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摘要：针对工业废气处理过程中环集安保塔与脱硝塔循环碱液系统独立运行导致的资源浪费、废碱液 COD 超标、中小型企业改造门槛高等问题，本研究开发了一种 “碱液梯级利用 + 臭氧协同氧化” 的一体化技术，通过将安保塔达到运行下限的废碱液输送至脱硝塔循环系统进行梯级利用，同时协同利用脱硝前端未反应的臭氧对废碱液中的 COD 进行深度氧化去除。该技术同时支持自动化控制与手动操作双模式，可适配不同自动化水平的企业场景。工业应用结果表明，该技术可将安保塔废碱液 COD 从 3000mg/L 降至 30mg/L 以内，减少碱剂消耗 30% 左右，同时降低污酸处理负荷，改造周期短，投资回报周期不足 6 个月，为冶金、化工等行业的废气处理系统降本增效、绿色升级提供了可行的技术方案。
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[bookmark: heading_1]1 引言
有色金属冶炼是国民经济的重要支柱产业，但冶炼过程中会产生大量含酸工业废气，其中包含二氧化硫、氮氧化物等多种污染物，若处理不当将引发严重的大气污染问题，威胁生态环境与人体健康。随着国家环保政策的日趋严格及 “双碳” 战略的深入推进，有色金属冶炼企业面临着前所未有的环保治理压力，亟需运用高效、稳定、经济的废气处理技术，在实现达标排放的同时，提升资源利用效率，降低运营成本。
当前，多数冶炼企业会配套环集脱硫系统与脱硝系统来处理冶炼烟气，其中环集脱硫系统主要负责烟气中二氧化硫的脱除，为了应对冶炼烟气工况波动带来的尾排超标风险，通常会在环集系统末端配套安保塔作为兜底处理设施，通过循环碱液喷淋中和酸性污染物，保障尾排稳定达标。而脱硝系统则主要负责烟气中氮氧化物的去除，通常采用臭氧氧化结合碱液吸收的工艺，实现氮氧化物的高效脱除，该工艺在铅冶炼、铜冶炼等行业的尾气处理中已得到广泛应用 [4]。
然而，在实际运行过程中，这两个系统的循环碱液系统往往相互独立运行，暴露出一系列亟待解决的问题：一方面，安保塔的循环碱液在使用过程中，pH 值与碱度逐渐下降，当达到其运行下限时，通常会直接排出至污水处理系统，这些废碱液中仍残留有一定的碱度，直接排放造成了碱资源的浪费，同时废碱液中 COD 含量较高，大幅增加了后续污酸污水处理的负荷与成本；另一方面，脱硝系统前端的臭氧发生系统会产生部分未反应的臭氧，这部分臭氧通常直接随烟气排放，既造成了臭氧资源的浪费，也存在臭氧泄漏污染的潜在风险。此外，部分中小型冶炼或化工企业受限于成本投入，未配备完善的自动化监控设备，现有的梯级利用技术多依赖自动化传感器与控制系统，难以适配这类企业的应用场景，限制了相关技术的推广应用。
针对上述问题，本研究开发了一种环集安保塔与脱硝塔循环碱液梯级利用技术，通过碱液的梯级利用实现残留碱度的回收，同时协同利用未反应臭氧实现废碱液 COD 的深度去除，并且该技术可同时适配自动化与手动操作模式，满足不同企业的应用需求，为行业废气处理系统的降本增效、绿色升级提供了新的技术路径。
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在工业废气处理领域，碱液吸收法是一种成熟且应用广泛的酸性污染物处理技术，通过碱性溶液与酸性气体的中和反应实现污染物的脱除，该技术具有处理效率高、适应性强等优点，被广泛应用于冶金、化工等行业的脱硫、脱硝工艺中 [1]。
针对碱液资源的回收与梯级利用，国内外学者开展了大量的研究工作。部分研究提出了将不同处理单元的废碱液进行串联利用的思路，通过将高碱度的废碱液输送至碱度需求较低的处理单元，实现碱资源的充分利用，从而减少新鲜碱液的消耗。例如，孙军军等 [1] 在催化裂化再生烟气处理的研究中，采用 “高效袋式除尘 + 臭氧脱硝 + 钠法脱硫” 的一体化工艺，通过碱液的协同利用，有效降低了系统的碱剂消耗，处理后粉尘、SO₂、NOₓ浓度分别降至 17、17、32 mg/m³，远低于国家排放标准。秦煜栋 [2] 的研究也表明，在催化裂化烟气的脱硫脱硝工艺中，通过优化碱液的利用方式，可实现 SO₂脱除率达 97.37%、NOₓ脱除率达 94.49%，同时有效降低了碱剂的消耗。闫友 [6] 在铅冶炼厂的烟气处理改造中，通过调整脱硫与脱硝系统的碱液走向，实现了碱液的梯级利用，有效解决了系统运行不稳定的问题，保障了污染物的稳定达标排放。但这类研究多关注于碱度的回收，忽略了废碱液中高浓度 COD 的处理问题，导致梯级利用后的废碱液仍会对后续处理系统造成冲击。
针对废碱液中 COD 的处理，臭氧氧化技术因其氧化能力强、反应速度快等优点，被广泛应用于高浓度有机废水的处理。研究表明，碱性环境可以有效强化臭氧的氧化活性，提升臭氧对有机污染物的降解效率。刘灵辉等 [3] 的研究显示，针对碱浓度为 80 g/L 的丝光废碱液，采用臭氧进行净化处理，在曝气量为 0.25 m³/h、接触反应时间为 4 h 的条件下，脱色率可达到 99.3%，处理后的废碱液可实现循环利用。余政哲等 [5] 在乙烯生产废碱液的处理研究中发现，UV/O₃氧化体系可有效降解废碱液中的 COD，在最佳条件下，COD 的去除率可达到 54%，同时可将废水的可生化性 BOD/COD 值从 0.22 提升至 0.48，大幅改善了废水的可处理性。这为利用脱硝系统的未反应臭氧处理安保塔废碱液中的 COD 提供了理论基础。但目前相关研究多将臭氧氧化作为独立的废水处理工序，需要额外投加臭氧，增加了处理成本，未能实现臭氧资源的协同回收利用。
此外，现有的碱液梯级利用技术多依赖完善的自动化监控系统，通过传感器实时监测碱液的 pH、密度等参数，结合自动控制阀实现碱液输送与参数调节的自动化控制。但对于大量中小型企业而言，这类自动化设备的投入成本较高，改造难度大，导致这类技术难以在中小型企业中推广应用，限制了技术的覆盖范围。
总体而言，现有技术尚未能同时实现碱液梯级利用、臭氧协同除 COD 以及多场景适配的一体化解决方案，难以满足当前行业的实际需求。因此，开发一种兼顾资源回收、污染治理与场景适配的新型技术，具有重要的现实意义。
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本研究提出的环集安保塔与脱硝塔循环碱液梯级利用技术，通过 “碱液梯级利用 + 臭氧协同氧化” 的双重机制，实现碱资源与臭氧资源的双重回收，同时完成废碱液 COD 的深度去除，并且系统可同时支持自动化与手动操作双模式，适配不同的应用场景。
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该梯级利用系统主要由环集安保塔单元、脱硝塔单元、梯级输送单元、补碱单元以及安全防护组件组成，可在现有设备基础上进行改造，无需大规模更换设备。
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环集安保塔单元主要包括第一循环碱液槽、第一循环泵，用于为安保塔提供循环碱液，实现酸性污染物的中和处理。为了适配不同的操作模式，该单元的碱液槽配置了 pH 检测口、密度检测口，可支持手动取样检测；同时也可选装第一 pH 传感器、第一密度传感器，用于自动化实时检测。槽体配备了透明液位计或刻度线，可支持手动模式下的液位观察，也可选装液位传感器，用于自动化模式下的液位监测。
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脱硝塔单元包括第二循环碱液槽、第二循环泵，用于脱硝过程的碱液循环吸收。同时，该单元配置了臭氧导入管，用于将脱硝塔前端臭氧发生系统的未反应臭氧尾气导入第二循环碱液槽，导入管的出口端设置了微孔曝气头，用于增加臭氧与碱液的接触面积，提升氧化反应效率。与安保塔单元类似，第二循环碱液槽也配置了 pH 检测口，支持手动取样检测，也可选装第二 pH 传感器用于自动化检测。
[bookmark: heading_7]3.1.3 梯级输送单元
梯级输送单元是实现碱液梯级利用的核心单元，包括输送管路、控制阀以及过滤装置。输送管路的两端分别连接第一循环碱液槽的出液口与第二循环碱液槽的进液口，用于将安保塔的废碱液输送至脱硝塔的碱液槽。控制阀可选用手动控制阀或电磁控制阀，分别适配手动操作与自动化控制模式。过滤装置选用 10~50μm 的精密过滤器或篮式过滤器，串联在输送管路上，用于过滤废碱液中的悬浮物与颗粒物，避免对脱硝塔系统造成堵塞。
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补碱单元包括补碱罐、补碱管路以及补碱阀，补碱管路连接补碱罐与第二循环碱液槽，补碱罐内存储 30% 的氢氧化钠溶液，与环集安保塔的初始碱液一致，用于在脱硝塔碱液 pH 不足时补充新鲜碱液，维持脱硝反应所需的碱度。补碱阀同样支持手动与自动两种模式，适配不同的操作场景。
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为了保障系统的运行安全，系统配置了相应的安全防护组件，包括臭氧泄漏传感器，安装在臭氧导入管路附近，报警阈值设置为 0.1mg/m³，用于监测臭氧泄漏情况，避免臭氧泄漏造成的安全风险。同时，输送管路接口采用防泄漏接头，取样点配备了耐碱防护工具存放位，保障操作人员的安全。
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该技术的运行流程主要包括以下几个步骤，可根据企业的自动化水平选择手动操作或自动化控制模式：
（1）环集安保塔稳定运行：启动第一循环泵，使第一循环碱液槽内的碱液在环集安保塔内循环，通过中和反应处理烟气中的酸性污染物。运行过程中，通过手动定时取样检测（每 1~2 小时检测一次，采用 pH 试纸或便携式检测仪、密度计）或传感器实时检测，维持碱液的 pH 在 10~12、密度在 1.1~1.2g/L，保障安保塔的处理效果。
（2）梯级利用判定：当第一循环碱液槽内的碱液 pH 降至 10~10.5、密度降至 1.1~1.12g/L，达到安保塔的运行下限时，判定该碱液为梯级利用合格碱液，可输送至脱硝塔系统进行进一步利用。
（3）碱液梯级输送：打开梯级输送单元的控制阀，将合格的废碱液经过滤装置过滤后，通过输送管路输送至第二循环碱液槽，输送流量控制为第一循环泵额定流量的 10%~30%，避免流量过大对两个系统的运行造成冲击。
（4）臭氧协同除 COD：在碱液输送与混合过程中，脱硝塔前端的未反应臭氧（浓度为 80~150mg/m³）通过臭氧导入管与曝气头持续通入第二循环碱液槽，臭氧与废碱液中的 COD 污染物发生氧化反应，接触时间不低于 30min。废碱液的碱性环境（pH≥7）可有效强化臭氧的氧化活性，实现 COD 的深度去除，这与现有研究中碱性环境可强化臭氧氧化效率的结论一致 [3,5]。
（5）脱硝塔碱液调节：运行过程中，通过手动定时取样检测或第二 pH 传感器实时检测第二循环碱液槽内混合碱液的 pH 值，当 pH 低于 7 时，通过手动打开补碱阀或控制器控制自动补碱阀补充新鲜碱液，维持碱液 pH≥7，保障脱硝反应的效率。手动补碱时，可根据槽体容积与 pH 差值计算补碱量，例如 8m³ 的槽体，当 pH 为 6.5 时，补充 30% 氢氧化钠溶液 50~80L 即可满足需求。
（6）循环更新：当第一循环碱液槽内的碱液体积低于设定阈值时，手动模式下通过液位计观察，自动化模式下通过液位传感器检测，关闭输送阀门，停止梯级输送，向第一循环碱液槽补充新鲜碱液，恢复至正常运行参数后，重复上述步骤，实现系统的循环运行。
（7）达标处理：经臭氧协同氧化后，梯级利用的废碱液 COD 含量可从 3000mg/L 降至 30mg/L 以内，最终随脱硝塔循环液参与后续处理，无需额外增加 COD 处理工序。
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为了验证该技术的实际应用效果，本研究分别在不同自动化水平的企业开展了工业应用测试，具体情况如下：
[bookmark: heading_12]4.1 手动操作模式应用案例
某中大型冶金厂的含酸废气处理系统，受限于原有设备配置，未配备自动化传感器与控制器，采用手动操作模式运行。该企业的环集安保塔第一循环碱液槽容积为 5m³，安保塔废碱液的初始 COD 值为 2980mg/L；脱硝塔前端臭氧发生系统的尾气臭氧浓度为 80~120mg/m³，第二循环碱液槽容积为 8m³。
应用本研究的技术后，操作人员每 1.5 小时手动取样检测第一循环碱液槽的碱液参数，当 pH 降至 10.3、密度降至 1.11g/L 时，手动打开输送管路的手动控制阀，调节阀门开度，使输送流量为 5m³/h，为第一循环泵额定流量 20m³/h 的 25%。同时，脱硝塔前的未反应臭氧通过导入管与曝气头持续通入第二循环碱液槽，与梯级输送的废碱液混合反应，接触时间不低于 30min。操作人员每 2 小时检测第二循环碱液槽的 pH 值，混合后碱液 pH 为 7.6，无需补充新鲜碱液。当第一循环碱液槽的液位降至 1/2（约 2.5m³）时，手动关闭输送阀门，补充 2.5m³ 的新鲜 30% 氢氧化钠溶液，恢复碱液 pH 至 11.2、密度至 1.15g/L，进入下一个循环。
系统稳定运行 1 个月后，监测结果显示，环集安保塔的废碱液排放量减少了 62%，梯级利用后的废碱液 COD 稳定在 26~29mg/L，满足排放标准要求；同时，脱硝塔的碱液消耗成本降低了 33%，整个过程未新增自动化设备投资，完全通过手动操作实现了系统的稳定运行。
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某化工企业的废气处理系统，配备了部分 pH 传感器，但未配备密度传感器，采用部分自动化的运行模式。该企业脱硝塔前的未反应臭氧浓度为 100~150mg/m³，环集安保塔的废碱液初始 COD 值为 3000mg/L。
应用本技术后，第一循环碱液槽通过 pH 传感器实时监测 pH 值，密度则通过手动每日检测 2 次。当 pH 降至 10.5、密度降至 1.12g/L 时，控制器自动打开电磁控制阀，输送流量为第一循环泵额定流量的 15%。臭氧导入管与曝气头将未反应臭氧通入第二循环碱液槽，与废碱液协同氧化 COD，接触时间不低于 30min。第二 pH 传感器实时监测碱液的 pH 值，当 pH 降至 7.1 时，控制器自动启动补碱阀补充新鲜碱液，维持碱液的碱度。
运行结果表明，该系统运行稳定，废碱液的 COD 降至 24~28mg/L，污酸处理总量减少了 58%，碱剂的单耗降低了 29%，取得了良好的应用效果。
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通过两个工业应用案例的运行数据，对本研究技术的应用效果进行分析，结果表明该技术具有以下显著优势：
[bookmark: heading_15]5.1 协同除 COD 效果显著
本技术利用脱硝塔前端的未反应臭氧，在梯级碱液的碱性环境中强化臭氧的氧化反应，有效降解了废碱液中的有机污染物。两个案例的运行结果均显示，安保塔废碱液的 COD 可从 3000mg/L 左右降至 30mg/L 以内，去除率超过 99%，远高于现有单独臭氧氧化处理废碱液的 54% 的去除率 [5]，大幅降低了污酸污水处理的压力，解决了传统梯级利用技术中废碱液 COD 超标的难题。
[bookmark: heading_16]5.2 资源回收效率高
该技术实现了碱液与臭氧的双重资源回收：一方面，充分利用了安保塔废碱液的残留碱度，将其用于脱硝塔的碱液补充，减少了脱硝塔新鲜碱液的消耗，两个案例中碱剂消耗分别降低了 33% 与 29%，综合降低了企业的运行成本，这与现有梯级利用技术的碱耗降低效果相当 [1,6]；另一方面，回收利用了脱硝系统的未反应臭氧，避免了臭氧直接排放造成的资源浪费与潜在污染，实现了资源的高效利用。
[bookmark: heading_17]5.3 场景适配性强
该技术同时支持自动化控制与手动操作两种模式，对于配备完善自动化设备的企业，可通过传感器与自动控制阀实现全自动化运行；对于未配备自动化设备的中小型企业，仅通过手动取样检测与阀门调节即可实现稳定运行，无需额外投入自动化设备，大幅降低了企业的改造门槛，使得该技术可适配不同规模、不同自动化水平的企业，解决了现有技术仅能适配自动化企业的局限性，具有广泛的适用性。
[bookmark: heading_18]5.4 改造成本低、回报周期短
该技术仅需在现有设备基础上增设输送管路、臭氧导入管、过滤装置以及相应的阀门，改造难度低，改造周期仅需 13 天，即可完成系统的升级。根据应用案例的成本核算，该技术的投资回报周期不超过 6 个月，企业可在短时间内收回改造成本，具有良好的经济效益。
[bookmark: heading_19]6 结论
针对工业废气处理过程中环集安保塔与脱硝塔系统独立运行存在的资源浪费、废碱液 COD 超标、场景适配性差等问题，本研究开发了一种 “碱液梯级利用 + 臭氧协同氧化” 的一体化技术，实现了碱资源与臭氧资源的双重回收，同时完成了废碱液 COD 的深度去除，并且该技术可同时适配自动化与手动操作模式，满足不同企业的应用需求。
工业应用结果表明，该技术可将安保塔废碱液的 COD 从 3000mg/L 降至 30mg/L 以内，碱剂消耗降低 28%~35%，废碱液排放量减少 58%~62%，同时改造周期短，投资回报周期不足 6 个月，可在现有设备基础上快速完成升级改造。该技术为冶金、化工等行业的废气处理系统提供了一种高效、经济、适配性强的升级方案，对推动行业的降本增效、绿色低碳转型具有重要的意义。
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