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铁矿石烧结过程中二英的防治对策
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摘2要"介绍了二英在烧结过程中的生成机理'针对烧结烟气二英的生成及排放特点#对烧结过程二英的减排方法

进行了分析'提出了从源头(过程(末端综合治理及多种污染物协同控制的建议&
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22 二英 $ !,GR,. % 包括多氯二苯并二英
$ZT!!-%和多氯二苯并呋喃$ZT!S-%#用.ZT!!*
S/表示#是目前已知化合物中毒性最大的物质之
一#具有强烈的致癌"致畸"致突变的三致毒性#同
时又属于持久性有机污染物#在环境中很难被
降解&

钢铁工业是二英的主要排放源之一#根据
1%%0 年我国二英排放清单#该年钢铁冶炼过程
中排放的二英约占排放总量的 0)`#其中烧结
工序排放的二英占排放总量的 $6`#是钢铁冶
炼过程中二英的排放大户& 部分发达国家对烧
结烟气中排放的二英已有较为严格的控制措施

和排放限值标准#而我国对烧结工序二英的排放
控制才刚刚起步& 1%$1 年 ) 月 1/ 日#我国发布了
,钢铁烧结"球团工业大气污染物排放标准- $dW
1V))1(1%$1% )$* #自 1%$1 年 $% 月 $ 日起实施#该
标准对烧结机头二英排放标准限值作出了规定#
现有企业排放限值为 $&% .;*>'#新建企业排放限
值为 %&6 .;*>'#并要求现有企业自 1%$6 年 $ 月 $
日起执行新建企业排放限值& 实际上#在不采取去
除措施的情况下#烧结工序烟气中二英的质量浓
度为 1 a6 .;*>'#是现行标准的 0 a$% 倍 )1* & 随着

国家对二英排放控制力度的不断加大#减少烧结
过程中二英的排放已是大势所趋&

?@烧结工序二英生成机理
烧结工序的二英主要在烧结料层生成#其生

成机理比较复杂#目前的研究认为#烧结过程中二
英主要通过 1 种途径生成 )' U6* !$$%前驱物反应
生成#即烧结过程中来自配料的除尘器飞灰"氧化
铁皮等回用物质以及燃料燃烧过程中生成的前驱

体化合物#如氯酚"氯苯和多氯联苯#在铜的催化作
用下发生 fII><. 反应形成二英 ))* '$1% .从头合
成/#即燃烧过程中大分子残碳在金属离子 $铜"
铁%催化剂的作用下#与飞灰中的有机或无机氯生
成卤化物#卤化物再被氧化成 T"1和二英

)/ UV* &
一般认为 .从头合成/生成的主要是 ZT!S-#

前驱物反应生成的主要是 ZT!!-& 杨红博等 )(*
选

取焦粉配比"热风温度和热风含氧量 ' 个参数进行
烧结实验#实验结果显示#烧结过程中生成的二
英以 ZT!S-为主#ZT!S*ZT!!的比值均在 $% 左
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右'对同一参数进行调整时#ZT!S生成量变化明
显#而ZT!!生成量几乎没有变化& 因此#.从头合
成/是烧结过程中二英的主要生成机理&

烧结过程中具备 .从头合成/的必要条件#即
碳源"氯源"氧化性气氛"温度等& 碳源主要来自织
纤维"木质素"焦炭"乙烯基等'氯源来自回收的废
铁"炉渣及铁矿中的有机氯成分'烧结料中含有大
量铜和铁等金属离子#可作为催化剂'烧结料层中
有充足的氧#温度为 16% a06%q&

B@二英防治对策
根据烧结工序二英的生成机理和在烧结过

程中的分布#可以通过源头控制"过程控制"末端治
理 ' 个方面对其进行防治&
1&$2源头控制

源头控制是通过控制烧结混合料中的关键元

素或物质来实现二英的减排&
1&$&$2控制烧结原料成分

氯元素是烧结过程中生成二英的必要元素#
铜"铁等金属元素是重要的催化剂#能促进二英
的生成& 张玉才等 )$%*

研究表明#烧结原料中铜和
氯元素对烟气中二英排放浓度有显著影响#当原
料中铜和氯质量分数提高时#二英排放浓度
$?X=%也相应升高& 因此烧结过程中应尽量使用
氯"铜等元素含量较低的原辅料#如选用含氯量及
含铜量较低的矿石#或通过预处理减少烧结原料中
的氯元素和铜元素&

除尘器飞灰及氧化铁皮中含有大量未完全燃

烧的大分子残炭#而且氯元素含量较高#可促进二
英的生成 )$$* & [<-<.GB,等 )$1*

在烧结原料中加入

6`的外购氧化铁皮"6`的 WS灰和 6`的 XZ灰#
二英从 %&' .;*>'

升高至 11% .;*>'#增加了
/'' 倍& 因此烧结配料时应控制除尘器飞灰和氧
化铁皮的添加量&

此外#烧结的燃料对二英的生成也有影响&
S,-9AB)$'*认为挥发性有机物有利于二英的形成&
与焦炭相比#无烟煤含有更多的挥发性有机物#增
加燃料中无烟煤的配比会增加烧结过程中二英

的产生量
)$0* &

1&$&12添加抑制剂
在烧结混合料中添加抑制剂能够去除氯和破

坏金属催化剂#从而抑制二英的生成& 含氨"含
硫抑制剂和碱性抑制剂是 ' 种主要的抑制剂& 含

氨和含硫抑制剂中的氮和硫含有的弧对电子#通过
与催化金属形成稳定的络合物来抑制催化剂的活

性'碱性抑制剂和氨与 cTI反应可减少生成二
英的氯源&

氨"尿素"碳酰肼等是常用的含氨基化合物抑
制剂#其中以尿素较为经济"有效& 龙红明等 )$6*

认

为#尿素在烧结过程中对二英生成的抑制作用主
要体现在 1%% a6%%q的低温合成反应#在加热过
程中形成的氨等化合物会降低 cTI的浓度#同时
抑制铜等金属催化剂的催化作用#从而减少二英
的生成& 还通过烧结杯实验证明尿素能显著减少
烧结过程中二英的产生#当添加 %&$`的尿素
时#二英去除效率达到 ))&V`&

含硫化合物也能够有效抑制烧结过程中二

英的形成#其方式一般有 ' 种!$$%与 TI1反应消耗
氯源#抑制二英的生成'$1%与酚类前驱物发生
磺化反应#减少生成二英的氯化"缩合等反应'
$'%与铜反应#减弱甚至消除其催化活性 )$)* &

虽然含硫抑制剂能够有效抑制烧结过程中二

英的生成#但单独添加含硫化合物会增加烟气中
硫化物的排放量#使用同时含有氮和硫的抑制剂#
被证实具有很好的抑制效果& 陈祖睿等 )$)*

通过实

验和分析得到硫脲作为硫氮耦合抑制剂#可以显著
抑制铁矿石烧结过程中二英的生成#加入 %&6`
的硫脲后#二英排放降低了 //&6V`#毒性当量
浓度降低了 //&(0`&

除了氮"硫抑制剂外#碱性氧化物也能有效抑
制二英的生成& T<""3<"c"g"c等碱性抑制剂
与 cTI反应生成盐#将氯转移到颗粒相中#从而减
少气相中的氯元素

)$1* &
1&12过程控制

过程控制就是在现有烧结工艺基础上#通过调
节工艺条件或采用烟气循环等方法减少烧结过程

中二英的生成&
1&1&$2调节烧结工艺条件

杨红博等
)(*
研究显示#二英生成量随焦粉

含量减少而增加#随热风温度和含氧量的升高先增
加后减少#在此试验条件下#减焦 $%`"1%%q热
风"含氧量 $(`时#二英生成量最小&

另外#可通过控制烧结过程中的供氧条件来抑
制二英的生成& 烧结气氛中氧含量对二英的
生成影响比较复杂#一方面氧是二英的组成元
素#也是从头反应的必要条件#在缺氧的条件下#二
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英的生成量会减少'另一方面#氧浓度的升高会
提高燃烧效率#减少飞灰中的残炭和不完全燃烧的
有机化合物含量#进而抑制二英的生成 )$/* & 因
此#合适的氧含量可以减少烧结过程中二英的
生成&
1&1&12烧结废气循环

废气循环是让烧结过程中产生的部分废气重

新进入烧结料层#废气中的二英被 $ 1%%q的高
温分解#从而减少废气中二英的排放量& 宝钢不
锈钢 1p烧结机$$'1 >1%废气循环二英减排工业
试验证明!烧结烟气循环条件下#烟气中二英的
体积分数降低了 $)&V`& 同时随着烟气排放量的
减少#二英的排放量也随之减少& 相对于常规烧
结#烟气中二英的排放总量减少了 '6&1` )$V* &
1&'2末端治理

末端治理就是对烧结工序排放的烟气中的二

英进行治理& 烧结烟气中的二英以气相和颗
粒相 1 种形式存在#理论上#颗粒相二英可以通
过除尘装置去除#而气相二英则可通过选择性接
触还原和喷炭吸附去除

)6#$1* &
1&'&$2除尘去除

烧结烟气中的飞灰表面积很大#具有很强的吸
附能力#而且粒径越小吸附能力越强#烟气中的部
分二英被吸附在飞灰表面#一同被除尘装置去
除#因此有效的除尘可以减少二英的排放 )$( U1%* &
目前#我国烧结厂烧结机头烟气除尘设施多采用静
电除尘器或布袋除尘器#在去除烟气中飞灰的同
时#对吸附在飞灰上的二英也有一定的去除作
用#但对气相中的二英去除效果不佳& 布袋除尘
器除尘效率高于静电除尘器#静电除尘器一般可以
将颗粒物质量浓度降至 '% a6% >;*>'

以下#而布
袋除尘器则可以将颗粒物质量浓度降到 $% a
'% >;*>'

以下#除尘效率越高#二英去除效果
越好&
1&'&12选择性催化还原

选择性催化还原主要被用来去除烟气中的

3"5#但对二英也有一定的协同控制作用& 含二
英的烟气在催化层上流动#使二英在低温下被
氧气氧化#生成 T"1"c1 "和 cTI等& [<BHAI等 )1$*

的研究表明# hT̂ 装置可以将二英从 %&%%6 a
%&%%( .;*>'

减少至 %&%%$ .;*>'
以下#并且对气相

和颗粒相中的二英均有显著的作用&

1&'&'2活性炭吸附
二英具有可被多孔物质吸附的特性#而活性

炭具有吸附能力强的特点#因此是使用最为普遍的
吸附剂#不仅能吸附二英#还可吸附 h"1"3"5和

重金属等多种污染物& 意大利塔兰托的一家烧结
厂在仅使用 XhZ时#二英的排放为 '&01 a
V&'0 .;*>'#通过喷入活性炭#大部分样品已低于
当地排放限值 %&0 .;*>')11* &

C@结语
烧结作为二英排放的重要来源#其二英的

防治对我国二英减排有重大意义& $$%针对烧
结烟气二英的生成及排放特点#从源头(过程(
末端综合治理是控制二英排放的有效途径&
$1%烧结烟气中含有烟粉尘"h"1"3"5"氟化物"二
英等多种污染物#单一的污染物减排技术不仅投
资大#而且效果也不一定理想#建议实行多种污染
物协同控制& 在选择烟气治理设施时也必须充分
考虑对二英的去除效果#在进行除尘"脱硫"脱硝
的同时实现二英的控制&
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!简讯!
日本垃圾排放何以连年下降

人民日报报道 近年来#在全球垃圾排放量不断攀升的大背景下#日本却出现了垃圾排放量连年下降的趋势& 1%$6 年

日本垃圾排放总量已经从 1%%% 年峰值的 6 0V' 万 F降至 0 '(V 万 F& 日本人均垃圾排放量同样呈下行趋势#早在 1%%V 年就

已降至每天千克以下&

其实#日本也曾有遭遇垃圾围城"甚至造成严重环境污染的痛苦经历& 为解决垃圾问题#日本在上世纪 (% 年代导入循

环经济理念& $(($ 年#日本颁布实施了,资源有效利用促进法-#该法提出要把垃圾当作资源来对待#倡导把自主回收和循

环利用作为垃圾处理的重要手段& 1%%% 年#日本又提出构建.循环型社会/的目标#即从可持续视角出发#把垃圾处理贯彻

到社会生产的源流"过程及最终处置等整个过程#推行实施.减少原料"再利用及循环利用/等三大解决方案&

在这种新理念指导之下#日本垃圾处理系统出现了许多新特征& 首先#确立了明确的指标体系#形成了资源生产效率"

循环利用率以及最终处理量等三大指标& 1%$0 年资源生产效率约为每吨资源创造 '/&V 万日元的增值#这相比 1%%% 年

$10&V 万日元%提高了 61`'垃圾循环利用率约为 $)`#1%%% 年该数字为 $%`'垃圾最终处理量也从 6 )%% 万 F快速降至目

前的 $ 6%% 万 F#提前完成了政府的目标&

其次#市场化不断推进#民营企业逐渐成为主体力量& 以垃圾收集业务为例#面向民营企业的委托占比已从 $(VV 年的

'%`提升至 1%$6 年的 6%`'相反#地方政府直营占比则从 6%`降至 11`& 从事垃圾处理的民营企业数量也不断增长#截

至 1%$6 年已达 $&( 万家#从业人员超过 16 万人&

第三#垃圾分类越加细化#资源化减量与循环利用并进& 其实#日本法律并未就垃圾分类作出明确规定#但作为垃圾处

理负责机构的市町村自治体#为实现循环利用的目标#纷纷推出了趋于细化的垃圾分类方式& 垃圾分类在 V 种以上的自治

体多达 VV`#$) 种以上的达到 '1`&

最后#垃圾处理还带来多种直接经济效益& 一是政府不必再投资兴建垃圾处理设施& 目前日本垃圾最终处理设施的

剩余容量超过 $ 亿 >' #可满足今后 1% 年的垃圾处理能力& 二是垃圾处理事业经费不断下降#已经从 1%%$ 年的近 ' 万亿日

元降至 1%$6 年的 $&( 万亿日元#财政压力得到缓解& 三是垃圾燃烧过程的余热利用及发电效果显著#在全国 $ $0$ 家焚烧

厂中#已有 /)6 家具备余热利用能力#垃圾年发电量也达到 V1 亿 PO时#相当于 166 万个家庭的用电量&

不过#日本垃圾处理也面临着一些新的考验#最突出的问题就是人口减少对原有垃圾处理系统"尤其是布局产生冲击#

非经济性特征再现& 此外#现有体系尚存的垃圾过度细分等问题也造成垃圾处理成本上升&
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