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赤泥与矿井废水在烟气脱硝中的应用
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摘要: 以湿法脱硫工艺为基础，将工业废弃物赤泥以及矿井废水联合制成脱硝吸收液。利用鼓泡反应装置，考察了不

同因素及氧化剂对吸收液脱硝效率( DN) 的影响。结果表明: 温度超过 50 ℃不利于氧化吸收的进行; 在弱酸性或碱性

条件下吸收液具有较高的反应活性; 低浓度的 SO2 对 DN 有促进作用，高浓度的 SO2 对 DN 有抑制作用。反应条件优

化后，吸收液的 DN 高达 48%。此外，发现 NaClO2 是较为理想的添加剂，可将吸收液的 DN 提高至 70%。
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Abstract: In this study，new absorption liquid，based on wet flue gas desulphurization process，was made by combining red
mud and mine wastewater to achieve the simultaneous desulfurization and denitration． The main factors and oxide absorbers’
influence on denitration ( DN) efficiency，within the bubbling reactor was studied． The results showed that the temperature
exceeding 50 ℃ was not beneficial for the denitration，and the activity of absorption liquid was comparatively higher under
acidic or alkaline condition． Low concentration of SO2 could promote denitration，while excessive SO2 would lead to the
inhibition effect． In optimal conditions，the denitration efficiency remained 48% ． Besides，the results showed that NaClO2 was
an excellent oxidant and sorbent，by which the denitration efficiency could be up to 70% ．
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0 引 言

氮氧化物( NOx ) 是大气主要污染物之一，它的排

放会引发一系列的环境污染问题。NOx 绝大部分来

源于煤炭燃烧，而我国又是世界上最大的煤炭生产国

与消费国［1］，预计到 2020 年，我国 NOx 排放总量将

达到 2 900 万 t［2］。因此，NOx 的合理控制与治理势

在必行。
2011 年颁布的 GB 13223—2011《火电厂大气污

染排放 标 准》将 燃 煤 机 组 的 NOx 排 放 量 限 制 在

100 mg /m3以内，这对烟气脱硝技术提出了较高的要

求［3］。2015 年两会期间，李克强总理对 NOx 的排放

控制做出了进一步强调［4］，这标志着 NOx 将成为国

家下一阶段污染治理的重点，烟气脱硝会具有广阔的

市场前景。
目前国内外有大量的烟气脱硝技术。选择性催

化还原( SCＲ) 是目前脱氮率最高的技术，脱氮率可达

80%以上［3，5］，但是我国存在大部分机组未预留脱硝

空间［6］，催化剂制造技术匮乏［3］，劣质高硫煤易导致

催化剂堵塞、中毒［7］等现实问题，因此该工艺短期内

无法实现大规模应用。选择性非催化还原 ( SNCＲ)

造价低，适应性较强，适合老旧机组改造［6］，但是脱

硝率低，氨逃逸严重［8］。目前我国湿法脱硫工业较

为发达，若能对湿法脱硫设备进行简单改造实现同步

脱硫脱硝，这样可节约大量投资运行费用。
赤泥是氧化铝制造工业中产生的强碱性固体废
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弃物，中国每年赤泥的产生量在 3 000 万 t 以上。由

于缺乏多渠道化利用方法，堆积的赤泥已经占用了大

量土地并产生了严重的环境问题［9-10］。目前，国内外

有大量将赤泥应用于烟气脱硫的研究，结果表明赤泥

具有较强的固硫能力［11-13］。
矿井废水在我国内陆矿区分布广泛且外排量巨

大，但目前有效利用率仅为 20% 左右［14］。其中高矿

化度的矿井水水质偏碱性，含大量无机盐离子［15］，具

有很强的阴离子吸收能力。
已经有相关研究将赤泥与矿井废水联合制成脱

硫剂并对其脱硫能力进行评价［16］，但是，对其脱硝能

力的研究还较少。本研究将赤泥和矿井废水联合制

成脱硝吸收液，对其不同条件下的脱硝效率( DN) 进

行评价，并对其脱硝条件进行优化。旨在探求一种低

成本的脱硫脱硝技术，同时为赤泥矿井废水的多渠道

化利用提供技术支撑。
1 实验部分

1. 1 实验流程

实验装置如图 1 所示。根据实验需要，选择性开

启空气泵、NO 钢瓶、N2 钢瓶、SO2 钢瓶的阀门，使各

种气体通过流量计进入混合器，混合均匀后即为模拟

烟气，使用手持式烟气分析仪( ECOM-CN，德国 rbr)
对模拟烟气的成分进行测定。将模拟烟气通入鼓泡

反应器，在吸收瓶内经砂芯曝气头分散后形成均匀的

小气泡，与吸收瓶内吸收液进行充分均匀的洗脱反

应。最后，在尾气出口处对尾气成分进行分析，并计

算脱硝效率。每 5 min 记录 1 次数据。

1—空气泵; 2—NO 钢瓶; 3—N2 钢瓶; 4—SO2 钢瓶;

5—阀门; 6—流量计; 7—混合器; 8—鼓泡反应器;

9—恒温水浴锅; 10—pH 计; 11—手持式烟气分析仪。

图 1 实验流程

Fig． 1 The process of experimental apparatus

经分析测定，NO 气体与空气混合，在进入吸收

瓶前的氧化度可达 4% ～7%，与实际烟气中 NO 的氧

化度 5% ～10%［17］较为符合。
本实验定义的脱硝脱硫效率为式( 1) —式( 2) :

脱硝效率 DN =
C in，NOx

－ Cout，NOx

C in，NOx

× 100% ( 1)

脱硫效率 DS =
C in，SO2 － Cout，SO2

C in，SO2

× 100% ( 2)

式中: C in为反应前的气体浓度，mg /m3 ; Cout 为反应后

的气体浓度，mg /m3。
1. 2 实验内容

1) 设置 L9 ( 34 ) 正交实验，研究吸收液中赤泥的

质量浓度，模拟烟气流速，烟气中 NOx 浓度 3 个因素

对 DN 的影响。
2) 对由正交实验获得的较为优化的实验条件进

行单因素验证，并分析各因素对 DN 的作用规律，以

获得更为优化的吸收条件。
3) 进一步探究温度、pH 值、SO2 浓度等对 DN 的

影响，向工业应用的最终目标更进一步。
4) 研究不同添加剂对吸收液 DN 的影响，并筛选

出较为适合的添加剂。
2 结果与讨论

2. 1 正交实验结果

设计 L9 ( 34 ) 正交实验，以吸收液赤泥的质量浓

度( A) ，气体流量( B) ，气体 NOx浓度( C) 和空列( D)

为因素，分别以 A1 = 8%，A2 = 10%，A3 = 12% ; B1 =
0. 4 L /min，B2 = 0. 6 L /min，B3 = 0. 8 L /min; C1 =
400 mg /m3，C2 = 600 mg /m3，C3 = 800 mg /m3 为水平。
结果如表 1 所示。

表 1 正交实验结果

Table 1 The result of orthogonal experiments

实验号
因素

A /% B / ( L·min －1 ) C / ( mg·m －3 ) D
DN

1 8 0. 4 400 1 39. 1
2 8 0. 6 600 2 46. 0
3 8 0. 8 800 3 37. 8
4 10 0. 6 800 1 48. 0
5 10 0. 8 400 2 34. 4
6 10 0. 4 600 3 46. 7
7 12 0. 8 600 1 36. 0
8 12 0. 4 800 2 52. 5
9 12 0. 6 400 3 39. 9
k1j 122. 9 138. 3 113. 4 123. 1
k2j 129. 1 133. 9 128. 7 132. 9
k3j 128. 4 108. 2 138. 3 124. 4
Ｒj 6. 2 30. 1 24. 9 9. 8

表 1 中的 k1j、k2j、k3j分别为不同因素在同一水平下

DN 的相加项，Ｒj 表示水平变化对 DN 的影响。由正交

实验结果可知，影响吸收液脱硝效果的因素依次为: 气

体流量 ＞气体 NOx 浓度 ＞ 吸收液中赤泥的质量浓度，

应选取较为优化的吸收条件为 A2B1C3。由于 B2 水平
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下的 DN 相加项与 B1 相差很小，为了提高单位时间烟

气处理量，应选择 B2 为较为优化的条件。最终得出较

为优化的吸收条件为 A2B2C3，正交实验第 4 组即为此

条件，平均 DN 为 48%。
2. 2 单因素考察实验

取吸收液中赤泥含量为 10%，气体流量为 0. 6 L /
min，气体 NOx 浓度为 800 mg /m3 为基础条件，进行控

制变量单因素考察实验以获得更为优化的吸收条件。
2. 2. 1 吸收液中赤泥浓度对 DN 的影响

在基础条件下，只改变吸收液中赤泥的浓度，获

得赤泥质量浓度对 DN 的影响曲线，如图 2 所示。

图 2 赤泥质量浓度对 DN 的影响曲线

Fig． 2 The effect of red mud concentration on DN

由图 2 可以看出: 在较低浓度范围内，DN 随着吸

收液中 赤 泥 浓 度 的 增 大 而 增 大，但 是 在 浓 度 超 过

12%后却呈下降趋势。这是由于当赤泥浓度达到一

定值后，吸收液的黏度会有所增大从而使气液两相的

传质面积有所下降; 同时由于过饱和程度过大，砂芯

曝气头产生的搅拌效果有限，部分赤泥沉淀到吸收瓶

底部未能参加反应，造成赤泥的浪费。综上所述，吸

收液中的赤泥浓度定为 10% ～12%较为适宜。
2. 2. 2 气体流量对 DN 的影响

在基础条件下，只改变气体流量，获得气体流量

对 DN 的影响曲线，如图 3 所示。

图 3 气体流速对 DN 的影响曲线

Fig． 3 The effect of gas flow rate on DN

由图 3 可知: 在其他参数不变的情况下，DN 随着

烟气流量的增加而减小。起初 DN 下降的较为缓慢，

当烟气流量达到 0. 6 L /min 后迅速下降。DN 下降的

原因可能是随着气速的增大，气液接触时间变短导致

反应不够充分，甚至由于气量太大，造成了气体短路，

使大量 NOx 未参加反应就被带出。而起初 DN 下降

缓慢的原因可能是: 随着气速的增加，气液两相的湍

动程度逐渐增大，降低了气液两相之间的膜厚度，从

而使传质增强［13］，一定程度上缓解了脱硝效率的急

剧下降。综合考虑脱硝效率与单位时间气体处理量，

气体量应控制在 0. 6 L /min。
2. 2. 3 气体中 NOx 浓度对 DN 的影响

在基础条件下，只改变 NOx 浓度，获得气体中

NOx 浓度对 DN 的影响曲线，如图 4 所示。

图 4 气体中 NOx 浓度对 DN 的影响曲线

Fig． 4 The effect of NOx concentrations on DN

由图 4 可知: 当 NOx 浓度由 400 mg /m3 逐渐增

加到 800 mg /m3 时，DN 也由 40. 8% 增大到 48%，但

同时可以看出，当 NOx 浓度超过 800 mg /m3 后 DN 的

增速明显变缓。这是由于当 NOx 浓度在较低浓度范

围内，动力学对 NOx 的吸收贡献较大［18］，随着 NOx

浓度的增大，气液两相间的传质推动力增大，因而提

高了 NOx 的去除率。但是在浓度过高时，由于液相

中有效成分消耗量大，因此导致传质阻力变大，DN
增速减缓。实际工业锅炉的 NOx 含量为 500 ～ 1 000

mg /m3［19］，赤泥矿井废水吸收液与实际应用的需求

较符合。
2. 3 实际应用适应性研究

为了向工业应用目标进一步靠拢，本实验考虑了

同时脱硫脱硝的实际环境，进一步探究了温度、pH 值

对 DN 的影响以及同时脱硫脱硝时 DS 和 DN 的关系。
2. 3. 1 反应温度对 DN 的影响

在基础条件下，改变反应温度，获得反应温度对

DN 的影响曲线，如图 5 所示。
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图 5 反应温度对 DN 的影响曲线

Fig． 5 The effect of reaction temperature on DN

由图 5 可知: 当温度超过 40 ℃后，DN 随反应温度

的升高而急剧下降。产生这种现象的原因可能是: 温

度的上升会极大程度的减小 NOx 的溶解度，而 NOx 的

吸收速率主要受限于液膜传质速率，因此，温度的上升

会降低 NOx 的吸收。同时，由于 NOx 的氧化过程 ΔH

为负值［19］，升高温度也会抑制反应的进行。虽然温度

的上升会提高反应速率，但是上述两种抑制作用超过

了反应速率提高的促进作用，最终导致 DN 急剧下降。
实验表明，赤泥矿井废水吸收液较为适宜的脱硝

温度在 40 ℃以下。在实际工业应用中一般将喷淋装

置布置在省煤器和空预器之后，此时烟气的热量已经

极大程度的被回收利用，吸收液温度较低。因此，赤

泥矿井废水吸收液的脱硝温度与实际应用较为符合。
2. 3. 2 pH 对 DN 的影响

在基础条件下，改变反应初始 pH，获得反应初始

pH 对 DN 的影响曲线，如图 6 所示。

图 6 反应初始 pH 对 DN 的影响曲线

Fig． 6 The effect of initial pH values on DN

由图6 可知: 随着反应初始 pH 由酸性向碱性逐渐

变化，DN 先急剧上升，在 pH 为 5 ～6 时达到较高水平，

然后略微减小，当 pH 高于 8 时，又呈上升趋势。这种

现象出现的原因可能是: 在 pH ＜5 时，强酸性消耗了赤

泥与矿井废水中的有效脱硝成分，导致其化学反应能

力急剧下降。在 pH 为 5 ～ 6 呈弱酸性时，对有效成分

的破坏能力较弱，但弱酸性促进了 CaCO3 等有效成分

的溶出［21］，同时弱酸性还有疏通孔道，扩大孔容的作

用，这都会使吸收液的脱硝能力变强。在偏碱性时，吸

收液与酸性气体的反应能力提高，极大降低了传质阻

力，因此脱硝能力获得了提高。
在湿式烟气脱硫应用中，为了防止塔内结垢，一

般将 pH 控制在 5. 8 ～ 6. 2［20］，赤泥矿井废水吸收液

在此范围内具有较高的脱硝活性。由此可见，赤泥矿

井废水吸收液的适宜脱硝 pH 值与实际应用较为

符合。
2. 3. 3 DN 和 DS 的关系

为了研究吸收过程中 SO2 和 NOx 是否存在相互

促进或竞争关系，设计同时脱硫脱硝实验。在基础条

件下，保持 NOx 浓度不变，通入不同浓度的 SO2，考察

SO2 存在对 DN 的影响; 保持 SO2 浓度不变，通入不

同浓度的 NOx，考察 NOx 的存在对 DS 的影响，结果

如表 2 所示。
表 2 DS 与 DN 的关系

Table 2 Ｒelationship between DS and DN
SO2 存在对 DN 的影响 NOx 存在对 DS 的影响

C( SO2 ) / ( mg·m －3 ) DN /% C( NOx ) / ( mg·m －3 ) DS
0 45. 2 0 98. 8

1 000 46. 0 400 98. 8
1 500 45. 0 600 99. 0
2 000 42. 4 800 99. 0

由表 2 可知: 在 NOx 浓度分别为 0，400，600，

800 mg /m3时，DS 几乎无变化，即 NOx 的存在对 SO2

的吸收影响较小。而 SO2 的存在对 DN 的影响较明

显。当 SO2 浓 度 为 1 000 mg /m3 时，DN 提 高 了

0. 8%，这是由于 SO2 溶于水后产生的 SO2 －
3 和 HSO －

3

可与 NOx 发生反应［22］，进而提高 NOx 的吸收率。但

是当 SO2 浓度上升到 2 000 mg /m3 时，DN 下降了

2. 8%，这是由于 NO2 的氧化电极电势高于 SO2 的氧

化电极电势，大量的 SO2 优先发生氧化反应从而使

NOx 氧化困难［23］。
2. 4 添加剂对 DN 的影响

为了进一步提高脱硝效率，将常见的添加剂硝

酸、KMnO4、H2O2 以及 NaClO2 与赤泥矿井废水吸收

液相结合，考察添加剂的作用效果，如图 7 所示。
由图 7 可知: KMnO4 和 NaClO2 对 DN 有较好的

促进效果，在浓度为 1%时分别将吸收液的脱硝效率

提高到 73. 1%和 70. 0%，这是由于 KMnO4 和 NaClO2

具有极强的氧化性，可以将 NOx 迅速氧化为 NO －
2 或

NO －
3 ，从而极大的减小了液相传质阻力，但是当液相
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—■—KMnO4 ; —●—H2O2 ; —▲—HNO3 ; ——NaClO2。

图 7 不同添加剂浓度对 DN 的影响曲线

Fig． 7 The effect of different additives and their concentration on DN

传质阻力减小到一定程度时，NO 的溶解速率成为主

要限制 因 素，因 此 DN 应 控 制 在 一 定 范 围 内［23］。
H2O2 的添加 DN 几乎无影响，这是由于 H2O2 在反应

条件下的还原电势低于 NO －
3 的还原电势，因此无法

将 NOx 氧化。而 HNO3 的加入反而对吸收液的 DN
有抑制作用。

从对 DN 的促进效果来看，KMnO4 和 NaClO2 较

适合作为吸收液的添加剂，由于 KMnO4 的价格偏高

且色度较大，从价格以及后续水处理的角度分析，本

研究认为 NaClO2 是最为适宜的赤泥矿井废水吸收液

添加剂。
3 结 论

1) 赤泥矿井废水吸收液具有良好的烟气脱硝效

果，在实验得出的优化条件下对 NOx 的去除率达到

48%以上。去除率随烟气浓度的增大而上升，在烟气

浓度为 400 mg /m3 时去除率在 40% 以上; 当烟气流

量超过 0. 6 L /min 时对 DN 的影响较大，流量上升会

使 NOx 脱除效率迅速下降，实际应用中应将烟气流

速控制在一定范围内。
2) 在超过 40 ℃后，温度上升会使 NOx 的吸收效

率下降，应将反应温度控制在 40 ℃以下。强酸性环境

对 NOx的吸收有抑制作用，弱酸性及碱性环境对 NOx

的吸收有促进作用。低浓度 SO2 对NOx 的吸收有促进

作用，而高浓度 SO2 对 NOx 的吸收有抑制作用。
3) KMnO4 和 NaClO2 的加入会使 NOx 的吸收率

上升，在浓度为 1% 时，上升幅度分别为 27. 5% 和

22%，H2O2 对 NOx 的吸收无明显促进效果，而 HNO3

对 NOx 的吸收具有抑制作用。从成本及后续处理方

面综合考虑，NaClO2 为较为适宜的添加剂。
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