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摘要!采用单因素实验分析法探讨了氨法脱硫中氨逃逸的控制问题"在烟气温度为 N(j"吸收液质量分数为 )Q"液气比

bCU为 > 的工艺条件下"尾气中氨逃逸量可以得到有效的抑制"烟气出口f\

!

质量浓度为 )N 1GC1

!

"同时脱硫效率高达 N>Q

以上# 详细比较不同 /+]W

B

催化剂浓度下亚硫酸铵的氧化效果"并采用正交实验分析后得出在 /+]W

B

催化作用下"

%f\
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的最佳氧化工艺参数%f\
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初始浓度为 )R!> 1+5Cb"反应温度为 >(j"J\为 B#
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??随着社会经济的快速增长"大气环境的污染问

题也变得更为严峻# 中国的能源消耗长期以来一直

以煤碳为主"导致了空气的污染也多为煤烟型污染#

大气中主要的污染物 ]W

#

最大的来源就是煤炭燃

烧# 在中国煤炭总产量中"O>Q的原煤被用来直接

燃烧"燃煤产生的废气严重污染了空气"而燃煤所排

放的 ]W

#

占到了全国总排放量的 ;OQ# 中国部分

地区所用燃煤为高硫煤"而且燃煤设备未能采取有

效的脱硫措施"这更加剧了 ]W

#

对环境的污染破

坏+),

# ]W

#

给生态环境和经济社会都带来了严重的

影响和破坏# 中国 ]W

#

的排放量已占到了世界的

)>R)Q"在众多工业烟气排放中"火电厂是 ]W

#

的排

放大户"且呈逐年增加的趋势"然而"火电厂燃煤烟

气 ]W

#

的去除率却一直维持较低的水平"电力工业

承担着 ]W

#

减排的艰巨任务# 因此"如何加强对燃

煤烟气中 ]W

#

的控制是亟需解决的问题"是防治大

气污染的紧迫任务+#,

#

烟气脱硫是控制 ]W

#

排放中应用非常广泛的脱

硫技术"是最经济'有效的 ]W

#

控制方法# 烟气脱硫

技术既要效率高"又要满足低费用'低成本的需

求+!,

# 其中"氨法脱硫因其脱硫效率高'经济效益

好等特点"得到了越来越广泛的应用# 氨法脱硫是

利用氨水洗涤烟气中的 ]W

#

产生亚硫酸铵"并循环

利用亚硫酸铵吸收液的脱硫过程+B,

# 作为一种新

型的湿法脱硫工艺"氨法脱硫有逐步取代石灰石膏

法的趋势"然而"因脱硫过程中氨逃逸'副产物氧化

率较低等问题的存在"影响了其脱硫效果及经济效

益"使得氨法脱硫在工业中的应用受限+>,

# 减少氨

逃逸引起的损失"提高%f\
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!

的氧化率是氨法

脱硫工艺实现工业化的关键+",

#
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=>氨法脱硫原理

氨法脱硫以水溶液中的 f\

!

与 ]W

#

反应为基

础"氨是一种碱性吸收剂"氨水将废气中的 ]W

#

脱

除"生成亚硫酸铵与亚硫酸氢铵的混合液+O,

"用

%f\
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Af\
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\]W
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吸收液循环洗涤含 ]W

#

的烟

气"吸收液中定期补充氨气进行中和"使吸收液中的

f\

B

\]W

!

转变为%f\

B

&

#

]W

!

"以防止 ]W

#

从溶液内

逸出而降低吸收能力#

#f\
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??亚硫酸铵在一定条件下会分解为 ]W

#

逸出"为稳

定烟气中的 ]W

#

"需将%f\
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氧化成%f\
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?>氨逃逸问题

氨逃逸是指氨法脱硫中气态氨随烟气排出脱硫

装置的现象+;,

# 采用单因素变量分析方法"讨论了

反应温度H'吸收液浓度 1

A

'液气比 bCU等工艺条

件对脱硫中氨逃逸量的影响# 实验以循环的

%f\
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Af\
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混合液作为吸收剂"模拟烟

气从脱硫塔底端进入"循环吸收液从顶端喷淋进入"

为了维持吸收能力"间断性地向系统注入氨水将

f\

B

\]W

!

转化为%f\

B

&

#

]W

!

"模拟的烟气由空气压

缩机提供的氧气与 ]W

#

混合而成"塔出口氨气浓度

由红外氨气分析仪检测"]W

#

浓度的测定采用非分

散红外吸收法%\Z"#N/#())&#

?A=>不同进口烟气温度下的氨逃逸

在烟气流量 "( 1

!

C0"]W

#

浓度 # >(( 1GC1

! 的

条件下"实验采用的%f\

B

&

#

]W

!

吸收液质量分数

#Q"液气比 bCU为 >"探究不同反应温度下的氨逃

逸量与脱硫效率"结果如图 ) 所示# 在脱硫过程中"

烟气温度通过影响吸收液的温度而影响到亚硫酸铵

的溶解度及氨逃逸量# 由图 ) 可知"进口烟气温度

在 ))(j处"脱硫效率将产生明显的下降"此时"由

于温度较高"%f\

B

&

#

]W

!

的氧化率增大"吸收液中

%f\

B

&

#

]W

!

的含量减少"对 ]W

#

的吸收能力变小"

降低了脱硫效率# 在 ))(j后氨气的逃逸量开始大

量增加"这是由于%f\

B

&

#

]W

!

的氧化率增大"容易

形成硫酸盐气溶胶"会引起大量的氨逃逸问题+N,

"

因此"烟气温度越低"氨逃逸量越小# 但进口烟气温

)/脱硫效率$#/尾气中f\

!

质量浓度

图 )?进口烟气温度对氨逃逸的影响

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

??!上接第 )#B 页#

F>结论

%)&通过焚烧前预处理和合理的掺混搭配"有

助于控制烟气中污染物的产生#

%#&利用烟气急冷技术"避开二
#

英的生成温

度区间# 少量二
#

英经活性炭吸附'除尘器捕集后"

能够有效控制二
#

英的排放#

%!&活性炭吸附'袋式除尘的使用"起到了除

尘'脱硫'吸收二
#

英'去除重金属的作用"是系统的

重要组成#

%B&半干法脱硫'湿式洗酸采用酸碱中和反应

成功吸收烟气中的\/6'\$和 ]W

#

等酸性污染物#

%>&烟气经 ]f/gA]/g联合脱硝的系统后"

fW

@

浓度达到排放要求#

采用余热锅炉'旋转喷雾干燥塔'活性炭喷射

器'袋式除尘'湿式洗涤塔']f/gA]/g联合脱硝"

上述 " 种设备组合成烟气治理系统# 脱硫脱硝'除

尘同时还能有效抑制二
#

英生成"使排放烟气中污

染物浓度满足 -危险废物焚烧污染控制标准.的

限值#
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度过低不利于脱硫后副产物%f\

B

&

#

]W

!

的氧化与

结晶过程"对脱硫过程产生严重影响"选择在进口烟

气温度为 N(j条件下探讨氨逃逸问题"既达到较高

的脱硫效率"又不影响后续的氧化与结晶过程#

?A?>不同液气比条件下的氨逃逸

液气比对氨逃逸量有着重要的影响"在烟气量

为 "( 1

!

C0"]W

#

浓度为 # >(( 1GC1

! 条件下"设置

反应温度 N(j"吸收剂%f\

B

&

#

]W

!

的质量分数为

#Q"探究不同液气比bCU下氨逃逸量的控制"结果

如图 # 所示"随着液气比的增大"脱硫效率逐渐提

高"但最终渐渐趋于稳定"在 bCU为 > 时脱硫能力

达到最大# 这是因为液气比的提高可以增加传质系

数"因此脱硫效率逐渐提高"但液气比 bCU过高会

造成吸收液无法充分接触反应"因此"脱硫效率趋于

稳定# bCU为 > 处"氨的逃逸量也开始明显增加"可

能因为较大的液气比条件下"过多的吸收液会使得

小液滴凝聚成较大的液滴"减少了气液接触面积"吸

收液利用率降低"引起氨气的逃逸"\

B

\]W

B

的积累

也造成氨逃逸量的增加# 因此"选择在液气比 bCU

为 > 的条件下进行探究#

)/脱硫效率$#/尾气中f\

!

质量浓度

图 #?不同液气比对氨逃逸的影响

?A@>不同吸收液质量分数下的氨逃逸

在烟气量为 "( 1

!

C0"]W

#

浓度为 # >(( 1GC1

!

"

反应温度为 N(j"液气比 bCU为 > 的条件下"取 1

A

质量分数为 (R>Q XBR(Q的吸收液进行脱硫"结果

如图 !"1

A

值小于 )R>Q时"脱硫效率迅速升高"而

1

A

值大于 )R>Q时"脱硫效率基本维持在 N>Q左右"

这是因为吸收液已达到了吸收 ]W

#

的最大能力"过

高的吸收剂质量分数降低了%f\

B

&

#

]W

!

的利用率#

根据实际工程经验"吸收剂浓度增高"喷淋塔出口的

氨气浓度也随着增大"因为 ]W

#

会与%f\

B

&

#

]W

!

反

应生成f\

B

\]W

!

"若 f\

B

\]W

!

的浓度积累过多"会

降低吸收液的吸收能力"产生大量的氨逃逸# 在实验

中"吸收液质量分数1

A

值仅为 )R>Q'#R(Q时"检测

到尾气中氨气的浓度就已高达 ))R('#)R# 1GC1

!

"均

已超出国家排放标准"结合脱硫效率的因素"吸收液

的质量分数1

A

选择以 )Q为宜#

图 !?不同#f\

B

$

#

]W

!

吸收液下的脱硫效率

在烟气流量 "( 1

!

C0"]W

#

浓度 # >(( 1GC1

! 的

条件下"分析反应温度 H'吸收液质量分数 1

A

以及

液气比 bCU的影响"得出最优工艺条件为!H为

N(j"质量分数为 )Q"bCU为 >"此时"氨逃逸量得

到了有效控制#

@>&XC

F

'

?

D"

@

的氧化问题

@A=>T'D"

F

的催化作用

氨法脱硫后吸收液中的%f\

B

&

#

]W

!

会分解为

]W

#

"影响后续的 %f\

B

&

#

]W

B

结晶过程+)(,

# 李伟

等+)),研究了不同硫酸盐催化剂作用下%f\

B

&

#

]W

!

的氧化效率"得出钴离子具有较强的催化作用# 从

离子间的作用角度分析"与 *.'f2等离子比较"在

硫酸钴氧化体系中"由于其离子半径与%f\

B

&

#

]W

!

更为接近"因此更易于发生相互作用"根据钴离子最

外层分布状况"钴离子具有 ,

#

%9

"

#G

%

)

G

&的低自旋电子

组态"钴离子比 *. 离子%,

>

9

!

#G

%

#

G

&等多出 ) 个 %

G

空

轨道"因此更容易接受电子对而形成配建"可能会促

进其与 ]W

# A

!

的结合"提高了%f\

B

&

#

]W

!

的氧化效

率# 综合考虑"选择 /+]W

B

作为%f\

B

&

#

]W

!

氧化过

程中的催化剂#

配制 #>( 1b的%f\

B

&

#

]W

!

溶液"待温度稳定

后装入反应器内"空气由压缩机经转子流量计与水

饱和器后进入气体缓冲瓶"气体达稳定状态后通入

氧化反应器中"反应在恒温水浴中进行"在亚硫酸铵

初始浓度为 )R( 1+5Cb"温度为 >>j"空气流量

#"( bC0'J\YOR> 的条件下考察硫酸钴浓度对

%f\

B

&

#

]W

!

的影响"实验依次在 (R((# ('(R((B >'

(R((N ('(R(#( ( 1+5Cb几个不同硫酸钴浓度条件下

进行"以不加催化剂的一组作为对照# 每隔一段时

间采 ) 次样"分析不同浓度催化剂下的氧化效果#

反应中%f\

B

&

#

]W

!

的浓度由碘量法测定#

由图 B 可知"亚硫酸铵的氧化速率随着催化剂

浓度的增加而增大"硫酸钴催化剂浓度在 (R((# X

(R((N 1+5Cb时氧化速率增长较为缓慢"而硫酸钴浓

*O#)*
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度增加至 (R(# 1+5Cb时"氧化速率有了较大的提

高"是空白时%f\

B

&

#

]W

!

氧化速率的近 ! 倍"!( 12.

内硫酸铵的浓度即可达到 ! >(( 1GCb"可见"硫酸钴

对亚硫酸铵的氧化有很好的催化作用# 图 > 显示了

不同硫酸钴浓度下亚硫酸铵的氧化率"硫酸钴的浓

度为 (R((( # 1+5Cb时"氧化反应效率较低"达到

N(Q的转化率需 " 0以上"硫酸钴浓度为 (R((B > X

(R(#( ( 1+5Cb时"氧化效率高"氧化率在 B 0内基本

可达到 N>Q以上# 随着硫酸钴浓度升高"氧化效率

也逐渐升高"硫酸钴浓度较低时"实现较高的

%f\

B

&

#

]W

!

氧化率耗时比较长"但催化剂浓度过

高"可能抑制反应的进行"且增加工业化运行成本#

)/(R(# 1+5Cb$#/(R((N 1+5Cb$!/(R((B > 1+5Cb$

B/(R((# 1+5Cb$>/空白

图 B?不同/+]W

B

浓度下#f\

B

$

#

]W

!

的氧化速率

)/(R(# 1+5Cb$#/(R((N 1+5Cb$!/(R((B > 1+5Cb$

B/(R((# 1+5Cb

图 >?不同/+]W

B

浓度下#f\

B

$

#

]W

!

的氧化率

@A?>正交实验分析

采用正交实验方法分析硫酸钴催化下亚硫酸铵

氧化反应中各因素的影响效果# %f\

B

&

#

]W

!

的初

始浓度及空气流量的提高均会影响%f\

B

&

#

]W

!

的

氧化"本实验中二者为固定条件"空气流量的大小与

%f\

B

&

#

]W

!

的氧化率呈正比关系+)#,

"%f\

B

&

#

]W

!

的氧化是一个气膜阻力控制的过程"气流量越大"流

动越紊乱"氧气的传质系数就高"促进反应的进行"

但空气流量增长到一定值时"氧的含量区域饱和"氧

化速率增长变慢"实验中选取空气流量.Y!(( bC0#

亚硫酸铵催化氧化过程中"当催化剂 /+

# o的浓度增

加到一定值时"%f\

B

&

#

]W

!

氧化速率变化不大"且

过高浓度的硫酸钴会影响%f\

B

&

#

]W

!

的纯度"实验

中硫酸钴浓度选择为 # 1+5Cb#

氧化过程中%f\

B

&

#

]W

!

初始浓度'J\'温度 !

个反应因素的考察范围设置如下!混合吸收液 J\

的变化会影响到溶液中f\

B

\]W

!

'%f\

B

&

#

]W

!

的含

量"进而影响%f\

B

&

#

]W

!

的氧化率# J\增大"溶液

中 ]W

# A

!

含量增加"降低了%f\

B

&

#

]W

!

的氧化速率

与传质速率"J\较低时"溶液中 f\

B

\]W

!

居多"其

氧化速率比%f\

B

&

#

]W

!

快"但 J\不易过低"否则会

影响 ]W

#

的吸收"J\的考察选择 B'>'"'O B 个水

平# 亚硫酸铵的初始浓度对其氧化反应也有着重要

作用"%f\

B

&

#

]W

!

的浓度不宜太高"浓度越高"溶液

黏度越大"液膜阻力越大"导致氧化速率下降"因此"

%f\

B

&

#

]W

!

在低浓度时"其反应速率和转化率较

好"初始%f\

B

&

#

]W

!

浓度的水平设置为 )R#>')R!>'

)RB>')R>> 1+5Cb# 温度升高降低了溶液的黏度"传

质阻力下降"%f\

B

&

#

]W

!

氧化速率随之提高"但温

度太高需要采取换热器等降温措施"增加生产成本#

温度H选择 B('>('"('O(j B 个水平# 本正交实验

设计为三因素四水平"采用 b

)"

%B

!

&正交表"分析结

果如表 )#

表 =>正交实验数据分析

序号
%f\

B

&

#

]W

!

浓度C

%1+5*b

A)

&

溶液 J\ HCj

达到 ;(Q的

时间C0

) )R)> B B( >R">

# )R)> > >( >R)!

! )R)> " "( >RO#

B )R)> O O( >R)"

> )R#> B >( "R!>

" )R#> > B( >R)#

O )R#> " O( >R!"

; )R#> O "( OR(>

N )R!> B "( OR"#

)( )R!> > O( ;R;"

)) )R!> " B( "RN>

)# )R!> O >( "R";

)! )RB> B O( NR)>

)B )RB> > "( "R!"

)> )RB> " >( >RNN

)" )RB> O B( ORO"

>CB

6CB

1CB

!CB

>RB)>(

"R(BO>

OR>OO>

OR!">(

OR!N#>

"R>"O>

"R)(>(

"R)O#>

"R!O((

"R(!O>

"R";O>

OR)!#>

HY)(BRN)

HC)" Y"R>>O

*;#)*
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??以平均值HC)" 为基准"计算因素中各水平对应

数据的平均值与基准的偏离"则各因素 B 个偏离的

平方和即该因素 B 个水平下数据平均值间的离差"

离差越大则影响越大# 求解离差并判断各因素对实

验结果的影响"计算过程如下#

%f\

B

&

#

]W

!

浓度!

%>UB VHU)"&

#

X%6UB VHU)"&

#

X

%1UB VHU)"&

#

X%!UB VHC)"&

#

Y

)R!(B # o(R#>N " o)R(B) B o(R"#> N Y!R#!) )

??J\!

%>UB VHU)"&

#

X%6UB VHU)"&

#

X

%1UB VHU)"&

#

X%!UB VHC)"&

#

Y

(R"N; o(R((( ) o(R#(B ! o(R)BO ; Y)R(>( #

??反应温度H!

%>UB VHU)"&

#

X%6UB VHU)"&

#

X

%1UB VHU)"&

#

X%!UB VHC)"&

#

Y

(R(!> o(R#"N N o(R()O o(R!!) # Y(R">! )

??由此可得"%f\

B

&

#

]W

!

初始浓度对%f\

B

&

#

]W

!

催化氧化效果的影响最大"而 J\与反应温度H为次

要因素"由图 " 中的因素效应曲线可知"最佳反应参

数为!J\YB"%f\

B

&

#

]W

!

初始浓度为 )R!> 1+5Cb"反

应温度H为 >(j#

%4& %&&

%3&

图 "?正交实验效应曲线

F>结论

%)&氨逃逸问题是影响氨法脱硫效果的关键因

素"探讨了氨法脱硫中氨逃逸的控制问题"在模拟烟

气中"分析各因素条件的作用效果"在烟气温度 H

为 N(j"吸收液质量分数为 )Q"bCU为 > 的工艺条

件下"氨逃逸量可以得到有效控制"同时"脱硫效率

达 N>Q以上#

%#&在硫酸钴催化剂的作用下"亚硫酸铵的氧

化效率有很大的提高"氧化过程中%f\

B

&

#

]W

!

初始

浓度为影响氧化效率的主要因素"其中"在 J\YB'

%f\

B

&

#

]W

!

浓度为 )R!> 1+5Cb'HY>(j的条件下"

%f\

B

&

#

]W

!

的氧化效果最好# 本文中提出的脱硫

技术路线为氨法脱硫技术的改进提供建议"对脱硫

中氨逃逸问题的控制及%f\

B

&

#

]W

!

氧化率的提高

具有重要的参考价值#
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