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[bookmark: NEW_STAND_NAME]有色冶金烟气二氧化硫电化学回收单质硫技术规范
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[bookmark: OLE_LINK1][bookmark: _Toc71206720][bookmark: _Toc26718931][bookmark: _Toc26648466][bookmark: _Toc26986772][bookmark: _Toc24884212][bookmark: _Toc26986531][bookmark: _Toc17233334][bookmark: _Toc17233326][bookmark: _Toc24884219]本文件规定了有色冶金烟气二氧化硫电化学回收单质硫技术的技术原理、总体要求、工艺设计要求、工艺设备要求、检测与监测要求和运行与维护。
本文件适用于以通过对有色冶炼烟气吸收富集、二氧化硫电催化转化、单质硫析出和吸收剂再循环，最终获得单质硫产品为目的的技术应用，可指导有色冶炼企业二氧化硫资源化回收及运行管理。
[bookmark: _Toc12946][bookmark: _Toc2289]规范性引用文件
下列文件中的内容通过文中的规范性引用而构成本文件必不可少的条款。其中，注日期的引用文件，仅该日期对应的版本适用于本文件；不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。
GB/T 209 工业用氢氧化钠
GB/T 42526-2023 醇胺类脱硫脱碳剂
GB/T 2449.1 工业硫磺 第 1 部分：固体产品
GB 16297 大气污染物综合排放标准
GB 18597 危险废物贮存污染控制标准
GB 25466 铅、锌工业污染物排放标准
GB 50988 有色金属工业环境保护工程设计规范
HJ/T 369 环境保护产品技术要求 水处理用加药装置
HJ 2042 危险废物处置工程技术导则
HJ 2057 危险废物处置技术规范 填埋处置
HJ 2059 危险废物处置技术规范 焚烧处置
GB 3096-2008 声环境质量标准
GB 12348 工业企业厂界环境噪声排放标准

[bookmark: _Toc24510][bookmark: _Toc71206721][bookmark: _Toc12561][bookmark: _Toc26986532]术语和定义
下列术语和定义适用于本文件。
3.1 
二氧化硫吸收富集 sulfur dioxide absorption and enrichment from flue gas
从含有二氧化硫的工业废气（如燃煤发电、钢铁、有色金属冶炼等产生的烟气）中，通过物理或化学方法将二氧化硫有效地捕获并浓缩的过程。
注：通常采用特定的吸收剂（如碱性溶液、氨水、有机胺等）与烟气中的二氧化硫发生反应或溶解作用，将其从气态转化为液相或固相的化合物，从而实现二氧化硫的分离和浓度提升。
3.2 
二氧化硫解吸 desorption of sulfur dioxide
从含有二氧化硫的溶液或固体中，通过加热、减压、化学反应或使用还原剂等方式，将已吸收或固定在其中的二氧化硫释放出来，使其重新转变为气态的过程。
3.3 
电极 electrode
在电化学过程中，实现电子传导与电解质溶液中离子传导之间相互转换的导电材料或导电界面。
3.4 
二氧化硫还原中间体 sulfur dioxide reduction intermediate
二氧化硫电还原反应过程中单质硫与吸收剂复合产生的一种易分解的中间过程产物。
3.5 
结晶分离 crystallization separation
利用二氧化硫中间体在特定条件下的溶解度差异，通过结晶方式将其从溶液体系中分离提纯的方法。
3.6 
单质硫热解析出 elemental sulfur formation by pyrolysis
二氧化硫还原中间体经过控温加热，硫磺从中间体中析出，同时释放吸收剂的过程。
3.7 
电解液 electrolyte
在电化学反应中作为离子导体的液态物质填充于电解池等电化学装置的正负极之间，为离子在电场作用下的迁移提供通道的介质。
注：电解液通常由支持电解反应的溶剂（如水、有机溶剂）与溶解于其中的电解质（如无机盐、有机盐、强酸强碱等）组成，其性质直接影响电化学系统的电导率、离子迁移速度、电极反应动力学。
3.8 
法拉第效率 faraday efficiency
在电化学反应中，实际生成目标产物的摩尔数与理论值（根据法拉第定律计算所得）之比，通常以百分比表示。
3.9 
[bookmark: OLE_LINK2]电流密度 current density
单位面积电极上的电流强度，通常以安培每平方厘米（A/cm2）或安培每平方米（A/m2）为单位。
3.10 
槽电压 cell voltage
在电化学电池或电解池中，两个电极之间的电势差，即工作电极相对于对电极的电位。
[bookmark: _Toc14049][bookmark: _Toc19096]技术原理
二氧化硫电化学回收制单质硫主要分为二氧化硫电催化转化形成二氧化硫还原中间体和单质硫析出两步。烟气二氧化硫使用吸收剂吸收富集，二氧化硫富集液作为阴极还原的电解液，二氧化硫被电催化转化为含零价硫的还原中间体，待反应完全后，电解液经结晶分离得到中间产物晶体，中间产物经过热解可析出单质硫，同时释放吸收剂，吸收剂可返回再次吸收二氧化硫。回收过程中单质硫不在电解池内生成，可避免硫沉积阻滞反应的进行。二氧化硫电化学回收单质硫技术流程见图1。


[image: ]
图1 二氧化硫电化学回收单质硫技术流程
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5.1 总则
5.1.1 有色冶金烟气二氧化硫电化学回收单质硫技术应符合安全、环保、节能、防爆、职业健康等国家现行法律法规及强制性标准的规定（GB/T 43500），并取得环评、能评和安全生产许可。
5.1.2 宜优先采用清洁生产工艺，通过优化烟气预处理-吸收-电解-结晶分离-热解全流程，降低能耗、物耗和二次污染，提高资源循环利用率。
5.1.3 系统设计应满足互换性与可维护性要求，关键设备、管道及监测接口应布置合理、标识清晰，便于检修、故障诊断和扩容改造。
5.1.4 生产过程中产生的废水、废气、固体废物及噪声应采取综合防治措施。
5.1.5 生产过程中应配备自动化监测与控制系统，具备工艺参数在线检测、数据记录、异常报警和信息上传功能，支持远程监控和智能化运维。
5.1.6 生产工艺及关键参数应在工业化应用前通过小试、中试验证，确保技术可靠性、经济合理性和环境可接受性。
5.1.7 鼓励采用智能化、数字化技术提升系统运行稳定性、资源回收效率和运行管理水平。
5.2 技术指标要求
5.2.1 二氧化硫吸收富集
5.2.1.1 烟气组分浓度与吸收后富液二氧化硫当量浓度指标应满足表1的要求。
表1 二氧化硫浓度与吸收后富液二氧化硫当量浓度指标要求
	烟气中氧气浓度
%
	烟气中二氧化硫浓度
%
	吸收后富液中二氧化硫浓度mol·L-1
	吸收后富液pH

	≤10
	≥0.1
	≥0.01
	2~7


5.2.1.2 吸收剂辅料为工业用氢氧化钠或有机胺。氢氧化钠、有机胺应符合GB/T 209与GB/T 42526-2023的规定。
5.2.2 电解池组装
电极参数与性能指标应满足表2的要求。
表2 电极参数与性能指标要求
	电极电阻
Ω·cm-2
	接触电阻
Ω·cm-2
	连续运行寿命（性能衰减至80%的时间）
h

	≤10
	≤1
	≥1000


5.2.3 电解过程
二氧化硫吸收液电解过程参数与性能指标应满足表3的要求。
表3 二氧化硫吸收液电解过程参数与性能指标要求
	单组阴阳极对应槽电压
V
	电流密度
[bookmark: _GoBack]A/m2
	法拉第效率
%

	1~10
	1000~10000
	＞90


5.2.4 结晶分离
结晶分离参数与性能应满足表4的要求。
表4 结晶分离参数与性能指标要求
	温度
℃
	分离效率
%

	＜100
	≥90


5.2.5 单质硫热解析出
热解参数与性能应满足表5的要求。
表5 热解参数与性能指标要求
	温度
℃
	热解效率
%
	单质硫纯度
%

	80~200
	90
	≥99.5


5.2.6 单质硫产品
单质硫产品应符合GB/T 2449.1的等级规定。
5.3 污染防控要求
5.3.1 工艺设计应符合GB 50988的规定，并优先采用清洁生产技术。
5.3.2 废酸、废碱应分类收集，中和处理后应符合GB 25466的排放标准；危险废物处置应符合HJ 2057、HJ 2059的规定。
5.3.3 二氧化硫吸收、单质硫析出及二氧化硫解吸应在密闭容器中进行，溢出的二氧化硫气体应进行处理，尾气排放应符合GB 16297的规定。
5.3.4 振动电机、压缩机、离心机、压滤机及各类泵等机械设备的噪声和振动控制的设计应符合GB 3096、GB 12348的规定。
5.3.5 过程中产生的危险废物（如废催化剂、污染残渣），应储存在符合GB 18597规定的专用容器或设施中，明确标识废物类别、产生日期及危害特性，不应与非危险废物混存。
[bookmark: _Toc3862]设备和材料
6.1 设备选择
6.1.1 应满足工艺要求，应采用质量可靠、运行稳定、高效节能、便于运行维护及管理的设备。
6.1.2 应满足防火、防爆、防潮、防尘及防腐等安全需要。
6.1.3 水泵的选型应基于所输送介质的特性及水泵的用途，并应配备备用泵。
6.1.4 电解池应选用流动式，材质应选用耐电化学腐蚀材料，采用GB/T 3621中的TA2和TA9；电解池处理能力应与烟气二氧化硫吸收量匹配；电解池配套直流电源应满足电流密度调节范围，稳压精度应不低于±1%。
6.1.5 加料设备应符合HJ/T 369的规定。
6.1.6 热解单元应选用管式炉或回转窑。
6.2 材料选择
6.2.1 吸收装置、储罐、管道、阀门等设备应采用耐腐蚀材料（如玻璃钢、衬胶钢），可参考HJ 2049-2015标准所需要求。
6.2.2 热解单元用管式炉或回转窑内部材质宜为石英或316L不锈钢及更高耐腐蚀等级材质；保温材料宜选用硅酸铝棉，导热系数应不大于0.03 W/（m·K），外护层宜为彩钢板；高温管道（热解尾气管道）宜选用316L不锈钢管及更高防腐等级管材，保温层厚度不应小于50 mm。
[bookmark: _Toc8256][bookmark: _Toc205277299]检测与过程控制
7.1 总则
7.1.1 应设置分析化验检测、自动化仪表检测及过程控制系统，确保核心工艺参数可监测、可调控；应具备数据采集、存储、报警及远程传输功能。
7.1.2 烟气中二氧化硫浓度测定应按照HJ/T 56-2000的规定进行，尾气宜采用HJ 57-2017所述方法，单质硫纯度测定应按照GB/T 2449.1的规定进行。
7.2 检测要求
7.2.1 烟气参数检测时，应在烟气预处理单元进口、热解尾气排放口设置二氧化硫在线监测仪（测量范围 0~2000 mg/m3，精度±5%）、温度传感器（测量范围0~200℃）、压力传感器（测量范围-5 kPa~5 kPa），数据采集频率不应低于1次/5 min。
7.2.2 工艺液体参数检测时，吸收单元应设置pH在线监测仪（测量范围0~14，精度±0.1）、液位传感器（测量范围0~5 m）；电解单元应设置电解液温度传感器（测量范围0~100℃）、电流密度监测仪（测量范围0~15000 A/m2）、电压监测仪（测量范围0~50V）；热解单元应设置温度传感器（测量范围0~200℃）、压力传感器（测量范围0~0.5 MPa）。
7.2.3 产品及废物检测时，单质硫应每批次应按照GB/T 2449.1的规定检测纯度，检测频率不应低于1次/24h；酸性废水回用前应检测pH值（6~8）、悬浮物浓度（≤50 mg/L），检测频率不应低于1次/8h；危险废物鉴别应符合HJ 2042的规定。
7.3 过程控制要求
7.3.1 吸收单元控制：应通过pH在线监测仪，确保吸收液pH不超过2~7；吸收罐液位通过液位传感器联动循环泵变频控制，液位波动范围应不超过±5%。
7.3.2 电解单元控制：应采用PLC系统调节直流电源输出，确保电流密度稳定，根据反应完成程度控制在1000A/m2~10000 A/m2范围。
7.3.3 热解单元控制：应将热解炉温度控制在80℃~200℃，温度波动范围应不超过±2℃；热解尾气浓度超过设定值（≥50 mg/m3）时，系统应自动加大冷凝器冷却水量。
7.3.4 应急控制：当烟气二氧化硫出口浓度超过100 mg/m3（或停电、设备故障）时，系统应自动开启旁通烟道（或停运），并触发声光报警；酸性废水泄漏时，应自动关闭储罐阀门并启动收集泵，输送至应急事故池。
[bookmark: _Toc30757]运行与维护
8.1 总则
8.1.1 企业应制定运行管理制度，包括工艺操作规程、设备维护规程、质量管理制度；应建立台账，包括烟气处理台账（来源、量、二氧化硫浓度）、药剂台账（购买、投加、库存）、产品台账（单质硫产量、纯度）、设备维护台账。
8.1.2 企业应有运行记录，操作人员应每小时记录核心工艺参数（烟气流量、二氧化硫浓度、电解电流密度、热解温度），每日记录药剂投加量、产品产量，发现异常应立即上报并处理。
8.2 人员与运行管理
8.2.1 人员要求
操作人员应经培训合格后上岗，熟悉工艺流程、设备操作及应急处理；特种设备操作人员（如电工、焊工）应持特种作业操作证。
8.2.2 运行优化
应定期分析运行数据（每月1次），优化工艺参数，如根据烟气二氧化硫浓度调整吸收剂投加量，根据电解法拉第效率调整电流密度。
8.3 维护
8.3.1 每日维护应检查设备运行声音、温度（轴承温度≤70℃）；检查管道、阀门有无泄漏；清理在线监测仪表传感器；补充润滑油（搅拌器、输送机）。
8.3.2 月度维护应清洗吸收罐管道（防止堵塞）；检查电解池（有无腐蚀、结垢）；校准在线监测仪表（如pH计、二氧化硫检测仪）；检查消防设施（压力、有效期）。
8.3.3 年度维护应解体检查电解池电极；检修热解炉；检测防腐层（剩余Pt量<6 g/m2时应重新进行涂覆）；校验电气接地系统。
8.4 应急措施
8.4.1 应急预案
企业应编制环境应急预案、设备故障应急预案，包括停电、设备泄漏、火灾等场景，每年组织1次应急演练。
8.4.2 突发事故处理
停电时应立即开启旁通烟道，关闭电解池电源、热解系统；恢复供电后，应逐步重启设备（先烟气预处理，后吸收、电解、热解）。电解液泄漏时应关闭储罐阀门，启动应急收集泵输送至事故池，用碱液中和（pH 6~8）后回用。发生火灾时应使用干粉灭火器（禁止用水扑救），疏散人员并上报。
8.4.3 应急物资
应储备应急电源（持续供电≥2h）、碱液（氢氧化钠，浓度30%）、吸附棉、防毒面具、急救箱等。
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