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摘要!介绍了采用催化燃烧法治理苯氧化生产顺酐尾气的燃烧试验及工艺方案"并进行了节能及经济评价# 结果表明!催

化燃烧法具有高效$节能环保$工艺简单$经济效益明显等优点"对处理顺酐生产废气具有较大优势#
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;;顺酐是一种重要的基本有机原料"国内外生产

顺酐的主要技术路线为苯氧化法和正丁烷氧化

法())

# 目前我国顺酐生产厂家约有 !" 个"生产规模

在万吨级以上的装置近 (" 套# 由于受原料来源的

限制"目前我国仅有 B 套以正丁烷为原料的万吨级

顺酐生产装置"其中 ( 套为引进技术"目前因原料问

题开工率较低%其余几乎都采用以苯为原料的固定

床生产工艺# 根据全国顺酐行业协作组最新统计结

果(()

"(""# 年全国各顺酐企业的实际产量为 B(XQ=

万9"同比增长 )(X=BV"其中以苯为原料的企业实

际产量为 =<XB= 万9#

苯氧化生产顺酐的尾气中含有未转化的少量一

氧化碳和微量苯$顺酸等有机物"对人类身体健康有

害"而且极少量醛酸类有严重的刺鼻气味"对周围环

境影响严重# 国内已建成的多数苯法顺酐生产装置

均采用排气筒高空排放"没有对苯氧化尾气进行回

收"不仅污染环境"而且浪费资源# 随着近年来人民

生活水平的提高和国家日益严格的环保要求"必须

采用先进技术对尾气进行处理"除掉有毒$有害物

质"使其排放浓度低于国家大气排放标准#

9:有机废气治理方法
(!)

有机废气的治理方法主要有两类!一类是回收

法# 回收法是通过物理方法"在一定温度$压力下"

用选择性吸附剂和选择性渗透膜等方法来分离挥发

性有机化合物&\U/8'"主要包括活性炭吸附$变压

吸附$冷凝法和生物膜法等# 另一类是消除法# 消

除法是通过化学或生物反应"用光$热$催化剂和微

生物等将有机物转化为水和/U

(

"主要包括热氧化$

催化燃烧$生物氧化$电晕法$等离子体分解法$光分

解法等#

9;9:吸收法(=)

吸收法是利用 \U/8溶于某一溶剂&或添加化

学药剂的溶液'的特性进行处理的一种方法# 由于

苯法生产顺酐尾气中仅含有少量的有毒有害物质"

且成分较为复杂"目前尚未找到一种经济$溶解度大

的溶剂"应用于顺酐工程设计还有待于研究发展#

9;<:吸附法

吸附法是利用某些具有从气相混合物中有选择

地吸附某些组分能力的多孔性固体&吸附剂'来去

除有机物的一种方法# 目前最常用的吸附剂有活性

炭和活性炭纤维"所用装置为阀门切换式两床&多

床'吸附器# 用活性炭纤维来吸收尾气中的苯"从

理论上完全可行还能回收苯# 但吸附器占地面积

大"脱附再生过程中要消耗大量蒸汽$循环水和空

气"另外尾气中的大分子有机物在脱附中不能完全

脱除"使吸附效率逐步下降"活性炭纤维更换周期太

短"经济上不合理"尾气中的/U仍然无法处理#
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9;=:燃烧法

燃烧法又分为直接燃烧法和催化燃烧法#

&)'直接燃烧法

苯氧化生产顺酐尾气中含有未转化的微量苯和

/U"最简单的处理办法是燃烧法# 尾气中约 )!V的

U

(

可作为助燃剂"将有机物完全燃烧成 /U

(

需要

) """a以上的高温"只能依靠补充燃料来达到这一

温度"我国已有正丁烷法生产顺酐尾气处理装置采

用此法"但随着能源价格的不断上升"其运行成本过

高"这条路线不可取#

&('催化燃烧法(B @R)

由于具有起燃温度低$节省能源$适用范围广$

处理效率高$无二次污染等众多特点"催化燃烧技术

是当前\U/8处理技术中最受关注的领域# 尤其是

催化燃烧系统在大风量$低 \U/8浓度的处理和循

环处理方式中的应用"相比常规直接燃烧"显示了巨

大的优越性#

催化氧化燃烧技术处理顺酐装置尾气在国外已

有应用"我国引进万吨顺酐装置也有此系统"但因投

资费用等问题未被推广# 近年来随着国内自主技术

的进一步开发和完善"尾气催化燃烧装置的应用日

趋成熟# 从顺酐装置出来的尾气"先经尾气换热器

预热"再进入装有催化剂的燃烧反应器"将 /U和其

他有机物等燃烧转化成/U

(

和水#

<:催化燃烧法试验

近几年国内丙烯腈$丙烯酸多套工业装置已采

纳催化燃烧工艺并取得良好效果# 中国科学院山西

煤炭化学研究所&简称山西煤化所'和江阴市顺飞

精细化工厂从 (""< 年 B 月开始"联合开发采用了顺

酐尾气处理技术"并在该厂顺酐装置上进行了产能

! """ 1

!

W0的催化燃烧试验"并取得了较为满意的

中试结果#

<;9:实验方案

(X)X);尾气组成

经山西煤化所提供的化验方法"确定产能 ! """

1

!

W0苯氧化生产顺酐尾气组成见表 )#

表 9:顺酐尾气组成

体积分数WV 质量分数WV

物料名称

;c

(

Q<X(" QRX<R

;U

(

)(XB )=X"=

;M

(

U

=XQQ !X"!

;/U

(

(X<" =X!!

;/U )XQ" )XRQ

;苯 "X"((B "X"R<"

;顺酸$乙酸等有机物 微量 微量

合计质量流量WLE*0

@)

!<)B )""

体积流量W1

!

*0

@)

!"""

温度Wa ="

压力WL[4&_' (

(X)X(;催化剂

试验选用陶瓷蜂窝贵金属催化剂"其载体为蜂

窝陶瓷"其表面涂有贵金属铂$钯"其小试结果反应

温度 (R"a&苯$一氧化碳转化率 ##X"V以上"形状为

)"" 11e)"" 11eB" 11'"空速 )" """ )̂B """ 0

@)

#

(X)X!;实验流程及设备

实验流程示意图如图 ) 所示# 尾气经风机增压

后进入换热器"与反应器出口热尾气进行热交换后"

经电加热后入开工炉"再进入反应器$换热器"换热

后出来的尾气排入大气#

)-换热器%(-风机%!-反应器

图 );实验流程示意图

主要设备!风机")( L[4"! """ 1

!

W0%换热器!利

用原有 ) 台 <" 1

( 冷凝器%开工炉"电加热开工炉"

)!" L %̀反应器!根据催化剂要求设计容量为

("" Y"催化剂按多层装填"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

每层催化剂用不锈钢

;;!上接第 Q" 页$

(Q) 孙伯仲"刘洪鹏'电磁感应高温空气加热特性试验研究(Z)'中

国电机工程学报"(""#"(#&("'!!" @!='

(<) 聂欣"周俊虎'新型高温空气加热器的试验研究(Z)'热力发

电"(""<"!Q&<'!# @)(")R'

(#) 管华'开封市太阳能热风系统的设计计算及经济评价(Z)'河

南大学学报!自然科学版")##!"(!&='!(! @!"'

()") 曲翠萃"高辉'太阳能空气加热系统在我国建筑设计中的应用

(Z)'天津大学学报!社会科学版"(""Q"#&B'!==! @==R'

())) 王绍林'微波加热技术在食品加工中应用(Z)'食品科学"(""""

()&('!R @)('

()() 彭金辉"杨显万'微波能技术新应用(*)'昆明!云南科技出版

社")##Q'

()!) $30-+%,%-hD"M43i%99̀ $'*23-+N4F%%.%-E:2. 90%C+7..,-:
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支架支撑和加固#

实验方案!先关闭尾气进风机阀门"开空气阀

门"风机起动后"启动电加热器"使反应器进口温度

提到 !""a以上"热交换器进口温度到达 (""a上

后"慢慢启开尾气阀门"关空气阀门"停止进空气#

测定不同温度下尾气的转化率#

<;<:实验结果

经过多次实验得到下列结果!

&)'催化剂在进口温度达到催化剂反应所需温

度以后"对经催化燃烧后排出的顺酐放空尾气进行

色谱分析"结果表明"苯$/U$醛$酸等有机物含量均

未检测出"转化率接近 )""V# /U

(

体积分数由原

来的 (X<V升到 =XBV"说明苯及其他有机物均转化

成/U

(

和水"/U进一步氧化成 /U

(

"放空尾气均无

酸醛味"说明催化燃烧工艺对顺酐尾气处理是有效

的"大大低于现国家大气环保排放标准要求#

&('从实验工艺数据中显示"尾气经催化燃烧

后放出热量"尾气温度上升 )R"a"比理论计算结果

)Q"a低"主要是由于反应器保温层太薄&)"" 11'"

其中底面没有保温"热损失比较高"另外尾气进量不

够"总热量少"热损失占比例较大# 按此数据计算"

对产能 B 万 9W4顺酐装置尾气进行处理"无需提供

外部能源$自身热量即可保持正常催化燃烧继续运

行"按理论计算"可产生 )X) *[4的中压饱和蒸汽约

RX# 9W0"需进一步试验后才能确定废热锅炉产生蒸

汽的量# 根据以上试验结果确定了如下的工艺

方案#

=:顺酐尾气催化燃烧工艺方案

=;9:设计工况表

顺酐尾气组成见表 (#

表 <:顺酐尾气组成

质量流量WLE*0

@) 质量分数WV

物料名称

;c

(

)=RR(B QRX<R

;U

(

(RQ<B )=X"=

;/U

(

<(B" =X!!

;M

(

U

BQQ! !X"!

;/U !)<Q )XRQ

;苯 )!" "X"R<

;顺酸$乙酸等有机物 )# 微量

合计质量流量WLE*0

@)

)#"QR# )""

;体积流量W1

!

*0

@)

)B""""

=;<:工艺流程

尾气处理工艺流程示意图见图 (# 由吸收塔来

的尾气送入热交换器"并与催化燃烧后经废热锅炉

降温的尾气进行热交换"使其由 ="a升到 (R"a#

温度提升后进入催化燃烧反应器"尾气中的 /U和

微量的苯及其他有机物全部转化成 /U

(

"反应器出

口气体温度约 =R"a"再进入废热锅炉产生中压饱

和蒸汽"气体温度由 =R"a降到大约 !<"a# 出口气

体进入换热器预热原料尾气"同时将其温度降至

)("a左右"使放空气达到国家排放要求#

图 (;尾气处理工艺流程示意图

由车间多级泵送来的脱氧软水进入废热锅炉产

生蒸汽"通过调节软水流量来控制废热锅炉的出口

气体温度"废热锅炉产生的蒸汽经汽包进入蒸汽管

网"废热锅炉出口气体温度稳定就能保持换热器出

口温度稳定"使催化燃烧正常进行#

开工时经加热的空气进催化燃烧反应器提高催

化剂温度"当进口温度达到反应所需温度以后逐步

开尾气"关空气# 系统运行正常后"开废热锅炉"控

制进热交换器的温度"保持进催化剂燃烧反应器的

气体进口温度在反应所需温度以上#

=;=:物料衡算

设计工况物料衡算见表 !#

表 =:设计工况物料衡算表

顺酐尾气 净化尾气 锅炉给水 饱和蒸汽

温度Wa =" ))" ))" )<=

压力WL[4&_' B "XB )B"" ))""

质量流量WLE*0

@)

)#"QR# )#"QR# R<<# R<<#

;c

(

)=RR(B )=RR(B

;U

(

(RQ<B (B<B#

;/U

(

<(B" )(=R<

;M

(

U

BQQ! B<)Q R<<# R<<#

;/U !)<Q -

;苯 )!" -

;顺酸$乙酸等有机物 )# -

*!Q*
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=;B:主要设备

&)'催化燃烧反应器# 根据催化剂公司提供的

数据"这套装置将使用 ))X( 1

! 催化剂"反应器断面

呈方型"采用多层装填"确保无局部超温导致催化剂

失活#

&('废热锅炉# 选用传热系数较高的废热锅

炉"压力为 )X) *[4"用脱氧软水作换热进水"用多

级泵和调节阀自控软水流量送入废热锅炉产生蒸

汽"尾气高温进"低温出%反应放热可产生蒸汽 RX#

9W0"折合标煤 "XRBB 9W0#

=;C:工艺消耗

系统工艺消耗参数见表 =#

表 B:工艺主要消耗

;;;名称 数量 备注

电耗WL` <"" 仅开工时用"< 0W次

锅炉给水流量W9*0

@)

RX# 年开工按 <""" 0计

催化剂用量W1

!

))X( 寿命 !4

B:经济及节能评价

B;9:经济评价

评价范围为新增尾气治理部分"包括建设投资

) BQ" 万元"流动资金 )B" 万元"新建装置总投资合

计为 ) Q(" 万元# 主要评价指标见表 B#

表 C:主要评价指标

;;;;项目 数量 备注

总投资W万元 )Q("

;建设投资 )BQ"

;流动资金 )B"

销售收入W万元 R#= 平均值

总成本和费用W万元 B!< 平均值

利润总额W万元 )=Q 平均值

主要评价指标

;投资利税率WV )!XQ"

;投资利润率WV <XBB

;税前投资回收期W4 RX!R 含建设期

;税前内部收益率WV )=XRR

;财务净现值&23d)(V'W万元 )QQ

;借款回收期W4 BX<Q 含建设期

;盈亏平衡点WV Q)X)) 生产能力利用率

B;<:节能评价

节能评价的边界为顺酐吸收塔尾气出口至经催

化燃烧后尾气排放出口#

在对顺酐生产尾气进行催化燃烧治理的同时"

通过回收利用放出的热量副产中压蒸汽"从而提高

了原料苯的综合利用率# 为了确保工艺条件的实现

并充分回收其中的热量"尾气治理过程中要消耗脱

盐水$电等动力"扣除这些消耗"余热还可生产

)X) *[4的中压饱和蒸汽 RX# 9W0"相当于节约标煤

"XRB 9W0&在能源指标计算中"未将顺酐尾气作为投

入物'#

C:结论

对顺酐生产尾气进行治理"是对我国的能源政

策和环境保护政策的具体支持措施"可有效改善国

内苯法顺酐生产企业当地环境现状%通过回收催化

燃烧后的气体余热具有显著的节能效果# 该技术在

全国推广后"如按 (""# 年全国同类装置生产能力

Q( 万9W4计"可减少向大气排放 /U约 =R 万 9W4"苯

约 )X# 万9W4"节约标煤约 #X! 万9W4#

通过对初步的技术经济评价"结果表明实施此

类项目的经济性较好"能正常运行# 如能利用企业

已有的部分公用工程及配套设施"随着该项技术的

进一步完善"投资还将减少"经济效益将更为显著#

目前"在江阴顺飞$山西洪洞$河北唐山等地已

建成多套催化燃烧尾气处理装置"采用国产催化剂"

净化气体排放完全达到国家有关排放标准"经济效

益良好#
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