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摘要：有色金属行业的大气污染治理，目前以治理烟气中的粉尘、ＳＯ２和 ＮＯ狓 为主，其中对 ＮＯ狓 的治理

刚刚起步，相关的标准和规范仍在不断更新和完善，治理技术也在借鉴其它行业的基础上不断探索和创

新。通过分析有色冶炼行业的ＮＯ狓 排放特点和排放标准要求，指出了当前有色冶炼行业脱硝的现状和

发展趋势。
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　　近年来，我国有色行业发展迅猛，随之而来的烟

气治理形势也愈来愈严峻。有色行业冶炼烟气具有

污染物浓度较高、烟气量相对不太大、波动性大的特

点，给有色行业冶炼烟气的综合治理增加了难度。

１　有色行业ＮＯ狓 排放特征

有色行业大气污染控制相对起步较晚，加上有

色行业烟气条件多变、成分复杂，增加了烟气治理的

难度。有色行业的大气污染治理，目前以治理烟气

中的粉尘、ＳＯ２和 ＮＯ狓 为主，ＮＯ狓 的治理处于起步

阶段，由于ＮＯ狓 的监测还没有纳入有色行业的例行

监测中，因此行业对 ＮＯ狓 排放的关注度不高
［１］，相

关的标准和规范仍在不断更新和完善，治理技术也

在借鉴其它行业的基础上不断探索和创新。

我国的有色金属冶炼烟气 ＮＯ狓 排放主要分为

三种类型，分别为制酸尾气、工业炉窑烟气和贵金属

车间废气。对于不同的工艺，ＮＯ狓 浓度的差异很

大，可从几十毫克每立方米到几万毫克每立方米，需
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分别采用不同的方法来处理。

２　有色行业ＮＯ狓 排放标准

２０１０年，我国最早的有色行业污染物排放标准

《铅、锌工业污染物排放标准》（ＧＢ２５４６６—２０１０）和

《铜、镍、钴工业污染物排放标准》（ＧＢ２５４６７—２０１０）

发布实施，标准中均未对ＮＯ狓 排放浓度限值进行规定。

２０１３年，环保部对 ＧＢ２５４６６—２０１０进行修改

完善，制定了标准的修改单，增加了 ＮＯ狓 的排放限

值。２０１４年，环保部对ＧＢ２５４６７—２０１０进行修改

完善，制定了标准的修改单，增加了 ＮＯ狓 的排放

限值。

在２０１４年发布实施的《锡、锑、汞工业污染物排

放标准》（ＧＢ３０７７０—２０１４）和２０１５年发布实施的

《再生铜、铝、铅、锌工业污染物排放标准》（ＧＢ

３１５７４—２０１５）中，都对ＮＯ狓 排放浓度限值进行了规

定。可见，国家对有色行业 ＮＯ狓 的排放逐渐重视，

有色行业冶炼烟气的治理要求越来越严格。

我国有色行业主要污染物排放标准的 ＮＯ狓 排

放限值见表１。

表１　有色行业犖犗狓 排放标准

犜犪犫犾犲１　犖犗狓犲犿犻狊狊犻狅狀狊狋犪狀犱犪狉犱犳狅狉

狀狅狀犳犲狉狉狅狌狊犿犲狋犪犾狊犻狀犱狌狊狋狉狔

?（犿犵·犿
－３）

标准名称 排放限值 特别排放限值

《铅、锌工业污染物排放标准》

（ＧＢ２５４６６—２０１０）
－ １００

《铜、镍、钴工业污染物排放标准》

（ＧＢ２５４６７—２０１０）
－ １００

《锡、锑、汞工业污染物排放标准》

（ＧＢ３０７７０—２０１４）
２００ １００

《再生铜、铝、铅、锌工业污染物排放标准》

（ＧＢ３１５７４—２０１５）
２００ １００

３　有色行业ＮＯ狓 排放类型

３１　制酸烟气

我国有色冶炼企业制酸尾气基本符合行业ＮＯ狓

的排放标准要求，ＮＯ狓 的排放浓度一般在２００ｍｇ?ｍ
３

以内。因此，冶炼制酸烟气中ＮＯ狓 的排放大都没有

引起国内的关注，也几乎没有案例参考。

选择性催化还原法（ＳＣＲ法）用于冶炼制酸烟

气脱硝是将脱硝反应器放置于制酸一段转化前，此

时烟气已经得到充分净化，也满足反应温度的要求。

国外ＳＣＲ法已成功应用于冶炼烟气制酸中ＮＯ狓 的

去除。荷兰的ＢｕｄｅｌＺｉｎｋ锌厂将ＳＣＲ法应用于冶

炼烟气制酸中去除 ＮＯ狓，效果良好。设计 ＮＯ狓 进

入浓度为２００ｍｇ?ｍ
３，去除效率可达９５％。日本某

冶炼厂制酸系统采用ＳＣＲ装置进行改造，设计ＮＯ狓

进入浓度为２００ｍｇ?ｍ
３，去除效率可达９５％

［２］。

采用冶炼制酸烟气的脱硝方法后，成品硫酸中的

ＮＯ狓 含量可满足工业硫酸标准要求。除制酸烟气脱

硝外，也可以采用直接去除成品硫酸中ＮＯ狓 的方法。

３２　炉窑烟气

各类有色炉窑烟气中 ＮＯ狓 的浓度一般在几十

到上千毫克每立方米，烟气温度基本可以满足

ＳＮＣＲ法的要求，在收尘过程中，烟气温度降到１２０～

３００℃，但是烟气中含有的重金属氧化物烟尘会使

ＳＣＲ催化剂迅速失活。

国内某铅锌冶炼企业设计了一套ＳＮＣＲ尿素

法脱硝装置处理铅冶炼底吹炉烟气中氮氧化物，经

工业试验实践证明，在底吹炉直升烟道下部以８０～

１２０Ｌ?ｈ的喷淋量将质量分数１０％～１５％的尿素水

溶液雾化喷入，制酸尾气ＮＯ狓 浓度可以达到特别排

放限值１００ｍｇ?ｍ
３以下的要求［３］。

３３　贵金属车间废气

有色行业中，一般会使用大量硝酸用于稀贵金

属的酸洗、酸溶、浸出，ＮＯ狓 会伴随加热过程中硝酸

雾等物质的排放而排出，浓度在几千到几万毫克每

立方米，且具有间歇性排放特征。目前，稀贵金属冶

炼车间产生的 ＮＯ狓 普遍采用碱吸收方法处理，对

ＮＯ狓 的总体吸附效率较低，效果不明显
［４５］。

矿冶集团将自主研发的干法吸附工艺替代韶关

冶炼厂原有的碱吸收工艺，应用于贵金属车间ＮＯ狓

的治理，ＮＯ狓 浓度从几万毫克每立方米下降到排放

标准以下，效果良好。近年来，矿冶集团对吸附剂原

料选择上做了改进，进一步改善了 ＮＯ狓 的吸收效

果，同时提高了吸附剂的机械强度。

４　脱硝技术

４１　传统脱硝技术

传统脱硝技术分为干法和湿法两大类，其中，干

法又包括催化还原法、催化分解法、电子束照射法和

吸附法几大类；湿法包括碱吸收法、酸吸收法和其他

吸收法。几种主流的烟气脱硝技术特点如下。

１）选择性催化还原法

在一定的温度范围内，用 ＮＨ３等还原气体和

铂、钯、钼、铁等催化剂，有选择性地将 ＮＯ狓 还原成

Ｎ２和 Ｈ２Ｏ，ＮＯ狓 的去除率超过９０％，适用于处理大

气量的工业炉窑废气。其缺点是 ＮＨ３对储运和设
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备有要求，催化剂昂贵，处理后的尾气中过量的

ＮＨ３需要处理。

２）非选择性催化还原法

在一定温度和催化剂（铂、钯等贵金属）的作用

下，含ＮＯ狓 的气体与氢、甲烷、一氧化碳和低烃类化

合物还原剂发生反应，反应产物为氮气、水和二氧化

碳。但不同的还原剂，预热温度和起燃温度也不同，

对工艺设备要求较高，受锅炉结构尺寸的影响很大，

多作为低氮燃烧技术的补充处理手段。

３）吸附法

采用吸附剂通过化学吸附或物理吸附来处理

ＮＯ狓。化学吸附的吸附剂是氢氧化锰、碱性氧化铁

等物质。物理吸附的吸附剂主要有分子筛、硅胶、沸

石、活性炭及高分子材料。传统吸附方法存在吸附

效率有限的问题。

４）吸收法

通常是利用碱液吸收 ＮＯ狓，生成亚硝酸和硝

酸。该法可以吸收 ＮＯ２，对 ＮＯ的吸收效率很低，

要增大ＮＯ的吸收效率，须加入氧化剂将ＮＯ氧化

成ＮＯ２。

４２　联合脱硫脱硝技术

联合脱硫脱硝技术是指将传统脱硫技术和脱硝

技术组合在一套脱硫脱硝设备中的技术。该类技术

中ＳＯ２和ＮＯ狓 的脱除在一个流程中串联进行，在脱

除机理上与单独脱硫、脱硝相似［６］，其典型工艺包括

以下几种：

１）电力行业经典路线：脱硝—除尘—脱硫；

２）低温或升温脱硝路线：除尘—脱硫—脱硝；

３）纯干法脱硫路线：脱硫—除尘—脱硝；

４）高温除尘路线：除尘—脱硝—脱硫。

矿冶集团与韩国大荣Ｃ＆Ｅ株式会社合作，开发了

波纹板式中温ＳＣＲ催化剂。该催化剂在２３０～３００℃

内可保证９０％以上的脱硝效率，且抗中毒性能良

好，经中试试验和工程应用结果表明，其完全能满足

烟气脱硝的技术和性能要求。河北某年产７５万ｔ

焦炉烟气脱硫脱硝项目，烟气量为１８００００ｍ３?ｈ（标

态，下同），原烟气中ＳＯ２浓度为２００ｍｇ?ｍ
３，ＮＯ狓 浓

度为９００ｍｇ?ｍ
３，粉尘浓度为５０ｍｇ?ｍ

３，利用中温

ＳＣＲ脱硝＋密相干塔半干法脱硫的工艺进行治理后，

烟气中ＳＯ２浓度达到３０ｍｇ?ｍ
３以下，ＮＯ狓 浓度达到

１００ｍｇ?ｍ
３以下，粉尘浓度达到１０ｍｇ?ｍ

３以下，项目

已于２０１８年４月正式投运，运行稳定、良好。

４３　脱硫脱硝一体化技术

脱硫脱硝一体化技术是基于冶炼炉窑烟气和制

酸烟气的特点研发的，该技术以传统烟气脱硫技术

为基础，同时进行协同脱硝，能够在一个过程内实现

烟气中ＳＯ２和ＮＯ狓 的同时脱除，是有色冶炼烟气脱

硝的发展趋势。该技术不仅具备传统技术的优势，

还具备自身独特的优势。脱硫脱硝一体化技术包括

钙基吸附剂脱硫脱硝法、电子束法、脉冲电晕法等。

矿冶集团以密相干塔半干法烟气脱硫技术为基

础，探索和分析具有催化活性的有价金属在催化氧

化烟气中ＮＯ及在协同吸收ＳＯ２和高价态 ＮＯ狓 工

艺中的作用，进而通过脱硫脱硝副产物的组成、形貌

等的观察和分析，揭示脱硫过程中协同脱硝的内在

机制，形成了适用于铜冶炼烟气的半干法协同脱硫

脱硝技术体系，并在实际工程中得到了应用。

国内某冶炼厂制酸尾气脱硫脱硝采用臭氧发生

器将厂内生产的氧气制成一定浓度的臭氧，将臭氧

通入硫酸二级浓酸吸收塔后端，将烟气中难以被吸

收处理的ＮＯ转化为易于吸收处理的ＮＯ２，后经液

碱脱硫塔将烟气中的ＳＯ２、ＮＯ狓 一并去除，能够稳

定达到排放标准中特别排放限值的要求。

５　结语

通过分析有色冶炼行业的 ＮＯ狓 排放特点和排

放标准要求，指出了当前有色冶炼行业脱硝的现状

和发展趋势，烟气脱硫脱硝一体化技术以传统烟气

脱硫技术为基础，同时进行协同脱硝，该技术不仅具

备传统技术的优势，还具备自身独特的优势，特别适

合有色冶炼烟气脱硝。
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