
赤泥用于烟气湿法脱硫技术研究及工业试验①

康泽双１，２， 田　 野１，２， 刘中凯１，２， 闫　 琨１，２， 张腾飞１，２

（１．中铝郑州有色金属研究院有限公司，河南 郑州 ４５００４１； ２．国家铝冶炼工程技术研究中心，河南 郑州 ４５００４１）

摘　 要： 针对含硫烟气严重污染大气环境及赤泥资源化利用的问题，采用赤泥湿法工艺处理含硫烟气。 结果表明，赤泥处理含硫烟气

的优化工艺条件为：液固比 ９ ∶ １、烟气温度 ６０ ℃、液气比 ８．０ Ｌ ／ ｍ３、脱硫液 ｐＨ 值 ５．６，此时烟气中 ＳＯ２ 浓度可从 ５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３ 降到

３５ ｍｇ ／ ｍ３ 以下，满足超低排放标准。 进行了 ７５ ｔ ／ ｈ 燃煤锅炉烟气脱硫工业试验，赤泥处理低硫烟气时，烟气中 ＳＯ２ 浓度从 ４ １００ ｍｇ ／ ｍ３

降到 ３０ ｍｇ ／ ｍ３ 以下，脱除效率为 ９９．６８％；处理高硫烟气时，烟气中 ＳＯ２ 浓度从 １０ ６００ ｍｇ ／ ｍ３ 降到 ３５ ｍｇ ／ ｍ３ 以下，脱除效率为 ９９．８９％。
赤泥湿法脱硫与石灰石石膏法脱硫相比，相同的烟气量及 ＳＯ２ 指标情况下，采用赤泥作为湿法脱硫剂脱硫运行成本比石灰石石膏

法低 ２０．０５％。
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　 　 赤泥是精炼铝土矿产生的一种强碱性工业固体废

弃物［１］。 因铝土矿品位、生产方法和技术水平的不

同，每生产 １ ｔ 氧化铝要排放 １．２～１．８ ｔ 赤泥［２⁃３］。 随着

我国氧化铝工业产量和进口铝土矿使用量逐年增加，
每年产生的赤泥量越来越大。 目前我国赤泥堆存量约

１６ 亿吨，且以每年 ０．９ ～ １．２ 亿吨递增。 我国赤泥综合

利用率不到 １０％［４⁃５］，目前仍缺乏能大量消纳赤泥并

具有产业竞争力的关键技术。 赤泥的主要处理方式仍

是筑坝堆存，赤泥堆场给企业带来了巨大的经济负担，
同时存在严重的环境与安全隐患。

我国能源需求不断上升，而煤炭使用量占一次性

能源消费总量的 ６５％［６］。 二氧化硫主要来源于燃煤
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电厂、工业锅炉、工业窑炉、交通工具及生活民用行

业［７］。 燃煤是大气中二氧化硫的主要来源，占大气中

二氧化硫总量的 ８０％～９０％。
赤泥为具有高碱性的固体废弃物，附碱含量高，含

有 ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｎａ２Ｏ、Ｆｅ２Ｏ３ 等固硫成分；同时，赤泥粒

度细小且比表面积大［８］，有较好的吸附性能，可加快

化学反应速度和反应深度，符合脱硫过程中的粒度要

求。 根据赤泥特殊的物理化学性质，以其作为脱硫

剂［９］，代替石灰石 ／石灰乳对烟气脱硫，不仅能大幅降

低脱硫成本，而且还为赤泥的综合利用开辟了一条新

途径，达到“以废治废、变废为宝、综合利用”的目的，
带来良好的环境效益、经济效益和社会效益。

１　 试验原料与方法

１．１　 试验原料

试验原料为山西某氧化铝厂的拜耳法赤泥。 采用

ＭａｇｉＸ（ＰＡＮａｌｙｔｉｃａｌ）荧光分析仪分析了拜耳法赤泥的

化学组成，结果如表 １ 所示。

表 １　 拜耳法赤泥化学组成（质量分数） ％

Ａｌ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ ＴｉＯ２

２０．１０ １３．２８ ３．３２ ５．５７ ３２．０２ １．１６ ０．３５ ３．８１

从表 １ 可以看出，该拜耳法赤泥的主要化学成分

为 ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＳｉＯ２，约占整个组分的 ６５．４０％，其次

为 Ｎａ２Ｏ、ＴｉＯ２ 和 Ｆｅ２Ｏ３，约占 １２．７０％，此外，赤泥中还

含有少量的 ＭｇＯ 和 Ｋ２Ｏ，这些大部分为有效固硫成

分。 氧化铝生产过程中为降低碱耗，添加石灰量大，因
此该赤泥的 ＣａＯ 含量是普通拜耳法赤泥的 ３～５ 倍，更
有利于 ＳＯ２ 的吸收。

采用 Ｘ′Ｐｅｒｔ ＰＲＯ 型 Ｘ 射线衍射仪测得赤泥的

ＸＲＤ 衍射图谱如图 １ 所示。
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图 １　 拜耳法赤泥的 ＸＲＤ 衍射图谱

由图 １ 可以看出，拜耳法赤泥的矿物组成主要为

钙霞石 （ Ｎａ６Ｃａ２Ａｌ６Ｓｉ６Ｏ２４ （ ＣＯ３ ） ２ ·２Ｈ２Ｏ） 和方解石

（ＣａＣＯ３），其次是石英（ＳｉＯ２）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）和钙钛

矿（ＣａＴｉＯ３），以及少量的氧化钙（ＣａＯ）。 此拜耳法赤

泥中的方解石（ＣａＣＯ３）含量高，是吸收二氧化硫的有

效成分，另外赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）和氧化钙（ＣａＯ）也具有一

定的吸硫能力。
１．２　 试验方法

通过自制小型脱硫塔及模拟燃煤锅炉烟气气氛进

行赤泥脱硫实验室试验，考察赤泥液固比、烟气温度、
液气比、脱硫浆液 ｐＨ 值等因素对脱硫效率的影响。
１．３　 测试方法

采用烟气分析仪实时测定进出口 ＳＯ２ 浓度。 ＳＯ２

去除率计算公式为：

Ｍ ＝
Ｃ０ － Ｃ１

Ｃ０

× １００％ （１）

式中 Ｃ０、Ｃ１ 分别为进、出口 ＳＯ２ 浓度，ｍｇ ／ ｍ３；Ｍ 为脱

硫效率，％。

２　 赤泥脱硫实验室试验

２．１　 液固比对脱硫效率的影响

保持烟气 ＳＯ２ 浓度 ５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３、进塔气体总流量

２．０ Ｌ ／ ｍｉｎ、液气比 ５．０ Ｌ ／ ｍ３ 以及烟气温度 ４０ ℃，液固

比对脱硫效率的影响如图 ２ 所示。
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图 ２　 液固比对脱硫效率的影响

由图 ２ 可知，随着液固比增加，脱硫效率先增大后

减小。 液固比较小时，随着液固比增大，浆液变稀，黏
度减小，根据双模理论，此时 ＳＯ２ 的吸收受液膜控制，
而黏度减小有利于液膜增强因子增加，反应速率增大，
吸收效果会随着液固比增大而增大；液固比增加至

９ ∶１时，吸收效率达到最大值；继续增大液固比，浆液变

得很稀，单位体积内可与烟气反应的有效成分减少，导
致吸收效率降低。 液固比过大，会延长脱硫周期，增大

能耗；液固比过小，会使浆液黏度过大，塔内压降增加
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且容易结垢，造成设备操作能力下降。 因此，液固比 ９ ∶１
较合适。
２．２　 烟气温度对脱硫效率的影响

赤泥浆液液固比 ９ ∶１，其他条件不变，烟气温度对

脱硫效率的影响如图 ３ 所示。
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图 ３　 烟气温度对脱硫效率的影响

从图 ３ 可知，随着烟气温度升高，ＳＯ２ 脱除效率逐

渐增大，这是因为温度升高，能加速下列反应的进行：
Ｎａ２Ｏ ＋ ＳＯ２（ｇ） → Ｎａ２ＳＯ３ （２）

２Ａｌ（ＯＨ） ３ ＋ ３ＳＯ２（ｇ） → Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ＋ ３Ｈ２ （３）
４ＣａＯ ＋ ４ＳＯ２（ｇ） → ４ＣａＳＯ３ （４）

但烟气温度过高，ＳＯ２ 气体溶解度减小，在溶液中

的质量浓度降低，导致其利用率降低，尾气中 ＳＯ２ 浓度

增大，脱硫效率会降低，并且升高温度会增大能耗，经
济成本增加。 适宜的烟气温度为 ６０ ℃。
２．３　 液气比对脱硫效率的影响

烟气温度 ６０ ℃，其他条件不变，液气比对脱硫效

率的影响如图 ４ 所示。

A8(�(L · m-3)

100

95

90

85
2 64 8 12 1610 14 18

=
4
?
5
� �

图 ４　 液气比对脱硫效率的影响

从图 ４ 可以看出，赤泥浆液脱硫效率随液气比增

加而增加。 气体流量 ２．０ Ｌ ／ ｍｉｎ 时，液气比从 ２．０ Ｌ ／ ｍ３

增加到 １８．０ Ｌ ／ ｍ３，脱硫效率由 ８８．２％增加到 ９９．９％。
液气比增大意味着浆液循环量增大，而对于喷淋塔而

言，浆液液滴比表面积与循环浆液量成正比。 液滴比

表面积增加，液膜增强因子增大，总传质系数增加，脱
硫效率增加。 但在湿法脱硫系统中，液气比增大意味

着喷淋塔内压力损失增加和风机能耗增大，设备投资

和操作费用增加。 从图 ４ 可看出，脱硫效率随着液气

比的增大而增大，但液气比大于 １２ Ｌ ／ ｍ３ 后，脱硫效率

增加不明显。 因此，液气比应控制在 ８．０～１２．０ Ｌ ／ ｍ３。
２．４　 赤泥料浆 ｐＨ 值与脱硫时间的对应关系

通过单因素试验，得到 ＳＯ２ 浓度 ５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３ 时

赤泥脱硫的优化条件为：进塔气体总流量 ２．０ Ｌ ／ ｍｉｎ、
赤泥浆液液固比 ９ ∶１、烟气温度 ６０ ℃、液气比 ８．０ Ｌ ／ ｍ３。
在此条件下进行试验，分析脱硫时间对赤泥料浆 ｐＨ
值的影响，以及赤泥料浆 ｐＨ 值对烟气脱硫效率的影

响。 赤泥料浆 ｐＨ 值与脱硫时间的对应关系如图 ５ 所

示。 料浆 ｐＨ 值随着脱硫时间延长不断下降。 一开始

ｐＨ 值下降速度很快，随后降幅趋缓，直到 ｐＨ ＝ ５．６ 后，
ｐＨ 值下降速度又开始加快，ｐＨ 值低于 ４．６ 以后，曲线

变得更加平缓，此时赤泥料浆已变成酸性，ＳＯ２ 脱除效

率极低。 这是由于脱硫初期，主要是赤泥的附着碱与

ＳＯ２ 发生酸碱中和反应［１０］，ｐＨ 值下降极快；中间阶

段，赤泥中的方解石参与脱硫反应，同时发生物理吸附

和化学吸附，ｐＨ 值下降较缓慢；ｐＨ 值低于 ５．６ 后，物
理吸附趋于饱和，主要靠化学吸附，ｐＨ 值又开始快速

下降；最后，物理吸附和化学吸附作用趋于饱和，ｐＨ 值

趋于稳定。
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图 ５　 赤泥料浆 ｐＨ 值与脱硫时间的对应关系

２．５　 烟气脱硫效率与赤泥料浆 ｐＨ 值的对应关系

烟气脱硫效率与赤泥料浆 ｐＨ 值的对应关系如图 ６
所示。 赤泥 ｐＨ 值小于 ５．０ 时脱硫效率低（＜９０％），且
ｐＨ 值越低脱硫效率越低；赤泥料浆 ｐＨ 值大于 ５．６ 时，
脱硫效率稳定在 ９９％以上，吸收塔出口烟气可满足排

放标准要求。 这是由于赤泥料浆 ｐＨ 值大于 ５．６ 时，能
同时发生物理吸附和化学吸附，赤泥具有极好的脱硫

能力；ｐＨ 值在 ４．６～５．６ 时，物理吸附作用变弱，主要依

靠化学吸附，脱硫效率变低；ｐＨ 值低于 ４．６，赤泥吸附
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作用趋于饱和，脱硫效率急剧下降。 因此，保持赤泥料

浆 ｐＨ＞５．６ 可使脱硫效率高于 ９９％。
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图 ６　 脱硫效率与赤泥料浆 ｐＨ 值的对应关系

３　 赤泥脱硫工业试验

３．１　 燃煤锅炉烟气参数

在 ７５ ｔ ／ ｈ 燃煤锅炉上开展了赤泥烟气脱硫技术

应用，燃煤锅炉烟气参数见表 ２。

表 ２　 ７５ ｔ ／ ｈ 燃煤锅炉烟气参数

参数名称 单位
数值

低硫煤 高硫煤

进塔烟气温度 ℃ ９５～９８ ９５～１０７
含湿量 ％ ～６ ～６

工况流量 ｍ３ ／ ｈ ３８ ０００～８２ ０００ ２７ ０００～３８ ０００
标干流量 ｍ３ ／ ｈ ２７ ９６０～６０ ３３０ ２０ ０００～２８ ２００
Ｏ２ 浓度 ％ １０．２ １０．７
ＳＯ２ 浓度 ｍｇ ／ ｍ３ ４ １００～４ ５００ ８ ７００～１０ ６００
ＮＯ 浓度 ｍｇ ／ ｍ３ ９５～１００ ９５～２５２
Ｈ２Ｓ 浓度 ｍｇ ／ ｍ３ ３６０～４００ ６８０～７９８

３．２　 低硫烟气脱硫工业试验

利用赤泥对低硫烟气进行湿法脱硫，研究不同烟

气量下赤泥对 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｓ 的脱除效率，结果见表 ３。
试验条件为：进塔烟气温度 ９８ ℃，赤泥浆液浓度 １３．６％，
开 ２ 台循环泵，总流量为 ２４０ ｍ３ ／ ｈ，初始赤泥浆液 ｐＨ
值为 ８．９２，浆液温度 ２９．１ ℃。

表 ３　 不同烟气量下赤泥对低硫烟气的脱硫效果

烟气量 ／
（ｍ３·ｈ－１）

液气比 ／
（Ｌ·ｍ－３）

出塔口浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３）
ＳＯ２ Ｈ２Ｓ

出塔烟气
温度 ／ ℃

脱硫效率 ／ ％
ＳＯ２ Ｈ２Ｓ

３８ ０００ ６．３２ ０～１３ ０ ３３ ９９．８４ １００．００
５５ ０００ ４．３６ ０～１３ ０ ３８ ９９．８４ １００．００
８２ ０００ ２．９３ ９～１７ １～６ ３８ ９９．６８ ９９．０３

随着烟气量增加，ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｓ 脱除效率逐渐降低。
在此工况条件下，在满足 ＳＯ２ 浓度低于 ３５ ｍｇ ／ ｍ３ 排放

浓度下，适宜的反应液气比为 ２．９３ Ｌ ／ ｍ３，对应的烟气

处理量为 ８２ ０００ ｍ３ ／ ｈ，此时 ＳＯ２ 脱除效率为 ９９．６８％，
Ｈ２Ｓ 脱除效率为 ９９．０３％。
３．３　 高硫烟气脱硫工业试验

采用赤泥对高硫烟气进行脱硫，研究不同工况烟

气量下赤泥对 ＳＯ２ 和 Ｈ２Ｓ 的脱除效率以及赤泥浆液

浓度对脱硫效果的影响，结果如表 ４ 所示。 试验条件

为：赤泥浆液浓度 ７．６０％ ～ １４．７８％，初始赤泥浆液 ｐＨ
值 １０．２～１１．８，开 ２ 台循环泵，总流量 ２４０ ｍ３ ／ ｈ。

表 ４　 高硫烟气不同烟气量下的脱硫效果

烟气量 ／
（ｍ３·ｈ－１）

液气比 ／
（Ｌ·ｍ－３）

出塔口浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３）
ＳＯ２ Ｈ２Ｓ

出塔烟气
温度 ／ ℃

脱除效率 ／ ％
ＳＯ２ Ｈ２Ｓ

浆液
浓度 ／ ％

２７ ０００ ８．８９ ０～２２ ０～８ ３６ ９９．８９ ９９．４６ １４．７８
３１ ０００ ７．７４ ４３～８５ ７～１０ ３５ ９９．３６ ９８．８７ １０．７７
３１ ０００ ７．７４ １１～２８ ２～１０ ３５ ９９．４４ ９９．０３ １２．４６
３５ ０００ ６．８６ １８０～３００ ２２～３１ ３３ ９７．６０ ９６．６７ １０．７７
３８ ０００ ６．３２ ２８０～３７０ ３０～４２ ３６ ９６．７５ ９５．２０ ７．６０

通过高硫烟气脱硫工业试验可知：
１） 在满足 ＳＯ２ 浓度低于 ３５ ｍｇ ／ ｍ３ 排放浓度下，

适宜的液气比为 ８．８９ Ｌ ／ ｍ３，ＳＯ２ 浓度从 １０ ０００ ｍｇ ／ ｍ３

降到 ２２ ｍｇ ／ ｍ３ 以下，脱除效率 ９９．８９％。 但随着烟气

量增加，在循环泵额定流量情况下，脱硫塔内液气比下

降，导致脱硫效率降低。
２） 同等烟气量状况下，随着赤泥浆液浓度升高，

浆液中所含有效脱硫成分增多，脱硫效率随之增加。
但考虑到过高赤泥浆液浓度会使烟气含尘量增加以及

影响循环泵和搅拌浆正常运行，浆液浓度应控制在

１０％～１３％。
３．４　 经济分析

以烟气量 ５０ ０００ ｍ３ ／ ｈ、ＳＯ２ 初始浓度３ ０００ ｍｇ ／ ｍ３ 为

例，分别采用赤泥湿法脱硫与石灰石石膏法脱硫，技术

参数对比见表 ５。

表 ５　 赤泥湿法脱硫与石灰石石膏法脱硫技术参数对比

参数名称 单位
数值

赤泥湿法脱硫 石灰石石膏法脱硫

烟气量 ｍ３ ／ ｈ ５０ ０００ ５０ ０００
ＳＯ２ 初始浓度 ｍｇ ／ Ｎｍ３ ３ ０００ ３ ０００
ＳＯ２ 排放浓度 ｍｇ ／ Ｎｍ３ ３５ ３５
ＳＯ２ 脱除效率 ％ ９８．８３ ９８．８３
脱硫剂消耗量 ｋｇ ／ ｈ ９８８．３３ ２８０．６９

液固比 ｋｇ ／ ｋｇ ９ ６～９
脱硫塔流速 ｍ ／ ｓ ２．８～３．２ ２．８～３．２

液气比 Ｌ ／ ｍ３ ８～１０ １４～１８
运行电耗 ｋＷ·ｈ ３５０ ５５０

水耗 ｔ ／ ｈ １．５ １．５
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　 　 技术经济分析中，赤泥原料暂不计成本（不含运

输），石灰石、电、水单价分别按 ５００ 元 ／ ｔ、０．５ 元 ／ ｔ、３ 元 ／ ｔ
计算，赤泥脱硫副产物按一般固体废弃物计不考虑经

济效益，石灰石石膏法脱硫副产物石膏按 ２０ 元 ／ ｔ 计，
采用赤泥湿法脱硫与石灰石石膏法脱硫技术运行成本

对比见表 ６。

表 ６　 赤泥湿法脱硫与石灰石石膏法脱硫运行成本对比

名称 单位 赤泥湿法脱硫 石灰石石膏法脱硫 备注

脱硫剂消耗量 ｋｇ ／ ｈ ９８８．３３ ２８０．６９
脱硫剂单价 元 ／ ｔ ０．００ ５００．００
脱硫剂总价 元 ／ ｈ ０．００ ０．０１
运行电耗 ｋＷ·ｈ ４２０ ５５０

电价 元 ／ ｔ ０．５０ ０．５０
电总价 元 ／ ｈ ２１０．００ ２７５．００
水耗 ｔ ／ ｈ １．８ １．５
水价 元 ／ ｔ ３．００ ３．００

水总价 元 ／ ｈ ５．４０ ４．５０
脱硫副产物 ｋｇ ／ ｈ １ １６６．２３ ４２１．０４

脱硫副产物单价 元 ／ ｔ ０．００ ２０．００
脱硫副产物总价 元 ／ ｈ ０．００ －８．４２ 效益减冲

合计 元 ／ ｈ ２１５．４０ ２７１．０９

从表 ５～ ６ 对比分析可以发现，相同的烟气量及

ＳＯ２ 指标情况下，采用赤泥作为湿法脱硫剂，液气比、
运行电耗比石灰石石膏法低，但赤泥用量比石灰石用

量大。 但赤泥就地取材，因此赤泥脱硫整体运行成本

比石灰石石膏法低约 ２０．０５％。

４　 结　 　 论

１） 通过赤泥脱硫实验室试验，获得 ＳＯ２ 浓度

５ ０００ ｍｇ ／ ｍ３ 时赤泥用于烟气湿法脱硫的优化条件

为：液固比 ９ ∶１、烟气温度 ６０ ℃、液气比 ８．０ Ｌ ／ ｍ３、脱
硫过程中保证赤泥料浆 ｐＨ＞５．６，此时脱硫效率达 ９９％
以上，烟气 ＳＯ２ 浓度下降至 ３５ ｍｇ ／ ｍ３ 以下，满足超低

排放标准要求。
２） 通过在 ７５ ｔ ／ ｈ 燃煤锅炉上进行工业试验，采用

赤泥处理低硫烟气，当液气比 ２．９３ Ｌ ／ ｍ３ 时，ＳＯ２ 浓度从

４ ８００ ｍｇ ／ ｍ３ 下降到 ３０ ｍｇ ／ ｍ３ 以下，脱除效率 ９９．６８％；
处理高硫烟气时，当液气比 ８．８９ Ｌ ／ ｍ３ 时，ＳＯ２ 浓度从

１０ ６００ ｍｇ ／ ｍ３ 降到 ２２ ｍｇ ／ ｍ３ 以下，脱除效率 ９９．８９％。
３） 通过赤泥湿法脱硫与石灰石石膏法脱硫运行

成本对比，相同的烟气量及 ＳＯ２ 指标下，赤泥脱硫运行

成本比石灰石石膏法低约 ２０．０５％。
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