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焦炉烟气脱硫脱硝技术进展与建议
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摘　 要:分析了我国焦化行业 SO2、NOx 排放现状及污染物浓度的主要影响因素,对比了以氨法、石

灰 / 石灰石法、双碱法、氧化镁法、喷雾干燥法、循环流化床法等为代表的焦炉烟气脱硫技术,以低氮燃

烧技术、低温选择性催化还原脱硝技术、氧化脱硝等为代表的焦炉烟气脱硝技术,以活性焦、液态催化

氧化等为代表的焦炉烟气脱硫脱硝一体化技术的工艺原理、脱硫脱硝效率及各自优缺点;总结了焦炉

烟气脱硫脱硝技术在工艺路线选择、烟气排放、次生污染等方面存在的问题。 指出焦炉烟气污染治理

需有效融合源头控制、低氮燃烧、末端净化 3 方面,并不断加强焦炉操作管理水平及新技术的应用。
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Abstract:SO2 and NOx emission status and the main influencing factors of pollutant concentration in coking industry in China were ana-
lyzed. This paper also compared the process principle,desulfurization and denitrification efficiency and their advantages and disadvantages
of the desulfurization technology (i. e. ,ammonia desulfurization,limestone-gypsum desulfurization,double alkali desulfurization,MgO des-
ulfurization,spray drying desulfurization and circulating fluidized bed desulfurization),denitrification technology ( low NOx combustion
technology,SCR denitrification,oxidation denitrification) and integrated desulfurization and denitrification technology (active coke desulfu-
rization and denitrification and LCO desulfurization and denitrification). The route selection,flue gas emission,secondary pollution and oth-
ers problems were summarized. It is pointed out that the pollution control of coke oven flue gas should effectively integrate the source con-
trol,low nitrogen combustion and ending purification,and the coke oven management level and the application of new technology should al-
so be strengthened.
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0　 引　 　 言

燃煤烟气中的 SO2 和 NOx 所引起的酸雨、光化

学烟雾和雾霾等环境污染已严重影响人类生存与发

展。 目前最有效且应用最广的燃煤烟气 SO2 和 NOx

污染治理措施是燃烧后烟气脱硫脱硝技术[1]。 作

为国内第二大用煤领域,我国煤炭焦化年耗原煤约

10 亿 t,占全国煤炭消耗总量的 1 / 3 左右[2]。 当前,
燃煤发电领域烟气脱硫脱硝技术发展及应用相对成

熟,大部分煤电企业 SO2 和 NOx 排放已达超净标
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准;但作为传统煤化工行业,我国焦化领域发展相对

粗放,污染物治理措施更是在近年来不断严苛的环

保政策下迫以实行,多数焦化企业尚未实现焦炉烟

气 SO2 和 NOx 排放有效防控,与 GB 16171—2012
《炼焦化学工业污染物排放标准》中的规定有一定

差距[3]。 由于焦炉烟气与燃煤电厂烟气在烟气温

度、SO2 和 NOx 含量等方面均存在差异,故二者的脱

硫脱硝治理技术路线不能完全等同。 研究与实践表

明,我国焦炉烟气脱硫脱硝技术在工艺路线选取、关
键催化剂国产化、系统稳定运行等方面存在一定问

题,严重制约了焦化行业污染物达标排放[4]。

1　 焦化行业 SO2 及 NOx 排放现状

据统计,2015 年全国 SO2 排放总量为 1 859． 1
万 t、NOx 排放总量为 1 851． 8 万 t。 煤炭焦化是工

业用煤领域主要污染源之一[5],焦炉烟气是焦化企

业中最主要的废气污染源,约 60% 的 SO2 及 90%
的 NOx 来源于此。 焦炉烟气中 SO2 浓度与燃料种

类、燃料中硫元素形态、燃料氧含量、焦炉炭化室串

漏程度等密切相关;NOx 浓度则与燃烧温度、空气过

剩系数、燃料气在高温火焰区停留时间等密切相关。
以焦炉煤气为主要燃料的工艺,其烟气中的 SO2 直

接排放浓度为 160 mg / m3 左右、NOx 直接排放浓度

为 600 ~ 900 mg / m3(最高时可达 1 000 mg / m3 以

上);以高炉煤气等低热值煤气(或混合煤气)为主

要燃料的工艺,其烟气中的 SO2 直接排放浓度为

40 ~ 150 mg / m3、 NOx 直 接 排 放 浓 度 为 300 ~
600 mg / m3 [6-7]。 可见,无论以焦炉煤气或高炉煤气

为主要燃料的工艺,如未经治理,其烟气中的 SO2 和

NOx 浓度均难以稳定达到标准限值排放要求。
随着国家对环境保护的日益重视,我国焦化领

域烟气达标排放势在必行。 2017 年起,《排污许可

证申请与核发技术规范-炼焦化学工业》将首次执

行,该规范对焦化行业污染物排放提出了更高要求。
如前所述,焦炉烟气中 SO2 和 NOx 达标排放的主要

技术手段为末端脱硫脱硝治理,故本文将对比分析

我国焦炉烟气现行脱硫脱硝技术工艺原理、硫硝脱

除效率及各自技术优缺点,总结国内焦炉烟气脱硫

脱硝技术应用存在的共性问题,以期为我国焦化行

业脱硫脱硝技术的选择与优化提供参考。

2　 焦炉烟气脱硫脱硝技术

目前,我国焦炉烟气常用的末端脱硫脱硝的治

理工艺路线可分为单独脱硫、单独脱硝、脱硫脱硝一

体化等 3 类。
2． 1　 脱硫技术

根据脱硫剂的类型及操作特点,烟气脱硫技术

通常可分为湿法、半干法和干法脱硫。 当前,焦炉烟

气脱硫领域应用较多的为以氨法、石灰 /石灰石法、
双碱法、氧化镁法等为代表的湿法脱硫技术和以喷

雾干燥法、循环流化床法等为代表的半干法脱硫技

术,而干法脱硫技术的应用较为少见,故本文着重介

绍湿法及半干法焦炉烟气脱硫技术[8-9]。
2． 1． 1　 湿法脱硫技术

1)氨法

氨法脱硫的原理是焦炉烟气中的 SO2 与氨吸收

剂接 触 后, 发 生 化 学 反 应 生 成 NH4HSO3 和

(NH4) 2SO3,(NH4) 2SO3 将与 SO2 发生化学反应生

成 NH4HSO3;吸收过程中,不断补充氨使对 SO2 不

具有吸收能力的 NH4HSO3 转化为(NH4) 2SO3,从而

利用(NH4) 2SO3 与 NH4HSO3 的不断转换来吸收烟

气中的 SO2;(NH4) 2SO3 经氧化、结晶、过滤、干燥后

得到副产品硫酸铵,从而脱除 SO2。 焦炉烟气氨法

脱硫效率可达 95% ~ 99% 。 吸收剂利用率高,脱硫

效率高,SO2 资源化利用,工艺流程结构简单,无废

渣、废气排放是此法的主要优点;但该法仍存在系统

需要防腐,氨逃逸、氨损,吸收剂价格昂贵、脱硫成本

高、不能去除重金属、二噁英等缺点[10]。
2)石灰 /石灰石法

石灰 /石灰石法脱硫工艺由于具有吸收剂资源

丰富、成本低廉等优点而成为应用最多的一种烟气

脱硫技术。 该工艺主要应用氧化钙或碳酸钙浆液在

湿式洗涤塔中吸收 SO2,即烟气在吸收塔内与喷洒

的吸收剂混合接触反应而生成 CaSO3,CaSO3 又与

塔底部鼓入的空气发生氧化反应而生成石膏。 焦炉

烟气石灰 /石灰石法脱硫效率一般可达 95% 以上。
石灰 /石灰石法脱硫的优点在于吸收剂利用率高,煤
种适应性强,脱硫副产物便于综合利用,技术成熟,
运行可靠;而系统复杂、设备庞大、一次性投资大、耗
水量大、易结垢堵塞,烟气携带浆液造成“石膏雨”、
脱硫废水处理难度大等是其主要不足[11]。

3)双碱法

双碱法,即在 SO2 吸收和吸收液处理过程中使

用了不同类型的碱,其主要工艺是先用碱金属钠盐

清液作为吸收剂吸收 SO2,生成 Na2SO3 盐类溶液,
然后在反应池中用石灰(石灰石)和 Na2SO3 起化学
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反应,对吸收液进行再生,再生后的吸收液循环使

用,SO2 最终以石膏形式析出。 双碱法焦炉烟气脱

硫效率可达 90% 以上。 双碱法脱硫系统一般不会

产生沉淀物,且吸收塔不产生堵塞和磨损;但工艺流

程复杂,投资较大,运行费用高,吸收过程中产生的

Na2SO4 不易除去而降低石膏质量,吸收液再生困难

等均是该技术需要解决的问题[12-13]。
4)氧化镁法

氧化镁法脱硫是一种较成熟的技术,但由于氧

化镁资源储量有限且分布不均,因此该法在世界范

围内未得到广泛应用;而我国氧化镁资源丰富,有发

展氧化镁脱硫的独特条件。 该工艺是以氧化镁浆液

作为吸收剂吸收 SO2 而生成 MgSO3 结晶,然后

对 MgSO3 结晶进行分离、干燥及焙烧分解等处理

后,MgSO3 分解再生的氧化镁返回吸收系统循环使

用,释放出的 SO2 富集气体可加工成硫酸或硫磺等

产品。 该法脱硫效率可达 95% 以上。 氧化镁法脱

硫技术成熟可靠、适用范围广,副产品回收价值高,
不发生结垢、磨损、管路堵塞等现象;但该法工艺流

程复杂,能耗高,运行费用高,规模化应用受到氧化

镁来源限制且废水中 Mg2+处理困难[14]。
2． 1． 2　 半干法脱硫技术

1)喷雾干燥法

喷雾干燥法脱硫是利用机械或气流的力量将

吸收剂分散成极细小的雾状液滴,雾状液滴与烟

气形成较大的接触表面积,在气液两相之间发生

的一种热量交换、质量传递和化学反应的脱硫方

法。 该法所用吸收剂一般是碱液、石灰乳、石灰石

浆液等,目前绝大多数装置都使用石灰乳作为吸

收剂。 一般情况下,喷雾干燥法焦炉烟气脱硫效

率可达 85%左右。 其优点在于脱硫是在气、液、固
三相状态下进行,工艺设备简单,生成物为干态易

处理的 CaSO4、CaSO3,没有严重的设备腐蚀和堵塞

情况,耗水也比较少;缺点是自动化要求比较高,
吸收剂的用量难以控制,吸收效率有待提高。 所

以,选择开发合理的吸收剂是喷雾干燥法脱硫面

临的新难题[15-16] 。
2)循环流化床法

该法以循环流化床原理为基础,通过对吸收剂

的多次循环延长吸收剂与烟气的接触时间,通过床

层的湍流加强吸收剂对 SO2 的吸收,从而极大地提

高了吸收剂的利用率和脱硫效率。 该法的优点在于

吸收塔及其下游设备不会产生黏结、堵塞和腐蚀等

现象,脱硫效率高,运行费用低,脱硫副产物排放少

等。 但此法核心技术和关键设备依赖于进口,且造

价昂贵,限制了其应用推广。 因此因地制宜的研究

开发具有自主知识产权,适合我国国情的循环流化

床焦炉烟气脱硫技术成为研究者关注的重点;此外,
该法副产物中亚硫酸钙含量大于硫酸钙含量,并且

为了达到高的脱硫率而不得不在烟气露点附近操

作,从而造成了吸收剂在反应器中的富集,这也是循

环流化床脱硫工艺有待改进的方面[17-18]。
2． 1． 3　 焦炉烟气常用脱硫技术对比

焦炉烟气常用脱硫技术对比见表 1[19]。

表 1　 焦炉烟气常用脱硫技术对比

Table 1　 Comparison of desulfurization technologies for coke oven gas

参数 氨法 石灰 / 石灰石法 双碱法 氧化镁法 喷雾干燥法 循环流化床法

脱硫效率 / % 95 ~ 99 95 90 95 85 90

副产品 (NH4) 2SO4 石膏 石膏 MgSO4·7H2O CaSO3、CaSO4 CaSO3、CaSO4

二次污染 氨逃逸、气溶胶 气溶胶、废水 Na2SO4 气溶胶、废水 无 无

工艺成熟度 成熟 成熟 成熟 成熟 成熟 成熟

相对运行费用 / % 120 100 110 80 90 110

　 　 注:相对运行费用以石灰 / 石灰石法为基准(100% )进行测算。

2． 2　 脱硝技术

当前,焦炉烟气常用脱硝技术主要包括低氮燃

烧技术、低温选择性催化还原(低温 SCR)技术和氧

化脱硝技术等 3 种。
1)低氮燃烧技术

低氮燃烧技术[20]是指基于 NOx 生成机理,以改

变燃烧条件的方法来降低 NOx 排放,从而实现燃烧

过程中对 NOx 生成量的控制。 焦炉加热低氮燃烧

技术主要包括烟气再循环、焦炉分段加热、实际燃烧

温度控制等技术。 烟气再循环是焦化领域目前应用

较普遍的低氮燃烧技术,我国现有焦炉大部分采用

该技术。 研究实践表明:烟气再循环的适宜控制量
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为 10% ~20% ,若超过 30% ,则会降低燃烧效率;该
方法的控硝效果最高可达 25% 。 焦炉分段加热一

般是用空气、煤气分段供给加热来降低燃烧强度,从
而实现热力型氮氧化物生成量减少的效果。 实际燃

烧温度控制技术是我国自主研发的焦炉温度控制系

统,该技术可优化焦炉加热制度,调整焦炉横排温

度,降低焦炉操作火道温度,避免出现高温点,降低

焦炉空气过剩系数,从而减少 NOx 生成。 理论计算

表明,焦炉若采用烟气再循环与分段加热技术组合,
可实现 NOx 排放量低于 500 mg / m3 以下的目标;若
采用烟气再循环与实际燃烧温度控制技术组合,
NOx 排放可控制在 600 mg / m3 左右。

2)低温 SCR 脱硝

与火电厂烟气相比,焦炉烟气温度相对较低,一
般为 170 ~ 280 ℃;针对该特性,我国相关机构开发

出低温 SCR 焦炉烟气脱硝技术,该技术的脱硝效率

可达 70%以上。 低温 SCR 焦炉烟气脱硝工艺是在

一定温度的烟气中喷入氨或尿素等还原剂,混有还

原剂的烟气流经专有催化剂反应器,在催化剂作用

下,还原剂与烟气中的 NOx 发生还原反应而生成氮

气和水,从而达到脱硝的效果[21]。 低温 SCR 烟气

脱硝技术是目前焦炉烟气脱硝技术中相对成熟和可

靠的工艺,脱硝效率较高且易于控制,运行安全可

靠,不会对大气造成二次污染;催化剂是制约低

温 SCR 脱硝技术发展的核心问题,降低催化剂进口

依赖程度、防止催化剂中毒、解决废弃催化剂所产生

的二次污染问题是低温 SCR 焦炉烟气脱硝技术应

努力攻关的方向[22]。
3)氧化脱硝

氧化脱硝技术是利用强氧化剂将 NO 氧化成高

价态的氮氧化物,然后利用碱液进行喷淋吸收的脱

硝工艺;目前,在焦炉烟气脱硫脱硝措施中应用的氧

化剂主要为臭氧和双氧水。 该法设备占地面积小,
能同时脱除汞等其他污染物;但该工艺存在氧化剂

消耗量大,运行费用高,能耗高,对设备材质要求高,
易产生臭氧二次污染等问题[23-24]。
2． 3　 脱硫脱硝一体化技术

烟气脱硫脱硝一体化技术在经济性、资源利用

率等方面存在显著优势,成为近年来研究与利用的

重点。 焦炉烟气脱硫脱硝一体化技术主要集中于活

性焦脱硫脱硝一体化技术和液态催化氧化法脱硫脱

硝 2 种[25]。

1)活性焦脱硫脱硝一体化技术

活性焦脱硫脱硝一体化技术是利用活性焦的吸

附特性和催化特性,同时脱除烟气中的 SO2 和 NOx

并回收硫资源的干法烟气处理技术。 其脱硫原理是

基于 SO2 在活性焦表面的吸附和催化作用,烟气中

的 SO2 在 110 ~ 180 ℃下,与烟气中氧气、水蒸气发

生反应生成硫酸吸附在活性焦孔隙内;脱硝原理是

利用活性焦的催化特性,采用低温选择性催化还原

反应,在烟气中配入少量 NH3,促使 NO 发生选择性

催化还原反应生成无害的 N2 直接排放[26]。 该

法 SO2 和 NOx 脱除效率可达 80% 以上。 不消耗工

艺水、多种污染物联合脱除、硫资源化回收、节省投

资等是焦炉烟气活性焦法脱硫脱硝技术的优点;而
该工艺路线也存在活性焦损耗大、喷射氨造成管道

堵塞、脱硫速率慢等缺点,一定程度上阻碍了其工业

推广应用[27-29]。
2)液态催化氧化法脱硫脱硝技术

液态催化氧化法(LCO)脱硫脱硝技术是指氧化

剂在有机催化剂的作用下,将烟气中的 SO2 和 NOx

持续氧化成硫酸和硝酸,随后与加入的碱性物质

(如氨水等) 发生反应而快速生成硫酸铵和硝酸

铵[30]。 焦炉烟气液态催化氧化法 SO2、NOx 脱除效

率可分别达到 90%及 70%以上[31]。 硫硝脱除效率

高、不产生二次污染、烟温适应范围广等优势使焦炉

烟气液态催化氧化法脱硫脱硝技术具有较好的推广

前景;但硫酸铵产品纯度、液氨的安全保障、有机催

化剂损失控制、设备腐蚀等问题仍是液态催化氧化

脱硫脱硝技术亟需解决的难点[32]。
2． 4　 当前焦炉烟气脱硫脱硝技术存在的问题

1)单独脱硫与单独脱硝组合顺序的选择

根据工艺条件要求,脱硝需在高温下进行,脱
硫需在低温下进行。 若选择先脱硫后脱硝,则经

过脱硫后烟温降低,进入脱硝工序之前需将烟温

由 80 ℃提升至 200 ℃以上,这将造成能源浪费并

增加企业成本;若选择先脱硝后脱硫,在脱硝催化

剂作用下,烟气中 SO2 被部分催化氧化成 SO3,生
成的 SO3 与逃逸的 NH3 和水蒸气反应生成硫酸氢

铵,硫酸氢铵具有黏性和腐蚀性,会对脱硝催化剂

和下游设备造成堵塞和腐蚀,从而影响脱硝效果

及设备使用寿命。
2)焦炉烟气脱硫脱硝后烟气排放问题

焦炉烟气经脱硫脱硝后,可选择直接通过脱硫

脱硝装置自带烟囱排放或由焦炉烟囱排放 2 种方
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式。 若选择直接通过脱硫脱硝装置自带烟囱排放,
则当发生停电事故时,烟气必须通过焦炉烟囱排放,
而焦炉烟囱由于长时间不使用处于冷态,无法及时

形成吸力而导致烟气不能排放,从而引发爆炸等安

全事故;脱硫脱硝后的烟气若选择通过焦炉烟囱排

放,由于当前很多脱硫脱硝工艺经净化后焦炉烟气

温度低于 130 ℃,这种低温将使烟囱吸力不够、排烟

困难,从而引起系统阻力增大、烟囱腐蚀,不利于整

个生产、净化系统稳定,甚至引起安全事故。
3)焦炉烟气脱硫脱硝后次生污染问题

焦炉烟气经脱硫脱硝后可能产生以下次生污

染:① 湿法脱硫外排烟气中的大量水汽与空气中漂

浮的微生物作用形成气溶胶,最终导致雾霾天气的

发生;② 氨法脱硫工艺存在氨由于挥发而逃逸的问

题;③ 当前,脱硫副产物的市场前景及销路不畅,会
大量堆存污染环境;④ 当前的脱硫脱硝催化剂大多

为钒系或钛系,更换后,用过的催化剂成为危废,若
运输和处理过程中管理不当易产生污染。

3　 结语与建议

1)焦炉烟气污染治理需有效融合源头控制、低
氮燃烧、末端净化 3 方面;应重视污染物源头控制措

施,如:有条件的企业应采用高炉煤气或高炉煤气与

焦炉煤气的混合作为加热燃料,从源头控制污染物

的产生,从而为后续净化系统降低处理难度;选择合

理的焦炉煤气脱硫工艺,将焦炉煤气中的硫化氢、氰
化氢等尽可能脱除,以减少焦炉煤气作为加热热源

燃烧时产生的硫氧化物。
2)加强焦炉操作管理,对控制污染物排放具有

积极促进作用,如:通过加强炉体维护可有效控制炉

体串漏,从而避免未经净化的荒煤气进入燃烧室而

引起焦炉烟气污染物排放超标;故焦化企业应重视

并采取可靠手段加强焦炉操作与管理,以实现控制

污染物排放、延长焦炉使用寿命、维护产品质量稳定

的多重效益。
3)烟气燃烧温度对氮氧化物产生量具有重要

影响,煤炭焦化领域可采取适用的低氮燃烧技术从

源头控制污染物产生;如:可采取分段燃烧、烟气再

循环等加热方式,控制燃烧室温度,从而抑制氮氧化

物产生,以减少后续脱硝系统净化难度。
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