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摘要!提出一种尿素制氨新工艺"即将尿素发生缩合或取代反应生成的氨用于选择性催化还原法&W-X'脱硝"副产尿素衍

生物"而不生成 -̀

'

"从而达到节能减排的目的# 对尿素反应得到三聚氰酸的工艺进行了分析"并与目前尿素制氨工艺进行了

比较# 结果表明"制备三聚氰酸过程中各时间段放出的氨气量基本一致"反应的起动时间在几十分钟内"氨气的响应时间在 "

/0,内# 该工艺在工艺条件$经济效益和节能减排方面优于目前的尿素制氨技术#

关键词!尿素制氨%选择性催化还原法%烟气脱硝%三聚氰酸
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究方向为燃煤烟气脱硫脱硝"通讯联系人"O.4N_T5*4&+*4&1,#

AA在目前众多脱硝技术中"W-X是脱硝效率最

高$最为成熟和应用最广泛的技术."/

# W-X是利用
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V

方法.'/

"具体反应见式

&"'$&''!
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AAW-X脱硝需要还原剂氨"氨的来源主要有液氨

和尿素.!/

# 液氨大量储存属于重大危险源"不安

全%尿素易于运输保存且无毒"得到了越来越广泛的

重视# 目前还原法脱硝&Wa-X$W-X'工艺中的尿素

制氨技术主要有 ' 种方法!一是尿素水解法# 工艺

有 B̀ e&B//),0$ ,̀ e+/$,*'和 '̂B& %̂+$?6)?

B//),0$'"尿素水溶液在 "U( Y'9(k和压力为

":9 Y!:( #D$水解器中分解为氨气和 -̀

'

"产物气

经分离后用于脱硝反应# 另一种是尿素热解法# 工

艺有 à

V

`̂ = [̂=XB和],K0%,H7法"是将尿素溶液

在 !9( Y;((k绝热分解室中加热分解为氨气和

-̀

'

"氨气用于脱硝反应.C/

# 总之现有的尿素制氨

技术都是利用尿素与水的反应制取氨"反应式见式
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AA从总的物料分析来看"有 9(<的尿素没有得到

利用"而是转化成了 -̀

'

排放到环境中# 这种尿素

制氨技术运行费用较高"不利于节能减排.9 ?;/

"国内

多数电厂不得不采用液氨工艺#

#9尿素制氨新技术

考虑到目前尿素制氨工艺中尿素分子利用率比

较低的缺点"笔者研究开发了尿素制氨新方法"利用

生产尿素衍生物过程中产生的氨随时用于 W-X脱

硝"而没有 -̀

'

排放# 这样不仅节能减排"还增加

了社会经济效益# 新尿素制氨技术的反应式见

式&C'!
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AA新尿素制氨技术的反应可分为两大类!缩合反

应和取代反应# 尿素的缩合反应有!尿素合成三聚

氰酸$缩脲等%尿素的取代反应有!尿素与一元或二

元醇$酚和胺发生取代反应生成酯或脲# 该技术
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已经申请专利#

本文中对尿素制备三聚氰酸过程中放出的氨气

进行了分析.8/

"考察了反应过程中放出氨气的稳定

性"分析了反应启动时间和氨气响应时间"并对尿素

制氨新技术与尿素水解热解法进行了对比#

!9实验部分

!:#9仪器及试剂

美的 ##8'"BB̂ ?D\微波炉&输出功率 8((

\"微波工作频率 ' C9( #ZO'"连续式微波反应器

&输出功率 U P\"微波工作频率 ' C9( u9( #ZO'"

聚四氟乙烯反应罐&实验室自制'"尿素&工业级'"

氯化铵&分析纯'"浓硫酸&分析纯'#

!:!9试验方法

将尿素与氯化铵&助熔剂'按质量比为 !;p"混

合后在反应器中进行反应"使用稀硫酸分段吸收氨

气"并记录氨气的放出时间"分析氨气的量# 为了考

查反应条件下氨气的响应时间"笔者分析了不同功

率下放氨的时间及在此时间段中氨气的量来测定响

应时间#

;9结果与讨论

;:#9反应条件对氨产生量的影响

反应条件对氨产生量的影响见表 " 至表 C#

表 #9尿素与氯化铵混匀后直接照射对氨产量的影响

总的放氨时间V/0,

@:( @:9 "(:( "':( "C:(

氨气初放出时间V/0,p5 !p(( !p(( !p(( !p(" !p("

主要放氨时间段V/0,p5 !p9" Y

Up("

!p99 Y

Up'!

!p;' Y

Up'"

!p;' Y

UpC(

!p;' Y

Up98

放氨量VH "(:U "":! "':U "!:! "!:9

放氨速率VH-/0,

?"

':C( ':9! ':@; ':88 ':8C

总的放氨量VH "':! "':@ "C:U "9:' "9:U

三聚氰酸的产率V< 9;:C ;':' ;@:( ;U:U ;!:"

AA注!反应条件为 @( H尿素与 ':9 H氯化铵混匀"在 8(( \微

波照射#

由表 " 可知"反应在开始后的前 ! /0, 内主要

是加热熔化"几乎没有氨气放出"反应启动时间基本

为 ! /0,"且主要放氨时间均持续 C Y9 /0,"这是由

于尿素在这段时间内缩合反应生成三聚氰酸"有大

量氨气放出# 因为采用微波加热反应"微波有缩短

反应时间加快反应进程的作用.U/

"使得反应及放氨

迅速# 三聚氰酸在微波照射 "( /0,时产率最高#

表 !9尿素与氯化铵混匀熔融后照射对氯产量的影响

总的放氨时间V/0,

;:( ;:9 8:( @:( "":(

氨气初放出时间V/0,p5 (pC9 (pC; (pC8 (pC; (pC8

主要放氨时间段V/0,p5 "p(; Y

9p"@

"p"( Y

9p!C

"p(@ Y

9pCU

"p"( Y

;p(C

"p"" Y

;p!"

放氨量VH "(:9 "":( "':; "!:( "!:'

放氨速率VH-/0,

?"

':C@ ':9( ':8" ':;9 ':C8

总的放氨量VH "':" "!:" "C:9 "C:@ "9:9

三聚氰酸的产率V< 98:9 ;!:9 8(:( ;U:8 ;C:(

AA注!反应条件为 @( H尿素与 ':9 H氯化铵混合加热熔化"在

8(( \微波照射#

由表 ' 可知"反应物熔化后"8(( \微波照射下

(:9 /0,后反应就开始"初放氨时间缩短"反应启动

时间明显缩短"在 C9 5左右# 与表 " 对比可以看

出"主要放氨时间没有变"都在 C Y9 /0, 内"而放出

氨气量减少"这是因为尿素加热熔融后副反应减少"

反应主要生成了三聚氰酸"三聚氰酸产率略有增加

而氨气生成量略有减少#

表 ;9X" >尿素与 !:C >氯化铵混匀熔融后

不同功率下照射 Y -&'放出的氨气量
H

时间段V

/0,

8(( \ 9(( \

" ?' /0,"

8(( \%

' ?8 /0,"

9(( \

" ?! /0,"

8(( \%

! ?8 /0,"

9(( \

" ?' /0,"

9(( \%

' ?8 /0,"

8(( \

" ?! /0,"

9(( \%

! ?8 /0,"

8(( \

( ?" (:8@ (:9; (:U" (:8@ (:9U (:9U

" ?' ':U9 ':(C ':U; ':U9 ':(" ':(8

' ?! !:"! ':!8 !:(" !:"" ':@! ':!;

! ?C !:CC ':C; ':9" !:'8 !:!9 !:"C

C ?9 !:"U ':!9 ':!! ':!( !:'' !:'@

9 ?; (:@" ":8' ":9C ":;( ':C ":U9

; ?8 (:!( ":C! ":!C (:8; ":'; (:!"

由表 ! 看出"相同功率反应条件下各主要放氨

时间段放出的氨气量基本相同"放氨比较稳定"反应

功率改变时氨气放出量在 " /0, 后就开始改变# 辐

射功率由 8(( \转换到 9(( \" /0,后放出的氨气

量和在 9(( \辐射功率下相同时间段内基本相同"

当辐射功率由 9(( \转换到 8(( \时"氨气放出量

也在 " /0,后改变# 说明氨气随反应功率改变的响

应时间在 " /0,内#
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表 @9@ W>尿素与 ##" >氯化铵混匀后在连续式

微波反应器 Z W[下照射下反应情况

反应物状态 总反应时间V/0, 开始放氨时间V/0,p5

固态反应物 "U @p(!

A '( @p9"

A '' @p9@

熔融反应物 U "p';

A "( "p!"

A "' "p!!

由表 C 可知"物料放大后氨气初生成时间有所

增加"反应在 "( /0, 内"但反应物熔融后氨气的初

始放出时间还是在 ":9 /0, 内# 所以放大后反应的

起动时间在几十分钟内#

;:!9产品纯度分析

采用文献.@/中的分析方法对反应过程中尿素

衍生物三聚氰酸进行分析"纯度都在 @U:(<以上"

符合行业级三聚氰酸的标准#

由以上分析看出"尿素合成三聚氰酸过程中副

产的氨用于 W-X脱硝"各个时间段产生的氨气量基

本一致"产生氨气稳定%反应的起动时间短"在几十

分钟内就会有大量氨气产生%氨气的响应时间短"在

" /0,内就可以改变单位时间内氨气生成量# 说明

在该技术条件下生产的氨气满足 W-X脱硝用氨#

;:;9尿素制氨新技术与水解热解法的工艺比较

尿素制氨新技术与水解热解发的工艺比较见

表 9#

表 C9尿素制氨新技术与水解热解法工艺条件比较

项目
热解法 水解法

à

V

`̂ = [̂=XB

],K0%,H7 B̀ e '̂B

尿素制氨新技术

反应方法 A燃油或气直接加

接雾化尿素反应

A热交换器间接加

热雾化尿素反应

A直接喷射蒸汽加

热尿素溶液反应

A盘管间接加热尿

素溶液反应

A微波加热熔溶尿素

反应

运行温度Vk !9( Y;(( C'( "U( Y'9( "98 "U(

运行压力V#D$ (:"(" (:"(" ":9(( Y!:((( (:99( (:"("

反应压力是否稳定 是 是 否 否 是

尿素进料状态 A质量分数 C(< Y

9(<尿素溶液

A质量分数 C(< Y

9(<尿素溶液

A质量分数 C(< Y

;(<尿素溶液

A质量分数 C(< Y

;(<尿素溶液

熔融尿素

起动时间 数小时 数小时 数小时 数小时 几十分钟

响应时间 9 Y"(5 9 Y"(5 9 Y"9 /0, 9 Y"9 /0, " /0,内

能耗 高 高 高 高 低

AA由表 9 可以看出"尿素制氨新技术在温度$压

力$稳定性$起动时间和能耗方面明显优于尿素水解

热解法# 尿素制氨新技术比水解热解起动快"可以

很好地解决烟气脱硝过程中因水解热解起动比较慢

带来的起动时间段里无法对烟气中的氮氧化物进行

脱除的弊端.9/

#

尿素制氨新技术经济性比较见表 ;#

表 Q9尿素制氨新技术经济性比较%估算值&

热解法 水解法
尿素制氨

新技术
备注

投资成本V万元 '! '8 "( Y"' 平均值

尿素费用V万元-$

?"

"''9 "''9 !'(( '((( 元V6

电能消耗V万元 C@9 "'9 '8( (:@ 元V6

天然气消耗V万元 "'8 "C "U ;( 元V6

收益V万元 ( ( ;9(( ;9(( 元V6

&三聚氰酸'

AA注!以C台'9( #\机组为估算标准"三聚氰酸的产量为"( ((( 6#

由表 ; 可知"尿素制氨新技术在满足脱硝用氨

需求的同时还可以取得一定的经济效益# 总之尿素

制氨新技术具有以下优点!

!

反应起动时间短#

"

氨气响应时间短#

*

节能减排# 尿素合成衍生物

同时将生产的氨用于脱硝"能很好地节约能源"反应

常压"温度为 "U(k左右"能耗小"没有废气排放"尿

素分子利用率高#

+

经济效益好"减少了 W-X脱硝

用氨的运行费用#

@9结论

尿素制备尿素衍生物作为一种新的制氨新技

术"生产的氨比较稳定"放氨时间集中"主要在反应

开始后的前 'V! 的时间内%起动时间远小于尿素水

解热解法%氨气的响应时间在 " /0, 内# 该制氨技

术可以用于 W-X脱硝"且在工艺条件$经济效益和

节能减排方面优于尿素水解热解制氨#

AAAA !下转第 ;8 页#
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#:!9实验料液和膜

碱化红霉素发酵液"JZU:9 YU:@"还原糖质量

分数 (:;< Y(:8<"黏度 ! YC D$-5"菌丝体含量

'(< Y!(< &体积分数'"效价为 C ;(( Y"( ;";

V̂/[# 实验用超滤膜为 ! 种!-B?!( &醋酸纤维

素'$DjeE?8(&聚偏氟乙烯'和D]W?"9(&聚醚砜'"

截留相对分子质量&#\-̀ '分别为 ! 万$8 万和 "9

万%纳滤膜为aE'9(&聚酰胺'"#\-̀ 为 '9(#

!9实验结果与讨论

!:#9超滤

':":"A超滤膜的选择

根据实验条件和超滤膜的使用要求"设定超滤

的操作条件!进料体积 "(( ["温度 !9k"进膜压力

(:9 #D$"操作时间 '(( /0,#

采用-B?!($DjeE?8( 和 D]W?"9( 超滤膜分

别对碱化发酵液进行超滤平行实验# Ê?" Ŷ E?

!$ Ê?C Ŷ E?;$ Ê?8 Ŷ E?@ 批次分别对应 -B?

!($DjeE?8( 和 D]W?"9( 超滤膜"! 种膜的分离效

果情况见表 "#

表 #9超滤的分离性能情况

批次
滤液效价V

-̂/[

?"

滤液效价V

-̂/[

?"

浓缩液效价V

-̂/[

?"

平均通量V

[-/

?'

-.

?"

收率V

<

Ê?" 8!9( '8;' @C( "(;:! @;:9

Ê?' "(;"; !U9! "C'" "(!:' @C:U

Ê?! 8'!C '(;; C;; 8;:@ @;:(

Ê?C @'8" !!8' @UU @8:C @9:8

Ê?9 @"'@ !("@ ;'; "(8:C @;:C

Ê?; 89(' '@(' @!@ @U:8 @C:'

Ê?8 9(!' "UUC U"; @@:9 @@:!

Ê?U C;(8 ";"C !8' ""!:! @@:9

Ê?@ C;(8 ";8' !98 "(C:! @@:"

AA注!收率i&透析液体积q透析液单位效价'V&原液体积 q原液

单位效价' q"((<#

实验结果表明"#\-̀ 最小的-B?!( 超滤膜的

红霉素收率最高"超过 @@<"且平均膜通量最大"达

到 "(( [V&/

'

-.'左右# 原因是-B?!( 为醋酸纤维

材质"与聚偏氟乙烯和聚醚砜 ' 种膜相比"亲水性最

好"更有利于红霉素的透过# 另外"DjeE?8( 和

D]W?"9( 超滤膜的膜孔较大"蛋白等大分子物质易

进入膜孔形成阻塞"降低膜的通量# 因此选择 -B?

!( 超滤膜作为以后实验用膜#

':":'A超滤的膜通量及系统稳定性

选用-B?!( 膜"操作条件同上"膜的通量随时

间的变化情况如图 '# 结果表明"对 ! 批不同的发

酵液而言"膜的通量情况基本一致# 初始 C( /0,

内"膜通量下降较快"主要是料液和滤液浓度变大"

产生浓度极化"降低过滤速率%并且料液中蛋白等物

质进入膜孔内堵塞膜通道.U/

"对膜造成污染# C(

/0,时达到膜通量最小值"此时为加水点"并向 ! 批

发酵液中加入相同体积的去离子水"降低进料液的

浓度"促进红霉素透过超滤膜# 结果表明"加水后膜

通量上升# ;( /0, 以后膜通量基本稳定"维持在

"(( [V&/

'

-.'左右"原因是膜面逐渐形成凝胶层"

阻碍了进一步污染.@ ?"(/

# 膜通量维持较高的值"表

明超滤膜系统稳定运行"满足工业生产要求#

", Ê?"'%', Ê?""%!, Ê?"(

图 'A超滤膜通量随时间的变化

':":!A加水倍数与浓缩倍数

超滤不断进行的过程中"浓缩液的浓度不断提

高 "产生浓差极化"降低过滤速率"
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