返矿 ０２５ ０２１

智利精粉 １８１ １５０ 除尘灰 ０７１ ０６２

澳洲精粉 １２８ １０６ 烟气 １０７６３ ９３５２

膨润土 ０６８ ０５７ — — —

水 ４３２ ３５９ — — —

合计 １２０４２ １００ 合计 １１５０９ １００

　　烟气中氯的含量采用《环境空气和废气 氯化
氢的测定 离子色谱法》（ＨＪ５４９—２００９）中的方法
进行检测。检测结果表明，烟气中ＨＣｌ的质量浓度
为１６２ｍｇ／ｍ３。因此，减少高氯原料的使用可以从
源头减少氯元素的输入，从而降低ＨＣｌ的生成量。
１２　ＨＣｌ的生成机理

链箅机—回转窑工艺如图 １所示。ＨＣｌ的生
成过程可概述如下［９］：氯元素以ＮａＣｌ的形式由铁
矿粉原料带入链箅机；在链箅机抽风干燥段，由

来自预热ＩＩ段的高温烟气烘干含水料层，烟气中
高浓度的ＳＯ２与料层中的ＮａＣｌ发生化学反应生成
ＨＣｌ，如式（１）所示。
４ＮａＣｌ＋２ＳＯ２＋２Ｈ２Ｏ＋Ｏ２ ２Ｎａ２ＳＯ４＋４ＨＣｌ

（１）
该反应也是垃圾焚烧烟气中 ＨＣｌ的主要生成

反应［１０－１２］。该反应过程在微观上的描述：料层中

矿粉颗粒被水分包裹，由原料带入的 ＮａＣｌ在水中
电离，生成Ｎａ＋和 Ｃｌ－；烟气穿过料层时，ＳＯ２分
子被湿料层吸收，溶解到水中发生反应，生成

ＳＯ２－３ 和Ｈ
＋；烟气中的 Ｏ２将 ＳＯ

２－
３ 进一步氧化为

ＳＯ２－４ ，同时，Ｈ
＋与Ｃｌ－结合成易挥发的ＨＣｌ分子
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图１　球团链箅机—回转窑工艺流程示意

Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｇｒａｔｅｋｉｌｎｐｒｏｃｅｓｓ

从料层中脱除并进入烟气。链箅机抽风干燥段球

团料层内ＨＣｌ生成反应的微观示意如图２所示。

图２　抽风干燥段球团料层内ＨＣｌ生成反应示意

Ｆｉｇ２　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｔｈｅｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆＨＣｌｉｎ

ｔｈｅｐｅｌｌｅｔｌａｙｅｒｏｆｄｏｗｎｄｒａｕｇｈｔ

ｄｒｙｉｎｇｓｅｇｍｅｎｔ

２　ＨＣｌ对烟气净化系统的影响

活性焦烟气净化系统的运行示意如图３所示。
由图３可见：活性焦料层从上向下缓慢移动；烟
气从净化塔的下部进入脱硫段，其中的 ＳＯ２在活
性焦料层中被吸附脱除，然后在喷氨区与喷加的

ＮＨ３混合并进入脱硝段，最终在活性焦料层的催

图３　活性焦烟气净化系统运行示意
Ｆｉｇ３　Ｏｐｅｒａｔｉｏｎｄｉａｇｒａｍｏｆｆｌｕｅｇａｓｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

ｓｙｓｔｅｍｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ

化作用下其中的ＮＯｘ转化为氮气实现脱硝。
在链箅机—回转窑生产线实际运行过程中，

活性焦系统净化塔进出口压差从正常运行的

１５ｋＰａ缓慢上升至２５ｋＰａ；在净化塔的喷氨区聚
集了大量白色结晶物，使脱硝段进气格栅堵塞。

喷氨区结晶物及其物相分析结果如图４所示。由
图 ４可知，结晶物为纯度较高的 ＮＨ４Ｃｌ晶体。
ＮＨ４Ｃｌ晶体的熔点为３４０℃、沸点为５２０℃，其
在净化塔 １２０～１３０℃的温度范围内可以稳定存
在。根据烟气成分的检测结果可知，烟气中存在

的ＨＣｌ在喷氨区与ＮＨ３反应形成大量 ＮＨ４Ｃｌ晶体
是导致活性焦烟气净化系统运行不畅的主要原因。

净化塔内不断累积生成的结晶物，不仅堵塞烟气

（ａ）结晶物；（ｂ）ＸＲＤ图谱

Ａ—ＮＨ４Ｃｌ。

图４　喷氨区结晶物及其物相分析

Ｆｉｇ４　Ｔｈｅｃｒｙｓｔａｌｉｎｔｈｅａｍｍｏｎｉａｓｐｒａｙａｒｅａａｎｄｉｔｓ

ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓ
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通路导致净化塔进出口压差增大，使得气流分布

不均，影响烟气净化效果；此外，结晶物会附着

在净化塔内的钢结构表面，不断侵蚀钢结构，影

响净化塔的使用寿命。因此，处置链箅机—回转

窑烟气中存在的 ＨＣｌ是保证活性焦烟气净化系统
高效稳定运行的关键问题。

３　ＨＣｌ减排应对措施

３１　烟道喷碱技术
在燃煤发电、化工及垃圾焚烧等领域，常采

用湿 法、干 法、半 干 法 技 术 脱 除 烟 气 中 的

ＨＣｌ［１３－１５］。其做法是向烟道或吸收塔内喷洒吸收
剂（如碱液、碱性粉末等），通过中和反应脱除

ＨＣｌ。杨建国等［１６］研究了不同碱性物质对燃煤烟

气中氯脱除的影响，综合考虑成本和脱除效果，

得出ＮａＯＨ最具工业应用价值。本文借鉴燃煤烟
气领域的研究成果［１７］，在链箅机—回转窑开展烟

道喷碱脱除 ＨＣｌ的探索试验。由前述可知，ＨＣｌ
主要产生于链箅机的抽风干燥段，因此在该段风

箱各支管的烟道喷洒 ＮａＯＨ溶液，可集中脱除烟
气中的ＨＣｌ。主烟道的余热可使反应后的碱液在
烟道内蒸发，蒸发产生的颗粒物可被主烟道的电

除尘器捕集，最终达到减少或消除 ＨＣｌ进入活性
焦烟气净化系统的目的。为保证碱液与烟气的充

分接触，将碱液喷头安装在支管烟道与风箱的连

接处，如图５所示。
在 ＮａＯＨ溶液用量为 ８ｔ／ｈ、质量分数为

３５％以及试验时间为３ｈ的条件下，进行工业应
用试验得到主烟道温度及ＳＯ２浓度变化情况如图６
所示。由图６可知：喷碱后，主烟道温度由约１５０
℃迅速降低至１４０℃左右，降幅较小；ＳＯ２质量浓

度由 ５００ｍｇ／ｍ３降低至 ４２０ｍｇ／ｍ３，降幅约为
１６％；ＨＣｌ质量浓度由１６２ｍｇ／ｍ３降低至８３ｍｇ／
ｍ３，降幅约为４８７％。试验前、后电除尘灰中氯
质量分数由００３７％升高至０４００％，水洗滤液的
ｐＨ值由３４上升至７５，说明经烟道蒸发后，反
应产物ＮａＣｌ和残余碱液 ＮａＯＨ的结晶颗粒可能被
电除尘器捕集。试验过程中，烟气中 ＨＣｌ和 ＳＯ２
都会与ＮａＯＨ发生反应，但ＨＣｌ与ＮａＯＨ反应的优
先级大于ＳＯ２。资料表明，ｎ（Ｎａ）／ｎ（Ｃｌ）（物质的量

之比）为５左右时，在有 ＳＯ２干扰的情况下，ＨＣｌ
的脱除率仍可在７０％以上。本文试验的 ｎ（Ｎａ）／ｎ
（Ｃｌ）为２６，对应 ＨＣｌ的脱除率仅为４８７％。若
将ｎ（Ｎａ）／ｎ（Ｃｌ）提高至５，则ＮａＯＨ的消耗量要增
加９０％，每吨球团矿需消耗工业片碱２ｋｇ。综合
分析试验结果，在链箅机烟道内喷碱脱除 ＨＣｌ的
效率较低，只能延缓 ＨＣｌ对活性焦烟气净化系统
的影响，且需要消耗大量工业片碱，增加运行成

本的同时还可能导致烟道碱腐蚀。

（ａ）碱液喷头的安装位置；（ｂ）现场调试

图５　抽风干燥段支管烟道碱液喷头的安装和调试

Ｆｉｇ５　Ｉｎｓｔａｌｌａｔｉｏｎａｎｄｄｅｂｕｇｇｉｎｇｏｆｌｙｅｎｏｚｚｌｅｉｎｂｒａｎｃｈ

ｐｉｐｅｆｌｕｅｏｆｄｏｗｎｄｒａｕｇｈｔｄｒｙｉｎｇｓｅｇｍｅｎｔ

１—烟道温度；２—ＳＯ２质量浓度。

图６　试验期间主烟道的温度及ＳＯ２质量浓度

变化情况

Ｆｉｇ６　ＣｈａｎｇｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｉｎｔｈｅｍａｉｎｆｌｕｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｔｅｓｔ

３２　提高原料碱度
生产碱性球团矿替代烧结矿作为高炉原料，
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已成为钢铁企业应对环保要求和实施低碳生产的

重要措施［１８－１９］。由ＨＣｌ生成的微观示意（图２）可
知，含水料层吸收烟气中的ＳＯ２，使料层内电离出

Ｈ＋是生成ＨＣｌ的关键。若生产碱性球团的熔剂可
在含水料层中电离出 ＯＨ－，持续中和料层内的
Ｈ＋，即可抑制ＨＣｌ的生成，使原料中氯元素保持
以氯盐的形式存在。碱性球团中常用的钙质添加

剂主要有生石灰（ＣａＯ）、消石灰［Ｃａ（ＯＨ）２］、石

灰石（ＣａＣＯ３）和白云石［ＣａＭｇ（ＣＯ３）２］
［２０］。石灰

石和白云石为不溶于水的碳酸盐，属于弱碱性物

质。以生石灰作为钙质添加剂，其在造球过程会

与水反应生成Ｃａ（ＯＨ）２，影响生球质量。消石灰
属于强碱，在工业上常用于中和酸性物质。通过

比较，本文选用消石灰［Ｃａ（ＯＨ）２］作为钙质添加
剂生产碱性球团，验证其抑制ＨＣｌ生成的效果。

在链箅机—回转窑生产线开展投笼试验，如

图７所示。将配入不同比例消石灰（分析纯）的生
球装入耐高温金属笼，将金属笼在链箅机入口埋

入生球料层，使其随链箅机运转，在抽风干燥段

后的预热 Ｉ段取出。试验分别检测金属笼内球团
的硫、氯变化情况，结果如图８所示。由图８可
见，生球原料中氯质量分数为００７７６％，硫质量
分数为００３１％。当不配加消石灰时，预热 Ｉ段取
出的球团中硫质量分数上升至００８５％，氯质量分

图７　投笼试验使用的金属笼

Ｆｉｇ７　Ｍｅｔａｌｃａｇｅｕｓｅｄｉｎｃａｇｅｔｈｒｏｗｉｎｇｔｅｓｔ

质量分数／％：１—硫；２—氯。

图８　试验样品的硫、氯元素分析结果

Ｆｉｇ８　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｕｌｆｕｒａｎｄｃｈｌｏｒｉｎｅ

数降低至００１２４％，氯质量分数降幅为８４０２％，
证明在抽风干燥段，球团内发生化学反应（１）使硫
含量增加，氯含量降低。当配加０５％消石灰时，
预热 Ｉ段取出的球团中硫质量分数升高至
００９７％，氯质量分数降低至 ００５９５％，氯质量
分数降幅为２３３２％。随着消石灰的继续增加，球
团中硫含量基本维持在较高水平，氯含量缓慢增

加。当消石灰配比为１５％时，预热 Ｉ段取出的球
团中氯质量分数仍有００７１２％，降幅仅为８２５％，
说明球团内氯元素转变为ＨＣｌ的反应基本被抑制。

国内诸多钢铁企业如首钢、太钢及宝钢湛江

等基于链箅机—回转窑工艺已实现钙质碱性球团

的工业化生产［２１］。由于碱性球团的二元碱度一般

要求大于０６，实际应用中钙质添加剂的用量要显
著高于本文试验使用的配比（１５％）［２２］。通过采
用消石灰生产碱性球团的技术路线，基本可以抑

制链箅机—回转窑烟气中 ＨＣｌ的生成，解决 ＨＣｌ
影响烟气活性焦烟气净化系统顺行的问题，同时

顺应钢铁企业使用碱性球团的发展趋势。

３３　采用前置脱硝系统
ＳＮＣＲ（ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｎｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，选择性

非催化还原）与嵌入式 ＳＣＲ（ｓｅｌｅｃｔｉｖｅｃａｔａｌｙｔｉｃ
ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，选择性催化还原法）耦合脱硝是典型的
球团烟气前置脱硝技术［２３］，该技术可在链箅机预

热ＩＩ段烟罩内设置喷氨装置，利用烟罩内８５０～
１１００℃的高温条件实施ＳＮＣＲ脱硝，再利用预热
ＩＩ段风箱烟气经多管除尘器后温度为３２０～４００℃
的条件实施 ＳＣＲ脱硝。工艺流程如图９所示。该
技术方案利用预热 ＩＩ段烟气 ＮＯｘ浓度高、温度高
的特点实施脱硝，可大大节省脱硝成本。
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图９　球团ＳＮＣＲ与嵌入式ＳＣＲ耦合脱硝示意

Ｆｉｇ９　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆＳＮＣＲａｎｄｅｍｂｅｄｄｅｄＳＣＲｃｏｕｐｌｉｎｇｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

　　通过分析可知，建设该前置脱硝系统同样可
作为已建球团活性焦烟气净化系统应对 ＨＣｌ问题
的解决方案。ＨＣｌ在脱硝单元与 ＮＨ３反应生成大

量ＮＨ４Ｃｌ结晶是造成系统运行不畅的主要原因。
因此，可在烟气末端将已建活性焦烟气净化系统

仅用于脱硫，而在链箅机建设前置脱硝系统用于

脱硝。在抽风干燥段之前，喷加的 ＮＨ３大部分参
与脱硝反应被消耗，少部分逃逸至抽风干燥段，

即使生成的少量铵盐也会被电除尘器捕集。抽风

干燥段产生的绝大部分 ＨＣｌ会进入活性焦烟气净
化系统并被活性焦吸附，并在后续的解析制硫酸

过程被洗涤，最终进入制酸废水。

根据链箅机—回转窑工艺生成 ＨＣｌ的特点，
对于球团生产线，规划配置前置脱硝系统和单一

活性焦脱硫系统的组合可以避免烟气中 ＨＣｌ的负
面影响，较好实现球团烟气超低排放。

４　结　论

（１）在链箅机—回转窑工艺中，球团原料中
的氯元素大部分在链箅机抽风干燥段反应生成

ＨＣｌ进入烟气系统，ＨＣｌ在喷氨区与 ＮＨ３反应形

成大量ＮＨ４Ｃｌ晶体是导致活性焦烟气净化系统运
行不畅的主要原因。其中，９５８５％的氯元素来自
各类铁精粉原料，减少高氯原料的使用可以从源

头减少氯元素的输入，从而减少ＨＣｌ生成。
（２）在抽风干燥段风箱支管烟道喷 ＮａＯＨ碱

液可脱除烟气中的 ＨＣｌ，反应产物经烟道蒸发后
可被电除尘器捕集，氯元素可在烟气净化系统中

被分离。ｎ（Ｎａ）／ｎ（Ｃｌ）为２６时，烟气中 ＨＣｌ的

脱除率仅为 ４８７％。该措施 ＨＣｌ的脱除率较低，
不能满足生产需要，在增加生产成本的同时还可

能导致烟道被碱腐蚀。

（３）在原料中添加消石灰可以抑制球团烟气
中ＨＣｌ的生成，使氯元素仍以氯盐的形式存在于
球团中。当消石灰配比为１５％时，原料中氯元素
仅有８２％转化为ＨＣｌ，烟气中 ＨＣｌ的生成反应被
抑制。随着需求的增加，采用以消石灰作为钙质添

加剂生产碱性球团的链箅机—回转窑工艺，可解决

烟气中ＨＣｌ影响活性焦烟气净化系统顺行的问题。
（４）在链箅机—回转窑实施 ＳＮＣＲ与嵌入式

ＳＣＲ耦合前置脱硝可在 ＨＣｌ生成之前将烟气中
ＮＯｘ脱除，基本隔绝烟气中 ＨＣｌ与脱硝反应物
ＮＨ３的接触，可解决已建活性焦烟气净化系统生
成ＮＨ４Ｃｌ晶体的问题。对于新建链箅机—回转窑
生产线，规划配置前置脱硝系统和活性焦脱硫系

统的组合可以避免烟气中 ＨＣｌ的负面影响，实现
球团烟气超低排放。
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