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软锰矿浆烟气脱硫技术

孙文寿　施　耀　汤乐萍　谭天恩
(浙江大学环境科学与工程系,杭州 310027)

　　摘　要　软锰矿浆烟气脱硫技术不仅脱硫率高,而且可以获得硫酸锰等产品。本文对这种脱硫技术的研

究工作进行综述, 介绍其反应原理,评价已用吸收器的性能,并就有关参数对脱硫率和连二硫酸锰的生成的影

响进行讨论。

　　关键词　软锰矿　烟气脱硫　二氧化硫　硫酸锰

　　国内外研究开发了许多烟气脱硫技术[ 1- 2] , 在我

国也有少量工业规模的烟气脱硫装置在运行,其中主

要是石灰石—石膏法。但其设备投资和运行费较高, 回

收的石膏产品销售困难,多用抛弃法,而我国国土资源

宝贵是抛弃法的大问题。进一步开发投资和运行费用

较低、能回收有较高价值副产品、运行稳定可靠、符合

我国国情的脱硫技术, 是当前的迫切需要。

近年来,软锰矿浆烟气脱硫技术在我国逐渐引起

了重视,研究较多。此法脱硫率高,所得副产品硫酸锰

在工农业上具有广泛应用价值; 且我国锰矿资源丰富,

分布较广,所以该法是一种值得进一步着重开发的脱

硫技术。

1　反应原理

　　MnO 2 和 SO 2 在水溶液中会发生氧化还原反

应[ 3- 5] ,对有关的反应机理,观点尚不尽一致。一般认

为软锰矿浆烟气脱硫过程中发生的反应如下[ 6] :

SO 2+ H 2O H2SO 3 ( 1)

M nO 2+ H2SO 3 MnSO 4+ H2O ( 2)

M nO 2+ 2H2SO 3 MnS2O 6+ 2H2O ( 3)

式( 1)、( 2)可合并为反应式:

M nO2+ SO 2 MnSO 4 ( 4)

式( 3)生成的是连二硫酸锰。有文献指出式( 2)、( 3)为

极快反应[ 5]。

实际反应过程则相当复杂, 在有氧存在时, 因

Mn
2+
对 H2SO 3的催化氧化作用

[ 7- 9]
, 会有硫酸生成。

连二硫酸锰在温度较高时或酸性介质中易分解:

MnS2O 6 MnSO4+ SO 2 ( 5)

反应产物 SO 2 再按反应( 4)生成硫酸锰; 也可发生下

述反应[ 7] :

M nS2O 6+ M nO 2 2M nSO 4 ( 6)

由反应( 5)可知,连二硫酸锰的存在, 会使吸收液

在蒸发、结晶及产品干燥过程中放出 SO 2,且使产品的

纯度降低,故希避免其生成。

为生产硫酸锰, 传统的常用方法是将软锰矿在炉

内用炭粉还原,再用硫酸浸取。依此,宁平等
[ 10]
也是先

将软锰矿还原,再用来脱硫。但还原工序的能耗高、劳

动强度大,又有粉尘问题, 所以,直接用软锰矿浆脱硫

应是发展方向之一。

2　脱硫装置

　　到目前为止,研究中用作软锰矿浆烟气脱硫的吸

收器已有不少类型。为同时满足脱硫率和锰浸出率的

要求,需串联的主副两台吸收器同时进行吸收, 烟气或

模拟烟气先进入主(第一)吸收器;其吸收液需保证锰

浸出率的要求,可来自副(第二)吸收器,其中加入新鲜

矿浆,以保证所需的脱硫率。这样锰浸出率和脱硫率都

可达 80%以上。

冯国忠
[ 11]
、葛喜臣等

[ 12]
采用两台串联的主副卧式

机械喷洒器间歇操作, SO 2浓度范围为 0. 4%～3%的

模拟废气经过主副吸收器后放空。当吸收率达不到要

求时, 卸出主吸收器吸收液,装入新矿浆, 再主副位置

对调进行操作。其 SO2 脱除率和锰浸出率可分别达

95%和 80%以上。梁仁杰等 [ 6]在研究用软锰矿浆来脱

除燃煤烟气中的 SO 2时,采用的吸收装置由具有高度

差的两个结构单元(实为装有转速可调的机械搅拌喷

洒器)串联组成, 对 SO 2 浓度为 2300mg/ Nm
3 左右的

烟气,其脱硫率和锰浸出率可分别达 94%和 80%以

上。何锋等
[ 13]
采用两串联的鼓泡床来连续脱除模拟烟

气中浓度约为 0. 3%的 SO 2, 其脱硫率可达 85%以上,
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锰浸出率也可达 80%左右。

采用以上这几种类型的装置可以省去耐腐耐磨的

循环泵。但冯国忠等所用的卧式机械喷洒器断面气速

只有 0. 043～0. 077m / s,如用于工业规模的烟气脱硫,

所需吸收器的尺寸太大。何锋等所用的鼓泡床断面气

速提高到 0. 55～0. 83m/ s,仍嫌不足。文献[ 6]未提及

吸收器内的气速。

文献[ 14]在研究用软锰矿浆吸收铜冶炼烟气制酸

尾气中的 SO2 时, 采用了湍球塔, 设计空塔气速为

4. 33m/ s,实际气速随制酸尾气量而波动。入塔尾气

SO 2浓度亦经常波动, 从不到 0. 2%至高于 0. 6%。采

用喷淋密度为 60m
3
/ m

2
·h 的吸收液吸收后, 排空气

体浓度均低于 0. 04%,吸收率在 90%以上。

黄妍等[ 15]在用软锰矿浆吸收模拟烟气中浓度为

0. 35%左右 SO 2 的研究中, 所用吸收设备为筛板塔,

通过实验确定的适宜空塔气速为 1. 5～1. 6m / s, 利用

双塔循环吸收工艺, 可使脱硫率和锰浸出率分别达

85%和 80%左右。

根据以上分析可知,板式塔的允许空塔气速较大;

尤其湍球塔最大,但其缺点是小球易破损而使脱硫率

下降、空塔气速达 4m / s 后雾沫夹带严重、压降较大、

有噪声等。而在湍球塔基础上由浙江大学开发、获得国

家发明奖的旋流板塔, 消除了这些缺点。除成功地用于

多种行业,也在废气处理中获得广泛应用, 新近发表的

如文献[ 16, 17] ;由我们设计的 35t / h 及 130t / h 锅炉

烟气脱硫装置也已运行了两年以上, 通过了环保部门

的验收或省科委组织的鉴定。故以软锰矿浆脱除烟气

中的SO 2同时副产硫酸锰时,推荐采用旋流板塔。

3　软锰矿浆烟气脱硫的主要影响因素

3. 1　矿浆温度

提高软锰矿浆温度,反应速率和传质速率都加快,

但 SO 2溶解度却下降。实验表明,在室温至 80℃范围

内两方面的影响基本抵消而对吸收率的影响不

大[ 15 , 18]。

适当提高矿浆温度, 有利于减少 S2O 6
2-
的生

成
[ 4, 19, 20]

,但考虑到能耗等问题, 新鲜矿浆不必特意加

热;因烟气温度一般较高,矿浆在与烟气接触传质的同

时,也会被加热而升温,湿法烟气脱硫循环吸收液温度

通常为 50℃左右。S2O6
2-
的生成还可采取调节料浆的

酸度等措施加以抑制, 见以下“3. 4pH 值”。

3. 2　液固比

液固比的选择应考虑设备类型、能耗、操作温度以

及循环周期等诸方面因素。

何锋等
[ 13]
用鼓泡床进行的单床实验表明,在矿浆

体积等条件一定时,液固比减小即矿浆浓度提高时, 脱

硫率有所提高。黄妍等[ 15]在筛板塔上进行实验,在一

定的液气比和空塔气速等条件下,液固比减小, 脱硫率

亦有所提高。梁仁杰等[ 6]的实验结果类似。但贾荣

宝[ 18 ]在板式塔上的实验结果表明, 液固比减小, 脱硫

率稍有下降。这种矛盾的结果可能主要起因于反应温

度和反应时间的不同。总之, 综合有关文献的实验结

果,液固比对脱硫率的影响不甚大。

从能耗的角度考虑,对同样体积流量的循环矿浆,

液固比增大, 循环固相量减少,循环泵能耗下降; 但需

注意保证最终滤液中的硫酸锰浓度在 25%以上,否则

将使溶液蒸发浓缩的能耗增大。

对间歇操作, 液固比的选择还应考虑矿浆循环时

间的长短。对同样体积的矿浆, 在 SO 2浓度和废气流

量一定的条件下,液固比增大,矿量减少, 若吸收过程

中不更新固相,循环周期将缩短。同理,在其它条件一

定时, SO 2浓度高, 循环周期也将缩短。

另外, 液固比的选择还要考虑设备是否易于堵塞

等问题。

综合各方面因素的影响, 文献中的液固比一般在

3- 10(重量比)范围内。

3. 3　液气比

对于连续操作的设备, 液气比 L/ V 是一个重要参

数。L/ V 大, 则 SO 2的吸收率高, 但输送液体的能耗

大,泵、管道等的设备费也较大。文献[ 14]液气比的设

计数据为 3. 85L/ m
3。文献[ 15]建议, 对 SO 2浓度为

0. 35%左右的烟气,液气比应不小于 4L/ m
3。

3. 4　pH值

因 pH 值下降反应( 1)向左移动, 故脱硫率将下

降,何锋、黄妍等的实验结果证实了这一点,但影响不

大。

S2O 6
2-
的生成量与料浆的初始 pH 值有关

[ 19]
。初

始 pH值降低,最终生成的 S2O 6
2-
减少, 在文献[ 19]的

实验条件下,当初始 pH 值由 7变为 1时,最终生成的

S2O 6
2- 摩尔数占初始 MnO 2 摩尔数的百分数约从

34%下降到 9%。文献[ 14]介绍,用废酸配浆可有效地

抑制 S2O 6
2- 的生成。钟淦逢等[ 20]的实验结果亦证明,

软锰矿浆酸度增大, S2O 6
2- 的生成量降低。随着吸收过

程的进行, 不断有硫酸产生, 这有利于抑制 S2O 6
2- 的

生成。

3. 5　二氧化硫入口浓度

入口气体中 SO2 浓度增大, 脱硫率下降[ 13, 15] , 这

符合一般的脱硫规律。
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根据文献[ 19]的实验结果, SO 2浓度对 S2O6
2-
的

生成有影响, 这是通过改变料浆的酸度来起作用的。若

SO 2浓度低, 对同样一批矿浆,要达到一定的锰浸出

率,矿浆循环时间延长, 通入矿浆的总氧量增多, 亚硫

酸氧化成硫酸的量增多, 矿浆酸度增大,从而生成的

S2O 6
2- 减少。

3. 6　软锰矿杂质

低品位软锰矿中 CaO、Al2O 3、Fe2O3 等含量较高,

文献[ 18]提及这些杂质有利于脱硫, 但这些杂质的存

在会减少 MnO 2与 SO 2 的接触机会而降低其间的反

应速率。又因这些杂质会与反应过程中生成的硫酸反

应,从而减慢料浆酸度的增大,使生成的 S2O 6
2-
比纯

MnO 2在相同条件下生成的多。

3. 7　系统压降

何锋等的双床串联吸收的总阻力降较高, 约

5500Pa。文献[ 21]介绍的喷射鼓泡器阻力降约 2900-

3900Pa。冯国忠等的卧式机械喷洒器单器阻力降在

300Pa 以下。其他文献未提及系统压降问题。

4　硫酸锰产品质量

　　梁仁杰等将吸收液经过过滤、氧化除铁、蒸发浓

缩、沉降除钙、蒸发结晶及干燥几步处理后,所得硫酸

锰产品的各项检验结果均达到 GB1622- 79二级标

准。何锋等所得产品中硫酸锰纯度为 97. 35%, 亦达到

国家二级产品指标。文献[ 14]介绍,所得锰盐产品已批

量出口。

实践证明,从吸收液中提取硫酸锰产品,要达到国

家二级产品质量指标并不难。因一级品与二级品差价

较大,使产品达到国家一级品标准,对提高经济效益有

较大意义。文献[ 20]介绍, 吸收矿浆过滤除杂后,加入

DS 净化助剂可将其中的 MnS2O 6 转化为 MnSO 4 , 从

而使产品质量达到国家一级品标准。

5　结语

5. 1　软锰矿浆烟气脱硫工艺不仅脱硫率高,而且可获

得硫酸锰等产品, 具有较好的环境效益和经济效益。

5. 2　利用软锰矿浆进行脱硫,可采用两个板式塔串联

吸收的方式, 这样可同时满足脱硫率和锰浸出率都达

到 80%以上的要求。

5. 3　操作温度、液固比和 pH 值对脱硫率的影响都不

大。

5. 4　控制连二硫酸锰的生成是本工艺的一个重要因

素。采用双塔流程,保持主塔中温度及酸度都较高, 有

利于抑制连二硫酸锰的生成。

5. 5　有关传质- 反应速率的实验数据和理论分析尚

感缺乏,加强和完善这方面的研究,对于工程设计和操

作具有重要意义。
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环境, 使得游离 H2S 浓度进一步降低, 从而使其毒性

也进一步降低,系统处于良性状态。

3. 3　工艺可行性分析

二相 UASB反应器的工艺特点, 就是将有机物的

酸化和甲烷化过程分别定向在酸化相反应器和甲烷相

反应器中进行,使各自获得最佳的生殖和工作条件, 使

其发挥最佳的效能和作用。

从表 2 可知, 酸化相产气率最高 1. 31L/ g, 最低

0. 84L/ g ,平均值为 1. 04L/ g ,大于 0. 5L/ g 的理论值,

说明相当一部分 SO 4
2-在酸化相被还原为 H2S 气体逸

出,酸化相 COD平均去除率为 43. 07%, 比前一实验

29. 30%有明显提高, 甲烷相 COD 平均去除率为

58. 14% , 比前一实验略低, 整个二相系统 COD去除

率平均值为 76. 18%。

本实验条件下, 酸化相反应器使高浓度硫酸盐得

到较好的去除,消除了 SO 4
2- 对甲烷相 MPB的初级抑

制和次级抑制,二相 UASB反应器运行较稳定。

4　结论

4. 1　当酸化相进水 COD为 5513～9555mg/ L , SO 4
2-

为 8370～ 10401mg / L 时 ( COD/ SO 4
2-

= 0. 66 ～

0. 92) , 控制进水 pH 值为5. 5,即可保持体系的酸碱平

衡。

4. 2　在本实验条件下, 二相系统 COD去除率最高为

79. 95% ,平均为 76. 18%。

4. 3　二相 UASB 反应器处理含高浓度硫酸盐草浆黑

液是可行的。
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Effect of Sulphate on Two-phase Anaerobic Treatment of

High Strength Black Liquor

Wang Z ibo　　　Yang Yujie

( Yang Zhou University, Yang Zhou 225009) 　　( Hua Q iao Univ ersity, Quan Zhou 362011)

Abstract　T he black liquor containing a high level o f sulfate was tr eated w ith tw o-phase U ASB reacto r A gener al upflow reac-

tor w ith 8. 87L w as used as acidification phase, the UASB reactor w ith 28. 75L was used as methane phase. T he reaction tempera-

ture w as 35±1℃. The r esults showed: w hen the influent in acidification phase w as in the concentra tion o f 5513～9550mgCOD/ L ,

SO 4
2- w as in the concentr ation of 8370～ 10410mg / L and pH w as 5. 5, the COD rem ova l efficiency in t wo-phase system w as

76. 18% .

Key words: T wo-phase UASB reator , COD removal efficiency , Sulfate.
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Pyrolusite Slurry Flue Gas Desulfurization Technique

Sun Wenshou, Shi Yao , T ang Leping , Tan T ianen

( Depar tment o f Env ir onmental Science and Eng ineer ing, Zhejiang Univ ersit y, Hang zhou 310027)

Abstract　Pyrolusite slur ry flue gas desulfur ization ( FGD) technique can no t only a chieve high SO 2 r emoval efficiency but also

produce manganese sulfate . In t his paper , advances in resear ch on py ro lusite slur ry FGD are r eview ed. T he mechanism o f r eaction is

intr oduced and the perfo rmance o f var ious scrubbers is evaluated. The ef fect of ma in factor s on t he SO2 removal efficiency and on

the formation of S2O 6
2- is discussed.

Key words: Py ro lusite , Flue gas desulfurizat ion, Sulfur dio xide, Manganese sulfate .

333 期　 王子波等:硫酸盐对高浓度黑液二相厌氧处理的影响




