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　 　 安徽淮化集团有限公司(以下简称淮化)现有

的 ３ 套综合法硝酸装置采用前苏联技术并自主改造

运用于生产浓硝酸及航天推进剂高纯度四氧化二氮

(体积分数 ９９􀆰 ８％)ꎮ 尾气最大流量 ４０ ０００ ｍ３ / ｈꎬ
主要含氮气(９５％)及氮氧化物(ＮＯｘ)ꎬ氮氧化物主

要是一氧化氮、一氧化二氮、二氧化氮等ꎬ是影响大

气环境的主要污染物ꎬ同时对周边居民的健康也带

来很大的危害[１－２]ꎮ
淮化综合法硝酸装置运行几十年并经过多次改

造ꎬ但仍不能改变硝酸尾气排放 ＮＯｘ 浓度高的状

况ꎬ正常工况下尾气 ＮＯｘ 的体积分数 ５００×１０－６ꎬ开
停车或其他特殊工况下高达 ８００×１０－６ ~１ ０００×１０－６ꎬ
远远超过«硝酸工业污染物排放标准»(ＧＢ ２６１３１—
２０１０)所规定的硝酸企业的排放标准(２００ ｍｇ / ｍ３)ꎮ
随着国家对环境问题的关注以及企业对生产系统效

率更高的需求ꎬ法律法规根据技术能力的变化ꎬＮＯｘ

的排放限制将会越来越严ꎮ 为达到国家规定的硝酸

尾气排放标准ꎬ淮化采取成熟合理的硝酸尾气治理

技术进行综合治理ꎬ实现节能减排ꎬ有效地达到环保

要求ꎮ

１　 硝酸尾气处理方法

目前国内外硝酸尾气处理方法众多ꎬ按作用原

理不同ꎬ 主要有吸收法、 吸附法和催化法 ３ 大

类[３－４]ꎮ 吸收法有碱吸收法、氧化吸收法、还原吸收

法和延长吸收法等ꎻ吸附法有一般吸附法和变压吸

附法ꎻ催化还原法早在 １９３４ 年就有提及ꎬ向氧化氮

气体中加入低于闪点的燃料ꎬ然后在催化剂表面反

应生成氮气和水蒸汽ꎮ 通常催化还原法分为选择性

催化 还 原 法 ( ＳＣＲ ) 和 非 选 择 性 催 化 还 原 法

(ＮＳＣＲ) [５]ꎻ此外还有一些上述方法的组合工艺ꎮ
非选择性催化还原法(ＮＳＣＲ)的催化剂一般为

铂、五氧化二钒、氧化铁或钛ꎬ所需的燃料量应去除

所含的氧气并且适当过量ꎮ 但是该工艺的主要副产

物为一氧化碳和氰化氢ꎬ容易造成二次污染ꎬ使用碳

氢化合物时ꎬ还需在催化反应前将尾气预热ꎮ 预热

的温度直接与选择的燃料有关ꎬ天然气 ４５０~４８０℃ꎬ
丙烷 ３４０℃ꎬ丁烷 ３４０℃ꎬ石脑油 ３４０℃ꎬ使用氢气时

预热温度较低ꎬ通常为 １５０~２００℃ꎬ但是费用较高ꎮ
对于选择性催化还原工艺ꎬ氨是一个经济性较
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好的还原剂ꎬ消耗远远低于非选择性催化还原工艺ꎬ
多为贵金属(Ｐｔ、Ｒｈ、Ｒｕ、Ｐｄ)和铁系(Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ)催

化剂ꎬ反应的温度一般为 ３００~４００℃ꎬＳＣＲ 装置可以

安装在硝酸尾气降压装置的前面或后面[３]ꎮ
此外ꎬ与 ＮＳＣＲ 相比ꎬＳＣＲ 减排后尾气温度也低

很多ꎬ从而可以采用更简单、便宜的结构材料ꎮ 最优

的催化剂温度为 ２５０ ~ ３５０℃ꎬ操作温度可达到

５００℃ꎮ 但是必须考虑到氨的成本也较高ꎬ同时为了

防止在透平或后序工序形成有爆炸危险的硝酸铵ꎬ
必须监控排放物里的氨含量(１０×１０－６ ~２０×１０－６)ꎮ

２　 硝酸尾气治理技术的选择

２􀆰 １　 淮化硝酸尾气初始状况及处理要求

淮化现有的 ３ 套综合法制硝酸工艺尾气实施治理

前具体参数如表 １ 所示ꎬ尾气排放量为 ４０ ０００ ｍ３ / ｈꎬ成
分主要为氮气 ( ９５％)、 氧气 ( ２􀆰 ５％)、 二氧化碳

(１􀆰 ３％)及氮氧化物等ꎬ其中氮氧化物正常工况下

为 ５００× １０－６ꎬ特殊工况下高达 ８００ × １０－６ ~ １ ０００ ×
１０－６ꎮ 根 据 « 硝 酸 工 业 污 染 物 排 放 标 准» ( ＧＢ
２６１３１—２０１０)所规定的硝酸企业的排放标准ꎬ经处

理后硝酸尾气中 ＮＯｘ 的含量须≤２００ ｍｇ / ｍ３ꎮ
表 １　 硝酸尾气治理前基本参数

名称 指标

尾气量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ４００００

尾气排放温度 / ℃ １５０

尾气排放压力 / ＭＰａ ０􀆰 ０１

尾气成分(体积分数)

　 氮气 / ％ ９５􀆰 ００

　 氧气 / ％ ２􀆰 ５０

　 二氧化碳 / ％ １􀆰 ３０

　 水 / ％ ０􀆰 ５０

　 酸雾 / ％ ０􀆰 １５

　 氮氧化物 / １０－６ ５００
特殊工况下高达 ８００~１０００

２􀆰 ２　 技术方案的选择

我国硝酸工业生产使用的最广泛的尾气处理技

术主要有 ＳＣＲ 和 ＮＳＣＲꎬ通常 ＳＣＲ 较 ＮＳＣＲ 反应温

度低ꎬ可以使用更简单、便宜的结构材料ꎮ
由于 ＳＣＲ 成熟可靠、效率高、选择性好和良好

的性价比ꎬ在世界各地 ＮＯｘ 排放控制中得到了更为

普遍的应用ꎬ目前使用的 ＳＣＲ 数量是 ＮＳＣＲ 的 ２ 倍

左右ꎮ 二者的详细比较见表 ２ꎮ

表 ２　 ＳＣＲ 和 ＮＳＣＲ 的比较

指标 ＳＣＲ ＮＳＣＲ

ＮＯｘ 脱除效率 / ％ ７０~９０ ３０~８０

操作温度 / ℃ ２００~５００ ８００~１１００

ＮＨ３ / ＮＯ 摩尔比 ０􀆰 ７~０􀆰 １ ０􀆰 ８~０􀆰 ２５

ＮＨ３ 泄漏量 / １０－６ <５ ５~２０

投资成本 高 低

运行成本 中等 中等

文献[４ꎬ６]报道了中石化南京化学工业有限公

司及黑龙江黑化集团有限公司均采用选择性催化还

原工艺进行硝酸尾气处理ꎬ并且效果显著ꎮ 其中南

京化学工业有限公司稀硝酸尾气中 ＮＯｘ 浓度由

４００ ｍｇ / ｍ３ 降至 ５０ ｍｇ / ｍ３ꎬ去除率高达 ８７􀆰 ５％ꎻ黑
化集团有限公司以氨库驰放气作为还原剂ꎬ脱硝率

一直稳定维持在 ９５％ 左右ꎬ同时年增加热回收

１􀆰 ５５×１０６ ｋＷｈꎮ
从环保和经济效益考虑ꎬ淮化借鉴成功经验ꎬ利

用已有化工装置废氨水ꎬ采用氨法选择性催化还原

技术进行硝酸尾气脱硝治理ꎮ 其中ꎬ已有化工装置

中每小时可产生质量分数为 １３％的废氨水约 １０ ｔꎬ
作为脱硝剂不仅简便易得ꎬ还可降低化工装置精馏

氨水的费用ꎬ在解决环保问题的同时ꎬ还可以节约成

本ꎬ具有一定的经济效益ꎮ

３　 工艺技术方案

根据尾气排放和实际生产情况ꎬ淮化硝酸尾气装

置设计处理能力 ４０ ０００ ｍ３ / ｈꎬ年操作时间 ８ ０００ ｈꎮ
新增装置主要包括氨催化反应器 １ 台ꎬ采用独特的

气体分布器、气氨喷射器和耐高温瓷球等设计ꎬ保证

较高的还原效果ꎬ降低氨的消耗量ꎻ尾气分离器

３ 台ꎬ尾气加热器 ３ 台ꎬ１ 个喷氨环ꎬ尾气处理后的分

析取样装置和在线分析检测仪各 １ 套ꎮ
此外ꎬ利用淮化已有蒸氨器提供反应所需的气

氨ꎬ为防止 ３ 套装置随机停跳车现象ꎬ催化还原装置

所加的气氨管线设计快速切断阀ꎬ可第一时间切断

气氨加入系统ꎬ保护装置安全ꎮ
３􀆰 １　 工艺流程

淮化以 ＮＨ３ 作为还原剂ꎬ采用 ＳＣＲ 选择性催化

还原法ꎬ利用 ＮＨ３ 与尾气中的 ＮＯｘ 气体反应生成

Ｎ２ 和 Ｈ２Ｏꎬ使尾气中的 ＮＯｘ 含量降至 ２００ ｍｇ / ｍ３ 以

内ꎬ达到环保要求ꎮ 为达到这一目标ꎬ对硝酸装置进

行改造ꎬ具体流程见图 １ꎮ 在吸收塔与尾气预热器
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之间增加一尾气分离器ꎬ分离尾气中少量的酸雾及

水分ꎬ以防止后序管道及尾气透平中产生铵盐ꎬ影响

机组运行及安全ꎻ在尾气透平出口与排气筒之间增

加尾气加热器ꎬ把尾气温度从 １５０℃ 升高至 １８０ ~
２００℃ꎻ增加氨催化反应器ꎬ内装催化剂ꎬ尾气中的

ＮＯｘ 气体在催化剂表面与气氨发生反应ꎬ最终生成

氮气和水ꎬ达到降低 ＮＯｘ 排放的目的ꎮ 在尾气排气

筒中增加一喷水管线ꎬ每次停车后进行洗涤ꎬ以防止

铵盐在排气筒中累积造成安全事故ꎮ

１—尾气分离器ꎻ２—尾气预热器ꎻ３—尾气加热器ꎻ
４—催化反应器ꎻ５—排气筒

图 １　 硝酸尾气处理工艺流程

３􀆰 ２　 催化剂选择

国内经过多年发展已形成针对不同工艺ꎬ适应

不同排放温度的尾气处理催化剂ꎬ主要有 １７０~２２０、
２２０~２６０、３２０~４００℃类型催化剂ꎮ

淮化以 ＮＨ３ 作为还原剂ꎬ在较低的温度下ꎬＮＨ３

基本上不与氧气发生反应ꎬ主要反应有:
４ＮＨ３ ＋ ６ＮＯ 􀪅􀪅 ５Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ Ｑ(１５０℃ 时开始反应)

８ＮＨ３ ＋ ６ＮＯ２ 􀪅􀪅 ７Ｎ２ ＋ １２Ｈ２Ｏ ＋ Ｑ(１５０℃ 时开始反应)

　 　 随着温度的升高ꎬ由于硝酸尾气中含有 ２􀆰 ５％
左右的 Ｏ２ꎬ则发生下列副反应:

４ＮＨ３ ＋ ３Ｏ２ 􀪅􀪅 ２Ｎ２ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ Ｑ(２５０℃ 时开始反应)
４ＮＨ３ ＋ ５Ｏ２ 􀪅􀪅 ４ＮＯ ＋ ６Ｈ２Ｏ ＋ Ｑ(４００℃ 时开始反应)

２ＮＨ３ 􀪅􀪅 Ｎ２ ＋ ３Ｈ２ － Ｑ(４００℃ 时开始反应)

　 　 因此ꎬ选择适合的反应温度和催化剂均可以降

低副反应的反应速率[７]ꎬ同时结合淮化硝酸装置的

生产特点ꎬ选择使用 １７０~２２０℃类型催化剂ꎬ具体参

数见表 ３ꎮ 此类催化剂主要成分为 Ｗ－Ｖ－Ｔｉꎬ经过特

殊工艺高温焙烧而成ꎬ形状为颗类状ꎬ直径 ３~４ ｍｍꎮ
表 ３　 催化剂物性参数

名称 指标 名称 指标

型号 Ｎ－８４７ 使用温度 / ℃ １７０~２２０

外观 颗粒状 使用压力 / ＭＰａ ≤０􀆰 ９

规格 / ｍｍ Φ(３~４) 转化率 / ％ ≥９０

压碎强度 / (Ｎ􀅰ｃｍ－１) ≥６０ 性能保证期 / ａ ３

３􀆰 ３　 治理后实际运行结果

淮化于 ２０１６ 年 １０ 月完成硝酸尾气 ＮＯｘ 的治理

工作并成功投入使用ꎬ运行至今效果显著ꎬ催化反应

器氮氧化物出口含量约 ４６×１０－６ꎬ尾气脱除率高达

９０％以上ꎬ颜色由棕黄色变为无色ꎬ厂区上空不再有

“黄龙”出现ꎬ完全达到脱除黄烟的效果ꎮ 硝酸尾气

(ＮＯｘ)治理结果如表 ４ 所示ꎬ铵盐在排气筒中几乎

没有累积ꎬ尾气加热器蒸汽消耗约 １􀆰 ８ ｔ / ｈ(２􀆰 ５ ＭＰａ
饱和蒸汽)ꎬ 气氨消耗约 ５２ ｋｇ / ｈꎬ 折合废氨水

４００ ｋｇ / ｈꎬ使废物得到了利用ꎬ节省了废氨水的处理

成本ꎮ
表 ４　 硝酸尾气(ＮＯｘ)治理结果

　 　 　 　 名称 指标

氮氧化物减排率 / ％ ≥９０􀆰 ８

出口氮氧化物体积分数 / １０－６ ≤４６

氨逃逸率 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ≤２０

经过催化剂压力降 / ｋＰａ １０

气氨消耗 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ５２

蒸汽消耗 / ( ｔ􀅰ｈ－１) １􀆰 ８

４　 结论

淮化采取国内外成熟的氨法选择性催化还原工

艺技术和设备对硝酸尾气进行综合治理ꎬ工艺简单ꎬ
催化剂寿命长ꎬ减少了 ＮＯｘ 排放ꎬ转化率高达 ９０％
以上ꎬ确保淮化上空不再有“黄龙”ꎬ为环保管理上

台阶奠定基础ꎮ 同时ꎬ利用现有化工装置产的废氨

水作为还原剂ꎬ变废为宝ꎬ达到了节能减排的良好

效果ꎮ
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