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溶析结晶法处理脱硫废液研究

彭青海,黄志勇,宋先鹍,熊　剑,胡　兵
(湖北工业大学材料与化学工程学院,湖北 武汉４３００６８)

[摘　要]以溶析结晶法处理碱源为氨的湿式催化氧化脱硫废液,并回收硫酸铵.考察溶析剂的种类、溶析剂体积、

溶析温度、溶析时间、浓缩浓度等因素对溶析效果的影响.在此基础上,采用通空气氧化法提高硫酸铵的纯度.选

用普通有机溶剂为溶析剂,经过预处理—氧化处理—溶析结晶等工序,溶析剂与脱硫液原液比为３∶１,溶析温度为

室温,脱硫废液浓缩浓度为３００g/L时,回收副盐总量为９５．９５％,硫酸铵含量为９７．１４％.
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　　湿式催化氧化脱硫是目前焦炉气脱硫的主流工

艺,具有脱硫效率高、操作简便、成本低廉等优点.
该脱硫工艺过程由于发生副反应产生含有大量硫氰

酸盐、硫代硫酸盐和硫酸盐的废液,易引起脱硫效果

下降,甚至堵塞设备,但不加处理地排放,会造成较

为严重的环境污染和资源浪费.因此,脱硫废液的

无害化处理已成为困扰焦化企业的一大难题.国内

外脱硫废液的处理方法主要有还原热分解法[１Ｇ２]、分
步结晶法[３Ｇ４]、膜法[５]、硫酸分解法[６Ｇ７]、萃取法[８]和

离子交换树脂法[９]等.其中分步结晶法由于可以提

取出大部分无机盐材料且成本低廉而被广泛应用于

脱硫废液的处理.然而硫氰酸铵和硫酸铵较小的溶

解度差异使操作难度增大且分离效率不高.本研究

将脱硫废液进行脱色,过滤、除杂和氧化处理后,采
用溶析结晶法,即往饱和硫酸铵水溶液中加入一定

体积的醇类有机溶剂,利用硫酸铵和硫氰酸铵在醇

溶液中较大的溶解度差异结晶出硫酸铵,从而实现

硫氰酸铵和硫酸铵的分离.

１　实验部分

１．１　材料与仪器

实验所用脱硫废液的主要成分见表１.

　　实验试剂:无水甲醇,分析纯,国药集团化学试

剂有限公司;无水乙醇,分析纯,国药集团化学试剂

有限公司;氯化钡,分析纯,国药集团化学试剂有限

公司;重铬酸钾,分析纯,国药集团化学试剂有限公

司;碘化钾,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;硫
氰酸钾,分析纯,国药集团化学试剂有限公司;可溶

性淀粉,分析纯,国药集团化学试剂有限公司.
主要仪器:H１８５０台式高速离心机,长沙湘仪

离心机仪器有限公司;CP２１４电子天平,奥豪斯仪器

(上海)有限公司;SHZＧDⅢ予华牌循环水真空泵,巩
义市予华仪器有限责任公司;KQ２２００DB型数控超

声波清洗器,昆山市超声仪器有限公司.
表１　所用脱硫废液主要成分

pH
质量分数/(g􀅰L－１)

TDS SCN－ S２O２－
３ SO４

２－

６．４５ ２１０．４ ０．４４６６ １．３３２０ １０４

１０℃下测定,TDS为含盐总量

１．２　实验过程

１．２．１　脱硫废液预处理　由于焦炉气湿法脱硫废

液中成分较为复杂,主要为(NH４)２SO４,其次还有

少量的(NH４)２S２O３、NH４CNS、少量悬浮硫、硫酸

氢铵、挥发氨等.向脱硫废液中加入活性炭,加热搅

拌至一定温度后进行吸附脱色,浓缩,去除部分悬浮

硫和杂质,再经冷却,过滤操作后,去除活性炭,得到

脱色废液原液.

１．２．２　氧化处理　向烧杯中加入脱色废液原液,在
一定温度下用小型压缩机以恒速向烧杯中连续不断

鼓入空气,边搅拌边反应.每隔１h对脱硫废液进



行取样,用碘标准溶液进行滴定反应,测出反应过程

中硫代硫酸铵浓度的变化,计算其转化率.

１．２．３　溶析结晶　将一定量的氧化后的脱色液中

加入定量的溶析剂,静置一定时间后,立即抽滤得到

硫酸铵.

２　结果讨论

２．１　温度和反应时间对硫代硫酸铵转化率的影响

温度和反应时间对硫代硫酸钠的转化率影响如

图１所示.图１表明,在硫代硫酸铵初始浓度相同

时,硫代硫酸铵的转化率随着反应时间和反应温度

的增加而增大,且温度越高反应速率越快.这是由

于温度的升高使反应物分子的能量增加,有效碰撞

次数增多,化学反应速率加快.同时,硫代硫酸铵的

氧化过程分为两步,首先在氧气作用下转化为多种

连硫化合物,再分解为硫酸铵,而高温有利于分解过

程的发生.然而,随着反应温度的升高,体系中氧含

量会有所下降.因此,在不影响转化率的前提下选

择一个相对较高的反应温度更有利于反应的进行.
因此,反应温度选择９０℃较为适宜.
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图１　温度和反应时间对硫代硫酸铵转化率的影响

２．２　不同溶析剂的析晶的影响

如图２所示,在足量的溶析剂、足够的结晶时间

下,甲醇析出的盐总量最多,丙酮析出的盐总量最

少,乙醇析出的盐总量居中.由此可知,在所研究的

３种溶析剂中,甲醇的析盐能力最高,效果最好.
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图２　不同溶析剂对析晶的影响

２．３　溶析剂的用量对析晶的影响

在室温条件下,取等量原脱硫废液,分为８组

份,分别同时加入不等量的无水甲醇做预实验,以确

定最佳溶析剂用量,其中甲醇的加入量以甲醇与原

脱硫废液的体积比表示.溶析剂的用量对析晶效果

的影响如图３所示.由图３可知,一定范围内,随着

溶析剂用量的增加,一定体积的原脱硫废液析出的

晶体质量随之增加,但是超出一定范围后,析晶质量

几乎趋于稳定.可能是因为在溶析剂加入之前,水
分子与盐离子紧密作用,加入与水任意比互溶的溶

析剂后,溶析剂替代盐离子与水分子紧密结合,使得

盐离子成盐析出晶体.在一定范围内,溶析剂加入

量越多,溶析剂分子取代出的盐离子就越多,析出晶

体就越多.超出一定范围后,由于溶液中离子总浓

度恒定,再加入溶析剂,析出的晶体也就不再增加.
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图３　溶析剂的用量对析晶的影响

２．４　浓缩浓度对析晶的影响

用溶析盐配制不同质量浓度的等效脱硫废液,
探究浓缩浓度对回收效果的影响.向等体积不同质

量浓度溶析盐溶液中加入等量无水甲醇,温度１０℃
条件下放置时间６０min,测定盐回收效率,测定结

果如图４所示.

盐回收率＝
析出盐质量
溶解盐质量×１００％

　　由图４可知,硫酸铵的回收率随硫酸铵溶液质

量分数的增加先略微减小再持续增加.当硫酸铵溶

液浓缩 至 质 量 分 数 约 ３００g/L 时,盐 析 率 可 达

８２％.继续增大浓缩浓度,盐析率的增长速率下降

且浓缩程度过高将大大消耗热能,并提高成本.因

此,将脱硫废液浓缩至原体积的７０％~７５％时,既
保证了盐回收效果,又减小热能消耗,降低了成本.
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图４浓缩浓度对析晶的影响

３　滴定计算

取质量分数为２１０．４g/L的浓缩母液１０L,甲
醇溶析剂２０L在０℃下混合,静置结晶５min.将混

合液快速减压过滤,固体经干燥操作后成为副盐产

品,称量得１５９５．７g,回收率为９５．９５％;氯化钡滴定

分析检验[１０Ｇ１１],得硫酸钡沉淀质量２７３６．１g,硫酸铵

纯度为９７．１４％.
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４　结论

１)通过不同溶剂的溶析条件和效果比较,选取

甲醇作为溶剂,利用溶析结晶法成功从脱硫废液中

提取了硫酸铵副产物,在室温下溶析剂与脱硫液原

液比为３∶１,脱硫废液浓缩浓度为３００g/L时,回
收的副盐中硫酸铵含量为９７．１４％.同时在氧化的

过程中还讨论了氧化的时间和温度对硫代硫酸铵转

化率的影响.

２)溶析结晶法处理脱硫废液的工序简短,析晶

率高,且溶析剂甲醇为普通有机溶剂,易于回收重复

利用,不失为一种环保的可资源化处理脱硫废液的

好方法.
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TreatmentofDesulfurizationWasteLiquidby
SolventCrystallization

PENGQinghai,HUANGZhiyong,SONGXiankun,XIONGJian,HUBing
(SchoolofMaterialsandChemicalEngin．HubeiUniv．ofTech．,Wuhan４３００６８,China)

Abstract:Thewetcatalyticoxidationdesulfurizationwasteliquidwithammoniaasthealkalisourcewas
treatedbythecrystallizationmethodtorecovertheammoniumsulfate．Theeffectsofthetypesofeluents,

thevolumeoftheeluent,thetemperatureofthesolution,thetimeofelution,theconcentrationofthe
concentrationandtheconcentrationonthedissolutionweresystematicallyinvestigated．Furthermore,air
oxidationmethodwasappliedtoimprovethepurityofammoniumsulfate．TheratioofsolventtodesulfuＧ
rizationliquidwas３:１,theconcentrationofdesulfurizationwastewas３００g/L,andtheconcentrationof
desulfurizationliquidwas３００g/L,Thetotalamountofrecoveredsaltwas９５．９５％,ammoniumsulfate
contentwas９７．１４％atroomtemperature．
Keywords:desulfurizationwasteliquid;analyticalcrystallization;ammoniumsulfate
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