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摘要 为了揭示生物质锅炉中活性分子臭氧脱硝的特点，在一台应用了活性分子臭氧深度一体化超低排放技术的生物质循

环流化床锅炉上，开展烟气臭氧脱硝试验。采用烟气分析仪测量锅炉尾部烟道活性分子臭氧喷入前和塔顶烟囱处的烟气组
分，重点探究了脱硝前后烟气污染物的排放特性以及臭氧投加量对脱硝效果的影响。结果表明:由于入炉生物质燃料的水分
和热值的变化有较强的随机性，机组负荷及 CO、NOx 等污染物初始浓度均随之波动; 烟气中 NOx 初始浓度的平均值为 146

mgm3，最高值可达 480 mgm3，其瞬时值与含氧量有着非常强的线性相关性，线性回归相关系数( Ｒ2 ) 为 0. 96; 随着臭氧投加
量的增加，脱硝率从臭氧发生器功率为 118 kW时的 24%增至 250 kW时的 95% ;应用活性分子臭氧脱硝技术后，臭氧发生器
功率为 250 kW时，烟气中 NOx 浓度一直稳定在 15 mgm3 以下，满足超低排放标准要求。
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Experimental study on ozone denitration of a biomass circulating
fluidized bed boiler

ZHANG Jianping2， WAN Kaidi1， WANG Ｒongtao2， XU Chaoqun1， JIA Weiwei2， WANG Zhihua1

1． State Key Laboratory of Clean Energy Utilization， Zhejiang University， Hangzhou 310027， China
2． China Everbright Greentech Limited， Shenzhen 518040， China

Abstract In order to reveal the characteristics of reactive molecular ozone denitrification in biomass boilers， a flue
gas ozone denitrification test was carried out on a biomass circulating fluidized bed ( CFB) boiler using reactive
molecular ozone ultra-low emission technology． A flue gas analyzer was used to measure the flue gas components at
the positions before the injection of reactive molecular ozone and at the top of the chimney． The emission
characteristics of flue gas pollutants before and after denitrification and the effect of ozone dosage on denitration
were investigated． The results showed that the boiler load and the initial concentrations of pollutants such as CO and
NOx fluctuated due to the strong random variation of moisture and calorific value of the biomass fuel． The averaged
initial concentration of NOx in the flue gas was 146 mgm3， while the highest value was 480 mgm3 ． The
instantaneous concentration of NOx had a very strong linear correlation with the oxygen content with the regression
coefficient Ｒ2 = 0． 96． With the increase of ozone dosage， the denitration efficiency increased from 24% at the
ozone generator power level of 118 kW to 95% at 250 kW． After the application of reactive molecular ozone
denitration technology， the NOx concentration in the flue gas stayed below 15 mgm3 with the ozone generator power
level of 250 kW， meeting the ultra-low emission standard．
Key words biomass boiler; circulating fluidized bed; reactive molecular; ozone denitration; ultra-low emission
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我国城区内及城市周边乡镇拥有大量的小型燃

煤锅炉，烟气污染十分严重，直接影响了城市及周边

乡镇的空气质量［1］。为此，许多城市取消燃煤锅
炉，采取“煤改气”等措施减少污染［2］。目前，“煤改
气”在北京、天津、上海等重点城市得到了补贴和推
广应用，同时在其他城市的推广力度也很大，烟气污

染问题在逐渐改善。但“煤改气”依然存在财政补
贴缺口和气源短缺问题［3-4］。
我国作为农业大国，每年都产生大量的农作物

秸秆及林业废物等生物质资源，而这些资源尚未得

到合理利用［5］。采用可再生的生物质能源代替煤
炭用作小型锅炉的燃料能够打开双赢的局面，不但

节约了化石燃料，同时发挥了生物质燃料环境友好、
可以再生的优点［6］。
当前，随着国家环保要求的日益严格，对生物质

锅炉污染物减排的需求也愈加迫切［7］。国家发展和
改革委员会、国家能源局于 2016 年 12 月发布的《能
源发展“十三五”规划》［8］反复提及对能源环保、污染
物排放的要求，部分地区已要求生物质锅炉烟气排放

标准按照超低排放标准［9］执行。然而，一方面针对大
型电站锅炉开发的超低排放技术工艺过于复杂和昂

贵，对于中小型企业来说投入过大;另一方面，对于治

理难度较大的 NOx，由于中小锅炉尾部烟道烟气温度

较低( ＜ 200 ℃ ) ，传统的选择性催化还原( selective
catalytic reduction，SCＲ ) 和非选择性催化还原
( selective non-catalytic reduction，SNCＲ) 技术均难以
实施［10］。因此，利用臭氧作为氧化剂的低温氧化一
体化超低排放技术近年来已成为国内外中小锅炉烟

气综合治理领域的研究热点［10-13］。
笔者针对活性分子臭氧深度一体化超低排放技

术在生物质锅炉中的应用展开研究，重点研究脱硝

前后烟气污染物的排放特性以及臭氧投加量对脱硝

效果的影响，旨在揭示生物质锅炉中活性分子臭氧

脱硝的特点，以期为该技术在生物质锅炉行业的进

一步推广提供借鉴。

1 试验锅炉及其脱硝工艺

1. 1 锅炉概述
试验锅炉为自然循环、循环流化床锅炉，额定蒸

发量为 130 th，额定蒸气温度为 540 ℃，额定蒸气
压力为 9. 81 MPa，给水温度为 210 ℃。锅炉采用半
塔式布置( 高温过热器以及低温过热器布置在分离

器前) ，中温分离。用来产生蒸气的热量来自流化
床系统。燃烧产生的高温烟气夹带着物料通过炉膛

向上流动，通过水冷吊挂管、高温过热器、中温过热
器及炉膛上部后水冷壁两侧的出口，切向进入蜗壳

式绝热旋风分离器，粗的物料在旋风分离器内被分

离下来后经过与旋风分离器底部相连的回料器，返

回位于布风板之上的炉膛密相区，实现循环燃烧。
烟气经位于旋风分离器顶部的出口烟道，通过尾部

包墙过热器前包墙进入尾部第一竖井烟道，在竖井

烟道内，烟气向下冲刷并向四壁及其内的尾部受热

面( 依次为低温过热器、省煤器以及空预器) 放热，
最后流经第二竖井烟道的空气预热器后离开锅炉

本体。
1. 2 锅炉燃料情况
锅炉燃料由多种生物质组成，包括黄秆( 稻杆、

麦秆、稻壳) 以及灰秆 ( 桑树枝) 等。燃料及其灰分
化学指标分别见表 1 和表 2。从表 1 和表 2 可以看
出，该生物质混合燃料的灰分中碱金属 K ( 以 K2O
计) 占比很高，其中桑树枝的灰分中 K2O 占比可达
30%以上。

表 1 生物质混合燃料化学指标
Table 1 Chemical analyses of blended biomass fuel

收到基组分占比%

C H O N S 水分 灰分

收到基低位发热

量( kJkg)

31. 76 3. 89 27. 90 0. 53 0. 06 30. 00 5. 86 10 951

表 2 灰分化学指标
Table 2 Chemical analyses of burnout ash %

指标 稻杆 麦秆 桑树枝 稻壳

SiO2 44. 62 53. 58 18. 58 80. 88

Al2O3 1. 35 1. 21 3. 60 1. 47

Fe2O3 0. 32 0. 35 1. 32 0. 22

CaO 4. 74 3. 53 14. 61 1. 77

MgO 2. 75 2. 00 3. 94 0. 54

SO3 1. 75 1. 55 0. 90 0. 55

TiO2 0. 05 0. 04 0. 22 0. 08

K2O 26. 82 28. 38 31. 71 9. 53

Na2O 1. 86 1. 66 1. 73 0. 52

P2O5 2. 40 1. 60 10. 80 0. 75

MnO2 0. 69 0. 12 0. 10 0. 25

1. 3 锅炉烟气脱硝工艺
由于锅炉燃烧的是生物质燃料，热值相对偏低，

炉膛出口温度不足 800 ℃，完全没有 SNCＲ 的反应
温度窗口，导致 SNCＲ脱硝工艺无法实施［12］。其次
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生物质燃烧烟气中碱金属 K占比较高，对热段高灰
形式布置的 SCＲ系统而言，碱金属进入催化剂孔道
与催化剂表面接触能直接与活性位发生作用而导致

催化剂钝化继而失活［14］。因此，生物质锅炉不适合
采用热段高灰形式布置的 SCＲ工艺。
锅炉采用了活性分子臭氧深度一体化超低

排放 ( 臭氧脱销 ) 工艺［15-16］，该工艺与燃烧过程

无关，适用于各种烟气，具有对锅炉负荷变化不

敏感，对炉型和烟气成分不挑剔，调节响应速度

快等优点。活性分子与污染物的气相反应为均

相反应，反应迅速，而且与固体颗粒物的反应不

敏感，脱硝率最高可达 95%以上。臭氧脱硝工艺
适用于 60 ～ 150 ℃的锅炉尾部低温烟气，烟气流
速一般需小于 20 ms，对锅炉负荷及初始 NO x 浓

度没有要求。臭氧脱硝技术可适用于传统 SCＲ、
SNCＲ 难以适用的低温烟气及复杂烟气成分场
合，如炭黑干燥窑、生物质电厂、垃圾焚烧炉尾气
等难治理场合，对锅炉设备改动量小，运行稳定

可靠，在工业锅炉的超低排放治理中具有显著的

优势( 表 3 ) 。

表 3 臭氧脱硝与 SCＲ、SNCＲ + SCＲ的技术特点对比
Table 3 Comparison of technical characteristics of ozone denitration technology with SCＲ and SNCＲ + SCＲ

项目 臭氧脱硝 SCＲ SNCＲ + SCＲ

反应剂 活性分子臭氧 NH3 或尿素 NH3 或尿素

反应温度℃ 60 ～ 150 300 ～ 400
SNCＲ: 800 ～ 1 250

SCＲ: 300 ～ 400

脱硝率% ＞ 95 ＞ 90 60 ～ 90

脱硝反应剂储存
现用现制，由于生命周期限制

不能储存，无重大危险源设备

液氨储存量超过 40 t为重大危险源，须

经过安全、环保与消防等机构的评估;

尿素需加装尿素热解装置

液氨储存量超过 40 t 为重大危险源，须经

过安全、环保与消防等机构的评估; 尿素需

加装尿素热解装置

系统压力损失Pa 100 ～ 200( 烟道反应器) 900 ～ 1 200( 催化剂造成的压力损失)
400 ～ 600( 催化剂用量较 SCＲ小，产生的压

力损失相对较低)

燃料影响 无
灰分会磨耗催化剂;碱金属氧化物使催

化剂钝化; As、S等使催化剂失活

影响与 SCＲ 相同。由于催化剂的体积较

小，更换催化剂的总成本较 SCＲ低

炉侧影响 无 受锅炉负荷变化影响较大
受锅炉负荷变化、炉内流场温度场影响

较大

二次污染 逃逸的微量臭氧可自行分解
氨逃逸，废催化剂为危险废物，需特殊

处理
氨逃逸，废催化剂为危险废物，需特殊处理

运行影响 无
空预器堵塞，烟道阻力增加，增加引风

机能耗

空预器堵塞，烟道阻力增加，增加引风机

能耗

停炉改造周期月 0. 5 ～ 1 4 ～ 6 4 ～ 6

后续检修 主要设备 10 年内无需更换
需定期更换催化剂 ( 2 ～ 3 年) ，价格约

为 2 万元m3

需定期更换催化剂 ( 2 ～ 3 年 ) ，价格约为

2 万元m3

2 试验方法

锅炉烟气活性分子臭氧氧化脱硝超低排放工艺

流程如图 1 所示。从图 1 可以看出，该工艺主要包
括制氧系统、活性分子发生系统、活性分子反应系
统、吸收系统等。其中制氧系统采用空分制氧机变
压吸附制氧，活性分子发生系统采用活性分子臭氧

发生器，吸收系统采用湿法吸收塔。由制氧系统提
供的富氧气源 ( 纯度≥92% ) 经活性分子臭氧发生

器产生臭氧，喷入锅炉尾部烟道中与低温烟气

( ＜ 150 ℃ ) 进行充分混合，并在特制的活性分子混
合反应器中对 NOx 进行氧化。经活性分子臭氧氧
化后的烟气随后进入湿法吸收塔洗涤，最后经烟囱

排放。在试验中，采用烟气分析仪 ( 德国，Testo
350) 测量锅炉尾部烟道活性分子臭氧喷入前和塔
顶烟囱处的烟气组分，测点位置见图 1。
烟气中 NOx 浓度折算到含氧量为 6%的干烟气

中的浓度计算公式:

·01·
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图 1 活性分子臭氧氧化脱硝工艺流程
Fig． 1 Schematic diagram of active molecule

ozone oxidation system

cinlet，NOx
= 21 － 6
21 － c' inlet，O2

c' inlet，NOx

coutlet，NOx
= 21 － 6
21 － c' outlet，O2

c' outlet，NOx

脱硝率( ηNOx ) 计算公式:

ηNOx
=

cinlet，NOx
－ coutlet，NOx

cinlet，NOx

× 100

式中: cinlet，NOx
、coutlet，NOx分别为喷淋塔入口、出口的

NOx 气体折算到含氧量为 6%的干烟气中的浓度，
mgm3 ; c' inlet，NOx

、c' outlet，NOx分别为喷淋塔入口、出口的
NOx 气体浓度的测量值，mgm

3 ; cinlet，O2、coutlet，O2分别
为喷淋塔入口、出口烟气的含氧量，%。本文 NOx

浓度均为按含氧量 6%折算后的浓度。

3 结果与讨论

3. 1 生物质锅炉污染物排放特性
通过烟气分析仪测量锅炉尾部烟道活性分子臭

氧喷入前位置的烟气组分，获得了该 130 th 循环流
化床生物质锅炉的初始污染物排放特性。测量时间
为连续的 130 min，每 1 min 记录 1 个数据。图 2 为
机组负荷随测量时间的波动。从图 2 可以看出，该
机组负荷一直在 25 ～ 33 MW 间波动，变化速率较
快，难以长时间稳定。这主要是由于入炉生物质燃
料的水分和热值的变化有较强的随机性［17］，机组负

荷则随之波动，难以进行精确控制。
图 3 为活性分子臭氧喷入前烟气中 CO 和 CO2

浓度随测量时间的波动。由于入炉生物质燃料的不
稳定性，造成了燃烧需氧量及 CO2 生成量的不断波

动。另一方面，烟气中 CO浓度非常高，平均浓度为
2 698 mgm3，瞬时最高浓度甚至超过了 10 000
mgm3，这反映出锅炉炉膛内燃烧不充分。
图 4为活性分子臭氧喷入前烟气中原始含氧量及

图 2 机组负荷波动特性
Fig． 2 Characteristics of plant load fluctuation

图 3 CO和 CO2 浓度特性

Fig． 3 Characteristics of CO and CO2 emissions

NOx 浓度随测量时间的波动。同样，由于入炉生物质
燃料的不稳定性，燃烧消耗氧气量不断波动，造成烟气

含氧量也随之波动。测得的烟气平均含氧量为
5. 19%。类似地，烟气中 NOx 浓度也来回波动，平均

NOx 浓度为 146 mgm3，瞬时最高浓度可达 480 mgm3。

图 4 烟气含氧量与 NOx 浓度特性

Fig． 4 Characteristics of flue gas oxygen content and
NOx emission
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从图 4 可以看出，烟气中 NOx 浓度与含氧量的

波动规律有很强的一致性。对二者的相关性进行分
析，剔除了 3 个 NOx 浓度大于 380 mgm3 的数据点

后，二者的散点图如图 5 所示。从图 5 可以看到，烟
气中 NOx 浓度与含氧量有非常强的线性相关性，拟

合得到关系式为 coutlet，NOx
= 29. 2 × coutlet，O2 － 14. 9，

Ｒ2 = 0. 96。由于该生物质混合燃料的含氮量较低
( 表 1) ，故燃烧产生的 NOx 以热力型 NOx 为主。而
热力型 NOx 的生成受燃烧温度的影响非常大，当烟

气含氧量较高时，说明生物质燃烧供给的氧量充足，

燃烧温度较高，导致生成的热力型 NOx 增多; 反之，

当烟气含氧量较低时，说明燃烧供给的氧量不足，燃

烧温度较低，生成的热力型 NOx 减少。

图 5 烟气含氧量与 NOx 排放相关性

Fig． 5 Correlation of flue gas oxygen content and
NOx emission

3. 2 臭氧投加量对脱硝效果的影响
锅炉烟道低温段喷入的具有强氧化性的臭氧

在与烟气充分混合反应时，烟气中的 NO 被氧化成
为易溶于水的高价态 NO2、NO3 或 N2O5。随后通
过湿法吸收塔洗涤将这些高价态 NOx 转移到洗涤

液中形成硝酸或硝酸盐溶液，从而实现烟气中 NOx

的脱除。图 6 为臭氧投加量及脱硝率随活性分子
臭氧发生器功率的变化。从图 6 可以看出，随着
臭氧发生器功率的加大，臭氧的投加量几乎呈线

性增加。同时，脱硝率也从臭氧发生器功率为 118
kW时的 24%增至 250 kW时的 95%，这是因为随
着臭氧投加量的增加，越来越多的 NO 被氧化成易
溶于水的高价态 NOx 并被洗涤脱除。臭氧发生器
功率从 150 kW 增至 200 kW 时，对脱硝率的提升
幅度最大。通过线性拟合，可以得到臭氧投加量
( qm，O3
) 为 21 ～ 42 kgh时，脱硝率与 qm，O3的关系式

为 ηNOx
= 3. 6 × qm，O3

－ 53. 8，Ｒ2 = 0. 97。

图 6 臭氧投加量及脱硝率随臭氧发生器功率的变化
Fig． 6 Ozone dosage and denitration efficiency at

different ozone generator power levels

3. 3 臭氧脱硝后 NOx 排放特性

图 7 为臭氧发生器功率为 250 kW 时，烟气分
析仪测得的脱硝后塔顶烟囱烟气中的 NOx 浓度及

含氧量。测量时间为连续的 30 min，每 1 min记录 1
个数据点。从图 7 可以看出，经过活性分子臭氧氧
化脱除，烟气中 NOx 浓度大幅降低，一直稳定在 15
mgm3 以下，满足超低排放标准要求。经臭氧脱硝
及湿法吸收塔洗涤后的烟气温度为 65 ℃，满足烟气
排放对烟温的要求。

图 7 臭氧脱硝后 NOx 排放特性

Fig． 7 NOx emission characteristics after

ozone denitration

4 结论

( 1) 由于入炉生物质燃料的水分和热值的变化
有较强的随机性，机组负荷及 CO、NOx 等初始污染

物浓度均随之波动，且波动幅度较大。
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( 2) 烟气中 NOx 的初始浓度与含氧量有着非常强

的线性相关性，拟合得到的二者关系式为 coutlet，NOx
=

29. 2 × coutlet，O2 －14. 9，Ｒ
2 =0. 96。

( 3) 随着臭氧投加量的增加，脱硝率从臭氧发
生器功率为 118 kW 时的 24%增加到 250 kW 时
的 95%。
( 4) 臭氧发生器功率为 250 kW时，脱硝后烟气

中 NOx 浓度一直稳定在 15 mgm3 以下，满足超低排

放标准要求。
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