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摘 要：富含氧化钙和氧化镁的废钢渣有望成为低成本硫和氮氧化物的碱性吸收剂而用于废气的净化。 本文

测试和分析了首钢转炉钢渣的成分，将其制成钢渣浆料用于焦炉烟气的联合脱硫脱硝；设计和制作了鼓泡反应

装置；研究了湿法钢渣浆料脱除 ＮＯ和 ＳＯ２ 的工艺和机理，并采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０软件对相关反应做了热力

学分析。 结果表明，钢渣中碱性物质具有脱硫和脱硝作用；此时在反应器内的气-液-固三相体系中发生的化学

脱除反应，大部分为自发放热反应；在 ３０３．１５ Ｋ 时，固含量 ８％的钢渣浆液对焦炉烟气的 ＳＯ２ 的脱除率可达

９７％，ＮＯ的脱除率却仅为 １０．１％，温度升高，ＳＯ２ 和 ＮＯ的脱除率下降。 为了进一步解决其中 ＮＯ脱除率低的问

题，设计将氧气配入到烟气中，氧化 ＮＯ成易于被浆料吸收和转化的氮氧化物，并同时在浆料中添加高锰酸钾

做氧化助剂。 结果表明，它们的存在使脱硝率得到了大幅提高，当 Ｏ２ 体积浓度为 ５％，高锰酸钾质量分数为 ２％
时，ＳＯ２ 和 ＮＯ的总脱除率分别达到了 ９８％和 ９６％，使焦炉烟气的联合脱硫脱硝的应用成为可能，从而为钢渣脱

硫和脱硝的理论研究及实际应用奠定了良好基础。
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０ 引言

随着我国氮氧化物与二氧化硫排放标准日益

严格，现行国家焦化行业排放标准《炼焦化学工业

污染物排放标准》 （ＧＢ １６１７１—２０１２）首次对大气

污染物 ＮＯｘ 规定了排放限值。 焦炉的烟道气排放

温度控制在 １８０ ℃ ～２２０ ℃之间，但是目前成熟的

选择性催化还原技术（ＳＣＲ）和选择性非催化还原

技术（ＳＮＣＲ）烟气脱硝技术要求所处理烟气的温

度在 ３００ ℃左右，且脱硝效率低，运行成本和一次

性投资大。 解决焦炉烟气脱硝技术的主要方法有

两种，一是通过一定方式提高焦炉烟气的排放温

度，但该方法能耗高，投入成本大。 另一种方法是

开发可行的低温 ＳＣＲ技术脱硝催化剂。 对于处于

低迷期的焦化行业来说，低成本焦炉烟气联合脱

硫脱硝技术的开发对焦化行业有重要意义。
我国是世界最大的钢铁生产国，２０１４ 年我国

生铁产量为 ７．１２ 亿吨，粗钢产量为 ８．２６ 亿吨，分
别占世界总产量的 ６０．３％和 ５０．２１％。 钢渣是钢铁

工业的副产物，产生量是粗钢产量的 １０％ ～ １５％，
目前全国钢渣累积堆存量近 １３．８ 亿吨［１-２］。 由于

成分和活性波动大、稳定性差、易磨性差［３］ 等原

因，钢渣的综合利用率仅为 ２１％［４］，远远落后于

美、日、德、法等发达国家。 未被利用的钢渣处于

堆存和填埋状态，不仅造成生态环境的污染和破

坏，更是对土地和资源的极大浪费［５］。
钢渣的主要物相有硅酸二钙、硅酸三钙、镁橄

榄石、ＲＯ相（氧化铁、氧化镁、氧化锰形成的固熔

体）和少量游离的氧化钙和氧化镁等。 主要化学

成分有 ＣａＯ、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、ＦｅＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ、ＭｎＯ２、
Ｐ ２Ｏ５、ＭｎＳ 及 ＦｅＳ 等，其中 ＣａＯ 含量为 ３０％ ～
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６０％［６-７］，有望成为低成本脱硫脱硝剂。 １９９６ 年，
吴忠标［８］以旋流板塔为吸收器进行钢渣湿法脱

硫，效率为 ５０％～ ７０％，同时提出了钢渣湿法脱硫

反应机理。 丁希楼等［９］研究的钢渣湿法脱硫率高

达 ８５％以上。 何志军等［１０］将钢渣-粉煤灰复合吸

附剂用微波法处理后，用于烟气联合脱硫脱硝，
ＳＯ２ 和 ＮＯｘ 的脱除率分别为 ７０．９％和 ６９．６％。 刘

盛余等［１１］用柠檬酸作为添加剂使钢渣湿法脱硫率

达到了 ８０％。 目前钢渣脱硫技术已进入产业化阶

段，内蒙古包钢西北创业实业发展有限责任公司

和河北唐山德龙钢铁有限公司分别建成二氧化硫

年处理量 ７ ０００吨和 ６ ６００ 吨的钢渣脱硫装置，装
置运行稳定。 在钢渣脱硫的过程中，研究者们还

发现钢渣浆液对烟气有脱硝作用，但效率很低，相
关报道也较少。

本文通过实验和 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 软件对钢

渣湿法脱硫脱硝的气-液-固三相复杂反应体系和

工艺进行了分析和研究。 当以固含量 ８％钢渣浆

液为吸收剂，在小型鼓泡反应器中进行钢渣湿法

烟气的净化，实现了联合脱硫脱硝，在脱硫率可达

９８％的同时，可使脱硝率高达 ９６％，为烟气脱硫脱

硝技术的深入研究和实际应用提供理论依据。

1 实验部分

1．1 原料与仪器

转炉钢渣来自首钢迁安钢铁有限责任公司，
并经球磨处理使粒度小于 ７５ μｍ。 ＮＯ 标准气体

（体积分数 １．６％，平衡气 Ｎ２，北京氦普北分气体工

业有限公司），ＳＯ２ 标准气体（体积分数 ０．５％，平
衡气 Ｎ２，北京氦普北分气体工业有限公司），高纯

氮气（体积分数≥９９．９９％，北京氦普北分气体工业

有限公司），高纯氧气（体积分数≥９９．９９％，北京

氦普北分气体工业有限公司），高锰酸钾（分析纯，
国药集团化学试剂有限公司），去离子水（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ
纯水仪，电阻高于 ０．２ ＭΩ·ｃｍ，密理博中国有限

公司制备）。
采用 Ｄ０７-７Ｋ型质量流量控制器（北京七星华

创电子股份有限公司）对气体进行流量控制，采用

顺序扫描 ＡＸＩＯＳ型 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ，荷兰

ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ Ｂ．Ｖ．公司，电压 ６０ ｋＶ，电流 ５０ ｍＡ）分
析钢渣的化学成分，用 Ｘ’Ｐｅｒｔ ＰＲＯ ＭＰＤ 型多功

能 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，荷兰 ＰＡＮＡｌｙｔｉｃａｌ公司）分
析钢渣物相组成，用 ＹＸＱＭ-ＺＬ 型行星式球磨机

（长沙米淇仪器设备有限公司，工作电压 ２２０ Ｖ）粉
磨钢渣，用拍击式标准振筛机（河南新乡市大汉振

动机械有限公司）筛分粒径小于 ７５ μｍ 钢渣，用
ＬＣ-Ｄ型气体质谱仪（美国 ＡＭＥＴＥＫ 公司，Ｔｒｅｎｄ
ｍｏｄｅ）分析模拟烟气组成，用 Ｃ-ＭＡＧ 型加热磁力

搅拌器（美国 ＩＫＡ公司）加热和搅拌反应浆液。

1．２ 焦炉烟气钢渣湿法联合脱硫脱硝装置

焦炉烟气钢渣湿法联合脱硫脱硝装置与流程

如图 １所示，主要分为烟气发生系统、自制鼓泡反

应器和气体检测系统。 烟气发生系统由来自钢瓶

流量可控制的 ＳＯ２ 标准气体、ＮＯ 标准气体、高纯

氮气和氧气以及混合器组成，在混合器中各种气

体得以充分混合并起到缓冲和保持气流稳定的作

用。 鼓泡反应器高 １５ ｃｍ，体积 ２７５ ｍＬ，进气管内

径为 ２ ｍｍ，进气管与鼓泡反应器底部相通，烟气

以小气泡的形式鼓入浆液。 反应器的底部设有磁

力加热搅拌器，用于加热和搅拌反应器内钢渣浆

液。 气体检测系统主要由气体质谱仪和计算机分

析处理部分组成。

图 １ 焦炉烟气钢渣湿法联合脱硫脱硝装置与流程示意图

Ｆｉｇ．１ Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｌｏｗ ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｋｅ ｏｖｅｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ

1．３ 钢渣浆料的配制及其联合脱硫脱硝工艺

在 ２５０ ｇ 去离子水中加入 ２２ ｇ 粒径小于

７５ μｍ钢渣细粉，配制成固含量 ８％的钢渣浆料液，
将钢渣浆料加入到鼓泡反应器中。 各路气体按照

一定比例在混合室中充分混合，形成初始 ＮＯ体积

浓度为 １ ０００ ｐｐｍ、初始 ＳＯ２ 体积浓度为 ２３３ ｐｐｍ
的模拟烟气。 烟气总流量为 ２４ Ｌ ／ ｈ，ＳＯ２ 标准气

体流量为 ２５． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， ＮＯ 标准气体流量为
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１８．７ ｍＬ ／ ｍｉｎ，高纯氧气体积分数为 ０％、５％、１０％、
１５％、２０％时对应的流量依次为 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、２０ ｍＬ ／
ｍｉｎ、４０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、６０ ｍＬ ／ ｍｉｎ、８０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，其余为高

纯氮气。 首先，烟气经旁路进入气体检测系统，测
得反应前烟气组成。 待气体信号稳定后，关闭气

体旁路，使烟气进入鼓泡反应器，磁力搅拌转速控

制在 ３００ ｒ ／ ｍｉｎ。 烟气中的 ＮＯ和 ＳＯ２ 气体在反应

器中被钢渣浆液吸收，净化后的烟气主体经尾气

吸收装置处理后排入大气，另一小部分进入气体

检测系统，测得净化反应后烟气的组成。

1．４ ＳＯ２ 和 ＮＯ脱除率的计算方法

在一定稀的气体浓度范围内，气体质谱仪的

仪器响应值与气体体积浓度呈线性关系，根据反

应前后 ＳＯ２ 和 ＮＯ的响应值变化，分别求出反应前

后 ＳＯ２ 和 ＮＯ体积浓度，进而求出 ＳＯ２ 和 ＮＯ脱除

率。 计算方法为

η＝
φ０－φ１
φ０
×１００％， （１）

式中，η为 ＳＯ２ 或 ＮＯ 脱除率；φ０ 为反应前 ＳＯ２ 或
ＮＯ体积浓度，ｍｇ ／ Ｎｍ３；φ１ 为反应后 ＳＯ２ 或 ＮＯ 体

积浓度，ｍｇ ／ Ｎｍ３。

２ 结果与讨论

２．1 钢渣化学组成及物相分析

采用 Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）和 Ｘ射线衍射

仪（ＸＲＤ）对所用钢渣进行化学组成和物相分析，
结果见表 １和图 ２。

表 １ 钢渣化学组成（质量分数）

Ｔａｂ．１ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ ％

ＣａＯ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳＯ３ ＴｉＯ２ ＭｎＯ Ｐ２Ｏ５ 其他

５４．８５ １５．１６ １１．３０ ７．７４ ６．５８ １．２２ ０．８１ ０．６２ ０．３８ １．３４

图 ２ 钢渣的 ＸＲＤ图

Ｆｉｇ．２ ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｅｅｌ ｓｌａｇ

由表 １ 和图 ２ 可知，钢渣中 ＣａＯ 总含量高达

５４．８５％，ＭｇＯ总含量为 ６．５８％，其中钙主要以碳酸

钙、铁酸钙 （２ＣａＯ·Ｆｅ２Ｏ３ ）、硅酸二钙 （ ２ＣａＯ·
ＳｉＯ２）、硅酸三钙（３ＣａＯ·ＳｉＯ２）、ＲＯ相（ＦｅＯ、ＭｇＯ、
ＭｎＯ形成的固溶体）和游离氧化钙的物相形式

存在。

２．２ 脱除反应机理及热力学分析

２．２．1 脱硫反应分析

钢渣湿法联合脱硫脱硝是在鼓泡反应器内通

过钢渣浆液与 ＳＯ２ 和 ＮＯ 进行气-液-固三相脱除

反应而完成的。 可以近似认为系统处于恒压条件

下，则钢渣脱硫反应过程机理［１４］如下：在反应初始

阶段，ＳＯ２ 缓慢在钢渣料浆中溶解，形成 Ｈ２ＳＯ３，随
后 Ｈ２ＳＯ３ 发生电离。 钢渣中的 ｆ-ＣａＯ、ｆ-ＭｇＯ 与水

反应生成 Ｃａ（ＯＨ） ２ 和 Ｍｇ（ＯＨ） ２。 由于反应初始

浆液碱性较强，ＦｅＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３ 难以溶解，不易发生

反应。 当净化过程进行到中期阶段时， ｆ-ＣａＯ 和

ｆ-ＭｇＯ基本耗尽，钢渣中硅酸三钙、硅酸二钙等矿

物水化生成的 Ｃａ（ＯＨ） ２ 与 Ｈ２ＳＯ３ 反应。 同时随

着反应的进行，浆液 ｐＨ 值不断下降，当浆液 ｐＨ
值降至 ２．０～４．５时，ＦｅＯ和 Ｆｅ２Ｏ３ 开始与 Ｈ２ＳＯ３ 反
应生成 ＦｅＳＯ３ 和 Ｆｅ２（ＳＯ３） ３。 净化的最后阶段，反
应活性组分基本耗尽，以水的物理吸收为主。 相

关反应方程式如下：
１） 钢渣的水化反应［１５-１６］：
ＣａＯ（ｓ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）＝ Ｃａ（ＯＨ） ２（ａｑ）， （２）

３ＣａＯ·ＳｉＯ２（ｓ）＋ｎＨ２Ｏ（ l）＝ ｘＣａＯ·ＳｉＯ２·
ｍＨ２Ｏ（ｇｅｌ）＋（３－ｘ）Ｃａ（ＯＨ） ２（ａｑ）， （３）

２ＣａＯ·ＳｉＯ２（ｓ）＋ｎＨ２Ｏ（ l）＝ ｘＣａＯ·ＳｉＯ２·
ｍＨ２Ｏ（ｇｅｌ）＋（２－ｘ）Ｃａ（ＯＨ） ２（ａｑ）， （４）

ＣａＯ·ＭｇＯ·ＳｉＯ２（ｓ）＋ｎＨ２Ｏ（ｌ）＝ Ｃａ（ＯＨ）２（ａｑ）＋
Ｍｇ（ＯＨ） ２（ａｑ）＋ＳｉＯ２·（ｎ－２）Ｈ２Ｏ（ｇｅｌ）， （５）

３ＣａＯ·ＲＯ·２ＳｉＯ２（ｓ）＋ｎＨ２Ｏ（ｓ）＝ ３Ｃａ（ＯＨ）２（ａｑ）＋
Ｒ（ＯＨ） ２（ａｑ）＋２ＳｉＯ２·（ｎ－４）Ｈ２Ｏ（ｇｅｌ）。 （６）
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２） ＳＯ２ 的溶解与 Ｈ２ＳＯ３ 的电离：
ＳＯ２（ｇ）＝ ＳＯ２（ａｑ）， （７）

ＳＯ２（ａｑ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）＝ Ｈ２ＳＯ３（ａｑ）， （８）
Ｈ２ＳＯ３（ａｑ）＝ ＨＳＯ

－
３（ａｑ）＋Ｈ

＋（ａｑ）， （９）
ＨＳＯ－３（ａｑ）＝ ＳＯ２

－
３ （ａｑ）＋Ｈ

＋（ａｑ）。 （１０）
３） 钢渣水化后生成的 Ｃａ（ＯＨ） ２ 与 Ｈ２ＳＯ３ 发

生反应：
Ｃａ（ＯＨ） ２（ａｑ）＋Ｈ２ＳＯ３（ａｑ）＝
Ｃａ２＋（ａｑ）＋ＳＯ２－３ （ａｑ）＋２Ｈ２Ｏ（ l）。 （１１）

４） 钢渣中的 ＣａＯ、ＭｇＯ、ＭｎＯ、ＦｅＯ 脱除 ＳＯ２
的反应方程式：
Ｒ１：ＣａＯ（ｓ）＋ＳＯ２（ｇ）＝ Ｃａ２

＋（ａｑ）＋ＳＯ２－３ （ａｑ）， （１２）
Ｒ２：ＭｇＯ（ｓ）＋ＳＯ２（ｇ）＝ Ｍｇ２

＋（ａｑ）＋ＳＯ２－３ （ａｑ）， （１３）
Ｒ３：ＭｎＯ（ｓ）＋ＳＯ２（ｇ）＝ Ｍｎ２

＋（ａｑ）＋ＳＯ２－３ （ａｑ）， （１４）
Ｒ４：ＦｅＯ（ｓ）＋ＳＯ２（ｇ）＝ Ｆｅ２

＋（ａｑ）＋ＳＯ２－３ （ａｑ）。 （１５）
５） 脱硝反应：
烟气中的氮氧化物 ９０％以上是 ＮＯ，ＮＯ 在钢

渣浆液中的溶解与吸收比较难，主要发生 ＮＯ 与

ＦｅＯ、ＳＯ２－３ 的反应，反应方程式如下：
Ｒ５：４ＦｅＯ（ｓ）＋２ＮＯ（ｇ）＝ ２Ｆｅ２Ｏ３（ｓ）＋Ｎ２（ｇ），（１６）
Ｒ６：２ＳＯ２

－
３ （ａｑ）＋２ＮＯ（ｇ）＝ ２ＳＯ２

－
４ （ａｑ）＋Ｎ２（ｇ）。 （１７）

反应方程式中的 ｇ 表示气态，ａｑ 表示物质溶

于液态中， ｌ 表示液态， ｓ 表示固体， ｇｅｌ 表示凝

胶态。

２．２．２ 脱硫和脱硝反应的热力学分析

反应焓变作为一个描述反应系统的状态函

数，恒压条件下，在数值上等于恒压反应热。 在恒

温恒压不做非体积功的条件下，通常用反应的吉

布斯（Ｇｉｂｂｓ）自由能变作为反应发生自发性和反

应限度的判断标准。 脱硫脱硝反应焓变随温度变

化的热力学计算结果见图 ３。 在 ２９８．１５～３５３．１５ Ｋ
温度范围内，反应 Ｒ１ ～Ｒ６ 的焓变均小于 ０，说明反

应是放热反应。 根据 Ｌｅ Ｃｈａｔｅｌｉｅｒ 原理，升温不利

于钢渣联合脱硫脱硝反应的发生。 在相同温度

下，反应热效应大小顺序为 Ｒ５ ＞Ｒ６ ＞Ｒ１ ＞Ｒ２ ＞Ｒ３ ＞
Ｒ４，其中反应 Ｒ５ 的热效应最大，Ｒ４ 热效应最小。

脱硫脱硝反应 Ｇｉｂｂｓ 自由能变随温度变化见

图 ４。 在 ２９８．１５～３５３．１５ Ｋ温度范围内，Ｒ１ ～Ｒ６ 的
Ｇｉｂｂｓ自由能变 Δｒ，ｍＧ＜０，说明钢渣联合脱硫脱硝

反应在该温度范围内可自发进行。 温度升高，
Δｒ，ｍＧ逐渐增大，反应程度随温度的升高而降低，升

高温度对反应不利。 除反应 Ｒ４ 的吉布斯自由能

变大于－４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ 外，其它 ５ 个反应的温度范围

内 Δｒ，ｍＧ均小于－４０ ｋＪ ／ ｍｏｌ，说明这 ５ 个反应进行

得相对比较完全。 相同温度下，反应进行程度大

小顺序为 Ｒ６＞Ｒ５＞Ｒ１＞Ｒ２＞Ｒ３＞Ｒ４。

图 ３ 脱硫脱硝反应焓变随温度变化曲线

Ｆｉｇ．３ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ ｏｆ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

图 ４ 脱硫脱硝反应 Ｇｉｂｂｓ自由能变随温度变化曲线

Ｆｉｇ．４ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

２．２．３ 实验与计算结果对比分析

在固含量 ８％的钢渣浆液鼓泡反应器中进行

的模拟烟气联合脱硫脱硝实验结果见图 ５ 和图 ６，
从中可以看出，在 ３０３．１５ Ｋ时，钢渣浆液对焦炉烟

气的 ＳＯ２ 的脱除率可达 ９７％，对 ＮＯ的脱除率却仅

为 １０．１％。
图 ５ 为 ＳＯ２ 脱除率随反应温度的变化曲线。

在 ３０３．１５ ～ ３５３．１５ Ｋ 温度范围内，有较高的脱硫

率，可达 ９２％以上，与热力学分析结果相吻合。 但

随反应温度的升高，脱硫率降低，其原因主要为：
１）脱除反应为放热反应，升温不利于反应平衡向

正向进行；２）升温会降低烟气中 ＳＯ２ 在钢渣浆液

中的溶解度。 脱硫率的实验值低于理论值，可能
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是因为钢渣脱硫实际反应未达到反应理论平衡程

度的缘故。

图 ５ ＮＯ脱除率随温度变化曲线

Ｆｉｇ．５ Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ＮＯ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ６为 ＮＯ 脱除率随反应温度的变化曲线。
在 ３０３．１５～３５３．１５ Ｋ 温度范围内，ＮＯ 脱除率随反

应温度的升高而降低，３５３．１５ Ｋ时 ＮＯ脱除率有最

小值为 ２．８％，实验结果与热力学分析结果变化趋

势相同。 实验所得脱除率远低于热力学计算结

果，原因是热力学计算平衡分压的公式 Ｖａｎ’ ｔ Ｈｏｆｆ
公式表达的是反应平衡常数与温度的关系，而在

指定条件下，钢渣脱硝速率非常慢，需要相当长的

时间才能达到反应的平衡，即钢渣脱硝过程并非

由热力学控制，而是受扩散作用和反应动力学

控制。

图 ６ ＳＯ２ 脱除率随温度变化曲线

Ｆｉｇ．６ Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ
ＳＯ２ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２．３ 氧气的配入对烟气中 ＮＯ 和 ＳＯ２ 脱除率的

影响

  在反应温度为 ３０３． １５ Ｋ，钢渣浆料固含量

８％，气液比 ２．８６ Ｌ ／ Ｌ，钢渣粒度小于 ７５ μｍ，烟气

流速 ２．１２ ｍ ／ ｓ，初始 ＮＯ体积浓度 １ ０００ ｐｐｍ，初始

ＳＯ２ 体积浓度 ２３３ ｐｐｍ条件下，研究了氧气体积浓

度对钢渣湿法 ＮＯ和 ＳＯ２ 的脱除率的影响，其中氧

气体积浓度分别为 ０％、５％、１０％、１５％、２０％，结果

见图 ７。 在未通氧气的条件下，ＮＯ 脱除率仅为

１０％，随着烟气中氧气的加入及体积浓度的增大，
ＮＯ脱除率逐渐提高。 当氧气体积浓度为 ５％时，
ＮＯ脱除率迅速增加到 ５０．４％，当氧气体积浓度为

２０％时，ＮＯ脱除率则高达 ９３．５％。 由此说明，烟气

中氧气的存在可大幅度提高钢渣湿法的脱硝效

率，其原因可能是氧气促进 ＮＯ 的氧化，生成易于

吸收和转化的氮氧化物，可能发生的反应如下：
２ＮＯ（ｇ）＋Ｏ２（ｇ）⇌２ＮＯ２（ｇ）， （１８）

２ＮＯ２（ｇ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ）＝ＨＮＯ３（ａｑ）＋ＨＮＯ２（ａｑ）。 （１９）

图 ７ Ｏ２ 体积浓度对 ＮＯ脱除率的影响

Ｆｉｇ．７ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ
Ｏ２ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

图 ８ 为氧气体积浓度对 ＳＯ２ 脱除率的影响，
从中可以看出，烟气中氧气的存在对 ＳＯ２ 脱除率

影响较小，ＳＯ２ 脱除率维持在 ９５％左右。

图 ８ Ｏ２ 体积浓度对 ＳＯ２ 脱除率的影响

Ｆｉｇ．８ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｏ２ ｏｎ
ＳＯ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ
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２．４ 高锰酸钾 ＮＯ和 ＳＯ２ 脱除率的影响

  根据氧气对 ＮＯ脱除的作用原理，设计将高锰

酸钾作为氧化助剂加入到钢渣浆液中，以进一步

提高 ＮＯ的脱除率。 在反应温度 ３０３．１５ Ｋ，钢渣浆

料固含量 ８％，气液比 ２．８６ Ｌ ／ Ｌ，钢渣粒度小于 ７５
μｍ，烟气流速 ２． １２ ｍ ／ ｓ，初始 ＮＯ 体积浓 度

１ ０００ ｐｐｍ，初始 ＳＯ２ 体积浓度 ２３３ ｐｐｍ，氧气体积

浓度 ５％条件下研究了氧化助剂高锰酸钾对钢渣

湿法 ＮＯ和 ＳＯ２ 的脱除率的影响，其中高锰酸钾占

钢渣浆料的质量分数分别为 ０．１％、０．２％、０．５％、
１％、２％，结果见图 ９。 由此可知，高锰酸钾的加入

增大了 ＮＯ的脱除率，随反应时间的变化趋势为在

０～１５ ｍｉｎ 内 ＮＯ 脱除率迅速增大，而 １５ ｍｉｎ 后变

化不明显。 高锰酸钾占钢渣浆料的质量分数越

大，ＮＯ脱除率增大越明显，不同质量分数的高锰

酸钾对 ＮＯ脱除率的影响趋势基本相同。 当氧气

体积浓度为 ５％，高锰酸钾质量分数由 ０．１％增大

到 ０．２％时，ＮＯ脱除率可由 ６０％增大到 ７１％，高锰

酸钾质量分数增大到 ２％时，ＮＯ脱除率高达 ９６％，
可能的反应如下：

碱性条件下：
ＮＯ＋ＭｎＯ－４＋２ＯＨ

－ ＝ＮＯ－２＋ＭｎＯ２
－
４ ＋Ｈ２Ｏ； （２０）

弱碱性或中性条件下［１７］：
ＮＯ＋ＭｎＯ－４ ＝ＮＯ

－
３ ＋ＭｎＯ２， （２１）

酸性条件下［１８］：
 ５ＨＮ＋３ＭｎＯ－４ ＋４Ｈ

＋ ＝ ３Ｍｎ２＋＋５ＮＯ－３ ＋２Ｈ２Ｏ。 （２２）

图 ９ ＫＭｎＯ４ 质量分数对 ＮＯ脱除率的影响

Ｆｉｇ．９ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＫＭｎＯ４ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

由图 １０可知，高锰酸钾质量分数对 ＳＯ２ 脱除

率影响较小，且不同质量分数的高锰酸钾对 ＳＯ２
脱除率随时间变化趋势也基本一致。

图 １０ ＫＭｎＯ４ 质量分数对 ＳＯ２ 脱除率的影响

Ｆｉｇ．１０ Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＫＭｎＯ４ ｏｎ ＳＯ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｒａｔｅ

３ 结论

１） 钢渣可用于烟气的湿法脱硫脱硝。 在

２９８．１５～３５３．１５ Ｋ温度范围内，大部分脱硫脱硝反

应焓变和吉布斯自由能函数变小于零，为自发放

热反应，温度升高，ＳＯ２ 和 ＮＯ脱除率降低。
２） 烟气中氧气的存在可使 ＮＯ转化为易溶的

氮氧化物，利于钢渣浆液的吸收，对脱硝有明显的

促进作用；配入的氧气体积浓度越大，ＮＯ 脱除率

越高；温度为 ３０３．１５ Ｋ，当氧气体积浓度由 ０％增

大到 ５％时，ＮＯ 脱除率可由 １０．１％提高到５０．４％，
氧气体积浓度为 ２０％时，ＮＯ脱除率高达 ９３．５％。

３） 同时在钢渣浆液中加入高锰酸钾可起到

助氧化的作用，可进一步提高 ＳＯ２ 和 ＮＯ 脱除效

果，脱除率随高锰酸钾质量分数的增大而增高。
４） 采用鼓泡反应器，氧气体积浓度为 ５％，高

锰酸钾质量分数为 ２％，在 ３０３．１５ Ｋ 下，烟气与固

含量 ８％的钢渣浆液作用 ３ ｈ，可使 ＳＯ２ 和 ＮＯ的总

脱除率分别达到 ９８％和 ９６％。
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