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零排放环保型新型氨法脱硫工艺的研究
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摘要:通过对传统氨法脱硫工艺进行改进ꎬ成功设计了一种零排放、生态友好、经济可行的环保型新型氨法脱硫工艺ꎮ 该工

艺的关键在于将脱硫工艺放置在脱硫塔与预脱硫塔之间ꎬ简化了脱硫工艺ꎬ提高了脱硫效率(９１􀆰 ５％)ꎮ 同时副产品纳米粉体

硫化锌粒径均匀ꎬ具有较高的纯度ꎬ经济价值优于目前传统氨法脱硫工艺所产生的副产品硫磺和硫膏ꎮ 新工艺为煤焦化厂的绿

色生产、安全生产和经济生产提供了新思路ꎮ
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　 　 随着人们环保意识的不断增强ꎬ国家近些年也

在加大环保力度ꎬ我国为实现 ２０６０ 年的“双碳”目

标ꎬ出台了一系列政策及措施[１]ꎮ 高耗能高排放企

业聚集园区为重点ꎬ加快能源系统的优化和阶梯使

用ꎬ重点行业节能降碳工程ꎬ提高能源资源利用效

率ꎬ实施节能降碳减排技术示范工程[２]ꎮ 对于煤化

工企业要推动行业“碳达峰ꎬ碳中和”ꎬ严控新增炼

油和传统煤化工生产能力ꎬ加强副产物高效利用ꎬ
鼓励企业节能升级改造推动能量梯级利用、物料

循环利用[３] ꎮ
煤焦化厂的污染主要可以分为 ２ 类ꎬ水资源污

染和大气污染ꎮ 针对煤焦化企业水污染方面增强进

行水循环使用及优化污水处理再利用ꎮ 煤焦化企业

大气污染又分为点污染和面污染[４]ꎮ 本文中的方

向就是针对企业点污染展开研究ꎮ 以企业现有的工

艺和设备基础上进行改进ꎬ针对工艺参数、流程及设

备选型上进行分析计算ꎬ降低荒煤气中硫含量ꎬ同时

减少水体污染ꎬ增加水资源的循环再利用ꎮ 增加副

产物的价值ꎬ减少设备损害ꎬ使排出的废气符合国家

特别排放标准甚至达到超低排放标准[５]ꎮ
湿法烟气脱硫工艺[６]ꎬ特别是钙吸附剂脱硫工

艺[７－８]ꎬ具有资金成本较低的优势ꎬ在欧美和日本的

电厂普遍采用ꎬ副产品为优质石膏ꎬ可用于墙板制造

和水泥生产[９]ꎮ 但随着建筑行业对石膏需求的减

少并且钙基吸附脱硫效率很低ꎬ大多数焦化厂采用

湿式氨法脱硫工艺[１０]ꎮ 氨法脱硫是常用的脱硫效
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率最高的湿法脱硫工艺之一ꎮ 传统的氨法脱硫工艺

主要脱硫原理是用工业级氨水(８％ ~ １８％)或碱性

溶液吸收烟气中的 Ｈ２Ｓ[１１]或酸性气体ꎬ产生酸碱中

和反应ꎮ 在炼焦过程中ꎬ原煤中 ３０％ ~ ５０％的硫转

化为其他硫化物与 ＮＨ３
[１２]和 ＨＣＮ[１３]一起形成气体

杂质ꎮ 传统氨法脱硫不仅会使用对环境有害的脱硫

剂[１４]ꎬ而且还会产生大量脱硫废水[１５]ꎬ处理难度较

大(年产焦炭 １００ 万 ｔ 的焦化厂ꎬ每年会产生废水约

７ ３００ ｍ３)ꎮ 含硫废水中的杂质会腐蚀和堵塞管

道[１６]ꎬ这将大大缩短脱硫设备的使用寿命[１７]ꎮ 此

外ꎬ传统氨法脱硫的副产品大多是低附加值产品ꎬ如
硫化铵、硫酸铵和硫磺ꎮ 尽管现在硫酸铵可以用作

肥料ꎬ但会加速土壤硬化[１８] ꎬ对环境产生间接性的

污染ꎮ 因此ꎬ改善传统氨法脱硫工艺迫在眉睫ꎬ意
义重大ꎮ

本文中涉及的新型氨法脱硫工艺不仅解决了煤

焦化过程中的上述问题ꎬ而且给煤焦化厂带来了经

济效益ꎮ 与传统氨法脱硫工艺相比ꎬ改进的新型氨

法脱硫工艺具有以下优点ꎮ
(１)脱硫塔内没有空气压缩系统ꎮ 传统氨法脱

硫工艺产生的脱硫废水成分复杂ꎬ而新型氨法脱硫

工艺产生的脱硫液中硫的存在形式只有 Ｓ２－ꎬ大大降

低了产品 ＺｎＳ 中杂质的含量ꎮ
(２)新型氨法脱硫工艺生产过程中不添加脱硫

剂ꎬ去除有机物ꎬ防止水质的二次污染ꎮ
(３)传统氨法脱硫工艺的副产品一般是廉价的

氨化合物和硫磺ꎬ新型氨法脱硫工艺的副产物是

ＺｎＳꎬ价格是硫磺的 １０ 倍以上[１９]ꎮ
(４)经新型氨法脱硫工艺处理后的脱硫废水硫

含量降低了 ９１􀆰 ５％ꎬ且优化改造后的系统是闭环系

统ꎬ无废水废气产生ꎬ不会造成氨逃逸等现象ꎬ实现

了零排放ꎬ无污染ꎮ
传统氨法脱硫工艺产生大量高含硫难降解含硫

废水ꎬ本文中通过对传统氨法脱硫工艺的改进[２０]ꎬ
改进的新型氨法脱硫工艺的整个反应体系的反应原

理可以表示如下:
Ｈ２Ｓ ＋ ２ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 (ＮＨ４) ２Ｓ ＋ ２Ｈ２Ｏ (１)
(ＮＨ４) ２Ｓ ＋ Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅

ＺｎＳ ＋ ２ＮＨ４ＣＨ３ＣＯＯ ＋ ２Ｈ２Ｏ (２)

　 　 新型氨法脱硫工艺改变了脱硫液中含有的化学

成分ꎬ避免脱硫剂引起的废水化学成分复杂化和二

次环境污染问题ꎬ同时也改变了产生副盐的阻塞问

题ꎻ在含硫废水合成硫化锌的过程中ꎬ通过调节温度

和 ｐＨ 可以有效实现硫化锌的可控合成ꎬ增加了副

产物的经济价值ꎬ对焦化企业的现代新型化工产业

结构建设有着巨大的贡献ꎮ

１　 材料和方法

１􀆰 １　 材料

实验中所使用的脱硫废水来自新疆本土煤焦化

工企业ꎬ并通过以下方法获得ꎮ 通过将小直径烟气

管(ϕ１０ ｍｍ)延伸到 ２５ Ｌ 工业氨水(８％ ~ １８％)中

获得脱硫废水ꎮ 烟气用氨水吸收约 ３０ ｍｉｎꎬ关闭烟

气管道阀门ꎮ 目的是在短时间内增加氨溶液中 Ｈ２Ｓ
的浓度ꎮ 烟气被氨水吸收约 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ吸收效率下

降ꎬ臭鸡蛋的气味被闻到并从烟气管道中去除ꎮ 实

验用 ８００ ｍＬ 脱硫废水作结晶反应的硫源ꎮ
１􀆰 ２　 主要设备

本文中所用新型氨法脱硫的主要设备是蒸汽加

热搅拌罐ꎬ蒸汽加热搅拌罐内镶有 ２ ０００ ｍＬ 聚四氟

乙烯内衬ꎮ 具有 ２００ ｒ / ｍｉｎ 固定速度的轴向四叶片

搅拌器在液相中产生高度混合ꎮ 主要功能是将脱硫

废水中的硫脱除并转化为硫化锌ꎮ 蒸汽加热搅拌罐

是一个封闭的反应器ꎬ以避免脱硫过程中氨的损失

和二次环境污染ꎮ 该搅拌罐由罐体、浴仓、保温仓构

成ꎬ为保证该搅拌罐的自动化生产ꎬ又配备了加热系

统和搅拌系统ꎬ具体设计参数如下ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 搅拌罐罐体

(１)搅拌罐料仓设计

罐体设计为套罐ꎬ套罐分为 ２ 个区域料仓和浴

仓ꎬ料仓为物料反应的罐体ꎬ浴仓是为料仓加热的

罐体ꎮ 方便卸料将料仓设计为椎形底立式圆筒

罐体ꎮ
设计料仓时可以视料仓为间歇静态仓体ꎬ受热

区域方便制作ꎬ加热时对罐体侧面进行加热ꎬ并且为

了增加受热面积ꎬＨ料 / Ｄ料 尽量大ꎮ
为了方便卸料且易于粒子堆积ꎬ料仓的锥形底

的锥度＝Ｄ料 ∶Ｌ料 ＝ １ ∶０􀆰 ２ꎻ取设计反应容积 Ｖ１ /实际

反应容积 Ｖ２ ＝ １􀆰 ５ 倍ꎻ实际反应容积 Ｖ２ ＝ ３ ｍ３ꎬ则设

计反应容积 Ｖ１ ＝ ３ ｍ３ × １􀆰 ５ ＝ ４􀆰 ５ ｍ３ꎻ取 Ｈ料 / Ｄ料 ＝
１􀆰 ５ꎮ

Ｖ２ ＝ Ｖ柱 ＋ Ｖ锥 ＝ ４􀆰 ５ ｍ３ (３)

Ｖ柱 ＝ π(Ｄ料 / ２) ２ × Ｈ料 (４)

Ｖ柱 ＝ (１ / ３)π(Ｄ料 / ２) ２ × Ｌ料 (５)

Ｖ２ ＝ π(Ｄ料 / ２) ２ × Ｈ料 ＋

(１ / ３)π(Ｄ料 / ２) ２ × ０􀆰 ２Ｈ料 (６)

􀅰９９１􀅰
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Ｖ２ ＝ (１６ / １５)π(Ｄ料 / ２) ２ × １􀆰 ５Ｄ料 ＝

π(２Ｄ３
料 / ２) ＝ ４􀆰 ５ ｍ３ (７)

　 　 则 Ｄ料 ＝ １􀆰 ５３ ｍꎬ取 Ｌ料 ＝ ０􀆰 ３０６ ｍꎬ则 Ｈ料 ＝Ｄ料×
１􀆰 ５ ＝ ２􀆰 ２９５ ｍ≈２􀆰 ３ ｍꎬ罐底距地面 １ ｍꎬ则搅拌罐

总高为 Ｈ料总 ＝ ３􀆰 ３ ｍꎮ
所以设计的工业搅拌罐的尺寸为:直径 Ｄ料 ＝

１ ５３０ ｍｍꎻ总高 Ｈ料总 ＝ ３ ３００ ｍｍꎻ体积 Ｖ料 ＝ ４􀆰 ５ ｍ３ꎮ
(２)搅拌罐浴仓

搅拌罐浴仓为加热热源罐体ꎬ浴仓为圆筒罐体ꎬ
在浴仓和料仓之间要安装通蒸汽环形管和电加热装

置ꎬ设计时要将安装加热装置的宽度留出来ꎬ宽度设

置在加热棒 ＤＮ４０ 的螺纹安装外径为 ４７ ｍｍꎬ所以

预留出 ６０ ｍｍ 的宽度安装搅拌罐浴仓ꎬ在保温仓的

中间空隙处添加聚氨酯作为保温材料ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 搅拌罐加热系统

搅拌罐加热系统主要由加热热源、温度控制器、
导热介质组成ꎮ 根据实验反应条件及企业现有的生

产条件加入企业中锅炉房内产生的水蒸汽作为加热

热源ꎮ 蒸汽温度在 ８０~２２０℃ꎬ为了保证反应的正常

进行ꎬ本研究依然加入 ４ 根 ２２０ Ｖ 功率为 ９ ｋＷ 材

质为 ３０４ 不锈钢的加热棒作为辅助加热或备用加热

热源ꎮ 料仓与浴仓的夹层区域为加热区域即浴区ꎬ
浴区内要加装不锈钢蒸汽环形管ꎬ以水蒸汽作为加

热热源ꎬ为了加快升温速率选取通气环形管直径

φ＝ ２５ ｍｍꎬ环形管的每层间距取 １５０ ｍｍꎮ 在进行

加热时双重加热机制进一步加快了反应溶液的升温

速率ꎮ
搅拌罐的温度控制器为温控阀ꎬ以此来保证反

应溶液能够保持加热并到设定温度保持恒温ꎮ 因为

需要加热的反应液温度在 ８０℃ꎬ所以本研究使用水

作为导热介质ꎬ但是选用水作为导热介质就要注意

水位的变化ꎬ要定期加水保证液位高度ꎬ防止加热棒

干烧损坏ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 搅拌罐搅拌系统

搅拌装置包括搅拌杆、搅拌桨叶、搅拌电机 ３ 部

分组成ꎮ 搅拌杆的长度取 Ｌ拌杆 ＝Ｈ料 ＝ ２􀆰 ３ ｍꎻ搅拌杆

直径 Ｄ拌杆 ＝ ５０ ｍｍꎻ搅拌桨叶长度的选取主要取决

于溶液的黏度ꎬ溶液黏度不大的情况下ꎬ单片桨叶长

度 Ｌ桨 与料仓的内径 Ｄ料 比值范围 ０􀆰 １５ ~ ０􀆰 ２５ꎮ 为

了搅拌效果ꎬ单片桨叶长度 Ｌ桨 与料仓内径 Ｄ料 之比

取 Ｌ桨 / Ｄ料 ＝ ０􀆰 ２５ꎮ 单片桨叶长度 Ｌ桨 ＝ ０􀆰 ３８２ ５ ｍ≈
０􀆰 ３８ ｍꎮ

因制备 ＺｎＳ 搅拌时混合液的状态属于浊液搅

拌ꎬ要求该反应搅拌时反应液达到均匀悬浮状态ꎬ在
桨叶设计时必须使用多层桨叶ꎮ 本文中选取双层桨

叶ꎬ第一层桨叶位于距搅拌杆顶端 １ / ３ 处ꎬ第二层桨

叶位于搅拌杆底端ꎮ 搅拌电机为保证搅拌的效率ꎬ
要求搅拌转速不低于 ５０ ｒ / ｍｉｎꎬ所以本文中选取可

调电机ꎬ转速 １５~１１０ ｒ / ｍｉｎꎬ工业用电 ３８０ Ｖ 三相防

爆电机ꎬ搅拌电机功率 １１ ｋＷꎬ采用立式凸缘马达ꎬ
这种马达采用无声齿轮ꎬ具有型小量轻、移动方便等

特点ꎮ 对搅拌罐的尺寸进行绘图设计ꎬ设计的蒸汽

加热搅拌反应罐如图 １ 所示ꎮ

图 １　 蒸汽加热搅拌反应罐

如图 １ 所示ꎬ因为物料在进行反应时温度会升

高ꎬ产生蒸汽会使得反应罐内压力增大ꎬ因此需要增

加通气孔ꎬ使得罐内外压强保持一致ꎮ 因此设置浴

仓放气孔和料仓放气口ꎮ
１􀆰 ３　 新型氨法脱硫工艺

基于传统氨法脱硫工艺的缺点ꎬ本文中进行了

氨法脱硫新工艺的设计和改进ꎬ提出了新型氨法脱

硫工艺方案ꎮ 新型工艺流程如图 ２ 所示ꎮ
改进后的新型氨法脱硫工艺见图 ２ 中虚线部分

所示ꎬ荒煤气从预脱硫塔顶端出来后先进入喷淋塔

底部自下而上ꎬ而工业氨水循环槽内的氨水通过高

压泵机ꎬ泵至喷淋塔顶部ꎬ自上而下进行 ２ 层喷淋ꎬ
使得除尘后的荒煤气逆向充分接触ꎬ将荒煤气的含

硫气体使用工业氨水进行吸收ꎬ对荒煤气进行一次

初脱硫ꎬ荒煤气再进入脱硫塔内进行脱硫处理ꎮ 如

图 ２ 中虚线部分所示ꎬ新型氨法脱硫工艺中的工业

氨水通过泵可以循环吸收荒煤气ꎬ在经过一定时间

的循环后将吸收后的饱和氨水泵至搅拌反应罐内同

时加入锌源配置槽内的醋酸锌溶液进行搅拌保温反

应ꎬ反应后的溶液进入离心设备离心ꎬ硫化锌产物从

离心设备下方排出后进行干燥处理ꎬ离心出的上清

液输送至工业氨水稀释槽内ꎬ用于稀释氨水稀释槽

􀅰００２􀅰
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图 ２　 新型氨法脱硫工艺流程示意图

内来自硫铵工段的工业浓氨水(浓度 ２０％)ꎬ将工

业浓氨水稀释到 ５％ ~ ６％之间ꎮ 然后重新导入到

工业氨水循环槽内ꎬ进行再次循环喷淋吸收荒煤

气中 Ｈ２Ｓꎮ
１􀆰 ４　 脱硫方法

以下实验操作在蒸汽加热搅拌罐中完成ꎮ 本文

中使用的所有试剂均为工业级ꎬ完全模拟了工厂的

生产过程ꎮ 采用上述工艺制备了硫化锌粉末ꎮ 在该

过程中ꎬ首先将 ９００ Ｌ Ｚｎ(ＣＨ３ＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 水溶液

(０􀆰 ０２ ｍｏｌ / ｍＬ)和 ９００ Ｌ 脱硫废水(体积比为 ＶＳ ∶
ＶＺｎ ＝ １ ∶９)混合在一起ꎬ将溶液转移到 ２ ０００ ｍＬ 聚四

氟乙烯内衬不锈钢高压釜中ꎬ随后滴加浓氨水

(ＮＨ３􀅰Ｈ２Ｏ)以将整个溶液的 ｐＨ 调节至 ８􀆰 ０ ~ ８􀆰 ３ꎬ
搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 将不锈钢高压釜密封并在 ８０℃下保

持 ４ ｈꎬ然后逐渐冷却至室温ꎮ 最后ꎬ过滤产物用去

离子水洗涤 ３ ~ ４ 次ꎬ然后在 １０５℃下干燥 ２ ｈꎬ最后

研磨约 １０ ｍｉｎꎬ收集所得样品(ＺｎＳ)ꎮ
１􀆰 ５　 副产品分析

采用亚甲基蓝分光光度法测定脱硫废水处理前

后的总硫含量[２１]ꎮ 使用紫外 －可见分光光度计

(Ｔ６－１６１０Ｅꎬ中国 ＰＥＲＳＥＥ)记录紫外－可见吸收光

谱ꎮ 用 ＣｕＫα ( λ ＝ １􀆰 ５４０ ６ ) 的 ( ＢＲＵＫＥＲꎬ Ｄ８ꎬ
ＡＤＶＡＮＣＥ) ＸＲＤ 照射获得 Ｘ 射线衍射谱ꎮ 管电压

为 ４０ ｋＶꎬ４０ ｍＡꎬ扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围

(２θ)为 １０° ~ ８０°ꎮ 最后用 Ｊａｄｅ 软件对所得数据进

行分析ꎬ计算出晶粒尺寸和晶格常数ꎮ 用 Ｘ 射线能

谱仪(ＥＤＳꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ Ｎａｎｏ ＧｍｂＨ Ｂｅｒｌｉｎ)结合扫

描电子显微镜(ＳＥＭꎬ德国 Ｚｅｉｓｓ ＳＵＰＲＡ５５ＶＰ)观察

样品的微观结构和微表面形貌ꎬ选取 ３ 个点对样品

元素进行定性和半定量分析ꎮ 使用透射电子显微

镜(ＴＥＭꎬＪＥＯＬꎬ ＪＥＭ － ２１００) 拍摄样品的 ＴＥＭ 照

片ꎬ并使用 Ｇａｔａｎ ｄｉｇｉｔａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ 软件对 ＴＥＭ 照

片进行分析ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 传统氨法脱硫工艺和新型氨法脱硫工艺的

比较

本文中旨在研究改良传统氨法脱硫工艺对脱硫

废水中硫的脱除效率ꎬ实现硫向 ＺｎＳ 功能材料的转

化ꎮ 与传统氨法脱硫工艺[图 ３( ａ)]相比ꎬ开发新

型氨法脱硫工艺[图 ３(ｂ)]的设备和工艺的主要区

别如下ꎮ
(１)空气压缩系统从原来的脱硫工艺中去除ꎮ

脱硫废水的主要化学成分由 ＳＣＮ－、Ｓ２Ｏ２－
３ 、Ｓ 转变

为 Ｓ２－ꎮ
(２)工艺用水中未添加任何脱硫剂用于烟气的

喷淋吸收ꎬ解决了外加脱硫剂造成的水污染ꎮ

(ａ)传统氨法脱硫工艺
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(ｂ)新型氨法脱硫工艺

图 ３　 脱硫设备

(３)在原脱硫工艺中增加结晶器ꎮ 不仅能够脱

硫ꎬ而且将硫转化为高附加值的 ＺｎＳ 功能材料ꎮ
上述结果表明ꎬ新型氨法脱硫工艺从本质上改

变了氨法脱硫系统中脱硫液的化学成分ꎬ从而从根

本上解决了废水中大量硫所带来的环境污染和生产

问题ꎮ
２􀆰 ２　 新型氨法脱硫工艺的脱硫效率

新型氨法脱硫工艺对脱硫废水中总硫的去除率

可达 ９１􀆰 ５％以上ꎮ 脱硫效率的细节记录在表 １ 中ꎮ
一定量脱硫废水的脱硫周期仅需 ８ ｈꎮ 脱硫效率

(Ｄｅ.)通过以下公式计算[２２]:
Ｄｅ.(％) ＝

(反应前废液中总硫密度 － 反应后废液中总硫密度) /

反应前废液中总硫密度 (８)

表 １　 新型氨法脱硫工艺脱硫前后脱硫废水中总硫含量

脱硫方案 硫化物类型 ｐＨ

总硫化物含量 / (ｍｇ􀅰Ｌ－１)

脱硫前
反应

一次

反应

二次

反应

三次

传统氨法脱硫 ＳＣＮ－ Ｓ２Ｏ２－
３ Ｓ ７􀆰 ６５ ０􀆰 ４９０ ０􀆰 ２９４０ — —

新型氨法脱硫 Ｓ２－ ９􀆰 ３２ ０􀆰 ０７１ ０􀆰 ００６３ ０􀆰 ００６ ０􀆰 ００５

２􀆰 ３　 副产物的表征

２􀆰 ３􀆰 １　 透射电镜分析

为了证明新型氨法脱硫工艺制备的 ＺｎＳ 粉末的

形貌和结构ꎬ用透射电镜对新型氨法脱硫工艺制备

的 ＺｎＳ 粉末进行了测试ꎮ ＺｎＳ 粉末在不同放大倍数

下的 ＴＥＭ 图像如图 ４ 所示ꎬ图 ４( ａ)可以直观地看

出所制备的 ＺｎＳ 粉末为纳米级ꎬ具有较为完整的微

球结构ꎮ 图 ４(ｂ)是样品某一区域的高分辨率透射

电镜图像ꎬ显示在该区域可以观察到 ３ 种类型的清

晰晶面ꎮ 为了更准确地确定合成样品 ＺｎＳ 粉末的晶

体学信息ꎬ使用 Ｇａｔａｎ ｄｉｇｉｔａｌ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｙ 软件对 ＴＥＭ
照片进行分析[２３]ꎮ 在图 ４(ｃ)、(ｄ)中ꎬ晶格间距为

０􀆰 ３１、０􀆰 １９、０􀆰 １６ ｎｍꎬ对应立方 ＺｎＳ(ＪＣＰＤＳ Ｎｏ.０５－
０５６６ꎬａ＝ ５􀆰 ４０６ꎬＦ－４３ ｍ)的(１１１)、(２２０)、(３１１)晶
面ꎮ 结果表明ꎬ通过新型氨法脱硫工艺可以获得纳

米 ＺｎＳ 粉体材料ꎬ证实了从化学成分复杂的脱硫废

液中脱除硫并回收硫的可行性ꎮ

(ａ) (ｂ)

(ｃ) (ｄ)

图 ４　 不同倍数下 ＺｎＳ 纳米粉体的 ＴＥＭ 图像

２􀆰 ３􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

为了确定新型氨法脱硫工艺生成的 ＺｎＳ 样品的

晶体结构ꎬ对新型氨法脱硫工艺得到的 ＺｎＳ 粉末进

行 ＸＲＤ 测试ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 在图 ５ 中ꎬ所有衍射峰

都可以被索引到立方相的标准图案 ＺｎＳ 结构

(ＪＣＰＤＳ ＮＯ.０５－０５６６ꎬａ ＝ ５􀆰 ４０６ Å) [２４]ꎮ 主要衍射

峰位于 ２θ ２８􀆰 ５°、４７􀆰 ５°、５６􀆰 ４°ꎬ分别对应 ( １１１)、
(２２０)、(３１１)面的反射ꎬ与透射电镜检测结果一致ꎮ
ＺｎＳ 粉末的颜色是浅黄色ꎬ说明新型氨法脱硫工艺

所生产的纳米 ＺｎＳ 粉体含少量杂质ꎬ为了进一步标

定新型氨法脱硫工艺所生产的 ＺｎＳ 粉体的纯度ꎬ本
文中按照国标 ＧＢ / Ｔ ３１１９４—２０１４«高纯工业品硫化

　 　 　 　 　 　 　

图 ５　 ＺｎＳ 纳米粉体的 ＸＲＤ 图谱

􀅰２０２􀅰



２０２４ 年 ６ 月 李娜等:零排放环保型新型氨法脱硫工艺的研究

锌检测标准»对样品的纯度进行检测ꎬ结果显示新

型氨法脱硫工艺所生产的纳米 ＺｎＳ 粉体纯度在

９３％左右ꎮ

３　 结论

针对煤焦化企业传统氨法脱硫工艺所生产的含

硫废水开展研究ꎬ以含硫废水中硫的资源化利用问

题为切入点ꎬ设计了一种新型氨法脱硫工艺ꎮ 设计

的新型氨法脱硫工艺工作过程中不会生成副盐ꎬ不
会阻塞设备ꎬ人工操作少ꎬ操作风险低ꎬ产生的污水

可以循环利用ꎬ副产物 ＺｎＳ 的纯度和产率相对较高ꎬ
在解决煤焦化厂产生的硫污染方面有着突出的贡

献ꎮ 新型氨法脱硫工艺的脱硫效率达到 ９１􀆰 ５％ꎬ可
实现废水中低附加值硫向高附加值硫化锌(ＺｎＳ)的
转化ꎮ 与传统的氨法脱硫工艺相比ꎬ新型氨法脱

硫工艺的实施不需要添加昂贵的脱硫催化剂ꎬ不
产生低附加值的硫酸铵、石膏等盐类和高危硫磺ꎬ
为煤焦化厂的绿色生产、安全生产和经济生产提

供了新思路ꎮ

参考文献

[１] 张艳ꎬ米江涛.硫含量分析在焦炉煤气制甲醇中的重要性[ Ｊ] .

化工管理ꎬ２０１４ꎬ(２３):１６３.

[２] 夏东进.浅谈国内煤化工技术的现状和发展方向[ Ｊ] .科技创新

导报ꎬ２０２０ꎬ１７(２):３９－４１.

[３] 国务院印发.２０３０ 年前碳达峰行动方案[ Ｊ] .中国科技奖励ꎬ

２０２１ꎬ(１２):７－１５.

[４] 郭琳霞.浅谈焦化厂的环境污染环境保护与[ Ｊ] .太原科技ꎬ

２００５ꎬ(１):２５－２８.

[５] 任毅ꎬ邓中明.ＰＨＯＳＡＭ 吸氨后的酸气生产黄血盐工艺的探讨

[Ｊ] .四川治金ꎬ１９９９ꎬ(４):４５－４７.

[６] 徐雷.钢铁行业烧结烟气脱硫脱硝技术[ Ｊ] .环境与生活ꎬ２０１４ꎬ

(１０):１６４－１６６.

[７] Ｋａｌｌｉｎｉｋｏｓ Ｌ ＥꎬＦａｒｓａｒｉ Ｅ ＩꎬＳｐａｒｔｉｎｏｓ Ｄ Ｎꎬｅｔ ａｌ. Ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ｏｐｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｗｅｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ[ Ｊ] .

Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１０ꎬ９１(１２):１７９４－１８０２.

[８] Ｚｈａｏ ＳꎬＰｕｄａｓａｉｎｅｅ ＤꎬＤｕａｎ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｎ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｃｏａｌ

ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ:Ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｆｏｒｍｓ ｉｎ ｃｏａｌꎬｔｒａｎｓｆｏｒ￣

ｍａｔｉｏｎꎬｓａｍｐｌｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄｓꎬ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ [ Ｊ] .

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｉｎ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ７３:２６－６４.

[９] Ｗａｎｓｏｍ Ｐ Ｓ Ｗ.Ｗａｔｅｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｂｌｅｎｄｅｄ ｃｅｍｅｎｔｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｆｌｕｅ￣

ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｇｙｐｓｕｍꎬ Ｐｏｒｔｌａｎｄ ｃｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｆｌｙ ａｓｈ ｆｏｒ

ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ[ Ｊ] . Ｃｅｍｅｎｔ ＆ Ｃｏｎｃｒｅｔｅ Ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓꎬ２０１９ꎬ

１０３:１３４－１４８.

[１０] 茹林ꎬ杨洁红ꎬ晋旭东.氨法烟气脱硫中(ＮＨ４ ) ２ＳＯ３ 溶液吸收

ＮＯ 的研究[Ｊ] .科技与创新ꎬ２０１４ꎬ(４):１０５－１０８.
[１１] Ｃｈｅｎ Ｃ ＹꎬＴｓａｉ Ｔ ＨꎬＣｈａｎｇ Ｃ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ａｉｒｌｉｆｔ ｂｉｏｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ

ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ａｍｍｏｎｉａ ｆｒｏｍ ｓｙｎ￣
ｔｈｅｔｉｃ ａｎｄ ａｃｔｕａｌ ｗａｓｔｅ ｇａｓｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ
＆ Ｈｅａｌｔｈ Ｐａｒｔ Ａ Ｔｏｘｉｃ / ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｎ￣
ｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ２０１８ꎬ５３(８):６９４－７０１.

[１２] Ｚｈａｎｇ ＨꎬＮｉｕ ＪꎬＧｕｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｃｏｋｉｎｇ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ
ｗａｓｔｅ ｆｏｒ ｃｏｓｔ￣ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ (ＡＣ) ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｔｓ
ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ｃｏｋｅ￣ｍａｋｉｎｇ
ｐｌａｎｔ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｌｅａｎｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎꎬ２０２０ꎬ２８０(４４６):１－３９.

[１３] Ｍａｒｔíｎｋｏｖ􀅡 ＬꎬＣｈｍ􀅡ｔａｌ Ｍ.Ｔｈｅ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ｈｙｄｒａｔａｓｅ ａｎｄ
ｔｙｒｏｓｉｎａｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｅｎａｂｌｅｓ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｙａｎｉｄｅ ａｎｄ
ｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ｃｏｋｉｎｇ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒｓ[Ｊ] .Ｗａｔｅｒ Ｒｅｓꎬ２０１６ꎬ１０２:９０－９５.

[１４] 汤志刚ꎬ周长城ꎬ陈成.乙二胺 / 磷酸溶液化学吸收法烟气脱硫

的研究[Ｊ] .高校化学工程学报ꎬ２００５ꎬ１９(３):２８５－２９１.
[１５] 王芳.焦炉煤气脱硫废液资源化处理研究[Ｄ].长春:东北师范

大学ꎬ２０１２.
[１６] Ｍｏ ＪꎬＷｕ ＺꎬＣｈｅｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｔｅ ｉｎ ｄｕａｌ

ａｌｋａｌｉ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ
Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ２００７ꎬ２:１００－１０５.

[１７] Ｙｕ ＪꎬＳｏｎｇ ＣꎬＤｏｕ Ｊꎬｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｉｄａｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ Ｆｅ￣Ｚｎ ｓｏｒｂｅｎｔｓ
ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ ｌｉｇｎｉｔｅ ｃｈａｒ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｋｅ ｏｖｅｎ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ.
Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｏｕｒｃｅｓ [ Ｊ ] . Ｐａｒｔ Ａ: Ｒｅｃｏｖｅｒｙꎬ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｅｆｆｅｃｔｓꎬ２０１５ꎬ３７(２１):２３６０－２３６６.

[１８] Ｃｈｏｕ Ｍ Ｉ ＭꎬＢｒｕｉｎｉｕｓ Ｊ ＡꎬＢｅｎｉｇ Ｖꎬ ｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｄｕｃｉｎｇ ａｍｍｏｎｉｕｍ
ｓｕｌｆａｔｅ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔｓ [ Ｊ ] . Ｅｎｅｒｇｙ
Ｓｏｕｒｃｅｓꎬ２００５ꎬ２７(１１):１０６１－１０７１.

[１９] Ｄａｖｉｎｉ Ｐ.Ｆｌｕｅ ｇａｓ ｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｆｉｂｅｒｓ ｏｂ￣
ｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｐｏｌｙａｃｒｙｌｏｎｉｔｒｉｌｅ ｂｙ￣ｐｒｏｄｕｃｔ[ Ｊ] .Ｃａｒｂｏｎꎬ２００３ꎬ４１(２):
２７７－２８４.

[２０] Ｂｌ􀅡ｚｑｕｅｚ ＥꎬＢａｅｚａ Ｊ ＡꎬＧａｂｒｉｅｌ Ｄꎬｅｔ ａｌ. Ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅａｌ ｆｌｕｅ ｇａｓ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｉｎ ａｎ ａｕｔｏｔｒｏｐｈｉｃ ｂｉｏｃａｔｈｏｄｅ ｉｎ ｖｉｅｗ ｏｆ
ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｃｏｖｅｒｙ:Ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｃｏｍｍｕｎｉｔｉｅｓ ｉｎｖｏｌｖｅｄ[ Ｊ] .Ｓｃｉ￣
ｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ Ｔｏｔａｌ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔꎬ２０１９ꎬ６５７:９４５－９５２.

[２１] ＧＢ / Ｔ １６４８９—１９９６.水质硫化物的测定亚甲基蓝分光光度法

[Ｓ] .
[２２] 付志龙.煤焦化脱硫废液中硫的再利用及硫化锌的合成[Ｃ].昌

吉:昌吉学院ꎬ２０１９.
[２３] Ｚｈｏｕ ＱꎬＬｉ ＬꎬＸｉｎ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｖｉｓｉｂｌｅ ｌｉｇｈｔ ｒｅｓｐｏｎｓｅ ａｎｄ ｈｅｔｅｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ＣｄＳ＠ ＺｎＳ￣ＺｎＯ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｉｔｓ ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ
[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｌｌｏｙｓ ａｎｄ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓꎬ２０１９ꎬ８１３:１－１３.

[２４] Ｑｕｙｎｈ Ｈｏａ Ｔ ＴꎬＶｕ Ｌ ＶꎬＣａｎｈ Ｔ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＺｎＳ ｎａｎｏ￣
ｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｂｙ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ] . Ｊ Ｐｈｙｓ:Ｃｏｎｆ Ｓｅｒꎬ２００９ꎬ１８７
(１):１－６.■

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂􀤂
􀤂

􀤂
􀤂

􀦂 􀦂

􀦂􀦂

欢迎订阅«现代化工»杂志ꎬ邮发代号 ８２—６７ꎮ

􀅰３０２􀅰


