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新型煤化工硫近零排放技术分析
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摘　 要:为了实现新型煤化工硫近零排放,介绍了活性焦燃煤烟气净化与煤气脱硫技术的原理、工艺

流程及特点,结合 2 种工艺特点,以活性焦烟气净化再生产生的富 SO2 气体和煤气脱硫产生的 H2S 可

反应生成硫磺为工艺技术切入点,提出了一种活性焦烟气净化与煤气硫回收技术有机集成的硫近零

排放联合工艺,并进行了硫的物料平衡分析。 结果表明,60 万 t / a 煤制烯烃项目采用该联合工艺后,
可建立起企业内部硫回收利用的循环经济产业链,煤炭中总的硫资源回收率达到 85． 69% ,新增硫磺

产能 50% ,回收硫磺总量为 9 254 t / a,可节水 60 万 t / a,且采用活性焦干法烟气净化技术可将燃煤烟

气中 SO2 与 NOx 等污染物同时脱除,实现了较好的经济与环保效益。
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Abstract:In order to achieve near-zero emissions sulfur in new coal chemical projects,the principle,process and characteristic of coal-
burning gas purification technology with activated coke and coal gas desulfurization were introduced. SO2 could react with H2S to form sul-
fur,so a combined process of activated coke flue gas purification and gas sulfur recovery technology was proposed. Sulfur material balance
of process was calculated. The results showed that circular economy industry chain of sulfur recovery and utilization was established in 6×
105 t / a coal-to-olefin project. Sulfur recovery rate,new sulfur capacity,total sulfur and water saving was 85. 69% ,50% ,9 254 t / a and
6×105 t / a respectively. Dry flue gas purification technology with activated coke could be used to remove SO2 and NOx in coal fired flue
gas,which had better economic and environmental benefits.
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0　 引　 　 言

近年来,我国新型煤化工产业蓬勃发展,煤化工

基地遍地开花,这必然会带来较严重的环境问题,其
中之一就是污染物硫的排放,如何使项目中所产生

的硫达标排放是企业必须面临的难题。 对于新型煤

化工项目来说,生产过程中硫排放主要有两大来源,

一是煤炭气化产生的 H2S,另一个是煤炭燃烧产生

的 SO2。 2 种来源目前均具有较为成熟的脱硫技术,
气化产生的 H2S 通过低温甲醇洗和克劳斯硫回收

工艺能使 H2S 变成硫磺进行回收,部分学者在装置

大型化的研发、新型硫回收催化剂研制及硫回收尾

气如何达标排放等方面研究较多。 煤炭燃烧产生

的 SO2 有湿法、半干法和干法等多种脱除工艺,目前
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主要在烟气多种污染物协同脱除工艺技术开发方面

研究较多。 李兰廷等[1] 介绍了活性焦脱硫脱硝脱

汞一体化技术特点,并进行了可行性分析;梁大

明[2]研究活性焦的生产工艺以及烟气净化对活性

焦产品在硫容、强度、抗氧化和抗毒化等性能方面的

要求,并分析了活性焦烟气净化技术的成本;李艳

芳[3]介绍了活性焦烟气联合脱硫脱硝技术的工程

应用及研究现状,并对发展前景与趋势进行了展望。
但是如何使两大来源的脱硫技术有机结合在一起,
形成硫回收利用循环经济产业链的集成工艺还未有

报道及工业应用。 活性焦烟气净化技术是利用特殊

吸附剂活性焦吸附脱除烟气中的 SO2、NOx 等污染

物的一种先进干法技术,且吸附饱和的活性焦可以

循环再生利用,再生释放的高浓度 SO2 可以回收。
国外从 20 世纪 60 年代开始进行相关研究,并将该

技术应用在电厂、钢铁、冶金等行业[4],而我国在 20
世纪 90 年代开始发展该技术,于 2005 年实现技术

示范[5-6],目前已经逐渐形成产业规模。 国内已建

成活性焦气体净化装置 25 套,目前该技术在国内主

要应用于有色金属、钢铁和磷肥等行业,在大型煤化

工厂的应用还是空白,笔者就如何将活性焦烟气净

化技术应用在新型煤化工项目,并与煤气脱硫技术

有机结合,形成硫回收利用循环经济产业链的联合

工艺技术进行讨论,以期实现煤化工项目的硫近零

排放。

1　 活性焦烟气净化技术

1． 1　 工艺原理

一般燃煤烟气中主要含有 O2、水蒸汽、CO2、N2

以及污染组分 SO2、NOx 和烟尘等,活性焦具有丰富

的孔隙结构,会选择性吸附污染物,脱硫正是利用其

吸附性能,使 SO2 变成硫酸吸附在孔隙中;活性焦的

另外一个特性是具有丰富的表面官能团,使其具有

很强的催化能力[7-10]。
活性焦脱硫:在烟气排放窗口温度下(110 ~

180 ℃),SO2 在活性焦表面发生吸附,与 O2、水蒸汽

发生化学反应生成 H2SO4,然后吸附在活性焦孔隙

内,主要原理如下

SO2 + σ → SO∗
2 (1)

H2O + σ → H2O∗ (2)
O2 + 2σ → 2O∗ (3)

SO∗
2 + O∗ → SO∗

3 + σ (4)

SO∗
3 + H2O∗ → H2SO∗

4 + σ (5)
H2SO∗

4 + nH2O → H2SO4·nH2O + σ (6)
　 　 活性焦脱硝:喷入 NH3 首先会发生吸附,然后

吸附态的 NH3 会与 NOx 发生低温选择性催化还原

(SCR)反应生成无害的 N2 直接随烟气排放,主要反

应方程式如下

NH3 + σ → NH∗
3 (7)

4NH∗
3 + 6NO → 5N2 + 6H2O + 4σ (8)

4NO + 4 NH∗
3 + O2 →4N2 + 6H2O + 4σ (9)

2NO2 + 4 NH∗
3 + O2 →3N2 + 6H2O + 4σ

(10)
　 　 活性焦除尘:活性焦床层结构可以作为高效的

烟尘颗粒过滤器,当烟气通过活性焦床层时,大部分

烟尘被过滤。
活性焦再生:将吸附饱和的活性焦送入再生反

应器进行加热再生,加热过程中释放出 SO2,使活性

焦恢复脱硫活性。 反应式如下

2H2SO4 + C → 2SO2 + CO2 + 2H2O (11)
　 　 释放出的气体富含 SO2(体积分数为 20% ~
50% )可作为化工原料进行回收利用,相比于硫铁

矿制硫酸,气体富含 SO2 的浓度更高(硫铁矿制酸

工艺 SO2 浓度<20% ),非常适合用于生产硫酸,目
前已建装置基本采用此种方法。
1． 2　 工艺技术流程及特点

活性焦烟气净化技术工艺流程如图 1 所示。 脱

除反应器分为上下两段,烟气从下段进,先脱硫,脱
硫之后和氨气混合进入上段进行脱硝,然后得到净

化的烟气可达标排放;活性焦从上段的顶部送入,先
用来脱硝,随着自身重力的作用进入到下段进行脱

硫,脱硫之后的活性焦需进行再生,通过输送机送入

再生反应器加热再生,再生后的活性焦经筛分后返

回脱除反应器循环使用,由于筛分会筛掉 3 mm 以

下的粉料,因此需在线补充一定的新鲜活性焦;再生

过程中产生的高浓度 SO2 气体送入副产品加工单元

可制成商品级硫产品销售(如硫酸)。
活性焦烟气净化技术具有如下特点:
1)脱除效率高。 对烟气中污染物浓度无特殊

要求,可脱除不同浓度污染物,且满足国家或地方排

放标准,脱硫效率可达 95% ~ 98% ,脱硝效率在

75%以上。 如对于高硫煤(硫含量大于 3% ),燃烧

烟气中含有大量 SO2(约 10 000 mg / m3),通过该技

术净化后 SO2 质量浓度低于 400 mg / m3,可满足现
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图 1　 活性焦烟气净化技术工艺流程

Fig． 1　 Process of flue gas purification technology with
activated coke

有环保排放标准。
2)节约水资源。 属于干法净化,不消耗宝贵的

水资源,有利于降低企业水耗指标[11]。
3)烟气适应性强。 烟气排放温度即为活性焦

脱硫、脱硝的窗口温度,与现有 SCR 脱硝相比,属于

低温脱硝。
4)节省占地。 该技术可同时脱硫、脱硝,装置

紧凑,占地面积小,与单独的湿法脱硫相比,该技术

与 SCR 脱硝组合更具优势。
5)活性焦可循环再生使用。 吸附污染物后的

活性焦可以再生,再生的 SO2 可回收利用,实现污染

物的资源化利用[12]。

2　 硫回收工艺

新型煤化工包括煤制甲醇、煤制烯烃、煤制气、
煤间接液化、煤制乙二醇及煤制芳烃等产业,这些产

业的主要特点都是以煤炭气化为龙头,将煤炭转化

为合成气(CO、H2 为主成分),然后通过一系列的反

应合成化工产品,反应过程需要催化剂。 一般来说

催化剂对原料气的纯度有相当高的要求,因此需要

进行合成气净化。 现有合成气净化工段一般采用低

温甲醇洗工艺吸收合成气中的 H2S,然后将甲醇加

热闪蒸,得到富含 H2S 气体的尾气。 工艺流程如图

2 所示。
低温甲醇洗工艺获得的 H2S 体积分数为

15% ~50% ,一般采用克劳斯(Claus)工艺进行硫回

收,工艺过程是:将约 1 / 3 尾气送入高温燃烧炉,通
入足量的空气进行燃烧,使所有 H2S 基本全部转化

为 SO2,然后将这部分气体与另外 2 / 3 H2S 尾气共

同进入催化转化反应器发生氧化还原反应,一般串

联 2 ~ 3 级转化反应器,充分使 H2S 与 SO2 反应生成

图 2　 硫回收工艺流程

Fig． 2　 Process of sulfur recovery

液态硫[13]。 反应式如下

2H2S + SO2 →3S + 2H2O (12)
　 　 生成的液态硫经过冷凝器冷却后被捕集回收变

成副产品硫磺,即可当成商品销售。 硫回收装置尾

气需经过焚烧脱硫后才能达标排放。

3　 应用计算

3． 1　 联合工艺

低温甲醇洗工艺可获得大于 15% 的富 H2S 尾

气,根据硫回收工艺要求,需要为其提供与 H2S 发

生反应的 SO2 气体,而一般新型煤化工厂都配有燃

煤锅炉,产生的烟气污染物如果采用活性焦烟气净

化技术,可得到含量大于 20% 的富 SO2 气体,解决

Claus 工艺的 SO2 气体来源。 本文以 60 万 t / a 煤制

烯烃项目为例进行活性焦烟气净化与硫回收联合工

艺技术分析,具体如图 3 所示。

图 3　 活性焦烟气净化与硫回收联合工艺示意

Fig． 3　 Combined process of activated coke flue gas
purification and sulfur recovery

3． 2　 计算模型

合成气中生成的 H2S 量计算公式如下

m1 = 34CyS1η1

32
(13)

式中,m1 为合成气生成的 H2S 量,t / a;Cy 为消耗的

原料煤,t / a;S1 为原料煤中硫含量,% ;η1 为煤中硫

转化为 H2S 的理论转化率,% ;34 与 32 分别为 H2S
的相对分子质量与单质 S 的相对分子质量。

Claus 法理论硫回收量公式如下
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m2 = 32m1η2

34
(14)

式中,m2 为理论回收的硫磺量(Claus 法),t / a;η2 为

Claus 法硫的回收率,% 。
燃煤烟气中 SO2 量公式如下

m3 = 64CrS2η3

32
(15)

式中,m3 为燃煤烟气中 SO2 量,t / a;Cr 为消耗的燃

料煤,t / a;S2 为燃料煤中硫含量,% ;η3 为煤中硫转

化为 SO2 的理论转化率,% ;64 为 SO2 的相对分子

质量。
活性焦烟气净化技术回收的硫量公式如下

m4 = 32m3η4

64
(16)

式中,m4 为活性焦烟气净化技术回收的硫量,t / a;
η4 为活性焦烟气净化技术硫的回收率,% 。

最终联合工艺理论硫磺回收量公式如下

m5 = m2 + m4 (17)
式中,m5 为 60 万 t / a 煤制烯烃厂理论回收的硫磺总

量,t / a。
3． 3　 参数假设

根据以上公式,各参数假设见表 1。

表 1　 参数假设

Table 1　 Parameter hypothesis

参数 数值 参数 数值

Cy / (万 t·a-1) 270 η1 / % 95

Cr / (万 t·a-1) 180 η2 / % 99． 8

S1 / % 0． 24 η3 / % 80

S2 / % 0． 24 η4 / % 90

　 　 注:原料煤和燃料煤的热值均为 20． 93 MJ / kg。

3． 4　 计算结果与分析

根据公式(13) ~ (17),得到各数据见表 2。

表 2　 计算结果

Table 2　 Calculation results

参数 / ( t·a-1) 数值 备注

m1 6 541

m2 6 144 折合 H2S 为 6 528 t / a

m3 6 912

m4 3 110 折合 SO2 为 6 221 t / a

m5 9 254

　 　 由反应方程式(12)得,2 个 H2S 与 1 个 SO2 反

应,由表 2 可知,可回收 H2S 物质的量约为活性焦

烟气净化回收 SO2 物质的量的 2 倍,即符合化学

反应要求,因此,不需要增加 H2S 转化为 SO2 的转

化反应器(以实际为准)。 由表 2 可知,60 万 t / a
煤制烯烃厂得到的副产品硫磺总量为 9 254 t / a,
原料煤和燃料煤总硫资源回收率达到 85． 69% ,与
未采用活性焦烟气净化技术相比,增加硫磺产量

50%以上,硫磺产品按 1 000 元 / t 计算,增加产值

约为 311 万元 / a。
因此,活性焦烟气净化与硫回收联合工艺可以

产生很大的经济价值与社会环境价值。
1)节能减排。 将活性焦烟气净化技术应用在

新型煤化工厂的燃煤烟气净化,实现了同时脱硫、脱
硝和污染物的资源化利用。 活性焦烟气净化技术

产生的碎活性焦可以作为水处理吸附剂重复使

用,硫回收产生的 SO2 尾气返回活性焦烟气净化

装置回收后达标排放,无需新增脱硫装置,可以形

成企业内部循环经济产业链,促进了污染物硫的

近零排放,并且无废水、废渣等二次污染物产生,
有利于企业良性发展。

2)设备投资总体低。 虽然相比于其他单独脱

硫、脱硝技术,活性焦烟气净化技术初期投资相对较

高,但该工艺可实现同时脱除,完全可以取代现有的

单独脱硫、脱硝技术;而且采用本工艺后不需要或只

少量转化 H2S,减少了硫回收设备投资。 因此,从项

目整体来看,采用活性焦烟气净化技术后不会增加

投资,可节省占地,对部分土地紧张的煤化工园区尤

其有利。
3)运行效益高。 现有燃煤烟气湿法脱硫生产

出大量低廉的石膏,而采用活性焦烟气净化技术的

企业可生产需大量进口、销路好的硫磺产品。 据统

计,2012 年,我国进口的硫磺达到 1 120 万 t / a,硫磺

市场价格一直走高。 采用此种联合工艺可使企业获

得环境效益的同时获得经济效益。
4)节水。 煤化工项目是耗水大户,而我国煤化

工项目主要分布在富煤缺水地区,采用联合工艺取

代原有的湿法脱硫,将极大减少水资源消耗。 根据

测算,此等规模下可减少耗水量约为 1 t / t(每吨烯

烃耗水 1 t),而目前每吨烯烃产品耗水约为 15 t,因
此采用此联合工艺后可减少耗水 1 / 15,如果水价按

8 元 / t 计算,年节约水消耗成本为 480 万元。
5)应用领域拓宽。 当前,国内活性焦烟气净化
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技术副产物 SO2 主要用于生产硫酸,这是因为该技

术目前主要应用在磷肥厂、钢铁以及有色金属冶炼

等,这些厂都需要硫酸,而在其他行业推广较为缓

慢。 通过此联合工艺改变了现有活性焦烟气净化技

术单一生产硫酸的方法,为活性焦烟气净化技术推

广到新型煤化工企业起到非常重要的作用。

4　 存在问题及建议

1)活性焦再生产生的气体除 SO2 还有大量 CO2

和 H2O,是否会对 SO2 与 H2S 的反应产生严重影

响,在进行转化硫磺之前如何对气体进行处理还有

待研究。
2)原有硫回收的催化转化设备是否适应,工艺

参数如何调整还有待研究。
3)目前国内的高校、科研院所与企业并没有深

入研究该联合工艺,建议企业或国家投入部分科研

资金进行技术开发。
4)此种工艺未有应用示范,煤化工企业接受此

种联合工艺还需要一个过程。
当前,我国已建和拟建的新型煤化工项目众多,

污染物减排压力较大,如何使污染物变废为宝是今

后发展的主要方向。 而该联合工艺的提出为我国新

型煤化工企业硫污染物控制提供了新的思路和发展

途径,煤炭科学技术研究院有限公司已在这方便开

展了研究工作,下一步将在煤化工厂进行联合工艺

的示范。 借助煤化工发展的热潮,大力推进干法活

性焦烟气净化技术的应用步伐,将为我国污染物减

排做出贡献。
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