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冶炼厂 SO2软锰矿湿法脱硫研究
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摘要　用自制的还原软锰矿作湿式净化 SO 2的吸收剂,在某冶炼厂用泡沫吸收塔进行了还原软锰矿湿法脱硫生产

MnSO 4 H2O的现场扩大试验,研究了软锰矿还原的最佳实验室条件及 SO 2吸收的最佳扩大试验条件,用吸收液1

次结晶得到纯度为95%的M nSO 4 H2O 产品.

关键词　SO 2,软锰矿,湿法脱硫,冶炼烟气,泡沫吸收塔.
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　　以 MnSO 4 H 2O 为目的产品,用软锰矿还

原后湿法吸收 SO 2, 只有针对高浓度的研究报

告[ 1-4] , 且很少用于冶炼厂.笔者将该法用于低

浓度冶炼烟气制酸尾气净化, 在小试基础上进

行了扩大试验
[ 3]
, 研究表明该法对低浓度冶炼

烟气净化具有 SO 2吸收效率高, MnSO 4 H2O产

品质量好,产率高等优点,是一种经济有效的冶

炼烟气制酸尾气净化方法.

1　实验方法及条件

1. 1　软锰矿的实验室还原

软锰矿采用云南建水软锰矿, 原料成分如

表1所示.原矿经研磨得到粒径为100目的粉料,

粉料用火法还原,试验流程如图1所示. 还原焙

烧在 80管式电炉内进行,由变阻器控制还原

温度,升温前用 N 2吹扫系统管道, 降温过程中

由缓冲贮气袋向管式电炉内供给还原气体.反

应期间产生气体部分进入贮气袋,部分经吸收

瓶排空. 火法还原在接近大气压( 81325. 28Pa )

下进行,采用焦碳与煤粉混合还原剂,所用还原

剂成分如表1所示.

图1　还原装置及流程

1. N 2钢瓶　2.流量计　3.管式电炉　4.热电偶　5.电流计

6.变阻器　　7.吸收瓶　8.三通阀　　9.贮气袋

表1　还原过程主要原材料　　　　

软锰矿粉 M nO 273. 18% 93% , 100目 MnO 1. 31% Fe 4. 45% CaO 5. 21% S iO 9. 19%

焦　　粉 C　84. 51% 91% , 100目 S　1. 46% 灰份 1. 6% H 2O 1. 2% 其它 11. 23%

煤　　粉 C　51. 59% 95% , 100目 S　2. 6% 灰份 18. 65% H2O 19. 9% 其它 7. 26%

　　锰矿中 Mn% 分析采用硝酸铵氧化法,还

原率据 Mn%计算.

1. 2　SO 2吸收扩大实验

SO 2吸收扩大试验在云南冶炼厂硫酸车间

尾气管道上进行, 常温常压下操作,试验烟气成

分: SO 2 0. 1%—0. 67%, SO 3 0. 018% , O 2

7. 8%—17% , N 286%—91%, 试验装置如图2

表示.尾气由抽风机从尾气管道中引入缓冲罐,

经计量后引入泡沫吸收塔, 气体自下而上经过

穿流筛板,在鼓泡状态下与还原软锰矿接触反

应,生成 MnSO4母液. 吸收前后气体用碘法测

定其中SO 2含量.吸收液间歇取样,用 NaOH 标

准溶液分析 SO
2-
4含量, SO

2-
3含量用标准碘液滴

定, Mn 浸出率用 Mn%计算,产品 MnSO 4 H 2O



按 GB1622-86标准检测. 分析用试剂均为分析

纯化学试剂, 用蒸馏水配制.还原软锰矿悬浮液

用云冶自来水配制,吸收母液循环使用,还原软

锰矿成分为: 100目 砂粉93% , M nO 2 5. 25%,

M nO 54. 2%, Fe 4. 45%, CaO5. 21% .

图2　吸收装置及流程

1.制酸尾气管道　2.风机　3.缓冲罐　4.流量计

5.循环槽　　　　6.底坐　7.泡沫塔　8.高位槽

为便于控制, 只进行单板吸收操作. SO2吸

收效率为单板吸收效率,原料气温度30℃; 压力

40Pa;入塔压力85058. 16Pa;吸收液温度30℃;

吸 收 段 压 损 1066. 56Pa. 当 地 大 气 压

81325. 2Pa, 泡沫层高20mm . 操作状态: 鼓泡-

泡沫状态.

2　试验结果及分析

2. 1　还原实验

软锰矿采用焦碳及褐煤还原,反应如下:

C +
1
2
O 2 = CO ( 1)

M nO 2 + CO = MnO + CO 2 ( 2)

C + CO 2 = 2CO ( 3)

　　根据热力学及动力学分析,在还原剂选定

后,其还原影响因素主要为还原时间及还原温

度
[ 2]
.

( 1)还原温度对 MnO 2还原效率的影响　

锰矿还原焙烧温度范围较宽, 还原温度一方面

要考虑还原效率, 另一方面应保证炉况良好,热

损失低, 另外还应考虑提高还原剂利用率和提

高产量等因素. 本研究在600—905℃范围内考

查了温度对还原效率的影响, 所用软锰矿粒度

为80目,锰矿 焦粉 煤粉= 700 15 3,还原时间

60m in, 实验结果如图3所示.

实验结果表明, 温度对还原焙烧过程影响

较大.随温度升高,锰还原率在低温升高, 750℃

图3　还原温度对 MnO 2还原效率的影响

达到最大值 . 温度大于750℃时还原率有所下

降.从渣率曲线分析,在高温950℃时渣率极高,

说明软锰矿烧结严重,影响了还原焙烧中 Mn

的浸出.从渣率曲线还可看出,软锰矿开始烧结

的温度为850℃.因此,还原温度应低于850℃,

否则因烧结将影响 Mn的还原效率.

( 2)还原时间对锰还原效率的影响　在

30—120min 范围内考查了时间对焙烧过程的

影响,实验温度为750℃,其它条件同前,实验结

果如图4所示.

图4　还原时间对 MnO 2还原效率的影响

实验结果表明, 在30—120min 范围内, 锰

的还原率均可达到94%以上, 还原 90min 时还

原效率最高( 98. 5% ) , 而还原 120min 后锰的

还原率反而下降,这是由于还原剂加入量有限,

时间过长还原后期还原剂耗尽, 还原气氛变差,

使已还原的锰再氧化, 影响了锰的浸出效率.从

渣率在 120min 为最大可以证明这一点.

2. 2　SO 2吸收实验

用还原软锰矿悬浮液吸收低浓度 SO 2主要

存在以下反应:

SO 2 + H2O +
1
2
O 2

M n2+

H 2SO 4 ( 4)

MnO + H 2SO 4 = MnSO 4 + H2O ( 5)

　　反应( 4)属于 SO 2液相催化氧化反应, 受液
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气比、吸收液硫酸浓度及 SO 2浓度变化影响较

大
[ 4]
.反应( 5)为 Mn 的浸出反应,受固液比影

响较大[ 2] .

( 1)　液固比对 SO2吸收效率的影响　在

液固比为10—60范围内, 取液气比为0. 6L/

Nm
3
, 考查液固比对 SO 2吸收效率的影响, 在

Mn浸出率 92% 条件下得到实验结果如图5所

示. 实验结果表明, 随液固比增加, SO 2吸收效

率降低.当液固比≥10时,随液固比增加 SO 2吸

收效率迅速下降, 至液固比为60时曲线变平,在

液固比小于10时, 在92%的 Mn浸出率条件下,

SO 2单板吸收效率仍可维持在85%以上, 说明

SO 2在液相中与 MnO 反应完全, M nSO4产率及

Mn利用率较高. 但考虑到料浆输送等问题液

固比取10为宜.

图5　液固比对 SO 2吸收效率的影响

　　( 2)　液气比对 SO2吸收效率的影响　在

液固比等于10条件下考查液气比对 SO2吸收效

率的影响,结果如图6所示. 结果表明,液气比对

SO 2吸收效率影响十分明显, 液气比小于

0. 1L/ Nm
3
时, SO 2吸收效率随液气比降低迅速

下降, 液气比高于0. 1L/ Nm 3时变化平缓,液气

比> 0. 4L/ Nm3时 SO 2吸收效率变化不大. 根据

实验结果,液气比应大于0. 4L/ Nm
3 , 此时可保

证单板 SO 2吸收效率在80%以上.

( 3)　液气比对母液余酸浓度的影响　软

锰矿湿法吸收 SO2过程中,随吸收液液固比不

同, 在 Mn2+ 催化作用下, 生成硫酸浓度也不

同,最大可达30%左右 [ 1] . 但本实验因目的产品

为 MnSO4 H2O, 过多的余酸生成不利后续工

序,如中和除铁、产品提纯等,因此本试验在用

图6　液气比对 SO 2吸收效率的影响

还原软锰矿湿法吸收 SO 2过程中, 在等 SO2吸

收效率条件下( SO 2= 60%) , 考查了液固比对

母液余酸浓度的影响,结果如图7所示. 结果表

明液固比≤10时, 余酸量≤0. 025mol/ L , 余酸

量对后续工序影响不大.

图7　液固比对母液余酸浓度的影响

　　( 4)　SO 2浓度波动对 SO 2吸收效率的影响

　现场考查了 SO 2浓度变化对 SO 2吸收效率的

影响, 试验结果如图8所示. 结果表明, 在现场

SO 2浓度波动范围内, SO 2吸收效率随 SO 2浓度

增加明显下降. 尤其在 SO 2浓度大于0. 67%以

后, O2 SO2比例已不能维持反应( 4)所需 O 2

量 [ 5] ,导致 SO 2吸收效率很快下降. 因一般硫酸

厂 SO 2排放浓度多在0. 7%以下,故该法用于制

酸尾气 SO 2净化回收受 SO 2浓度波动影响不

大,是完全可行的.若 SO 2浓度在正常波动范围

内, SO2吸收单板效率可保证≥80% .

　　( 5)　产品制取初步研究　母液中 MnSO 4

浓度达到25%左右时取出吸收母液进行过滤→

中和→加热→静置沉降→再过滤→浓缩→结晶

的简单处理后得到 MnSO 4 H2O 产品, 与国标

二级品比较如表2所示.

分析结果可知, M nSO 4 H2O含量基本达

(下转第74页)

70 环　　境　　科　　学 18卷



也较多.

4　结束语

LPWCO 的作用原理可初步看作是基于加

温加压下硫酸与 Fenton试剂的协同催化作用,

适于高浓度难降解有机废水处理,特别适用于

农药、染料、石油化工生产中含硫酸的高浓度有

机废水处理.

LPWCO 法处理高浓度难降解有机废水的

适宜条件为: H2O 2 COD(重量比) = 0. 2- 1. 0,

Fe
2+ = 0. 6 × 10- 3 mo l/ L 左 右, H2SO 4 =

0. 5mol / L 左右, 废水 COD> 1×104mg / L , 操

作压力0. 1- 0. 6M Pa, 温度104- 165℃.

与 Fenton试剂法相比,本法在 H2O 2 COD

= 0. 2- 0. 8范围内 COD 去除率提高40%左

右,故将该法作高浓度难降解有机废水的预处

理,然后再进行生化处理,将是一种有效实用的

处理工艺. 该工艺避免了 Fenton 法 H2O 2消耗

过高的问题, 废水中剩下的 COD 主要是小分

子易降解有机物(如甲酸、乙酸、丙酸等) ,可用

廉价的生化法进行处理.

与湿式氧化法( WAO)相比, 本法虽然消耗

了一些 H2O 2 , 但操作压力仅为 WAO 法的

1/ 10, 设备投资费大大降低, 操作条件较易达

到,易于实现工业化.
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图8　制酸尾气中 SO 2浓度波动对 SO 2吸收效率的影响

固液比: 1/ 10,液气比: 0. 6L/ Nm 3

表2　产品质量比较

项　目 MnSO 4 H2O/ % Fe% pH

国标二级1) ≥95 ≤0. 008 5-7

本产品2) 94. 58 1. 78 6

　1) GB1622-86 标准　　2)按 GB1622-86检验

标, Fe超标,这主要是因为产品制取过程未设

置氧化除铁所致. 若设置专门工序除铁,用软锰

矿 ( MnO 2) 氧化母液中 Fe2+ 为 Fe3+ 后再中和

及静置沉淀, 然后将母液过滤浓缩,产品质量可

望达到国家二级标准.

3　结论

( 1 ) 软 锰矿 经还原 再吸 收 SO2 生产

MnSO 4 H2O具有 SO 2吸收效率高、Mn 利用率

高及产品 MnSO 4 H 2O 含量高等特点,用于处

理低浓度 SO 2是完全可行的.

( 2)所采用的软锰矿,在最佳操作条件下,

还原效率可以保证大于94% . 用筛板塔吸收

SO 2能保证反应充分、迅速.产品制取不需复杂

工艺.因此, 该法具有工艺简单、操作控制方便、

便于推广应用等优点.
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Groundwater Pollution near Waste Ash Ponds
of Coal-fired Power Plant—— A Case Study
for F

-
Pol lution in Paoche Ash Ponds of Xu-

tang Power Plant, Jiangsu Province. LiL i, Hai
Huang ( Dept. of Earth Sciences, Nanjing Uni-
versity, N anjing 210093) , Fahua Zhu ( Nan-
jing Environmental Protect ion Research Inst i-
tute fo r Elect ric Pow er, Nanjing 210031 ) :
Chin. J . Environ. Sci . , 18( 5) , 1997, pp. 59—61
A 2-dimensional pollutant t ransport model fo r
gr oundw ater po llut ion in the aquifer near ash
ponds of Xutang Coal-fired Power Plant w as
established in this paper, and select ing F - as
the simulating factor, the variations o f g round-
w ater hydr aulic heads and F

-
concentrat ion

w er e simulated. At last , the polluted area and
po llution, deg ree o f F

-
wer e predicted by the

model. According to the simulat ing results, the
model is reasonable, reliable and pract icable. It
pr ovides a scient ific method to predict the po l-
luted area and pollution deg ree caused by the
w aste ash ponds.
Key words: groundw ater po llut ion, po llutant
t ranspo rt model , numerical simulation, pollu-
tion predict ion, co al-fired power plant .

A Study of Pulsed Corona Discharges for
Methlene Chloride Destruction. Zheng Lei and
Jiang Xuanzhen ( Dept . of Chem ist ry, Zhejiang
University, Hang zhou, 310027) : Chin. J . Env i-
ron. Sci. , 18( 5) , 1997, pp. 62—64
in this paper , High voltage pulsed corona Dis-
charges has been used fo r destr uction of meth-
lene chloride with concentrat ion o f 42. 8 mol/
L in air. Both posit ive and negative pulse gen-
er ator s w ere tested and found that the po sit ive
one can give much higher dest ruct ion ef ficien-
cy than that on the naget ive one. T he value of
capacitors for pulse formation ( Cp ) and the
material of elect rodes also inf luence the de-
st ruct ion eff iciency. A packed bed corona r eac-
to r w ith 2—3 mm spherical BaTiO 3 pel lets as a
catalyst w as used in this experiments. En-
hancement of CH2Cl2 dest ruct ion and the con-
version of 90% were demonst rated. It may be
at tributed to the part ial co rona discharg e in-
duced by the contacted po ints between BaT iO 3

pellets, and then the density of cor ona w as en-
chanced. T he cor ona and cataly st combined
technology gives a bet ter dest ruct ion ef ficiency
compar ed w ith that w ithout BaT iO 3 cataly st .
Key words: pulse corona discharge, destr uc-
tion, CH2Cl2 , BaT iO 3 .

Comparison of Effect for Removing Mutagens
and Inoganic Ions in Tap Watar by Revese Os-
mosis and Nanofiltration. L i L ingzhi ( Dept . of
Chem . , Pingding shan T eachers Colleg e,
Henan, 467002) , Zhou Rong and Wang Zhan-

sheng ( Dept . of Environ. Eng . , T singhua
Uni. , Beijing 100084) : Chin. J . Environ. S ci. ,
18( 5) , 1997, pp. 65—67
In order to g et superior drinking w ater, tap
w ater w as t reated respect iv ely by reverse os-
mosis ( RO ) and nanof il trat ion ( NF ) in the
laboratory . T he removal effects of mutagens
and ions by Ro and NF were compared. The
Ames test results show ed that both RO and
NF could conver t mutagenicity from posit ive
to negat ive, w hile the ions removal effects of
the RO and N F membr anes are dif ferent , the
removal rate of one-valence posit ive ions
( Na

+ , K
+ ) by NF is tenpercent lower than

that by RO, the removal rate of tw o valence
posit ive ions ( Ca

2+ , M g
2+ ) is a lit t le low er

than that by RO. M ore ions w hich are benef i-
cial to human health pass through nanof ilt ra-
t ion mombrane into drinking w ater .
Key words : reverse o smosis, nanof iltr ation, ad-
vanced w ater , mutagens, ino ganic ions, Ames
test .

Study on Wet Desulphurization with Pyrolusite
to Produce MnSO4 H2O in Smelting Plant.
Ning Ping , Sun Peishi et al. ( Dept . of Envi-
ron. and Chem . Eng. , Kunming U niversity
of Science and Technolog y, Kunm ing
650093) : Chin. J . Env iron. Sci . , 18( 5) , 1997,
pp. 68—70
An addit ional experiment , in w hich reduced
pyrolusite ( made in laboratory ) is used as ab-
sor pt ion agent in wet desulphurizat ion to pro-
duce M nSO 4 H2O, has been done in a foam
tow er at a smelting plant . Opt imum conditions
for both reduction of py rolusite and absor pt ion
of SO 2 are obtained and pure of 95% MnSO 4

H2O has been produced by primary crystalliza-
t ion of the absorption mother liquor.
Key words: sufur diox ide, reduced pyr olusite,
w et desulphur ization, smelt ing gas, fo am tow-
er .

Study on the Low Pressure Wet Catalytic Oxi-
dation Treatment of High Concentration and
Refractory Organic Wastewater. Yang Run-
chang , Zhou shut ian ( Dept . o f Environ.
Eng . , Dept . o f chem . Eng . Xiangtan Univer-
sity. Xiangtan 411105 ) : Chin. J . Envir on.
Sci. , 18( 5) , 1997, pp. 71—74
Based on catalyt ic w et air ox idat ion and Fen-
ton r eagent , a new w et catalyt ic ox idat ion
( LPWCO ) method, w hich requires low pr es-
sure fo r the t reatment of high concentrat ion
and refr actory o rganic w astew ater w as stud-
ied. T he method compared w ith gener al
catalyt ic w et air ox idation, the pressure of the
t reatment is 0. 1- 0. 6MPa, and the lat ter is
3. 5- 10MPa . In addit ion, it s temperature is
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