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摘　 要：针对某大型煤化工企业氨－硫酸铵法脱硫装置脱硫效率低、出口颗粒物和 ＮＨ３逃逸高的问

题，对其脱硫工艺进行升级改造。 对改造后的氨法脱硫系统进出口 ＳＯ２浓度、颗粒物浓度、ＮＨ３浓度、
ＮＯ ｘ浓度进行性能测试和连续运行监测。 结果表明，氨法脱硫系统出口主要污染物排放可稳定达到

超低排放水平。 对氨法脱硫系统主要设备内溶液的运行 ｐＨ 进行连续监测，分析其 ＮＨ４ＨＳＯ３和
（ＮＨ４） ２ＳＯ３占比，建议提高 ＮＨ４ＨＳＯ３的氧化率和再生率，以提高脱硫效率和结晶产物纯度。
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０　 引　 　 言

煤炭是我国主要能源来源。 煤炭燃烧过程排放
的烟气含有大量 ＳＯ２、烟尘、ＮＯｘ、ＣＯ２等有害物质，
其中 ＳＯ２、ＮＯｘ大量排放会造成酸雨、雾霾等严重的

环境污染问题。 如何有效控制燃煤烟气中污染物，
减少其对环境的破坏是防治大气污染的紧迫

任务［１－２］。
随着超低排放技术在燃煤锅炉烟气治理的应用

不断深入，我国各个地区对 ＳＯ２、烟尘、ＮＯｘ等污染物

高效低碳排放要求也在逐步提高。 氨法烟气脱硫技

术因其脱硫效率高、副产品硫酸铵易于利用、可实现

资源循环利用、不直接增加碳排放等优点，越来越广

泛应用于我国燃煤烟气脱硫工艺中［３－１０］。

１　 湿式氨－硫酸铵法工艺机理

湿式氨－硫酸铵法烟气脱硫过程以一定温度和
压力下的 ＮＨ３ －ＳＯ２ －Ｈ２ Ｏ 体系为基础，不但涉及

到 ＳＯ２在烟气和吸收液之间的气液传质过程和 ＳＯ２
的化学反应吸收过程，还涉及到 Ｏ２在空气和吸收液

之间的传质过程以及亚硫酸铵的化学反应氧化

过程。
湿式氨法的脱硫过程非常复杂，主要化学反应

如下［１１－１３］：
ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ  Ｈ２ＳＯ３， （１）

Ｈ２ＳＯ３＋ＮＨ３ ＮＨ４ＨＳＯ３， （２）
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ＮＨ４ＨＳＯ３＋ ＮＨ３ （ＮＨ４） ２ＳＯ３， （３）
（ＮＨ４） ２ＳＯ３＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ  ２ＮＨ４ＨＳＯ３， （４）

ＮＨ４ＨＳＯ３＋
１
２
Ｏ２ →ＮＨ４ＨＳＯ４， （５）

（ＮＨ４） ２ＳＯ３＋
１
２
Ｏ２ →（ＮＨ４） ２ＳＯ４， （６）

ＮＨ４ＨＳＯ４＋ ＮＨ３ （ＮＨ４） ２ＳＯ４。 （７）
上述反应可分为吸收、中和、氧化 ３种反应。 其

中式（１）、（４）为吸收反应，式（２）、（３）、（７）为中和

反应，式（５）、（６）为氧化反应。
研究表明，（ＮＨ４） ２ＳＯ３－ＮＨ４ＨＳＯ３水溶液中的组

成状况对吸收影响很大，而控制吸收液组成的重要

依据是吸收液表面 ＳＯ２ 和 ＮＨ３ 的分压 ｐ （ ＳＯ２ ）、
ｐ（ＮＨ３）。 用 Ｃ 表示溶液中 ＮＨ３的浓度，Ｓ 表示溶液

中 ＳＯ２的浓度。 吸收液中（ＮＨ４） ２ ＳＯ３ －ＮＨ４ＨＳＯ３的
比例可用 Ｓ ／ Ｃ 表示。 Ｓ ／ Ｃ ＝ １． ０ 时，说明溶液是

ＮＨ４ＨＳＯ３ 溶 液； Ｓ ／ Ｃ ＝ ０． ５ 时， 说 明 溶 液 是

（ＮＨ４） ２ＳＯ３溶液。 实际工业生产中，ｐＨ 是最容易直

接获得的数据，而 ｐＨ又是（ＮＨ４） ２ＳＯ３－ＮＨ４ＨＳＯ３水
溶液组成的单值函数［１４］，如图 １ 所示。 控制吸收液

的 ｐＨ，可获得稳定吸收组分，也决定了吸收液面上

ＮＨ３和 ＳＯ２的平衡蒸汽分压，即可控制吸收液对 ＳＯ２
的吸收效率和相应的 ＮＨ３消耗。

研究表明，氨法脱硫装置具有一定的脱硝功能，
高效脱硫的同时，可达到 １５％～５０％的脱硝率［１５］。

图 １　 （ＮＨ４） ２ＳＯ３－ＮＨ４ＨＳＯ３水溶液 ｐＨ

研究显示，在氨法脱硫过程中，主要脱硝反应为 ＮＯｘ

被（ＮＨ４） ２ＳＯ３还原为 Ｎ２，其次是 ＮＯｘ被吸收液吸收

转化为 ＮＯ－２和 ＮＯ
－
３。 主要化学反应式如下［１６－１７］：

２ＮＯ＋２（ＮＨ４） ２ＳＯ３ →２（ＮＨ４） ２ＳＯ４＋Ｎ２， （８）
２ＮＯ２＋４（ＮＨ４） ２ＳＯ３ →４（ＮＨ４） ２ＳＯ４＋Ｎ２， （９）
ＮＯ＋ＮＯ２＋３（ＮＨ４） ２ＳＯ３ →３（ＮＨ４） ２ＳＯ４＋Ｎ２，

（１０）
ＮＯ＋ＮＯ２＋２ＮＨ３·Ｈ２Ｏ →２ＮＯ－２ ＋２ＮＨ

＋
４ ＋Ｈ２Ｏ。

（１１）

２　 氨法脱硫系统

某大型煤化工企业中化工区酸性气体（含煤气

水酸性气、低甲酸性气、酚回收酸性气）引入锅炉燃

烧后与锅炉烟气合并进入原脱硫装置，采用氨－硫
酸铵法脱硫。 主要系统流程如图 ２所示。

图 ２　 升级改造前氨法脱硫系统流程

　 　 原氨法脱硫系统按照脱硫效率不小于 ９８％设 计（吸收塔出口净烟气 ＳＯ２质量浓度小于 １００ ｍｇ ／ ｍ３，

６３１
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标况下），烟尘设计排放指标≤３０ ｍｇ ／ ｍ３。 锅炉和

硫焚烧炉来的 ＳＯ２气体与（ＮＨ４） ２ ＳＯ３ －ＮＨ４ＨＳＯ３吸
收液在吸收塔上部发生吸收反应（１）、（２），吸收后

的吸收液回流管流至循环槽，先在加氨小室与

ＮＨ３·Ｈ２Ｏ发生再生反应（３），生成（ＮＨ４） ２ＳＯ３。 大

部分（ＮＨ４） ２ＳＯ３被一级循环泵送入吸收塔上部吸收

段继续参加吸收反应产生 ＮＨ４ＨＳＯ３；另外少部分

（ＮＨ４） ２ ＳＯ３与氧化风机送入的 Ｏ２进行氧化反应

（６），生成（ＮＨ４） ２ＳＯ４，被一级循环泵通过硫铵补液

管送入吸收塔下部浓缩段加热蒸发浓缩，再经二级

循环泵闭式循环在吸收塔浓缩段进行浓缩，并用循

环槽出来的二次氧化空气再次氧化部分夹带的

（ＮＨ４） ２ ＳＯ３，形成固体颗粒含量为 １０％ ～ １５％的

（ＮＨ４） ２ＳＯ４浆液，经硫铵排出泵送入硫铵结晶系统。
反应后的净烟气经吸收塔顶部的除雾器除去烟气中

携带的液沫和雾滴，由烟囱直接排放。 而工艺水则不

断从吸收塔的吸收段补入，保持系统的水平衡。
运行 ２ ａ后，试验测定，在 ＳＯ２入口质量浓度超

过 ３ ３００ ｍｇ ／ ｍ３情况下，出口净烟气 ＳＯ２质量浓度约

８０ ｍｇ ／ ｍ３，烟尘排放质量浓度为 ３５０ ～ ３８０ ｍｇ ／ ｍ３，
远超设计值，不能满足设计要求。

分析其原因主要有：① 企业出于成本考虑，锅
炉燃用高硫煤，导致脱硫系统入口烟气中 ＳＯ２浓度

增加，高于设计值，为达到更高脱硫效率，需增加喷

氨量。 ② 烟气在吸收塔内流速高，喷淋层数少，吸
收反应时间短，脱硫反应不充分，由此导致脱硫效率

降低，从而增加了氨水加入量，过量的氨水增加了氨

逃逸，形成烟气中 （ＮＨ４） ２ ＳＯ３气溶胶，使总排口烟

尘浓度超标严重［１８］。 ③ 由于吸收液回流至加氨小

室内的停留时间不足，少部分 ＮＨ４ＨＳＯ３未与 ＮＨ３·Ｈ２Ｏ
发生再生反应（３）生成（ＮＨ４）２ＳＯ３，过剩的 ＮＨ４ＨＳＯ３
溶液无法去除，影响硫铵结晶并含有杂质。

针对相关问题及其成因，计划对原氨法脱硫装

置进行升级改造，达到超低排放要求，即 ＮＯｘ排放浓

度低于 ４０ ｍｇ ／ ｍ３，ＳＯ２排放浓度低于 ３０ ｍｇ ／ ｍ３，尘
排放浓度低于 ５ ｍｇ ／ ｍ３。 增容前后脱硫装置设计条

件见表 １。
表 １　 增容前后脱硫装置的设计条件对比

项目
数值

增容前 增容后

烟气量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ５４６ ６５２ ５４６ ６５２

Ｎ２体积分数 ／ ％ ７３．３１６ ７２．８７４

Ｏ２体积分数 ／ ％ ６．７５ ６．４５

ＣＯ２体积分数 ／ ％ １１．４８２ １１．５６

续表

项目
数值

增容前 增容后

Ｈ２Ｏ体积分数 ／ ％ ８．３２２ ８．９７

入口 ＳＯ２质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ３ ７１１ ４ ６６２

脱硫效率 ／ ％ ９９．３ ９９．５

３　 升级改造内容

按照吸收段、氧化段、浓缩段、加氨混合段、结
晶段完全独立，功能严格分区，主反应清晰，物料

不易混杂的原则，对原系统进行了相关改造：① 增

加清水循环系统，增加脱硫塔内部除雾器；② 增加

一级循环泵流量，使一级循环液气比增大到原系

统 ２ 倍；③ 在原有循环槽基础上，增加循环槽 Ｂ，
专供硫铵补液；④ 吸收塔出口增加湿式电除尘

器［１９］ 。 改造后主要设备参数见表 ２。 改造后的主

要系统流程如图 ３ 所示。
表 ２　 主要设备参数

设备 规格参数 备注

脱硫塔 ϕ１１ ｍ×４９ ｍ 改造前为 ϕ９ ｍ×３１ ｍ

二级循环泵 流量 １ ５００ ｍ３ ／ ｈ，２台 改造前泵流量为 ５５０ ｍ３ ／ ｈ

一级循环泵 流量 １ ５００ｍ３ ／ ｈ，４台 改造前为 ２台泵

循环槽 Ａ 直径 ６．５ ｍ，高度 １０．５ ｍ 利旧

循环槽 Ｂ 直径 ４．６ ｍ，高度 １０．５ ｍ 新增

清水循环泵 流量 １ ０００ ｍ３ ／ ｈ，２台 新增

湿电 单室双电场 新增

４　 改造效果

针对该煤化工企业现有的一台额定蒸发量为

４８０ ｔ ／ ｈ锅炉，在超低排放增容改造后，测试其在

不同工 况 下，吸 收 塔 入 口 和 湿 电 出 口 的 含 氧

量、ＳＯ２、ＮＯ ｘ、颗粒物、烟温、氨、烟气流量参数，
考察脱硫装置性能。 主要的测试项目和测试仪

器见表 ３。
主要测试工况见表 ４。
工况 Ａ～Ｄ的测试结果见分别见表 ５～８。
根据上述现场测试，对于改造后的氨法脱硫系

统，出口 ＳＯ２质量浓度控制在 ４ ～ ６ ｍｇ ／ ｍ３，脱硫效

率达 ９９．９％以上；出口 ＮＨ３质量浓度控制在 ４．４ ～
６．３ ｍｇ ／ ｍ３；出口颗粒物质量浓度控制在 ３． ８ ～
６．９ ｍｇ ／ ｍ３；出口 ＮＯｘ质量浓度控制在 ２０～３４ ｍｇ ／ ｍ３，
脱硫系统的协同脱硝效率在 １９％～３８％。

７３１
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图 ３　 升级改造后氨法脱硫系统流程

表 ３　 测试项目及测试仪器

序号 项目 测试仪器

１ 烟气量 皮托管，电子微压计，Ｋ型热电偶

２ 颗粒物浓度 ＺＲ－３２６０Ｄ、威乐 Ｆ５５０ＣＩ

３ 烟气 ＮＯｘ浓度 　 Ｒｏｓｅｍｏｕｎｔ ＮＧＡ２０００（ＮＯ），Ｍ＆Ｃ
烟气预处理仪，ＮＯ和 Ｎ２标准气体

４ 烟气 ＳＯ２浓度 　 Ｒｏｓｅｍｏｕｎｔ ＮＧＡ２０００（ＳＯ２），Ｍ＆Ｃ

烟气预处理仪，烟气伴热管，ＳＯ２
和 Ｎ２标准气体

５ 烟气 Ｏ２浓度 　 Ｍ＆Ｃ ＰＭＡ１０氧表，烟气预处理

仪，Ｏ２和 Ｎ２标准气体

６ 烟气 ＮＨ３浓度 洗气瓶，流量计，抽气泵，氨离子电极

表 ４　 测试工况

工况 酸性气体入炉量 ／ （ｍ３·ｈ－１） 水洗层数

Ａ １ ２００ ２

Ｂ １ ５００ ２

Ｃ １ ２００ ３

Ｄ １ ５００ ３

表 ５　 工况 Ａ 测试结果

项目 吸收塔入口 湿电出口

烟气量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ５．９９×１０５ ５．５５×１０５

烟气温度 ／ ℃ １５２ ５７

颗粒物质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １８．３ ３．８

ＳＯ２质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ４ ８５３ ４

ＮＯｘ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ３７ ３０

Ｏ２体积分数 ／ ％ ６．０９ ５．９６

ＮＨ３质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） — ５．３２

表 ６　 工况 Ｂ 测试结果

项目 吸收塔入口 湿电出口

烟气量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ４．８６×１０５ ５．４６×１０５

烟气温度 ／ ℃ １５２ ５５

颗粒物质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） １６．１ ６．２

ＳＯ２质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ５ ５９６ ５

ＮＯｘ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ５５ ３４

Ｏ２体积分数 ／ ％ ５．１２ ６．１９

ＮＨ３质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） — ６．３
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表 ７　 工况 Ｃ 测试结果

项目 吸收塔入口 湿电出口

烟气量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ４．６８×１０５ ５．７２×１０５

烟气温度 ／ ℃ １５３ ５６

颗粒物质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ２７．４ ４．２

ＳＯ２质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ４ ６１８ ５

ＮＯｘ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ２７ ２１

Ｏ２体积分数 ／ ％ ５．１４ ５．７２

ＮＨ３质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） — ４．４

　 　 收集该锅炉近 １个月氨法脱硫系统进出口烟气

量、锅炉负荷、进出口 ＳＯ２浓度、出口烟尘浓度的监

测数据，氨法脱硫系统烟气连续运行监测情况如图

４所示。 由图 ４ 可知，锅炉蒸发量在 ３００ ～ ４００ ｔ ／ ｈ，
进入脱硫系统烟气量在 ４５０ ０００ ～ ５８０ ０００ ｍ３ ／ ｈ，脱
硫系

表 ８　 工况 Ｄ 测试结果

项目 吸收塔入口 湿电出口

烟气量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ５．９８×１０５ ５．４４×１０５

烟气温度 ／ ℃ １５６ ５５

颗粒物质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ２５．９ ６．９

ＳＯ２质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ６ ０１０ ６

ＮＯｘ质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） ２８ １９

Ｏ２体积分数 ／ ％ ４．６３ ５．８２

ＮＨ３质量浓度 ／ （ｍｇ·ｍ－３） — ４．６

统入口烟气中 ＳＯ２质量浓度在 ３ ０００～６ ５００ ｍｇ ／ ｍ３，
出口烟气 ＳＯ２质量浓度基本控制在 ２０ ｍｇ ／ ｍ３以下，
平均 ＳＯ２出口质量浓度为 ６．４２ ｍｇ ／ ｍ３，平均脱硫效

率为 ９９． ９％，出 口 烟 气 烟 尘 平 均 质 量 浓 度 为

２．３５ ｍｇ ／ ｍ３。 　

图 ４　 氨法脱硫系统烟气连续运行监测情况

　 　 同步对该锅炉近 １个月氨法脱硫系统中的循环

槽 Ａ、循环槽 Ｂ、吸收塔、清水箱内溶液的运行 ｐＨ进

行了连续监测，结果如图 ５所示。

图 ５　 氨法脱硫系统溶液运行 ｐＨ监测情况

由图 ５可知，对于循环槽 Ａ，其平均运行 ｐＨ 为

６．６０，其变化范围为 ６．３３～６．９５；对于循环槽 Ｂ，其平

均运行 ｐＨ为 ４．２２，其变化范围为 ３．８６ ～ ６．７７；对于

吸收塔，其平均运行 ｐＨ 为 １．７１，其变化范围为 ０ ～
３．２１；对于清水箱，其平均运行 ｐＨ为 ７．０４，其变化范

围为 ５．１８～ ８．９５。 循环槽 Ａ、Ｂ 的运行 ｐＨ 相对比较

平稳，而吸收塔和清水箱内的运行 ｐＨ 相对波动较

大。 循环槽、吸收塔和清水箱中溶液 ｐＨ 主要受脱

硫入口烟气量、ＳＯ２浓度和氨水加入量因素影响。
相对而言，循环槽的运行 ｐＨ 由氨水加入量直接控

制，受脱硫入口烟气量和 ＳＯ２浓度影响较小，因此运

行 ｐＨ相对受控。 吸收塔和清水箱的运行 ｐＨ 无法

直接控制，当脱硫入口烟气量和 ＳＯ２浓度波动较大

时，其运行 ｐＨ也呈现出较大波动性。
结合 图 １ 曲 线， 氨 法 脱 硫 系 统 各 设 备 中

（ＮＨ４） ２ ＳＯ３ －ＮＨ４ＨＳＯ３水溶液体系占比见表 ９。 对

于循环槽 Ａ，平均运行 ｐＨ 为 ６．６０ 时，其内部溶液

中 Ｓ ／ Ｃ 约 为 ０． ６， 则 ＮＨ４ ＨＳＯ３ 占 比 约 ２０％，
（ＮＨ４） ２ＳＯ３占比约 ８０％。 对于循环槽 Ｂ，平均运行

９３１
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ｐＨ 为 ４． ２２ 时，其内部溶液中 Ｓ ／ Ｃ 约为 ０． ９６，则
ＮＨ４ＨＳＯ３占比约 ９２％，（ＮＨ４） ２ＳＯ３占比约 ８％。 对于

清水箱，其平均运行 ｐＨ 为 ７．０４，其内部溶液中 Ｓ ／ Ｃ
约为 ０．５４，则 ＮＨ４ＨＳＯ３占比约 ８％，（ＮＨ４） ２ＳＯ３占比

约 ９２％。 对于吸收塔，其运行 ｐＨ基本小于 ３．００，其
内部溶液中 Ｓ ／ Ｃ为 １．０，则 ＮＨ４ＨＳＯ３占比为 １００％。

表 ９　 （ＮＨ４） ２ＳＯ３－ＮＨ４ＨＳＯ３水溶液占比

项目 运行 ｐＨ
ＮＨ４ＨＳＯ３
占比 ／ ％

（ＮＨ４） ２ＳＯ３
占比 ／ ％

循环槽 Ａ ６．６０ ２０ ８０

循环槽 Ｂ ４．２２ ９２ ８

清水箱 ７．０４ ８ ９２

吸收塔 ＜３．００ １００ ０

　 　 由表 ９可知，随着溶液内运行 ｐＨ降低，ＮＨ４ＨＳＯ３
占比逐渐增加，（ＮＨ４） ２ＳＯ３占比逐渐减少。 尤其在

循环槽 Ｂ 和吸收塔内，ＮＨ４ＨＳＯ３占比接近 １００％，
（ＮＨ４ ） ２ ＳＯ３ 占比可以忽略不计。 ＮＨ４ ＨＳＯ３ 不参

与 ＳＯ２吸收反应，对脱硫效率提升无贡献，吸收塔内

溶液主要作用是浓缩、结晶，过多的 ＮＨ４ＨＳＯ３将影

响结晶产品的纯度。 需提高 ＮＨ４ＨＳＯ３的氧化率和

再生率，促进式（３）、（５）、（７）的反应，生成更多的

（ＮＨ４） ２ＳＯ４和（ＮＨ４） ２ＳＯ３，降低 ＮＨ４ＨＳＯ３占比，提高

脱硫效率和结晶产物纯度［２０－２１］。

５　 结　 　 论

１）针对某大型煤化工企业氨－硫酸铵法脱硫装

置脱硫效率低、出口烟尘、氨逃逸高的问题，通过增

加清水循环系统、增大一级循环液气比、增加循环

槽、增加湿式电除尘器，对其进行升级改造，以达到

超低排放水平。
２）对改造后的氨法脱硫系统进行性能测试，出

口 ＳＯ２质量浓度控制在 ４ ～ ６ ｍｇ ／ ｍ３，脱硫效率可达

９９．９％以上；出口 ＮＨ３质量浓度控制在 ４．４～６．３ ｍｇ ／ ｍ３；
出口颗粒物质量浓度控制在 ３．８ ～ ６．９ ｍｇ ／ ｍ３；出口

ＮＯｘ质量浓度控制在 ２０ ～ ３４ ｍｇ ／ ｍ３，脱硫系统的协

同脱硝效率为 １９％～３８％。
３）氨法脱硫系统进出口连续运行监测数据显

示，在锅炉常规负荷范围内，出口烟气 ＳＯ２质量浓度

基本控制在 ２０ ｍｇ ／ ｍ３以下，平均 ＳＯ２出口质量浓度

为 ６．４２ ｍｇ ／ ｍ３，平均脱硫效率为 ９９．９％，出口烟气烟

尘平均质量浓度为 ２．３５ ｍｇ ／ ｍ３。 改造后的氨法脱

硫系统出口主要污染物排放可稳定达到超低排放

水平。
４）氨法脱硫系统中的循环槽 Ａ、循环槽 Ｂ、吸收

塔、清水箱内溶液的连续运行数据显示，其平均运行

ｐＨ分别为 ６．６０、４．２２、１．７１ 和 ７．０４。 随着溶液内运

行 ｐＨ降低，ＮＨ４ＨＳＯ３占比逐渐增加，（ＮＨ４） ２ＳＯ３占
比逐渐减少。 在循环槽 Ｂ 和吸收塔内，ＮＨ４ＨＳＯ３占
比接近 １００％。 需提高 ＮＨ４ＨＳＯ３的氧化率和再生

率，降低 ＮＨ４ＨＳＯ３占比，提高脱硫效率和结晶产物

纯度。
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