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(57)摘要

本发明涉及一种从工业窑炉尾气中回收二

氧化碳并生产碳酸锂的方法，将工业窑炉尾气脱

除颗粒物后，再进行脱硝脱硫处理，将处理后的

尾气加压至0.1～0.7MPa后，脱水，再采用双塔变

温吸附装置进行NOx和SO2的脱除，得到净化后的

尾气，通入到四塔变压吸附装置进行二氧化碳的

分离，最后将得到的二氧化碳通入氢氧化锂溶液

中制备碳酸锂。本发明利用变温吸附法脱除了尾

气中的微量硫化物、氮氧化物，使得尾气中SO2和

NOx总浓度<1ppm，本发明还采用变压吸附法回收

二氧化碳，得到的二氧化碳气体纯度高且回收率

高、处理量大，分离精制后的高纯二氧化碳可用

作碳化过程原料生产电池级碳酸锂，实现了工业

窑炉尾气中二氧化碳的资源化利用。
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1.一种从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，其特征在于，包括如下

步骤：

(1)预处理：

将工业窑炉尾气经过旋风除尘器脱除颗粒物后，再进行脱硝处理和脱硫处理，得到预

处理后的尾气；

(2)微量硫化物、氮氧化物的吸附净化：

将步骤(1)预处理后的尾气经过压缩机加压至0.1～0.7MPa，然后进入水气分离罐脱

水，再采用双塔变温吸附装置进行NOx和SO2的脱除，得到净化后的尾气；

所述双塔变温吸附装置包括两个吸附塔，两个吸附塔内均含有吸附剂；

(3)二氧化碳的分离精制：

将净化后的尾气通入四塔变压吸附装置进行二氧化碳的分离，所述四塔变压吸附装置

包括4个依次连接的变压吸附塔，4个变压吸附塔内均装填有吸附剂，用于吸收烟气净化尾

气中的CO2，其余不易被吸附的组分由塔顶流出直接排空；最后对四个变压吸附塔中的吸附

剂进行解吸，得到二氧化碳气体；

(4)碳酸锂的制备：

将步骤(3)得到的二氧化碳气体通入氢氧化锂溶液中，搅拌混合均匀，当溶液中有大量

固体出现时，停止通入二氧化碳气体，升温至90‑110℃，保温10‑60分钟后，趁热离心分离，

得到碳酸锂粗品，纯化后，得到碳酸锂。

2.如权利要求1所述从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，其特征在

于，步骤(1)中，所述脱硝处理采用的是高温SCR工艺，在SCR脱硝催化反应器内进行，以氨水

为还原剂，V2O5‑WO3‑MoO3/TiO2为脱硝催化剂，反应温度为300～400℃。

3.如权利要求1所述从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，其特征在

于，步骤(2)中，所述吸附剂为碘值＞1000的活性炭、改性硅胶、改性粉煤灰、活性沸石或丝

光沸石中的一种或二种以上任意比例的组合。

4.如权利要求1所述从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，其特征在

于，步骤(2)中，所述双塔变温吸附装置的两个吸附塔吸附饱和后，升温至80‑150℃，采用热

氮气吹扫再生1‑20min，吸附剂循环再生后使用，吹扫尾气进入步骤(1)中进行脱硝处理和

脱硫处理。

5.如权利要求1所述从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，其特征在

于，步骤(3)中，所述吸附剂为氮掺杂的活性炭、碳纤维、碳纳米管、石墨烯、13X分子筛、高硅

ZSM‑5、全硅ZSM分子筛或介孔二氧化硅中的任意一种或二种以上任意比例的组合。

6.如权利要求1所述从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，其特征在

于，步骤(4)中，所述氢氧化锂溶液的浓度为50‑90g/L。

7.如权利要求1至6任一项所述从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，

其特征在于，，步骤(4)中，所述纯化方法为：往碳酸锂粗品中加水，控制固液比为1:1～1:5，

搅拌升温至90‑95℃，趁热离心分离，重复1‑3次后，真空干燥。
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一种从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及一种从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，属于环境

工程技术领域。

背景技术

[0002] 近10多年来，世界CO2排放量逐年上升，导致空气中CO2浓度过高和温室效应日趋明

显，对人类的生存安全和社会经济的可持续发展构成了严重的威胁；全球范围内每年必须

减少60亿吨CO2排放才能有效防止全球气候变化，如何控制CO2的排放已经成为全世界面临

的严峻问题。未来近40  年间，我国的CO2净排放量要从每年约100亿吨降低到几乎为零，减

排CO2压力大。

[0003] 我国目前冶金、建材、机械和化工等四个行业约有13万台工业炉窑(燃烧)，占总窑

炉  85％，窑烟气排放CO2量大约占工业废气CO2排放量的30％。工业窑炉(燃烧)燃料大多为

天然气，天然气窑炉烟气CO2浓度较低(5～15％)、分压小(0.10～1bar)，成分复杂，CO2捕集

和回收效率相对低。同时，CO2输送和储存前需耗大量压缩能量，碳捕集的能耗和成本较高，

同时CO2是窑炉尾气的重要再生资源，开展工业窑炉烟气CO2回收及利用对减少CO2排放有着

重要意义。

[0004] 现有技术中，CO2回收、分离技术主要有吸收法、低温冷凝法、膜分离法和吸附法。

低温冷凝法仅适用于CO2浓度高于60％的工况，该法所需要的设备较多、投资大，能耗高，分

离效果差，一般只适用于油田开采现场；膜分离法工艺较简单，操作方便，能耗低，缺点是常

常需要前处理、脱水和过滤，且很难得到高纯度的CO2；目前CO2回收和捕集大多采用化学吸

收法，该方法可以用于气体中CO2含量较低情况，浓缩后CO2浓度可达到99.99％，但该工艺投

资费用大，化学吸收剂损耗大、设备腐蚀严重，且能耗较高，分离回收成本高。

[0005] 吸附法分离提纯CO2具有能耗低、吸附剂使用周期长、工艺流程简单、自动化程度

高、环境效益好、无污染产生等优点，吸附法的关键在于吸附剂的性能，但窑炉尾气二氧化

碳浓度低，吸附剂的性能容易受氮氧化物、硫化物和水分等影响，使得吸附剂的吸附容量

低，循环处理费用较高，并且现有工业上使用的吸附剂对二氧化碳的选择性较低。近期有报

道称可能用于工业炉窑尾气提纯分离CO2的吸附剂是沸石材料‑13X分子筛和碳基材料‑活

性炭，其他材料都还没有进入吸附剂产品化阶段。13X分子筛具有极强的亲水性，烟气含有

水、硫化物和氮化物等组分在其表面与CO2有强竞争性吸附，严重影响分离提纯CO2；活性炭

对水分敏感性低，但在低压下，活性炭对CO2吸附容量低于沸石。另一方面，现有技术中，有

关PSA  提纯分离回收CO2的研究只限于模拟烟气，组分少，而实际工业窑炉尾气成分复杂，

杂质多，因此在对工业窑炉尾气中CO2进行回收利用时，面临的挑战更多，需要在现有技术

基础上进行研究、改进。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于解决上述现有技术的不足，提供一种从工业窑炉尾气中回收二
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氧化碳并生产碳酸锂的方法。

[0007] 为了实现上述目的，本发明提供如下技术方案：

[0008] 一种从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，包括如下步骤：

[0009] (1)预处理：

[0010] 将工业窑炉尾气经过旋风除尘器脱除颗粒物后，再进行脱硝处理和脱硫处理，得

到预处理后的尾气；

[0011] (2)微量硫化物、氮氧化物的吸附净化：

[0012] 将步骤(1)预处理后的尾气经过压缩机加压至0.1～0.7MPa，然后进入水气分离罐

脱水，再采用双塔变温吸附装置进行NOx和SO2的脱除，得到净化后的尾气；

[0013] 所述双塔变温吸附装置包括两个吸附塔，两个吸附塔内均含有吸附剂；

[0014] (3)二氧化碳的分离精制：

[0015] 将净化后的尾气通入四塔变压吸附装置进行二氧化碳的分离，所述四塔变压吸附

装置包括4个依次连接的变压吸附塔，4个变压吸附塔内均装填有吸附剂，用于吸收烟气净

化尾气中的CO2，其余不易被吸附的组分由塔顶流出直接排空；最后对四个变压吸附塔中的

吸附剂进行解吸，得到二氧化碳气体；

[0016] (4)碳酸锂的制备：

[0017] 将步骤(3)得到的二氧化碳气体通入氢氧化锂溶液中，搅拌混合均匀，当溶液中有

大量固体出现时，停止通入二氧化碳气体，升温至90‑110℃，保温10‑60分钟后，趁热离心分

离，得到碳酸锂粗品，纯化后，得到电池级碳酸锂。

[0018] 进一步，步骤(1)中，所述脱硝处理采用的是高温SCR工艺，在SCR脱硝催化反应器

内进行，以氨水为还原剂，V2O5‑WO3‑MoO3/TiO2为脱硝催化剂，反应温度为300～400℃。

[0019] 进一步，步骤(2)中，所述吸附剂为碘值＞1000的活性炭、改性硅胶、改性粉煤灰、

活性沸石或丝光沸石中的一种或二种以上任意比例的组合。

[0020] 进一步，步骤(2)中，所述双塔变温吸附装置的两个吸附塔吸附饱和后，升温至80‑

150℃，采用热氮气吹扫再生1‑20min，吸附剂可循环再生使用，吹扫尾气进入步骤(1)中进

行脱硝处理和脱硫处理。

[0021] 进一步，步骤(3)中，所述吸附剂为氮掺杂的活性炭、碳纤维、碳纳米管、石墨烯、高

疏水13X、高硅ZSM‑5、全硅ZSM分子筛或介孔二氧化硅中的任意一种或二种以上任意比例的

组合。

[0022] 进一步，步骤(4)中，所述氢氧化锂溶液的浓度为50‑90g/L。

[0023] 进一步，步骤(4)中，所述纯化方法为：往碳酸锂粗品中加水，控制固液比为1:1～

1:5，搅拌升温至90‑95℃，趁热离心分离，重复1‑3次后，真空干燥。

[0024] 本发明的有益效果：

[0025] 本发明提供了一种从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，该方法

能最大程度的回收工业窑炉尾气中的二氧化碳，且无三废产生，本发明利用变温吸附法脱

除了工业窑炉尾气中的微量硫化物、氮氧化物，净化处理后的尾气中SO2和NOx总浓度<

1ppm；本发明采用变压吸附法回收二氧化碳，得到的二氧化碳气体纯度高(二氧化碳体积浓

度>99％)且回收率高、处理量大；分离精制后的高纯二氧化碳用作碳化过程原料生产电池

级碳酸锂，实现了工业窑炉尾气中二氧化碳的资源化利用，对减少“碳减排”、“碳中和”具有
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重要意义。

附图说明：

[0026] 图1为实施例1中从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法的工艺流

程图；

[0027] 图2为实施例1中微量硫化物、氮氧化物的吸附净化以及二氧化碳的分离精制的工

艺流程图；

[0028] 其中，1‑压缩机；2‑水气分离罐；3‑双塔变温吸附装置；4‑四塔变压吸附装置。

具体实施方式

[0029] 下面结合附图对本发明实施例中的技术方案进行清楚、完整地描述，显然，所描述

的实施例仅是本发明的一部分实施例，而不是全部的实施例。基于本发明中的实施例，本领

域普通技术人员所获得的所有其他实施例，都属于本发明保护的范围。

[0030] 实施例1

[0031] 本实施例中，采用的窑炉尾气为天然气富氧燃烧窑炉尾气，经分析，其水汽含量为 

4.70～6.78v％，O2浓度为13.90～15.10v％，CO2浓度为2.51～4.39v％，NOx浓度为0.037～

0.060v％  (500～800ppm)，SO2浓度为0.014v％(～400ppm)，CO浓度为0.02～0.6v％，H2浓度

为  0.01～0.06％，其余为N2。对该工业窑炉尾气中的二氧化碳进行回收，回收的二氧化碳

气体用于矿石提锂企业制备高纯电池级碳酸锂，方法如下：

[0032] 如图1‑2所示，一种从工业窑炉尾气中回收二氧化碳并生产碳酸锂的方法，包括如

下步骤：

[0033] (1)预处理：

[0034] 将工业窑炉尾气经过旋风除尘器脱除颗粒物后，再采用脱硝脱硫系统进行脱硝处

理和脱硫处理，得到预处理后的尾气；

[0035] 所述脱硝脱硫系统包括依次连接的SCR脱硝催化反应器、余热锅炉和喷淋吸收塔，

脱硝处理采用的是高温SCR工艺，在SCR脱硝催化反应器内进行，以氨水为还原剂，V2O5‑WO3‑ 

MoO3/TiO2为脱硝催化剂，反应温度为300～400℃，尾气中的氮氧化物NOx与氨水反应生产氮

气和水，尾气中氮氧化物浓度控制在1‑10ppm后，进入余热锅炉换热降温，降至低于300℃以

后，进入喷淋吸收塔进行脱硫处理，喷淋吸收塔中自上而下喷淋的碱性石灰石浆液雾滴，尾

气与碱性石灰石浆液雾滴逆流接触，尾气中的酸性氧化物SO2以及其他污染物等被吸收，尾

气得以充分净化；吸收SO2后的浆液反应生成CaSO3，通过就地强制氧化、结晶生成  CaSO4·

2H2O。

[0036] 对预处理后的尾气进行成分分析，结果见表1：

[0037] 表1

[0038]

[0039] 可以看出，经过脱硝处理和脱硫处理后，尾气中NOx为1‑10mg/m3，SO2<50mg/m
3，表
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压仅为0.02‑0.1KPa。

[0040] (2)微量硫化物、氮氧化物的吸附净化：

[0041] 将步骤(1)预处理后的尾气经过压缩机加压至0.7MPa，然后进入水气分离罐脱水，

控制尾气中水质量浓度<50mg/m3，脱水后的尾气进入双塔变温吸附装置。所述双塔变温吸

附装置包括相连接的吸附塔A和吸附塔B，吸附塔A和吸附塔B内均含有吸附剂(碘值为>

1400mg/g的有机胺浸渍活性炭，由国药集团化学试剂有限公司提供)，两端用石英砂封装。

脱水后的尾气在室温下从上端进入吸附塔A进行微量的NOx和SO2脱除，吸附塔A下端即得到

净化尾气，用作后续CO2分离精制原料；吸附塔A吸附饱和后将其升温至150℃(将尾气切换

至吸附塔B吸附)，采用150℃热氮气、常压吹扫再生5min，吹扫尾气直接进入步骤(1)的脱硝

脱硫系统；吸附塔A再生完全后降至室温后进入下一循环进行吸附；吸附塔A  吸附时，再对

吸附塔B升温、氮气吹扫，两塔吸附‑再生过程交替进行。

[0042] (3)二氧化碳的分离精制：

[0043] 将净化后的尾气通入四塔变压吸附装置进行二氧化碳的分离，所述四塔变压吸附

装置包括4个依次连接的变压吸附塔C、D、E、F，4个变压吸附塔内均装填有吸附剂13X分子筛 

(采用CN200910183869.3中的实施例1的方法合成)，用于吸收净化尾气中的CO2，吸附器两

端装填惰性氧化铝封装；吸附净化后的尾气进入C‑F四塔变压吸附装置后，C‑F四塔吸附流

程是：一个塔处于吸附阶段，另三个分别处于降压、冲洗和升压阶段。以C塔为例，①尾气进

入C塔吸附得到高纯CO2(体积浓度>99.9％)，净化后的尾气直接排放；②均压降：C  塔顺向

放到D塔；③顺向放压‑C塔内的气体顺向放到E塔；④逆向放压：使气体降至最低压力(常

压)，以使被吸附物质解吸排出一部分；⑤冲洗：利用F塔顺向放压的纯气体逆向冲洗C塔，以

达到最终的再生；⑥均压升：用D塔的均压气体使C塔充压⑦充压：用E  塔(正处于吸附)产品

气使C塔充到所需的吸附压力。

[0044] 尾气中的CO2吸收结束后，对四个变压吸附塔中的吸附剂进行解吸，得到二氧化碳

气体；

[0045] (4)碳酸锂的制备：

[0046] 将600kg电池级单水氢氧化锂溶于蒸馏水中，配制浓度为80g/L的氢氧化锂溶液，

置于反应釜中，搅拌100min后，通过压滤滤去不溶杂质，得到氢氧化锂滤液；将步骤(3)得到

的二氧化碳气体通入氢氧化锂滤液中，优选CO2流速为3L/s，搅拌速度为70转/分，当溶液中

有大量固体出现时，停止通CO2，升温至100℃，保温30分钟后离心分离得到碳酸锂粗品；按

照固液比1:3向碳酸锂粗品中加水，搅拌升温至95℃后，趁热离心分离，得碳酸锂湿品，上述

条件反复1次，将碳酸锂湿品放置于真空箱燥箱中干燥，得到碳酸锂。采用YS/T  546‑2021 

《高纯碳酸锂》中的方法测得碳酸锂的纯度为99.99％。

[0047] 以上所述仅为本发明的优选实施例，并不用于限制本发明，对于本领域的技术人

员来说，本发明可以有各种更改和变化。凡在本发明的精神和原则之内，所作的任何修改、

等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护范围之内。
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