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=>引言

P+2)(*/420(+

""世界经济的强劲增长&科技突飞猛进的发展导致巨额的能源消

耗&同时&无节制地向大气排放 BA

!

等温室气体使得全球气温变

暖)$*

&地球变暖会使两极冰山熔化&导致海平面上升&出现局部地域

沉没%海岸线后移%海水入侵等现象&同时也会引起气候变化&改变降

水规律&使不同地区的降水变化差异增大&造成一些区域气候干燥&

旱灾频繁&加快草原和农田沙化%碱化和退化进程)!*

&

统计资料表明&BA

!

的排放量主要来自于工农业生产%交通运输

和居民生活等方面&其比例因国家不同而异&钢铁生产中排放的 BA

!

在工业中占有较高的比例!将近 $%k"&我国是世界上钢铁生产的大

国&近年来钢铁工业的BA

!

排放量逐年增加&降低钢铁工业BA

!

排放

量已成为我国钢铁工业亟待解决的问题&

目前&对于大量分散型的BA

!

排放源难于实现碳的收集&因此主

要是针对化石燃料电厂%钢铁厂%水泥厂%炼油厂%合成氨厂等 BA

!

的

集中排放源)9*进行碳捕集&包括燃烧前捕集%燃烧后捕集以及富氧燃

烧捕集&钢铁厂最主要是对其尾气进行捕集&即燃烧后捕集&大多应

用物理化学吸收法%吸附法%膜法等碳捕集技术实现 BA

!

的捕集并回

收利用&减缓BA

!

对全球变暖造成的负担&
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A

的排放现状

B/))3+2102/?20(+ (TBA

A
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""我国BA

!

排放主要由工业生产产生&大约 5%k的 BA

!

排放量来

自于工业生产&全球的BA

!

排放量从 $;:% 年的 5% 亿2增加到现在的

近 !!% 亿2&所排BA

!

的质量分数从 9$5 c$%

d#增加到 95% c$%

d# )9*

&

钢铁行业是工业生产中的第 9 大 BA

!

排放源&仅次于化工和建筑行

业&我国的钢铁工业是资源密集型产业&其中煤炭消耗占钢铁生产过

程总能耗的 8!i$;k

):*

&!%%: 年中国钢产量达到 !i8! 亿2&已连续 ; ?

位居世界第 $ 位&是排名 !1: 位的日本%美国和俄罗斯钢产量的总

和)5*

&表 $

)9*为 !% 世纪 ;% 年代以来我国钢铁工业碳排放量的情况&

可以发现&随着我国钢铁产量的逐年提高&碳排放总量呈逐年上升趋

势)#*

&这是我国以煤为主的能源结构决定的&""""



表 ?>我国钢铁工业碳排放量

F?-@3$"B?)-(+ 3U0110(+ T)(U0)(+ Z1233@0+*/12)V(TBJ0+?

亿2

年份 钢产量 碳排放量

$;;% %&#9% 958 $&%%5 77:

$;;! %&8#% $%9 $&$$; ;%9

$;;: %&78$ 798 $&!8! $5$

$;;# %&;5; 7%$ $&9!8 8$:

$;;7 $&%;# 9!% $&5:9 $5%

!%%: !&8!% %%% 9&9;5 $:;
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"

A>钢铁工业:;

A

的来源

FJ31(/)431(TBA

A
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""目前钢铁厂产生的温室气体主要来自于煤的燃

烧&最终的温室气体以BA

!

居多&我国钢铁工业能耗

高&BA

!

排放高&主要有两个先天不足+$"钢产量中

以转炉钢为主&比例大于 7%k,!"能源结构以煤炭

为主)8*

&钢铁生产的主要工序有焦化%烧结%炼铁%转

炉%电炉及轧钢)9*

&其排放的废气大体可分为 9

类)5*

+第 $ 类是工艺生产过程中化学反应排放的废

气&如烧结%炼焦%石灰焙烧%钢铁冶炼和钢材酸洗过

程产生的废气,第 ! 类是燃料在炉%窑中燃烧产生的

废气,第 9 类是原燃料运输%装卸和加工等过程产生

的粉尘&温室气体主要产生于第 $%! 类废气中!表

!"&在各道工序中&转炉工序石灰石锻烧直接 BA

!

排放量较大&主要是碳酸盐分解产生的 BA

!

量大的

缘故&在铁前工序中&焦化工序的直接BA

!

排放量大

些&其次是高炉炼铁工序&铁后工序的直接BA

!

排放

量普遍小于铁前工序)9*

&因此&可以针对这些特点在

不同工序采用不同的方法回收BA

!

&

表 A>钢铁工业的温室气体种类及来源

F?-@3!"_)33+J(/13L?131?+* 1(/)4310+ 0)(+ Z1233@0+*/12)V

工艺阶段 温室气体 产生来源

烧结Q球团生产 BA

!

%BA%IA

!

%NA

,

燃料在矿粉烧结

过程中的燃烧

炼焦生产 BA

!

%BA%IA

!

%NA

,

%Bm

:

%m

!

I

煤的干馏过程及

加热燃烧

高炉炼铁 Bm

:

%m

!

I %BA

!

%BA%IA

!

%NA

,

铁水冶炼过程

转炉Q电炉炼钢 BA

!

%BA%NA

,

铁 水 脱 碳Q冶 炼

过程

热Q冷轧 BA

!

%IA

!

%NA

,

加热和热处理过

程中燃料燃烧

石灰焙烧 BA

!

%NA

,

石灰石焙烧

自备电厂 BA

!

%IA

!

%NA

,

燃料燃烧

B>:;

A

的捕集回收方法

D32J(*1(TBA

A
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""减排 BA

!

的重要技术是将各种工艺中排出的

BA

!

加以分离%回收&以利于 BA

!

的封存和应用&要

使钢铁生产过程中的 BA

!

排放实现回收和利用&最

关键的技术难点是 BA

!

的分离%提纯%存储和运输&

目前易于大规模实施的BA

!

捕集分离方法有液相吸

收法%膜吸收法%吸附分离法以及低温蒸馏法等&这

些方法的制程简单&对环境冲击较小&且具有较高的

经济价值)7*

&

BE?>液相吸收法

9i$i$"物理吸收法

物理吸收法的实现仅需要在加压下用有机溶剂

对酸性气体进行吸收来分离脱除酸气成分&并不发

生化学反应&溶剂的再生只要通过降压就可以实现&

因此所需再生能量比化学吸收法少得多);*

&该法的

关键是确定优良的吸收剂&所选的吸收剂必须对

BA

!

的溶解度大%选择性好%沸点高%无腐蚀%无毒性

且性能稳定)$%*

&典型的物理吸收法有加压水洗法%

@̀(/)法%NmC法!I3@(,(@法"%G/)01(@法%O34201(@法

!低温甲醇"等&物理吸收法的分离效果并不理想&回

收率较低&其优点是能耗低&溶剂可用闪蒸再生&一

般可在常温下操作)!*

&

9i$i!"化学吸收法

化学吸收法是使原料气和化学溶剂在吸收塔内

发生化学反应&BA

!

被吸收至溶剂中成为富液&富液

进入脱析塔加热分解出 BA

!

&从而达到分离回收

BA

!

的目的&所用化学溶剂一般是 j

!

BA

9

水溶液或

乙醇胺类的水溶液)$$*

&目前应用于烟道气中 BA

!

的

回收方法主要是 DHE法&DHE法具有吸收速度快%

吸收能力强%设备尺寸小等特点&但是&该法也存在

很多问题&如只适合低浓度 BA

!

气体&蒸汽消耗量

大&溶液腐蚀性强&DHE易与烟道气中氧气发生不

可逆反应&回收烟道气中的 BA

!

时&DHE易被烟道

气中的A

!

氧化生成氨基乙酸%乙醛酸和草酸等副产

物&针对这些缺点&已有学者提出在 DHE水溶液中

添加了活性胺%抗氧剂和防腐剂形成混合溶液作为

吸收剂)$!*

&并正在走向工业化&如果成功应用将会

带来很大的经济效益&

尽管化学吸收法在燃煤工厂烟气脱BA

!

等领域

都有应用&但仍存在能耗过高的问题)$9*

&对此&一些

学者从新吸收剂开发%吸收装置改进%能量综合利用

9#5
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等方面开展了研究)$:*

&经济性将是决定这些方法得

到应用的重要依据&采用廉价%资源丰富的吸收剂捕

集BA

!

将大幅度降低工艺成本)$5*

&科学家们已开发

出适应不同条件&能耗低且吸收效率高的新型吸收

剂&如钙基吸收剂法%金属氧化物吸收法%氨水吸收

剂法和离子液体吸收剂法等)$#6$;*

&

钙基吸收剂法是在高温情况下吸收BA

!

常用的

方法&其原理是利用石灰石等含钙基矿物在高温下

进行循环煅烧Q碳酸化反应!BBO"吸收 BA

!

&钙基吸

收剂法具有较大的吸收容量&可得到纯度很高的

BA

!

&能够直接在较高温度下实现 BA

!

的分离&而且

钙基吸收剂储量丰富%分布广泛%价格低廉&可降低

操作成本&但钙基吸收剂的热稳定性欠佳及碳酸化

转化率偏低是目前研究中有待解决的问题&

金属氧化物法去除BA

!

的原理是利用碱性的金

属氧化物吸收酸性的 BA

!

气体生成碳酸盐&在高温

下此反应逆向进行&因此又使得金属氧化物得以再

生&锂基吸收剂是当前研究较多的金属氧化物吸收

剂&已有学者对>0

!

o)A

9

%>0

:

I0A

:

%>0Am9 种锂基吸收

剂进行了研究)$86$;*

&金属氧化物吸收剂具有再生性

能及稳定性好单位质量较小&便于携带&单位体积吸

收剂吸收容量较大的优点&还能脱除气体中的水分&

便于气体运输&缺点是其反应时间较长%使用过程中

易产生粉尘并且吸收剂成本较高&

相关研究结果表明)!$*

&氨水溶液吸收剂脱除烟

气中BA

!

技术是可行的&而且还发现了其许多优点&

如使用氨水脱除 BA

!

时&脱除效率可高达 ;5k f

;;k&甚至 $%%k,氨水成本低&且有高的 BA

!

脱除

效率和BA

!

负荷能力&再生能耗低,理论上能对烟气

中的BA

!

%IA,%NA,进行联合脱除&减少了前期的脱

硫%脱硝装置&降低了投资,单位 BA

!

脱除成本大大

低于常规的胺法等&因此可以预言&采用氨水作为吸

收剂将会有助于化学吸收法在烟气BA

!

脱除领域的

推广应用&但是还要进一步找到解决氨水的高挥发

性问题的对策&

离子液体)$:*是由带正电的离子和带负电的离

子构成&它在 d$%% f!%% t均呈液体状态&与典型

的有机溶剂不一样&离子液体由于蒸汽压非常低&在

化学反应过程中不会产生对大气造成污染的有害气

体&且使用方便,同时&离子液体可以反复多次使用&

因此&基于离子液体的环境友好性%低腐蚀%易于产

物分离%反复循环使用性高等特点&离子液体在 BA

!

回收利用方面也受到了研究者的重视&将离子液体

和固载到膜基上再对BA

!

吸收捕集的方法也是目前

研究得较多的一项课题&很多研究者推测说&经过良

好设计的离子液体在未来的BA

!

脱除研究中将会有

较大的应用前景&

综上所述&可以看到化学吸收法是一项应用很

广的技术&针对钢铁厂生产的特点可以在转炉工序

中利用钙基吸收剂对该过程中大量产生的BA

!

进行

捕集吸收&也可以在其他像高炉%烧结过程中应用锂

基吸收剂和氨水吸收剂&不过考虑到经济效益&一般

不采取锂基吸收剂法&可在钢铁厂尾气排放口采用

离子液体吸收剂和胺化合物吸收剂等对BA

!

进行捕

集吸收&有些化学吸收剂法并未彻底实现工业应用&

但是这些新型吸收剂的开发必将为BA

!

脱除研究带

来巨大的应用前景&液相吸收法各有优缺点&在选择

时应根据生产原料%加工方法%BA

!

用途%吸收速度%

吸收容量%吸收剂成本%适用的工况条件%操作难易

程度%腐蚀性%吸收解吸循环稳定性以及热耗%能耗

等因素综合考虑)!*

&

BEA>膜吸收法

所谓膜吸收法)!$*

&即在薄膜一侧有化学吸收液

存在&气体和吸收液不直接接触&二者分别在膜两侧

流动&膜本身对气体没有选择性&只起到隔离气体和

吸收液的作用&膜壁上的孔径足够大&可以使得气体

分子自由扩散至吸收液侧&通过吸收液的选择性吸

收达到分离气体某一组分的目的&该方法结合了膜

分离法和化学吸收法的优点&解决了化学吸收法起

泡%携带等问题&也克服了膜分离法用于烟道气脱除

BA

!

压差不够的缺点&是一种很有前途的气体分离

法&该技术主要采用中空纤维膜进行气体吸收&由于

中空纤维膜膜可以产生很大的比表面积&可以有效

地提高气液接触面积&

膜分离法结构紧凑&操作简单&对环境影响小&

但使用温度不超过 $5% t不太适合烟道气中BA

!

的

分离回收&对于烟道气&正在开发的有无机膜技术&

如G*膜&膜吸收法由于在传质性能%操作%能耗等方

面具有优点&使得该技术具有很好的应用前景)!!*

&

根据膜吸收法的特点可以考虑在钢铁生产流程末端

增建溶剂吸收6膜分离耦合装置&以达到低能耗高效

率的BA

!

回收分离&

BEB>吸附分离法)AB*

吸附法可分为变压吸附法!GIE"和变温吸附法

!FIE"及变温变压吸附法!GFIE"&以色列 I(@U331

公司成功研究出一种已获专利的多孔性固体吸附剂

:#5

嵇艳&等&钢铁工业BA

!

的排放现状及主要的捕集方法&

]Pn?+&32?@&BA

!

3U0110(+1?+* U?0+ 4?=2/)3U3?1/)310+ 0)(+ ?+* 1233@0+*/12)V&



从化石燃料烟道气中吸附 BA

!

的化学温度吸附法

!BFIE"

)!:*

&该法主要是利用不同气体在不同压力

或者不同温度下于一定吸附剂中溶解度的不同而进

行分离吸收&适用于 BA

!

质量分数小于 5%k的气

体&通常工业上较多采用 GIE法&GIE法工艺简单&

设备投资小&能耗较低&适应能力强&无设备腐蚀问

题&已在国内普遍应用&但该法的吸附容量有限&需

要大量吸附剂&吸附解吸频繁&要求设备自动化程度

高&目前正在研究开发应用 GIE法回收烟道气中

BA

!

的新技术&

BEC>低温蒸馏法

BA

!

临界温度为 9%i;7 t&临界压力为 8i985

DG?&所以易液化&低温蒸馏法对于高浓度 BA

!

的回

收较为经济)!5*

&可获得液态 BA

!

&液态 BA

!

便于运

输和储存%回收率高%纯度高&在低温蒸馏过程中&低

沸点物质蒸发后再经过浓缩得到纯化&低温蒸馏法

在BA

!

高纯气的液化和纯化方面有着广泛的商业应

用&尤其是当气体组分之间沸点相差较大时&此法生

产成本更低&对于大型工厂&蒸馏法可以生产相对较

纯的气体&且成本较低&因而具有可观的经济效益&

该法的缺点是设备庞大%能耗较高&比较适用于油田

开采现场)!!*

&考虑到经济性原则&一般钢铁行业不

采用此法&

C>结论
B(+4@/10(+1

""BA

!

排放对全球气候变化影响巨大&不仅是气

候和环境领域的问题&还是一个涉及到人类社会的

生产%生活及生存空间等社会发展领域的问题&随着

我国经济的快速发展&我国的 BA

!

排放问题更加不

容忽视&我国是一个钢铁大国&钢铁企业排放的 BA

!

占总排放量的 $%k&因此通过合适的技术方法减少

钢铁厂BA

!

的排放具有极其重要的意义&
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