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1项目背景

1.1 任务来源

为打好工业污染深度治理攻坚战，推进耐火材料行业大气污染全面、分类、精准治理，提高企业环保管理水平，为排污许可、环境执法等环境管理提供标准依据，改善环境质量，“耐火材料工业大气污染物排放标准”被列入2021年6月24日河北省市场监督管理局以冀市场函〔2021〕331号文件下达的《2021年河北省地方标准制修订项目计划（第一批）》，项目编号为ST202106，并确定河北省生态环境工程评估中心（已改为“河北省生态环境保护技术服务中心”）为标准起草单位。

依据《中华人民共和国环境保护法》第10条、《中华人民共和国大气污染防治法》第7条、《国家环境保护标准制修订工作管理办法》、《制定地方大气污染物排放标准的技术方法》和《河北省生态环境保护条例》等相关规定，省级人民政府可以对国家污染物排放标准中未作规定的项目，制定地方标准；对国家污染物排放标准已作规定的项目制定严于国家标准的地方排放标准。依据《中华人民共和国标准化法实施条例》等的规定，本标准属于强制性标准。
1.2 工作过程
（一）第一阶段  资料收集与整理（2021.3-2021.5）

收集、整理现行耐火材料行业的排放标准、环境保护和产业发展相关政策并进行分析、总结；同时查阅有关耐火材料行业大气污染控制的期刊文献、国内外耐火材料行业烟气控制方面的最佳实用技术等资料。从排污许可管理平台下载、整理河北省耐火材料行业排污许可证及执行报告，按照工艺及产品梳理、汇总我省耐火材料企业的数量、类型、分布、污染治理、环境管理及排放水平等基本情况，基本掌握了全省现有耐火材料企业的生产工艺、产排污环节、污染物排放特点及治理技术现状等，为标准的起草奠定了基础。

（二）第二阶段  实地调研（2021.6-2021.9）

按照产品类型、污染治理技术等分别选取典型耐火材料企业进行实地调查和了解，针对脱硫脱硝、氨逃逸等重点问题与当地生态环境管理部门、企业环保负责人进行座谈，调取典型耐火材料企业炉窑烟气污染物2020~2021年在线监测数据，基本掌握耐火材料企业二氧化硫、氮氧化物及颗粒物的排放规律和排放浓度等情况。 

（三）第三阶段  编写标准文本和编制说明（2021.10-2022.2）

在上述工作的基础上，标准编制组通过研究耐火材料行业的生产工艺、污染物排放特点、污染治理技术、排放水平以及治理成本等方面的因素，并参考国内相关排放标准及国内外现有的最佳实用技术，确定标准的适用范围、控制项目以及耐火材料企业大气污染物排放标准限值。

1.3 标准编制的主要依据及资料
1.3.1 环境保护法律

（1）《中华人民共和国环境保护法》(2014年4月24日发布，2015年1月1日实施)；

（2）《中华人民共和国大气污染防治法》(2015年8月29日修订，2016年1月1日实施)；

（3）《河北省生态环境保护条例 》(2020年7月1日)；

（4）《河北省大气污染防治条例》(2016年3月1日)。

1.3.2 环境保护法规、规章

（1）《国务院关于印发大气污染防治行动计划的通知》（国发〔2013〕37号；

（2）《京津冀及周边地区落实大气污染防治行动计划实施细则》（环发〔2013〕104号，2013年9月17日发布并实施）；

（3）《关于京津冀大气污染传输通道城市执行大气污染物特别排放限值的公告》（2018年第9号）；

（4）《关于印发〈工业炉窑大气污染综合治理方案〉的通知》（环大气〔2019〕56号，2019年7月1日）；

（5）《关于印发〈京津冀及周边地区2019-2020年秋冬季大气污染综合治理攻坚行动方案〉的通知》（环大气〔2019〕88号，2019年9月25日）；

（6）《关于印发〈重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）〉的函》（环办大气函〔2020〕340号，2020年6月29日）；

（7）《关于印发<河北省大气污染防治行动计划实施方案>的通知》（中共河北省委、河北省人民政府，2013年9月6日发布并实施）；

（8）《中共河北省委河北省人民政府关于强力推进大气污染综合治理的意见》（冀发〔2017〕7号，2017年3月30日发布并实施）；

（9）《关于印发河北省打赢蓝天保卫战三年行动方案的通知》（冀政发〔2018〕18号，2018年8月23日）；

（10）《关于印发〈河北省工业炉窑综合治理实施方案〉的通知》（冀环大气〔2019〕607号，2019年12月31日）；

（11）《河北省重点行业大气污染综合治理方案的通知》（冀环大气〔2020〕161号）；

（12）《关于印发〈河北省2021年大气污染综合治理工作方案〉的通知》（冀气领组〔2021〕2号，2021年4月26日）；

（13）《河北省砖瓦、石灰、耐火材料行业大气污染综合治理方案》（冀气领办〔2021〕60号）；

（14）《河北省生态环境保护“十四五”规划》（2022年1月12日）。

1.3.3 环境保护技术规范
（1）《大气污染物无组织排放监测技术导则》（HJ/T 55）；

（2）《固定污染源烟气（SO2、NOx、颗粒物）排放连续监测技术规范》（ HJ 75）；

（3）《固定污染源废气（SO2、NOx、颗粒物）排放连续监测系统技术要求及检测方法》（HJ 76）；

（4）《固定源废气监测技术规范》（HJ/T 397）；

（5）《排污单位自行监测技术指南  总则》（HJ 819）；

（6）《排污单位环境管理台账及排污许可证执行报告技术规范  总则（试行）》（HJ 944）；

（7）《国家大气污染物排放标准制订技术导则》（HJ945.1-2018）；
（8）《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》；

（9）《排污许可证申请与核发技术规范  工业炉窑》（HJ1121—2020）。

1.3.4相关标准

（1）国家标准《工业炉窑大气污染物排放标准》（GB9078-1996）；

（2）河北省《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB13/1640-2012）；

（3）中国耐火材料行业协会，《耐火材料工业大气污染物排放标准》（T/ACRI0006-2018）；

（4）北京市《大气污染物综合排放标准》(DB11/501-2017)

（5）天津市《工业窑炉大气污染物排放标准》（DB12/556-2015）

（6）辽宁省地方标准，《镁质耐火材料工业大气污染物排放标准》（DB21/3011-2018）；

（7）河南省地方标准，《耐火材料工业大气污染物排放标准》(DB41/2166-2021)；

（8）山东省《建材工业大气污染物排放标准》（DB37/2373-2018）；

（9）江苏省《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB32/3728-2020）；

（10）河北省《工业企业挥发性有机物排放控制标准》（DB13/2322-2016）。

1.4标准制订的原则
（1）结合实际的原则

根据河北省耐火材料企业生产水平和污染治理能力的现状，通过综合分析确定排放限值，使本地方标准制定实施符合河北省的现状，有效服务于我省环境空气质量改善工作。
（2）经济技术可行原则

依托当前耐火材料企业成熟先进的生产工艺技术与污染治理技术，并结合我省现有的经济、技术条件和可承受性，确定技术可行的标准限值，做到标准与技术结合紧密。

（3）适用性和可操作性原则

明确控制范围、控制因子、技术方法及监测手段。

（4）技术措施与管理措施相结合原则

不仅对生产企业提出实施标准的技术措施和管理要求，同时对生态环境部门、企业的主管部门提出相应监督管理要求。

（5）与同类标准比较原则

本标准制定将参考国家、地方、行业已出台的地方标准，通过横向比较提高标准的合理性。

（6）多方参与原则。标准制定中，采取多种方式，广泛听取行业、企业、专家、公众、生态环境管理部门的意见，兼顾各方利益和诉求。

1.5 技术路线
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图1.5-1  河北省《耐火材料工业大气污染物排放标准》编制技术路线图
2耐火材料行业发展概况

2.1我国耐火材料行业概况
耐火材料行业是高温技术服务的基础行业，广泛应用于钢铁、冶金、玻璃、水泥、陶瓷、石化等国民经济的各个领域，其中在冶金工业中用量最大，占总产量的50%~60%。我国耐火材料生产企业众多，根据国家统计局统计，全国耐火原料及制品生产规模以上企业近2000家，主要集中在河南、辽宁和山东三省，三省耐火材料产量占全国耐火材料总量的80%左右。2019年全国耐火材料产量2430.75万吨，同比增长3.65%。其中，致密定形耐火制品1341.36万吨，同比增长1.05%；保温隔热耐火制品58.90万吨，同比增长8.87%；不定形耐火制品1030.49万吨，同比增长6.93%。然而耐火材料生产污染较重、能耗较高，日益成为环境治理及转型升级的重点行业之一，近年来耐火材料行业产量整体呈下降的态势。

2.2河北省耐火材料行业概况
2.2.1耐火材料行业分布情况

据统计截止2021年6月，我省有耐火材料工业企业276家，其中唐山市115家、邢台市45家、邯郸市41家、沧州市16家、石家庄市12家、廊坊市10家、秦皇岛市8家、保定市9家、承德市8家、衡水市9家、张家口市2家、辛集市1家。唐山市是我省耐火材料企业分布最多的市，占全省耐火材料工业企业总数的41.67%。

按生产工艺分类，我省耐火材料工业企业涉及烧成（含烘干）工艺的有42家，仅涉及烘干工艺的有45家，简单的破碎筛分工艺的有189家。87家涉及炉窑（烧成窑和烘干窑）的耐火材料企业，大部分分布在唐山市（50家），其次为邢台市（14家）、邯郸市（8家）、衡水市（4家）、保定市（3）家、石家庄市和秦皇岛市各2家，沧州市、廊坊市和张家口市、承德市各1家，占比分别为57.47%、16.09%、9.20%、4.60%、3.45%、2.30%、2.30%、1.15%、1.15%、1.15%、1.15%；辛集市、定州市、雄安新区没有涉及炉窑的耐火材料企业。我省耐火材料工业企业区域分布情况见图2.2-1和图2.2-2。

根据产品类型，生产不定型耐火材料的企业167家，生产定型耐火材料的企业88家，既生产不定型耐火材料也生产定型耐火材料的21家。
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图2.2-1 我省耐火材料工业企业区域分布情况
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图2.2-2我省涉及烧成和烘干的耐火材料工业企业区域分布情况

涉及烧成及烘干工艺的耐材行业企业中利用天然气的有51家，利用液化石油气的有8家，利用焦炉煤气的有2家，利用发生炉煤气的、原煤的（目前已停产）、液压油的各有1家，利用电能的21家。可见，使用天然气为燃料的企业较多，占比约为58.6%。

耐火材料企业产生的污染物以颗粒物、SO2和NOx为主，其中利用各类粘结剂辅助成型的耐火材料企业会产生挥发性有机物。经统计，我省产生挥发性有机物的耐火材料企业有26家。

2.2.2耐火材料行业主要污染物治理概况

河北省耐火材料企业数量较多。调研过程中收集到53家涉及炉窑（烧成窑和烘干窑）的耐火材料企业的环保措施情况。经统计，84.9%的企业采取了除尘措施，18.7%的企业采取了脱硫措施，32.1%的企业采取了脱硝措施。见表2.2-1。

表2.2-1  我省耐火材料行业烟气处理措施一览表

	污染物
	分类
	措施类型
	企业数量（家）
	占比（%）

	颗粒物
	已安装处理措施
	袋式除尘器
	40
	75.5

	
	
	滤芯除尘器
	1
	1.9

	
	
	喷淋+袋式除尘器
	1
	1.9

	
	
	旋风除尘+袋式除尘器
	2
	3.8

	
	
	高压静电除尘器
	1
	1.9

	
	未安装除尘措施
	8
	15.1

	二氧化硫
	已安装处理措施
	双碱法脱硫
	4
	7.5

	
	
	石灰石-石膏法
	4
	7.5

	
	
	烟气循环流化床法
	1
	1.9

	
	
	碳酸氢钠脱硫
	1
	1.9

	
	未安装脱硫措施
	43
	81.2

	氮氧化物
	已安装处理措施
	SNCR脱硝
	12
	22.6

	
	
	SCR脱硝
	2
	3.8

	
	
	氧化/吸收
	2
	3.8

	
	
	低氮燃烧法
	1
	1.9

	
	未安装脱硫措施
	36
	67.9


我省26家产生挥发性有机物的耐火材料企业采取的治理措施有光催化氧化法、低温等离子法、活性炭吸附法、催化燃烧法等单一方法或两种方法组合使用，其中利用光催化氧化法的7家，催化燃烧法的4家，低温等离子法的1家，其他14家均利用了两种（或以上）方法的组合。

3 标准制订的必要性分析
3.1国家及地方生态环境部门的相关要求
耐火材料工业属典型的大气污染型行业，是国家“十四五”环境保护重点治理行业之一。目前我国尚未制定专门的耐火材料工业大气污染物排放标准，当前主要参考执行工业炉窑大气污染物排放标准和地方生态环境部门对该行业大气污染物排放要求。参考执行标准比较宽松，现有环保要求亦无法促进耐火材料企业采用新的设备和工艺以进一步降低主要污染物排放。我省先后出台了钢铁、焦化、水泥、平板玻璃、陶瓷、锅炉等诸多行业大气污染物排放标准，并先后从特别排放限值到执行超低排放。而我省耐火材料行业企业数量较多，且主要分布在京津冀大气污染物传输通道“2+26”城市，区域环境质量有待改善。耐火材料工业大气污染物排放控制缺乏明确的行业标准，需要制定我省的《耐火材料工业大气污染物排放标准》，通过规定耐火材料工业大气污染物排放限值，实现污染物存量削减，依据先进的技术水平，减少污染物排放增量，从而促进耐火材料工业节能减排，实现重点行业绿色发展，实现资源优化配置，逐步改善环境质量。
3.1.1国家相关要求
2018年6月国务院印发了《关于印发<打赢蓝天保卫战三年行动计划>的通知》（国发〔2018〕22号），提出“开展工业炉窑治理专项行动。各地制定工业炉窑综合整治实施方案。开展拉网式排查，建立各类工业炉窑管理清单。制订行业规范，修订完善涉各类工业炉窑的环保、能耗等标准，提高重点区域排放标准”。
2019年7月生态环境部印发的《工业炉窑大气污染综合治理方案》（环大气〔2019〕56号）提出“完善排放标准体系。加快涉工业炉窑行业大气污染物排放标准制修订工作。加快大气污染物综合排放标准修订。鼓励各地制修订相关行业地方排放标准。”

2019年10月生态环境部办公厅印发的《京津冀及周边地区2019-2020年秋冬季大气污染综合治理攻坚行动方案》（环大气〔2019〕88号），提出“全面加强无组织排放管理，严格控制工业炉窑生产工艺过程及相关物料储存、输送等环节无组织排放。暂未制订行业排放标准的工业炉窑，原则上按照颗粒物、SO2、NOx排放分别不高于30、200、300毫克/立方米进行改造”。
2020年6月生态环境部办公厅印发的《关于印发<重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）>的函》（环办大气函〔2020〕340号）明确了耐火材料工业企业绩效分级指标中PM、SO2、NOx排放限值及污染治理技术其中A类企业除尘宜采用覆膜等袋式除尘、湿式电除尘或电袋除尘等高效除尘工艺；脱硫采用石灰/石灰石-石膏法、半干法/干法等脱硫工艺；脱硝采用SCR/SNCR等工艺。

3.1.2河北省相关要求
2018年8月中共河北省委河北省人民政府印发了《关于全面加强生态环境保护坚决打好污染防治攻坚战的实施意见》（冀发〔2018〕38号），提出“及时制修订重点行业、重点区域、重点流域相关污染物排放地方标准”的要求。
2019年12月河北省生态环境厅、发展和改革委员会、工业和信息化厅、财政厅联合印发了《河北省工业炉窑综合治理实施方案》（冀环大气〔2019〕607号），提出“加快涉工业炉窑行业大气污染物排放标准制修订工作”的要求 。

2021年4月河北省大气污染防治工作领导小组印发了《河北省2021年大气污染综合治理工作方案》，提出“全面提升砖瓦、石灰、耐火材料等行业工业窑炉的治污设施处理能力，制定河北省砖瓦、耐火材料、石灰窑行业大气污染物排放标准。”

2021年5月河北省大气污染防治工作领导小组办公室印发了《河北省砖瓦、石灰、耐火材料行业大气污染综合治理方案》(冀气领办〔2021〕60号)，提出“推进固定源提升改造。在基准氧含量18%状态下，耐火材料煅烧窑颗粒物、二氧化硫、氮氧化物排放浓度不高于10mg/m3、50mg/m3、100mg/m3。”、“加强监测监管，健全监测监控体系。砖瓦、耐火材料和石灰窑企业按照排污许可和重点排污单位要求安装运行自动监控设施并与生态环境部门联网，按照《固定污染源烟气（二氧化硫、氮氧化物、颗粒物）排放连续监测技术规范》（HJ75-2017）的规定开展CEMS日常运行质量保证工作，改造后连续30天小时浓度均值达标率不低于95%。加强氨逃逸管控，企业每季度手工检测固定源氨逃逸浓度，采用SNCR工艺的氨逃逸浓度不高于8mg/Nm3、采用SCR工艺的氨逃逸浓度不高于2.5mg/Nm3，推进氨逃逸在线监测设施建设。加强厂区环境监测，厂区边界颗粒物浓度不高于0.5 mg/Nm3。”、“加强政策支持。完善标准体系，研究制定河北省砖瓦、耐火材料、石灰工业大气污染物排放标准。”

2022年1月印发的《河北省生态环境保护“十四五”规划》中，提出“推进砖瓦、石灰、铸造、铁合金、耐火材料等重点行业污染深度治理。”

3.1.3地市相关要求

2020年《秦皇岛市砖瓦窑、石灰窑、耐火材料行业大气污染物深度治理工作方案》中规定：“耐火材料行业配套安装高效脱硫、脱硝、除尘治理设施，废气排放标准参照《河北省钢铁工业大气污染物超低排放标准》（DB13/ 2169-2018），即在基准氧含量8%的条件下，颗粒物、二氧化硫、氮氧化物排放浓度分别不高于10mg/Nm3、50mg/Nm3、150mg/Nm3。”

2020年1月23日，《邢台市工业炉窑综合治理专项实施方案》（邢气领办〔2020〕4号）中规定：“耐火材料工业炉窑按照颗粒物、二氧化硫、氮氧化物排放不高于30、50、150毫克/立方米进行改造。”

2021年2月3日，关于印发《唐山市钢铁行业整治提升工作方案》等10项方案的通知（唐气领办〔2021〕15号）中“附件10：唐山市耐火材料行业整治提升工作方案”中规定：“颗粒物、二氧化硫、氮氧化物排放浓度分别不高于10 mg/Nm3、50 mg/Nm3、50 mg/Nm3（低温、高温炉窑）/100 mg/Nm3（超高温炉窑），基准氧含量18%。”。

目前，国家和我省均未制定耐火材料工业大气污染物排放标准，耐火材料工业属典型的大气型污染行业，是我省“十四五”生态环境保护深度治理重点行业之一。结合上述国家、我省及各地市环境管理要求，有必要开展我省《耐火材料工业大气污染物排放标准》的制定工作，以明确和规范该行业大气污染物排放限值要求，进而加强耐火材料工业的大气污染治理和环境管理。
3.2国家相关产业政策及行业发展规划中的生态环境要求
2013年以来，国家先后发布了《国务院关于印发大气污染防治行动计划的通知》（国发〔2013〕37号）、《工业炉窑大气污染综合治理方案》（环大气〔2019〕56号）等文件，明确要求加大落后产能和不达标工业炉窑淘汰力度，实施污染深度治理，全面加强无组织排放管理，推进重点行业污染深度治理，修订完善涉各类工业炉窑的环保、能耗等标准。

《产业结构调整指导目录（2019年本）》规定，“焦炉、高炉、热风炉用长寿节能环保耐火材料生产工艺；精炼钢用低碳、无碳耐火材料、保温材料和高效连铸用功能环保性耐火材料生产工艺”、“玻璃熔窑用低导热熔铸锆刚玉、长寿命（12年及以上）无铬碱性高档耐火材料”为鼓励类条目；“含铬质耐火材料”为限制类条目；“燃煤倒焰窑耐火材料及原料制品生产线”为淘汰类条目。

《“十四五”原材料发展规划》提出，“研究推动化工、焦化、电解铝、铜冶炼、铅锌冶炼、水泥、玻璃、耐火材料、石墨深加工、陶瓷等重点行业实施超低排放”。

制定我省的《耐火材料工业大气污染物排放标准》，将促进耐火材料工业企业废气的深度治理，提升清洁生产水平，进而对推动全省耐火材料产业合理布局、改善全省大气环境质量起到重要作用。
3.3耐火材料行业主要生态环境问题
据统计，至2020年，我省耐火材料企业主要集中在唐山、邯郸、邢台、廊坊、沧州、秦皇岛、石家庄等地市，企业数量多、污染物排放量较大，除秦皇岛外均属于京津冀大气污染物传输通道“2+26”城市，区域大气环境质量有待改善。
标准编制组调研了解，目前耐火材料企业大气污染治理设施存在的主要问题：一是重有组织排放污染源控制，轻无组织污染源排放控制；二是治理措施不完善，据调研，我省仅13.8%的企业采取了脱硫措施，25%的企业采取了脱硝措施，有近20%的耐火材料企业未采取除尘措施。三是该行业普遍规模小、机械化程度不高，对环保设施的配套及运行管理重视不够、不规范。

我省耐火材料行业基础数据薄弱，仅能在环统数据及污染源普查数据中找到部分污染物排放信息，缺少耐火材料窑装备水平、在线监测、污染物排放水平等相关数据，在线监控设施安装的数量较少，部分未联网，在线数据质量不高，不利于环境管理需求。

根据2020年环统数据，河北省工业源及耐火材料行业二氧化硫、氮氧化物、颗粒物的排放量见表3.3-1。从表中可以看出，二氧化硫、氮氧化物、颗粒物的排放量分别占河北省工业源污染物排放总量的0.06%、0.04%和0.01%，二氧化硫和氮氧化物的占比相对较大。

表3.3-1耐火材料行业污染物排放情况一览表

	行业类型
	二氧化硫
	氮氧化物
	颗粒物

	工业源污染物排放量（吨）
	122788.94
	301107.40
	168175.84

	其中：耐火材料制品制造业排放量（吨）
	76.29
	111.72
	16.86

	耐火材料制品制造业排放占比(%)
	0.06
	0.04
	0.01


综上分析，耐火材料行业现行排放标准（《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB 13/1640-2012））比较宽松，已无法刺激该行业企业采用新的清洁生产设备和工艺，来进一步降低主要污染物排放。同时，随着全省环境压力日益增长和监管强度提高，一系列清洁生产工艺技术和末端治理技术迅猛发展、日臻成熟，现行排放标准已经无法适应当前新形势下的耐火材料工业环境保护要求，制定《耐火材料工业大气污染物排放标准》迫在眉睫。

3.4现行污染物排放执行标准及存在的主要问题
3.4.1现行执行标准
目前我国及我省均未针对耐火材料工业制定专门的大气污染物排放标准，我省耐火材料行业执行的河北省《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB 13/1640-2012）。该标准于2012年11月28日发布，自2013年4月1日开始实施，规定了不同类型的工业炉窑大气污染物的排放限值，见表3.4-1、表3.4-2、表3.4-3。可见耐火材料窑主要污染物排放限值为：颗粒物50 mg/m3、二氧化硫400 mg/m3、氮氧化物400 mg/m3。

表3.4-1  工业炉窑颗粒物排放限值      单位：㎎/m³

	炉窑类别
	颗粒物排放限值（㎎/m³）

	
	现有炉窑
	新建炉窑

	有色金属炉窑
	100
	50

	熔化炉
	冲天炉
	120
	80

	
	金属熔化炉
	100
	50

	
	非金属熔化炉、冶炼炉
	100
	50

	加热炉
	金属压延、银造加热炉
	120
	50

	
	非金属加热炉
	100
	50

	热处理炉
	100
	50

	干燥炉、窑
	100
	50

	非金属焙（煅）烧窑（耐火材料窑）
	100
	50

	搪瓷、砖瓦窑
	150
	100

	其他炉窑
	100
	50


               表3.4-2  工业炉窑无组织排放颗粒物限值               单位：㎎/m³

	序号
	时段
	周界外颗粒物最高允许浓度

	1
	现有和新建工业炉窑
	1.0


表3.4-3  有害污染物排放限值

	序号
	有害污染物名称
	排放浓度（mg/Nm3）

	1
	SO2
	现有炉窑
	500

	
	
	新建炉窑
	400

	2
	氮氧化物（以NO2计）
	400


3.4.2现行标准存在的问题

《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB 13/1640-2012）对控制我省耐火材料行业的污染物排放和推动耐火材料工业的环境保护设施技术进步发挥了重要作用，但标准制订较早，对于现在的环保要求相差较多，主要存在以下问题：

（1）该标准中仅规定了常规污染物颗粒物、SO2和NOx的排放标准，且标准限值较宽。

（2）部分耐火材料企业生产过程中用到粘结剂等含挥发性有机物的原辅料，在加热或烘干过程中能分解一部分挥发性有机物，而现行标准中未规定挥发性有机物的排放限值。

（3）目前我省绝大部分耐火材料企业选用以尿素或氨水作为还原剂的SNCR脱硝法，来去除烟气中氮氧化物，在反应过程中会有部分氨逃逸，因此氨逃逸不容忽视。现行标准中未规定氨的排放限值。 

另外，耐火材料行业是传统建筑材料产业之一，大量消耗非金属矿物，工艺过程易造成无组织排放且难于管控。无组织排放的工序主要包括：原料破碎、筛分、搅拌、成型、干燥、烧成等。现阶段，由于厂界无组织排放监管存在一定的难度，需要提出具体的控制措施要求。

4 耐火材料行业废气污染物产生情况及污染防治技术

4.1 耐火材料行业主要生产工艺及产污分析
耐火材料企业主要采用高温竖窑、高温隧道窑、梭式窑、其他高温炉窑（包括电熔工艺）等炉窑生产耐火材料。耐火材料生产包括原料生产和制品生产，其中原料生产包含铝硅质（含刚玉质）、镁质、非氧化物系及其他合成类耐火原料的生产；制品生产包含硅质（含硅质、刚玉质）、镁质、含碳、其他复合以及不定形耐火制品的生产。

（1）耐火原料生产工艺

主要生产工艺包括矿石破粉碎、选矿、轻烧（干燥）、细磨、压球、高温煅烧（含电熔）、冷却拣选、破碎制粒分级、包装等。主要原辅材料包括硅石、铝土矿、菱镁矿、白云石、镁橄榄石等。主要能源包括电、天然气、煤层气、煤制气、重油等。
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图4.1-1  耐火原料生产典型工艺流程图
（2）耐火制品生产工艺

主要生产工艺包括原料破粉碎、筛分细磨、配料、混料、成型、砖坯干燥、高温烧成（含电熔）、冷却拣选（加工）、包装入库等。原料入厂储存，经过破碎、粉碎环节，制成满足一定细度要求的粉料；依据配比，混合成型；成型后的半成品送入低温烘干窑内进行加热，使制品达到一定强度，送入窑（炉）中，按照一定的温度制度、压力制度和气氛制度，进行预热、烧成和冷却，烧成后经过物理加工达到出厂要求进行包装入库。

主要原辅材料包括烧结镁砂、电熔镁砂、高铝矾土熟料、刚玉、石墨及其他原料等。主要能源包括电、天然气、煤层气、煤制气、重油、液化气等。

烧成窑炉可分为两大类，一类为连续式窑，如隧道窑、推板窑、低温烘干窑、回转窑等；另一类为间歇式窑，如梭式窑、电熔炉等。耐材烧成设备连续式窑中隧道窑的主要优点是产量大、燃料消耗低、热效率较高、劳动条件好等；缺点是基建投资较大、热工制度不易经常调整、钢材用量及附属设备较多等，故多用于产量大、品种较为单一的制品。间歇式窑炉具有热工制度易于调整、灵活性大、烧成时窑内温度分布较均匀、基建投资少等优点，多用于中、小型工厂及小批量、多品种制品的烧成。但是与连续性窑相比，热效率总体较低。即使同是连续式窑，不同烧成温度下其产污特性也存在明显差别；间歇式窑也由于其烧成温度的差异，产污特性差别也较大。
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图4.1-2  耐火材料制品生产典型工艺流程图
4.1.2排污节点分析
耐火材料原料和制品的生产过程包括原料和燃料的贮存、输送、破碎、筛分、配料、混合、成型、干燥、烧成、成品贮存、成品加工、包装等多个工序，每个工序都存在着不同程度有组织或无组织的颗粒物排放，炉窑内进行的干燥、煅烧及烧成则集中了大部分的颗粒物有组织排放和几乎所有SO2、NOx等大气污染物的排放，挥发性有机物主要来源于辅助成型的各类粘结剂。大气污染物排放见表4.1-1。

表 4.1-1  耐材工业生产工序的产污分析

	生产工序
	生产设施
	排放形式
	主要污染物

	物料贮存
	储料场、煤堆场、原料库、燃料仓（库）等
	有组织，但部分有无组织逸散
	颗粒物

	破粉碎、筛分、配料、混合、成型、成品加工等
	各类破碎机、磨机（不带干燥功能）、筛分设备、配料设备、混合设备、压球机、压砖机、成品加工设备等
	有组织，但部分有无组织逸散
	颗粒物

	干燥
	干燥器、干燥窑、带干燥功能的磨机等
	有组织，但部分有无组织逸散
	颗粒物及SO2、NOx、VOCs等其他气态污染物

	煅烧、烧成
	各类炉窑
	有组织，但部分有无组织逸散
	颗粒物及SO2、NOx、VOCs等其他气态污染物

	其他
	包装机、输送设备、装卸设备、运输设备等
	部分有组织，但无组织逸散较多
	颗粒物


4.1.2.1 二氧化硫

SO2是最常见、最简单、有刺激性的硫氧化物，是大气主要污染物之一。燃料中硫以无机硫或有机硫的形式存在，燃烧过程中绝大多数硫氧化物以二氧化硫（SO2）的形式产生并排放。

SO2为无色透明气体，有刺激性臭味，溶于水、乙醇和乙醚，与水及水蒸气作用生成有毒及腐蚀性蒸气。

根据世界卫生组织国际癌症研究机构公布的致癌物清单，SO2被列入3类致癌物清单。SO2是环境空气中气溶胶硫酸盐的重要来源之一，还是酸雨的重要来源，酸雨对土壤、水体、森林、建筑、名胜古迹等人文景观均会造成危害。

4.1.2.2 氮氧化物
NOX包括多种化合物，如N2O、NO、NO2、N2O3、N2O4和N2O5等。除NO2以外，其他类型的NOX均极不稳定，遇光、湿或热变成NO2及NO，NO又易氧化为NO2。烟气中主要以NO、NO2形式存在，基于NOX的稳定形式，《环境空气质量标准》（GB 3095-2012）规定基本项目，相关排放标准中NOX一般以NO2计。

NOX系非可燃性物质，但均能助燃，如N2O、NO2和N2O5遇高温或可燃性物质能引起爆炸。而且具有不同程度的毒性，可刺激肺部，使人较难抵抗感冒之类的呼吸系统疾病。NOx与空气中的水结合最终会转化成硝酸和硝酸盐，是酸雨的成因之一；与其他污染物在一定条件下能产生光化学烟雾污染，特别是NOX与VOCs反应是生成PM2.5和臭氧的主要途径，工业排放的NOx已经是环境空气中硝酸盐、臭氧、PM2.5的重要来源之一。

4.1.5.3 烟尘（颗粒物）
烟尘是燃料燃烧生产过程中排放出来的固体颗粒物。烟气中的“烟尘”不仅包括燃煤烟尘，还包括脱硫脱硝过程中烟气雾滴中携带的未溶硫酸盐、亚硫酸盐及未反应吸收剂等被滤膜过滤的颗粒物，以及因粒径小于采样滤膜截留直径而穿透滤膜逃逸到大气中并因温度、压力、水分等物理状态改变而形成的颗粒物，因此近年相关排放标准多将“烟尘”改为“颗粒物”。

颗粒物对人体的危害同颗粒物的大小有关。颗粒物粒子表面附着各种有害物质，一旦进入人体就会引发各种呼吸系统疾病。

4.1.5.4 氨

氨气（NH3），无色气体，有强烈的刺激气味。用于制造氨水、氮肥(尿素、碳铵等)、复合肥料、硝酸、铵盐、纯碱等，液氨常用作制冷剂，氨还可以作为生物燃料来提供能源。

轻度吸入氨中毒表现有鼻炎、咽炎、喉痛、发音嘶哑。低浓度的氨对眼和潮湿的皮肤能迅速产生刺激作用，可引起严重疼痛和烧伤，并能发生咖啡样着色。高浓度蒸气对眼睛有强刺激性，可引起疼痛和烧伤，导致明显的炎症并可能发生水肿、上皮组织破坏、角膜混浊和虹膜发炎。
4.1.5.5 挥发性有机物（VOCs）
挥发性有机物，常用VOCs表示，通常分为非甲烷碳氢化合物（简称NMHCs）、含氧有机化合物、卤代烃、含氮有机化合物、含硫有机化合物等几大类。

VOCs是导致城市灰霾和光化学烟雾的重要前体物，VOCs参与大气环境中臭氧和二次气溶胶的形成，其对区域性大气臭氧污染、PM2.5污染具有重要的影响。大多数VOCs具有令人不适的特殊气味，并具有毒性、刺激性、致畸性和致癌作用，特别是苯、甲苯及甲醛等对人体健康会造成很大的伤害。

4.1.3耐火材料行业烟气特点及污染物产生情况
耐火材料企业在烧成过程中会产生颗粒物、二氧化硫、氮氧化物等大气污染物，二氧化硫、氮氧化物的产生量与烧成温度、燃料种类有密切关系，而烧成温度与产品类型、窑型等相关。其中隧道窑烧成温度段为1100~1350℃、1350~1650℃等，梭式窑烧成温度带为1100~1400℃、1400~1600℃等，废气中热力型NOx的产生量相对较高。不同产品的烧成温度硅砖一般在1400℃左右，粘土砖一般在1300℃左右，高铝砖在1500℃以上烧制，不同产品类型烧成温差低于200℃，NOx的产生量受砖型影响较小；在烧成过程中，用于辅助成型的各类粘结剂在高温下易产生挥发性有机物。目前耐火材料窑绝大多数以天然气、发生炉煤气等清洁能源为燃料，其中天然气为无氮碳氢燃料，其烟气中NOx主要以热力型为主；煤气不属于无氮碳氢燃料，其烟气中NOx主要是燃料型其次是热力型。以清洁能源为燃料的窑炉烟气中SO2、颗粒物产生量相对煤、重油等其他燃料均较低。

参照生态环境部2021年发布的《排放源统计调查产排污核算方法和系数手册》中《耐火陶瓷制品及其他耐火材料制造行业系数手册》，不同产品、不同窑型、不同燃料情形下，耐火材料行业烧制过程中颗粒物产生浓度在8~1465mg/m3之间，SO2产生浓度在18~845mg/m3之间，NOx产生浓度在50~487mg/m3之间。

4.2耐火材料行业排污现状调查
4.2.1调研企业基本情况
本次调查参照生态环境部2021年发布的《排放源统计调查产排污核算方法和系数手册》中《耐火陶瓷制品及其他耐火材料制造行业系数手册》中产品、工艺、原燃料等分类信息，以及冀气领办〔2021〕60号文要求，结合我省耐火材料企业的窑型、工艺、污染防治措施类型及区域分布等情况，编制组主要针对具有烧成（干燥）工序的企业先后到我省多地进行实地调研并收集资料。收集到20家耐火材料企业的有效资料，含8家仅有干燥工序的企业（见表4.2-1）。其中，烧成窑利用隧道窑的9家，梭式窑的1家，既有隧道窑也有梭式窑的1家；以天然气为烧成燃料的9家，以发生炉煤气和焦炉煤气为烧成燃料的各1家；烧成温度在950~1490℃。烘干窑利用隧道窑的3家，梭式窑的4家，电窑的2家，既有梭式窑也有电窑的1家，既有电窑也有辊道窑的1家；以天然气、电为烘干能源的为多，各4家和6家，另有以液化石油气、焦炉煤气、丙烷为烘干能源的各1家；烘干温度最低的为60℃，最高的800℃。

表4.2-1  调研耐火材料企业情况

	序号
	地区
	企业编号
	炉窑种类及数量
	窑温
	燃料类型
	治理措施

	1
	邢台
	邢耐火1
	隧道窑1座，梭式窑3座（2用1备）
	隧道窑1380℃，梭式窑1350℃
	天然气
	水膜除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝

	2
	
	邢耐火2
	隧道窑1条
	1300℃
	天然气
	石灰石-石膏法脱硫+SNCR脱硝

	3
	
	邢耐火3
	隧道窑1条
	1280-1360℃
	天然气
	湿电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝

	4
	
	邢耐火4
	2条隧道窑、2条烘干窑
	1260~1300℃
	煤气发生炉
	湿电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝

	5
	
	邢耐火5
	隧道窑1条
	1300℃
	天然气
	湿电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝

	6
	
	邢耐火6
	隧道窑1条
	1300℃
	天然气
	SNCR脱硝

	7
	
	邢耐火7
	隧道窑1条
	1300℃
	天然气
	湿电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝

	8
	唐山
	唐耐火1
	隧道窑1条
	1200℃
	经脱硫的焦炉煤气
	SNCR脱硝

	9
	
	唐耐火2
	隧道窑4条
	950℃
	天然气
	石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝

	10
	
	唐耐火3
	电烘干窑和梭式窑各2座
	600℃以下
	电
	低温窑，无治理措施

	11
	
	唐耐火4
	电烘干窑10座个，燃气烘干窑14个，辊道干燥窑1条，梭式烧成窑1台
	200-600℃
	焦炉煤气、天然气、电
	低温窑，低氮燃烧+烟气循环，催化燃烧法

	12
	
	唐耐火5
	隧道窑1台
	干燥180℃
	电
	高压静电除尘+催化燃烧法

	13
	
	唐耐火6
	梭式窑2台
	560℃
	丙烷
	布袋除尘器

	14
	秦皇岛
	秦耐火1
	梭式窑2台
	800℃以下
	天然气
	异味尾气处理炉

	15
	保定
	保耐火1
	梭式窑（5m3）12台
	200℃
	液化石油气
	低温，无治理措施

	16
	廊坊
	廊耐火1
	梭式窑3台
	1350℃以下
	天然气
	布袋除尘+SCR脱硝

	17
	石家庄
	石耐火1
	隧道窑1台
	1490℃
	天然气
	湿式电除尘+双碱法脱硫+低温氧化法脱硝

	18
	邯郸
	邯耐火1
	烘干窑1台
	250℃
	电
	旋风除尘+UV光氧催化

	19
	
	邯耐火2
	烘干窑1台
	60℃
	电
	布袋除尘器

	20
	
	邯耐火3
	隧道窑3台
	250℃
	电
	布袋除尘器+活性炭吸附+光氧催化

	合计
	20家
	
	
	
	


为便于分析耐火材料企业污染物排放情况，收集到8家烧成窑尾气污染物的在线监测数据，6家烧成窑尾气污染物的手工监测数据和8家烘干窑废气污染物的手工监测数据，其中既有在线监测数据也有手工监测数据的有2家。在线监测数据表明，耐火材料烧成窑烟气中颗粒物、SO2和NOx的排放浓度分别为0.1~37.764mg/m3、0.009~74.952mg/m3、0.011~169.2mg/m3；手工监测数据表明，耐火材料烧成窑烟气中颗粒物、SO2和NOx的排放浓度分别为1.6~8.1mg/m3、未检出~23mg/m3、5~68mg/m3；干燥窑人工监测烟气中颗粒物、SO2和NOx的排放浓度分别为1.3~11.8mg/m3、未检出~18mg/m3、11~81mg/m3，其中电干燥窑不产生SO2和NOx。

4.2.2调研企业采取的污染治理措施
经调研，8家仅有干燥工序的耐火材料企业，干燥温度大部分在300摄氏度以下，采用天然气或电等清洁能源，二氧化硫、氮氧化物产生浓度较低，无需采取脱硫脱硝措施，企业手工监测数据表明，SO2和NOx排放浓度能够达到现行标准要求。采取高压静电除尘、旋风除尘、布袋除尘措施的各有1家，另外5家未采取除尘措施，各企业采取的除尘措施差别较大，企业手工监测数据表明，颗粒物排放浓度能够达到现行标准要求。

调研的耐火材料企业烧成窑烟气采取的除尘措施有湿式电除尘、布袋除尘及水膜除尘，有的企业未配备除尘措施；采取的脱硫措施有石灰/石膏法、双碱法湿法脱硫，有的企业未配备脱硫措施；采取的脱硝措施多数为SNCR，少数企业采用了氧化法和SCR脱硝。

调研期间，不少耐火材料企业根据《河北省砖瓦、石灰、耐火材料行业大气污染综合治理方案》（冀气领办〔2021〕60号）的要求，正在进行污染治理措施的升级改造，并安装炉窑废气的在线监测设施。

4.3 主要废气排放源污染防治技术分析

耐材工业大气污染物的污染防治主要控制颗粒物的排放，以及炉窑烟气中SO2、NOx的排放。污染防治技术主要包括大气污染预防技术和大气污染物治理技术。

4.3.1大气污染预防技术
（1）原料控制技术

选用低硫、低氮以及低VOCs含量的原（燃）料，可降低窑炉烟气中SO2、NOx和VOCs的初始浓度。

（2）砖坯、窑车收尘技术

砖坯、窑车经过吹扫、收尘之后再进入烧成窑，可降低窑炉烟气中的粉尘含量。

（3）低氮燃烧技术

通过控制烧成窑内燃料与空气混合比例、烧成温度等参数，可降低窑炉烟气中NOx的初始浓度。低氮燃烧技术主要有低过量空气法、空气分级技术和烟气再循环技术等。

①空气分级法是将燃烧用的空气分阶段送入，进行“缺氧燃烧”和“富氧燃尽”，使其避开温度过高和大过剩空气系数同时出现，降低NOx的生成。

②燃料分级法是把燃料分为两股或多股燃料流经过三个燃烧区发生燃烧反应。把80%-85%的燃料送入主燃烧区进行富氧燃烧，余下15%-20%经主燃烧器上部送入再燃烧区，在空气系数小于1的条件下进行缺氧燃烧，主燃烧区产生的NOx被还原，从而减少NOx的排放量；为减少不完全燃烧需加空气进行燃尽。

③烟气再循环法是在燃烧器的空气预热器前抽取一部分低温烟气直接送入炉膛，或渗入一次或二次风中，降低氧浓度、火焰温度，使NOx的生成受到抑制，降低NOx的排放。
4.3.2大气污染治理技术
4.3.2.1颗粒物污染治理技术

目前除尘措施发展得比较成熟可靠，包括机械式除尘、电除尘、湿式除尘和袋式除尘等技术。经调研，我省耐火材料行业应用较多的为布袋除尘、电除尘(湿式电除尘和高压静电除尘)措施，少数企业用了旋风除尘器。
（1）袋式除尘技术

袋式除尘技术按清灰方式分为脉冲喷吹类、反吹风类及机械振打类袋式除尘器。

袋式除尘器除尘效率基本不受燃料种类、烟尘比电阻和烟气工况变化等因素影响，占地面积小，控制系统简单，除尘效率达99.5%～99.99%，当采用高精过滤滤料时，出口烟尘浓度可以实现10mg/m3以下，可实现较为稳定的低排放。袋式除尘器技术适用燃料及工况条件范围广泛。

影响袋式除尘器性能的主要因素有设备的运行条件、入口烟尘浓度、设备的设计、制作和安装质量。滤袋选型要充分考虑烟气温度、煤含硫量、烟气含氧量和NOx浓度等因素影响。

（2）电除尘技术

依据电极表面灰的清除是否用水，分为干式电除尘和湿式电除尘。

电除尘技术具有除尘效率高、使用范围广、运行费用低、使用维护方便、无二次污染等优点，但其除尘效率受尘、灰成分等影响较大，且占地面积较大。

电除尘技术可在范围很宽的温度、压力和烟尘浓度条件下运行。电除尘器除尘效率为99.2%～99.85%，电除尘器使用高频、脉冲等新型电源供电，与使用工频电源供电相比，可减少污染物排放或在同等除尘效率下实现节能。
（3）旋风除尘器

旋风除尘器属于机械除尘之一，具有结构简单，体积较小，不需要特殊的附属设备，基本建设投资和运转费用较低，气流阻力较小，器内无运动部件，操作维修方便等优点。广泛用于除尘要求不高的场合或用作高效除尘装置的前置预除尘器。

4.3.2.2烟气脱硫技术

烟气脱硫技术按脱硫吸收工艺的不同，可以分为湿法、半干法等。其中湿法脱硫技术按照脱硫剂的不同，有石灰石/石膏法、双碱法、氨法、氧化镁法等多种工艺。我省耐火材料窑尾废气用得较多的脱硫技术为石灰石/石膏法、双碱法和干法。

（1）双碱法
双碱法烟气脱硫技术一般是指“钠钙双碱法”〔Na2CO3-Ca(OH)2〕。双碱法使用范围广，脱硫效率达90%以上。

双碱法用NaOH脱硫，循环水基本上是NaOH水溶液，在循环过程中对水泵、管道、设备均无腐蚀与堵塞现象，便于设备运行与保养；吸收剂的再生和脱硫渣的沉淀发生在塔外，避免塔内堵塞和磨损，提高了运行的可靠性，降低了操作费用；液气比小；可脱硫除尘一体化；一次投资省，运行成本低。但在稳定运行的双碱脱硫体系当中，Na2SO3是脱硫的主要成分，而非NaOH，因此，简易烧碱脱硫和双碱脱硫的运行，有着本质的区别。NaSO3氧化副反应产物Na2SO4较难再生，需不断的补充NaOH或Na2CO3，而增加碱的消耗量。另外，Na2SO4的存在也将降低石膏的质量。

（2）石灰石（石灰）-石膏湿法脱硫技术

石灰石（石灰）-石膏湿法脱硫技术以石灰石或石灰作为脱硫吸收剂，烟气中的二氧化硫与浆液中的碳酸钙以及鼓入的氧化空气进行化学反应从而被脱除，最终反应产物为石膏。

石灰石-石膏湿法脱硫技术成熟度高，可根据入口烟气条件和排放要求，通过改变物理传质系数或化学吸收效率等调节脱硫效率，可长期稳定运行并实现达标排放。石灰石-石膏湿法脱硫技术对燃料、负荷变化具有较强的适应性。脱硫效率高达95%以上，应用最为广泛。吸收剂(石灰石或石灰)资源丰富，价廉易得。缺点是易结垢与堵塞，对设备产生腐蚀。烟气脱硫所产生的脱硫石膏含有大量杂质，如无法实现资源循环利用也会对环境产生不利影响。

4.3.2.3烟气脱硝技术

目前常见的烟气脱硝工艺主要分为干法脱硝和湿法脱硝。干法脱硝技术主要包括选择性催化还原技术（SCR）、选择性非催化还原技术（SNCR）、活性炭法以及等离子体法等。湿法脱硝技术主要包括碱液吸收法、酸吸收法、络合吸收法、液相吸收还原法、氧化吸收法等。我省耐火材料窑尾废气用得较多的脱硝技术为SNCR法，其次是SCR和、双碱法和氧化吸收法。
（1）SNCR（选择性非催化还原法）
SNCR（选择性非催化还原法）是向燃烧窑中喷氨（或尿素、碳酸氢铵等）含NH3基的还原剂，在高温（900℃～1100℃）和没有催化剂的情况下，还原剂热解生成NH3及副产物，进而NH3同烟气中的NOx发生选择性非催化还原反应，把NOx还原成二氧化碳和水。SNCR技术的脱硝率当NH3/NOx达到1.5时，NOx排放的净化率可达到50%～70%。在反应中部分还原剂还与烟气中的O2发生氧化反应生成CO2和H2O，因此还原剂消耗较大。但其具有投资和运行成本低的优势。

（2）SCR技术（选择性催化还原法）

SCR（选择性催化还原法）脱硝原理与SNCR相同，只是采用了催化剂促进低温下NH3与NOx反应。SCR催化剂分为三类：高温 (345～590℃)、中温 (260～380℃) 以及低温 (80～300℃)，不同催化剂适宜的反应温度不同。该方法脱硝效率可达90%，但投资、运行费用均较高，我省耐火材料企业选用该方法脱硝的较少。

4.3.2.4 VOCs治理技术
考虑到耐火材料行业炉窑温度普遍较高，炉窑加热或烘干过程中能分解一部分挥发性有机物，有的企业将耐火热处理烟气引至炉窑燃烧处理。较其他行业相比，耐火材料行业挥发性有机物排放比较容易控制，且使用的含VOCs物料主要是胶黏剂类物质，该类物质中的主要成分是酮类、醛类以及聚酯、聚醚类物质，苯系类有机溶剂添加量低于其他类溶剂使用源。高效的处理方式主要有催化燃烧和蓄热燃烧。

（1）催化燃烧

催化燃烧是用催化剂使废气中可燃物质在较低温度下氧化分解的净化方法。所以，催化燃烧又称为催化化学转化。由于催化剂加速了氧化分解的历程，大多数碳氢化合物在300~450℃的温度时，通过催化剂就可以氧化完全。

与热力燃烧法相比，催化燃烧所需的辅助燃料少，能量消耗低，设备设施的体积小。但是，由于使用的催化剂的中毒、催化床层的更换和清洁费用高等问题，影响了这种方法在工业生产过程中的推广和应用。

（2）蓄热燃烧

全称“蓄热式换热燃烧技术”。采用蓄热式烟气余热回收装置，交替切换空气或气体燃料与烟气，使之流经蓄热体，在最大程度上回收高温烟气的显热，排烟温度可降到180℃以下，可将助燃介质或气体燃料预热到500℃以上，形成与传统火焰不同的新型火焰类型，并通过换向燃烧使炉内温度分布更趋均匀。为一种全新的燃烧技术。把回收烟气余热与高效燃烧及氮氧化物减排等技术有机结合，从而达到节能减排的目的。

4.3.2.5氨逃逸控制技术
废气治理系统中，过量的氨逃逸和烟气中的SO3发生反应生成硫酸氢铵，导致空气预热器堵塞、除尘效率下降、催化剂受损等一系列问题，严重时还会影响整个废气治理系统的运行，降低系统经济性和安全性。严格控制脱硝系统氨逃逸率已是SNCR和SCR脱硝工艺不容忽视的问题。
通过合理控制喷氨量、增强氨喷入的均匀性、保证流场稳定性、确保催化剂的活性等方式，可以将氨控制在合理水平。

4.3.3耐火材料企业废气治理技术路线
根据生态环境部环办大气函〔2020〕340号“关于印发《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》的函”，其中关于耐火材料工业企业绩效分级指标中“污染治理技术”见图4.3-1。
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图4.4-1  耐火材料企业绩效分级指标

另外，参考《排污许可证申请与核发技术规范工业炉窑（HJ1121—2020）》相关规范、文件，以及一些文献、调研资料，耐火材料工业企业炉窑废气宜选取的措施为：

（1）颗粒物防治推荐采用覆膜等袋式除尘、湿式电除尘或电袋复合高效除尘工艺；

（2）SO2控制采用石灰/石灰石-石膏法、半干法/干法脱硫工艺；
（3）NOx控制采用配套低氮燃烧器，并结合SNCR脱硝工艺；或者单独采用SNCR、SCR高效脱硝工艺；

（4）VOCs控制采用燃烧工艺（催化燃烧、蓄热燃烧），或引至炉窑、锅炉燃烧。

表4.4-1 耐火材料工业炉窑废气防治可行技术参考表

	设备
	污染物
	可行技术参考

	各种燃料

炉窑
	颗粒物
	覆膜等袋式除尘、湿式电除尘或电袋复合高效除尘工艺

	
	二氧化硫
	以天然气、经脱硫处理后的清洁煤气为燃料，结合标准要求可采用石灰/石灰石-石膏法、干法、半干法等高效脱硫工艺。

	
	氮氧化物
	采用配套低氮燃烧器，并结合SNCR脱硝工艺；或者单独采用SNCR、SCR高效脱硝工艺。

	
	VOCs
	采用燃烧工艺（催化燃烧、蓄热燃烧），或引至炉窑、锅炉燃烧


5标准的主要技术内容及确定依据
5.1标准适用范围
本标准规定了耐火材料工业企业或生产设施的大气污染物排放限值及控制要求、大气污染物监测、达标判定要求和实施与监督。

本标准适用于河北省现有耐火材料工业企业或生产设施的大气污染物排放管理，以及新建、改建及扩建的耐火材料工业企业或生产设施建设项目的环境影响评价、环境保护设施设计、环境保护竣工验收、排污许可核发及其投产后的大气污染物排放管理。

依据《控制污染物排放许可制实施方案》（国办发〔2016〕81号），排污许可证根据污染物排放标准等依法合理确定许可排放的污染物种类、浓度。因此，本标准适用范围增加“排污许可”。本标准实施后，现有企业排污许可证规定的内容与本标准不一致的，应当在本标准规定的实施时限前变更排污许可证。

5.2标准结构框架
5.2.1 主要章节及内容
标准文本由7个部分组成：适用范围、规范性引用文件、术语和定义、大气污染物排放限值及控制要求、大气污染物监测、达标判定要求、实施与监督（见表5.2-1）。其中大气污染物排放限值及控制要求是标准的主体部分。

表5.2-1  章节及内容

	序号
	名称
	主要内容

	1
	适用范围
	明确了标准规定的主要技术内容、标准在生态环境管理中的具体应用。

	2
	规范性引用文件
	给出了对于该标准引用的必不可少的文件

	3
	术语和定义
	给出了理解该标准所必需的术语和定义

	4
	大气污染物排放限值及控制要求
	主要包括污染物项目、排放限值、监控位置、执行时间、管控措施及要求。

	5
	大气污染物监测
	主要规定了排放源自行监测、自动监控设备、样品采集、样品测定等要求。

	6
	达标判定要求
	规定了手工监测、自动监测的达标判定依据，达标判定时的基准氧含量要求等。

	7
	实施与监督
	规定了本标准由县级以上人民政府生态环境主管部门负责监督实施。


5.2.2  执行时段划分
按耐火材料工业企业或生产设施的环境影响评价文件通过审批、审核或备案的时间，确定为现有企业和新建企业（包括改、扩建），按照两个时段执行不同标准。初步拟定：新建企业自本标准实施之日起，执行本标准规定的大气污染物排放限值及其他污染控制要求；现有企业自2023年  月  日起执行，为企业预留一定的升级改造时间。
5.3 术语和定义

本标准规定了13个术语和定义，其中：“耐火材料工业”、“新建企业”、“现有企业”为本标准给出的定义；“标准状态”、“排气筒高度”、“企业边界”、“无组织排放”、“挥发性有机物”、“非甲烷总烃”、“封闭”、“密闭”延用了《铸造工业大气污染物排放标准》（GB39726-2020）中的术语；“氧含量”、“基准氧含量”延用了《国家大气污染物排放标准制订技术导则》（HJ 945.1-2018）中的术语。

5.4 污染物项目的选择

根据耐火材料行业主要污染源及产生的污染物，参考《排污许可证申请与核发技术规范  工业炉窑》（HJ1121-2020）、《关于印发<重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南>（2020年修订版）的函》等文件，以及已有的其他地方标准、行业团体标准，依据优先控制生产中产生量（或排放量）大，并与国家总量减排、大气污染联防联控密切相关的污染物的原则，确定本标准控制的污染物项目为：颗粒物、二氧化硫、氮氧化物，兼顾特征污染物氨和挥发性有机物（以非甲烷总烃计）。
5.5 污染物排放限值的确定及依据

排放限值的确定主要基于我省耐火材料企业大气污染物排放的监测数据、烟气治理技术应用与发展的调研情况，并借鉴行业团体标准、其他省份相关标准，同时与国家和我省提出的实施排放限值要求等相关政策进行衔接。

5.5.1相关政策文件
自2019年开展工业炉窑大气污染综合治理后，国家和河北省陆续出台了相关政策和文件，我省有关地市也针对当地的行业特点，对耐火材料企业生产制定了严格的排放管理要求，具体见表5.5-1。

表5.5-1  国家及地方大气污染防治相关文件中的指导值

	标准来源
	耐火材料窑炉
	其他生产设施

	
	排放限值（mg/m3）
	基准氧

含量（%）
	排放限值（mg/m3）

	
	颗粒物
	SO2
	NOx
	氨
	
	颗粒物
	非甲烷总烃

	国家
	《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》

(环办大气函〔2020〕340号)
	A级
	10
	50
	50/100/200
	8
	18
	10
	/

	
	
	B级
	20
	50
	200/300
	8
	18
	20
	/

	
	
	C级
	30
	150
	300
	8
	18
	30
	/

	河北省
	《工业炉窑大气污染综合治理方案》（冀环大气〔2019〕607号）
	30
	200
	300
	/
	/
	/
	/

	
	《河北省砖瓦、石灰、耐火材料行业大气污染综合治理方案》（冀气领办〔2021〕60号）
	10
	50
	100
	8a/2.5b
	18
	10
	80c

	各地市
	唐山市
	2021年2月3日，唐气领办〔2021〕15号
	10
	50
	50①/100②
	8a/2.5b
	18
	10
	80c

	
	邢台市
	2020年1月23日《邢台市工业炉窑综合治理专项实施方案》邢气领办〔2020〕4号
	30
	50
	150
	/
	/
	/
	

	
	秦皇岛市
	2020年《秦皇岛市砖瓦窑、石灰窑、耐火材料行业大气污染物深度治理工作方案》
	10
	50
	150
	8a/2.5b
	8
	10
	/


注：a：适用于采用SNCR脱硝工艺的。

b：适用于采用SCR脱硝工艺的。

c：参照执行河北省《工业企业挥发性有机物排放控制标准》（DB13/2322-2016）表1中其他行业限值，其中焚烧类有机废气排放口的实测大气污染物排放浓度，须折算成基准含氧量3%的大气污染物基准排放浓度，并与排放限值比较判定是否达标。
①低温、高温炉窑，执行50mg/Nm3；②超高温炉窑，执行/100mg/Nm3。

5.5.2 耐火材料炉窑污染物排放限值确定
5.5.2.1企业污染排放水平调查

为了说明耐火材料企业污染排放水平，本标准编制组针对烧成窑炉烟气收集了8家企业的在线监测数据，6家企业手工监测数据，以及8家烘干窑废气污染物的企业手工监测数据，其中2家同时具有两种数据。对在线监测数据统计分析过程中选取连续生产时段，并去除了其中的空白、污染物排放浓度≤0、废气氧含量≥21%等无效数据。企业基本情况和污染物排放情况如下：

5.5.2.1.1炉窑烟气在线监测数据

（一）企业一

该企业现有隧道窑1座，梭式窑3座（2用1备），均以天然气为燃料。利用隧道窑烧成年产堇青石、莫来石各2000吨，利用梭式窑烧成年产堇青石-莫来石质耐火窑具2500吨，隧道窑、梭式窑最高烧成温度分别为1380℃、1350℃。2021年8月对窑炉烟气治理措施进行了改造，由原来的干式脱硫脱硝一体塔改造为水膜除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝，然后通过同一根排气筒排放。根据该排放口2021年9月25日~2021年10月19日、2022年2月21日~2022年3月2日两个相对生产连续时段的在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-2。

表5.5-2  企业1废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	有效数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	0.101
	8.343
	>10 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤10 mg/m3
	763
	100

	二氧化硫
	0.069
	46.789
	>50 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤50 mg/m3
	763
	100

	氮氧化物
	0.525
	53.701
	>100 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤100 mg/m3
	763
	100

	氧含量
	3.022
	20.998
	>18%
	634
	83.09

	
	
	
	≤18%
	129
	16.91


（二）企业二

该企业现有隧道窑1座，以天然气为燃料，主要原料为耐火土，年产耐火砖1.1万吨，窑内烧成温度最高达1300℃。采用石灰石-石膏法脱硫+SNCR脱硝技术对烟气进行治理后，通过排气筒排放。根据该排放口2021年4月20日~5月24日在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-3。

表5.5-3  企业2废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	1.185
	37.764
	>10 mg/m3
	206
	27.43

	
	
	
	≤10 mg/m3
	545
	72.57

	二氧化硫
	3.819
	54.535
	>50 mg/m3
	4
	0.53

	
	
	
	≤50 mg/m3
	747
	99.47

	氮氧化物
	12.665
	109.215
	>100 mg/m3
	19
	2.53

	
	
	
	≤100 mg/m3
	732
	97.47

	氧含量
	3.928
	18.726
	>18%
	91
	12.12

	
	
	
	≤18%
	660
	87.88


（三）企业三

该企业现有隧道窑1座，以罐装液化天然气为燃料，窑内烧成温度1280~1360℃，利用废耐火砖、废耐火料、电厂灰、高铝土、矾石为主要原料，年产含铝50%的耐火材料砖10000吨。2021年9月对窑炉烟气治理措施进行了改造，由原来的双碱法脱硫+氧化法脱硝改造为湿电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝，烟气最后通过排气筒排放。根据该排放口2021年9月25日~10月29日在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-4。

表5.5-4  企业3废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	1.367
	31.45
	>10 mg/m3
	22
	2.66

	
	
	
	≤10 mg/m3
	806
	97.34

	二氧化硫
	0.009
	40.608
	>50 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤50 mg/m3
	828
	100

	氮氧化物
	12.286
	59.562
	>100 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤100 mg/m3
	828
	100

	氧含量
	10.193
	19.772
	>18%
	39
	4.71

	
	
	
	≤18%
	789
	95.29


（四）企业四
该企业现有隧道窑2座，烘干窑2座，以煤气发生炉煤气为燃料，窑内烧成温度达1260~1300℃，主要原料为42%的铝钒土及骨料，年产含铝42~45%的耐火砖120000吨。2021年9月将窑炉烟气治理措施在原来的石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝的基础上增加了湿电除尘，治理后烟气通过排气筒排放。根据该排放口2021年9月25日~10月26日在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-5。
表5.5-5企业4废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	0.972
	8.956
	>10 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤10 mg/m3
	755
	100

	二氧化硫
	0.027
	57.506
	>50 mg/m3
	1
	0.13

	
	
	
	≤50 mg/m3
	754
	99.87

	氮氧化物
	4.995
	136.155
	>100 mg/m3
	1
	0.13

	
	
	
	≤100 mg/m3
	754
	99.87

	氧含量
	4.075
	18.047
	>18%
	1
	0.13

	
	
	
	≤18%
	754
	99.87


（五）企业五

该企业现有隧道窑1座，以天然气为燃料，主要原料为耐火土，窑内烧成温度达1300℃，年产耐火砖120000吨。2021年9月对窑炉烟气治理措施进行了改造，将原来的“电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝”改为了“湿电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝”，治理后烟气通过排气筒排放。根据该排放口2021年9月25日~10月26日在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-6。

表5.5-6企业5废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	1.326
	10.29
	>10 mg/m3
	1
	0.12

	
	
	
	≤10 mg/m3
	834
	99.88

	二氧化硫
	0.027
	57.811
	>50 mg/m3
	2
	0.24

	
	
	
	≤50 mg/m3
	833
	99.76

	氮氧化物
	0.011
	43.399
	>100 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤100 mg/m3
	835
	100

	氧含量
	10.419
	19.423
	>18%
	26
	3.11

	
	
	
	≤18%
	809
	96.89


（六）企业六

该企业现有隧道窑1座，以天然气为燃料，利用耐火土为主要原料，年产其他煅烧耐火材料11000吨，窑内烧成温度最高达1300℃。采用SNCR脱硝技术对烟气进行治理后，通过排气筒排放。根据该排放口2021年3月30日~4月22日在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-7。

表5.5-7  企业6废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	0.103
	20.284
	>10 mg/m3
	29
	5.92

	
	
	
	≤10 mg/m3
	461
	94.08

	二氧化硫
	0.110
	10.442
	>50 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤50 mg/m3
	490
	100

	氮氧化物
	0.174
	62.642
	>100 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤100 mg/m3
	490
	100

	氧含量
	5.478
	20.769
	>18%
	216
	44.08

	
	
	
	≤18%
	274
	55.92


（七）企业七
该企业现有隧道窑1座，以天然气为燃料，利用耐火土为主要原料，年产耐火砖10万吨，窑内烧成温度最高达1300℃。2021年9月对窑炉烟气治理措施进行了改造，由原来的布袋除尘器+双碱法脱硫改造为湿电除尘+石灰/石膏法脱硫+SNCR脱硝，烟气最后通过排气筒排放。根据该排放口2021年9月25日~11月15日在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-8。

表5.5-8  企业7废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	0.887
	35.457
	>10 mg/m3
	28
	2.77

	
	
	
	≤10 mg/m3
	982
	97.23

	二氧化硫
	0.229
	74.952
	>50 mg/m3
	9
	0.89

	
	
	
	≤50 mg/m3
	1001
	99.11

	氮氧化物
	1.565
	114.082
	>100 mg/m3
	2
	0.2

	
	
	
	≤100 mg/m3
	1008
	99.8

	氧含量
	3.908
	18.006
	>18%
	1
	0.1

	
	
	
	≤18%
	1009
	99.9


（八）企业八

该企业镁碳砖生产线年产镁碳砖3万吨，烘干窑炉采用最新型的隧道式辊道窑，为低温干燥窑（200~600℃），使用天然气作为燃烧介质，采用低氮燃烧及烟气循环利用的方式降低氮氧化物排放量。根据该生产线排放口2021年6月18日至10月25日的在线监测数据，其主要污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物折算浓度（氧含量18%）排放情况见表5.5-9。

表5.5-9  企业8废气在线监测数据统计一览表

	污染物
	数据范围
	数据分布

	
	最小值
	最大值
	分类
	数据量（个）
	占比（%）

	颗粒物
	0.1
	3.5
	>10 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤10 mg/m3
	2363
	100

	二氧化硫
	0.1
	21.2
	>50 mg/m3
	0
	0

	
	
	
	≤50 mg/m3
	2363
	100

	氮氧化物
	0.1
	169.2
	>100 mg/m3
	22
	0.93

	
	
	
	≤100 mg/m3
	2341
	99.07

	氧含量
	3.62
	20.89
	>18%
	371
	15.7

	
	
	
	≤18%
	1992
	84.3


5.5.2.1.2手工监测数据

（1）其他具有烧成窑耐火材料企业（邢耐7、唐耐火1、唐耐火2、唐耐火6、廊耐火1、石耐火1）

调研收集了6家耐火材料企业烧成窑尾气排放情况近期的手工检测报告，其中1家以脱硫净化后的焦炉煤气为燃料，烧成温度约1200℃；1家以丙为烷气为燃料，烧成温度约560℃；另外4家均以天然气为燃料，烧成温度在950℃~1490℃之间。2家采取了SNCR脱硝措施，1家采取了SCR脱硝措施，1家采取了低温氧化法脱硝措施，另2家未采取脱硝措施。每家企业烧成窑尾气中颗粒物的排放浓度均小于10mg/m3、SO2的排放浓度均小于50mg/m3、NOx的排放浓度均小于100mg/m3（见表5.5-10）。

（2）仅烘干窑耐火材料企业（唐耐火3、唐耐火4、唐耐火5、秦耐火1、保耐火1、邯耐火1、邯耐火2、邯耐火3）

调研收集了8家仅有烘干窑(工序)耐火材料企业烟气排放情况近期的手工检测报告，其中1家以脱硫净化后的焦炉煤气、天然气和电为燃料，烘干温度为200-600℃；5家以电为能源，烘干温度在600℃以下；1家以天然气为燃料，烘干温度在800℃以下；1家以液化石油气为燃料，烘干温度约200℃。1家采取了高压静电除尘、1家采取了旋风除尘、1家采取了布袋除尘措施，其余5家由于均为低温窑，均未采取脱硫脱硝措施。根据收集的检测数据，有1家烘干尾气颗粒物的排放浓度出现大于10mg/m3现象，1家未检测烘干废气，另外6家烘干窑尾气中颗粒物的排放浓度均小于10mg/m3；3家无SO2产生，其余5家烘干窑尾气中SO2的排放浓度均小于50mg/m3；3家无NOx产生，4家NOx的排放浓度均小于50mg/m3，1家NOx的排放浓度为15-81mg/m3（见表5.5-11）。

（3）VOC监测数据（唐耐火4和唐耐火5）
调研收集了2家耐火材料企业挥发性有机物排放情况的手工检测报告，均采用的催化燃烧法治理挥发性有机物，其非甲烷总烃的排放浓度分别为1.73~4.39mg/m3、8.06~22.9 mg/m3，均小于30 mg/m3（见表5.5-11）。
表5.5-10  调研的其他耐火材料烧成窑废气治理效果及排放情况

	序号
	企业编号
	炉窑种类
	燃料类型
	烧成温度
	治理措施
	污染排放浓度
	依据

	1
	邢耐火7
	隧道窑
	天然气
	1300℃
	布袋除尘器+双碱法脱硫
	PM10：8.1mg/m3；SO2：未检出；NOX：58mg/m3
	检测报告HB 21040111

	2
	唐耐火1
	隧道窑
	脱硫净化后焦炉煤气
	1200℃
	SNCR脱硝
	PM10：3.8-4.1mg/m3；SO2：11-13mg/m3；NOX：35-39mg/m3
	检测报告HHBG（2021）0442

	3
	唐耐火2
	隧道窑+推板窑
	天然气
	950℃
	改造前：双碱法脱硫+SNCR脱硝+湿式静电除尘
	PM10：3.7-5.5mg/m3；SO2：20-23mg/m3；NOX：47-64mg/m3
	拓维验字（2020）第090801号

	
	
	
	
	
	改造后：石灰石-石膏法脱硫+SNCR脱硝
	PM10：3.1-5.0mg/m3；SO2：4-6mg/m3；NOX：39-41mg/m3
	天之源检字(2021)(委)第138号

	4
	唐耐火6
	梭式窑
	丙烷
	560℃
	布袋除尘器
	PM10：2.7-3.3mg/m3；SO2：未检出；NOX：9-10mg/m3
	赫力环检字(2021)测第436号

	5
	廊耐火1
	梭式窑
	天然气
	1350℃
	布袋除尘器+SCR脱硝
	PM10：5.4-7.0mg/m3；SO2：未检出；

NOX：5-9mg/m3
	HBRL-202106023

	6
	石耐火1
	隧道窑
	天然气
	1490℃
	湿式电除尘+双碱法脱硫+低温氧化法脱硝
	PM10：1.6-1.7mg/m3；SO2：未检出；

NOX：62-68mg/m3
	河北中天检字(2021)第(Y07011)号


表5.5-11  调研的仅烘干窑耐火材料企业窑尾废气治理效果及排放情况

	序号
	企业编号
	炉窑种类
	燃料类型
	烧成温度
	治理措施
	污染排放浓度
	依据

	1
	唐耐火3
	电烘干窑

轻烧窑
	电
	600℃以下
	低温窑，无处理措施
	PM10：1.3-4.1mg/m3；SO2：未检出-7mg/m3；NOX：11-13mg/m3
	众联检测H2021031701

	2
	唐耐火4
	电窑、燃气烘干窑、辊道干燥窑
	焦炉煤气、天然气、电
	200-600℃
	低温窑，低氮燃烧+烟气循环，催化燃烧法
	PM10：1.3-9.0mg/m3；SO2：未检出-18mg/m3；NOX：15-81mg/m3；非甲烷总烃：1.73-4.39mg/m3
	众联检测H2021031201

	3
	唐耐火5
	隧道窑
	电
	180℃
	高压静电除尘器+催化燃烧法
	PM10：4.0-4.7mg/m3；SO2：不产生；NOX：不产生；非甲烷总烃：8.06-22.9mg/m3
	ZWJC21H217Y

	4
	秦耐火1
	梭式窑
	天然气
	800℃以下
	
	PM10：6.7-9.1mg/m3；SO2：未检出；NOX：17-25mg/m3
	HZJC-2021-04016

	5
	保耐火1
	梭式窑
	液化石油气
	200℃
	低温窑，无处理措施
	PM10：5.4-6.7mg/m3；SO2：未检出；NOX：36mg/m3
	2020051805

	6
	邯耐火1
	烘干窑
	电
	250℃
	旋风除尘+UV光氧催化
	PM10：4.0-4.5mg/m3，无SO2、NOX产生
	展通测字〔2021〕第431号

	7
	邯耐火2
	烘干室
	电
	60℃
	布袋除尘器
	无SO2、NOX产生，未检测烘干废气颗粒物
	嘉澳测字〔2021〕第525号

	8
	邯耐火3
	自制窑
	电
	250℃
	布袋除尘器+活性炭吸附+光氧催化
	PM10：6.5-11.8mg/m3，无SO2、NOX产生
	碧蓝环检字(2021)HBBL第SJ404号


5.5.2.2污染物排放限值确定

（1）颗粒物排放限值确定

耐火材料行业炉窑废气中颗粒物主要来源于燃料及原料烧制过程，通过采取源头控制、末端治理等措施后，可大大降低颗粒物的排放。

调研的8家具有在线监测数据的企业中，除1家以煤气发生炉煤气为燃料外，其他7家均以天然气为燃料，从源头降低了颗粒物的产生量。通过对比8家企业烧成窑废气中颗粒物的折算浓度变化曲线（图5.5-1），可以看出绝大多数的颗粒物折算浓度小于20mg/m3。对比颗粒物折算浓度在不同浓度区间的占比情况（表5.5-12），可以看出：有3家的颗粒物折算浓度均小于等于10 mg/m3，其中1家未采取除尘措施，另2家分别采取了水膜除尘和湿电除尘；3家除尘措施均为湿电除尘的企业，其颗粒物折算浓度小于等于10 mg/m3的占比为97.23~99.88%；另2家未采取除尘措施的企业，其颗粒物折算浓度小于等于10 mg/m3的占比分别为72.57%、94.08%。

根据收集的6家企业烧成窑烟气和8家企业干燥窑烟气手工监测情况（见表5.5-10、表5.5-11），除1家干燥窑烟气中颗粒物排放浓度出现大于10 mg/m3的情形外，其他企业窑尾（烧成窑和干燥窑）烟气中颗粒物排放浓度均小于10 mg/m3。

目前降低颗粒物的控制措施主要是袋式除尘、湿电除尘，除尘效率均达到99%以上。在加强生产工艺控制，考虑适宜的除尘措施，并加强生产设施、废气治理设施的维修维护的前提下，并类比国内外相关标准颗粒物排放限值，耐火材料炉窑烟气中颗粒物排放浓度控制在10 mg/m3可行。

（2）SO2排放限值确定

调研的8家具有在线监测数据的企业中，有2家未采取脱硫措施，另外6家均采用的石灰石-石膏法脱硫。通过对比耐火材料烧成窑废气中SO2的折算浓度变化曲线（图5.5-2），可以看出绝大多数的SO2折算浓度小于50mg/m3。对比SO2折算浓度在不同浓度区间的占比情况（表5.5-13），可以看出：未采取脱硫措施的2家企业SO2的折算浓度小于等于50mg/m3的占比均可达100%；6家采取石灰石-石膏法脱硫的耐材企业SO2的折算浓度小于等于50mg/m3的占比达99.11%~100%。

根据收集的6家企业烧成窑烟气和8家企业干燥窑烟气手工监测情况（见表5.5-10、表5.5-11），除3家以电为能源的干燥窑烟气不含SO2外，其他企业窑尾烟气中SO2的排放浓度均小于50mg/m3。

可见，在以清洁燃料（天然气、煤气发生炉煤气）为能源的情况下，耐火材料窑烟气中二氧化硫排放浓度控制在50 mg/m3可行。

（3）NOx排放限值确定

调研的8家具有在线监测数据的企业中，除1家采取了低氮燃烧+烟气循环脱硝措施，另外7家均采用的SNCR脱硝。通过对比8家具有在线监测数据的耐火材料烧成窑废气中NOx的折算浓度变化曲线（图5.5-3），可以看出绝大部分的NOx折算浓度小于100mg/m3。对比NOx折算浓度在不同浓度区间的占比情况（表5.5-14）可以看出：采取SNCR脱硝的耐材企业NOx的折算浓度小于等于50mg/m3的占比达20.37%~100%，50~100mg/m3的占比达0%~77.10%，其中有1家企业NOx的折算浓度大于100mg/m3的占2.53%，占比幅度变化较大，与企业SNCR脱硝措施运行及管理水平有关；采取低氮燃烧法的耐材企业NOx的折算浓度小于等于50mg/m3的占比达98.77%，50~100mg/m3的占比为0.30%，大于100mg/m3的占比为0.93%。

根据收集的6家企业烧成窑烟气手工监测情况（见表5.5-10），窑尾烟气中NOx的排放浓度均小于100mg/m3；根据收集的8家企业干燥窑烟气（见表5.5-11），有3家干燥窑烟气不含NOx，1家干燥窑烟气NOx浓度为15-810mg/m3，出现了大于50mg/m3的现象，其他4家企业干燥窑尾烟气中NOx的排放浓度均小于50mg/m3。国家《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》中耐火材料行业对于不同产品（高温镁砖、高温镁砂/高温刚玉窑、高温电弧炉等）给出了不同的NOx排放限值要求。

本次调查的8家具有在线监测数据的企业中7家为高温窑，其烧成温度在1250—1450℃，据其炉窑烟气排放小时在线数据显示，在采取清洁能源及SNCR脱硝措施后，其NOx排放浓度均达到了100mg/m3以下；1家为低温窑（200-600℃），其NOx排放浓度达到50mg/m3以下的数据占98.77%；可见，在采取低氮燃烧或SNCR脱硝措施的情况下，耐火材料窑烟气温度在1700℃以下时，其二氧化氮排放浓度控制在100 mg/m3可行。调研过程中未收集到1700℃以上的高温炉窑、高温电熔炉的在线数据。在此类比已出台实施的河南省耐火材料行业地方标准中企业不同烧成温度下NOx的排放情况，将耐火材料行业外排烟气温度>1700℃时，NOx排放浓度限值定为200mg/m3；高温电熔炉的NOx排放浓度限值定为300mg/m3。
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图5.5-1 调研耐火材料企业烧成窑废气中颗粒物折算浓度对比图

表5.5-12   调研企业耐火材料烧成窑废气中颗粒物排放浓度统计表

	序号
	企业编号
	产品类型
	窑型
	燃料
	治理措施
	排放浓度分布占比（%）

	
	
	
	
	
	除尘
	脱硫
	脱硝
	≤10mg/m3
	10-20mg/m3
	20-30mg/m3
	>30mg/m3

	1
	邢耐火1
	其他煅烧耐火材料
	隧道窑+梭式窑
	天然气
	水膜除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	100
	0
	0
	0

	2
	邢耐火2
	
	隧道窑
	天然气
	无
	石灰石-石膏法
	SNCR
	72.57
	23.17
	3.59
	0.67

	3
	邢耐火3
	定型高铝耐火砖
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	97.34
	2.42
	0.12
	0.12

	4
	邢耐火4
	其他煅烧耐火材料
	隧道窑
	煤气发生炉煤气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	100
	0
	0
	0

	5
	邢耐火5
	
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	99.88
	0.12
	0
	0

	6
	邢耐火6
	
	隧道窑
	天然气
	无
	
	SNCR
	94.08
	5.71
	0.21
	0

	7
	邢耐火7
	
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	97.23
	2.57
	0.10
	0.10

	8
	唐耐火4
	烧成镁质砖
	辊道窑+梭式窑
	天然气
	无
	无
	低氮燃烧+烟气循环+催化燃烧法
	100
	0
	0
	0
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图5.5-2调研耐火材料企业烧成窑废气中SO2折算浓度对比图
表5.5-13   调研企业耐火材料烧成窑废气中二氧化硫排放浓度统计表

	序号
	企业

编号
	产品类型
	窑型
	燃料
	治理措施
	排放浓度分布占比（%）

	
	
	
	
	
	除尘
	脱硫
	脱硝
	≤50mg/m3
	50-150mg/m3
	>150mg/m3

	1
	邢耐火1
	其他煅烧耐火材料
	隧道窑+梭式窑
	天然气
	水膜除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	100
	0
	0

	2
	邢耐火2
	
	隧道窑
	天然气
	无
	石灰石-石膏法
	SNCR
	99.47
	0.53
	0

	3
	邢耐火3
	定型高铝耐火砖
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	100
	0
	0

	4
	邢耐火4
	其他煅烧耐火材料
	隧道窑
	煤气发生炉煤气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	99.87
	0.13
	0

	5
	邢耐火5
	
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	99.76
	0.24
	0

	6
	邢耐火6
	
	隧道窑
	天然气
	无
	无
	SNCR
	100
	0
	0

	7
	邢耐火7
	
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	99.11
	0.89
	0

	8
	唐耐火4
	烧成镁质砖
	辊道窑+梭式窑
	天然气
	无
	无
	低氮燃烧+烟气循环+催化燃烧法
	100
	0
	0
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图5.5-3调研耐火材料企业烧成窑废气中NOx折算浓度对比图

表5.5-14   调研企业耐火材料烧成窑废气中氮氧化物排放浓度统计表

	序号
	企业编号
	产品类型
	窑型
	燃料
	治理措施
	排放浓度分布占比（%）

	
	
	
	
	
	除尘
	脱硫
	脱硝
	≤50mg/m3
	50-100mg/m3
	>100mg/m3

	1
	邢耐火1
	其他煅烧耐火材料
	隧道窑+梭式窑
	天然气
	水膜除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	99.34
	0.66
	0

	2
	邢耐火2
	
	隧道窑
	天然气
	无
	石灰石-石膏法
	SNCR
	20.37
	77.10
	2.53

	3
	邢耐火3
	定型高铝耐火砖
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	95.77
	4.23
	0

	4
	邢耐火4
	其他煅烧耐火材料
	隧道窑
	煤气发生炉煤气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	67.28
	32.58
	0.13

	5
	邢耐火5
	
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	100
	0
	0

	6
	邢耐火6
	
	隧道窑
	天然气
	无
	
	SNCR
	97.76
	2.24
	0

	7
	邢耐火7
	
	隧道窑
	天然气
	湿电除尘
	石灰石-石膏法
	SNCR
	72.28
	27.52
	0.2

	8
	唐耐火4
	烧成镁质砖
	辊道窑+梭式窑
	天然气
	无
	无
	低氮燃烧+烟气循环+催化燃烧法
	98.77
	0.30
	0.93


（4）氨逃逸排放限值确定

①国家及地方相关行业氨逃逸的排放限值

国家《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》中规定，氨逃逸≤8 mg/m3。
编制组还收集了其它相关的国标及地方标准中氨逃逸限值要求。氨逃逸限值相关文件及标准中要求数据汇总见表5.5-15。

表5.5-15 氨逃逸排放限值要求汇总整理表
	类型
	文件名称
	氨逃逸限值（mg/m3）
	备注

	
	
	SNCR
	SCR
	

	技术规范
	《陶瓷工业废气治理工程技术规范》（HJ1092-2020）
	8
	2.5
	

	
	《燃煤电厂超低排放烟气治理工程技术规范》（HJ 2053-2018）
	8
	2.5
	燃煤电厂

	
	《火电厂烟气脱硝工程技术规范 选择性非催化还原法》（HJ563—2010）
	8
	
	火电厂

	标准
	《水泥工业大气污染物排放标准》（GB4915-2013）
	8
	基准氧含量：水泥窑及窑尾余热利用系统10%、独立热源烘干设备8%

	
	山东省地方标准《建材工业大气污染物排放标准》（DB37/2373-2018）
	8
	陶瓷工业喷雾干燥塔及焙烧窑的基准氧含量：16%

	
	河北省地方标准《水泥工业大气污染物超低排放标准》（DB13/2167-2020）
	8
	基准氧含量：水泥窑及窑尾余热利用系统10%、独立热源烘干设备8%

	
	河北省地方标准《平板玻璃工业大气污染物超低排放标准》（DB13/2168-2020）
	8
	基准氧含量：8%

	
	河北省地方标准《陶瓷工业大气污染物排放标准》（DB13/5214-2020）
	8
	基准氧含量：18%


②典型企业的监测数据

由于目前尚没有对耐火材料工业制定专门的国家及我省大气污染物排放标准，现执行的标准中对氨逃逸未进行规定。因此，我省现状耐火材料企业也未对氨排放进行监测要求，调研期间仅收集到1家企业人工检测的氨排放浓度情况（见表5.5-16）。

表5.5-16  典型耐火材料企业氨逃逸情况监测值

	监测企业
	监测时间
	监测点位
	监测结果（mg/m3，折算为18%氧含量下）
	拟定标准值
	达标情况

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	最大浓度值
	
	

	唐耐火1
	2021.7.19
	隧道窑处理设施出口
	1.14
	1.34
	1.28
	1.26
	1.34
	8

mg/m3
	达标

	
	2021.7.20
	
	1.31
	1.38
	1.19
	1.29
	1.38
	
	


根据我省耐火材料行业实际情况及烟气特性，脱硝措施大多数采用目前的主流技术SNCR工艺，同时鼓励企业采用更加先进的技术，本标准不再区分脱硝系统采用的工艺，只规定耐火材料企业在使用含氨物质作为还原剂去除烟气中氮氧化物时，氨逃逸浓度限值不得高于8mg/m3。

（5）VOC排放限值的确定

目前我省耐火材料行业挥发性有机物的有组织排放限值执行河北省《工业企业挥发性有机物排放控制标准》（DB13/2322-2016）表1中其他行业要求，《河北省砖瓦、石灰、耐火材料行业大气污染综合治理方案》（冀气领办〔2021〕60号）规定，以树脂类为粘结剂耐火制品热处理烟气VOCs排放浓度达到河北省《工业企业挥发性有机物排放控制标准》（DB13/2322-2016）表1中其他行业要求，即有组织非甲烷总烃排放浓度不高于80 mg/m3，但该标准规定非焚烧类有机废气排放口以实测浓度判定排放是否达标；焚烧类有机废气排放口的实测大气污染物排放浓度，须折算成基准含氧量3%的大气污染物基准排放浓度，并与排放限值比较判定是否达标。考虑到若折算到本标准规定的炉窑烟气基准含氧量18%时，非甲烷总烃限值较严格。在此类比已出台实施的河南省耐火材料行业地方标准中非甲烷总烃限值30 mg/m3作为本标准的限值。经调查现有耐火材料企业非甲烷总烃的排放均能够达到30 mg/m3以下。

5.5.3其他生产设备大气污染物排放限值
原料处理输送过程、破碎、筛分、配料、成型、存储、包装及其他通风生产设备主要污染物是颗粒物，生产工艺属于冷态操作过程，一般风量较小、废气性质稳定、易于处理，耐火材料企业一般采用袋式除尘、湿电除尘，除尘效率可达99.9%以上。本标准规定原料破碎、筛分、配料、成型等其他通风生产设备颗粒物排放限值为10 mg/m3。

根据调研中收集到的8家企业手工监测结果，各企业监测结果的最大值在1.9~9.7mg/m3之间，均小于拟定的标准值10mg/m3。因此，本标准将原料处理输送过程、破碎、筛分、配料、成型、存储、包装及其他通风生产设备颗粒物排放浓度控制在10 mg/m3可行。

5.5.4基准含氧量的确定
对于耐火材料炉窑废气排放口，其大气污染物排放浓度需要按基准氧含量进行折算。

基准含氧量沿用《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》(环办大气函〔2020〕340号) 中的18%基准含氧量要求。《河北省砖瓦、石灰、耐火材料行业大气污染综合治理方案》（冀气领办〔2021〕60号）规定的是18%，近几年国内其它省份类似标准规定的是18%，见表5.5-17。

表5.5-17 本标准与国内标准对比表

	区域范围
	标准来源
	基准氧含量(%)

	辽宁省
	《镁质耐火材料工业大气污染物排放标准》(DB21/3011-2018)
	18

	山东省
	《建材工业大气污染物排放标准》(DB37/2373-2018)
	18

	河南省
	《耐火材料工业大气污染物排放标准》（DB41/2166-2021）
	竖窑、回转窑13%；高温电炉窑以实测浓度计；其他炉窑18%

	中国耐火材料行业协会
	《耐火材料工业大气污染物排放标准》（T/ACRI 0006-2018）
	18

	河北省
	本标准
	18


5.5.5无组织排放控制要求的确定

（1）颗粒物无组织排放限值确定

耐火材料工业大气污染物无组织排放较为严重，在原燃料堆场、运输、破碎筛分、粉磨、包装等环节，需要对铝矾土、粘土、高铝骨料、高铝细粉等粉、粒状物料进行大量的加工、输送、装卸和贮存操作，一些不合理的设计（如露天堆存）、不完善的设备（如设备密封性差，造成跑、冒、漏、撒）、不恰当的操作（如过量装载）、不严格的管理（如漏料清扫不及时），都会造成粉尘逸散，恶化厂区及周边环境。另外，《国务院关于印发打赢蓝天保卫战三年行动计划的通知》（国发〔2018〕22号）、《关于印发<工业炉窑大气污染综合治理方案>的通知》（环大气〔2019〕56号）、《关于印发<河北省砖瓦、石灰、耐火材料行业大气污染综合治理方案>的通知》（冀气领办〔2021〕60号）等文件，都提出了全面加强无组织排放管控的要求。因此，本标准提出了无组织排放控制措施要求，并规定了企业边界大气污染物无组织排放限值。

根据收集的6家我省耐火材料企业厂界颗粒物无组织排放监测数据（见表5.5-18），其厂界颗粒物无组织排放浓度最大差值在0.169~0.268mg/m3之间。同属建材行业的我省已经颁布实施的《水泥工业大气污染物超低排放标准》（DB13/2167-2020）、《平板玻璃工业大气污染物超低排放标准》（DB13/2168-2020）、《陶瓷工业大气污染物排放标准》（DB135214-2020）中颗粒物无组织排放浓度限值均为0.5mg/m3，综合以上分析，本次耐火材料企业颗粒物厂界无组织排放限值标准确定为0.5mg/m3可行，该限值为监控点与参照点总悬浮颗粒物（TSP）1小时浓度值的差值。

表5.5-18 典型耐火材料企业厂界颗粒物无组织浓度监测值
	监测企业
	监测时间
	监测点位
	监测结果（mg/m3）
	拟定标准值
	达标情况

	
	
	
	1
	2
	3
	4
	最大浓度差值
	
	

	唐耐火1
	2021.7.19
	上风向
	0.219
	0.258
	0.245
	0.223
	0.255
	0.5

mg/m3
	达标

	
	
	下风向1#
	0.419
	0.406
	0.443
	0.407
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.474
	0.424
	0.463
	0.407
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.437
	0.479
	0.426
	0.463
	
	
	

	
	2021.7.20
	上风向
	0.237
	0.259
	0.222
	0.242
	0.238
	
	

	
	
	下风向1#
	0.475
	0.460
	0.444
	0.426
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.401
	0.462
	0.444
	0.427
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.455
	0.424
	0.443
	0.427
	
	
	

	唐耐火2
	2020.9.10
	上风向
	0.217
	0.234
	0.200
	0.250
	0.268
	
	达标

	
	
	下风向1#
	0.351
	0.417
	0.468
	0.451
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.401
	0.367
	0.384
	0.334
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.317
	0.301
	0.401
	0.434
	
	
	

	
	2020.9.11
	上风向
	0.184
	0.167
	0.150
	0.200
	0.267
	
	

	
	
	下风向1#
	0.334
	0.351
	0.317
	0.301
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.284
	0.401
	0.384
	0.367
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.418
	0.434
	0.451
	0.317
	
	
	

	唐耐火3
	2021.3.23
	上风向
	0.197
	0.180
	0.271
	—
	0.253
	
	达标

	
	
	下风向1#
	0.214
	0.305
	0.432
	—
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.322
	0.251
	0.198
	—
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.306
	0.433
	0.289
	—
	
	
	

	唐耐火4
	2021.1.26
	上风向
	0.201
	0.168
	0.168
	—
	0.169
	
	达标

	
	
	下风向1#
	0.320
	0.388
	0.220
	—
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.235
	0.286
	0.303
	—
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.369
	0.303
	0.337
	—
	
	
	

	唐耐火5
	2021.8.16
	上风向
	0.257
	0.224
	0.245
	0.243
	0.187
	
	达标

	
	
	下风向1#
	0.404
	0.317
	0.339
	0.393
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.367
	0.355
	0.320
	0.337
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.385
	0.411
	0.358
	0.318
	
	
	

	
	2021.8.17
	上风向
	0.220
	0.261
	0.244
	0.262
	0.188
	
	

	
	
	下风向1#
	0.348
	0.317
	0.414
	0.336
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.366
	0.335
	0.395
	0.355
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.311
	0.373
	0.432
	0.318
	
	
	

	秦耐火1
	2021.4.7
	上风向
	0.210
	0.234
	0.195
	0.240
	0.197
	
	达标

	
	
	下风向1#
	0.407
	0.309
	0.331
	0.294
	
	
	

	
	
	下风向2#
	0.279
	0.252
	0.384
	0.303
	
	
	

	
	
	下风向3#
	0.297
	0.358
	0.384
	0.296
	
	
	


（2）VOC无组织排放限值确定

目前我省耐火材料行业挥发性有机物的排放限值执行河北省《工业企业挥发性有机物排放控制标准》（DB13/2322-2016）表2其他行业要求，即企业边界非甲烷总烃排放浓度不高于2.0mg/m3；经调查现有耐火材料企业非甲烷总烃的无组织排放均能够达到此标准要求，因此耐火材料行业挥发性有机物的无组织排放限值沿用该标准。

5.5.6大气污染物排放限值

综合以上分析，根据耐火材料企业现有污染治理技术水平、我省完成耐火材料工业整治的污染物排放浓度水平等情况，最终确定如表1、表2所示的耐火材料工业大气污染物排放限值。 

表1  大气污染物有组织排放限值
单位：mg/m3
	受控工艺或设备
	污染物排放限值
	污染物排放监控位置

	
	颗粒物
	二氧化硫
	氮氧化物

（以NO2计）
	氨
	非甲烷总烃
	

	干燥工序
	采用独立热源
	10
	50
	50
	8b
	30c
	车间或生产设施排气筒

	烧成工序
	隧道窑、梭式窑、竖窑、回转窑等
	≤1700℃a
	10
	50
	100
	8b
	30c
	

	
	
	>1700℃a
	
	
	200
	
	
	

	
	高温电熔炉
	10
	-
	300
	8b
	30c
	

	原料破碎、粉磨、筛分、配料、成型等生产工序
	10
	-
	-
	-
	30c
	

	a 指最高烧成温度值。

b 适用于使用氨水、尿素等作为还原剂去除烟气中氮氧化物的情形。
c适用于热线切割有机材料和以树脂等为结合剂的生产工艺。


表2  企业边界大气污染物无组织排放限值
	污染物项目
	限值
	监控位置

	颗粒物a
	0.5mg/m3
	符合HJ/T 55的要求，上风向设置参照点，下风向设置监控点。

	非甲烷总烃 
	2.0mg/m3
	企业边界任何1小时大气污染物平均浓度

	a监控点与参照点总悬浮颗粒物（TSP）1小时浓度值的差值。


5.6大气污染物监测要求
本标准中给出了耐火材料行业大气污染物颗粒物、二氧化硫、氮氧化物、氨、VOC的监测分析方法。

大气污染物有组织排放的监测采样按《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法》GB/T16157和《固定源废气监测技术规范》HJ/T397等规定执行；无组织排放的监测采样按《大气污染物无组织排放监测技术导则》HJ/T 55规定执行。在污染物排放监控位置须设置永久性排污口标志和采样口及采样平台。

新建企业和现有企业安装污染物排放自动监控设备，按有关法律和污染源自动监控管理的规定执行，并按照HJ 75的要求定期对自动监测设备进行校准、维护、校验等。大气污染物的分析测定方法见表5.6-1。

表5.6-1 
大气污染物浓度测定技术规范

	序号
	污染物项目
	技术规范名称
	技术规范编号

	1
	颗粒物
	环境空气  总悬浮颗粒物的测定  重量法
	GB/T 15432

	
	
	固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物采样方法
	GB/T 16157

	
	
	固定污染源烟气（SO2、NOX、颗粒物）排放连续监测技术规范
	HJ 75

	
	
	固定污染源废气（SO2、NOX、颗粒物）排放连续监测系统技术要求及检测方法
	HJ 76

	
	
	固定污染源废气  低浓度颗粒物的测定  重量法
	HJ 836

	2


	二氧化硫
	固定污染源排气中二氧化硫的测定  碘量法
	HJ/T 56

	
	
	固定污染源废气  二氧化硫的测定  定电位电解法
	HJ 57

	
	
	固定污染源烟气（SO2、NOX、颗粒物）排放连续监测技术规范
	HJ 75

	
	
	固定污染源废气（SO2、NOX、颗粒物）排放连续监测系统技术要求及检测方法
	HJ 76

	
	
	环境空气 二氧化硫的测定 甲醛吸收-副玫瑰苯胺分光光度法
	HJ 482

	
	
	环境空气 二氧化硫的测定 四氯汞盐吸收-副玫瑰苯胺分光光度法
	HJ 483

	
	
	固定污染源废气  二氧化硫的测定  非分散红外吸收法
	HJ 629

	
	
	固定污染源废气  二氧化硫的测定  便携式紫外吸收法
	HJ 1131

	3
	氮氧化物
	固定污染源排气中氮氧化物的测定  紫外分光光度法
	HJ/T 42

	
	
	固定污染源排气中氮氧化物的测定  盐酸萘乙二胺分光光度法
	HJ/T 43

	
	
	固定污染源烟气（SO2、NOX、颗粒物）排放连续监测技术规范
	HJ 75

	
	
	固定污染源废气（SO2、NOX、颗粒物）排放连续监测系统技术要求及检测方法
	HJ 76

	
	
	固定污染源废气  氮氧化物的测定  非分散红外吸收法
	HJ 692

	
	
	固定污染源废气  氮氧化物的测定  定电位电解法
	HJ 693

	
	
	固定污染源废气  氮氧化物的测定  便携式紫外吸收法
	HJ 1132

	4
	氨
	环境空气和废气   氨的测定  纳氏试剂分光光度法
	HJ 533

	5
	非甲烷总烃
	固定污染源废气总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定  气相色谱法
	HJ 38

	
	
	环境空气  总烃、甲烷和非甲烷总烃的测定  直接进样-气相色谱法
	HJ 604


5.7达标判定要求

5.7.1监测的达标判定
标准规定“6.1 对于有组织排放、无组织排放，采用手工监测或在线监测时，按照相关监测规范要求测得的任意1小时平均浓度值超过本标准规定的限值，判定为超标。”“6.3 若同一时段同一监测监控点位的现场手工监测数据与有效自动监测数据不一致，优先使用符合法定监测规范和监测方法标准的现场手工监测数据。”“6.4 启动、停机或者事故等非正常情况下，符合相关达标判定管理规定的自动监测数据，可不认定为污染物超标排放。”

国家对达标判定另有要求的，从其规定。

5.7.2大气污染物浓度折算

 隧道窑、梭式窑、竖窑、回转窑、干燥窑等烟气基准氧含量为18%，实测隧道窑、梭式窑、竖窑、回转窑、干燥窑等的大气污染物排放浓度，应按式（1）换算为基准氧含量条件下的大气污染物基准排放浓度，并以此作为达标判定依据。其他生产设施排气以实测排放浓度作为达标判定依据，不得稀释排放。
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——大气污染物基准氧含量排放浓度，mg/m3；


[image: image11.wmf]基

O

——干烟气基准氧含量，%；
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——实测的大气污染物排放浓度，mg/m3。
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6 相关标准研究
6.1国内相关政策和标准研究
6.1.1国家相关政策和标准
目前我国尚未针对耐火材料工业制定专门的大气污染物排放标准，主要参考执行《工业炉窑大气污染物排放标准》（GB 9078-1996）和相关政策，以及《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》中对主要污染物排放浓度限值的要求。

《工业炉窑大气污染物排放标准》（GB 9078-1996）仅规定了烟（粉）尘和SO2的排放限值，且由于制定时间较早，限值规定比较宽松，分别为200mg/m3和850 mg/m3；2019年生态环境部等多部门联合印发《工业炉窑大气污染综合治理方案》（环大气〔2019〕56号），要求暂未制订行业排放标准的工业炉窑，包括耐火材料，重点区域原则上按照颗粒物、二氧化硫、氮氧化物排放限值分别不高于30、200、300mg/m3实施改造。《重污染天气重点行业应急减排措施制定技术指南（2020年修订版）》中，对耐火材料和制品企业绩效分级指标的“排放限值”中规定：PM、SO2、NOx排放浓度A级企业分别不高于10、50、50mg/m3（高温镁砖NOx不高于100 mg/m3，高温美砂、高温刚玉窑NOx不高于200 mg/m3，高温电弧炉以实测数据计）；B级企业分别不高于20、500、200 mg/m3（高温美砂、高温刚玉窑NOx不高于300 mg/m3，高温电弧炉以实测数据计），C级企业分别不高于30、150、300 mg/m3。

就我省来说，2013年4月1日前，耐火材料行业炉窑烟气排放执行国家标准《工业炉窑大气污染物排放标准》（GB9078-1996）；自2013年4月1日起，执行河北省地方标准《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB13/1640-2012），即颗粒物、二氧化硫、氮氧化物排放限值分别不高于50 mg/m3、400 mg/m3、400 mg/m3。自2020年1月1日起，执行《河北省工业炉窑大气污染综合治理方案》（冀环大气〔2019〕607号）中规定的排放限值，即：颗粒物、二氧化硫、氮氧化物排放限值分别不高于30 mg/m3、200 mg/m3、300 mg/m3。
本标准与《工业炉窑大气污染物排放标准》（GB 9078-1996）以及现行的《河北省工业炉窑大气污染综合治理方案》（冀环大气〔2019〕607号）中规定的排放限值相比，明确了针对耐火材料行业产生的大气污染物，在污染物排放限值上更加严格。主要变化内容如下：

（1）针对耐火材料窑给出了其烧成烟气的颗粒物、SO2、NOx大气污染物排放浓度限值，其中根据烧成烟气温度的不同，给出了不同档级的NOx；另外给出了其他产尘工序颗粒物有组织排放浓度限值；

（2）给出了厂界颗粒物无组织排放浓度限值；

（3）明确了使用含氨物质作为还原剂去除氮氧化物情形下氨的有组织排放浓度限值；

（4）明确了VOC的有组织、无组织排放浓度限值；
（5）明确了达标排放判定要求；

（6）对相关污染物的监测方法进行了补充和更新。

6.1.2地方相关标准
编制组调研了国内相关的地方和行业大气污染物排放标准与工业窑炉大气污染物排放标准，与耐火材料行业大气污染物排放相关的标准包括辽宁省《镁质耐火材料工业大气污染物排放标准》（DB21/3011-2018）、山东省《建材工业大气污染物排放标准》（DB37/ 2373-2018）、河南省《耐火材料工业大气污染物排放标准》（DB41/2166-2021）和中国耐火材料行业协会《耐火材料工业大气污染物排放标准》（T/ACRI 0006-2018）；以及江苏省《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB 32/3728—2019）等相关标准。本标准与国内标准对比见表6.2-1。

本次标准主要是收严了颗粒物、SO2、NOx的排放限值，将本标准中颗粒物、SO2、NOx三种大气污染物排放限值与国内现有相关标准中的限值进行比较分析可以看出，本标准的限值制订以目前国内先进的治理技术为依托，同时考虑河北省节能减排、总量控制的要求而制订的，三种大气污染物的标准排放限值严于中国耐火材料行业协会标准、辽宁省镁质耐火材料工业大气污染物排放标准、江苏省工业炉窑标准中相应的排放限值，与河南、山东地方标准的排放限值基本一致（折合同一含氧量下）。其中山东省和河南省属于京津冀大气污染传输通道“2+26”城市，河南省《耐火材料工业大气污染物排放标准》（DB41/2166-2021）自2022年3月1日起全面执行。

表6.2-1 本标准与国内标准对比表
	区域范围
	标准来源
	设备类型
	颗粒物

(mg/m3)
	二氧化硫
(mg/m3)
	氮氧化物（以NO2计）
(mg/m3)
	非甲烷总烃(mg/m3)
	基准氧含量(%)

	河北省
	本标准
	干燥工序
	采用独立热源
	10
	50
	50
	30
	18

	
	
	烧成工序
	隧道窑、梭式窑、竖窑、回转窑等
	≤1700℃
	10
	50
	100
	30
	

	
	
	
	
	>1700℃
	
	
	200
	30
	

	
	
	
	高温电熔炉
	10
	/
	300
	30
	

	辽宁省
	《镁质耐火材料工业大气污染物排放标准》(DB21/3011-2018)
	轻烧窑
	30
	50
	100
	/
	18

	
	
	重烧竖窑、中档竖窑
	30
	50
	200
	/
	

	
	
	高纯竖窑
	30
	50
	400
	/
	

	
	
	隧道窑、回转窑、梭式窑等其他炉窑
	<1400℃
	30
	50
	100
	/
	

	
	
	
	1400~1700℃
	30
	50
	200
	/
	

	
	
	
	>1700℃
	30
	50
	300
	/
	

	
	
	独立热源干燥设施
	30
	50
	50
	/
	

	
	
	电熔炉
	30
	—
	—
	/
	

	山东省
	《建材工业大气污染物排放标准》(DB37/2373-2018)
	干燥塔、梭式窑、隧道窑、辊道窑、煅烧竖窑
	重点控制区
	10
	50
	100
	/
	18

	
	
	
	一般控制区
	20
	50
	200
	/
	

	河南省
	《耐火材料工业大气污染物排放标准》(DB41/2166-2021)
	隧道窑、梭式窑、竖窑、回转窑等
	<300℃
	10
	50
	-
	30
	

	
	
	
	300~1200℃（包含1200℃）
	10
	50
	50
	
	竖窑、回转窑13%；高温电炉窑以实测浓度计；其他炉窑18%

	
	
	
	1200~1700℃
	10
	50
	100
	
	

	
	
	
	>1700℃
	10
	50
	200
	
	

	
	
	高温电炉
	10
	50
	300
	
	

	中国耐火材料行业协会
	《耐火材料工业大气污染物排放标准》（T/ACRI 0006-2018）
	烧成
	<1400℃
	30
	50
	100
	/
	18

	
	
	
	1400~1700℃
	30
	50
	200
	/
	

	
	
	
	≥1700℃
	30
	100
	400
	/
	

	
	
	干燥
	采用独立热源
	30
	50
	50
	/
	

	江苏省
	《工业炉窑大气污染物排放标准》(DB32/3728-2019)
	耐火材料炉窑
	20
	80
	180
	/
	9


6.2 与京津冀区域现行标准限值对比情况
本标准与京津冀区域现行标准对比情况见表6.3-1。

表6.3-1 本标准与京津冀区域相关标准对比表
	区域范围
	标准

来源
	设备类型
	颗粒物

(mg/m3)
	SO2

(mg/m3)
	NOX

(mg/m3)
	基准氧含量(%)

	河北省
	本标准
	干燥工序
	采用独立热源
	10
	50
	50
	18

	
	
	烧成工序
	隧道窑、梭式窑、竖窑、回转窑等
	≤1700℃
	10
	50
	100
	

	
	
	
	
	>1700℃
	
	
	200
	

	
	
	
	高温电炉
	10
	/
	300
	

	天津市
	《工业窑炉大气污染物排放标准》（DB12/556-2015）
	其他非金属矿物制品业炉窑
	30
	100
	300
	8.6

	北京市
	《大气污染物综合排放标准》(DB11/501-2017)
	工业炉窑第Ⅱ时段
	10
	20
	100
	9


经调查，北京市和天津市均没有专门的耐火材料工业行业标准，相关的标准主要有：

2017年1月1日北京市发布的地方标准《大气污染物综合排放标准》（DB11/ 501-2017），规定了工业炉窑、生产工艺废气及其他废气污染物排放限值，该标准自2017年3月1日起实施；2015年2月5日，天津市发布的地方标准《工业炉窑大气污染物排放标准》（DB12/556-2015），规定了天津市辖区内工业炉窑主要大气污染物（二氧化硫、氮氧化物及颗粒物）有组织排放限值，该标准自发布之日起实施。其中的“非金属矿物制品业工业炉窑大气污染物排放限值”对平板玻璃、砖瓦和陶瓷工业进行了划分，其他非金属矿物制品业炉窑均执行统一限值。

7实施本标准的成本效益分析
7.1环境效益分析

《中华人民共和国国民经济和社会发展第十四个五年规划和2035年远景目标纲要》中提出要“推进细颗粒物（PM2.5）和臭氧（O3）协同控制……有效遏制O3浓度增长趋势，基本消除重污染天气。持续改善京津冀及周边地区……空气质量”。颗粒物与雾霾天气的形成密切相关，氮氧化物是臭氧的重要前体物，二氧化硫、氮氧化物又是目前国家严格控制的两大约束性指标。本标准实施后，在削减污染物排放量、改善京津冀及周边地区空气质量方面，将起到积极的促进作用，具有较好的环境效益。

参照《国家大气污染物排放标准制订技术导则》（HJ 945.1-2018）的要求，以我省现有耐火材料企业执行现行标准和本标准来预测减排效果，有组织颗粒物、二氧化硫、氮氧化物的减排量分别为11.24 t/a、57.22 t/a、74.48 t/a，减排比例分别达到66.7%、75%、66.7%。另外，针对无组织排放，标准也提出了严格的管控要求。所以本标准实施后，颗粒物、二氧化硫、氮氧化物的排放量将大幅降低，环境效益显著。

表7-1  本标准实施后污染物减排量估算表

	项目
	颗粒物
	二氧化硫
	氮氧化物

	现行标准
	排放浓度（mg/m3）
	30
	200
	300

	
	排放量（t/a）
	16.86
	76.29
	111.72

	本标准
	排放浓度（mg/m3）
	10
	50
	100

	
	排放量（t/a）
	5.62
	19.07
	37.24

	本标准

实施后
	减排量（t/a）
	11.24
	57.22
	74.48

	
	减排比例（%）
	66.7
	75
	66.7


7.2经济技术分析

根据前期调研，我省耐火材料企业已经基本采用了天然气、焦炉煤气等清洁能源作为污染预防技术，末端治理技术部分企业采取了单独的或组合的除尘、脱硫、脱硝措施。企业生产过程中如能严格落实各项污染治理措施，并保障正常稳定运行或适当的升级改造后，能够保证污染物排放达到本标准的要求，行业在能源和环保方面增加的成本不会太高。对于部分采用高温炉窑生产企业通过采用低硫燃料和降低烧成或烘干温度等预防技术，可有效降低 SO2和 NOx 生成，节省脱硫和脱硝成本。结合收集到的部分企业的实际运行数据，污染治理设施的投资费用占企业年收入的1.3%~12.5%；污染治理设施的运行费用占企业年收入的0.2%~3%，因此从经济、技术上来讲是可行的。

7.3探索减污降碳协同
2021年9月，我国在第七十五届联合国大会一般性辩论上宣布：中国二氧化碳排放力争于2030年前达到峰值，努力争取2060年前实现碳中和。12月份，我国在气候雄心峰会上进一步宣布：到2030年，中国单位国内生产总值二氧化碳排放将比2005年下降65%以上，非化石能源占一次能源消费比重将达25%左右，风电、太阳能发电总装机容量将达12亿千瓦以上。

2021年12月3日，工业和信息化部发布《“十四五”工业绿色发展规划》（以下简称《规划》）。“十四五”时期，是我国应对气候变化、实现碳达峰目标的关键期和窗口期，也是工业实现绿色低碳转型的关键五年。《规划》要求，以碳达峰碳中和目标为引领，以减污降碳协同增效为总抓手，统筹发展与绿色低碳转型，深入实施绿色制造，加快产业结构优化升级，大力推进工业节能降碳，全面提高资源利用效率，积极推行清洁生产改造，提升绿色低碳技术、绿色产品、服务供给能力，构建工业绿色低碳转型与工业赋能绿色发展相互促进、深度融合的现代化产业格局，支撑碳达峰碳中和目标任务如期实现。

本标准的制订收严了颗粒物、二氧化硫、氮氧化物的排放限值，标准实施后颗粒物、二氧化硫、氮氧化物的排放量将明显降低。标准的实施将促进耐火材料行业不断优化生产工艺、调整能源结构，减少化石能源消耗量，进而减污降碳。不过，该标准的排放限值与其他省份对比要求不是最严格的，在污染治理及降碳之间寻找到比较合适的平衡点，努力做到减污降碳协同。
8对实施本标准的建议

8.1 强制性实施的建议
根据《中华人民共和国标准化法》第二条规定，国家标准分为强制性标准、推荐性标准，行业标准、地方标准是推荐性标准；第十条规定，对保障人身健康和生命财产安全、国家安全、生态环境安全以及满足经济社会管理基本需要的技术要求，应当制定强制性国家标准；法律、行政法规和国务院决定对强制性标准的制定另有规定的，从其规定。

根据《中华人民共和国标准化法实施条例》第十八条规定，环境保护的污染物排放标准和环境质量标准属于强制性标准。

本标准属于污染物排放标准，建议强制性实施。
8.2标准实施的建议
为保证本标准的顺利实施，标准编制组提出建议如下：

（1）加强宣传培训

本标准发布实施后，建议全省各级生态环境主管部门加大宣贯力度，组织开展对相关人员的培训，促使管理部门、执法人员、排污单位理解掌握本标准的内容。

（2）加强日常监督

本标准发布实施后，建议全省各级生态环境主管部门加强对耐火材料生产企业排污行为的日常监督管理，严格按照法定监测标准和方法开展执法活动，督促排污单位全面稳定达标排放，促进我省环境空气质量持续改善。

（3）实施激励政策 

由于本标准与现行标准变化幅度较大，耐火材料企业需进一步优化运行或进行改造。建议继续执行超低排放电价等环保电价政策、制定出台其他相关配套的环境经济倾斜政策，激励和推动企业执行本标准排放限值的积极性和自觉性。
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