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热解焦化过程烟气末端净化关键技术与应用进展

李运甲１ꎬ２ꎬ李长明１ꎬ刘周恩１ꎬ高士秋１ꎬ许光文３ꎬ余　 剑１

(１. 中国科学院 过程工程研究所 多相复杂系统国家重点实验室ꎬ北京　 １００１９０ꎻ２. 中国科学院大学ꎬ北京　 １０００４９ꎻ
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摘　 要:热解焦化行业烟气温度低、水汽含量高、且夹带焦油和炭黑等复杂物质ꎬ导致电力行业传统烟

气净化技术难以适用于该领域ꎮ 为了给热解焦化过程末端烟气治理升级改造提供思路与参考依据ꎬ
笔者总结了该领域具有前景的末端烟气净化技术应用进展ꎬ指出干法脱硫－布袋除尘－低温脱硝技术

和活性焦脱硫脱硝一体化技术是目前比较成熟的焦化烟气净化技术ꎻ催化陶瓷纤维滤管一体化技术

虽然在国外玻璃等行业应用比较成功ꎬ但在国内焦化烟气领域应用时间不长ꎬ应注意潜在的技术风

险ꎻ氧化－湿法吸收技术由于产生二次污染等问题制约了规模化推广ꎮ 通过剖析应用过程存在的问

题ꎬ提出相应的解决方案ꎬ明确各工艺未来的研究方向及升级路线ꎬ指出干法脱硫－布袋除尘－低温脱

硝技术研究应集中于脱硫灰的处理、失效催化剂的回收再利用和工艺深度优化ꎻ活性焦脱硫脱硝一体

化技术研究应关注多循环周期中活性焦的特性演变、再生过程碳损耗控制及废焦粉的回收利用ꎻ催化

陶瓷纤维滤管技术研究应解决潜在的氨逃逸、催化剂失活、焦油糊管等问题ꎮ 最后ꎬ结合热解焦化烟

气特征ꎬ指出热解焦化末端烟气净化的关键在于低温脱硝技术与其他污染物控制技术的匹配与整合ꎬ
同时明确了未来热解焦化烟气净化技术将向设备一体化、维护简单化与运行低成本化的方向发展ꎮ
关键词:热解ꎻ焦化ꎻ烟气净化ꎻ脱硫ꎻ脱硝
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Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｐｙｒｏｌｙｓｉｓꎻｃｏｋｉｎｇꎻｇａｓ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎꎻｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

热解焦化是中国煤炭高值化利用的重要途径ꎬ
作为冶金工业、民用煤的重要原料ꎬ中国的焦炭 /兰
炭产量均居世界首位ꎮ ２０１６ 年ꎬ我国焦炭产量 ４.５
亿 ｔꎬ占世界焦炭总产量的近 ７０％[１]ꎮ 独具中国特

色的焦化、供热工业体系支撑了我国钢铁、化工、机
械制造等相关产业的快速发展ꎮ 热解焦化过程对大

气环境的污染已成为重点关注对象ꎬ针对热解焦化

污染减排技术主要包括清洁燃料替代以及污染物的

源头控制、低氮燃烧技术、末端治理等[２－３]ꎮ 烟气净

化主要针对末端进行治理ꎬ通过脱硫、脱硝、除尘等

单元对烟气中的污染物进行脱除ꎬ对整个生产工艺

无影响ꎬ在现有环境治理中得到广泛应用[４]ꎮ
中国热解焦化窑炉超过 ２ ０００ 台ꎬ且衍生的钢

铁烧结大型窑炉近 ４００ 台ꎬ占工业燃烧窑炉的 ６０％ꎬ
其烟气污染物排放量在整个燃烧烟气排放中的占比

为 ３０％~４０％ꎬ且随着燃煤电力行业烟气近零排放

的逐步实施ꎬ中小型工业燃烧产生的烟气成为大气

污染物排放的主要来源ꎮ 热解焦化工业主要集中在

河南、河北、山东、山西、宁夏、内蒙等富煤地区ꎬ其天

气因素不利于污染物的扩散与消除ꎬ且大气环境容

量小ꎮ 解决好这些行业的烟气净化对中国北方地区

大气环境的改善至关重要ꎬ可有效调控、改善北京地

区空气质量ꎮ 但热解焦化过程产生的烟气中除含

有 ＳＯ２、ＮＯｘ外ꎬ还包含未燃尽或穿漏的炭黑、焦油类

物质ꎬ且烟气温度普遍较低( <３００ ℃) [５]ꎮ 采用传

统电力行业的烟气净化工艺与技术(中温脱硝－余
热回收－半干法脱硫－布袋除尘)难以解决现有热解

焦化行业烟气的净化ꎬ该温度下硫铵表面沉积覆盖ꎬ
导致催化剂失活ꎬ无法实现稳定运行ꎮ 因此ꎬ针对热

解焦化领域烟气净化的关键在于低温条件下脱硝技

术与其他技术的匹配与整合[６]ꎮ
热解焦化烟气净化工程实施已经超过 ４ ａꎬ烟气

污染物排放标准要求逐渐严格ꎬ以 ＮＯｘ为例ꎬ从最初

的 ５００ ｍｇ / Ｎｍ３ꎬ 逐 步 降 低 至 ３００、 １５０、 ５０

ｍｇ / Ｎｍ３ [７]ꎮ 我国具有世界绝大部分的煤热解焦化

工厂ꎬ且发达国家没有该工业烟气净化的产品与技

术ꎬ为解决我国日益严重的工业燃烧烟气污染问题ꎬ
应对逐步严格的烟气排放标准ꎬ烟气净化技术出现

多样化ꎮ 本文就热解焦化过程中烟气净化的关键技

术与应用进行综述ꎬ对目前工业化应用及有可能工

业化应用的末端烟气净化技术进行综合分析ꎬ以期

望为热解焦化过程污染控制与技术升级提供思路与

参考依据ꎮ

１　 干法脱硫－布袋除尘－低温 ＳＣＲ 脱硝工艺

为解决热解焦化烟气中含硫、焦油、炭黑等且温

度偏低的工况ꎬ借鉴国外垃圾焚烧干法脱硫工艺ꎬ与
国内的中低温脱硝工艺相结合ꎬ提出了干法脱硫－
布袋除尘－低温 ＳＣＲ 脱硝工艺ꎬ该工艺示意如图 １
所示ꎮ

图 １　 干法脱硫－布袋除尘－低温 ＳＣＲ 脱硝工艺流程

Ｆｉｇ.１　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｄｒｙ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ－
ｂａｇ ｆｉｌｔｅｒ ｄｅｄｕｓｔｉｎｇ－ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

以粉末状小苏打(ＮａＨＣＯ３)为脱硫剂ꎬ喷入烟

气与其中的 ＳＯ２(ＳＯ３)进行气固相酸碱中和反应ꎬ生
成硫酸钠固体粉末[８]ꎬ该粉末与烟气原有粉尘经布

袋除尘一同被脱除ꎮ 通过调控小苏打的喷入量与烟

气过滤面速度ꎬ使烟气中 ＳＯ２含量低于 ３０ ｍｇ / Ｎｍ３ꎬ
粉尘含量小于 １０ ｍｇ / Ｎｍ３ꎬ低尘低硫烟气与氨气混

合后再通过低温脱硝催化剂ꎬ脱除大部分 ＮＯｘꎮ
５６１
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２０１５ 年中冶大连焦耐院、安徽威达环保、安徽晨晰

环保等公司在宝钢(湛江)、山东铁雄、河北玉州、新
兴铸管等企业ꎬ针对焦化烟气开展了低温脱硫脱硝

除尘工程示范ꎬ随后在各焦化厂普及使用ꎮ 在现有

的焦化烟气净化工程中ꎬ干法脱硫－布袋除尘－低温

脱硝工艺占 ６０％以上ꎮ 该工艺具有合理避开了低

温条件下硫铵表面沉积导致催化剂快速失活、有效

延长催化剂寿命等优点ꎬ其核心技术包括:
１)微米脱硫剂与脱硫工艺

以小苏打(碳酸氢钠)为脱硫剂ꎬ控制喷入点温

度在 ２００~３００ ℃ꎬ设置烟气混合腔室或确保一定的

烟道长度ꎬ使碳酸氢钠与烟气均匀混合ꎮ 式(１)、
(２)为脱硫过程发生的化学反应ꎬ碳酸氢钠首先在

烟道内受热激活生成碳酸钠ꎬ比表面积迅速增大ꎬ与
酸性烟气充分接触ꎬ碳酸氢钠分解与硫酸化反应同

步化ꎬ提高了脱硫效率ꎮ 因此ꎬ需要根据热解焦化烟

气特征设置合理的脱硫剂喷入点ꎬ确保脱硫温度与

停留时间ꎮ 此外ꎬ需对脱硫剂颗粒粒径与形貌控制ꎬ
采用特殊进口磨机对碳酸氢钠晶体进行研磨ꎬ在控

制碳酸氢钠不分解的前提下ꎬ使碳酸氢钠粒径在

２０~３０ μｍꎬ增加其表面缺陷ꎬ提高气固反应活性ꎮ
２ＮａＨＣＯ３ →Ｎａ２ＣＯ３＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ (１)

Ｎａ２ＣＯ３＋ＳＯ２＋１ / ２Ｏ２ →Ｎａ２ＳＯ４＋ＣＯ２ (２)
２)低温 ＳＣＲ 脱硝催化剂

区别于传统电力行业的中温脱硝ꎬ热解焦化烟

气通常小于 ３００ ℃ꎬ采用传统的中温脱硝催化剂难

以满足脱硝活性要求ꎮ 北京工业大学、中科院过程

工程研究所、清华大学等针对低温烟气特征ꎬ开发了

温度在 １８０~３００ ℃耐低硫中毒的脱硝催化剂与工

艺ꎬ实现了在热解焦化烟气净化领域的工业化应

用[９－１１]ꎮ 该系列催化剂在现有中温脱硝催化剂的基

础上ꎬ通过调整催化剂配方ꎬ如增加催化剂钒钼含

量ꎬ改变催化剂的制备工艺ꎬ实现了高强度、高孔数、
高脱硝活性蜂窝催化剂的技术开发与工业应

用[１２－１３]ꎮ 此外ꎬ由于钒系脱硝催化剂温度窗口限制

(>１８０ ℃)、锰系催化剂低温失活难以热再生ꎬ使钒

系或锰系催化剂难以适用于温度更低的热解焦化烟

气净化过程ꎬ若采用烟气再加热方式ꎬ需耗费大量能

源ꎬ造成运行费用升高ꎬ因此亟需开发适用于 １００ ~
１８０ ℃温度窗口的低温催化剂ꎮ

该工艺中干法脱硫与低温 ＳＣＲ 脱硝之间ꎬ通过

耐高温的高硅氧玻璃纤维滤袋实现分离ꎬ避免了碱

性粉尘、硫铵、炭黑等进入催化脱硝系统ꎮ 该技术路

线属于干法脱除工艺ꎬ可实现 ＳＯ２、ＮＯｘ、粉尘的超低

排放ꎬ为目前煤热解焦化行业的主流烟气净化工艺ꎮ

经几年的连续工业应用ꎬ逐渐出现一些问题ꎬ有待进

一步提升改进ꎮ
① 脱硫灰的处理ꎮ 干法脱硫过程中产生的脱

硫灰主要成分为硫酸钠ꎬ以及未反应的碳酸钠、少量

炭黑、焦油类物质ꎬ为灰白色固体ꎮ 硫酸钠具有良好

的溶解性ꎬ直接堆放填埋易渗漏ꎬ造成地下水污染ꎬ
因此难以作为一般固废进行存储ꎮ 由于现阶段脱硫

灰产生量相对较少ꎬ通常送到水泥厂进行简单的消

纳处理ꎬ因此并未得到有效的资源化利用ꎮ 随着该

干法脱硫工艺的进一步推广ꎬ脱硫灰产生量将持续

增加ꎬ因此开发硫酸钠的资源化利用技术ꎬ特别是与

碳酸氢铵反应制备碳酸氢钠与硫酸铵的循环利用技

术ꎬ将成为该干法脱硫工艺未来发展的主要方向ꎮ
② 失效催化剂的回收再利用ꎮ 低温脱硝催化

剂成分与传统电力行业中的中温脱硝催化剂不同ꎬ
而且中毒沉积物质也与燃煤电力行业不同ꎬ特别是

经过反复再生的低温催化剂表面积难以达到电力行

业催化剂标准ꎬ因此ꎬ废弃的低温催化剂难以被中温

脱硝催化剂回收工厂所接受ꎮ 根据低温脱硝催化剂

的工业化应用进展估算ꎬ预计今后 ２ ~ ３ ａ 内将集中

更换低温失效催化剂ꎬ如何处理低温失效催化剂将

直接影响热解焦化烟气净化成本ꎬ且危险废弃物的

管理日益严格ꎬ该废弃催化剂既属于危险废弃物ꎬ也
是金属资源ꎬ其中含有丰富的钒、钼、钨、钛等金属氧

化物ꎬ建立和完善低温脱硝废弃催化剂的处置与再

利用工艺具有重要的经济价值与环境效益[１４]ꎮ
③ 净化工艺深度优化ꎮ 该工艺由脱硫、除尘、

脱硝 ３ 部分组成ꎬ不仅占地空间大ꎬ且脱硝系统在整

个环保投入中占比超过 ７０％ꎬ因此降低脱硝系统投

入成本以及简化工艺系统将是未来烟气净化工艺深

度优化的重点研究方向ꎮ 目前的干法脱硫－除尘－
脱硝组合工艺中ꎬ通过改进除尘系统以实现部分或

完全脱除氮氧化物是一种可行的工艺优化方案ꎮ 该

方案的核心在于开发脱硝除尘一体化的耐高温催化

除尘过滤器ꎬ如催化陶瓷滤管或脱硝滤袋ꎮ 针对现

有工艺中使用的高硅氧玻璃纤维除尘滤袋ꎬ中科院

过程所与浙江鸿盛共同开发了高硅氧脱硝滤袋ꎬ在
除尘的基础上ꎬ实现了 ５０％ ~ ８０％的脱硝效率ꎮ 脱

硝除尘滤袋将大大减少后续脱硝催化剂的使用量与

反应器体积ꎬ不仅降低整个脱硝成本ꎬ还能增加系统

的脱硝效率ꎬ且废弃的脱硝布袋便于回收与处理ꎮ

２　 活性焦脱硫脱硝除尘一体化工艺

相对于干法脱硫、布袋除尘与催化脱硝的整合

工艺ꎬ活性焦烟气净化工艺是以高强度活性炭为吸
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附剂及催化剂ꎬ特别适合烟气温度在 １００~２００ ℃的

烟气净化[１５]ꎮ 该工艺通过活性炭对烟气中的 ＳＯ２

进行氧化吸附并生成硫酸储存于孔隙中ꎬ对烟气中

ＮＯｘ实施 ＮＨ３－ＳＣＲ 反应ꎬ同时利用活性炭颗粒高比

表面的非选择性吸附对烟气中的焦油、有机物进行

脱除ꎬ从而实现烟气中多污染物的一体化脱除[１６]ꎮ
通常采用移动床反应器作为净化塔ꎬ塔内填充活性

炭吸附剂ꎬ活性炭自上而下依靠重力及排料控制缓

慢移动ꎬ烟气以错流或逆流方式穿过活性炭层ꎬ烟气

中的 ＳＯ２优先被活性炭吸附脱除ꎬ脱硫净化后的烟

气经 ＮＨ３－ＳＣＲ 反应后实现 ＮＯｘ的脱除ꎬ吸附饱和后

的活性炭经卸料器排出并输送至再生塔(移动床)ꎬ
在惰性气氛下加热至 ４００ ~ ５００ ℃ꎬ解析出高浓

度 ＳＯ２ꎬ富含 ＳＯ２的再生气体可用于制备硫酸、硫磺

或液态二氧化硫ꎬ热再生后的活性炭冷却后经筛分

去除细焦粉和杂质ꎬ最后被重新输送至移动床净化

塔内ꎬ实现工艺的循环和硫的资源化利用[１５]ꎮ 结合

焦化工艺中自产氨水的特点ꎬ可进一步开发制备硫

铵的工艺单元[１７]ꎮ 逆流式移动床活性焦脱硫脱硝

工艺如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 逆流式移动床活性焦脱硫脱硝工艺流程

Ｆｉｇ.２　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｍｏｖｉｎｇ ｂｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

该工艺适合多种污染物的脱除ꎬ在 １００~ ２００ ℃
实现烟气净化ꎮ 鉴于该工艺在低温烟气净化、多污

染物脱除、硫资源化等方面具有优势ꎬ最初由日本三

井公司提出完成低温烟气净化示范ꎮ 近几年国内环

保工程企业ꎬ如上海克硫、中冶长天、南京泽众、邯钢

院等在烧结机烟气、热解焦化烟气净化中开展了规

模化应用示范(超过 ５０ 套)ꎬ并逐步向其他低温烟

气净化领域拓展ꎬ是迄今在温度低于 １８０ ℃范围内

唯一稳定运行的干法烟气净化工艺[１８]ꎮ
随着国家环保治理的深入ꎬ基于活性焦移动床

烟气净化工艺规模化工业应用ꎬ产品及工程上的问

题将逐渐出现ꎬ其可行的解决方案包括:
１)初期脱硝效率低

以活性焦为脱硝催化剂ꎬＮＯｘ初期催化效率偏

低ꎬ难以使 ＮＯｘ浓度较高的烟气达到超低排放标准ꎮ
许多科研人员提出在活性焦表面担载具有催化活性

的过渡金属组分ꎬ以实现活性焦由单一吸附剂转变

为吸附－催化一体化的多功能材料ꎮ 已有研究发

现ꎬＶ２ Ｏ５
[１９]、ＣｕＯ[２０]、ＦｅＯ [２１－２２]、ＭｎＯｘ

[２３－２４] 等过渡

金属改性的碳基催化剂均表现出较高的低温 ＳＣＲ
活性ꎬ但在抗 ＳＯ２毒化方面ꎬ仅 Ｖ２Ｏ５ /碳基材料脱硝

性能较好[２５]ꎮ 制备过渡金属改性活性焦的技术难

点在于实现活性组分的均匀分散和高附着力ꎬ目前

制备过渡金属改性活性焦的 ２ 种常用方法为浸渍法

和共混法ꎮ 王建成等[２６] 基于浸渍法制备了 Ｖ２Ｏ５ /
柱状活性焦ꎬ发现在柱状活性焦内钒的分布受传质

影响ꎬ呈由外壁到中心的轴向递减现象ꎬ而实际工业

应用中ꎬ由于物理磨损以及热再生时的化学碳损耗

均易导致浸渍活性组分脱落ꎬ难以达到活性焦的高

催化活性、高强度与长寿命的统一ꎬ其制约了浸渍改

性碳基材料的工业应用ꎮ 与浸渍法相比ꎬ共混法改

性直接在活性焦制备过程中加入催化剂前驱体ꎬ不
仅制备工艺简单ꎬ且实现了活性组分在活性焦内部

的均匀分散和高附着力ꎻ同时共混法还可利用软锰

矿[２７]、铜矿石[２８] 等天然矿物代替纯化学试剂作为

催化剂前驱体ꎬ进一步降低制备成本ꎮ 但共混法技

术目前仍在实验室研究阶段ꎬ工业应用可行性需要

进一步考察ꎮ
除过渡金属改性技术外ꎬ活性焦的 ＳＣＲ 活性还

可通过引入含氧或含氮表面官能团得到提升[２９]ꎮ
Ｇｕｏ 等[３０]通过改变硝酸氧化温度调控活性焦表面

含氧官能团数量ꎬ脱硝活性由 １０％ (ＡＣ) 提升至

９０％(ＡＣＮ８０)ꎬ羧基、酸酐、酚羟基等酸性含氧官能

团增强了 ＮＨ３ 的吸附ꎬ促进了 ＳＣＲ 反应ꎮ 李巧艳

等[３１]将三聚氰胺浸渍在活性炭上ꎬ经高温煅烧制备

掺氮活性炭ꎬ脱硝活性由 ２１. ９２％ ( ＡＣ) 提升至

５１.６７％(ＡＣＭ－５－９００)ꎬ并发现 Ｎ－６(吡啶氮)等含

氮官能团的增加促进了 ＮＯ 的吸附和氧化ꎬ使活性

炭低温脱硝活性提高ꎮ
采用硝酸、三聚氰胺等含氧或含氮前驱体可明

显提升脱硝活性ꎬ但同时增加了活性焦成本ꎬ且目前

并无工业应用案例ꎮ 已有研究表明ꎬ活性焦经自身

长期循环吸附－再生后ꎬ与新鲜活性焦相比ꎬ其脱硝

活性和脱汞能力均显著提升[３２－３３]ꎮ Ｔｓｕｊｉ 等[３４] 研究

表明ꎬ循环使用的活性焦可实现 ８０％ ~ ８５％的脱硝

效率ꎬ而新鲜活性焦为 ４５％ ~ ５５％ꎮ 活性焦热再生

时被硫酸、硫酸铵活化ꎬ并引入大量含氧、含氮官能

团ꎬ同时由于这种活化作用ꎬ比表面积也会逐渐增

７６１

中国煤炭行业知识服务平台www.chinacaj.net



２０２０ 年第 １ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２６ 卷

加[３５]ꎬ这些因素促进了 ＮＨ３ －ＳＣＲ 反应 [３６－３７]ꎮ 综

上ꎬ解决活性焦脱硝活性低的关键在于完成多次吸

附－热再生的循环周期ꎬ以达到与过渡金属改性或

其他化学试剂改性的效果ꎮ
２)再生过程化学碳消耗高

在工业过程中ꎬ碳消耗是限制活性焦烟气净化

工艺推广的重要原因之一ꎬ工业应用中的总碳消耗

包括化学碳消耗和物理碳消耗ꎬ其中由于活性焦表

面硫酸热再生导致的化学碳消耗量占总碳消耗量的

２０％~ ４０％[３８]ꎬ采取有效措施缓解化学碳消耗量不

仅可降低活性焦成本ꎬ而且可减少 ＣＯ２排放和热量

损耗ꎮ 研究表明ꎬ再生气氛对于热再生过程中的化

学碳损耗有明显影响 [３８－３９]ꎬ通常工业应用中使用氮

气作为再生气氛ꎬ再生温度高(４００ ~ ４５０ ℃)ꎬ且消

耗了大量碳原子ꎮ 对于 Ｖ２Ｏ５ /碳基催化剂的再生研

究表明 [４０－４１]ꎬ与惰性气氛(Ａｒ)再生相比ꎬ加入 ５％
(体积分数)氨气可明显降低碳消耗ꎬ同时也可降低

再生温度ꎮ Ｌｉ 等[３８]通过研究 Ｎ２气氛、Ｈ２Ｏ / Ｎ２气氛

和 ＮＨ３ / Ｎ２气氛中的热再生对商业活性焦化学碳消

耗的影响ꎬ发现 Ｈ２Ｏ / Ｎ２气氛的碳消耗高于 Ｎ２气氛ꎬ
而 ＮＨ３ / Ｎ２气氛再生的碳消耗仅为 Ｈ２Ｏ / Ｎ２气氛的

１ / ２ꎮ
虽然 ＮＨ３ / Ｎ２气氛降低再生过程化学碳消耗的

机理尚有争议ꎬ但形成共识的是氨气作为还原剂抑

制了碳氧化ꎬ从而降低了化学碳消耗[４２]ꎮ 此外ꎬ有
研究表明ꎬ在活性焦热再生过程中引入氨气ꎬ有利于

增加活性焦表面的含氮官能团(吡啶、吡咯等)ꎬ从
而促进脱硝活性[４３－４４]ꎮ 鉴于热解焦化行业自产大

量的剩余氨水ꎬ采用 ＮＨ３ / Ｎ２ 气氛再生对于活性焦

工艺在热解焦化行业的应用具有重要工程意义ꎮ
３)废焦粉的回收利用

在移动床的烟气净化工艺中ꎬ废焦粉的产生来

源于活性焦的物理损耗ꎮ 物理损耗来自反应器壁与

活性焦之间的接触以及活性焦颗粒之间的磨损ꎬ占
总碳消耗量的 ６０％ ~８０％[３８]ꎬ为活性焦工艺的主要

成本ꎮ 通常物理磨损产生的废焦粉粒径主要集中于

２~５ ｍｍ[４５]ꎬ而新鲜柱状活性焦直径为 ６ ~ ９ ｍｍꎬ长
度为 ５ ~ １２ ｍｍꎮ 综合考虑移动床中的床层压降以

及保证粉尘脱除效果ꎬ废焦粉难以直接返回移动床

中二次利用ꎬ一般直接燃烧ꎬ使吸附的物质释放而造

成二次污染[１５]ꎮ 为了解决物理碳损耗大的问题ꎬ针
对移动床工艺中产生的废焦粉进行回收利用的新型

技术包括:
① 二次成型技术[４６]ꎮ 物理磨损产生的废焦粉

虽然无法直接返回移动床使用ꎬ但可通过进一步破

碎、研磨至 ０.１５ ｍｍ(１００ 目)以下ꎬ作为碳源重新制

备柱状活性焦ꎮ 针对磨损的活性焦粉末的循环利

用ꎬ江苏新中金环保与中科院过程所在宝钢(湛江)
开展二次成型循环利用技术开发ꎬ有效降低了活性

焦烟气净化成本ꎬ这是对现有大规模活性焦烟气净

化技术的延伸ꎮ 由于废焦粉表面存有大量硫酸、硫
酸盐以及碱金属、重金属等杂质ꎬ因此该技术的核心

在于配制合适的黏结剂、成型助剂以克服废焦粉难

以成型的问题ꎮ 经 ５００ ｋｇ 级小试ꎬ制备的 ９ ｍｍ 柱

状活性焦的脱硝效率达 ５０％(参照国家标准)ꎬ耐磨

耐压强度均达到优级品ꎬ因此可重新作为新鲜活性

焦补充到移动床中使用ꎮ
② 多层流化床技术[４７]ꎮ 磨损的活性炭中ꎬ２ ~

５ ｍｍ 的颗粒占比 ８０％以上ꎬ且废炭颗粒经过反复

硫酸化ꎬ脱硝活性得到大幅提升ꎮ 若直接二次成型

后经 ８００ ~ ９００ ℃高温炭化活化ꎬ将导致氧、氮官能

团大量分解ꎬ使二次成型活性焦的脱硝活性降低至

新鲜活性焦水平ꎬ因此开发新型技术直接利用废炭

颗粒可节约二次成型能耗并避免破坏废炭颗粒表面

丰富的官能团ꎮ 基于此ꎬ中科院过程所结合烧结烟

气活性炭净化一体化工艺与硫资源化工艺ꎬ开发了

适用于钢铁企业附属的焦化烟气活性炭净化一体化

工艺ꎬ即利用烧结配套活性焦移动床工艺产生的废

活性炭细颗粒ꎬ直接采用多层流化床反应器ꎬ实现小

烟气量的焦化烟气多污染物一体化脱除ꎬ从而实现

活性炭资源的分级高值化利用ꎬ该技术对于热解焦

化与钢铁烧结共存的工业应用场景具有重要的指导

意义ꎮ

３　 催化陶瓷纤维滤管烟气净化一体化

一体化烟气净化工艺具有工艺流程短、占地空

间小等优点而受到推崇ꎬ针对某些热解焦化烟气温

度偏高工况( >２５０ ℃)ꎬ布袋除尘与活性焦工艺均

难以长寿命使用ꎬ而催化陶瓷滤管具有耐高温、一体

化脱硝除尘等优点ꎬ可作为布袋(静电)除尘＋ＳＣＲ
脱硝工艺组合的经济高效替代方案ꎮ 在催化滤管上

游注射吸附剂(如碳酸氢钠或氢氧化钙)ꎬ可预先脱

除气态污染物中的酸性气体 ＳＯｘ和 ＨＣｌꎬ生成的脱

硫灰及粉尘一同被陶瓷催化滤管致密的表层膜(平
均孔径约 １０ μｍ)拦截ꎬ而 ＮＯｘ则由滤芯内部支撑体

涂覆的催化剂通过 ＮＨ３ －ＳＣＲ 脱除ꎬ实现了干法烟

气脱硫脱硝除尘一体化[４８](图 ３)ꎮ
开发烟气脱硝催化陶瓷滤管的关键在于如何保

证在催化剂涂覆量低且气体停留时间短时实现高效

脱硝ꎮ 国外对催化陶瓷滤管的研究始于 ２０ 世纪 ８０
８６１
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图 ３　 催化陶瓷纤维滤管烟气净化一体化工艺流程

Ｆｉｇ.３　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｃｅｒａｍｉｃ
ｆｉｂｅｒ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆｉｌｔｅｒ ｆｏｒ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

年代ꎬ 其 中 主 要 以 德 国 和 韩 国 的 研 究 团 队 为

主[４８－５８]ꎮ 尽管 ＣｕＯ 基催化陶瓷滤管在 １６０~２４０ ℃
的低温范围内表现出优异的脱硝活性[５９]ꎬ但在 ３００
℃ 以 下 且 有 ＳＯ２ 存 在 时ꎬ 催 化 剂 迅 速 中 毒 失

活[５４]ꎮ Ｓａｒａｃｃｏ 和 Ｃｈｏｉ 等 [４９ꎬ５７]研究发现ꎬＶ２Ｏ５基催

化陶瓷滤管脱硝性能优于 ＣｕＯꎬ在 ２５０ ~ ３５０ ℃具有

较高的 ＳＣＲ 活性和良好的耐硫性ꎮ Ｃｈｏｉ 等进一步

优化了脱硝催化剂组成ꎬ发现添加助剂 ＷＯ３
[５８] 和

Ｐｔ[５６]可提高 Ｖ２Ｏ５基催化陶瓷滤管的脱硝活性并降

低脱硝反应温度ꎬ而添加 ＭｎＯｘ则拓宽了活性温度区

间范围(１５０ ~ ３４０ ℃) [５５]ꎮ 除脱硝活性外ꎬ催化剂

与陶瓷滤管的结合强度及压降等也是影响催化陶瓷

滤管应用的重要参数ꎮ Ｃｈｏｉ 等[５７] 对比了催化剂在

陶瓷滤管基体上的 ３ 种担载方法:浸渍法、溶胶－凝
胶涂覆法、溶胶－凝胶离心涂覆法ꎬ发现 Ｖ２Ｏ５ －ＴｉＯ２

催化剂在溶胶－凝胶离心涂覆法制备的催化陶瓷滤

管中分散最为均匀ꎬ脱硝活性最高ꎮ Ｚｕｅｒｃｈｅｒ 等[５０]

还提出了先将催化剂担载到泡沫陶瓷上ꎬ再将泡沫

陶瓷插入陶瓷滤管空腔的新型制备方法ꎬ以提高脱

硝效率ꎬ降低压降ꎮ
国内相关领域研究起步较晚ꎬ其中以中科院过

程所团队为主ꎬ在开发低成本、低压降、高活性脱硝

催化陶瓷滤管方面进行了探索 [５９－６２]ꎮ 张喻升等[６２]

开发了一步法制备 Ｖ－Ｗ－Ｔｉ /堇青石基烟气脱硝催

化陶瓷滤管ꎬ与国外传统两步法制备催化陶瓷滤管

(钛、钒分开涂敷)相比ꎬ工艺简单、节约成本和能

耗ꎬ且增加了催化剂颗粒的分散度ꎬ３００ ℃下该催化

陶瓷滤管抗硫抗水中毒稳定性良好ꎬ可满足工业应

用要求ꎮ 于超等[６１] 考察了 ３ 种典型陶瓷滤管基体

(氧化铝纤维管、堇青石烧结管及硅铝酸盐纤维管)
对催化剂分散及脱硝活性的影响ꎬ发现陶瓷滤管的

孔隙结构及催化剂在孔隙中的分散状态显著影响脱

硝滤管的催化性能与压降ꎬ其中由于氧化铝纤维管

具有大孔隙率和均匀的孔隙结构ꎬ更有利于催化剂

分散ꎬ且不含抑制催化活性的碱金属与碱土金属ꎬ显
示出最佳的催化活性和较低的压降ꎮ 由于 Ｖ２Ｏ５ －
ＴｉＯ２制备的催化滤管在高于 ３００ ℃时氨氧化加重而

导致脱硝活性下降ꎬ皇甫林等[６０] 开发了以赤泥为原
料制备的铁基脱硝催化滤管ꎬ在 ３００~４５０ ℃时显示

出比 Ｖ－Ｗ－Ｔｉ 和 Ｆｅ－Ｔｉ 基催化滤管更为卓越的脱硝

活性ꎬ结合其低成本、低压降等优点ꎬ将在高温高尘

的工业应用场景中更具有优势ꎮ
最初催化陶瓷滤管技术在发达国家的垃圾固废

焚烧、玻璃建材领域的烟气脱硫脱硝除尘一体化中

使用ꎬ国内由龙净环保、山东琦泉、紫朔环保针对玻

璃、生物质燃烧与热解焦化烟气领域开展了技术引

进与工程应用ꎬ并逐步实现催化陶瓷纤维滤管生产

与应用技术的自主化ꎮ 针对热解焦化烟气ꎬ紫朔环

境工程技术有限公司在安徽临涣焦化实施的陶瓷纤

维催化滤管脱硫脱硝除尘一体化工艺ꎬ于 ２０１８ 年实

现了工业化示范应用ꎬ显示了较好的低温净化效

果[６３]ꎮ 该技术逐渐在焦化行业ꎬ如本溪钢铁焦化、
马钢焦化开展工程应用ꎮ

在陶瓷纤维催化滤管国产化制造方面ꎬ由中科

院过程所团队研制的纳米催化剂浆料在线植入制备

催化陶瓷滤管工艺ꎬ在玻璃、生物质发电、水泥等行

业进行了多个中试与工业化应用示范 [６０－６２]ꎬ发现其
具有良好的催化性能ꎮ 该团队与生产陶瓷纤维滤管

的国内公司如龙净、赛图、新玉、天雅等企业进行合

作ꎬ实现了高性能催化滤管的国产化ꎬ使国外催化滤

管的售价直接降低 ４０％以上ꎬ净化工艺的成本与环

保投入下降ꎮ
尽管陶瓷纤维催化滤管在玻璃、生物质发电等

中高温烟气净化中表现出优良的净化效果ꎬ但在热

解焦化烟气中ꎬ该工艺应用时间不长ꎬ从低温热解焦

化烟气特征还需考虑以下存在的潜在风险:
１)催化滤管兼具除尘与脱硝功能ꎬ考虑到纤维

管压降ꎬ壁厚有一定限制ꎬ难以确保烟气通过催化滤

管的停留时间ꎬ特别是在低温高湿烟气环境下难以

实现较高的脱硝效率ꎬ而为追求过高的脱硝效率易

产生氨逃逸ꎬ造成烟气二次污染ꎮ
２)烟气中 ＳＯ２的存在有可能在纤维管中催化剂

作用下产生硫铵类物质ꎬ造成催化剂失活ꎮ 此外干

法脱硫产生的粉尘与炭黑焦油可能在陶瓷纤维催化

滤管上富集ꎬ形成糊管使催化滤管的孔隙率下降ꎬ降
低了产品的使用寿命ꎮ

４　 氧化－湿法烟气净化工艺

通常 ＮＯｘ的脱除可分为催化还原和氧化吸收ꎬ
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除了采用 ＮＨ３ －ＳＣＲ 脱硝的干法烟气净化工艺外ꎬ
也有不少小规模热解焦化烟气选择氧化－湿法净化

工艺同时脱硫脱硝(图 ４)ꎮ 热解焦化烟气中 ＮＯｘ的

主要成分是 ＮＯꎬ但由于 ＮＯ 溶解度低ꎬ湿式洗涤法

不适合直接处理热解焦化烟气中的 ＮＯｘꎮ 因此采用

强氧化方法将 ＮＯ 氧化成更易溶的 ＮＯ２或 Ｎ２Ｏ５
[６４]ꎬ

以便在湿法设备中实现高脱硫、脱硝效率ꎮ 与液相

氧化法相比ꎬ气相氧化是一种均相氧化方法ꎬ具有试

剂利用率高、传质速度快等优点[６５]ꎮ 在气相氧化－
湿法烟气净化工艺中ꎬ通过在烟气中混入气相强氧

化剂(如臭氧[６６]、二氧化氯[６７]等)ꎬ或利用非热等离

子体技术[６８]ꎬ将烟气中难溶于水的 ＮＯ 氧化成易溶

于水的 ＮＯ２或 Ｎ２Ｏ５ꎬ从而实现 ＮＯｘ和 ＳＯ２在湿法设

备中被碱性溶液(如石灰、石灰石、氨水、氢氧化钠)
同时吸收 [６９－７１]ꎬ其副产物主要为硫酸盐和硝酸盐ꎮ
湿法净化在塔器设备中进行ꎬ通过增加气液接触ꎬ提
高烟气的脱硫、脱硝效率ꎮ

图 ４　 氧化－湿法烟气净化工艺流程

Ｆｉｇ.４　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｗｅｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

臭氧氧化具有较高的去除效率ꎬ无需催化剂即

可快速反应ꎬ因此设备投资低ꎬ在同时去除 ＮＯ
和 ＳＯ２方面具有优异的性能[６５]ꎮ 典型的臭氧氧化－
湿法烟气净化工艺为美国 ＢＯＣ 公司开发的 ＬｏＴＯｘ
技术[６４]ꎬ在美国俄亥俄州医学院的 ３ 台 ２５ ＭＷ 燃

煤锅炉进行小规模示范ꎬ实现了 ９０％ ~ ９５％ ＮＯｘ脱

除率和>９５％ ＳＯ２脱除率ꎬ臭氧由工业级氧气通过非

热等离子反应器在现场按需生产ꎮ 同时各类碱液吸

收剂(钙基[７０]、氨基[７２]、钠基[６４] )被用于研究臭氧

氧化耦合湿法吸收工艺ꎬ实现了 ８０％以上的 ＮＯｘ脱

除率ꎮ 虽然碱液吸收剂表现出优异的脱除效率ꎬ但
开发低成本的碱液吸收剂仍是降低整个工艺成本的

有效措施ꎮ Ｓｕｎ 等[７３] 采用低品位软锰矿作为吸收

剂ꎬＮＯｘ 脱除率可达 ８２％ꎬ并得到 Ｍｎ ( ＮＯ３ ) ２ 和

ＭｎＳＯ４的混合溶液ꎬ 实现了资源化利用ꎮ Ｍｅｎｇ

等 [７４－７５]提出以废弃钢渣作为吸收剂ꎬ在 １５％钢渣浓

度、反应温度 ４０ ℃、ｐＨ＝ ５.５ 的最佳操作条件下ꎬ获
得了 １００％ ＳＯ２脱除效率以及 ８３.４％的 ＮＯｘ脱除效

率ꎬ达到以废治废的目的ꎮ
在远离重点中心城市区域ꎬ氧化－湿法烟气净

化工艺由于投资成本相对较低ꎬ企业较易接受ꎮ 但

氧化－湿法烟气净化过程由于管理不严格控制ꎬ易
产生废水ꎬ净化后的烟气有白色烟羽产生ꎬ易造成臭

氧、ＮＯ２逃逸等二次污染ꎬ导致其在使用推广中受到

限制ꎬ如山东、河南、河北等地均限制该技术的应用ꎮ
此外ꎬ湿法净化烟气温度难以满足焦炉烟囱热备状

态(>１３０ ℃)ꎬ无论采用脱硫脱硝装置自带烟囱排

放或返回至焦炉烟囱排放ꎬ都存在安全隐患[３]ꎮ 在

中国烟气环境与国情下ꎬ该技术只能作为热解焦化

烟气治理的辅助技术ꎬ难以得到规模化的推广应用ꎮ

５　 结语与展望

热解焦化是煤化工的重要组成部分ꎬ其烟气污

染物的治理关系到该行业的持续发展ꎬ根据其自身

烟气特征选择合适的末端烟气净化技术是煤化工过

程发展的必由之路ꎮ
１)鉴于热解焦化烟气的中低温、含硫高湿烟气

条件ꎬ传统电力行业烟气净化工艺无法解决该烟气

的净化问题ꎬ而热解焦化领域烟气净化的关键在于

低温脱硝技术与其他污染物控制技术的匹配与整

合ꎮ 同时ꎬ由于湿法工艺的诸多缺点ꎬ干法净化工艺

将成为目前烟气净化技术的主流ꎮ
２)对于各种烟气净化技术中可能存在的问题:

二次脱硫固废处理、低温催化剂的再生处理及催化

性能的提升、一体化烟气净化产品的国产化ꎬ需进一

步开展研究工作ꎬ以实现热解焦化过程中烟气净化

过程的高效与节能降耗ꎮ
３)以热解焦化为代表的工业炉窑ꎬ烟气条件复

杂、烟气量小ꎬ采用维护简单、运行费用低、短流程的

烟气净化工艺将成为未来热解焦化烟气治理发展的

趋势ꎮ
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