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广 摘 要 用软锰矿浆进行了嗳收燃煤烟气中二氧化硫的试验结果表明，烟气脱硫宰达 

90 ～95 ，锰浸 出率达82 ；将吸收液进行过滤、除铁、除钙 ，再浓缩结晶，可得到在工农业 

上具有重要应用价值的硫酸锰产品。 
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ABSTRACT The experiment of absorbing ssulfur dioxide in coal flue gas by m eafls of pyro— 

luslte pulp show：desulphrization rate reaches 90— 95 ，extraction rate of manganese is up to 

82 ．After the absorption liquid is filtrated，and iron and calcium in the liquid are removed，marl— 

ga nese sulfate can be obtained． 

KEYW ORDS pyroluslte，flue gas desulphurizotion manga nese sulfate． 

0 引 言 

我国能源结掏以燃煤为主，致使大气煤烟污染严重，酸性降雨地区有逐年扩大之势，已 

对环境和生态带来危害。治理煤烟对大气的污染已成为我国环保工作面临的紧迫而重大的 

课舾∞．已有的成功经验表明，采用烟气脱硫技术是治理煤烟污染的有效途径之一 迄今国 

内外研究与开发的烟气脱硫技术已有多种，但均有一定的局限性 最早由Eshellman开发的 

石灰／石灰石湿式洗涤法所排出的大量硫酸钙难于利用，往往成为新的公害。由 Howara提出 

的双碱脱硫所抛弃的沉渣含有硫酸钠，会引起水质污染。Davy Powergas开发的威尔曼洛德 

法可 回收 so：，但技术难度太、成本高。Rammay提出的甩氨水吸收 SOz法，后来发展成为 目 

前处理硫酸尾气普遍采用的氨酸法，可得到硫酸铵肥料，但脱硫时有氨挥发损失 ，且受到必 

须有氨来源的限制。其它千法脱硫，一般脱硫率低、费用高0 ． 

针对我国锰矿丰富、分布广泛的资源特点，我们进行了用软锰矿浆脱除燃煤烟气中二氧 

化硫及副产硫酸锰的实验研究，已完成扩大试验 。用软锰矿浆吸收工业废气中二氧化硫副产 

硫酸锰的研究已有报导 ]． 

· 收文 日期 1993-1 2-10 
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1 实验方法 

1．1 原料 

实验用燃煤为重庆中梁山烟煤 ，其工业分析列在表1，元素分析列在表2．实验用软锰矿 

取 自重钢四厂，其化学分析列在表3． 

表 l 烟煤工业分析 

注： 下标 f——湿基I g——干基f r——应用基} A——一灰分} V——挥发分 

表 2 烟煤元素分析 ％ 

表 3 软锰矿化学成分分析 

1．2 燃煤烟气 

燃煤烟气来 自0．1 t／h生活用固定炉排手烧炉，耗煤量12 kg／h．烟气温度433~523K，烟 

气流量213~294 m。／h(235~C)，空气过剩系数 Ⅱ为1．5～2．0- 

1．3 矿浆配制 

将软 锰 矿磨 细 至粒 径 小 于0．15 

mm，加定量水搅拌成浆。水加量的多少 

以液固质量比表示。 

1．4 吸收装置 

吸收实验装置由具有高度差的两个 

结构单元串联组成。每个结构单元下部 

可盛矿浆2O升，装有机械搅拌喷洒器，其 

转速可调。上部装有筛网除沫器。该装置 

直接安装在锅炉的烟道上 ，气液两相逆 

流流动。在搅拌喷洒器以较高转速运转 

的操作条件下 ，具有气、液、固三相间良 

好的接触与反应条件。 

1．5 脱硫率的测定 

烟气脱硫率是通过测定吸收装置进 

口和出口烟气的二氧化硫浓度后计算得 

出的。进 口和出 口烟气的二氧化硫浓度 

吸收液 

氯化剂 

中和荆 

图 1 硫酸锰制取工艺流程 
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是按照国家《污染源统一监测分折法》规定，采用上海红字电子设备厂产 YQc型污染源气体 

采样仪进行采样 ，用碘量法测定。 

1．8 硫酸锰的制取 

将吸收液按图l工艺流程进行化学加工 ，可制得硫酸锰产品(其工艺条件研究拟在另文 

中介绍)。 

2 实验结果 

表 4 搅拌转速 *对脱硫率 的影响 mg／m 

皿／( ) 68．13 77．58 91．66 95．0l 95．30 06．o8 

注。 本表及以下各表中的 m 为标准状态下的数值 

表 5 矿浆液同比 r对脱硫率 鱼 的影响 rng／m 
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2．1 搅拌喷洒器转速对脱硫率的影响 

实验条件为矿浆液固比3．5，烟气流量213 m’／h(235℃)，每次加煤6 kg后5分钟采样，采 

样时间5分钟。实验数据列在表4．由表d看出，烟气脱硫率随转速增大而提高，达130转／分后 

保持在95 左右，130转／分为适宜转速。 

2．2 液固比对脱硫率的影响 

实验条件为搅拌喷洒器转速130转／分 ，烟气流量及采样方法同2．1．实验数据列在表5． 

由表5看出，矿浆液固比3．5的脱硫率更高一些。 

2．3 烟气流量对脱硫率的影响 

实验条件为矿浆液固比3．5+其它同2．2．实验数据列在表6．由表6看出，实验条件下烟气 

脱硫率都高，而烟气流量较小时更高。 

表 6 烟气流量 对脱硫率 D．的影响 ms／m’ 

2．‘ 液同比与运行周期 

每加入一次矿浆，随吸收过 

程的进行，矿浆中 MnOt古量逐渐 

消耗 ，脱硫率逐渐降低至允许值 

的时间称为运行周期。显然 ，液固 

比不同，运行周期也会有差异。实 

验测试了两种不同液固比时烟气 

脱硫率 与运行时间 f的关系， 

见图2．烟气流量 为213[rl。／h，其 

f／h 

图 2 烟气脱硫率 A与运行时间 的关系 

它实验条件同2．2．由图2看出，矿浆液固比为3．5的这次试验运行时间较长，从要求总平均脱 

硫率高于90 而盲，运行周期以24小时为宜。 

2．5 锰浸出率 

将几批达到运行周期的吸收液放出后，经压滤水洗 ，对所得粗锰液进行计量和分析 ，数 
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据列在表7．由表7看出，在本实验条件下锰浸出率可达82％．所得滤饼为土黄邑，呈中性 ，与 

黄泥性质相似。 

表 7 锰浸出率 

2．6 硫酸锰产品 

将粗锰液按图1流程进行化学加工，所得硫酸锰产品送重庆市产品质量监督检验所检 

验 ，其结果与国家标准比较列在表8．由袭8看 出，实验产品硫酸锰质量已达 GB1622--79~级 

标准。 

表 8 硫酸锰产品检验结果与国家标准比较 

3 讨论 

3．1 锰矿浆烟气税硫机理 

已有研究对锰矿浆烟气脱硫反应机理的看法不尽一致，但普遍认为其主反应是 ： 

SO,+ HzO = HzSO~ (1) 

MnO：+ H,SO,= MnSO·+ H：O (2) 

SOz易溶于水，在293K一体积水能溶解4O体积 SO：，相当于l_8 mol／L或l0 的溶液。 

MnO：在酸性条件下具有较强的氧化性 ，而 H,SO。又具有很强的还原性 ，两者进行反应的趋势 

很大。反应(1)、(2)都能顺利进行 将反应(1)和(2)合并为总反应； 

SO：+ MnO：一 MnSOt (3) 

通过化学热力学计算 ，可得此反应在298．1 5 K和323 K(操作温度)的标准摩尔吉布斯 

自由能△ 0．( )、平衡常数 K，( )和 SO 的平衡分压 p ．其数据列在表9． 

由表9看出，此反应的△，G．( )值如此之小， ( )值如此之大，说明不仅能 自发进行 ，而 

且反应的趋势很大 ，可进行 至相当彻底。由SOz的平衡分压如此之低说明，即使对于燃煤烟 

气这样 SO：浓度很低气体的吸收过程，仍具有很大的推动力。 
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表 9 总反应的热力学计算结果 

从动力学分析，已有文献指出反应(2)是飞速反应 。由吸收和反应过程是在气一液一固三 

相间进行看出，显然属于扩散控制 因此 ，只要在吸收设备上能创造满足强化三相间充分接 

触的良好条件，就可得到很高的烟气脱硫率 本实验结果充分证实了这一点。 

3．2 连二硫酸锰的副反应 

MnO：+ 2H：SO3一 MnS2O6+ 2H2O (4) 

连二硫酸锰会明显降低硫酸锰产品的纯度 。已有的研究表明，吸收过程生成连二硫酸锰 

量的多少直接与温度有关E”．反应温度愈低 ，连二硫酸锰生成量愈多 反之，则愈少。同时，在 

有氧存在条件下，由于 M 的催化作用及连二硫酸锰在酸性溶液中的不稳定性 ，还可产生 

如下反应： 
1 

H2s03+ ÷O2= H：SO· (5) 
‘ 

MnS：o‘+ H2SOI— MnSO ．+ H2S2O‘ (6) 

H。&0。也不稳定 ，又可产生如下反应 ： 

H O·一 H：S0t+ SO： (7) 

本试验烟气进 口温度高达们3—525 K，矿浆温度达313—333 K．因此吸收过程生成的连二 

硫酸锰量较少 ，且在后面吸收液净制过程中实际已转化为硫酸锰 。由所制得的硫酸锰纯度达 

98．O ，也充分证实了这点。 

t 结 语 

我国硫资源短缺，每年尚需进口数十万吨以补不足。本研究将污染大气的二氧化硫转化 

为硫酸锰产品，实现了化害为利 硫酸锰用途广泛 ，在农业上重要的微量元素肥料之一，是植 

物合成叶绿素的催化剂，可促进作物长势，增加收获量}它还是畜牧业和饲养业的饲料添加 

剂，使牲畜和家禽发育良好；在工业上广泛应用于医药、油漆、造纸、陶瓷、印染、催化剂、矿石 

浮选 、电解锰及其它锰盐生产。不仅国内市场广阔，外贸出口前景也十分 良好。硫酸锰产值较 

高，可取得良好的经济效益。若能进一步使本法形成规模化生产，对推动燃煤烟气 污染治理 

工作 ，将起到积极作用。 
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