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第 1 章 消除含硫工业废气污染源创新 

1.1 原料方案及其体系创新 

本项目为某一含硫工业废气源进行烟气深度脱硫，合成牛磺酸并联产硫酸铵、碳酸氢铵

及氮气二氧化碳混合气的分厂建设项目，二氧化硫来自总厂脱硝脱氧除尘后排放的烟气，含

量约为 780 mg/m3。我厂采用是成熟的氨-亚硫酸铵法脱硫技术，脱硫母液与环氧乙烷制备牛

磺酸，二氧化碳与氨气冷却结晶制备碳酸氢铵，既能充分利用烟气中的硫资源，减排二氧化

碳，又充分利用了环氧乙烷资源，并且能保证二氧化硫经过本项目达标排放。 

表 1-1 原料结构方案 

原料名称 主要组成与含量(体积分数) 用量(吨/年) 来源 

工业废气源 

H2O 9.1930% / 

来自总厂除尘

脱硝的烟气 

N2 76.3324% / 

NO,NO2 0.0003% / 

O2 0.0074% / 

SO2 0.2023% 3027t 

CO2 14.26% 3200t 

本工艺流程不仅实现了硫的资源化利用，而且减排二氧化碳，符合可持续发展战略，为

国内烟气脱硫，脱碳工艺选择提供一种新的思路。 

1.1.1 总厂脱除富氧型氮氧化物技术简介 

通常所说的氮氧化物（NOX）主要包括 NO、NO2、N2O3、N2O、N2O5 等几种，我们通

常提到的氮氧化物污染气体主要是指 NO 和 NO2。燃烧是产生氮氧化物的主要途径，总厂中

的产生的氮氧化物主要为热力型氮氧化物，它是指燃烧过程中 空气中的氮气在高温下与氧

气反应生成的氮氧化物，主要产生于氧和氮之间的化学反应。 

产生过程的最终表达式为： 

  𝑁2 +𝑂2 = 2𝑁𝑂                                （1-1） 

   2NO+ 𝑂2 = 2𝑁𝑂2                                              （1-2） 

以上两个反应同时发生在燃烧过程中，因此烟气同时存在 NO、NO2。但是根据热力学

和动力学研究：在室温条件下，几乎没有 NO 和 NO2 生成，并且所有的 NO 转为为 NO2；在

800K 左右，NO 和 NO2 生成量仍然微不足道，但是 NO 的生成量已经超过 NO2；在常规的

燃烧温度下（大约 1500K），有可观的 NO 生成，然而 NO2的量仍然微不足道。因此烟气中

的氮氧化物主要以 NO 的形式存在，NO 约占总的氮氧化物含量的 95%以上，剩余的氮氧化

物大多为 NO2。所以总厂处理的主要目标污染气体为 NO，采用专利（CN 1190255C）提供

的在富氧条件下脱氮的方法有效脱除 NO，而剩余的极少量的 NO2 用水吸收，生成极稀的硝

酸盐溶液，对后续的除尘，脱硫不会造成影响。 

     总厂采用的专利技术的原理是利用在活性非均布 Pd 和 Pt(-M)/Al2O3 催化剂上，氨还原

NO 反应在与氨氧反应的平行竞争过程中占优势，从而实现富氧条件下的氨部分选择性还原

脱除 NO 过程，同时在富氧条件下催化氧化脱除还原剂（NH3）。常压、低温下（160-280°C），

氨还原 NO 选择性极高，NO 脱除率高达 99%以上；NH3 氧化的转化率高于 99%；主要反应

如下： 
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4𝑁𝑂 + 4𝑁𝐻3 +𝑂2 = 4𝑁2 + 6𝐻2𝑂                     （1-3） 

     4𝑁𝐻3 + 3𝑂2 = 2𝑁2 + 6𝐻2𝑂                     （1-4） 

反应（1-3）为 NO 还原反应，反应（1-4）为还原剂（NH3）氧化反应。反应引发后，氨同

时分配给 NO、O2进行还原反应和氨氧反应。在这个过程中，能够保证有足够的氨与 NO 进

行还原反应并且烟气中有足够的氧与还原剂进行氧化反应。利用此法，可以一步脱除氮氧化

物与烟气中高含量的氧气。 

1.1.2 原料来源创新性总结 

    总厂进行脱硝之后的烟气为我们分厂脱硫所用，其中的硫氧化物经过脱硝过程没有发生

实质性的改变，烟气中水蒸气含量略有升高。并且，此时脱硫进口烟气中已经没有氧气的存

在，恰好避免了脱硫过程中亚硫酸根存在氧化的风险，为生成亚硫酸铵而进一步与环氧乙烷

反应生成牛磺酸提供了极为有利的条件。 

1.2 脱硫技术创新 

我们选取了湿法脱硫中四类典型的工艺石灰石/石膏脱硫法，氧化镁法，W-L脱硫法

（亚钠循环法），氨法脱硫进行比较，可以得知氨法脱硫具有很多别的工艺所没有的特点，

如系统设备少，投资和运行费用低，在回收工艺中较为成熟等。氨吸收烟气中的二氧化硫

是气-液反应，反应速率快，反应完全，吸收剂利用率高，可以做到高效脱硫。 

这四类湿法脱硫工艺各有利弊。综合我们的市场调查进行考虑，氨法脱硫的副产物有硫

酸铵和亚硫酸铵，我们可以选用亚硫酸铵进行进一步反应，生成附加值较高的产品——牛磺

酸。从资源化利用的方向考虑，我们选择氨法脱硫也符合国家发改委对于加快脱硫产业化发

展的相关政策。 

另外，吸收塔采用填料喷淋塔进行脱硫，反应更加充分，塔顶有除雾器，有效减少气溶

胶造成的氨逃逸。 

1.3 工艺流程创新 

本项目的工艺流程方框图如下所示： 

图 1-1 工艺流程方框图 
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1.3.1 烟气脱硫工段 

采用成熟的氨-亚铵法脱硫技术，用稀氨水作为氨源对 SO2 进行吸收。为进一步提高脱

硫效率，我们将烟气分成两股，分别通过两个并联的填料式脱硫塔。物料流经脱硫工段，将

得到一部分气体（包含 CO2、H2O、N2、NH3 和达到排放量标准的 SO2）和一部分液体（包

含 NH4HCO3、NH4HSO3和少量（NH4）2SO3）。 

1.3.2 碳铵冷却结晶工段 

来自烟气脱硫工段的溶液经过分解处理和闪蒸与来自脱硫工段的气体，在一定的条件下

混合。得到的气体冷却至 5 摄氏度再闪蒸进行气液分离，得到的气体为氮气与二氧化碳的混

合气，排至大气；得到的液体再通过冷却结晶和固液分离，得到副产品-碳铵，其中部分流

股再通入混合步骤，进行循环。 

1.3.3 牛磺酸合成工段 

牛磺酸合成工段采用环氧乙烷-亚硫酸铵工艺，资源化利用氨法脱硫的产物，环氧乙烷

和亚硫酸铵合成的牛磺酸根经过硫酸酸化，制得牛磺酸粗品，经过结晶提纯后得到本项目的

主产品-牛磺酸。 

1.3.4 硫酸铵精制工段 

牛磺酸精制阶段分离得到的液体，与稀氨水混合，经过三效蒸发，固液分离得到我们的

副产品-硫酸铵。 

闪蒸分离得到的液体进过分流器，其中部分流股再通入混合步骤，进行循环。 
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第 2 章 脱除硫资源化利用创新 

2.1 产品选择创新 

牛磺酸以游离形式大量存在于人及哺乳动物的几乎所有脏器中，其中以脑、心脏和肌肉

中含量较多，是人及动物的重要营养物质。从原料供应这个角度分析，从 2013 年开始， 中

国环氧乙烷生产能力大大过剩，2013 年中国环氧乙烷产能为 546 万吨， 其中商品环氧乙烷

产能为 265 万吨，实际供应环氧乙烷 190 万吨，全国实际需求量为 170 万吨，全国环氧乙

烷 生产开工率为 90%，到 2014 年和 2015 年全国有 19 个企业新建环氧乙烷将投入生产，

预计新建生产能力将达 386 万吨，在未来的几年内环氧乙烷 将继续大量过剩，可见全国环

氧乙烷资源丰富，为环氧乙烷法牛磺酸提供了大量的环氧乙烷。 

从工艺技术的角度分析，现在环氧乙烷 法生产技术成熟，生产规模大，又因乙醇胺是

环氧乙烷 氨化法生产的，所以环氧乙烷法牛磺酸生产成本比乙醇胺法便宜 4000~5000 元/

吨，环氧乙烷 法牛磺酸的生产成本最低。因此，牛磺酸的生产方法发展趋势是大力发展环

氧乙烷法。 

全球牛磺酸的年需求量在 5 万吨左右，主要用于食品添加剂和传统的医药领域，其中用

于食品添加剂的需求量占总需求量的 95％以上。近年来，牛磺酸的年需求量保持在 10％～

20％的速度增长，未来牛磺酸的需求量将继续保持强劲的增长势头，有很大的发展空间。 

2.2 产品结构方案创新 

表 2-1 产品结构方案 

本项目产品多样，实现了原子利用率，实现充分资源化。故以亚硫酸铵为主体构成的产

品结构方案绿色环保、价值可观、市场可调、经济可行。 

序号 类别 产品名称 规格 产量 利用去向 

1 主产品 牛磺酸 

98.5% 

（食品级、医药

级、饲料级） 

3500 t 去往下游市场销售 

2 副产品 碳酸氢铵 99.2% 21000 t 去往下游化肥市场销售 

3 副产品 硫酸铵 99.2% 1100 t 去往下游化肥市场销售 
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2.3 全厂总物料核算 

图 2-1 全厂物料核算 

 

由图可知，流入厂区物料与流出物料平衡，符合质量守恒定律。 

2.4 硫元素流动核算 

2.4.1 概述 

硫元素以二氧化硫的形式从脱硫车间进入全厂开始流动，共经过全厂的四个工段，分别

是：脱硫工段、碳铵冷却结晶工段、牛磺酸制备工段和硫酸铵精制工段。以下是各个阶段硫

元素的存在形式与含量的详尽分析。 

2.4.2 各工段分析 

（1）烟气脱硫工段 

年处理含硫烟气 3.888 亿立方米，其中二氧化硫含量为 778.55 mg/m3,即烟气中共含有二

氧化硫为： 

3.888×109 m3×778.55mg/m3=3.027×1012 mg=3027 t 

换算为物质的量为： 

n=
𝑚

𝑀
=
3.027×10^9𝑔

64𝑔/𝑚𝑜𝑙
=4.7294×107 mol 

理想状况下吸收二氧化硫的物质的量为 4.7294×107 mol，采用本项目设计的氨法脱

硫，二氧化硫吸收率高达 98.68%。所以，实际吸收为：      

                   4.7294×107 mol×98.68%=4.667×107 mol， 

即生成中间产物亚硫酸铵为 4.667×107 mol，换算为质量为： 
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m=n·M=4.667×107 mol×116.14 g/mol=5.42025×109 g=5420.25t 

经阅读大量文献，可知中间产物亚硫酸铵的纯度在 87.8%-92.3%之间，我们选择亚硫酸

铵的纯度为 90%。那么，实际亚硫酸铵的物质的量为： 

4.667×107 mol×90%=4.2003×107 mol 

换算为质量为： 

m=n·M=4.2003×107 mol×116.14 g/mol=4878.23 t 

经提纯之后的母液中含硫量为 4.667×106 mol，通往三废处理区进行废液处理。 

（2）碳铵冷却结晶工段 

在脱硫工段中未吸收的二氧化硫,即 6.24×105 mol，合计 39.94 t 通往碳铵冷却结晶工段，

在第二工段中与其他排出废气（二氧化碳，氨气等）一起通往三废处理区。 

（3）牛磺酸制备工段 

亚硫酸铵经过提纯之后进入第三个工段-牛磺酸制备工段，理想状况下，牛磺酸铵盐的

产量为 4.2003×107 mol，即 5256.68 t。但是，根据我们的工艺选择，环氧乙烷与亚硫酸铵一

步制得牛磺酸铵盐的转化率为 78%，产品纯度为 93%。所以，牛磺酸铵盐的实际产量为： 

4.2003×107 mol×78%×93%=3.0469×107 mol 

换算为质量为： 

m=n·M=3.0469×107 mol×142 g/mol=4.32654×109 g=4326.54 t 

未转化的亚硫酸铵与提纯铵盐之后的母液中的总含硫量为 1.1534×107mol，通往三废处

理区进行废液处理。 

生成的牛磺酸铵盐再经过硫酸酸化最终制得产品牛磺酸，这一过程中反应转化率为

93.47%。产品纯度为 98.5%。所以，牛磺酸的最终产量为： 

3.0469×107 mol×93.47%×98.5%=2.805×107 mol 

换算为质量为： 

m=n·M=2.805×107 mol×125.15 g/mol=3.51068×109 g=3510.68t 

（4）硫酸铵精制工段 

经提纯之后的母液通往第四个工段-硫酸铵精制工段，其中含硫量为 2.419×106 mol。 

2.4.3 结论 

整个流动过程中，硫元素守恒。如下图所示： 

图 2-2 全过程硫元素守恒示意图 
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第 3 章 反应技术创新 

国内应用的生产工艺集中在乙醇胺法和环氧乙烷法两大类工艺。采用乙醇胺法，原料

的储存和运输具有很大的困难并且有毒性。而以环氧乙烷为起始原料，经与亚硫酸氢钠加

成，然后经氨化，中和，分离纯化得到牛磺酸产品的反应过程久，产品提纯困难。 

本方案的技术反应步骤少，环氧乙烷与亚硫酸铵仅一步反应就得到牛磺酸铵盐，经酸

化得到牛磺酸粗品，精制就得到牛磺酸，因此工艺简练而可体现经济性并且还可体现清洁

化生产。以硫酸调节pH值，生成化肥硫酸铵。 

反应器在 COMSOL Multiphysics 多物理场数值计算软件中的设计。 

本团队在 COMSOL Multiphysics 软件中选择反应工程计算该反应器，在软件中以 1:1 的

比例设计该反应器。 

表 3-1 反应器设计依据 

 

环氧乙烷法制备牛磺酸工艺按操作方式可分为两种：间歇式操作与连续式操作，连续式

操作的反应过程中都比较均匀稳定，反应温度和出口牛磺酸浓度都不会随反应时间而改变，

通过连续地补充环氧乙烷和亚硫酸铵可以维持反应釜温度、浓度的稳定，从而确保反应稳定。

从装置结构上，间歇式生产方式需要周期性切换大型阀门和控制系统，而连续性生产方式只

需在进料管路上安装一些小型控制阀门，从而降低了操作和维修成本。从安全角度上讲，间

歇式操作由于需要周期性的反应器的切换，对装置设计的安全系数较高。本项目选择连续式

搅拌釜式反应器。 
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第 4 章 分离技术创新 

4.1 脱硫塔除雾器的设计 

在脱硫塔顶层喷淋装置设置上下喷嘴，喷淋层喷嘴雾化粒径变小可增加气液接触面积，

提高脱硫塔的脱硫效率，在喷淋装置的上下面设计筛板。喷淋层与一级除雾器之间距离和除

雾器出口液滴含量关系密切，距离增加，除雾器出口液滴含量降低，但是较高的空塔流速下，

喷淋层与一级除雾器之间的距离对除雾器出口液滴含量几乎没有影响。因此在较低孔塔流速

下，应尽量增加喷淋层与一级除雾器间的距离。经计算，该脱硫塔的空塔气速为 0.7874m/s，

所以我们设计增大了第一层筛板与喷淋层的距离并且增大第一块筛板的开孔直径，防止出口

堵塞。 

在湿式氨法脱硫装置中，喷淋介质为质量分数约 10%的氨水溶液，因此喷嘴选用具有耐

磨性且不堵塞的碳化硅材质。碳化硅喷嘴具有高强度，高硬度、抗强烈腐蚀性、抗剧烈磨损、

耐高温等优良性能，使用该喷嘴的组合式除雾脱硫塔在较低的操作压力下仍具有较高的吸收

效率。 

由于喷嘴是上下分布的，喷出的喷淋液与气流接触后产生雾化，将有小部分的小雾滴夹

杂在气体中。由于设置的筛板，含有雾滴的烟气向上运动的过程中，将撞击筛板，在重力作

用下滴落，从而达到除雾的效果。该筛板的作用亦可除去大颗粒的雾滴，减轻操作负荷 

该组合式除雾脱硫塔具有降温，吸收少量二氧化硫，有效去除烟气中的酸雾、砷、铅等

杂质的多重功效。具有效率高，性能可靠等优点，可确保脱硫系统的稳定运行，具有良好的

环境、社会效益和广阔的应用前景。  
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第 5 章 过程节能降耗技术创新 

5.1 换热网络的设计 

5.1.1 概述 

本项目为吉林建龙钢铁设计一座烟气脱硫并资源合理化利用的厂，制造成本是一个关键

的考核参数，其中公用工程的消耗占了很大的一部分。运用夹点技术对流程进行换热网络的

设计和优化，可以尽可能地实现对内部流股热量的集成和最大化利用，从而减小公用工程的

消耗。 

本项目具体可分为烟气脱硫、碳氨冷却结晶、牛磺酸制备、硫酸铵精制工段。 

从整个工艺流程来看，本项目需要大量的公用工程，冷公用工程包括冷却水、冷冻剂，

热公用工程包括 125℃和 150℃的低压蒸汽还有 175℃的中压蒸汽。 

冷公用工程来源于本项目厂区的循环水站及冷冻站，热公用工程来源于本项目厂区的蒸

汽系统。 

为充分集成过程中的热量，本项目采用了三效蒸发技术，充分利用了蒸发产生的蒸汽，

产生循环利用，多次重复利用了热能，显著地降低了热能耗用量，实现了较大程度的节能。 

5.1.2 工艺流股提取 

流股信息如下：(源文件“全流程没有三效蒸发没有换热网络”) 

 

表 5-1 换热物流一览表（不含三效蒸发） 

物流名称 加热器名称 进口温度/℃ 出口温度/℃ 

能量

/kW 

GAS1_To_G E0102 20.00 44.00 2714.69 

S6_To_S7 E0104 20.00 44.00 2714.69 

S11_To_S52 E0202 24.66 90.00 2495.37 

S54_To_V0408_Feed E0404 100.00 69.86 -2987.52 

S75_To_S78 E0403 56.34 58.00 147.22 

S64_To_S65 E0402 69.85 90.00 317.08 

S20_To_S18 E0302 122.50 150.00 29.07 

S21_To_S22 E0304 90.05 4.00 -350.91 

S51_To_S44 E0401 23.88 100.00 3658.11 

S35_To_S58 E0303 70.66 90.00 14453.80 

S4_To_S5 E0103 20.00 6.00 -286.75 

L1_To_L E0101 20.00 6.00 -286.75 

V0206_heat E0203 5.00 4.50 -0.01 

R0301_heat E0305 155.09 150.00 -4557.85 

V0207_heat E0204 90.00 90.50 0.00 

 

塔名称 加热器位置 进口温度/℃ 出口温度/℃ 能量 kW 

T0101A 无 / / / 
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