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焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代

硫酸钠和硫酸钠的方法

(57)摘要

本发明公开了焦炉气碱法脱硫废液中提取

硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠的方法，属于化

工环保技术领域。将脱硫废液蒸发浓缩成的混盐

利用有机溶剂进行萃取，在萃取过程中采用全程

氮气保护，萃取得到硫氰酸钠产品；硫代硫酸钠

和硫酸钠的混盐采用分步结晶法分离开，得到硫

代硫酸钠产品和硫酸钠产品。本发明可得到硫氰

酸钠、硫代硫酸钠、硫酸钠三种产品，且得到的产

品纯度较高，能得到较好的经济效益。硫氰酸钠

产品纯度达到96％左右；硫代硫酸钠产品纯度达

到96％左右；硫酸钠产品中硫代硫酸钠含量≤

0.5％，硫氰酸钠含量≤1％，满足销售要求。
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1.焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠的方法，其特征在于，对

脱硫废液蒸发浓缩得到的混盐，利用有机溶剂进行萃取得到硫氰酸钠产品，在萃取过程中，

采用全程氮气保护；硫代硫酸钠和硫酸钠的混盐采用分步结晶法分离开，得到硫代硫酸钠

产品和硫酸钠产品。

2.根据权利要求1所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)一次蒸发：先对脱硫废液进行脱色处理，加入活性炭充分脱色后，过滤得到脱色液

和固体废活性炭；对脱色液进行真空蒸发浓缩，浓缩后输送至结晶釜中，然后离心将固体混

盐分离出来；

(2)析相：向固体混盐中加入有机溶剂进行析相分离，然后离心，得到离心液和离心固

体，其中离心固体为含有硫代硫酸钠、硫酸钠、碳酸钠的混盐固体；

(3)蒸馏：对步骤(2)中离心液进行蒸馏，蒸馏得到的有机溶剂经冷凝后重新送入有机

溶剂贮釜，剩余液体送入结晶釜中降温结晶，然后离心，得到硫氰酸钠产品；

(4)混盐固体溶解蒸发：对步骤(2)析相得到的混盐固体进行溶解，得到混盐溶解液；对

混盐溶解液进行蒸发浓缩，得到蒸发浓缩液；

(5)硫代硫酸钠结晶：将步骤(4)得到的蒸发浓缩液输送至硫代结晶釜中降温结晶，控

制温度45～65℃，然后送至硫代离心机中进行离心，得到的固体为粗品硫代硫酸钠；得到的

离心滤液送入硫代离心液贮釜中控温，控制温度45～55℃，进行二次过滤，得到的固体为粗

品硫代硫酸钠，离心滤液送入反应釜中；

(6)反应：向步骤(5)中的离心滤液中加入浓硫酸，反应完全后过滤，得反应液；

(7)硫酸钠浓缩：将步骤(6)中的反应液储罐中液体送至硫钠蒸发釜中蒸发浓缩，然后

送至硫钠结晶釜中降温，降温后送至硫钠离心机中离心；离心得到的固体为硫酸钠产品，离

心滤液返回硫钠蒸发釜中循环使用；

(8)硫代硫酸钠重结晶：将步骤(5)中得到的固体粗品硫代硫酸钠送入硫代溶解釜中溶

解，过滤后送入硫代浓缩釜中蒸发浓缩，达到浓度后送入离心机中离心分离，固体为硫代硫

酸钠产品，液体送回浓缩釜循环利用。

3.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法，其特征在于，所述步骤(1)，活性炭的使用量为废液量的2‰～3‰。

4.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法，其特征在于，所述步骤(2)，所述有机溶剂用量与硫氢酸钠的质量比为(3～4)m3/t。

5.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方、根据权利法，其特征在于，所述步骤(3)，有机溶剂为甲醇或乙醇。

6.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方、根据权利法，其特征在于，所述步骤(3)，剩余液体送入结晶釜中降温至25～30℃结

晶。

7.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法，其特征在于，所述步骤(1)，所述固体废活性炭送煤场配煤，再次进行利用。

8.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法，其特征在于，所述步骤(4)，对步骤(2)析相得到的混盐固体加水进行溶解。
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9.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法，其特征在于，所述步骤(6)，浓硫酸加入量是根据化验结果，根据碳酸钠、碳酸氢钠

含量加等摩尔的浓硫酸。

10.根据权利要求2所述的焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法，其特征在于，所述步骤(7)，将步骤(6)中的反应液储罐中液体送至硫酸钠蒸发釜中

蒸发浓缩至70％～80％。
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焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠

的方法

技术领域

[0001] 本发明属于化工环保技术领域，具体涉及一种焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸

钠、硫代硫酸钠和硫酸钠的方法。

背景技术

[0002] 焦炉煤气中的硫化氢是采用以碳酸钠为碱源，PDS为催化剂的脱硫工艺。脱硫过程

中脱硫液不断生成硫代硫酸钠、硫氰酸钠等盐类物质，脱硫液中含盐量达到一定值后，脱硫

效率会明显降低。要保持脱硫效率，每天必须置换一定量的脱硫液，以保持脱硫液中总盐含

量的平衡。

[0003] 脱硫系统中置换出的脱硫液是焦化工业废水中最难处理的部分，液体中含有大量

硫氰酸钠、硫代硫酸钠、碳酸钠、碳酸氢钠等混合盐类，由于硫氰酸盐等物质，能导致微生物

中毒，不适合用厌氧耗氧等生物处理体系，需要与其他焦化工业废水分开处理。因此目前国

内大部分采用HPF湿式氧化法对焦炉煤气脱硫的焦化厂对此脱硫液普遍采用喷洒在煤场，

混入原料煤中重回焦炉。这种消极的处理方法后果非常严重，主要表现在以下几个方面：

(1)处理量十分有限，在雨季根本无法进行添加；(2)对设备的腐蚀性很强，操作环境恶化；

(3)对煤塔设备的检修工作无法正常进行；(4)增加炼焦过程中的能耗；(5)对场地的腐蚀严

重；(6)有价值的化工原料没有得到很好的利用；(7)会随雨水进入排水系统，引发新的污

染。

[0004] 由此看来，采用往煤堆上进行喷洒脱硫液的方法是不可行的。并且脱硫废液中含

有的硫氰酸根离子有强力的杀菌效果，无法进行生化处理，如何对脱硫脱氰废液处理及综

合利用一直是困扰煤焦化企业的环保难题。

[0005] 目前有脱硫废液提盐技术采用萃取法，该方法先将脱硫废液蒸发浓缩成混盐，然

后用有机物萃取硫氰酸钠，剩下的硫代硫酸钠和硫酸钠为混盐，贴钱处理。该方法有如下缺

点：随着环保压力增大，硫代硫酸钠和硫酸钠的混盐为废固，无法处理，只能渗入焦化原煤

中炼焦处理，增加煤气净化系统负荷的同时，对焦化化产后续设备造成严重腐蚀，减少使用

寿命。

发明内容

[0006] 发明目的：针对现有技术中存在的问题，本发明的目的在于提供焦炉气碱法脱硫

废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠的方法。本发明可得到硫氰酸钠、硫代硫酸钠、

硫酸钠三种产品，变废为宝，且得到的产品纯度较高，能得到较好的经济效益。

[0007] 技术方案：为了解决上述问题，本发明所采用的技术方案如下：

[0008] 一种焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠的方法，对脱硫

废液蒸发浓缩得到的混盐，利用有机溶剂进行萃取得到硫氰酸钠产品，在萃取过程中，采用

全程氮气保护；硫代硫酸钠和硫酸钠的混盐采用分步结晶法分离开，得到硫代硫酸钠产品
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和硫酸钠产品。包括以下步骤：

[0009] (1)一次蒸发：先对脱硫废液进行脱色处理，加入活性炭充分脱色后，过滤得到脱

色液和固体废活性炭；对脱色液进行真空蒸发浓缩，浓缩后输送至结晶釜中，然后离心将固

体混盐分离出来；

[0010] (2)析相：向固体混盐中加入有机溶剂进行析相分离，然后离心，得到离心液和离

心固体，其中离心固体为含有硫代硫酸钠、硫酸钠、碳酸钠的混盐固体；

[0011] (3)蒸馏：对步骤(2)中离心液进行蒸馏，蒸馏得到的有机溶剂经冷凝后重新送入

有机溶剂贮釜，剩余液体送入结晶釜中降温结晶，然后离心，得到硫氰酸钠产品；

[0012] (4)混盐固体溶解蒸发：对步骤(2)析相得到的混盐固体进行溶解，得到混盐溶解

液；对混盐溶解液进行蒸发浓缩，得到蒸发浓缩液；

[0013] (5)硫代硫酸钠结晶：将步骤(4)得到的蒸发浓缩液输送至硫代结晶釜中降温结

晶，控制温度45～65℃，然后送至硫代离心机中进行离心，得到的固体为粗品硫代硫酸钠；

得到的离心滤液送入硫代离心液贮釜中控温，控制温度45～55℃，进行二次过滤，得到的固

体为粗品硫代硫酸钠，离心滤液送入反应釜中；

[0014] (6)反应：向步骤(5)中的离心滤液中加入浓硫酸，反应完全后过滤，得反应液；

[0015] (7)硫酸钠浓缩：将步骤(6)中的反应液储罐中液体送至硫钠蒸发釜中蒸发浓缩，

然后送至硫钠结晶釜中降温，降温后送至硫钠离心机中离心；离心得到的固体为硫酸钠产

品，离心滤液返回硫钠蒸发釜中循环使用；

[0016] (8)硫代硫酸钠重结晶：将步骤(5)中得到的固体粗品硫代硫酸钠送入硫代溶解釜

中溶解，过滤后送入硫代浓缩釜中蒸发浓缩，达到浓度后送入离心机中离心分离，固体为硫

代硫酸钠产品，液体送回浓缩釜循环利用。

[0017] 优选的，所述步骤(1)，活性炭的使用量为废液量的2‰～3‰。

[0018] 优选的，所述步骤(2)，所述有机溶剂用量与硫氢酸钠的质量比为(3～4)m3/t。

[0019] 优选的，所述步骤(3)，有机溶剂为甲醇或乙醇。

[0020] 优选的，所述步骤(3)，剩余液体送入结晶釜中降温至25～30℃结晶。

[0021] 优选的，所述步骤(1)，所述固体废活性炭送煤场配煤，再次进行利用。

[0022] 优选的，所述步骤(4)，对步骤(2)析相得到的混盐固体加水进行溶解。

[0023] 优选的，所述步骤(6)，浓硫酸加入量是根据化验结果，根据碳酸钠、碳酸氢钠含量

加等摩尔的浓硫酸。

[0024] 优选的，所述步骤(7)，将步骤(6)中的反应液储罐中液体送至硫酸钠蒸发釜中蒸

发浓缩至70％～80％。

[0025] 有益效果：与现有的技术相比，本发明的优点包括：

[0026] (1)有机溶剂萃取的方式分离硫氰酸钠的过程中，有机溶剂易燃易爆，本发明完善

了萃取法的缺点，脱硫废液蒸发浓缩成的混盐在甲醇萃取过程中全程氮气保护，确保生产

过程中不发生危险。硫代硫酸钠和硫酸钠的混盐采用分步结晶法分离开，得到硫代硫酸钠

产品和硫酸钠产品。

[0027] (2)本发明可得到硫氰酸钠、硫代硫酸钠、硫酸钠三种产品，且得到的产品纯度较

高，能得到较好的经济效益。硫氰酸钠产品纯度达到96％左右；硫代硫酸钠产品纯度达到

96％左右；硫酸钠产品中硫代硫酸钠含量≤0.5％，硫氰酸钠含量≤1％，满足销售要求。
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[0028] (3)本发明与之前的工艺相比，将无法处理的固废混盐提纯为硫酸钠和硫代硫酸

钠产品，变废为宝，实现资源再利用，符合国家环保政策要求。

[0029] (4)本发明彻底解决了废水转化为废固的问题，脱硫废液得到彻底的处理。

附图说明

[0030] 图1为本发明工艺流程图。

具体实施方式

[0031] 为使本发明的上述目的、特征和优点能够更加明显易懂，下面结合具体实施例对

本发明的具体实施方式做详细的说明。

[0032] 实施例1

[0033] 一种焦炉气碱法脱硫废液中提取硫氰酸钠、硫代硫酸钠和硫酸钠的方法，将脱硫

废液蒸发浓缩得到的混盐利用有机溶剂萃取得到硫氰酸钠产品，在萃取过程中，采用全程

氮气保护，从离心机的进气口充入氮气进行保护，硫氰酸钠用有机溶剂萃取，有机溶剂容易

起火爆炸，萃取得到的硫氰酸钠在离心过程中有高温环境，容易起火爆炸，故用氮气保护；

硫代硫酸钠和硫酸钠的混盐采用分步结晶法分离开，得到硫代硫酸钠产品和硫酸钠产品。

包括以下步骤：

[0034] (1)一次蒸发：先对脱硫废液进行脱色处理，加入活性炭的使用量为废液量的2‰

～3‰，充分脱色后，过滤得到脱色液和固体废活性炭；对脱色液进行真空蒸发浓缩，浓缩后

输送至结晶釜中，然后离心将固体混盐分离出来；固体废活性炭送煤场配煤，再次进行利

用；

[0035] (2)析相：按硫氰酸钠1t来计算，则有机溶剂的使用量为3m3，进行析相分离，然后

离心，得到离心液和离心固体，其中离心固体为含有硫代硫酸钠、硫酸钠、碳酸钠，加酸将硫

酸钠、碳酸钠、碳酸氢钠、水中残余的硫代硫酸钠等全部转化为硫酸钠，得到产品硫酸钠。

[0036] (3)蒸馏：对步骤(2)中离心液进行蒸馏，蒸馏得到的有机溶剂甲醇或乙醇经冷凝

后重新送入有机溶剂贮釜，剩余液体送入结晶釜中降温至25℃结晶，然后离心，得到硫氰酸

钠产品；

[0037] (4)混盐固体溶解蒸发：对步骤(2)析相得到的混盐固体加水进行溶解，得到混盐

溶解液；对混盐溶解液进行蒸发浓缩，得到蒸发浓缩液；

[0038] (5)硫代硫酸钠结晶：将步骤(4)得到的蒸发浓缩液输送至硫代硫酸钠结晶釜中降

温结晶，控制温度45～65℃，然后送至硫代硫酸钠离心机中进行离心，得到的固体为粗品硫

代硫酸钠；得到的离心滤液送入硫代硫酸钠离心液贮釜中控温，控制温度45～55℃，进行二

次过滤，得到的固体为粗品硫代硫酸钠，离心滤液送入反应釜中；

[0039] (6)反应：向步骤(5)中的离心滤液中加入浓硫酸，浓硫酸加入量是根据化验结果，

根据碳酸钠、碳酸氢钠含量加等摩尔的浓硫酸，反应完全后过滤，得反应液；

[0040] (7)硫酸钠浓缩：将步骤(6)中的反应液储罐中液体送至硫酸钠蒸发釜中蒸发浓缩

至70％～80％，然后送至硫酸钠结晶釜中降温至25～30℃，降温后送至硫酸钠离心机中离

心；离心得到的固体为硫酸钠产品，离心滤液返回硫酸钠蒸发釜中循环使用；

[0041] (8)硫代硫酸钠重结晶：将步骤(5)中得到的固体粗品硫代硫酸钠送入硫代硫酸钠
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溶解釜中溶解，过滤后送入硫代硫酸钠浓缩釜中蒸发浓缩，达到浓度75％～85％后送入离

心机中离心分离，固体为硫代硫酸钠产品，液体送回浓缩釜循环利用。

[0042] 本发明可得到硫氰酸钠、硫代硫酸钠、硫酸钠三种产品，且得到的产品纯度较高，

能得到较好的经济效益。硫氰酸钠产品纯度达到96％左右；硫代硫酸钠产品纯度达到96％

左右；硫酸钠产品中硫代硫酸钠含量≤0.5％，硫氰酸钠含量≤1％，满足销售要求。

[0043] 混盐经萃取将硫氰酸钠分离后，里面还含有其它杂质，比如硫膏、固体不溶物等，

必须将其完全溶解，然后将杂质过滤后，再将溶解液蒸发浓缩然后分步结晶，才能得到初步

的硫代硫酸钠产品，想要得到合格的硫代硫酸钠产品还需要进行硫代硫酸钠的重结晶才能

得到。混盐溶解分步结晶将硫代硫酸钠分离后，其余液体中除了有硫酸钠、碳酸钠、碳酸氢

钠后，还有硫代硫酸钠，经加酸后，碳酸钠、碳酸氢钠与浓硫酸生成硫酸钠，硫代硫酸钠生成

硫酸钠时会产生大量硫磺和二氧化硫，必须将硫磺过滤出来后，且对二氧化硫进行尾气回

收后，再将反应后的液体送入硫酸钠蒸发环节，才能得到合格的硫酸钠产品。以上问题在本

发明专利中均得到了有效解决。
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