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摘要!提出了氨合成气余热驱动的不同氨吸附分离流程"对各流程的操作性能进行了模拟计算"分析和比较了脱附温度及

冷却水温度对无回热流程#一级回热流程和二级回热流程的吸附剂用量#所需的热合成气温度#余热用量以及回热量的影响$

结果表明"有回热流程的余热用量要明显低于无回热流程"二级回热流程的节能效果最为显著$ 随脱附温度的升高"吸附剂用

量#热合成气温度#余热用量#回热量均存在一个突变点"突变点前后的变化趋势是一致的"即热合成气温度#余热用量和回热量

随着脱附温度的升高而增加$ 脱附温度选在突变点右侧附近"余热用量较低$ 在相同条件下"吸附分离法的功耗显著低于冷凝

分离法$ 由合成气余热驱动的吸附分离功耗虽然高于由低温余热驱动的吸附分离功耗"但前者利用合成气自身的余热"热量来

源有充分保证"且可使脱附换热强度大大加强$

关键词!合成氨%吸附分离%余热%回热%模拟
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??合成氨是高能耗工业"节能潜力很大$ 其中的

氨分离过程是合成氨的重要组成部分"是合成氨增

产节能的关键环节之一0#1

$ 普遍采用的冷凝法分

离氨"需消耗大量的功"且合成压力降低时"分离功

耗大幅提高"难以适应合成压力降低和节能的要求$

因此"采用能适应低合成压力的高效氨分离方法有

着非常重要的意义$ 氨吸收法可以在较低的压力下

分离氨"也可以采用低温余热作为驱动热源0(1

"但

容易产生微量吸收剂的夹带且必须使用高压溶液循

环泵$ 而吸附法具有与吸收法同样的优点"却没有

吸收法的上述缺点$

本文拟在胡子曼等0!1提出的合成氨吸附分离

流程的基础上"提出由合成气余热驱动的新流程以

及改进的回热流程"根据热力学数据对过程进行模

拟计算"为该技术的研究开发提供依据$

89物理与数学模型

8:89模拟流程

#V#V#?无回热流程

无回热氨吸附分离流程如图 # 所示$ 选 ( 台吸

附器&吸附器 ##吸附器 ('交替使用"从而形成 # 个

准连续过程$ 吸附器 # 吸附时"吸附器 ( 处于脱附

(:U(
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状态$ 热合成气进入吸附器 #"利用其自身的余热

加热吸附氨后的吸附剂"使 $M

!

脱附"所得的富氨

合成气经水冷器冷却"在液氨分离器中分离出部分

冷凝的液氨$ 之后的合成气进入吸附器 ( 进行氨吸

附分离"其中的氨含量达到进塔循环气的要求$ 在

流程中"吸附热和冷凝热以及脱附氨后的热吸附剂

和热富氨合成气降温放出热量均由冷却水移走"氨

脱附热以及吸附后的吸附剂升温所需显热完全由合

成气余热提供$

#+吸附器 #%(+吸附器 (%!+水冷器%B+液氨分离器

图 #?无回热氨吸附分离流程

#V#V(?一级回热流程

一级回热氨吸附分离流程如图 ( 所示$ 该流程

与无回热流程的主要区别在于增加了热水储罐 # 和

热水储罐 ("用以回收脱附后的高温吸附剂的部分

显热"此热量用以加热吸附氨后的低温吸附剂"从而

节约了合成气余热用量$ 其中"热水储罐 ( 用于储

存回热热水"热水储罐 # 用于储存加热低温吸附剂

后的回水$ 因为过程中只回收了脱附后的高温吸附

剂的部分热量"因此称为一级回热流程$

#+吸附器 #%(+吸附器 (%!"W+热水储罐%B"U+液压泵%

A+水冷器%T+液氨分离器

图 (?一级回热氨吸附分离流程

#V#V!?二级回热流程

二级回热氨吸附分离流程如图 ! 所示"该流程

与一级回热流程的主要区别在于增加了高温富氨合

成气部分热量的回收"从而更进一步降低了合成气

余热的用量$ 该流程称为二级回热流程$

#+吸附器 #%(+吸附器 (%!"W+热水储罐%B"U+液压泵%

A+热回收器%T+水冷器%:+液氨分离器

图 !?二级回热氨吸附分离流程

8:!9计算条件及主要物性方程

&#'工艺条件$ 进合成塔&去循环压缩机'的循

环气组成 &摩尔分数"下同'!$M

!

" !V"";%M

(

"

W(VW!;%$

(

"((V!U;%.M

B

":VBU;%@,"(VA!;$ 出

合成塔的合成气中氨摩尔分数为 #AV"";$ 新鲜气

组成为 .&M

(

'b.&$

(

' [!%.M

B

"#VA";%@,""VB";$

氨产量为 #" B#U `Fb/$ 氨合成压力为 #A )Y3$

&('基本假设$ 冷却水进#出设备温差为 Wj%

各设备最小换热温差为 !j%富氨合成气降温至冷

却温度后氨才开始冷凝%# F硅胶吸附剂的 .3.4

(

担

载量为 "VA F%吸附>脱附循环时间为 # /%氨的过饱

和度为 #";%忽略系统热损失及泵功$

&!'主要物性参数$ 在一定温度和压力下的

$M

!

及氯化钙氨合物的气>固平衡方程见胡子曼

等0!1的论述$ $M

!

及其氨合物的比热容#氨吸附热

及$M

!

的冷凝潜热从略0B >A1

$

!9模拟结果与讨论

!:89脱附温度的影响

表 # 是冷却水温度A

2

为 (Aj时脱附温度 A

*

的

影响$

从表 # 中可以看出"由于 A

2

一定"经过吸附分

离的氨量也一定"所需的氨吸附剂质量 6也就不会

因回热流程的不同而不同$ 但在 #((VB a#((VAj

时6却产生了突变"这是因为在吸附器吸附氨后的

氨合物都是 .3.4

(

(T$M

!

"随着脱附温度的升高"在

#((VB a#((VAj"脱附后的氨合物从.3.4

(

(B$M

!

转

变为.3.4

(

(($M

!

"使单位质量的吸附剂所脱附的氨

量有较大幅度地提高"从而使所用吸附剂总量减少$

另外"随着A

*

的升高"水冷器负荷W

N

呈增加趋势"

("T(
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表 89脱附温度!

-

的影响$!

)

_!B`%

A

*

bj

6b̀F

无回热 一级回热 二级回热

A

/

bj W

/

b̀d W

N

b̀d A

/

bj W

/

b̀d W

,

b̀d W

N

b̀d A

/

bj W

/

b̀d W

,

b̀d W

N

b̀d

#"AV" !BB!W (!:V" WAB" T#B! ((AVU A:B" W"" T#B! (#AVA AB(: #### U(TB

##"V" !BB!W (BWVU WWT" TB!! (!!VA W"(W WAB TB!! ((#VB ABUW #("B UA"T

##AV" !BB!W (ABVA WT(! TU(( (B"V( W##A U": TU(( ((TV( AA(B #(:: UU!"

#("V" !BB!W (W(V! W:U" :""T (BWV: W("A UWA :""T (!BV# AAUA #!:A U:B:

#((VB !BB!W (WWV" U"B( :#BA (A"V# W(B: U:! :#BA (!UV" AW"" #BB( T"AA

#((VA ((:AT (A"VU W(UA :#A# (B(V" ATBA B(: :#A# (!"V" A(A" #"(A T(WA

#(AV" ((:AT (ABV# W!(A :(:! (BAV( ATT" BBA :(:! (!(VT A(WA #"W" T!U:

#!"V" ((:AT (W#V" WB(U :AUU (A#VB A:A" BUU :AUU (!TV! A(:U ##!" TW"A

#!AV" ((:AT (WTV" WA!( :TA: (AUVT W"(# A#" :TA: (B!VT A!!" #("( TT!"

这是由于进入水冷器的富氨合成气温度升高所致$

二级回热的 W

N

较无回热和一级回热低"这是由于

二级回热回收了富氨合成气的一部分热量所致$

余热用量W

/

&脱附热'和回热量W

,

随脱附温度

A

*

的变化见图 B 和图 A$ 从图 B 可以看出"! 个流程

中"W

/

先是随着 A

*

的升高而增加"在 A

*

为 #((VB a

#((VAj时发生突变"之后仍然是随着 A

*

的升高而

增加$ 出现突变的原因与 6的突变原因是一致的$

突变点处的W

/

较低"选择A

*

在突变点右侧附近"可

以 较 大 幅 度 地 降 低 余 热 用 量$ 对 于 不 同

???????

#+无回热%(+一级回热%!+二级回热

图 B?A

*

对W

/

的影响

#+二级回热%(+一级回热

图 A?A

*

对W

,

的影响

的流程"W

/

是不同的"回热流程均比无回热流程的

W

/

低许多%二级回热流程的 W

/

也要比一级回热流

程低$ 这也可以通过W

,

的比较得以证明&如图 A 所

示'"在相同条件下二级回热流程的 W

,

均高于一级

回热流程$

另外"! 种流程中"对应A

*

所需的热合成气温度

A

/

也是在A

*

为 #((VB a#((VAj时发生突变"这与6

的突变原因是一致的$

!:!9冷却水温度的影响

表 ( 是冷却水温度A

2

影响的有关数据$

表 !9冷却水温度!

)

的影响$!

-

_88"`%

A

*

bj

6b̀F

无回热 一级回热 二级回热

A

/

bj W

/

b̀d W

N

b̀d A

/

bj W

/

b̀d W

,

b̀d W

N

b̀d A

/

bj W

/

b̀d W

,

b̀d W

N

b̀d

(A !BB!W (BWVU WWT" TB!! (!!VA W"(W WAB TB!! ((#VB ABUW #("B UA"T

(U !UWT" (ATVA U(WW T!W! (BBVA WAWT W:T T!W! (!!V" A::: #(WU UB"W

(: B###W (U"VT UTT" T(:B (AAV: U#!T UB( T(:B (BBV# WAA( #!(T U!":

!# BBUAA (T!VU TA(W T((U (WTV" UU!: UTW T((U (AAV: U#U! #!T: U(#A

!! BTW## (:UV! :("! T#W" (T"VU T!U( T!# T#W" (WTV! UUAA #BBT U#(W

!A A(W:U !##VB ::#B T#"" (:BV" :"!T TUA T#"" (T#VB TB"U #A"W U"B"

(#T(
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??由表 ( 可以看出"脱附温度 A

*

一定时"在这 !

个流程中"A

2

对吸附剂用量 6与水冷器负荷 W

N

的

影响直接相关$ 随着A

2

的升高"6逐渐增加$ 这是

由于随着A

2

的升高"通过水冷器冷凝分离的氨量减

少&W

N

减小'"通过吸附分离的氨量增加"从而使 6

增加$

图 W 是A

2

对 W

/

的影响$ ! 个流程的 W

/

均是

随着A

2

的升高而增加的$ 因为 A

2

升高"吸附剂以

及所需吸附分离的氨的量增加"脱附时就需要更多

的余热对其进行加热"W

/

随之增加$ 从图 U 中可以

明显看出"二级回热流程和一级回热流程的W

,

均是

随着A

2

的升高而增加"都是因为 A

2

升高使吸附分

离负荷增大所致$

#+无回热%(+一级回热%!+二级回热

图 W?A

2

对W

/

的影响

#+二级回热%(+一级回热

图 U?A

2

对W

,

的影响

!:;9不同分离方法的功耗比较

在考虑能量转化过程
#

效率的情况下"热量
#

和功是不同的$ 为了使不同分离方法的能量消耗有

可比性"将不同分离流程对应的功耗列于表 !&合成

气余热驱动的吸附分离流程为&

*

'"其中的冷凝分

离法和低温余热驱动的氨吸附分离流程&

-

'的功

耗是基于文献0!1的论述$ 对冷凝分离法"消耗的

冷量为 ! ###VW `d

0#1

"按现有设备制冷的平均效率

每 ( `d的冷量耗 # `d的功"由此计算冷凝分离法

的功耗$ 吸附分离流程
-

和
*

消耗的
#

是廉价易得

的热量
#

"而冷凝分离法消耗的是宝贵的功"热量
#

在转化为功的过程中要经过若干不可逆过程"必然

会有大量不可逆
#

损耗"其
#

效率取 AT;

0W1

"由此

将热量
#

换算为功$

表 ;9不同分离方法的功耗比较
&A

2

[(Aj'

A

*

b

j

冷凝分

离功耗b

`d

无回热功耗b

`d

一级回热功耗b

`d

二级回热功耗b

`d

- * - * - *

#"AV" #AAW T(( ##:T UUW #"TT UW" ::B

##AV" #AAW :#U #!"! TA# ##TW T!W #"U#

#((VB #AAW :TU #B#( :"U #(AB T:# ##(B

#((VA #AAW :TT #(BW :"U ##W# T:! #"B(

#(AV" #AAW #"## #(WT :(W ##U: :## #"AW

#!AV" #AAW ##"A #!W: #""# #(W( #"BA ###U

由表 ! 可知"对于吸附分离流程&

*

'而言"无

回热流程#一级回热流程和二级回热流程的功耗依

次降低"在A

*

为 #((VB a#((VAj时功耗产生突变$

在A

*

相同时"吸附分离流程
*

的功耗较吸附分

离流程
-

的高"这主要是因为流程
*

所用热源是合

成气本身的显热"其平均温度较高造成的$ 虽然流

程
*

较流程
-

功耗高"但流程
*

的驱动热是合成气

本身的显热"在氨脱附过程中直接加热吸附剂脱附

氨"较流程
-

的间壁式换热的强度要大得多$ 从此

角度看"流程
*

显著优于流程
-

$ 与冷凝分离法相

比"不论是吸附分离流程
*

或
-

"其功耗都低得多$

;9结论

提出了由合成气余热驱动的新流程以及改进的

回热流程"通过模拟计算研究了各主要工艺条件的

影响!

&#'当A

2

一定时"! 个流程的 6#A

/

#W

/

以及一

级和二级回热流程的W

,

均随 A

*

的升高出现 # 个突

变点"在突变点前后均随着 A

*

的升高而增加$ 突变

点右侧附近的区域其 W

/

较低"可以节省更多的合

成气余热$

&('当A

*

一定时"! 个流程的 6#A

/

#W

/

以及一

级和二级回热流程的 W

,

均随 A

2

的升高而增加"W

N

随A

2

的升高而有所降低"这是由吸附所分离的氨量

加大所致$

&!'有回热的流程能耗要明显低于无回热流

程"而二级回热流程能耗明显低于一级回热流程"二

级回热流程所需的余热比无回热流程低 # #"" a

# A"" `d"节能效果相当显著$
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;9催化剂活性评价

催化剂评价装置工艺流程图见图 #$ 天然气和

氢气经过计量进入加氢和脱硫反应器把总硫含量脱

除到 "VA o#"

>W

&质量分数'以下"水经过计量泵计

量进入加热炉气化"气化的水蒸气和天然气混合后

进入到转化反应器中进行反应"尾气经冷却后放空"

部分进入色谱分析$

#"(+水计量泵%!+预料预热器%B+加氢反应器%

A+脱硫反应器%W+水气化炉%U+混合预热器%

T+主反应器%:+冷却器%#""##+分离器

图 #?节能型天然气转化催化剂及

工艺放大研究流程图

<9结果与讨论

<:89催化剂放大制备过程及表征数据

根据优化实验条件进行了 ! 批催化剂放大制备

实验&#" `Fb次'"并对催化剂物化性能进行表征"所

得结果与实验室小试催化剂进行比较"结果表明"放

大试验制备的催化剂与小试催化剂物化性质一致$

! 批催化剂编号分别为3

#

#3

(

和3

!

$ 然后对放大催

化剂进行分析表征和测试$

BV#V#?$1c$\3

(

c

!

含量分析数据

$1c#\3

(

c

!

含量分析数据见表 #$

表 89催化剂活性组分含量比较

催化剂编号 $1c质量分数b;

\3

(

c

!

质量分数b;

小试催化剂 #BVT (VA

3

#

#BVU (VB

3

(

#BV: (VB

3

!

#BVT (VW

从表 # 可见"放大试验制备的催化剂活性组分

含量与小试催化剂相当$ 表明活性组分浸渍担载过

程重现性好"放大制备浸渍工艺方法可靠$

BV#V(?iPR分析结果

活性反应后将实验室产品和 ! 批中试产品进行

iPR分析"结果见图 ($

图 (?催化剂iPR图谱比较

从图 ( 可见"! 批放大制备催化剂晶相结构稳

定"并且与小试催化剂一致$

BV#V!?压汞表征

催化剂孔结构参数见表 ($

表 !9催化剂孔结构比较

催化剂编号 孔容积b0\(F

># 大于 !"" -0孔占总孔容积b;

小试催化剂 "V(A T#

3

#

"V(A T#

3

(

"V(A T#

3

!

"V(W

###############################################

T"
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&B'吸附分离法的功耗显著低于冷凝分离法%

由低温余热驱动的吸附分离功耗显著低于由合成气

余热驱动的吸附分离功耗$ 但由合成气余热驱动的

吸附分离过程利用合成气自身的余热"热量来源有

充分保证"且可使脱附换热强度大大加强$

符号说明

6+吸附剂质量"`F%????W

/

+余热用量"`d%

A

*

+脱附温度"j% W

,

+回热量"`d%

A

2

+冷却水温度"j% W

N

+水冷器负荷"`d$

A

/

+热合成气温度"j%
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