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三聚氯氰含氰尾气治理工艺研究
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摘要:为解决三聚氯氰生产过程中尾气含氰污染物问题ꎬ提出采用甲烷燃烧、氨催化、水吸收 ３ 步处理技术ꎮ 分析结果表

明ꎬ三聚氯氰结晶尾气中的氯化氰和氯气首先与甲烷发生氧化还原反应生成 ＣＯ２、ＮＯｘ、Ｈ２Ｏ、ＨＣｌꎬ再进一步与氨气混合后经脱

盐、氨催化反应生成 ＣＯ２、Ｎ２ꎬ尾气中微量活性炭经水吸收去除ꎬ最终实现了三聚氯氰尾气的无害化排放ꎮ
关键词:三聚氯氰ꎻ尾气ꎻ无害化ꎻ氨催化
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　 　 三聚氯氰是重要的农药[１－３]、染料[４－７]、抗菌

剂[８]、阻燃剂[９－１０] 中间体ꎬ其下游产品近千种ꎬ三聚

氯氰全球需求量每年在 ５０ 万 ｔ 左右ꎮ 现有三聚氯

氰生产工艺中ꎬ利用氰化钠与过量氯气反应得到氯

化氰气体ꎬ氯化氰进一步在反应器内高温自聚得到

气相三聚氯氰ꎬ经冷却结晶得到固体三聚氯氰ꎮ 生

产过程中连续产生大量尾气ꎬ含有未反应氯化氰、氯
气等有害气体[１１]ꎮ

传统三聚氯氰生产工艺过程中ꎬ利用氢氧化

钠溶液吸收尾气ꎬ生成氯化钠、次氯酸钠、氯化

铵[１２] ꎬ使吸收后的尾气达到环保排放标准ꎬ但碱液

吸收尾气后的液体中含有大量的有害物质ꎬ也无

法直接排放ꎬ仍需要进入废液环保处理系统中进

一步进行无害化处理ꎬ且较难完全处理ꎮ 营创三

征(营口)精细化工有限公司(简称营创三征)现

有年产 ９ 万 ｔ 三聚氯氰生产装置ꎬ采用传统氯碱工

业生产的碱液吸收尾气ꎬ由于处理成本高ꎬ提出尾

气项目技改方案ꎮ
本项目围绕三聚氯氰尾气处理难度大问题ꎬ开

展了攻关研究ꎬ三聚氯氰尾气经燃烧后转变为二氧

化碳、氮气、水和氯化氢ꎬ与氨气混合后经脱盐、氨催

化、水吸收转化为二氧化碳和氮气ꎬ实现了三聚氯氰

尾气的无害化处理ꎬ过程三废少、工艺简单ꎮ

１　 三聚氯氰尾气组成与指标要求

营创三征三聚氯氰生产装置产生的尾气ꎬ主要

成分(质量分数)为氯气(７􀆰 １％)、氯化氰(２􀆰 ４％)、
氮气(７２􀆰 ２％)、氧气(１７􀆰 ０％)及其他微量 ＶＯＣｓꎬ经
处理后三聚氯氰尾气的排放标准见表 １ꎮ

表 １　 三聚氯氰尾气的排放标准 ｍｇ / ｍ３

名称 氯化氰 氯化氢 氯气

排放标准 １ ３０ ５

􀅰９８１􀅰
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２　 工艺技术方案

本项目在营创三征 １ 个工段中尾气出口进行试

验调试ꎮ 三聚氯氰尾气先经过加入甲烷氧化燃烧生

成二氧化碳、氧化氮、水和氯化氢的混合气体ꎬ进一

步与氨气混合、脱盐、催化生成二氧化碳、氮气ꎬ经水

吸收尾气中主要成分为二氧化碳、氮气ꎬ实现无害化

处理ꎮ
尾气分析方法: 氯 化 氰ꎬ 有 毒 气 体 探 测 器

(ＧＨＴＣＱ－ＣＮＣｌꎬ江苏吉华电子科技有限公司)ꎬ检
测尾气中氯化氰的含量ꎻ氯气ꎬ固定污染源排气中氯

气的测定甲基橙分光光度法(ＨＪ / Ｔ ３０—１９９９)ꎻ氯
化氢ꎬ固定污染源排气中氯化氢的测定硫氰酸汞分

光光度法 ＨＪ / Ｔ ２７—１９９９ꎮ
三聚氯氰尾气处理工艺流程如图 １ 所示ꎮ

１—燃烧反应器ꎻ２—氨气混合器ꎻ３—脱盐装置ꎻ

４—氨催化反应器ꎻ５—水吸收塔

图 １　 三聚氯氰尾气处理工艺流程

(１)三聚氯氰结晶尾气甲烷燃烧处理

将三聚氯氰尾气与甲烷混合得到混合气ꎬ将混

合气通入燃烧反应器中ꎬ在燃烧器首端通入少量空

气ꎬ使甲烷及尾气在反应器内进行燃烧ꎬ燃烧反应器

内的温度维持在 ６００ ~ ８００℃ꎬ燃烧反应生成的二氧

化碳、氮氧化物、水和氯化氢的混合气体与氨气在氨

气混合器内混合后进入脱盐装置内ꎬ混合过程中氯

化氰与氨气生成少量氯化铵ꎬ在装置底部出氯化铵ꎬ
尾气经上端进入氨催化反应器内ꎮ

(２)三聚氯氰结晶尾气氨催化处理

在催化剂的作用下ꎬ将燃烧、脱盐后的二氧化

碳、氮氧化物的混合气体通入氨催化反应器中ꎬ同
时将氨气也通入氨催化反应器中ꎬ混合气体与氨

气接触ꎬ发生氨催化反应ꎻ氨催化反应过程控制氨

气催化炉中的温度为 ７００℃ꎬ混合气体中的氧化氮

转化为氮气ꎬ得到含有二氧化碳、氮气的混合

气体ꎮ

(３)三聚氯氰结晶尾气水吸收

将氨催化得到的混合气体通入水吸收塔中ꎬ混
合气体中的活性炭颗粒用水捕集ꎻ尾气从塔顶排放ꎬ
主要成分为二氧化碳和氮气ꎬ其中的氯化氰、氯化

氢、氯气含量见表 ２ꎬ尾气中的有害物质含量符合

表 １ 中排放标准ꎮ
表 ２　 三聚氯氰尾气处理后技术参数 ｍｇ / ｍ３

名称 氯化氰 氯化氢 氯气

含量 ０􀆰 ０２ ３􀆰 ４ １􀆰 ２

３　 结论

首次采用燃烧－催化－吸收法对三聚氯氰尾气

进行了无害化处理ꎬ工艺简单ꎬ原料及处理过程成本

低ꎮ 研究结果显示ꎬ三聚氯氰尾气经甲烷燃烧、氨气

催化、水吸收将三聚氯氰尾气中氯气、氯化氰、三聚

氯氰、ＶＯＣｓ 等有害物质转化为环境友好的二氧化

碳、氮气ꎬ为三聚氯氰尾气处理提供了新的研究思

路ꎬ同时得到副产氯化铵ꎬ实现了变废为宝ꎬ达到了

节能减排的效果ꎮ
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