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烧结烟气中 ＮＯｘ 治理技术及发展趋势
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摘　 要：烧结烟气是钢铁工业污染物的最大排放源，现阶段冶金脱硫除尘工艺逐渐成熟，但 ＮＯｘ的脱

除仍处于起步阶段，部分企业存在 ＮＯｘ排放超标现象，随着环保指标进一步提高，优化 ＮＯｘ治理工艺，
降低冶金烟气中 ＮＯｘ排放成为钢铁行业污染治理的重中之重，应当给予更多重视。 介绍了烧结过程

中 Ｎ的作用机理，其中挥发性氮参与氧化还原反应，高温低氧条件促进还原反应生成 Ｎ２，抑制 ＮＯｘ生

成，同时高温促进焦炭氮吸附及异相还原反应；总结烧结烟气特点，其成分较为复杂、污染物含量高、
含水量和含氧量大、烟气温度较低导致对 ＳＣＲ 催化剂温度窗口要求较低，这些特点进一步制约烧结

烟气治理的发展；对比分析了当前几种典型脱硝工艺及烧结烟气脱硝技术存在的问题，ＳＣＲ 脱硝法

为当前主流脱硝工艺，催化剂的催化活性组分和性能是该技术的核心和关键，也是近年来的研究热

点，指出稀土改性含铁尘泥 γ－Ｆｅ２Ｏ３新型铁基低温催化剂是确实可行的脱硝催化剂研究方向，具有抗

碱金属中毒、低温催化活性好、经济可靠等特点，并可进一步扩大冶金资源利用范围；展望了脱硝发展

方向和新工艺，等离子脱硝和微生物脱硝研究起步相对较晚，但由于其受烟气温度影响较小可达到较

好脱硝效果，具备优异发展前景，但存在若干问题未实现工程应用；改善工艺如引进烟气再循环、
空气分级燃烧、低氧燃烧等燃烧中控制技术，通过优化烧结混合料结构如强化制粒效果、厚料层高

碱度烧结等可协调烧结后烟气脱硝工艺，降低烟气 ＮＯｘ排放浓度；分级治理烧结烟气存在投资运

行费用高、占地面积大等缺点，开发可靠经济高效的脱硫脱硝一体化工艺具有重要意义，脱硫工艺

耦合 ＳＣＲ脱硝是烧结烟气污染物治理发展的重要方向；通过参考脱硫脱硝新技术和新思路，提出

烟气再循环＋ＣＯ催化氧化＋ＳＣＲ 脱硝＋ＣＦＢ ／ ＳＤＡ 脱硫的工艺流程，可为钢铁厂脱硝技术研究及发

展提供参考。
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ｚｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｍｉｘｔｕｒｅ，ｓｕｃｈ ａｓ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｇｒａｎｕｌａｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ，ｔｈｉｃｋ ｍａｔｅｒｉａｌ ｌａｙｅｒ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ，ｅｔｃ． Ｆｌｕｅ ｇａｓ
ＮＯｘ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ；Ｔｈｅ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｈａｓ ｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｈｉｇｈ ｉｎｖｅｓｔｍｅｎｔ ａｎｄ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｃｏｓｔ
ａｎｄ ｌａｒｇｅ ａｒｅａ． Ｉｔ ｉｓ ｏｆ ｇｒｅａｔ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｔｏ ｄｅｖｅｌｏｐ ａ ｒｅｌｉａｂｌｅ，ｃｏｓｔ－ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｎｄ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ． Ｔｈｅ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ＳＣＲ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｓ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｄｉｒｅｃｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ． Ｂｙ ｒｅｆｅｒ⁃
ｒｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｒｅｃｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｓｏｍｅ ｎｅｗ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ａｎｄ ｎｅｗ ｉｄｅａｓ，ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｒｅｃｉｒｃｕ⁃
ｌａｔｉｏｎ ＋ ＣＯ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ＋ ＳＣＲ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ＋ ＣＦＢ ／ ＳＤＡ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｉｓ ｐｕｔ ｆｏｒｗａｒｄ，ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｓｏｍｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｉｎ ｓｔｅｅｌ ｗｏｒｋｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ；ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ；ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅＮＯｘ；ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ

０　 引　 　 言

当代中国正在不断推进生态文明建设，环保问

题一直是我国政府的工作重心之一，ＮＯｘ是大气污

染物的主要成分之一，其造成的危害最为严重。 烧

结是选矿与高炉冶炼中间的一道关键工艺，但同时

也是钢铁生产各工序中污染物排放占比较大的一道

流程，烧结过程中产生的 ＮＯｘ 主要为 ＮＯ 和 ＮＯ２，
ＮＯｘ排放量约占整个钢铁冶炼过程的一半［１］，对环

境造成较大负担，因此加强对烧结烟气的脱硝处理

刻不容缓［２］。
为加大环境污染防治力度，完善污染物排放标

准，环境保护部于 ２０１７－０６－１３ 组织制订了《钢铁烧

结、球团工业大气污染物排放标准》等 ２０ 项国家污

染物排放标准修改单 （征求意见稿），其中将 ＧＢ
２８６６２—２０１２《钢铁烧结、球团工业大气污染物排放

标准》中烧结机和球团焙烧设备的 ＮＯｘ 限值由

３００ ｍｇ ／ ｍ３调整为 １００ ｍｇ ／ ｍ３。 ２０１９－０４－２８，《关于

推进实施钢铁行业超低排放的意见》发布，烧结工

序 ＮＯｘ排放标准再次下调为 ５０ ｍｇ ／ ｍ３。 更严格的

限值标准意味着更加严格的脱硝工艺，烧结烟气的

ＮＯｘ去除已经成为重要课题。
笔者概述了烧结工艺中 Ｎ 的作用机理及烧结

烟气特点，阐述了国内外现阶段主流烧结烟气脱硝

的研究进展，总结了当前研究的优势和不足，介绍了

烧结烟气脱硝新技术如等离子法和微生物法的应用

前景与发展现状。 提出了以含铁尘泥制作 γ－Ｆｅ２Ｏ３
并进行稀土元素改性制备新型铁基低温催化剂

是 ＳＣＲ技术升级的可行方向，使用工业废物用于低

温催化剂的创新与开发是切实可行的方法。 并探究

脱硫工艺耦合 ＳＣＲ脱硝，提出烟气再循环＋ＣＯ催化

氧化＋ＳＣＲ 脱硝＋ＣＦＢ ／ ＳＤＡ 脱硫的工艺流程，以期

为烧结烟气脱硝技术的研究提供参考。

１　 烧结烟气概述

１ １　 烧结烟气中 ＮＯｘ生成机理

烧结作为钢铁冶炼过程的主体工艺之一，其主

要原材料见表 １，可知煤炭燃烧是烧结烟气中 ＮＯｘ

的主要来源。 燃料燃烧生成的 ＮＯｘ通常被分为 ３ 个

途径，主要包括热力型 ＮＯｘ、快速型 ＮＯｘ和燃料型

ＮＯｘ三类［４］。
其中燃料型 ＮＯｘ也是目前烧结过程 ＮＯｘ的主要

来源，形成途径如图 １ 所示［５］。 燃料型 ＮＯｘ是燃料

中含氮化合物经由一系列热分解及氧化反应转化生

成。 由于燃料中氮元素以键能较低的 Ｎ—Ｈ和 Ｎ—Ｃ
键形式存在，所以燃料型相较快速型和热力型 ＮＯｘ

最易生成。 燃料型 ＮＯｘ生成机理相对复杂，受燃料

特性、温度、氧浓度等影响。 特别是，燃料氮的含量

通常被视为燃料 ＮＯｘ排放的粗略指标。

８７
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表 １　 烧结原料比例和化学成分［３］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌ ｒａｔｉｏ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ［３］

原材料 比例 ／ ％
质量分数 ／ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＣａＯ ＴＦｅ ＭｎＯ Ｎ Ｓ

煤焦 ３．２０ ５．４５ ３．９６ ０．４９ ０．４２ ０．０５ ０．８９ ０

铁矿粉 ６２．５８ ４．７３ １．６０ １．４２ ５９．６２ ０．７６ — ０．２４

返矿 ２６．０４ ４．９８ １．８２ ８．７６ ５８．８３ １．５６ — ０．２８

石灰 ４．１５ １．８９ ０．５７ ５２．９１ ０．１１ １．０７ — ０．０２

白云石 ２．５６ ０．７４ ０．３８ ３１．４７ ０ ２０．６５ — ０

生石灰 １．４７ １．０９ ０．３４ ５２．６６ ０．０８ ０．４７ — ０．０４

图 １　 燃料型 ＮＯｘ反应途径

Ｆｉｇ．１　 Ｆｕｅｌ ＮＯｘ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ

　 　 氮在煤燃烧过程中分 ２个阶段释放。 在第 １ 阶

段（Ｔ＜７７７ ℃），氮气随焦油和焦油氮（ＮＴ）的轻质气

体释放。 在第 ２阶段（Ｔ＞７７７ ℃），额外的氮以 ＨＣＮ
和 ＮＨ３等气态氮化合物的形式释放出来，ＮＨ３被称

为挥发性氮（ＮＶ），焦炭中的残留物是焦炭氮（ＮＣ）。
挥发分氮和焦炭氮分别燃烧生成 ＮＯｘ和 Ｎ２ ［６］。

ＮＶ在焦炭燃烧过程中呈现氧化反应和还原反

应的相互竞争，这主要与氧含量有关，氧含量较大

时，ＮＶ参与氧化反应生成 ＮＯｘ；氧含量较低时，ＮＶ参
与 ＮＯ的均相还原反应生成 Ｎ２，有效抑制 ＮＯｘ的生

成。 根据反应动力学，高温条件可同时增强还原和

氧化反应，但 ＮＶ参与还原反应生成 Ｎ２的活化能大

于氧化反应的活化能。 高温下，挥发分析出增加，
ＮＣ在焦炭表面吸附量增加，同时焦炭表面 Ｃ 离子活

性增加，促进 ＮＣ的异相还原反应。 因此高温低氧环

境能有效降低烧结过程中 ＮＯｘ的生成。 这也是燃烧

中控制 ＮＯｘ排放方法如低氧燃烧法、烟气再循环、空
气分级燃烧等依据的原理［７］。 其中烟气再循环法

使一部分低温烟气与空气混合送入燃烧器能改善燃

料空气混合和燃烧，成本中等，可提升烧结烟气温

度，降低 ＳＣＲ催化剂温度要求，较适合烧结工艺燃

烧中脱硝。 通过燃烧过程控制脱除部分 ＮＯｘ，可与

部分绿色经济但脱硝效率低的燃烧后脱硝工艺相结

合，达到满足排放标准、绿色环保的目的。
使用生物质燃料代替煤焦用于铁矿石烧结可在

一定程度上降低烧结烟气中 ＮＯｘ排放。 ＧＡＮ 等［８］

以木炭、秸秆和锯末等 ３ 种生物质燃料作为烧结燃

料，ＮＯｘ 排放量可分别降低 ２６． ７６％、 １８． ３１％ 和

１５．４９％。 ＧＡＮ等［９］使用 ＳｉＯ２和 Ｂ２Ｏ３作为改性剂对

木炭进行改性，改性后烧结烟气 ＮＯｘ排放减少比例

由 １６．５８％提高到 ２８％。
１ ２　 烧结烟气特点

烧结烟气是烧结原料于烧结台车上高温烧结成

型过程中产生的含有多种污染物质的气体，与其他

工序烟气相比，烧结烟气具有其独有的特点，并不能

照搬其他行业脱硝措施［１０－１１］，具体为：① 烟气量大

且变化幅度大。 由于漏风率高和固体料循环率高，
１ ｔ 烧结矿约产生 ５ ０００ ｍ３烟气。 ② 烟气温度高。
烟气温度在 １２０ ～ １８０ ℃。 ③ 烟气粉尘浓度高。 粉

尘主要以铁及其化合物为主，且含有微量重金属元

素。 ④ 含氧量和含水量大。 制球过程需要添加水

以黏结成小球，所以烟气含水量较大，水分在 １０％
左右，含氧量在 １５％ ～ １８％。 ⑤ 含有害气体高。 煤

气点火及混合料的烧结成型过程，均产生一定量的

ＨＣｌ、ＳＯｘ、ＮＯｘ、ＨＦ等，是酸雨的主要成因，会腐蚀金

属构件。 ⑥ ＳＯ２和 ＮＯｘ浓度变化大。 ＳＯ２质量浓度

在 ５００ ～ ２ ５００ ｍｇ ／ ｍ３， ＮＯｘ 质 量 浓 度 在 １５０ ～
３００ ｍｇ ／ ｍ３。 ⑦ 不稳定性。 由于烧结工况波动，烟
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气量、烟气温度、ＳＯ２浓度等常发生变化。 ⑧ 含有重

金属污染物。
ＮＯｘ的排放导致了一系列严重的环境问题，包

括光化学烟雾的形成、土壤和淡水的酸化现象、对生

物多样性及植被生态系统的影响。 此外 ＮＯｘ对臭氧

层有严重的破坏作用从而间接造成温室效应，ＮＯｘ

也是细颗粒物（ＰＭ２．５）的重要前驱物，且 ＮＯｘ会对人

体产生严重危害，是多种疾病的诱发源［１２－１３］。 现阶

段 ＮＯｘ脱除措施并不能完全适应逐渐增加的 ＮＯｘ排

放，从而导致 ＮＯｘ排放严重损害可持续发展的环境

经济基础。

２　 现阶段主要烧结烟气脱硝技术

脱硝同脱硫类似，同样通过原料控制、过程控

制、末端控制等 ３ 种手段进行脱除［１４］。 大部分钢铁

厂在原材料方面几乎无法选择，原料控制无法有效

实施。 末端控制是目前较有效的脱硝治理手段［１５］。
目前国内外理论上可行的烧结烟气脱硝方法很多，
但大部分方法并不成熟，可大范围应用的烧结烟气

脱硝方法主要是选择性催化还原与选择性非催化还

原法、活性焦吸附法、臭氧氧化法等［１６］。
２ １　 选择性催化还原法（ＳＣＲ）与选择性非催化还

原法（ＳＮＣＲ）
　 　 ＮＯｘ控制技术中将有害烟气中 ＮＯｘ转变为无害

Ｎ２是一种理想方法，但在氧气存在下该反应很难实

现，需还原剂将 ＮＯｘ 转化为 Ｎ２，ＳＣＲ 工艺和 ＳＮＣＲ
应运而生。 ＳＣＲ工艺首先在日本实现工业应用，并
于 １９７７年和 １９７９年在燃油和燃煤锅炉上成功投入

商业运用［１７］。 ＳＣＲ 工艺是指将预先加热到 ３００ ～
４２０ ℃（视催化剂种类选择）的烧结烟气通入 ＳＣＲ
反应器，然后与氨气在催化剂作用下，生成无污染的

氮气和水［１８］。 根据脱硝催化剂适用温度的不

同，ＳＣＲ 法可分为高温 ＳＣＲ （ ４２０ ～ ６００ ℃）、中
温 ＳＣＲ（３００～４２０ ℃）和低温 ＳＣＲ（１４０～３００ ℃），目
前工业应用主要集中在中温 ＳＣＲ 区段［１９］。 其选择

性在于，在规定的温度场范围下，氨气与 ＮＯｘ发生反

应，而不被烟气中的 Ｏ２氧化。
ＳＮＣＲ工艺主要是指含有氨基的还原剂（主要

指氨气和尿素）与烟气直接反应生成氮气和水，不
需要经过催化剂的催化，具有成本低、流程简单等特

点，但同时反应温度窗口较高且脱硝效率相比 ＳＣＲ
较低。 目前 ＳＮＣＲ法只应用于部分小规模烧结烟气

脱硝，应用范围不广。
两者选择氨气作为还原剂时主要反应机理类

似，反应机理［１８］如下：

４ＮＯ＋４ＮＨ３＋Ｏ２ →４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ， （１）
６ＮＯ２＋８ＮＨ３ →７Ｎ２＋１２Ｈ２Ｏ， （２）
ＮＯ＋ＮＯ２＋２ＮＨ３ →２Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ。 （３）

我国烧结烟气属于低温烟气，若烟气不加热处

理，需将 ＳＣＲ脱硝工艺置于脱硫除尘工艺前，但未

经过脱硫除尘的烟气会对 ＳＣＲ 催化剂造成不可逆

的破坏甚至导致其失去活性。 为延长 ＳＣＲ 催化剂

寿命，通常将 ＳＣＲ 置于脱硫工艺后，此时需要将烧

结烟气预先加热到催化剂反应温度范围再通入 ＳＣＲ
反应器，这将导致脱硝工艺投资和运行成本增加。
国内部分烧结厂进行适度改进，以 ＧＧＨ（烟气换热

器）来收集脱硝后烟气余热对湿法脱硫后烟气进行

再热，降低热风炉能耗，提高脱硝经济性，工艺如图

２所示。 但该方法治标不治本，彻底解决这一问题

还需开发新型低温催化剂。

图 ２　 常规选择性催化还原（ＳＣＲ）脱硝工艺流程

Ｆｉｇ．２　 Ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

２ １ １　 ＳＣＲ 低温催化剂

ＳＣＲ工艺的核心是催化活性组分和催化剂性

能，ＳＣＲ 工艺的发展根本上是 ＳＣＲ 催化剂的发

展［２０］。 近年来，诸多学者致力于探究 ＳＣＲ 工艺的

反应机理，以指导催化剂的改性，并研发出诸多低温

催化剂，推动 ＳＣＲ 催化剂反应温度窗口进一步

降低。
当前低温 ＳＣＲ催化剂主要分为贵金属催化剂、

分子筛催化剂、金属氧化物催化剂等［２１］。 贵金属催

化剂具有优良的低温催化活性和使用寿命，但价格

昂贵，反应温度窗口窄。 分子筛催化剂又称为沸石

催化剂，是一种以分子筛为催化剂活性组分或主要

活性组分的催化剂。 根据分子筛类型分为 ＺＳＭ、Ｙ
型、ＭＯＲ 型等，但分子筛催化剂温度窗口较高且易

中毒，这限制了其进一步应用。 目前最成熟的催化

剂是金属氧化物类催化剂，常用的活性组分为 Ｃｅ、
Ｖ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ 等氧化物的一种或几种，可促进催化

剂氧空位和超氧自由基的形成，提高催化剂对 ＮＨ３
的吸附。 实际应用中，常将活性组分负载于 ＳｉＯ２、
ＴｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３等，其中锐钛矿 ＴｉＯ２可提供晶格氧并显

著增强催化剂抗中毒性能，与活性组分具有优异的
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协同作用，是负载型催化剂首选载体。 目前工业

用 ＳＣＲ催化剂以高负载量的钒钛系催化剂为主，以
ＶＯｘ作为活性组分，用 ＴｉＯ２作为载体，常规钒钛系催

化剂具有催化性能优异和高负载量的优点，但对温

度要求较为严格，且过程中会产生一些难处理的污

染物如钒氧化物［２２］。 除 ＶＯｘ 外，过渡金属氧化物

（Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯｘ）和稀土氧化物（ＣｅＯ２）等也具有一定

的催化还原活性。 其中，稀土金属氧化物是目前被

广泛研究的催化剂活性组分［２３－２４］。 在过渡金属中，
锰基催化剂开发最为广泛，归因于其在低温下具有

很高的脱硝潜力。 锰的结晶度、比表面积、形貌和氧

化态是影响氧化锰催化活性的主要因素。 锰是一种多

价过渡金属，ＭｎＯｘ 的选择性催化还原活性按 ＭｎＯ、
Ｍｎ３Ｏ４、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ５Ｏ８、ＭｎＯ２顺序增加，其中 Ｍｎ２Ｏ３
由于对 Ｎ２的高选择性而优选用于 ＳＣＲ工艺［１３］。

ＳＣＲ工艺钒铁系催化剂的使用过程中，表面钒

的结构对 ＮＨ３ －ＳＣＲ 活性、Ｎ２选择性和表面活性位

点的特性都有影响。 载体表面发现了诸多不同的钒

种类，如孤立型钒种、聚合型钒种和大多数的氧化

钒，且随着 ＳＣＲ 反应的进行，这些结构表现出不同

的作用。 ＤＯＮＧ等［２５］通过研究钒种的表面密度（作
为活性金属添加到载体表面的每单位表面积的氧化

钒原子数）对 ＶＯｘ ／ ＴｉＯ２选择性催化还原活性的影

响，发现其活性随表面密度变化而变化，当 ＶＯｘ ／
ＴｉＯ２的 ＶＯｘ表面密度约为 ４．５ ｎｍ－２时，观察到其最大

活性，聚合扭曲四面体 ＶＯ３－是 ＶＯｘ ／ ＴｉＯ２样品中最丰

富的钒种，具有最佳的 ＶＯｘ表面密度。 因此若钒负

载确定的情况下，可改变二氧化钛表面积来获取最

大活性。
稀土 ＳＣＲ催化剂是以稀土氧化物为基础进行

改性，得到活性较高的 ＳＣＲ 催化剂［２６］。 白云鄂博

稀土中含有脱硝催化剂所需的各种活性成分，如
Ｃｅ、Ｌａ、Ｆｅ 等，其中的精矿相具有特殊的 ＮＨ３ －ＳＣＲ
催化性能［２７］。 ＺＨＡＮＧ 等［２８］探究以白云鄂博稀土

精矿改性合成高效低温催化剂过程中，发现催化剂

中 ＣｅＯ２的结构改变，Ｆｅ３＋取代 Ｃｅ４＋从而形成 Ｃｅ－Ｆｅ
固溶体，这种晶相结构的改变增加了催化剂的酸位

点和比表面积，并使得活性组分在催化剂表面均匀

分布，从而提高催化剂在低温条件下的活性。 进一

步得出 Ｃｅ－Ｆｅ 的物质的量比为 １ ∶ ０．３５ 时，对 ＮＨ３
的吸附能力最强，且铁种类的适当增加同样有利于

提高催化剂的脱硝性能。
锰氧化物如 ＭｎＯｘ ／ Ａｌ２ Ｏ３、 ＭｎＯｘ ／ ＮａＹ、 ＭｎＯｘ ／

ＵＳＹ和 ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２都具备高催化活性的特点。 未负

载的 ＭｎＯｘ催化剂的表面积较低，发挥作用有限，因

此通常需要在制备过程中加入柠檬酸等添加剂，用
来增加催化剂的表面积和催化活性。 ＫＡＮＧ 等［２９］

通过碳酸钠沉淀法制备一系列 ＭｎＯｘ催化剂，得出碳

酸钠沉淀法制备的锰氧化物催化剂在 ２５０和 ３５０ ℃
等温度煅烧后表现出优良的 ＮＯｘ 转化率，该活

性 ＭｎＯｘ催化剂具有表面积大、Ｍｎ４＋含量丰富、表面

氧浓度高的特点。 锰氧化物主要以非晶态 Ｍｎ３Ｏ４
和 Ｍｎ２Ｏ３存在，其上残留的碳酸盐也有助于氨的吸

附，从而在低温下具有较高的催化活性。
合成或天然 ＳＣＲ脱硝催化剂成本高，利用冶金

工业废物合成铁基催化剂是重要研究方向［３０］。 铁

基催化剂催化活性低于当前钒钛系催化剂，但其低

廉的成本和优异的抗毒性质使其成为一种潜在的工

业替代催化剂。 含铁尘泥富含氧化铁、氧化铝、氧化

钛等多种活性组分，当前回收利用效益较低，制备脱

硝催化剂相较纯金属氧化物更具经济价值，且诸多

研究表明尘泥铁基催化剂温度区间可降低到 ２００ ～
３００ ℃并满足脱硝活性要求。 含铁尘泥作为脱硝催

化剂面临的主要问题是其中较高含量的碱金属，这
些组分易导致烧结现象，降低催化剂寿命及催化

活性［３１］。
王其波［３２］通过烧结灰制备以 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３为活性

组分、ＴｉＯ２为载体的铁基催化剂，并确定硫酸铁负载

量（质量比）为 ０．４ 时其活性较好不易烧结，且 ＳＯ２
对其活性影响较小，通过挤压成型制备蜂窝形催化

剂，可在 ３２０ ℃下维持 ９０％催化活性 １２ ｈ。 赵红

艳［３３］对赤泥进行活化处理，并分别以 Ｍｎ 和 Ｃｅ 负

载于活化赤泥载体，发现 Ｍｎ 负载量为 １０％的赤泥

催化剂在 ２００ ℃时脱硝活性可达 ９９％，Ｃｅ负载量为

１０％的赤泥催化剂在 ３００ ℃ 时脱硝活性可达

９１％，Ｍｎ和 Ｃｅ各自负载 ５％时，催化剂在 ２００ ℃附

近 ＮＯｘ脱除率接近 １００％，且反应温度窗口更高。 相

关研究表明，１５０～３００ ℃，γ－Ｆｅ２Ｏ３的 ＳＣＲ活性优于

α－Ｆｅ２Ｏ３，且催化活性更为稳定［３４］。 可知，由含铁尘

泥制备 ＳＣＲ脱硝催化剂催化活性和温度窗口都满

足标准，前景广阔，以含铁尘泥制备 γ－Ｆｅ２Ｏ３并进行

Ｃｅ等稀土元素改性优化是低温脱硝催化剂的可行

方向。
脱硫脱尘后的烧结烟气仍存在少量碱金属、

Ｈ２Ｏ和 ＳＯ２等，其中以 ＳＯ２危害最大，这些成分易导

致催化剂中毒失活，显著降低催化剂使用寿命和脱

硝活性，如何降低甚至解决 ＳＣＲ催化剂中毒失活一

直是 ＳＣＲ工艺优化的重要方向。 催化剂表面存在 Ｌ
酸位（Ｌｅｗｉｓ 酸位）和 Ｂ 酸位（Ｂｒφｎｓｔｅｄ 酸位），ＮＨ３
分别以配位态 ＮＨ３和质子化 ＮＨ＋４形式存在 ２种酸位
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上。 相关研究表明，当烟气中 ＳＯ２含量超过某一限

值时，Ｂ 酸位会显著增强，从而增加 ＮＨ＋４量和稳定

性，ＮＨ＋４与 ＳＯ２生成硫酸铵盐在催化剂表面沉积，堵
塞孔道结构，降低催化剂比表面积；同时 Ｌ 酸位受

到抑制，Ｌ 酸位上 ＮＨ３吸附量降低，而 ＮＯ 主要与 Ｌ
酸位上 ＮＨ３反应，这些因素导致 ＳＣＲ 催化剂催化活

性的减弱［３５］。
朱廷钰等［３６］研究表明，通过改变催化结构和组

分含量，提高活性中心密度，减少催化剂孔道堵塞，
以提升抗毒和选择性，一定程度上可改善催化剂在

低温下反应活性。 但就目前而言 ＳＣＲ 工艺仍存在

严重催化剂中毒失活现象，有关研究尚不完善。
ＳＣＲ法在烧结工业应用上较为成熟，市场占用

率较高，这主要得益于其本身优点：脱硝效率高，可
达 ８０％～９０％；可同时脱除二噁英，二噁英可完全分

解；产物为氮和水，不产生二次污染；操作可靠，系统

稳定。 自 ２０１８年 ５月，《钢铁企业超低排放改造工

作方案（征求意见稿）》发布后，ＳＣＲ 工艺的应用也

在逐渐增加［３７］。
２ １ ２　 脱硫工艺耦合 ＳＣＲ 脱硝

脱硫脱硝工艺耦合基于实现多种污染物协同脱

除，并减少脱硫脱硝工艺间的相互负面影响的技术

理念。 烧结烟气脱硝工艺中，以 ＳＣＲ 工艺兼容性最

强，因此主要考虑 ＳＣＲ工艺耦合脱硫工艺。 烧结烟

气脱硫工艺划分为湿法、干法、半干法 ３类。 其中半

干法工艺如 ＣＦＢ（循环流化床法）、ＳＤＡ（旋转喷雾

法）近年来应用逐渐增高，且半干法脱硫较干法、湿
法具有投资低、占地面积小、固液废物产生少等

优势。
鉴于传统脱硫脱硝工艺耦合，通常将 ＳＣＲ 工艺

置于脱硫工艺后，从而避免 ＳＯ２对 ＳＣＲ 催化剂的毒

害作用，但同时经过脱硫后烧结烟气温度进一步下

降，从而需要 ＧＧＨ（烟气换热器）和烟气加热器的作

用对烧结烟气进行升温，从而导致成本增加。 现提

出烟气再循环＋ＣＯ 催化氧化＋ＳＣＲ 脱硝＋ＣＦＢ ／ ＳＤＡ
脱硫的工艺流程，经过烟气再循环和 ＣＯ 催化氧化

放热的作用，可使烧结烟气提升±１００ ℃，从而去除

烟气加热过程，采用抗 ＳＯ２性能较好的新型铁基催

化剂可尽量避免 ＳＯ２中毒现象。 该技术流程如图 ３
所示。 该技术流程预计可满足 ＳＯ２、ＮＯｘ、粉尘排放

３０、５０、１０ ｍｇ ／ ｍ３的标准［３８］。
２ ２　 活性焦吸附法

活性焦吸附法是西德 ＢＦ（Ｂｅｒｇｂａｕ－Ｆｏｒｓｃｈｕｎｇ）
公司于 １９６７年开发，并由日本改进首次用于工业生

产应用［３９］。 此法用于烧结烟气脱硝，一方面是根据

图 ３　 ＳＣＲ脱硝＋ＣＦＢ ／ ＳＤＡ脱硫耦合

Ｆｉｇ．３　 ＳＣＲ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ＋ＣＦＢ ／ ＳＤＡ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｉｎｇ

其吸附性质，吸附污染物有 ２种作用机理：一种为物

理吸附，活性焦具有较多的大孔（ ＞ ５０ ｎｍ）、中孔

（２～ ５０ ｎｍ）和较少的微孔（＜２ ｎｍ），由于其多孔比

表面积大的特性使其具有强烈的吸附性能，烟气通

过活性焦过程中，污染物被截留限制在活性焦内；一
种为化学吸附，主要依靠活性焦表面的晶格有缺陷

的 Ｃ原子、含氧官能团和极性表面氧化物，利用其

化学特征，有针对性地将污染物“固定”在活性焦内

表面上。 另一方面则是利用活性焦催化作用，以达

到类 ＳＣＲ脱硝的过程。
活性焦往往与活性炭相提并论，两者区别在于

活性炭综合强度低、表面积大，吸附往返过程中损耗

严重，造成较大成本消耗，所以研究比活性炭强度更

高、表面积小而比表面积更大的活性焦，有利于实现

最佳工业应用［４０］。 活性焦处理技术可同时脱

除 ＳＯ２、ＮＯｘ、二噁英、重金属及粉尘，是一种一体化

烟气污染物处理技术。 主要工艺路线为：烧结烟气

在增压风机的作用下通入吸附塔，同时将经过稀释

风机稀释的氨气通入吸附塔，吸附塔中，ＳＯ２发生一

系列物理化学变化生成 Ｈ２ＳＯ４并吸附储存于活性焦

中，并进一步吸附颗粒物及重金属，ＮＯｘ在活性焦的

催化还原下生成 Ｎ２通过烟囱排放。 吸附达到饱和

的活性焦丧失吸附功能，经输运到达再生塔，通过加

热解析释放 ＳＯ２并恢复吸附效果，再生后的活性焦

经过筛选返回吸附塔循环利用，获取的 ＳＯ２气体用

于制作硫酸，具体工艺流程如图 ４ 所示。 研究表明

在低硫条件下喷氨才能获得高脱硝效率，因此必须

采取两级净化工艺，即先通过一级塔脱除烟气中大

部分 ＳＯ２，控制净化后烟气中 ＳＯ２质量浓度低于

５０ ｍｇ ／ ｍ３，之后在一级塔与二级塔之间喷入氨气，
利用二级塔实现高效脱硝。 目前国内应用此法具有

代表性的有宝钢湛江钢铁、太钢等［４１］。
烟气中没有 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ时，活性焦吸附以物理吸

附为主，吸附量较小；当烟气中有 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ存在时，
物理吸附和化学吸附同时存在，此时发生的化学反

应为

脱硫：
２８
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２ＳＯ２＋Ｏ２ →２ＳＯ３， （４）
ＳＯ３＋Ｈ２Ｏ →Ｈ２ＳＯ４， （５）

脱硝：

４ＮＯ＋４ＮＨ３＋Ｏ２ →４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ， （６）
６ＮＯ２＋８ＮＨ３ →７Ｎ２＋１２Ｈ２Ｏ， （７）
ＮＯ＋ＮＯ２＋２ＮＨ３ →２Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ。 （８）

图 ４　 活性焦吸附法同时脱硫脱硝工艺流程［３７］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ［３７］

　 　 烟气中的氨气也有助于提高活性焦的脱硫活

性，同时降低活性焦的化学消耗，发生的化学反应为

Ｈ２ＳＯ４＋ＮＨ３ →ＮＨ４ＨＳＯ４， （９）
Ｈ２ＳＯ４＋２ＮＨ３ →（ＮＨ４） ２ＳＯ４。 （１０）

研究表明，在吸附过程中，ＳＯ２和 ＮＯｘ存在相互

竞争效应，具体表现为：ＳＯ２相对 ＮＯｘ具有较高的永

久性偶极矩和极化率，从而导致 ＳＯ２优先吸附，进而

影响 ＮＯｘ的吸附效果；而 ＮＯｘ形成的中间过程产物

［（ＮＯ２）（ＳＯ３）］∗可促进 ＳＯ２的吸附［４２］。 如何在确

保 ＳＯ２吸附的同时，使 ＮＯｘ吸附不受影响或影响降

到最低是重要研究方向。
ＬＩ等［４３］在研究活性炭（ＡＣ）对多种复杂组分气

体同时吸附研究时发现，气体分子与 ＡＣ 的结合强

度依次为 ＳＯ２ ＞氯苯＞ＮＯ，且吸附量与结合强度无

关。 在复合气体条件下，与单组分气体相比，对氯苯

的吸附量下降 ２７．６％，对 ＮＯ 的吸附量下降 ９５．６％，
对 ＳＯ２的吸附量增加了 ２０２％。 而在 ＳＯ２浓度较低

的复杂气体中，ＮＯ 的吸附量才会增加，因此 ＳＯ２对
ＮＯｘ吸附有抑制作用。 Ｃ Ｏ基团对 ＳＯ２和 ＮＯ的吸

附都有促进作用。 ＮＯ 吸附增加了 Ｃ Ｏ 基团数

量，对 ＳＯ２吸附有促进作用。 ＳＯ２抑制 ＮＯｘ的吸附，
主要因为两者对相同吸附位点的竞争关系。

ＦＡＮ等［４４］发现烧结烟气中碱金属氯化物易吸

附在 ＡＣ表面，随着吸附的进行，ＡＣ 孔道被堵塞，导

致比表面积减小，但 ＮａＣｌ可增加 ＡＣ 表面酸性官能

团数量。 当 ＮａＣｌ吸附含量为 ０．７５％时，酸性官能团

可增强化学反应从而增强催化脱硝反应；当吸附

１．５％和 ３．０％的 ＮａＣｌ时，比表面减小过多，抑制物理

吸附，从而降低脱硝效率。
活性焦法的核心是活性焦，活性焦的结构、含氧

官能团数量、孔隙、孔径等会对活性焦法脱硝效率产

生不同影响，因此需对活性焦进行改性从而提高脱

硝效率。 目前主流的活性焦改性方法主要是物理改

性、化学改性、酸碱改性、负载金属氧化物改性等，改
性后，活性焦催化活性和抗硫性都大幅增加［４５］。 除

改性外还可通过优化工艺结构进一步保证超低排

放，如延长烟气在活性焦中的停留时间，主要通过增

加活性焦床层截面积以降低烟气流速或降低吸附塔

空速来实现；或改善氨气喷吹位置，从而使混合程度

达到最佳［４６］。
活性焦法兼具脱硫与脱硝功能，具有较多优

势，脱硫脱硝一体化技术不仅能够缩短工艺流程，
还能降低成本投入；且活性焦法隶属干法，不需额

外添加加热和排水设备，无二次污染问题，降低煤

炭和水资源的使用；活性焦法对于烟气中多种微

量物质同样具有脱除能力，同时兼具除尘能力，可
将粉尘浓度降低到适宜标准，适合处理成分复杂

的烟气。
３８
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２ ３　 臭氧氧化法

常规烟气脱硫与 ＳＣＲ 联合应用可以满足环境

排放标准的要求，但针对性地分开治理策略将导致

昂贵的投资和运行成本，在目前 ＳＣＲ 催化剂反应温

度窗口较高的情况下，一些技术仍需进一步改良，以
实现高效、廉价并同时脱除 ＳＯ２和 ＮＯｘ的目的。

一方面，ＮＯｘ可通过 Ｎ 自由基直接转化为 Ｎ２，
此外 ＮＯｘ 也可通过 Ｏ 和 Ｏ３自由基作用被氧化为

ＮＯ２、ＮＯ３、Ｎ２Ｏ５等高价氮氧化物［４７］。 烧结烟气中的

ＮＯｘ约 ９０％为 ＮＯ，而 ＮＯ不溶于水，ＮＯ 的高氧化态

如 Ｎ２Ｏ３、Ｎ２Ｏ５比 ＮＯ 更易溶于水［４８］。 氧化吸收法

是通过强氧化剂将 ＮＯ 氧化为易溶于水的 ＮＯ２、
Ｎ２Ｏ３或 Ｎ２Ｏ５，然后在洗涤塔内借助碱性吸收剂反应

生成硝酸盐排出［４９］。 臭氧氧化产物为氧气，是作为

氧化吸收法脱硝氧化剂的优异选择［５０］，具体工艺如

图 ５所示。

图 ５　 臭氧氧化技术工艺流程［５１］

Ｆｉｇ．５　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［５１］

臭氧氧化法过程中 Ｏ３与 ＮＯ 反应生成高价态

氮氧化物主要方程［５１－５２］为

ＮＯ＋Ｏ３ →ＮＯ２＋Ｏ２， （１１）
ＮＯ＋Ｏ＋Ｍ →ＮＯ２＋Ｍ， （１２）
ＮＯ２＋Ｏ３ →ＮＯ３＋Ｏ２， （１３）
ＮＯ２＋Ｏ →ＮＯ３， （１４）
ＮＯ３＋ＮＯ２ →Ｎ２Ｏ５。 （１５）

选择性催化氧化法（ＳＣＯ）作为一种湿法脱硝工

艺常与臭氧氧化法相提并论，选择性催化氧化法利用

催化剂作用通过 Ｏ２将 ＮＯ有效氧化为易溶于碱溶液

的 ＮＯ２，降低气液相反应的传质困难，从而被湿法脱

硫系统中碱性吸收剂高效脱除，可实现湿法同时脱硫

脱硝。 同时 ＮＯ的氧化反应作为一种放热反应，可适

应我国烧结烟气的低温环境，避免烟气升温再加热，
大幅降低烟气脱硝成本［５３］。 研究表明，当 ＮＯ转化率

为 ５０％左右，ＮＯ 与 ＮＯ２反应生成溶解度更高的

Ｎ２Ｏ３，可实现最佳吸收效果。 ＳＣＯ同 ＳＣＲ工艺相似，
研究方向主要集中在开发具有高活性抗硫抗水等效

用的复合催化剂。 该法投资运行成本低，脱硝效率显

著，是具有较高价值的烟气脱硝工艺［５４］。
ＷＡＮＧ等［４８］通过数值模拟研究了 ＮＯ２和 Ｎ２Ｏ５

的适宜工艺条件，温度对 ＮＯ２产生的影响忽略不计。
当停留时间由 １．２５ ｓ 变为 ２．０８ ｓ 时，４０２ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＯ
的 ＮＯ２产率为 ９５．６１％ ～ ９８．２８％。 为减小反应器的

体积，可将最佳停留时间设定为 １．２５ ｓ。 若要获得

足够的 ＮＯ２，Ｏ３ ／ ＮＯ的物质的量比可选择为 １．０，以
减少 Ｏ３用量。 对于 Ｎ２Ｏ５，随着温度升高，Ｎ２Ｏ５浓度

不断增加，直到反应温度达到 １１０ ℃。 为保证 Ｎ２Ｏ５
的高产率，应严格控制废气温度。 当停留时间由 ７ ｓ
变为 ９ ｓ时，４０２ ｍｇ ／ ｍ３ ＮＯ的 Ｎ２Ｏ５产率为 ７４．０８％～
７９．７１％。 为产生足够的 Ｎ２Ｏ５，可以选择停留时间为

８ ｓ。 当 Ｏ３ ／ ＮＯ 物质的量比为 １． ４５ ～ ２． ００ 时，
４０２ ｍｇ ／ ｍ３ＮＯ 浓度下 Ｎ２Ｏ５产率为 ６２．３８％ ～ ９１．９３％。
考虑到 Ｏ３的使用和 Ｎ２Ｏ５产率，Ｏ３ ／ ＮＯ 物质的量比

可以选择 １． ７５ 左右。 研究成果对臭氧氧化结合

ＷＦＧＤ去除 ＮＯｘ的设计和优化具有一定指导意义。
ＷＡＮＧ等［５５］研究同样支持上述结论，并进一步

得出，２００ ℃以下时，ＮＯ 氧化速率与 Ｏ３ ／ ＮＯ 比值呈

线性相关增大，但同时臭氧分解速率与温度也呈线

性相关增大，且 ＳＯ２不会对此臭氧氧化过程造成

影响。
ＬＩＮ等［５６］提出了基于臭氧的低温氧化脱硝过

程机理，证明 Ｎ２Ｏ５的生成受温度和停留时间的影

响很大。 温度与 Ｎ２Ｏ５的生成呈负相关关系，且在

使用负载 ＭｎＯｘ的球形氧化铝作为催化剂的情况

下，仅使用较少 Ｏ３就可完成 Ｎ２Ｏ５的快速生成，这
佐证了使用催化剂用于 ＮＯ 转化为 Ｎ２Ｏ 的过程有

发展前景。
臭氧氧化法脱硝技术具有以下优点［５７－５８］：

① 对我国烧结烟气温度适应性较好，可与 ＳＯ２同时

脱除，从而降低成本。 ② 臭氧可以氧化烟气中绝大

多数污染物，实现多种污染物协同脱除。 ③ 臭氧氧

化脱硝效率较高，最高可达到 ９０％以上，且不会造

成二次污染。 ④ 臭氧脱硝的液相副产物是一种潜

在的资源，可适当节约成本。 ⑤ 工艺操作简便，可
自由控制臭氧量，从而更好满足脱硝要求。

综上所述，对 ３ 种主流烧结烟气脱硝工艺进行

对比分析，见表 ２。

３　 适用于烧结烟气脱硝的新技术

３ １　 等离子体法

低温等离子体脱硫脱硝法是一种区别于传统干

法、湿法脱硝的全新方法，包括电子束照射法、脉冲

４８
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表 ２　 烧结烟气脱硝工艺对比分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

脱硝工艺 应用典型 脱硝效率 ／ ％ 脱硝介质 优点 缺点

ＳＮＣＲ 国内应用较少 ４０～６０
氨水、液氨、尿
素等

投资小，设备简单
脱硝效率低；反应温度窗口高；还原剂

消耗大；氨逃逸高

ＳＣＲ工艺 宝钢，唐钢 ９０以上
氨水、液氨、尿
素等

技术成熟；脱硝效率高；应用范围

广，系统稳定；不产生二次污染

需加热烟气，增加成本；催化剂中毒导

致损耗；产生固体废弃物

活性焦吸附
宝钢湛江钢铁，
太钢不锈钢

７０以上 活性焦
多种污染物协同去除；副产物可利

用；不产生固体废弃物

前期投入成本高；为避免活性焦堵塞，
对除尘要求较高；存在易燃安全风险

臭氧氧化法
唐钢不锈钢，宝
钢，梅钢

６０～９０ 臭氧
占地面积小；管理方便，工艺简单；
脱硫脱硝联合进行；运行稳定

拖烟现象；产生固体废弃物；设备易

腐蚀

电晕放电法、介质阻挡放电法等多种方法［５９］。 其中

电子束照射法是目前应用最广泛的等离子体技术，
在脱硫脱硝一体化技术上潜力巨大，引起广泛关注。

电子束照射法的基本原理是：将经过一系列基

本净化处理后的烧结烟气，通入辐照室，通过高能电

子束的照射，烟气中分子发生电离产生各种活性物

质，例如 Ｏ、ＯＨ、ＨＯ２、Ｏ３等。 活性物质将烟气中污

染物分子 ＳＯ２、ＮＯｘ氧化成高价氧化物，继而与水蒸

气生成硫酸和硝酸，再与通入的氨气生成硫酸铵和

硝酸铵等气溶胶颗粒［６０］。 详细化学反应为

活性物质的生成：
ＮｘＯ，Ｈ２Ｏ，Ｏ２ →ＯＨ，ＨＯ２，Ｏ， （１６）

高价氧化物的生成：
ＮＯ＋Ｏ →ＮＯ２， （１７）
ＮＯ２＋ＯＨ →ＨＮＯ３， （１８）
ＳＯ２＋Ｏ →ＳＯ３， （１９）

ＳＯ２＋２ＯＨ →Ｈ２ＳＯ４， （２０）
气溶胶颗粒的生成：

ＮＨ３＋ＨＮＯ３ →ＮＨ４ＮＯ３， （２１）
２ＮＨ３＋Ｈ２ＳＯ４ →（ＮＨ４） ２ＳＯ４。 （２２）

等离子体技术与催化剂和吸附剂等技术组合能

有效提高烟气中 ＳＯ２、ＮＯｘ去除率，等离子体技术具

有多种优势，能够同时处理 ＮＯｘ和 ＳＯ２，且无二次污

染问题，副产物可用做生产肥料以进一步节省成本，
对于烟气成分和烟气量的变化能够较好控制，但由

于能耗和设备复杂问题并未解决，且需考虑电子束

发生器带来的辐射危害，目前无法大规模用于工业

生产。
３ ２　 微生物脱硝法

微生物脱硝法是一种新兴的的脱硝方法，目前

国内外研究者相对较少，有很大的拓展前景。 其中

主要设备生物过滤器是一种生物化学固定床反应

器，微生物在过滤介质上沉积并形成一层生物膜，将
通过的气体中 ＮＯｘ吸收并进一步发生反应。 微生物

脱硝法的实质是反硝化微生物进行反硝化的过程，
在有限氧含量条件下，反硝化过程是异化还原过程，
主要通过以下简化顺序进行［６１］：ＮＯ－３→ＮＯ

－
２→ＮＯ→

Ｎ２Ｏ→Ｎ２，在这个反硝化过程中，电子供体为有

机碳。
ＹＡＮＧ等［６２］研究不同参数对生物过滤池脱硝

效率的影响发现，厌氧条件下 ＮＯｘ去除率可达 ９９％，
在 Ｏ２体积分数 ６％下去除率只达到 ５５％，可见 Ｏ２对
于反脱硝过程的抑制作用非常强烈；添加的外部碳

源（葡萄糖）可显著降低 ＮＯｘ浓度，未添加葡萄糖的

ＮＯｘ去除率仅达到 ２１％；且 ＮＯｘ脱除效率与通入 ＮＯｘ

的浓度成反比。
ＪＯＮＩ等［６１］研究同样支持外部碳源（葡萄糖或

乳酸）对于 ＮＯｘ脱除效率的影响，且得出生物滤池的

ｐＨ是最大程度去除 ＮＯ的关键变量，最佳反硝化活

性在 ｐＨ＝ ６～７。
生物滤池法已应用于处理含乙醇、石油烃和还

原硫化物的废气流，但在处理 ＮＯｘ废气中仍有一些

难题未解决，氧气的存在对微生物脱硝效率影响巨

大，如何在低浓度氧情况下最大程度优化反硝化过

程是重要研究方向。

４　 结语与展望

１）从烧结烟气中 ＮＯｘ源头入手，通过减小燃料

粒度特性、使用生物质燃料代替煤焦、提高烧结混合

料碱度及改良烧结料配比等，减少燃料中氮元素向

ＮＯｘ转化的过程；优化工艺流程，通过提高烧结混合

料层高度、烟气分段处理及热风返回烧结等方式，有
效降低烧结烟气中 ＮＯｘ含量。

２）目前选择性催化还原法仍是最主流、最成熟

的方法，但催化剂对低温抗硫抗失活的要求逐渐增

高。 稀土金属催化剂是目前被广泛研究的一种催化

剂，但应该考虑稀土资源价格逐渐上升的现状，在保

证其低温反应窗口的同时降低其生产成本。 冶金尘

５８
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泥含有多种有用成分，为实现绿色经济发展，可就地

取材，以含铁尘泥制作 γ－Ｆｅ２Ｏ３并进行稀土元素改

性制备新型铁基低温催化剂。
３）烧结烟气污染物脱除工艺应向脱硫脱硝除

尘联合工艺发展，以 ＳＣＲ 工艺耦合脱硫，通过烟气

再循环＋ＣＯ 催化氧化＋ＳＣＲ 脱硝＋ＣＦＢ ／ ＳＤＡ 脱硫的

工艺流程，从而实现脱硫脱硝一体化，去除烧结烟气

加热流程，从而提高脱硫脱硝效率和减少成本。
４）等离子法、电子束法、微生物法等方法各有

特点，虽然目前存在一定程度弊端无法大规模用于

工业生产，但前景广阔，应加大投资研究力度，探索

出适合烧结烟气的脱硝方法。
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ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｎ⁃
ｔｅｒｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓ［Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，
３９（６）：７０－７４．

［４２］ 　 张鹏宇． 催化活性炭脱硫脱硝除汞的试验研究［Ｄ］． 武汉：华
中科技大学，２００４．

［４３］ 　 ＬＩ Ｙｕｒａｎ，ＧＵＯ Ｙａｎｇｙａｎｇ，ＺＨＵ Ｔｉｎｇｙｕ，ｅｔ ａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅ⁃
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２，ＮＯ ａｎｄ ｃｈｌｏｒｏｂｅｎｚｅｎｅ ｏｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１６，４３（５）：１２８－１３５．

［４４］ 　 ＦＡＮ Ｘｉａｏｈｕｉ，ＹＡＯ Ｊｉａｗｅｎ，ＧＡＮ Ｍｉｎ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｆｉｎｅ－

ｇｒａｉｎｅｄ ＮａＣｌ ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
［Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１９， ２６
（２９）：２９６６０－２９６６８．

［４５］ 　 谢新苹，蒋剑春，孙康，等． 脱硫脱硝用活性炭研究进展［ Ｊ］ ．
生物质化学工程，２０１２，４６（１）：４５－５０．
ＸＩＥ Ｘｉｎｐｉｎｇ， ＪＩＡＮＧ Ｊｉａｎｃｈｕｎ， ＳＵＮ Ｋａｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｄ⁃
ｖａｎｃｅｓ ｉｎ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｏｒ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ．
Ｂｉｏｍａｓｓ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０１２，４６（１）：４５－５０．

［４６］ 　 张奇，万利远，刘新，等． 新形势下烧结烟气净化技术的发展

［Ｊ］ ． 矿业工程，２０１９，１７（１）：３０－３３．
ＺＨＡＮＧ Ｑｉ，ＷＡＮ Ｌｉｙｕａｎ，ＬＩＵ Ｘｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ
ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｎｅｗ ｓｉｔｕａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｍｉｎｉｎｇ Ｅｎｇｉ⁃
ｎｅｅｒｉｎｇ，２０１９，１７（１）：３０－３３．

［４７］ 　 ＺＨＡＯ Ｇｕｉｂｉｎｇ，ＪＡＮＡＲＤＨＡＮ ＧＡＲＩＫＩＰＡＴＩ Ｓ Ｖ Ｂ，ＨＵ Ｘｕｄｏｎｇ，ｅｔ
ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｏｎ ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ ｐｌａｓｍａ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ
ｏｘｉｄｅｓ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ［Ｊ］ ． Ａｉｃｈｅ Ｊｏｕｒｎａｌ，２００５，５１（６）：１８００－１８１２．

［４８］ 　 ＷＡＮＧ Ｈａｉｑｉａｎｇ，ＺＵＡＮＧ Ｚｈｕｏｋａｉ，ＳＵＮ Ｃｈｅｎｇｌａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｎｕ⁃
ｍｅｒｉｃａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｎｅｓｓ ｏｆ ＮＯ２ ａｎｄ Ｎ２Ｏ５ ｇｅｎｅｒａ⁃
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ｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇｔｈｅ ＮＯ ｏｚｏｎａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎ⁃
ｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ，２０１６，４１（３）：５１－５８．

［４９］ 　 吴黎男． 臭氧氧化结合湿法吸收针对烧结烟气脱硝试验及机

理研究［Ｄ］． 济南：山东大学，２０１８．
［５０］ 　 牛强，罗津晶，郑锦森，等． 臭氧氧化技术同时脱除烟气中 ＮＯ

和 ＳＯ２的试验研究［Ｊ］ ． 广东化工，２０２０，４７（１２）：１５９－１６１．
ＮＩＵ Ｑｉａｎｇ，ＬＵＯ Ｊｉｎｊｉｎｇ，ＺＨＥＮＧ Ｊｉｎｓｅｎ，ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅ⁃
ｓｅａｒｃｈｆｏｒ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ ａｎｄ ＳＯ２ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ［ Ｊ］ ．
Ｇｕａｎｇｄｏｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０２０，４７（１２）：１５９－１６１．

［５１］ 　 侯长江，田京雷，王倩． 臭氧氧化脱硝技术在烧结烟气中的应

用［Ｊ］ ． 河北冶金，２０１９（３）：６７－７０．
ＨＯＵ Ｃｈａｎｇｊｉａｎｇ， ＴＩＡＮ Ｊｉｎｇｌｅｉ， ＷＡＮＧ Ｑｉａｎ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｏｚｏｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｉｎ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｆｌｕｅ ｇａｓ ［ Ｊ ］ ． Ｈｅ⁃
ｂｅｉ Ｍｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１９（３）：６７－７０．

［５２］ 　 杨忠凯，武宁，何如意，等． 燃煤烟气同时脱硫脱硝技术研究

进展［Ｊ］ ． 应用化工，２０２０，４９（５）：１２１９－１２２５．
ＹＡＮＧ Ｚｈｏｎｇｋａｉ，ＷＵ Ｎｉｎｇ，ＨＥ Ｒｕｙｉ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｎ
ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ Ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｆｏｒｃｏａｌ－ ｆｉｒｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０２０，４９
（５）：１２１９－１２２５．

［５３］ 　 邵亚男． 赤泥基 ＳＣＯ催化剂催化氧化 ＮＯ的研究［Ｄ］． 北京：
北京化工大学，２０１８．

［５４］ 　 王禹苏． 绿色表面活性剂改性堇青石催化剂的制备及其

在 ＳＣＯ脱硝中的机理研究［Ｄ］． 西安：西安科技大学，２０１９．
［５５］ 　 ＷＡＮＧ Ｚｈｉｈｕａ，ＺＨＯＵ Ｊｕｎｈｕ，ＺＨＵ Ｙａｎｑｕｎ，ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ

ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯｘ，ＳＯ２ ａｎｄ Ｈｇ ｉｎ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｌｏｗ ｉｎ ａ ｎａｒｒｏｗ ｒｅａｃｔｏｒ
ｂｙ ｏｚｏｎｅ ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ： Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ
Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００７，８８（８）：８１７－８２３．

［５６］ 　 ＬＩＮ Ｆａｗｅｉ，ＷＡＮＧ Ｚｈｉｈｕａ，ＭＡ Ｑｉａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｎ２Ｏ５ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｏｚｏｎｅ－ｂａｓｅｄ ｌｏｗ－ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅ ＮＯｘ

ｐｒｏｃｅｓｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｆｕｅｌｓ，２０１６，３０（６）：５１０１－５１０７．　

［５７］ 　 王智化，周俊虎，魏林生，等． 用臭氧氧化技术同时脱除锅炉

烟气中 ＮＯｘ 及 ＳＯ２的试验研究 ［ Ｊ］ ． 中国电机工程学报，
２００７，２７（１１）：１－５．
ＷＡＮＧ Ｚｈｉｈｕａ，ＺＨＯＵ Ｊｕｎｈｕ，ＷＥＩ Ｌｉｎｓｈｅｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ｒｅｓｅａｒｃｈｆｏｒ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯｘ ａｎｄ ＳＯ２ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ
ｂｙ Ｏ３［Ｊ］ ． Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ ＣＳＥＥ，２００７，２７（１１）：１－５．

［５８］ 　 胡宏兴，林崇军，任永珍，等． 基于 ＳＤＡ的臭氧脱硝工艺在垃

圾焚烧炉的应用研究［ Ｊ］ ． 环境科学与管理，２０２０，４５（ ４）：
１１１－１１５．
ＨＵ Ｈｏｎｇｘｉｎｇ，ＬＩＮ Ｃｈｏｎｇｊｕｎ，ＲＥＮ Ｙｏｎｇｚｈｅｎ，ｅｔ ａｌ． Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ
ｏｆ ｏｚｏｎｅ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＳＤＡ ｉｎ ＭＳＷ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｏｒ
［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔ， ２０２０， ４５ （ ４）：
１１１－１１５．

［５９］ 　 曾克思． 等离子脱硫脱硝反应器结构优化及反应动力学研究

［Ｄ］． 南京：南京航空航天大学，２００７．
［６０］ 　 李启龙，谭新建，李金英，等． 大型工业电子束脱硫脱硝装置

辐射等效剂量场模拟与系统参数优化［Ｊ］ ． 原子能科学技术，
２０１３，４７（９）：１６２９－１６３２．
ＬＩ Ｑｉｌｏｎｇ， ＴＡＮ Ｘｉｎｊｉａｎ， ＬＩ Ｊｉｎｙｉｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｔｕｄｙ ｏｎ
ｅｑｕｉｖａｌｅｎｔ ｄｏｓｅ ｆｉｅｌｄ ｏｆ ｅｌｅｃｔｒｏｎ ｂｅａｍ ｉｒｒａｄｉａｔｉｏｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕ⁃
ｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ ａｎｄ ｉｔｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ
［ Ｊ］ ． Ａｔｏｍｉｃ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０１３， ４７ （ ９）：
１６２９－１６３２．

［６１］ 　 ＪＯＮＩ Ｍ Ｂａｒｎｅｓ，ＷＩＬＬＩＡＭ Ａ Ａｐｅｌ，ＫＡＲＥＮ Ｂ Ｂａｒｒｅｔｔ． Ｒｅｍｏｖａｌ
ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｏｘｉｄｅｓ ｆｒｏｍ ｇａｓ ｓｔｒｅａｍｓ ｕｓｉｎｇ ｂｉｏｆｉｌｔｒａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ，１９９５，４１（２ ／ ３）：３１５－３２６．

［６２］ 　 ＹＡＮＧ Ｗａｎｆａ， ＨＳＩＮＧ Ｈａｏｊａｎ， ＹＡＮＧ Ｙｕｃｈｉｕｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ
ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｎｉｔｒｉｃ ｏｘｉｄｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｂｙ ｂｉｏ⁃
ｆｉｌｔｅｒ［ Ｊ ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ， ２００７， １４８ （ ３ ）：
６５３－６５９．
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