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Abstract: The wastewater from the 

processes of desulfurization and 

denitration contained complex 

components, and the recovery of 

wastewater was limited by the      

co-existence of nitrates and nitrites. By 

now, this type of wastewater was 

mostly directly discharged after a 

simple treatment or was sent to the 

sewage treatment plant for further 

disposal, leading to series of 

environmental problems or causing instability of biochemical section in sewage treatment plants. Moreover, the cost 

of the recovery process will decrease via recovering the nitrogenous valuable salt. In this work, a low-cost process with 

high efficiency of desulfurization and denitration was developed. There were only nitrite ions as nitrogen-containing 

anions in the wastewater of desulfurization and denitration. Using steel slag slurry combined with ozone oxidation, this 

process achieved high desulfurization and denitration rate with accessory ingredient of Na2S2O3. There were cations 

such as Na+, Mg2+, Ca2+, Mn2+, Fe2+, etc. and anions such as NO2
, S2O3

2, SO4
2, etc. existing in the as-generated 

wastewater. The water pollution and marketable salt resources waste from wet flue gas desulfurization and denitration 

via a gas phase oxidationwet absorption process was mainly solved in this work. A technology of pH 

adjustmentdecalcification via adding sodium carbonate-evaporating crystallization to recovery NaNO2 from 

wastewater was proposed. The effects of pH, addition methods of sodium carbonate, concentrated total salt 

concentration, and crystallization temperature on the crystallization rate and purity of NaNO2 were discussed. The 

results indicated that the crystallization rate and the purity of NaNO2 from desulfurization and denitration wastewater 

were mainly affected by pH and total concentrated salt concentration. Under the optimal conditions, in which pH was 

11, addition method of sodium carbonate was concentrated solution, total concentrated salt concentration was 70wt%, 

and crystallization temperature was 50 , the crystallizati℃ on rate of NaNO2 was greater than 60%. The products of 

NaNO2 met the quality requirement of national standard (GB/T 2367-2016).  
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摘  要：针对氧化法烟气脱硫脱硝废水中含大量亚硝酸盐造成水体污染及有价盐资源浪费问题，回收废水中的 NaNO2，提出 pH

调控除杂碳碱沉淀脱钙结晶提纯分离工艺，分别考察了 pH 值、除钙剂投加方式、浓缩总盐浓度和结晶温度对废水中 NaNO2

结晶率和纯度的影响。结果表明，pH 值和浓缩总盐浓度是影响脱硫脱硝废水中 NaNO2结晶率及纯度的主要因素。在除杂 pH=11、

除钙剂湿投、浓缩总盐浓度 70wt%、结晶温度 50℃的条件下，NaNO2结晶率大于 60%，产品质量达到 GB/T 2367-2016 标准。 

关键词：脱硫脱硝；废水；结晶；亚硝酸钠 

中图分类号：X52      文献标识码：A      文章编号：1009606X(2019)03063106 

1  前 言 

化石燃料燃烧过程中会产生大量污染物，如 SO2, 

NOx, Hg, VOCs 和 PM2.5 等[1]，我国非电行业(钢铁、焦

化等)排放的烟气具有温度低、成分复杂、波动性大等特

点[2]，导致烟气选择性催化还原(SCR)脱硝技术无法高

效脱除其中的氮氧化物[35]。随着烟气排放标准日趋严

格，迫切需要开发一种低成本、适合低温烟气多污染物

一体化脱除的技术。臭氧氧化结合钙基湿法吸收可同时

处理钢铁、焦化、化工等非电行业 SO2和 NOx
[68]，被认

为是实现低温烟气硫/硝同步脱除的有效手段。Ma 等[4]

采用臭氧氧化结合石灰石湿法吸收同时脱硫脱硝，在喷

入 O3 与 NO 摩尔比(Mole Ratio, MR)为 2.5 的条件下，

脱硫和脱硝率均大于 85%。但 MR 值较低时，氧化后烟

气成分主要为 NO2，直接用碱性钙基物质进行喷淋吸收

脱硝率为 65.3%，难以达标排放[9]；而 MR 值较高时，

运行成本较高，难以承受。通过向吸收浆液中加入助剂

能显著提高 NO2 吸收效率，实现低 MR 值下高效脱除

NO2
[10,11]。杨业等[12]以 Na2S2O3 为助剂，促进 NO2 还原

为NO2
并转移至吸收液中，从而提高NO2的脱除效率，

在 MR=1.11.2 的条件下，脱硫率为 97%，脱硝率大于

75%。 

虽然臭氧氧化结合钙基湿法吸收技术能实现烟气

中较高的脱硫脱硝效率，但实际应用时由于采用的钙基

吸收剂和助剂种类不同，造成产生的脱硫脱硝废水成分

复杂[13]，直接排放不仅会造成有价盐浪费，还会导致严

重的水体污染[14]。脱硫脱硝废水中通常既存在硝酸盐又

存在亚硝酸盐。Wu 等[15]用浓度 0.5wt%的 Na2S2O3溶液

为助剂，虽然脱硫脱硝效率较高，但吸收液中同时含

NO3
−, NO2

−和 S2O3
2−，难以回收利用。目前此类脱硫脱

硝废水大多经过简单处理直接排放或进入污水处理场

作进一步处理后排放，易污染环境或造成污水处理场生 

化段不稳定[16,17]。若能进一步回收含氮有价盐，将有助

于节约成本。作者所在研究团队长期开展脱硫脱硝与资

源化利用工作[1821]，开发了一种既能保证较高脱硫脱硝

效率，又使脱硫脱硝废水中含氮阴离子仅为亚硝酸根的

低成本工艺路线臭氧氧化结合钢渣湿法吸收同时脱

硫脱硝技术，采用 Na2S2O3作为助剂，在烟气中 SO2浓

度 500 mg/Nm3, NOx浓度 1000 mg/Nm3及 MR=1 的条件

下，脱硫率大于 98%，脱硝率达到 80%，实现了联合脱

硫脱硝。该工艺产生的废水中离子种类繁多，阳离子包

括 Na+, Mg2+, Ca2+, Mn2+和 Fe2+等，阴离子包括 NO2
, 

S2O3
2和 SO4

2等。 

本研究以臭氧氧化结合钢渣浆液湿法吸收同时脱

硫脱硝所得废水为原料，考察了废水的成分特点，提出

pH 调控除杂碳碱沉淀脱钙结晶提纯分离回收 NaNO2

的工艺路线，并对回收工艺条件进行了优化，确定了最

佳工艺条件，得到纯度大于 98%的 NaNO2 产品。产品

达到工业亚硝酸钠国家标准(GB/T 2367-2016)合格品指

标。对整体工艺的物质流向进行了分析，为同类工业废

水的处理及有价资源的回收提供参考。 

2  实 验 

2.1 材料与试剂 

以 Na2S2O3作助剂，采用臭氧氧化结合钢渣湿法吸

收工艺，在烟气中 SO2浓度 500 mg/Nm3, NOx浓度 1000 

mg/Nm3, MR=1，气量 10 L/min，钢渣浆液浓度 15wt%，

吸收剂体积 600 mL, pH 值 77.5，温度 40℃的条件下

反应 48 h，反应结束后过滤得到脱硫脱硝废水，废水组

成及含量如表 1 所示。 

试剂：NaOH 和 Na2CO3(分析纯，西陇化工股份有

限公司)，去离子水用 Millipore 纯水仪(电阻高于 0.2 

MΩcm，密理博中国有限公司)制备，Ca, Cd, Cr, Fe, Mg, 
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Mn, Na, Pb, Zn, NO2
−, SO4

2−标准溶液浓度均为 1 mg/mL 

(钢铁研究总院)，Na2S2O3标准溶液浓度 0.1 mol/L (化学

试剂研究所)。 

 

表 1 废水主要离子组成 
Table 1  Main ions composition of wastewater 

Ion Ca2+ Cd2+ Cr3+ Fe2+ Mg2+ Mn2+ Na+ Pb2+ Zn2+ NO2
 S2O3

2 SO4
2 

Content/(mg/L) 2594.00 0.02 0.03 21.68 9484.00 297.60 15362.00 0.02 5.60 56260 4575.00 14173.92 

 

2.2 分析仪器 

阳离子含量用 Avio 200 型电感耦合等离子体发射

光谱仪(ICP-OES，美国 Pekin-Elmer 公司)分析，阴离子

含量及产品 NaNO2 中 NO2
含量用 ICS-5000+型离子色

谱仪[赛默飞世尔科技(中国)有限公司]测定。 

2.3 实验方法 

pH 调控除杂工艺：将脱硫脱硝废水放入装有搅拌

器和 pH 计的烧杯中，在室温、转速 150 r/min 搅拌条件

下加入 NaOH 固体，搅拌 3 h，调节体系的 pH 值分别

至 9, 10, 11 和 12，得到悬浮液，抽滤，得到初步净化

液。固相用同质量的去离子水洗涤 3 次，洗涤液回流至

脱硫脱硝体系。 

碳碱沉淀脱钙工艺：将初步净化液放入另一个装有

搅拌器和 pH 计的烧杯中，在室温、转速 150 r/min 搅拌

条件下分别以不同方式加入相应质量(按废水中 Ca2+含

量调节 Ca2+/CO3
2摩尔比 1:1)的 Na2CO3，搅拌 3 h，抽

滤，得到脱钙后的盐溶液。固相用同质量的去离子水洗

涤 3 次，洗涤液回流至脱硫脱硝体系。 

结晶提纯分离工艺：将脱钙后的盐溶液在真空度

0.07 MPa、温度 135℃下蒸发浓缩至不同总盐浓度(溶液

中各阴阳离子质量占溶液总质量的百分比)，在一定温

度下冷却结晶，过滤，105℃烘干得 NaNO2产品。 

NaNO2 产品纯度计算：将质量为 m 的产品用去离

子水定容至一定体积 V，用离子色谱分析 NO2
含量，

NaNO2纯度 P(%)计算如下： 

 

P=(CNO2
V/m)(MNaNO2/MNO2

)100%          (1) 

式中，CNO2
为 NO2

浓度(g/L), MNaNO2
=69 为 NaNO2的相

对分子质量，MNO2
=46 为 NO2

的相对离子质量。 

3  结果与讨论 

3.1 pH 值调控除杂工艺 

根据溶度积常数 Ksp 计算各金属离子完全沉淀所需

的理论 pH 值，结果表明，调节 pH=912 时，可沉淀

Mg2+, Mn2+, Fe2+, Pb2+, Zn2+, Cd2+和 Cr3+离子。除杂工艺

采用 NaOH 固体作为 pH 调节剂，不同 pH 值下初步净

化液中主要杂质和微量杂质含量如图1所示。从图可见，

随 pH 值上升，S2O3
2和 Ca2+浓度基本不变，而 SO4

2和

Mg2+的浓度显著降低，且变化趋势相同。这是因为当

Mg2+浓度较高时，盐溶效应使 CaSO4溶解度增大[22]。随

pH 升高，Mg2+与 OH反应形成 Mg(OH)2 沉淀[式(2)]，

导致 Mg2+浓度降低，造成盐溶效应减弱，CaSO4溶解度

减小，因此 SO4
2浓度同步降低。Pb2+和 Mn2+等金属杂

质离子浓度随 pH 升高而下降，原因是这些离子与 OH

反应生成难溶的金属氢氧化物[式(2)(8)]。pH=11 时，

初步净化液中阳离子 99.9%以上为 Na+和 Ca2+，阴离子

99.9%以上为 NO2
和 S2O3

2，其它元素含量均低于 10 

mg/L。以上结果表明，通过调控溶液 pH 可有效降低废

水中金属杂质离子和 SO4
2含量。后续实验采用 pH=11

的初步净化液。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1  杂质含量随 pH 值的变化 
Fig.1  Change of impurity content with pH value 
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2 11
2 spMg 2OH Mg(OH) =1.8 10K    ,       (2) 

2 13
2 spMn 2OH Mn(OH) =1.1 10K    ,        (3) 

2 15
2 spFe 2OH Fe(OH) =1.0 10K    ,         (4) 

2 15
2 spPb 2OH Pb(OH) =1.2 10K    ,         (5) 

2 18
2 spZn 2OH Zn(OH) =7.1 10K    ,         (6) 

2 15
2 spCd 2OH Cd(OH) =5.27 10K    ,        (7) 

3 31
3 spCr 3OH Cr(OH) =6.3 10K    ,         (8) 

3.2 碳碱沉淀脱钙工艺 

经 pH 调控除杂处理后的初步净化液的主要成分如

表 2 所示，可见 Na+和 NO2
含量远高于 Ca2+和 S2O3

2，

因此选择 NaNO2为目标产品。为进一步降低体系中 Ca2+

含量，选择 Na2CO3 为除钙剂，发生的化学反应如式(9)

和(10)所示，Ca2+以 CaCO3 形式沉淀，其与脱硫脱硝尾

渣混合用作水泥熟料添加剂。Na2CO3 的投加方法分为

干投法和湿投法，干投法为直接加入 Na2CO3 粉体，湿

投法是将固体 Na2CO3 配成近饱和溶液加入。分别采用

干投法和湿投法加入 Na2CO3，脱钙后溶液中 Ca2+含量

分别为 0.186 和 0.031 g/L。计算可知，干投法 Ca2+脱除

率为 91.18%，低于湿投法的 98.53%。原因可能是干投

法产生的 CaCO3沉淀包裹未反应的 Na2CO3表面，阻碍

反应进一步进行，因此后续研究采用湿投法脱钙。 

2 2 2 3 3 2Ca(NO ) Na CO CaCO 2NaNO         (9) 

2 3 2 3 3 2 2 3CaS O Na CO CaCO Na S O         (10) 

表 2 pH=11 时初步净化液的组成 
Table 2  Liquid composition of preliminary purification at 

pH=11 
Component Ca2+ Na+ NO2

 S2O3
2

Content/(g/L) 2.11 27.72 56.32 4.59

3.3 结晶提纯分离工艺 

分别考察了浓缩总盐浓度和结晶温度对产品结晶

率及纯度的影响。脱钙处理后的盐溶液成分如表3所示，

可以看出，溶液中仅含 NaNO2和 Na2S2O3。利用 NaNO2

与 Na2S2O3 溶解度的差异(图 2)对混合溶液进行蒸发结

晶，分离其中的 NaNO2。总盐浓度分别蒸发至 50wt%, 

60wt%, 70wt%和 80wt%时，体系均未出现粘稠现象，蒸

发后溶液分别在 30, 40, 50 和 60℃下冷却结晶，不同结

晶条件下NaNO2产品的结晶率和纯度如表4和5所示。

由表可知，实际结晶率高于理论结晶率，原因可能是溶

液中的 Na2S2O3对 NaNO2结晶有利。相同浓缩总盐浓度

下，结晶温度越高，结晶率越低；相同结晶温度下，浓

缩总盐浓度越高，结晶率越高，且浓缩总盐浓度对结晶 

表 3 pH=11 时脱钙处理后盐溶液的组成 
Table 3  Composition of salt solution after 

decalcification at pH=11 
Component Na+ NO2

 S2O3
2

Content/(g/L) 30.06 56.33 4.60

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2  NaNO2 和 Na2S2O3的溶解度 
Fig.2  Solubility of NaNO2 and Na2S2O3 

表 4 不同浓缩总盐浓度和结晶温度下产品的结晶率 
Table 4  Recovery rate of products at different total salt concentrations and crystallization temperatures 

Total salt concentration/wt% 

Crystallization rate/% 

30℃ 40℃ 50℃ 60℃ 

Theoretical Actual Theoretical Actual Theoretical Actual Theoretical Actual 

50         
60 29.63 39.50 24.40 33.89 20.02 28.21 9.08 13.00 
70 54.76 64.42 51.40 61.00 48.58 59.33 41.55 51.00 
80 73.60 80.11 71.65 78.56 70.01 76.00 65.90 70.10 

Note:  Uncrystallized. 

表 5 不同浓缩总盐浓度和结晶温度下产品纯度 
Table 5  Product purity at different total salt concentrations and crystallization temperatures 

Total salt concentration/wt% 
Purity/% 

30℃ 40℃ 50℃ 60℃ 

50     
60 98.31 99.13 98.34 99.12 
70 98.22 98.84 98.20 98.81 
80 97.51 97.96 97.50 97.93 

Note:  Uncrystallized.
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率影响更大。浓缩总盐浓度和结晶温度均对产品纯度影

响较小，浓缩总盐浓度比结晶温度对产品结晶率及纯度

影响更大。在满足较高结晶率及国标纯度(98%)的条件

下，优选浓缩总盐浓度为 60wt%70wt%。考虑到 50℃

时 Na2S2O3的溶解度高于 NaNO2且增加最快，优选结晶

温度为 50℃。体系中的 Na2S2O3残留在结晶母液中，可

回流至脱硫脱硝装置，作为脱硫脱硝助剂继续使用，实

现脱硫脱硝废水回收 NaNO2及废水零排放。 

3.4 NaNO2产品分析 

将除杂 pH=11、湿投 Na2CO3 脱钙、浓缩总盐浓度

70wt%、冷却结晶温度 50℃条件下所得 NaNO2 产品与

工业 NaNO2国家标准进行比较，如表 6 所示，可见产品

性能均达到工业 NaNO2国家标准(GB/T 2367-2016)合格

品指标。 

表 6 产品与工业 NaNO2国家标准性能 
Table 6  Performances of product and industrial NaNO2 national standard 

Parameter Superior product Top quality product Qualified product Product (sample) 

NaNO2 (dry basis)/wt% ≥99.0 ≥98.5 ≥98.0 ≥98.20 
NaNO3 (dry basis)/wt% ≤0.8 ≤1.3  ≤1.00 

Chloride in NaCl (dry basis) /wt% ≤0.10 ≤0.17  ≤0.20 
Water insoluble (dry basis)/wt% ≤0.05 ≤0.06 ≤0.10 ≤0.08 

Moisture/wt% ≤1.4 ≤2.0 ≤2.5 ≤0.21 
Looseness (in terms of unlumped material)/wt%  ≥85  ≥86 

 
图 3  回收 NaNO2工艺物质流向 

Fig.3  Material flow diagram of sodium nitrite recovery process 

3.5 废水回收 NaNO2工艺物质流向 

根据废水体系成分特点，以 NaOH 为沉淀剂、

NaNO2为目标产品，通过 pH 调控除杂碳碱沉淀脱钙

结晶提纯分离工艺得到高纯度 NaNO2 产品，整体工艺

的物质流向如图 3 所示。废水中 Mg2+, Pb2+, Mn2+, Fe2+, 

Cd2+, Zn2+, Cr3+和 SO4
2在 pH 调控除杂工艺中进入固相，

Ca2+在碳碱沉淀脱钙工艺中沉淀为 CaCO3，Na2S2O3 在

结晶工艺中回流至脱硫脱硝装置，可作为脱硫脱硝助剂

继续使用。整体工艺实现了脱硫脱硝废水回收 NaNO2及

废水零排放。 

4  结 论 

针对氧化法烟气脱硫脱硝废水造成水体污染及有

价盐资源浪费问题，以臭氧氧化结合钢渣浆液湿法吸收

同时脱硫脱硝工艺得到的废水为研究对象，回收其中的

NaNO2，提出了 pH 调控除杂碳碱沉淀脱钙结晶提纯

分离工艺，得到如下结论： 

(1) 回收 NaNO2工艺优化条件为：除杂 pH 值为 11、

湿投 Na2CO3除钙、浓缩总盐浓度 60wt%70wt%、冷却

结晶温度 50℃，所得产品满足工业亚硝酸钠国家标准

(GB/T 2367-2016)合格品指标。 

(2) 废水中 Mg2+, Pb2+, Mn2+, Fe2+, Cd2+, Zn2+, Cr3+和

SO4
2杂质离子在 pH 调控除杂工艺中进入固相，Ca2+在

碳碱沉淀脱钙工艺中沉淀为 CaCO3，Na2S2O3 在结晶工

艺中回流至脱硫脱硝装置，可作为脱硫脱硝助剂继续使

用。整体工艺实现了 NaNO2的回收及废水零排放。 
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