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Abstract
This paper summarizes the process principle and development status of desulfurization and denitrification of sintering flue gas by 
activated coke method, analyzes the pretreatment process of sulfur-rich flue gas decomposed by activated coke in the process of 
desulfurization and denitrification, discusses the process principles and processes of preparing different sulfur by-products from 
sulfur-rich flue gas by using vanadium catalyst as contact acid, wet method of sodium pyrosulfates, compound amine method of 
liquid SO2 and ammonia method of ammonium sulfate, and compares and analyzes the advantages, disadvantages and application 
effects of four processes for producing sulfur by-products. Then, according to the present situation and development trend of sintering 
flue gas treatment in China, it is pointed out that the production of sulfur-containing by-products of ammonium sulfate by ammonia 
method from sulfur-rich flue gas is a treatment method with good development prospect. This process achieves the emission reduction 
and recycling of SO2 from sintering flue gas through the treatment of sulfur-rich flue gas, and realizes the recycling of pollutants.
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烧结活性焦脱硫脱硝富硫烟气处理工艺分析
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摘  要

论文概述了烧结烟气活性焦法脱硫脱硝的工艺原理及发展状况，分析了活性焦脱硫脱硝工艺过程中活性焦解析出富硫烟气
的预处理过程，论述了钒催化剂接触法制酸、湿法制焦亚硫酸钠、复合胺法制液体SO2和氨法制硫酸铵四种以富硫烟气为原
料制备不同硫副产品的工艺原理及流程，对比分析了四种生产硫副产品工艺的优缺点和应用效果。随后，根据中国烧结烟
气治理发展的现状和趋势，指出富硫烟气氨法生产硫酸铵含硫副产品是一种具有很好发展前景的处理方式，该工艺通过对
富硫烟气的处理达到烧结烟气SO2的减排和回收利用，实现污染物的资源化。
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1 引言

钢铁工业是发展国民经济和国防建设的支柱产业，但

存在能耗高、污染严重的问题，其排放量占所有工业排放量

的 16%[1]。中国的钢铁行业主要是以高炉——转炉长流程型

为主导，高炉炉料中烧结矿的占比在 80% 以上 [2]。钢铁生

产过程中产生的污染物 40%~60% 的 SO2 和 48% 的 NOX 都

是来自烧结工序 [3]，因此对烧结烟气脱硫脱硝处理十分必要。

烧结烟气中除了含有 SO2、NOx 外，还含有 COx、HF、二噁

英（PCDD）、呋喃（PCDF）等多种有害气态污染物，与

其他工业烟气相比具有烟气量大、含尘量高、成分复杂等特

点。目前，烟气脱硫脱硝技术主要有活性焦吸附法、低温催

化还原法、氧化法、循环流化床联合脱硫脱硝法等 [4-6]。其中，

活性焦吸附法具有能够同时实现对 SO2、NOX 的脱除，工艺

过程中不消耗水，也不会产生废水，对污染物也可以进行回

收利用，降低系统的运行成本等优势 [5]，活性焦净化技术是

一种不会产生二次污染的清洁保护技术。

经过多年的发展，中国钢铁行业对烟气脱硫脱硝取得

了很大的突破，对烟气的末端处理建设了大量的烟气脱硫设

施。根据脱硫剂类型将烟气脱硫技术分为湿法脱硫、半干法

脱硫和干法脱硫三大类，其中半干法和湿法脱硫技术在钢铁

行业应用的较早且广泛，脱硫副产物主要成分为亚硫酸钙和

硫酸钙（石膏），但随着近年市场饱和，烧结烟气脱硫副产

物大量堆积无法处理，造成硫资源浪费，不符合环保和循环

经济的发展理念 [10]。而干法脱硫技术则是采用多孔吸附材

料活性焦作为脱硫剂，利用活性焦高吸附性和再生性能实现

对烟气中 SO2 的脱除，同时在活性焦解析再生过程中得到
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富硫烟气实现对 SO2 的回收利用，因此干法脱硫技术在烧

结烟气脱硫领域得到广泛的研究和应用。但当前的烟气净化

措施重点在于脱除 SO2、NOX 后排放达标烟气，SO2 的高效

资源化利用严重不足。论文主要论述了烧结烟气采用活性焦

脱硫脱硝技术将烟气中 SO2 脱除、富集、解析气体净化后

加工生产含硫副产品，实现污染物的资源化。

2 活性焦富硫烟气特点及处理

2.1 活性焦脱硫脱硝机理
活性焦脱硫脱硝技术具有可资源化、宽谱净化、节水

与硫回收等特征，是一种多污染物协同净化技术。利用活性

焦对二氧化硫良好的物理和化学吸附性能在较低的温度下

对烟气中 SO2 和 NOX 进行吸附净化，吸附饱和的活性焦通

过加热至较高温度使吸附的二氧化硫重新释放出来实现活

性焦吸附活性的再生。

脱硫原理：活性焦烟气脱硫是物理吸附和化学吸附两

个过程。首先，烟气中 SO2 扩散到活性炭孔隙的物理吸附。

其次，在活性炭作用下，二氧化硫与烟气中的水、氧气发生

化学反应生成吸附态硫酸 [7,8]。活性焦脱硫主要反应式如下：

物理吸附：

SO2 → SO2
*

O2 → O2
*

H2O → H2O
*

化学吸附：

SO2
*+1/2O2

* +H2O
*=H2SO4

* 

（* 表示在活性焦孔隙内吸附状态）

脱硝原理：在脱硫后的烟气中喷入还原剂 NH3，在活

性炭的催化作用下，烟气中的 NOX 与 NH3 发生反应生成

N2，实现烟气的脱硝 [8,9]。活性炭脱硝主要反应式如下：

4NO+4NH3+O2 → 4N2+6H2O

2NO2+4NH3+O2 → 3N2+6H2O

2.2 活性焦解析的富硫烟气特点
从吸附塔排出的活性炭物理吸附了 SO2、H2O、O2 和各

种碳氢化合物，吸附饱和后的活性焦送入解吸再生塔，通过

加热解吸再生，释放出富含 SO2 的气体。活性焦再生解析

的反应式如下：

2H2SO4+C=2SO2 +CO2+2H2O

活性焦通过给料仓加入解析塔料仓，这里的下料密封

系统与吸附塔是相同的。活性焦通过单元系统进入一排换热

管换热器，这一区域被称为“加热段”。在换热管中，活性

焦将被加热到 390℃ ~450℃。随后 SO2 与活性焦一起进入

脱气段，然后进入下一道工序。为了使活性焦的温度降到燃

点以下，活性焦第二次通过换热器冷却，这一区域被称为“冷

却段”。活性焦集料区域在冷却段下部，活性焦通过与吸附

塔相同的排料装置排出解析塔，只是这里的排出量比吸收塔

更大。

活性焦解析出的富硫烟气（sulfur-rich flue gasSRG 烟气）

的特点是：温度高、含尘高、SO2 含量高、CO2 含量高、含

水率高、烟气中不含 O2，烟气杂质成分复杂、气量小等特点。

解析塔出口烟气条件如表 1 所示。

表 1 解析塔出口烟气条件表

项目 操作范围 设计点 单位

SO2 8~15 10 Vol % (dry)（干态）

SO3 0~0.5 0.4 Vol % (dry)（干态）

NH3 ~4 3.5 Vol % (dry)（干态）

HCl ~2 1.6 Vol % (dry)（干态）

HF 0~1 0.2 Vol % (dry)（干态）

CO 0.5~4 0.8 Vol % (dry)（干态）

CO2 1~9 6 Vol % (dry)（干态）

N2 35~80 77.5 Vol % (dry)（干态）

H2O 20~40 33 Vol %（湿态）

Dust 15~30 ~20 g/Nm³ (dry)（干态）

温度 300~390 360 ℃

2.3 解析烟气净化过程
解析烟气净化的主要作用是净化 SRG 烟气，除尘、降

温以及去除烟气中的有害物质以满足后续工序对烟气成分

要求。

采用流程为“一级逆喷洗涤器→填料塔冷却→二级

逆喷洗涤器→两级电除雾器”的绝热蒸发稀酸洗涤工艺流

程。粉尘过高也可以在前端加入喷淋塔以达到降低管道堵塞

风险。

在 360℃左右，含尘 20g/Nm3 的高温烟气首先进入一级

逆喷洗涤器与上喷的循环液相接触，洗去其中的大部分尘、

HF、HCl 等杂质后，经过气液分离，炉气温度降至约 83℃

左右；再进入填料洗涤塔进行进一步洗涤，填料洗涤塔的循

环液并通过稀酸板式换热器冷却，从填料洗涤塔出来的烟气

大部分杂质已除，同时烟气温度降到临近 38℃附近，从填

料洗涤塔出来的烟气进入第二逆喷洗涤器，在低温下进一步

洗涤烟气中的重金属（如 Hg）等有害杂质，自第二级逆喷

洗涤器出的烟气绝大部分杂质已被清除。再经过二级电除雾

器除去酸雾，使烟气中的酸雾含量降至 0.005g/Nm3。

由一级逆喷洗涤器洗涤循环泵引出部分循环液去斜管

沉降器，斜管沉降器的上清液返回一级逆喷洗涤器循环，底

流去地下沉降池沉降。烟气中的灰尘绝大部分在一级逆喷洗

涤器中被洗涤下来。为维持净化工段各循环槽的液位，填料

洗涤塔循环槽自动串至一级逆喷洗涤器循环槽，二级逆喷洗

涤器循环槽的多余稀酸自动溢流至填料塔循环槽内，逆喷洗

涤器、填料洗涤塔均采用单独的循环系统。

对于活性焦解析过程中释放出来的富硫烟气的处理成

为该技术是否真正实现二氧化硫减排的关键。
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3 富硫烟气资源化利用生产副产品四种工艺 

3.1 利用富硫烟气生产硫酸工艺
解析烟气经烟气净化工段净化后，送入制酸装置干吸

工段干燥塔，经干燥塔干燥后烟气中水分去除并将氧气浓度

调节到要求范围，符合要求的烟气经二氧化硫鼓风机升压送

往转化工段。

转化工段将烟气中 SO2 在钒催化剂作用下转化为 SO3，

SO3 气体送往干吸工段吸收制成硫酸。制酸流程详如图 1

所示。

制酸转化采用3+1，Ⅲ Ⅰ -Ⅱ Ⅳ两次转化换热工艺流程，

干燥吸收工段流程采用“塔—槽—泵—器—塔”的循环流程，

干燥、吸收。

SRG 烟气经净化工段及干燥塔后进入转化工段，在钒

触媒的催化作用下烟气中的 SO2 转化为 SO3，在干吸工段用

浓酸吸收后生成产品 98%（93%）浓硫酸。要求总转化率不

低于 99.75%。出二吸塔的制酸尾气返回脱硫脱硝系统进一

步做脱硫处理，无制酸尾气向大气中直排。

来自 SO2 鼓风机的烟气依次经过第Ⅲ换热器及第Ⅰ换

热器，与三段、一段出口的高温转化气换热后，进入转化器

一段、二段、三段转化。出三段的SO3 气体经Ⅲ换热器换热后，

再进入吸收塔吸收 SO3；出吸收塔气体进入Ⅳ换热器后再去

Ⅱ换热器换热后去转化四段反应。出四段转化烟气经Ⅳ换后

去二吸塔将三氧化硫吸收，出二吸收塔的尾气中二氧化硫的

含量小于 600mg/Nm3。

制酸干吸工段采用干燥、吸收循环均设置独立循环槽，

均采用立式循环酸槽。通过串酸、加水和产出成品酸来维持

各塔循环酸浓度和循环槽的液位，转化后的含 SO3 烟气在

干燥吸收工段被浓酸吸收后生成产品 98% 硫酸。其中，干

吸工段 SO3 吸收率≥ 99.95%。

93% 或 98% 成品硫酸分别由干燥塔或吸收塔循环泵出

口引出，经成品酸冷却器冷却后经电磁流量计计量后，送至

成品贮酸罐贮存，经装车高位槽后装车外运。浓硫酸主要生

产指标详见表 2。

表 2 浓硫酸（工业一等品）主要生产指标（GB/T534—

2002）

项目 质量指标

硫酸（H2SO4）的质量分数 /% ≥ 92.5 或 98.0

灰分的质量分数 /% ≤ 0.03

铁（Fe）的质量分数 /% ≤ 0.010

砷（As）的质量分数 /% ≤ 0.005

汞（Hg）的质量分 /% ≤ 0.01

铅（Pb）的质量分数 /% ≤ 0.02

透明度 /mm ≥ 50

色度 /mL ≤ 2.0

3.2 利用富硫烟气生产焦亚硫酸钠工艺
利用富硫烟气制焦亚硫酸钠副产品时，解析烟气经过

净化工段净化达标后送入焦亚硫酸钠生产装置的鼓风机（压

缩机）升压，再进入合成工序反应生成焦亚硫酸钠，焦亚硫

酸钠生产工艺主要包含配碱工序、合成工序、分离干燥包装

工序。焦亚硫酸钠工艺图流程如图 2 所示。

焦亚硫酸钠工艺系统初次运行时，首次配碱用纯水配

制纯碱溶液，纯碱溶液与 SO2 烟气反应，反应方程式如下：

Na2CO3(l)+SO2(g)+H2O(l) → 2NaHSO3(l)+CO2 ↑ (l)

焦亚硫酸钠工艺系统运行正常后，由离心机分离出来

的溶液为饱和亚硫酸氢钠溶液，作为母液用于配碱，与纯碱

反应，反应化学方程式如下 [11]：

Na2CO3(s)+ 2NaHSO3(l) → 2Na2SO3(l)+CO2 ↑ +H2O(l)

Na2SO3(l)+ SO2(g)+H2O(l) → 2NaHSO3(l)

Na2SO3(l)+ SO2(g) → Na2S2O5(s)

图 1 SRG 烟气制酸流程
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图 2 生产焦亚硫酸钠流程工艺图

湿法制焦亚硫酸钠的工艺中，来自净化工序的 SO2 富

集气依次进入一级反应釜、二级反应釜、三级反应釜，经

过 3 台串联反应釜鼓泡式吸收反应后，SO2 基本吸收完全，

吸收率达到 99.9%。合成工序的尾气送入尾气处理工序。

SO2 富集气在一级反应釜内与亚硫酸钠浆液反应生成焦亚硫

酸钠结晶，反应完成后，关闭进气阀，放出部分结晶浆液到

内，以待放入离心机进行固液分离。由二级反应釜放出部分

浆液将一级反应釜液位补充到正常液位，同样三级反应釜排

放液补充二级反应釜，三级反应釜由配碱罐补充，各个反应

釜液位正常后，再次打开进气阀恢复生产，这样为一个生产 

循环 [12]。

缓冲罐内浆液放入离心机进行固液分离，分离出液体

为亚硫酸氢钠饱和溶液，送入配碱工序作为配碱母液使用。

分离出 W（H2O）约 5% 的湿焦亚硫酸钠，通过螺杆输送到

干燥器内，用 160℃左右的热风进行干燥，干燥后的焦亚硫

酸钠成品称重包装，送入仓库堆放储存。焦亚硫酸钠产品要

求详见表 3。

表 3 焦亚硫酸钠产品要求

指标名称 指标

焦亚硫酸钠（以 Na2S2O5 计）/% ≥ 97.0

SO2/% ≥ 66.0

PH ≤ 4.4~4.6

铁（Fe）含量 /% ≤ 0.003

砷 /% ≤ 0.0001

重金属（以 Pb 计）/% ≤ 0.0005

由离心机分离出的亚硫酸氢钠溶液母液送入配碱罐内，

固体纯碱根据溶液量添加，搅拌后使酸碱中和完全反应。通

过添加纯水来调整配制的浆液粘稠度、pH 值和比重等参数，

配好的碱液根据合成工序的需要，适时补充到三级反应釜。

3.3 利用富硫烟气生产液体 SO2 工艺
富硫 SRG 烟气经净化工段净化达标后由风机送入复合

胺吸收塔，吸收后的气体从吸收塔顶引出送回活性焦脱硫系

统。在吸收塔上部喷入复合胺吸收液贫液，未吸收 SO2 的

复合胺溶液称为贫液，吸收液在吸收塔内与含 SO2 烟气充

分接触，将烟气中 SO2 气体吸收下来。吸收 SO2 后的复合

胺溶液称为富液，富液从吸收塔底部引出送入富液罐，从富

液罐经富液泵加压后进入贫富液换热器，与热贫液换热后进

入解析塔解析。富液在解析塔里经过填料层后进入再沸器，

继续加热解析成为贫液。工艺流程图如图 3 所示。

从解析塔内解析出的SO2随同蒸汽由解析塔塔顶引出，

进入冷凝器，冷却至一定温度，送至分离器，分离出大部分

水分后的高纯 SO2 气体，送往液体二氧化硫工段制取液体

二氧化硫。

生产过程包括两个工段：二氧化硫气体提纯工段、液

体二氧化硫工段。

第一，二氧化硫气体提纯工段主要包含吸收系统、解

图 3 液体二氧化硫工艺流程图
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析系统和吸收液净化系统三个系统。

①吸收系统。经净化后富硫 SRG 烟气从吸收塔底部进

入，烟气与吸收塔内吸收液逆向接触，将烟气中 99% 以上

SO2 吸收下来，吸收后尾气送入活性炭脱硫系统。

经吸收反应后，富含 SO2 的富液由富液输送泵送至富

液储槽，再通过富液进液泵送至贫富液热交换器与贫液进行

热交换，升温至 85℃左右后进入 SO2 解析塔。

②解析系统。吸收液解析也可称为再生，主要完成 SO2

的解析过程，解析温度决定了解析的深度，吸收 SO2 的富

液的解析温度为 105℃左右。解析出的 SO2 饱和气体进入冷

凝器，将 SO2 气体温度降低到约 40℃，在脱除大部分水后

送往液体二氧化硫工段。再生后的高温贫液（约 105℃）与

出吸收塔的富液进行热交换，再进入冷却器通过循环冷却水

将贫液温度降至约 45℃后返回贫液槽。

③吸收液净化系统。将定量的吸收液送入吸收液过滤

装置，对吸收液中固体悬浮物进行过滤和清除，以保证系统

含固量的稳定。将过滤后的清液部分 / 全部送入热稳定盐净

化系统，对吸收液系统中富集的热稳定盐进行去除，使其保

持在一定的浓度范围。

第二，液体二氧化硫工段。二氧化硫气体提纯工段制

取的高纯 SO2 气体含有一定水分，经一级干燥塔、二级干

燥塔浓硫酸干燥吸收水分，干燥后 SO2 气体在预冷器降温

后除掉部分饱和水，再进入制冷压缩机，压缩到 0.8MPa，

送入SO2 液化器液化，液化后的液体SO2，再送SO2 储罐贮存。

3.4 利用富硫烟气生产硫酸铵工艺
富硫烟气经过净化工段净化达标后送入硫铵生产装置

脱硫塔中，脱硫塔通过氨水为吸收剂，在脱硫塔内经过吸收、

浓缩、氧化、脱水、除雾等一系列工序，液硫酸铵溶液再经

过分离、干燥等过程，生产出硫酸铵产品。SO2 在吸收工序

主要发生的化学反应如下 [13,14]：

NH3+SO2+H2O=NH4HSO3

(NH4)2SO3+SO2+H2O=2NH4HSO3

NH3+NH4HSO3=(NH4)2SO3

2(NH4)2SO3+O2=2(NH4)2SO4

典型的氨—硫酸铵法脱硫工艺流程如图 4 所示。烟气

由脱硫塔中下段进入，氨化的吸收循环液与烟气中的 SO2

反应，生成的（NH4）2SO3、NH4HSO3 随吸收液落入塔底，

塔底通入氧化空气将（NH4）2SO3 氧化成（NH4）2SO4，生

成（NH4）2SO4 再经过浓缩、结晶、分离等工艺处理后得到

（NH4）2SO4 产品。

4 利用富硫烟气生产副产品工艺分析

①制酸工艺成熟稳定，用途广泛。但是在选择制酸转

化工艺的时候，除了采用二转二吸工艺流程外还可以选择一

转一吸工艺流程。相比于二转二吸工艺流程，一转一吸工艺

流程设备少、占地面积小、投资成本更低，但是再生烟气制

酸后产生的硫酸尾气 SO2 浓度要高于二转二吸，在返回脱

硫吸附系统时会增加活性焦的消耗量，要定期补充。因此

转化工艺流程的确定应结合两者利弊，对于制酸规模大于

15kt/a 以上的装置建议选择二转二吸转化流程。

图 4 氨法脱硫工艺流程

②目前中国制焦亚硫酸钠主要方式是硫磺燃烧制得 SO2

原料气，这种方式得到的 SO2 气体浓度较低，φ（SO2）为

10%~13%，同时还会含有燃烧过量的 O2，高温下容易产生

升华硫，升华硫在遇管道温度降低后易堵塞管道设备。但烟

气活性焦脱硫解析回收的 SO2 气体为原料气制焦亚硫酸钠工

艺中，脱硫富集气中 SO2 含量，净化洗涤出水后干基φ（SO2）

高达 37%，同时烟气中不含 O2，具有 SO2 浓度高、总烟气

量相对较小、设备总投资减少和反应时间缩短等优点。

③国内生产液体二氧化硫的方法常用的是复合胺法。

复合胺法是一种可再生工艺，工艺流程简单、运行可靠、吸

收液可再生循环利用，损耗低，生产出来的液体二氧化硫浓

度可达到 99.5% 以上，甚至可达到食品级应用，售价相对

较高，综合经济指标具有明显的优势，但销售半径较小，不

太方便长途运输。

④氨法生产硫酸铵工艺中，氨水为 SO2 吸收剂，氨的

活性高，脱硫过程中化学反应迅速，烟气与氨水的接触时间

较短，因此该工艺具有脱硫塔体积小、占地面积小、投资低

等优势。

5 结语

活性焦脱硫脱硝是一种不会产生二次污染的环保技术，

活性炭的吸附和催化作用可以脱除 SO2 和 NOX，吸附饱和

的活性炭解析再生实现循环利用，同时高浓度 SO2 解析气

用来生产含硫副产品可以创造更高的经济效益。

论文介绍四种利用富硫烟气生产副产品工艺中，制酸

最为普遍被较多的企业采用，工艺比较成熟，但硫酸的收益

不高；焦亚硫酸钠和液体 SO2 用途比较广泛、经济效益高，
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但市场范围小；制硫酸铵工艺钢铁企业目前应用较少，但是

该工艺投资小，硫酸铵溶液可为焦化厂硫铵工段利用、硫酸

铵产品可作化肥，具有可观的经济效益。

利用 SRG 烟气制酸、制焦亚硫酸钠、制液态二氧化硫

以及生产硫酸铵等含硫副产品，原料是废气利用，既可减少

污染物排放，又可生产钢铁企业所需的含硫副产品，实现了

节能减排和硫资源的循环利用，给含硫废气处理提供了新的

综合治理方案。
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