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煤粉工业锅炉臭氧脱硝应用的可行性分析
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摘　 要:煤炭在短期内依然是我国能源消费结构的主体,但其燃烧产生的污染物带来了严重的环境污

染问题。 现有脱硫脱硝工艺普遍占地大且投资及运行成本较高,不适宜煤粉工业锅炉应用。 根据臭

氧氧化机理,提出一种高效的锅炉烟气污染物脱除方法,并通过文献研究,证明脱硝效果,分析了影响

其污染物脱除效率的主要因素,阐述了技术在国外的应用情况。 介绍了煤粉工业锅炉系统现有烟气

净化技术,提出采用臭氧氧化法耦合煤炭科学技术研究院有限公司自主高倍率灰钙循环烟气脱硫

(NGD)技术,完成高阶态氮氧化物和 SO2、SO3 等酸性气体、重金属 Hg、As 等的有效脱除,达到超低排

放效果,对于形成符合煤粉工业锅炉自身特点的一体化烟气净化技术具有重要意义。
关键词:煤粉工业锅炉;臭氧;脱硝;氮氧化物;二氧化硫

中图分类号:X701　 　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:1006-6772(2017)04-0095-06

Feasibility analysis of denitration by ozone oxidation and its application
in coal fired industrial boilers

Yan Lili1,2,3

(1. China Coal Research Institute Company of Energy Conservation,Beijing　 100013,China;2. State Key Laboratory of Coal Mining and Environment
Protection,Beijing　 100013,China;3. Energy State Key Laboratory of Coal Efficient Utilization and Energy-Saving Equiment,Beijing　 100013,China)

Abstract:Coal will still be the main part of the energy consumption structure in China in a short term,but the pollutants produced by its
combustion bring serious environmental pollution problems. The existing desulfurization and denitration process generally occupies a large
area,and the investment and operation cost is higher,which is not suitable for the application of pulverized coal industrial boilers. Accord-
ing to the mechanism of ozone oxidation,proposed an efficient boiler flue gas pollutants removal methods,and through literature research,
proved that denitrification results of this method,analyzed the main factors affecting the pollutant removal efficiency,expoundel the applica-
tion of technology in foreign countries. Finally introduced the existing flue gas purification technology pulverized coal industrial boiler sys-
tem,the ozone oxidation coupling of China Coal Research Institute independent high rate ash calcium circulating flue gas desulfurization
(NGD) technology,effective removal of nitrogen oxides and completd the high order acid gases such as SO2,SO3,and,heavy metal hg,As,
to achieve ultra the effect of low emissions,is of great significance for the formation of the integration of flue gas with the characteristics of
pulverized coal industrial boiler purification technology.
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0　 引　 　 言

煤炭在我国能源消费结构的主体地位在短时期

内是不会改变的,但其燃烧产生的二氧化硫、氮氧化

物等在内的污染物带来了严重的环境污染问题。 现

阶段,锅炉烟气脱硫脱硝工艺大多选用选择性催化
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还原( SCR)技术脱硝串联湿法(wet FGD)脱硫装

置,虽然脱除效率较高,但一次性投资及运行成本

大,不适宜应用于煤粉工业锅炉烟气净化。 近年来,
同时脱硫脱硝的烟气净化技术不断涌现,例如以氧

化性为特征的利用等离子体、电子束等方法,在实现

污染物脱除效果的同时,存在能耗大、费用昂贵等突

出问题[1-2]。
燃煤烟气中,NO 占 NOx 组成的 95% ,且不溶于

水,反应活性差。 臭氧作为一种强氧化剂,可氧化烟

气中的多种污染物,能快速有效地将 NO 氧化到高

价态,而高价态 NO2、N2O5 等可溶于水生成 HNO2

和 HNO3,提高了溶解能力,并能够在脱硫洗涤塔内

与 SO2 同时吸收,达到 NOx 与 SO2 联合脱除的效

果。 此外,臭氧自身还原产物为 O2,无二次污染,目
前该技术于国外已有应用实例,而国内只在中小型

锅炉上有少数应用案例。 煤粉工业锅炉是一种集高

效、节能及清洁排放为一体的燃烧技术,现已在市政

供热及工业生产领域有了应用,研究臭氧脱硝在煤

粉工业锅炉中应用的可行性,形成完整的、符合煤粉

工业锅炉自身特点的烟气净化技术,使系统排放符

合国家相关标准,甚至达到天然气锅炉或电站锅炉

等当水平,对于煤粉工业锅炉技术进步及推广意义

重大。

1　 臭氧脱硝原理

臭氧脱硝的原理是将 NOx 中难溶于水的 NO 氧

化成 NO2、N2O3、N2O5 等易溶于水的高价态氮氧化

物。 低温条件下,臭氧与 NO 的关键反应可描写[3]

如下

O3 + NO → NO2 + O2 (1)
O3 + NO2 → NO3 + O2 (2)
NO2 + NO3 → N2O5 (3)

NO + O + M → NO2 + M (4)
NO2 + O → NO3 (5)

2　 臭氧联合脱硫脱硝

臭氧联合脱除 NOx 与 SO2 的原理是利用强氧

化性将 NO 氧化为高价态氮氧化物,再通过洗涤塔

同时将 NOx 与 SO2 吸收转化为溶于水物质,实现脱

硫脱硝。
王智化等[4] 对臭氧氧化技术同时脱除 NOx

及 SO2 效果进行了基础实验研究。 结果显示:在
150 ℃无催化条件下,10 s 内臭氧热分解率为 28% ,

已知 0． 01 s 即可完成化学动力学反应,可见臭氧与

NOx 及 SO2 之间的反应基本不受其自身分解反应影

响。 在 100 ~ 200 ℃条件下,臭氧可有效氧化 NO,且
氧化趋势相似。 在 O3 / NO 摩尔比为 1． 0 时,100 ℃
条件下,臭氧对 NO 的氧化效率为 85． 7% ,200 ℃条

件下,臭氧对 NO 的氧化效率为 84． 8% ;高于 300 ℃
时,臭氧热分解反应速度变快,氧化 NO 效率下降;
到 400 ℃时,氧化能力基本丧失。 此外,臭氧对 NO
的氧化效率不受 SO2 影响,尾部加装湿法洗涤装置

后,可以实现 NOx 及 SO2 同时高效脱除,脱除 SO2

效率接近 100% ,脱除 NOx 效率随着 O3 / NO 摩尔比

的增加而提高,在 O3 / NO 摩尔比为 0． 9 时,脱硝效

率达到 86． 27% 。
代邵凯等[5]在固定床反应器上,以模拟烟气为

对象研究了臭氧对 NOx、SO2 以及 Hg 的去除作用。
结果表明:臭氧对 NO 氧化效率在 150 ℃以内基本

不变,温度升高时也无明显变化,超出 150 ℃后开始

降低;臭氧对 NO 的氧化效率随着 O3 / NO 摩尔比的

增大而升高,当 O3 / NO 摩尔比超过 1． 0 时增速变

缓。 臭氧对 Hg0 的脱除效率随着温度的增加先升后

降,在 150 ℃ 时为曲线顶点,脱除效率最高,达到

90% ;臭氧对 Hg0 的氧化效率随着 O3 / Hg0 摩尔比

的增大而升高,当 O3 / Hg0 摩尔比超过 30 000 后,氧
化效率趋于平稳,基本不再增加。 当 NOx、SO2 和

Hg 同时存在时,臭氧对 Hg0 的氧化作用受到抑制,
但对 NO 的氧化效率依然很高。

综上,在锅炉典型排烟温度下,臭氧能够实现很

好的污染物脱除效果。

3　 影响臭氧脱硝效率的主要因素

影响臭氧氧化技术脱硝效果的因素主要包括反

应时间、反应温度、摩尔比、吸收液性质等,这些因素

对 NOx 脱除效率都有不同程度的影响。
3． 1　 反应时间的影响

刘志龙[6]、姜树栋[7] 等研究发现,在 1 ~ 104 s
反应时间内,反应器出口的 NO 摩尔数没有变化,且
停留时间的增加也未影响 NO 的脱除率。 分析原

因,在于关键反应在很短时间内便达到反应平衡,无
需臭氧较长时间停留,所以该技术臭氧在烟气中的

停留时间只需能够使氧化反应完成即可。
3． 2　 反应温度的影响

臭氧的生存周期关系到 NOx 及 SO2 的脱除效
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率,若在锅炉排烟温度下,臭氧快速分解,在与 NO
和 SO2 接触前便已分解成 O2,该技术的存在便失去

意义,因此研究臭氧的温度敏感性十分重要。
臭氧分解率可用臭氧测量浓度与初始浓度

([O3] / [O3] 0)的关系来表达。
η = (1 - [O3] / [O3] 0) × 100% (6)

　 　 王智化等[4]依据关系式(6)系统研究了臭氧的

热分解特性,结果显示:150 ℃的低温条件下,臭氧

的分解率不高,随时间变化[O3] / [O3] 0 呈线性下

降趋势,10 s 时,[O3] / [O3] 0 的值下降到 0． 72,分
解率为 28% 。 200 ℃条件下,10 s 时,[O3] / [O3] 0

的值降低到 0． 133,分解率上升到 86． 7% ,分解明显

加快。 250 ℃条件下,分解速度显著加快,2 s 内已

基本分解完全。 同时实验结果还显示,臭氧在室温

环境下分解较慢,10 s 时间仅分解约 0． 5% 。
不同温度下臭氧对 NO 的氧化效率也明显不

同。 王智化[4]、代邵凯[5] 等通过实验考察了 O3 浓

度 429 mg / m3、NO 初始浓度 264 mg / m3、NO2 初始浓

度 17 mg / m3、O2 浓度 6% 的条件下,臭氧在不同温

度下对 NO 的氧化效率。 实验结果显示:在低于 150
℃条件下,臭氧对 NO 的氧化效率始终接近 100% ,
温度高低对氧化效率基本没有影响。 在高于 150 ℃
条件下,随着温度的升高臭氧对 NO 的氧化效率逐

渐降低,如 200 ℃时臭氧对 NO 的氧化效率为 98% ,
250 ℃时臭氧对 NO 的氧化效率降低至 76% 。 根据

臭氧的热分解特性,随着温度的升高,O3 分解为 O2

速度越来越快,导致丧失了对 NO 的氧化能力。 图 1
为臭氧在不同温度条件下对 NO 的氧化效率。

图 1　 不同温度下 NO 的氧化效率

Fig． 1　 NO oxidation efficiency under different temperature

3． 3　 摩尔比的影响

O3 / NO 摩尔比能够反映出臭氧量与一氧化氮

量的相对高低。 代邵凯等[5] 通过实验考察了 O3 质

量浓度为 429 mg / m3、O2 体积分数为 6% 条件下,
O3 / NO 摩尔比在 0． 4 ~ 1． 2 臭氧对 NO 的氧化效率。

结果显示:O3 对 NO 的氧化效率随着 O3 / NO 摩尔比

增大而逐渐增高。 150 ℃低温条件下,当 O3 / NO 摩

尔比从 0． 4 增加到 1． 0 时,臭氧对 NO 的氧化效率

对应从 38． 9% 升至 96． 0% ,呈直线上升趋势。 当

O3 / NO 摩尔比小于 1． 0 时,O3 对 NO 的氧化效率随

O3 / NO 摩尔比变化的曲线斜率接近于 1;当 O3 / NO
摩尔比大于 1． 0 时,曲线变化趋于平缓。 目前已有

研究表明,在 0． 9≤O3 / NO 摩尔比<1 的情况下,脱
硝率可达到 85% 以上。 根据式(1)可见,O3 与 NO
完全反应的摩尔比理论值为 1,但在实际中,由于受

到其他物质干扰,可发生一系列其他反应(式(2) ~
(5)),使得臭氧不能 100% 与 NO 进行反应。 图 2
为不同 O3 / NO 摩尔比和温度条件下臭氧对 NO 的

氧化效率[5-7]。

图 2　 不同 O3 / NO 摩尔比和温度条件下 NO 的氧化效率[5-7]

Fig． 2　 NO oxidation efficiency under different molar ratio
and temperature[5-7]

3． 4　 吸收液性质的影响

臭氧与 NO 发生反应,将 NO 转化为高价态氮

氧化物, 还需要选用吸收液进行吸收。 NaOH、
Ca(OH) 2 等碱液是较为常见的吸收液,不同吸收液

会产生不同的脱除效果。 王智化等[3-4] 选用水作为

吸收剂,利用气体在水中的溶解度进行实验,实验结

果 NO 的脱除效率达到 86． 27% ,SO2 的脱除效率达

到 100% 。 也有实验选用 NaOH 和 Na2S 溶液做为

吸收液,实验结果 NO 和 SO2 的脱除效率分别为

95%和 100% ,但此方法的弊端是吸收液消耗量较

大[8]。

4　 臭氧脱硝技术的工程应用

该技术在美国已有工程应用[8],例如 LoTox 脱

硝技术就是利用臭氧的氧化性,将 NOx 氧化成易溶

于水的高价态氮氧化物 N2O3 和 N2O5,再洗涤形成

HNO3。 LoTox 技术由 BOC 公司开发,烟气处理流程

如图 3 所示。
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图 3　 LoTox 技术烟气处理流程

Fig． 3　 LoTox Flue gas treatment process

该过程主要反应为式(1) ~ (3),生成 N2O5,以
及式(7)为(N2O5+H2O →2HNO3)。

LoTox 技术 NOx 的脱除效果为 70% ~ 95% ,有
较高的 NOx 脱除率,且在不同的 NOx 浓度和不同

的 NO、NO2 的比例下也可以保持较高的效率。 此

外,该技术也不存在类似 SCR 技术中臭氧的泄漏

问题,因为没有与 NOx 发生反应的臭氧会在洗涤

器内被除去。 同时,该技术应用中 NOx 的脱除既

不受 SO2 和 CO 的存在干扰,也不影响其他污染物

控制技术。
BELCO 公司将 LoTox 技术结合自主研发的

EDV(electro-dynamic venturei)洗涤设备形成一体

化脱硫脱硝系统,用于锅炉等的废气治理。 基本工

作流程为 NO 氧化后生成的高价态氮氧化物 N2O5,
再通过 EDV 洗涤器,使 N2O5 与烟气中的水分发生

反应,再与吸收液反应生成盐类排出。 反应过程为

式(7),生成 HNO3,以及式(8) (HNO3 +NaOH →
NaNO3+H2O)。

实践证明,该系统的 NOx 脱除效果能满足最严

格的污染物排放要求,且对二氧化硫和粉尘等颗粒

物也有明显的脱除效果。 同时烟尘中的硫化物、颗
粒物等的存在也不影响脱除效率,并且没有氨泄漏、
堵塞等问题。

5　 臭氧脱硝技术用于煤粉工业锅炉烟气净
化的可行性

5． 1　 煤粉工业锅炉系统

煤粉工业锅炉系统是在国家科技支撑、863 等

计划支持下,由煤炭科学技术研究院有限公司历时

10 余年开发的煤炭高效清洁利用技术。 由煤粉集

中制备、安全储存、精确供粉、浓相燃烧、烟气净化等

关键技术系统集成,实现全过程自动控制[9]。

该系统具有以下特点:一集中,清洁环保。 煤粉

集中制备与供应,既保证煤粉质量的稳定,又取消分

散的堆煤场,减少地面污染;二转化,循环经济。 完

成由传统的人工操作向智能操作的转化,锅炉废渣

集中处理利用,构建良好循环经济模式;三不见,环
境友好。 全过程密闭运行,不见煤、不见烟、不见灰;
四节约,节能降耗。 节煤 30% ~ 50% ,节地 50% ~
60% ,节省人力 40% ~50% ,节电 15% ~20% 。
5． 2　 煤粉工业锅炉低排放烟气净化技术

相比电站锅炉,煤粉工业锅炉容积小,且布置分

散,电站锅炉目前的烟气净化技术投资和运行成本

昂贵,所以不能完全照搬。 开发低成本、适应煤粉工

业锅炉自身特点的烟气净化技术,形成燃烧组织优

化与污染物脱除一体化技术系统,是其未来发展的

可行之路[10]。
煤粉工业锅炉系统的脱硫目前采用煤炭科学技

术研究院有限公司自主研发的高倍率灰钙循环烟气

脱硫(NGD)技术,该技术的工艺原理是对炉膛内

温、温度场及煤粉的快速升温充分利用和挖掘,预先

在煤粉中掺混入石灰石协同煤粉中的原生钙质碳酸

盐,可实现吸附 SO250%以上于燃烧过程中,并通过

煅烧,使剩余的石灰石形成活性 CaO(炉膛平均温度

为 800 ~ 900 ℃)富含于系统的活性灰中。 用锅炉

与除尘器间的烟道作为反应器,活性灰通过富集、增
湿,循环返回反应器,将烟气中剩余的 SO2、SO3、
HCl、HF 等酸性气体继续脱除,同时重金属 Hg 及 As
的脱除[11-14]。 目前燃烧后的脱硫技术主要有干法

脱硫、半干法脱硫及湿法脱硫 3 类,该技术属于湿法

脱硫技术类别,但与所有湿法脱硫工艺相比具有占

地面积小、流程简单、运行成本低、耗水量少等特点,
是一种经济、实用的创新技术。

主要化学反应有

CaO + H2O → Ca(OH) 2 (9)
Ca(OH) 2 + SO2 + 0． 5O2 → CaSO4 + H2O

(10)
CaSO4 + 2H2O → CaSO4·2H2O (11)

　 　 高倍率灰钙循环烟气脱硫(NGD)技术工艺流

程如图 4 所示。
5． 3　 臭氧氧化技术用于煤粉工业锅炉烟气净化的

可行性

　 　 煤粉工业锅炉的设计排烟温度在 120 ℃左右,
通过实验可知,臭氧在低于 150 ℃时对 NO 的氧化

效率始终接近 100% ,能够保证脱硝反应进行,且达
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图 4　 高倍率灰钙循环烟气脱硫(NGD)技术工艺流程

Fig． 4　 Calcium ash cycle flue gas desulfurization
technology process

到最好脱除效果,同时流程简单,具备应用于煤粉工

业锅炉系统的条件。 该技术还能够与煤科院自主高

倍率灰钙循环烟气脱硫(NGD)技术耦合,将脱硫装

置作为氧化反应后的吸收装置,利用水和反应(9)
生成的 Ca(OH) 2 为吸收剂,脱除高阶态氮氧化物。
根据王智化等[4] 选用水吸收剂的实验结果,NO 的

脱除效率为 86． 27% ,以国家重点地区燃煤锅炉大

气污染物排放限值要求(NOx 不能超过 200 mg / m3)
为 基 准 计 算, 锅 炉 燃 烧 NOx 原 始 排 放 低

于 1 400 mg / m3 臭氧氧化法便可满足要求,而现有

燃烧技术完全可达到该标准,煤科院煤粉工业锅炉

低氮燃烧技术已使原始 NOx 排放达到 400 mg / m3,
甚至以下。 同时,已有工业示范显示,高倍率灰钙循

环烟气脱硫(NGD)技术对 SO2、SO3 等酸性气体、重
金属 Hg、As 等脱除效果良好,耦合臭氧氧化技术,
对于形成煤粉工业锅炉烟气污染物协同脱除系统有

一定研究意义。
此外,臭氧发生器的耗电量是影响该技术经济

性和工业推广可行性的主要因素[15],表 1 为某厂家

臭氧发生器的技术参数,按此计算,20 t / h 锅炉需

O3 量 6 000 L / h, 13 kg / h ( NOx 质 量 浓 度 以

400 mg / m3 计算)耗电量约 104 kW。

表 1　 大型变频臭氧机技术参数

Table 1　 Technical parameters of large frequency conversion ozone machine

型号 产量 / (kg·h-1) 氧气流量 / (m3·h-1) 臭氧质量浓度 / (mg·L-1) 冷却水流量 / (m3·h-1) 放电室尺寸 / mm

CF-G-1k 1 6 ~ 10 125 ~ 180 1． 5 ~ 2 2 200×800×2 000

CF-G-2k 2 12 ~ 20 125 ~ 180 3 ~ 4 2 200×900×1 900

CF-G-3k 3 18 ~ 30 125 ~ 180 5 ~ 6 2 200×1 000×1 900

CF-G-4k 4 24 ~ 40 125 ~ 180 6 ~ 8 2 200×1 000×2 100

CF-G-5k 5 30 ~ 50 125 ~ 200 6 ~ 10 2 200×1 000×2 100

CF-G-6k 6 36 ~ 60 125 ~ 200 9 ~ 12 2 200×1 200×2 200

CF-G-8k 8 48 ~ 80 125-200 12 ~ 16 2 200×1 400×2 200

CF-G-10k 10 50 ~ 100 125 ~ 200 16 ~ 19 2 200×1 400×2 200

CF-G-15k 15 80 ~ 125 125 ~ 200 22 ~ 30 2 200×1 600×2 200

CF-G-20k 20 120 ~ 160 125-200 30-40 4 800×1 400×2 200

CF-G-30k 30 160 ~ 250 125 ~ 200 45 ~ 60 4 800×1 600×2 200

CF-G-50k 50 220 ~ 330 125 ~ 200 75 ~ 100 4 800×1 800×2 200

CF-G-100k 100 280 ~ 420 125 ~ 200 150 ~ 200 4 800×2 000×2 200

　 　 注:功耗均为 6 ~ 8 kWh / kg。

6　 结　 　 论

1)传统的烟气脱硫脱硝工艺不能满足日益严

格的减排要求,且设备投资高、占地面积大、系统复

杂,因此开发工艺简单、使用经济的脱硫脱硝工艺十

分必要。
2)臭氧氧化技术不仅对 NOx 具有良好的脱除

效果,而且对烟气中的其他有害污染物,比如重金属

汞也有一定的去除能力。
3)影响臭氧脱硫脱硝的主要因素有反应时间、

反应温度、摩尔比、吸收液性质等。
4)LoTox 技术的工程应用表明该技术在国外已

进入工业化应用阶段,且随着臭氧发生装置的逐步

改进,臭氧氧化同时脱硫脱硝技术必将会有更加广

泛的应用前景。
5)臭氧氧化技术在煤粉工业锅炉领域具有一
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定应用前景,且可耦合高倍率灰钙循环烟气脱硫

(NGD)技术,对于形成技术完整的符合煤粉工业锅

炉自身特点的一体化烟气净化技术具有重要意义,
但高耗电量是该技术弊端,有待改善。
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