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三元前驱体废水汽提蒸氨工艺优化研究

张摇 旭
(中国恩菲工程技术有限公司, 北京 100038)

[摘摇 要] 摇 目前比较普遍的三元前驱体废水汽提脱氨工艺有两种,一是采用配置有再沸器与冷凝器的精馏塔,并
向再沸器中通入饱和蒸汽作为热源,二是采用只配置冷凝器但无再沸器的精馏塔,并直接从精馏塔底部通入饱和

蒸汽作为热源。 这两种工艺存在能耗偏高或排向下游废水处理量较大的问题。 因此,本文提出了一种优化工艺路

线,即配套再沸器但无冷凝器的精馏塔进行蒸氨操作,充分利用精馏塔塔顶蒸汽和塔釜出料液与原料废水进行合

理换热,且经过换热后的原料液从精馏塔塔顶进料。 并应用 Aspen Plus 工艺流程模拟软件,对优化工艺与上述两

种传统工艺进行模拟计算和指标对比。 建模时采用 ELECNRTL 热力学模型和等效变换以加快收敛。 模拟结果表

明,优化的工艺结合了两种传统工艺的优点,不但避免了蒸汽热源直接接触物料,使蒸氨塔塔釜废水量减少,而且

充分利用了蒸氨塔塔顶蒸汽和塔釜出料液的余热,使整个系统的能耗降低。
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0摇 前言

随着我国电子行业的迅猛发展,锂电池市场正

逐步扩大。 按结构,锂离子电池正极材料可分为三

大类[1]:1) 具有六方层状结构的锂金属氧化物

LiMO2(M =Co,Ni,Mn),代表材料为钴酸锂(LiCoO2)
和三元镍钴锰(NCM)酸锂、镍钴铝(NCA)酸锂材料;
2)尖晶石结构材料,代表材料有 4V 级的 LiMn2 O4;
3)聚阴离子结构的化合物,代表材料为磷酸亚铁锂

LiFePO4。
层状三元镍钴锰复合正极材料 分 子 式 为

LiNi1 - x - yCoxMnyO2,与单一的层状 LiMO2 (M = Co,
Ni,Mn)正极材料相比,在三元协同效应的作用下,
汇集了各种正极材料的优点[2],如结合了 LiCoO2的

良好循环性能、LiNiO2的高比容量和 LiMnO2的高安

全性及低成本等优点,成为目前最有发展前景的新

型锂离子电池正极材料之一[3 - 4]。
三元前驱体的制备方法为将硫酸镍、硫酸钴和

硫酸锰溶液按照一定比例混合,然后将混合盐、氨水

和液碱以一定的流速送入通有氮气保护的反应釜内

进行沉淀反应,形成氢氧化镍钴锰共沉淀物以及硫

酸钠溶液,经过陈化后,再进行固液分离,滤饼洗涤,
干燥,过筛,最后得到三元前驱体成品。 在进行固液

分离和滤饼洗涤时,产生大量含有重金属、氨氮和硫

酸钠的母液以及洗涤水[4 - 6]。 为了实现资源利用的

最大化,需对该废水进行资源化利用。
三元前驱体废水资源化的一般工艺路线为:固液

分离预处理 +汽提脱氨 +加药沉淀 +蒸发结晶脱盐。
由于三元前驱体废水中含有大量氨氮,直接蒸发结晶

会产生复盐 Na2SO4·(NH4)2SO4·4H2O,因此在蒸发

结晶之前需要进行汽提脱氨处理。 汽提是利用氨和

水挥发度的差异进行脱氨操作,氨是轻质成分,易挥

发到气相,蒸汽和氨氮废水逆流接触,实现热、质和动

量的传递,在蒸氨塔顶获得高浓度氨-水蒸汽混合气

体,在蒸氨塔底获得氨达标废水。 汽提脱氨是整个

工艺中能耗最高的工段之一,其效果直接关系到整

个系统的能耗与下游盐产品的产量与品质。
目前比较普遍的汽提蒸氨工艺有两种:一是使

用配置有再沸器与冷凝器的精馏塔,并向再沸器中

通入饱和蒸汽作为热源;二是使用只配置冷凝器但

无再沸器的精馏塔,并直接从精馏塔底部通入饱和

蒸汽作为热源。 这两种工艺虽然操作简单,但是缺

乏对塔顶蒸汽热量的利用,导致蒸氨操作能耗偏高。
更不利的是,直接将外界蒸汽通入精馏塔底会造成
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部分蒸汽冷凝进入塔釜出料废液,从而导致蒸氨下

游废水处理量增加。 因此开发一种操作简单、低能

耗、低废水产生量的汽提工艺及系统,是三元前驱体

废水零排放技术领域的一个重大课题。
本文对三元前驱体废水的脱氨处理工艺进行了

优化设计,提出了一种更为节能减排的汽提蒸氨工

艺,并通过模拟计算,比较优化工艺与传统两种汽提

脱氨工艺的不同,验证该工艺的先进性。

1摇 工艺介绍

1郾 1摇 工艺流程简介

三元前驱体废水组成见表 1。

表 1摇 三元前驱体废水组成

废水量 /

m3·h - 1

成分

Na + /

Mg·L - 1

SO2 -
4 /

mg·L - 1

Co2 + /

mg·L - 1

Mn2 + /

mg·L - 1

Ni2 + /

mg·L - 1

氨氮 /

mg·L - 1

pH

52郾 63 50郾 00 104郾 74 34郾 50 34郾 50 87郾 13 9 880郾 69 约 12

摇 摇 废水处理后要求氨水浓度逸15% ,氨回收率逸
98% 。 根据三元前驱体废水组成与技术要求,共提

出三种工艺路线。
三元前驱体废水处理第一种传统工艺路线如

图 1 所示。上游废水经进料泵输送入预热器与蒸氨

塔塔釜液逆流换热至泡点温度;然后从蒸氨塔中部

通入塔内;蒸氨塔塔顶蒸汽经塔顶冷凝器全凝后进

入冷凝液罐,部分冷凝液通过冷凝液回流泵回流至

蒸氨塔塔顶,部分采出并经氨水冷却器冷却至常温

后进入产品罐储存。 蒸氨塔塔底蒸汽由再沸器提

供,蒸氨塔塔底出料经过塔釜出料泵输送至预热器

与原料逆流换热后,再经塔釜液冷却器冷却至常温

进入下游处理工段。

1 - 进料泵; 2 - 预热器; 3 - 蒸氨塔; 4 - 再沸器; 5 - 塔釜出料泵; 6 - 塔釜液冷却

器; 7 - 塔顶冷凝器; 8 - 塔顶冷凝罐; 9 - 氨水产品泵; 10 - 氨水回流泵; 11 - 氨水

冷却器; 12 - 氨水产品储罐

图 1摇 三元前驱体废水处理方案一工艺流程图

摇 摇 三元前驱体废水处理第二种传统工艺路线如

图 2 所示。上游废水经进料泵依次输送入第一预热器

和第二预热器,先后与蒸氨塔塔顶蒸汽和塔釜出料逆

流换热至泡点温度,然后从蒸氨塔顶部通入塔内。 从

蒸氨塔塔底通入饱和蒸汽作为热源。 蒸氨塔塔顶蒸

汽通过第一预热器与上游废水逆流换热冷凝成氨水,
随后经氨水产品泵输送至氨水冷却器冷却至常温,并
进入氨水产品罐储存。 蒸氨塔塔底出料通过塔底出

料泵输送至第二预热器与原料逆流换热后,再经塔釜

液冷却器冷却至常温进入下游处理工段。
本文所提出的优化工艺路线如图 3 所示。 上游

废水经进料泵依次输送入第一预热器和第二预热

器,先后与蒸氨塔塔顶蒸汽和塔釜出料逆流换热至

泡点温度,然后从蒸氨塔顶部通入塔内。 蒸氨塔塔

顶蒸汽通过第一预热器与上游废水逆流换热冷凝成

氨水,随后经氨水产品泵输送至氨水冷却器冷却至
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1 - 进料泵; 2 - 第一预热器; 3 - 第二预热器; 4 - 蒸氨塔; 5 - 塔

釜出料泵; 6 - 塔釜液冷却器; 7 - 氨水产品泵; 8 - 氨水冷却器;
9 - 氨水产品储罐

图 2摇 三元前驱体废水处理方案二工艺流程图

常温,并进入氨水产品罐储存。 蒸氨塔塔底蒸汽由

再沸器提供。 蒸氨塔塔底出料经过塔底出料泵输送

至第二预热器与原料逆流换热后,再经塔釜液冷却

器冷却至常温进入下游处理工段。 该新工艺结合了

两种传统工艺的优点,不但避免了蒸汽热源直接接

触物料,减少蒸氨塔塔釜废水量;而且充分利用了蒸

氨塔塔顶蒸汽和塔釜出料液的余热,使整个系统的

能耗降低。
1郾 2摇 计算模型

采用 Aspen Plus 工艺流程模拟软件对上述三种

工艺进行模拟计算。 本文中的物流为离子溶液,建
模时选择 ELECNRTL 热力学模型。 为了加快收敛

速度,采用等效变换的方式进行建模。 相关等效变

换模型介绍如下。
传统工艺方案一的等效变换模型如图 4 所示。

物流 1 与物流 5 均为原料废水。 B1 为单流股换热

器,设置条件为使出料处于泡点状态;B2 为蒸氨塔,
理论板数设置为 30 块,塔顶回流比设置为 3,再沸

器热源为 120 益饱和蒸汽;B3 为双流股换热器,其
热负荷与 B1 一致;B4 为单流股换热器,设置条件为

使氨水冷却至常温;B5 为单流股换热器,设置条件

为使蒸氨塔塔釜液冷却至常温。
传统工艺方案二的等效变换模型如图 5 所示。

物流 1 与物流 8 均为原料废水。 B1 为单流股换热

1 - 进料泵; 2 - 第一预热器; 3 - 第二预热器; 4 - 蒸氨塔; 5 - 再

沸器; 6 - 塔釜出料泵; 7 - 塔釜液冷却器; 8 - 氨水产品泵; 9 -
氨水冷却器; 10 - 氨水产品储罐

图 3摇 优化的工艺方案流程示意图

图 4摇 传统工艺方案一等效变换模型
摇

器,设置条件为使出料处于泡点状态;B2 为蒸氨塔,
理论板数设置为 30 块;物流 3 为水,B3 为单流股换

热器,设置条件为使出料为 120 益饱和蒸汽;B4 与

B5 均为双流股换热器,B4 设置条件为使蒸氨塔塔

顶蒸汽冷凝液过冷 20 益,B5 的热负荷为 B1 与 B4
热负荷之差;B6 为单流股换热器,设置条件为使氨

水冷却至常温;B7 为单流股换热器,设置条件为使

蒸氨塔塔釜液冷却至常温。
优化的工艺方案等效变换模型如图 6 所示。 物

流 1 与物流 5 均为原料废水;B1 为单流股换热器,
设置条件为使出料处于泡点状态;B2 为蒸氨塔,理
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图 5摇 传统工艺方案二等效变换模型
摇

论板数设置为 30 块,再沸器热源为 120 益 饱和蒸

汽;B3 与 B4 均为双流股换热器,B3 设置条件为使

蒸氨塔塔顶蒸汽冷凝液过冷 20 益,B4 的热负荷为

B1 与 B3 热负荷之差;B5 为单流股换热器,设置条

件为使氨水冷却至常温;B6 为单流股换热器,设置

摇 摇

条件为使蒸氨塔塔釜液冷却至常温。

图 6摇 优化的工艺方案等效变换模型

2摇 结果与讨论

三种工艺的各项指标计算结果对比见表 2。 通

过表 2 可以看出,三种工艺均能够得到合格的氨水

产品;在产品氨水浓度、氨水产量、氨回收率大体相

同的情况下,传统工艺路线二所产生的去下游废水

最多,工艺路线一的能耗最大。

表 2摇 三种工艺结果对比

项目 氨水浓度 / %
氨水产量 /

kg·h - 1
氨回收率 / %

去下游废水 /

kg·h - 1

能耗 / 吨蒸汽

(120 益饱和蒸汽)

传统工艺路线一 15郾 15 3 300 99郾 90 53 325郾 26 0郾 231 1

传统工艺路线二 15郾 14 3 299郾 12 99郾 86 56 883郾 14 0郾 067 6

优化后的工艺路线 15郾 14 3 300 99郾 86 53 325郾 26 0郾 060 9

2郾 1摇 脱氨废水量分析

以本文所对应的工程问题为例,通过表 2 可以

发现,传统工艺路线二所产生的去下游废水量比传

统工艺路线一和优化后的工艺路线多 6郾 67% 。 这

是因为工艺路线二直接引入外界蒸汽作为蒸氨塔的

热源,在蒸氨塔内部的传质传热过程中,部分蒸汽冷

凝为液体混入了塔釜液,从而增大了蒸氨塔向下游

的废水排放量。
2郾 2摇 脱氨能耗分析

三种工艺路线蒸氨塔理论板的汽相和液相负荷

对比如图 7 所示。 从图 7 可以看出,传统工艺路线

一中蒸氨塔各理论板上的汽相负荷大于传统工艺路

线二和优化后的工艺路线中蒸氨塔各理论板上的汽

相负荷。 主要原因为传统工艺路线一中的蒸氨塔具

有塔顶冷凝器,在塔顶回流的作用下,蒸氨塔的塔板

汽、液负荷会比较大,从而使更多的液体需要被加热

汽化。 这也是传统工艺路线一的能耗高于传统工艺

路线二和优化工艺路线的原因。
在三种工艺路线液相负荷的对比中,由于传

统工艺路线一中的蒸氨塔是在塔中部进料,所以

全塔液相负荷在进料板处存在一个突然的跃升。
传统工艺路线二和优化工艺路线中的蒸氨塔均为

在塔顶进料,故整个塔内各板汽、液负荷变化平

稳,无突变现象,且蒸氨塔塔板液相负荷大体相

等。 传统工艺路线二中的蒸氨塔无再沸器,最后

一块塔板的液相负荷即塔底液相出料。 传统工艺

路线一和优化后的工艺路线中的蒸氨塔有再沸

器,其实际最后一块塔板的液相负荷减去再沸器

所产生的蒸汽量为即塔底液相出料。 因此,传统

工艺路线二中蒸氨塔所产生的塔底液相出料大于

传统工艺路线一和优化后工艺路线三中蒸氨塔所

产生的塔底液相出料。
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图 7摇 三种工艺路线中蒸氨塔各理论板汽液负荷对比
摇

3摇 结论及建议

本文针对三元前驱体废水的汽提蒸氨处理提出

了一种更为节能减排的工艺,通过运用 Aspen Plus
流程模拟软件对三元前驱体废水进行汽提蒸氨模拟

计算,比较了两种传统工艺路线与该工艺的运行情

况。 在计算中,选择 ELECNRTL 热力学模型,并进行

等效变换以加快收敛。 计算结果表明:
1)三种工艺均能够得到合格的氨水产品。
2)采用第一种传统工艺,即利用配套再沸器与

冷凝器的蒸氨塔进行蒸氨操作,能耗最高。
3)采用第二种传统工艺,即利用只配置冷凝器

的蒸氨塔进行蒸氨操作,操作中充分利用蒸氨塔塔

顶蒸汽和蒸氨塔塔釜出料液与原料废水进行合理换

热,且经过换热后的原料液从蒸氨塔塔顶进料,所产

生的排向下游的废水量最大。
4)使用优化后的新工艺,即利用配套再沸器但

无冷凝器的蒸氨塔进行蒸氨操作,操作中充分利用

蒸氨塔塔顶蒸汽和蒸氨塔塔釜出料液与原料废水进

行合理换热,且经过换热后的原料液从蒸氨塔塔顶

进料,可实现最高程度上的节能和产生最少的排向

下游的废水。
依据模拟计算结果,建议在三元前驱体废水

汽提脱氨工程设计中采用本文的新工艺,即利用

摇 摇

配套再沸器但无冷凝器的蒸氨塔进行蒸氨操作,
充分利用蒸氨塔塔顶蒸汽和蒸氨塔塔釜出料液与

原料废水进行合理换热,且经过换热后的原料液

从蒸氨塔塔顶进料。 此工艺可实现最高程度上的

节能和产生最少的排向下游的废水,具有最高的

经济性。
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Flame Temperature Measurement Method and Equipment of Waste
Incinerator Based on Visible Light Radiation Characteristics

GUO Tianyu, YAO Xin, HE Dilong, LIU Bing, LIU Haiwei

Abstract: Flame temperature, as one of the most important parameters characterizing the combustion
state in the furnace of a garbage incinerator, has become the main method of combustion diagnosis by
measuring flame temperature. Based on the flame characteristics of urban household waste and CCD im鄄
age technology, combining image processing technology, image calibration, and radiation temperature
measurement principles,a method and equipment for measuring the temperature of waste incineration fur鄄
nace flames based on visible light radiation characteristics was proposed, and was applied to biomass
flame experiments to detect its temperature measurement accuracy. The results show that the measurement
accuracy of the image temperature measurement method is high, and the error with the thermocouple
measurement value is less than 5% . This method can obtain the two鄄dimensional temperature distribution
of the incinerator flame, which has the advantages of fast response, strong adaptability, and wide applica鄄
tion range.
Key words: temperature measurement; image processing; image temperature measurement; waste incin鄄
eration; flame temperature;
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CCD image technology
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Discussion on the Process of Steam Stripping Ammonia from
Ternary Precursor Wastewater

ZHANG Xu

Abstract: At present, there are two common types of ternary precursor wastewater stripping and deamina鄄
tion processes. One is to use a distillation tower equipped with a reboiler and condenser, and inject satu鄄
rated steam into the reboiler as a heat source. The other is to use a distillation tower equipped with only
a condenser but no reboiler, and directly inject saturated steam from the bottom of the distillation tower as
a heat source. These two processes have the problem of high energy consumption or a large amount of
wastewater treatment discharged downstream. Therefore, this article proposed an optimized process route,
which is to use a distillation tower with a reboiler and no condenser for ammonia distillation operation,
fully utilizing the steam at the top of the distillation tower and the outlet liquid from the tower kettle for
reasonable heat exchange with raw material wastewater, and the raw material liquid after heat exchange
enters from the top of the distillation tower. And Aspen Plus process simulation software was used to sim鄄
ulate and compare the optimized process with the two traditional processes mentioned above. When mod鄄
eling, ELECNRTL thermodynamic model and equivalent transformation were used to accelerate conver鄄
gence. The simulation results indicate that the optimized process combines the advantages of two tradi鄄
tional processes, not only avoiding direct contact between steam heat sources and materials, but also re鄄
ducing the amount of waste water in the ammonia tower kettle; Moreover, it fully utilizes the residual heat
of the steam at the top of the ammonia distillation tower and the effluent from the tower kettle, thereby re鄄
ducing the energy consumption of the entire system.
Key words: lithium battery; ternary precursor; wastewater; steam stripping ammonia; Aspen Plus;
process simulation
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