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摘要!分析了化工生产中氨尾气吸收方法的优缺点% 根据气氨在水中的溶解度和溶解热在不同条件下的变化规律"提出了

对现有尾气吸收装置的优化改造方案% 运行数据表明"氨的吸收率大幅提高"不仅有效改善了环境"还起到了变废为宝#节能降

耗的作用%
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==氨在生产过程中"若控制不好"造成氨的非控制

性施放"不仅会对操作人员造成身体上的损害"还存

在一定的火灾爆炸的隐患% 另外"向环境中排放较

多的氨还会造成水体富营养化#大气污染等一系列

问题% 而在化工生产中减少氨的排放"不仅能消除

隐患#减少污染"还能实现变废为宝"提高经济效益%

化工生产中的氨一般有 ( 种来源"一是作为反

应的原料"由于过量而没有反应完的"比如过量的氨

水与对硝基氯苯反应制备对硝基苯胺"过量的氨与

丙烯进行氨氧化生产丙烯腈等$另一种是反应过程

中生成的"比如熔融法生成氰尿酸"亚氨基二乙腈碱

解等% 根据来源的不同"待回收利用氨含量也会有

所不同% 一般来讲"未反应完的氨&指气氨'纯度较

高&A)R以上"气体氨均为体积分数"下同'"而反应

生成氨则可能混有空气等其他气体"含量在 #)R左

右% 所以各种设计手册上会有针对性地提出不同的

回收方案"比如对高浓度的氨使用压缩冷却液化的

办法回收"其优点是便于储存及使用"缺点是在压缩

过程中会带入机油"从而影响产品品质$对于低浓度

的气氨"使用填料塔进行回收"制成稀氨水"缺点是

需要大量的清水"且产生的稀氨水使用价值不高%

67化工生产氨尾气处理现状

由于化工生产过程的复杂性"在实际应用中"虽

然都没有简单套用手册上的方法进行氨回收"但很

多情况下"不论氨浓度的高低"都使用填料吸收"最

多再加一级喷淋吸收"所以效果大多不太理想%

比如"张广第等-#.通过在装置的不同区域设置

抽风系统"把生产过程中产生的含氨尾气引入吸收

塔进行水洗吸收% 改善了现场环境"使得氨的排放

达到了环境标准限值以下% 但是产生 A) 8T, 以上

的 (R&溶液中氨含量均为质量分数"下同'左右的

稀氨水"由于浓度太低"不论是自用还是外售都会存

在一定的问题%

而台念强等-(.则利用填料吸收塔对来自不同

系统#含氨量不同的尾气进行循环吸收% 吸收液为

工艺冷凝液及硝酸的混合物"得到含较高浓度硝酸

铵的吸收液% 吸收液一部分继续循环"一部分进入

中和装置进行回收利用% 该方法的特点是磷肥生产

企业可以利用富余的硝酸与气氨生成盐进行回收"

回收效率高"生成铵盐还可以作为肥料出售% 但对

其他类型化工企业而言"该方法的成本较高"即使这

类企业有副产酸&最多的是盐酸'"其中的杂质含量

也较多"不能作为化肥进行销售%

为了降低废水中氨氮含量"张红兵-!.利用汽提

法回收工艺冷凝液中所含有 #R的铵盐% 他根据冷

凝液 EZ与游离氨的量呈正比例关系这一特点"通

过加入Y%̀Z调节 EZ到 ##"然后使用低压蒸汽蒸
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出游离氨"进入回收利用系统% 蒸馏母液使用 /̀

(

进行中和后达标排放% 该方法的特点是"利用强碱

对溶液中的铵根离子进行转换"然后加热蒸出氨%

但最终的母液仍需要中和"不论使用什么酸"都会引

入另外一种盐%

对于排放量不稳定的氨尾气"钟鑫-".则通过在

尾气吸收塔后加一级填料吸收的办法"解决了放空

气中氨不稳定排放时的波动% 同时填料塔也采取循

环吸收的方法"当浓度达到一定后&一般应在 ?R以

下'"即把该稀氨水转入前一级的氨水循环槽% 填

料塔继续补充清水"提高了吸收效果"实现了尾气达

标排放% 该方法的特点是"在前一级吸收时考虑了

放热量大的问题"通过换热器"能得到较高浓度的氨

水&#)R a#:R'% 因使用循环水降温"在夏季气温

较高时"可能存在第一级吸收氨水浓度变低"而填料

塔吸收效率会打折扣的问题%

针对压力较高的氨尾气&(Q) *]%左右'"中科

院理化所的张武等-?.利用$+64-;0+17+& 效应"通过

节流膨胀的方法来降低含氨尾气的温度"然后让膨

胀做功后的尾气给高压尾气降温"从而实现低压尾

气所含氨的液化"从而达到分离氨的目的% 该方法

的特点是不会产生稀氨水"分离效果好"运行成本

低"唯一的不足是需要高压的换热器%

总之"不论采取何种方式"化工生产回收的氨中

或多或少都会含有杂质% 若用回收的低品味氨制成

铵盐"即使满足 Xg?!?+#AA? 要求"也不能外卖%

因为该标准只适用于由合成氨与硫酸中和所制得的

硫酸铵#炼焦所制得的副产硫酸铵% 所以如何提高

回收氨水的浓度"返回装置中作为原料"才是更可行

的办法% 这就需要根据生产的具体情况"充分考虑

氨溶解于水的特性进行综合设计"实现达到减少氨

排放的同时"又能提高回收氨水的浓度的目的%

87氨吸收过程的特性分析

8967氨在水中的溶解度

查询相关物性手册-:.

"得知氨在不同温度#压

力下水溶液的质量分数如表 # 如示%

从表 # 可知"在常温常压&#)) M]%"()f'下"氨

的溶解度为 !"Q"R"即该最大值是其溶液上面全部

为氨时的质量分数% 所以工业上常用的氨水质量分

数为 #SR"因为常温常压下 #SR的氨水溶液的蒸气

压约为 (! M]%

-:.

"即溶液上方氨含量最大能达到

(!R&气相体积分数'"所以常压氨水储罐若不液

封"氨挥发很快% 而在蒸馏含氨的废水时"即使蒸到

#))f沸腾"最后蒸馏残液内还是会有 #Q?R&液体

为质量分数'左右的氨"这是因为釜内在蒸馏时的

绝对压力要稍稍 n#)) M]%% 但若是残液内氨含量

超过 :R"则是有其他问题"因为仅仅在蒸馏釜后面

配个吸收装置的情况下"釜内绝压达到 ()) M]%的

可能性也比较小%

表 67不同温度压力下氨的溶解度)质量分数*

R

压强T

M]%

温度Tf

) #) () !) ") ?)

#)) "SQ# ")Q" !"Q" (OQA (!QA #OQA

()) :#Q) ?(Q! "?Q" !AQ# !!Q? (OQ!

")) A!QO S#Q# ?AQA ?#QA "?Q! !AQ?

压强T

M]%

温度Tf

:) S) O) A) #))

#)) #"Q! AQA :Q) (QO )Q)

()) (!Q( #OQ! #!QO AQO :Q#

")) !"Q) (AQ) ("Q( #AQ: #?Q!

8987氨的溶解热

氨的溶解热分为积分溶解热和微分溶解热% 积

分溶解热即氨溶于水得到某一浓度氨水时"每摩尔

溶解氨所释放的热量$而微分溶解热是指氨溶于一

定浓度的氨水后"氨水浓度不发生变化"每摩尔溶解

氨所释放的热量%

氨在溶于不同浓度氨水所释放的热量如

表 (

-S @O.所示%

表 87氨的溶解热线
M$T1+4

溶解热
质量分数TR

) #) () !) ")

微分溶解热 !"Q?A !"Q(? !(QSA (AQS( ((QA"

积分溶解热 !?Q"# !!Q?" !(QAS !(Q() !)QS(

文献-#.中所述用填料塔吸收尾气氨"计算其

溶解热引起的温度升高% 已知用水量 " 8T0"吸收氨

::Q(? MCT0"该浓度下的积分溶解热取 !?Q!O M$T1+4

溶解氨$水的比热容为 "Q#O M$T&MC/H'"稀氨水的

比热容取 "Q(? M$T&MC/H'% 算得氨的溶解热 LU

::Q(? {#S c# ))) c!?Q!O U#Q!O c#)

?

M$$稀氨水

的温升为
3

DUL{-&" ))) b::Q(?' c"Q(?.

3

Of%

若是想使稀氨水更具有利用价值"则提高稀氨水浓

度至 #)R"此时需要的水量只有 ?A: MC"稀氨水的

温升为
3

DUL{-::(Q? c"Q!).

3

"Of%

若常温下不给稀氨水降温"则其温度可达

S)f% 根据表 # 数据"常压下该温度的氨水浓度最
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大为 AQAR"所以必须移走吸收过程中放出的大量

热才能提高氨的吸收率"使其浓度达到目标值% 若

不降温"循环的氨水进入吸收装置后"不仅吸收不了

氨"它本身还会解吸出部分氨来%

文献-(.中"含氨尾气与硝酸在填料塔内反应"

生成硝酸铵溶液% 理论上"此反应是酸碱中和"当硝

酸足够时"填料塔出口气体中不会含氨"但是该处含

的氨仍然比较多&!O MCT0'"且波动较大% 根据中和

吸收放出大量热的特性"可以认为是由于溶液温度

较高"氨气向溶液中扩散不及时所致% 根据已有的

数据对该溶液温度进行估计&仅以氨的溶解热进行

计算'!

中和吸收了氨 ?A) MCT0"生成的硝铵溶液

? )"O MCT0 &质量分数 ??R'"该溶液比热容为

(QS! M$T&MC/H'%

设中和的过程是氨先溶解得到质量分数 ??R

的氨水溶液"积分溶解热为 (OQS# M$T1+4溶解氨%

溶解放热LU?A) {#S c(OQS# c#))) UAQA: c

#)

?

M$%

溶液温升
3

DUL{-?)"O c(QS!.

3

S(f%

若考虑中和热后"温升会更高% 因此"塔内吸收

液的温度至少在 A)f以上"此温度下氨仅能溶解质

量分数 (QOR"即可以认为出塔气体中仍含氨是由

于温升较大而引起的%

由于出口含氨 !O MCT0"仍然超过 Xg#"??"+

#AA!*恶臭污染物排放标准,中氨的排放限值&排气

筒高度 #? 1"排放量 W"QA MCT0'的要求"因此可在

复档除沫器前加一级冷凝器"降低出口气体温度

&降至 ")f'"从而达到降低氨排放量的目的"计算

过程如下!

:)f饱和空气的密度为 )QAO# MCT1

!

"出口气体

量为 !( "!: c)QAO# U!# O() MCT0"含水 !# O() c

#AQ!R U:#"# MCT0%

")f饱和空气含水体积分数 SQ"R"含水

!# O() cSQ"R U( !?? MCT0%

所以"降低尾气出口温度至 ")f后"含水减少

: #"# @( !?? U! SO: MCT0% 尾气中氨 !O MCT0即使

全溶解于水中"浓度仅为 #R"远低于该温度下的氨

水饱和浓度% 可以认为通过把尾气温度降低的办法

能有效减少排氨量"解决尾气含氨量波动大的问题%

:7化工生产氨尾气吸收改造

:967原有工艺概况

本公司原有 # 套氨吸收装置"用于吸收百草枯

反应合成后过量的氨% 当前的流程是!出料时"大量

的氨经氨压机压缩冷却后变成液氨"进入液氨储罐$

滤液及洗涤水中含的氨采用蒸馏的办法制成氨水%

流程简图如图 #%

#+氨压机$(+惰气分离罐$!+液氨储罐$"+蒸氨釜$

?+氨气吸收塔$:+氨水储罐$S+氨水循环泵$

O+尾气塔$A+稀氨水储罐

图 #=改造前的流程示意图

:987存在的问题及原因分析

百草枯的氰氨法工艺是利用液氨作溶剂"反应

完之后"需要对氨进行回收% 对泄压过程采用氨压

机压缩冷却液化的方法进行回收"效果虽然较好"但

是液氨中会含有机油及水分"循环套用时会影响产

品的品质% 另外"在减压排氨的过程中"随着氨的气

化也会带出部分非氨物料&中间体产品'进入氨压

机#冷凝器和储罐"增加设备的维护费用%

减压排氨完成后"含氨废水进入蒸氨釜进行蒸

馏"由于该废水含氨较高&质量分数 ()R左右'"蒸

馏操作时会发生吸收不完全的情况"造成大量的氨

从烟囱中逸出"影响现场大气环境%

收集蒸馏操作的相关数据"算出不同蒸馏时间

下的吸收率如表 ! 所示%

表 :7吸收流程改造前的氨回收率

时间T

0

氨水罐 稀氨水罐

液位T

^

密度T

&8/1

@!

'

质量分

数TR

液位T

^

密度T

&8/1

@!

'

质量分

数TR

吸收

率TR

? 始 :?:) )QA"" #!Q? #))) )QAOO (Q#! ?(Q)

= 末 S!") )QA!# #:Q) #AO) )QASO !QO: =

O 始 ?))) )QA?( ##Q( #?)) )QAO" (QOS ::QA

= 末 ?A?) )QA!" #?Q! (O?) )QAS: "Q?! =

#) 始 :#)) )QA?) #(Q) #O)) )QAOA #QS: S"Q"

= 末 S#() )QA!" #?Q: !:") )QAO# !QSS =

生产中的蒸馏时间一般为 ? 0"延长蒸馏时间

后"吸收率有所上升% 这是由于控制蒸馏速度后"单

位时间蒸出的氨量变少"塔的吸收率变高% 但即使

/)(#/
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是蒸馏时间延长 # 倍"仍有 (?R氨排入大气"说明

氨吸收放热影响了吸收效果%

:9:7吸收流程优化及效果

为了提高氨的吸收率"缩短蒸馏时间"需要移走

氨的溶解热"所以在氨气吸收塔及储罐间加 # 个换

热器$在尾气塔与稀氨水储罐间也加 # 个换热器"另

外再加 # 个循环泵使稀氨水循环起来% 如图 (

所示%

#+蒸氨釜$(+氨气吸收塔$!+氨水冷凝器$"+氨水储罐$

?+氨水循环泵$:+尾气塔$S+氨水冷凝器$O+稀氨水储罐$

A+氨水循环泵

图 (=改造后的流程示意图

经过一段时间的运行后"分别得到蒸馏时间在

? aO 0的吸收率&表 "'% 从表 " 中数据可以看出"

使用换热器对吸收液降温后"吸收率大幅升高"达到

预期的效果% 把蒸馏时间控制在 S 0"并对当月的生

产数据进行统计"进一步验证了优化改造后的吸收

效果% 运行期间"装置及厂区周围的大气环境也得

到很好的改善"未有浓烈的氨味逸出%

表 ;7吸收流程改造后的氨吸收率

时间T

0

氨水罐 稀氨水罐

液位T

^

密度T

&8/1

@!

'

质量分

数TR

液位T

^

密度T

&8/1

@!

'

质量分

数TR

吸收

率TR

? 始 O?)) )QA") #"Q! "?)) )QAA) #QS) SAQ"

= 末 A"O) )QA!( #:QA "O?) )QAO) "Q(( =

: 始 :()) )QA": #(QA ?))) )QAO! !Q(S OOQ?

= 末 S!:) )QA!? #:Q? ?"() )QAS" ?QA# =

S 始 :S)) )QA?# #(Q! "#)) )QAO? (QS# ASQ?

= 末 O)?) )QA!: #:Q# "":) )QAS" :Q)S =

O 始 S))) )QA"" #!QS ?()) )QAO: (Q"? A:QA

= 末 O(O) )QA!) #SQ( ??!) )QAS: ?Q!# =

==鉴于出料氨气直接压缩冷却成液氨带来的诸多

问题"可以对流程进一步优化"即把出料氨气通入蒸

氨釜&见图 ('"并控制氨气减压时间"让吸收塔充分

吸收% 另外"为了获得高浓度的氨水&!)R以上'"

换热器可用冷冻盐水降温"便于氨水的综合利用%

;7结语

化工生产中含氨尾气的吸收情况不同于合成氨

等化肥行业"在设计时要根据实际情况综合考虑%

对低浓度含氨尾气"采用填料塔及喷淋塔时"也不能

忽略氨的溶解热对吸收效率的影响% 生产实践证

明"在对出塔吸收液进行降温后"稀氨水的吸收能力

大大提高"不仅能起到节能降耗的作用"还产生了较

大的环境效益%

对于高浓度氨气的吸收"由于溶解热相当大"可

以使用湿壁式降膜塔-A @##.

"这样便于移走大量的溶

解热"制备更有利用价值的高浓度氨水%
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