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我国部分大型煤头合成氨厂存在的致命隐忧
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摘要!以一家已经停产尿素的大型煤头合成氨厂为例"分析了由于停产尿素#火炬系统#克劳斯装置回收 >

(

? 和甲烷化精

制等工艺缺陷"造成大量排放高浓度1@

(

#火炬装置浪费和污染惊人#吨氨综合能耗较高等高排放#高能耗#高碳等致命隐忧$

其他一些大型煤头合成氨厂也存在类似问题"需要引起有关部门和生产企业的高度关注$ 本文提出了克劳斯装置回收硫磺代

替>

(

?"高浓度1@

(

大部分回收用于生产尿素或轻质碳酸钙"用液氮洗涤法取代甲烷化#或者用醇醚化催化剂取代甲烷化催化

剂等低能耗#低排放#低碳的大型煤头合成氨新工艺$

关键词!大型煤头合成氨厂%1@

(

排放%能耗%高碳
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<<众所周知"近年来我国的中小型合成氨厂纷纷

关停并转"特别是生产碳铵的小氮肥厂"有专家预言

(碳铵这个我国特有的#曾经为农业生产和粮食增

产做出过重大贡献的化肥品种"即将退出历史舞

台)

** B=+

$ 油头合成氨和气头合成氨也纷纷进行

(油改煤)#(气改煤)为特点的原料结构调整"而大

型煤头合成氨厂被普遍看成是我国合成氨氮肥工业

未来的发展趋势** B=+

$ 然而"十多年来合成氨工业

的发展并未从根本上扭转行业产能过剩的基本局

面"有些大型煤头合成氨厂纷纷选择停产微利的尿

素#成为一家为其他化工行业提供合成氨中间产品

的单纯合成氨厂"这种逐利行为及其他工艺方面的

缺陷可能引发一系列致命的隐忧$ 本文以中石化某

氮肥厂&以下简称该厂'为例"探讨了我国部分大型

煤头合成氨厂普遍存在的致命隐忧$

;<案例工厂概况

;=;<工艺流程简介

该厂为 () 世纪 X) 年代国家引进的 (( 家大型

氮肥厂之一"原属于油头合成氨氮肥企业$ 鉴于本

世纪初石油价格高涨"公司决定与壳牌公司合作"将

油头改为粉煤气化为特点的煤头合成氨氮肥企业"

前后用三年时间#总计投资 *! 亿元"于 ())" 年正式

形成了年产 =A 万 :合成氨#") 万 :尿素的生产能

力$ ()*! 年底选择停产了微利的尿素"其主要产品

为年产 =A 万:合成氨和 !) 万:双氧水"液氨一半用

于生产己内酰胺"其余全部外卖$ 该厂工艺流程主

要包括壳牌粉煤气化#耐硫变换#低温甲醇洗涤#甲

烷化#氨合成#O?$氢回收等装置$ 其工艺流程示意

图如图 * 所示$

,*,
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图 *<案例工厂的工艺流程示意图

;=><工艺流程的主要特点

*Z(Z*<采用壳牌粉煤气化技术的合成氨工艺

该厂是国内最早采用壳牌粉煤气化工艺的合成

氨氮肥企业"要求 W)[的粉煤\W)

!

3"采用富氧连

续气化反应"气化压力为 =Z) +O6"气化温度高达

* ")) ]* X))^"采用半废锅流程"碳转化率高达

WW["以熔融态排渣"灰渣中残炭量不足 *["主要

成分是呈椭球形状的玻璃态硅酸铝盐&俗称(巧克

力豆)'#少量无色透明的针状晶须矿物微晶#少量

未燃尽的残炭颗粒等"化学成分以 ?4@

(

#$7

(

@

!

为

主"另含少量 _.

(

@

!

#16@#+&@等$ 灰渣无污染#易

堆放"是优质的水泥配料"其活性优于普通粉煤灰$

作为火山灰反应的活性成分"壳牌粉煤灰中玻璃体

含量高"大大提高了其化学活性"有利于提高混凝土

强度*A+

$ 该厂典型的煤气组成&体积分数"下同'及

生产允许范围值见表 *$

表 ;<案例工厂典型的煤气组成及生产允许范围值

体积分数C[

成分 1@

>

(

J

(

1@

(

煤气组成 "*Z! ((Z) *=Z) (Z=

允许值< AXZW ]"!ZW (* ](# \*= (Z) ]=ZA

成分 1>

=

C*)

B"

$/̀ @

(

>

(

?

1@?C*)

B"

煤气组成 *Z" )Z*) )Z)# *==

允许值< \!)) \)Z( \*ZA \!)))

可见"煤气中有效氢&1@ >̀

(

'含量为 #!Z!["

甲烷和有机硫均为微量"由于采用氮气输送粉煤"故

煤气中含有约 *=[的氮气$ 壳牌粉煤气化工艺不

足之处是对煤种和煤质有较高的要求"目前洞氮采

用陕西煤和河南煤按一定比例配烧"由于不能采用

本地煤"一定程度上推高了原料成本$

*Z(Z(<三级串联耐硫变换工艺

1@变换过程采用钴钼耐硫变换催化剂#采用

预变换
"

中变
"

低变为特点的三级串联变换工艺"

汽气比为 *a*"氢碳比为&*Z" ]*ZX'a*"汽气比仅为

中变工艺的一半"变换率却可达 WWZ)[以上"变换

气中残余1@仅为 )Z=[$ 可见"汽气比不高"可通

过增加变换工艺级数来达到相当高的变换率$ 再加

上预变换工序利用粗煤气冷激时产生的蒸汽"变换

过程蒸汽消耗量相当低$

*Z(Z!<低温甲醇洗净化工艺

壳牌粉煤加压气化工艺中"气化温度高"水煤气

中有机硫仅为微量"耐硫变换反应之后"又有

W#[ ]WW[的有机硫转变为 >

(

?"故进入低温甲醇

洗工序的原料气中几乎没有有机硫"采用低温甲醇

洗工艺技术就将 >

(

? 和 1@

(

一次脱至 >

(

? \* b

*)

BX

#1@

(

\( b*)

BA的目标$ 该工艺利用低温甲醇

& BA) ]B")^'对1@

(

和>

(

?良好的选择吸收性"

集脱硫#脱碳于一体"具有同时吸收#先后解吸和分

别回收1@

(

和>

(

?特点"使该工艺比中小型煤头合

成氨厂需要湿法粗脱硫
"

有机硫转化
"

粗脱硫
"

干

法精脱硫
"

脱碳的脱硫脱碳过程要简单和高效得

多$ 但该厂的低温甲醇洗净化工艺的致命隐患是硫

化物以>

(

?形式回收"然后提供给下游厂家生产硫

酸"一旦硫酸生产出现事故或产品滞销等问题"都可

能造成大量含高浓度 >

(

? 的气体被迫通过火炬系

统排放$

*Z(Z=<甲烷化精制工艺

大型煤头合成氨企业普遍采用液氮洗涤精制工

艺和甲烷化工艺$

液氮洗涤精制工艺集原料气精制和氢氮比调节

于一体"精制气纯度很高"其氢气和氮气之和可达

WWZWW["惰气含量在 )Z)*[以内$ 因此"液氮洗涤

精制工艺可有效降低氨合成循环气中惰气含量#氨

合成过程放空气量和弛放气量"达到提高氨净值#降

低吨氨原料气消耗的目的"尤其是与低温甲醇洗涤

工艺相配套"这种冷法净化工艺与冷法精制工艺相

配套的组合工艺"在节能降耗方面有着甲烷化工艺

无可比拟的优越性**"=+

$

甲烷化精制工艺的最大特点是工艺和操作简

单#投资少#运行平稳"气体净化度也可高达 1@`

1@

(

\* b*)

B"的精度"满足氨合成催化剂使用寿命

可达 *) 年的要求$ 甲烷化精制工艺最大的缺点是

,(,
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甲烷化产生甲烷"使精炼气中甲烷体积分数达到

)Z"["进入氨合成塔后将造成放空气量达 *") 3

!

C:

&J>

!

'"显著增大了氢回收装置负荷"而液氮洗涤精

制工艺几乎不排放空气$

但原料气精制工序为什么要采用甲烷化而不选

择液氮洗涤法- 最大的理由是液氮洗涤法虽然综合

效益好#能耗低"但投资大#操作复杂%而甲烷化虽然

综合效益差#能耗较高"但投资小#操作很简单$

><案例工厂工艺存在的致命隐忧

>=;<需要排放数量庞大的高浓度8"

>

停产尿素使该厂失去了大量消纳 1@

(

的源头"

年产 ") 万:尿素能够消纳的1@

(

质量7

1@

(

"可由尿

素合成的化学反应方程式 1@

(

`(J>

"##

!

1@&J>

(

'

(

估算!

7

1@

(

c&") b=='C") c== 万:C6

<<停产尿素以后"该厂一年将总共排放的高浓度

1@

(

可从煤气组成中有效氢 &1@`>

(

'和总碳

&1@ 1̀@

(

'含量的相互关系来估算$

=A 万 :的液氨约需要氢气!由 J

(

!̀>

"##

(

(J>

!

可知"氢气质量为&=A b! b('C&( b*X' c

XZW= 万:C6"折算成标准体积8

>

(

约为!

8

>

(

c*&XZW= b*)

X

'C(+ b((Z= 3

!

$

#ZW b*)

#

3

!

C6

<<表 * 煤气中的有效氢&1@ >̀

(

' c#!Z(["根据

变换气中残余 1@为 )Z=["则 1@变换率为

WWZ!A["甲烷化需要 ! 倍于 1@的 >

(

"加上残余的

1@"相当于有效氢 *Z"[转变为了甲烷%表 * 煤气中

总碳量&1@

(

1̀@' c"!ZA["虽然其中有少量转化

为甲烷"但甲烷最终也通过火炬系统转化为1@

(

%因

此煤气中总碳量&1@

(

1̀@'最终将全部转化为1@

(

排放掉"因此"煤气中1@

(

总体积8

1@

(

为!

8

1@

(

c&#ZW b*)

#

b"!ZA['C&#!Z([ B*Z"['

$

"ZW! b*)

#

3

!

C6

<<折算成1@

(

质量7

1@

(

d为!

7

1@

(

dc&"ZW! b*)

#

b=='C&((Z= b*)

=

b*)

!

'

$

*!" 万:C6

<<可见"年产 =A 万:合成氨过程中产生的1@

(

达

氨产量的 ! 倍"停产尿素后"除了约 () 万 :1@

(

回

收用于制备干冰#食品级的 1@

(

外"仍然将有

**" 万:1@

(

需要排放"使该厂的碳排放量达到

(ZA# :1@

(

C:J>

!

"成为名符其实的高碳产品$ 合成

氨过程中产生的1@

(

是 W#ZA[以上的高浓度气体"

这不仅是资源的巨大浪费"同时也是温室气体的巨

大来源"为此企业每年要支付巨额的环保罚款$

>=><火炬装置浪费和污染惊人

由于含 J>

!

火炬气与含 >

(

? 和 1@

(

的火炬气

是不能混合处理的*" BX+

"所以大型煤头合成氨装置

中通常需要分别设置酸性气火炬系统来处理含>

(

?

和 1@

(

的酸性气体#设置氨火炬处理系统来处理

J>

!

含量较高的碱性气体$ 考虑到火炬排放气中

有>

(

?和氨类有毒可燃气体"二者都需要采用高架

火炬进行燃烧*" BX+

$ 同时"酸性气中 1@

(

含量高达

A)["是低热值气体"需要配入甲烷气来助燃$

火炬装置是每天 (= 2燃烧的(长明灯)"火炬尾

气的主要成分是 ?@

(

#1@

(

和J@

9

等有毒有害气体$

由于 >

(

? 和 J>

!

含量的不确定性和不稳定性"因

此"排放的 ?@

(

和J@

9

等有毒有害气体数量无法准

确估计"但数量巨大$ 甲烷数量可以进行较准确的

估算"甲烷来源于氢气回收装置"以精炼气中甲烷

)Z"[&体积分数'含量计算"每吨氨需要精炼气

! ))) 3

!

"年产 =A 万 :液氨装置可产生甲烷

#*) 万3

!

"以目前民用天然气价格 (Z=A 元C3

! 计算

达 * W#=ZA 万元"浪费是非常惊人的.

>=?<吨氨综合能耗高

该厂的吨氨综合能耗达 A! efC:"明显高于先进

大型煤头合成氨的能耗标准&!A ]=* efC:'

*#+

$ 除

了火炬系统白白损失的大量甲烷外"整个合成氨工

艺中最不合理的因素就是甲烷化精制工艺$

首先"低温甲醇洗属于冷法净化工艺"而甲烷化

工艺属于热法精制工艺"二者搭配造成(冷热病)"

这是吨氨综合能耗较高原因之一**+

$

其次"就是配氮的位置不合理$ 配氮之前原料

气中氮气含量约为 *=["需要配氮到 (A["该厂的

配氮步骤位于低温甲醇洗和甲烷化之间"这是不合

理的$ 因为配入的氮气相当于甲烷化反应的一种惰

性气体"降低了甲烷化的反应物分压"不利于甲烷化

的化学平衡%同时由于配入氮气的温度较低"这需要

大量的高温余热来预热甲烷化原料气达到 *")^以

上"不利于甲烷化的热量平衡%同时"甲烷化之后的

精炼气又需要冷却到常温"其中的氮气纯粹起到一

个(瞎折腾)的作用$ 可见"如果配氮位于甲烷化之

后"节能降耗效果应该是立竿见影的$

?<低能耗"低排放"低碳的大型煤头合成氨

新工艺

<<根据以上分析"针对该厂目前工艺缺陷提出

图 ( 和图 ! 两种低能耗#低排放#低碳的大型煤头合

成氨新工艺设想$

,!,
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图 (<大型煤头合成氨新工艺示意图之一

图 !<大型煤头合成氨新工艺示意图之二

<<其主要特点如下!

&*'煤气中>

(

?如果通过克劳斯装置以固态硫

磺形式回收"便于保存"避免了以 >

(

? 形式回收时"

一旦后续硫酸生产和销售出现问题时"被迫造成大

量>

(

?排空$ 火炬系统只有在发生事故或开车停

车时偶尔使用"避免火炬系统作为一种常态设备"中

小型煤头合成氨厂就没有设置常态的火炬系统"这

点值得借鉴$

&('大量高浓度1@

(

必须大部分回收用于生产

尿素或轻质&纳米'碳酸钙等**"W B**+

"这是合成氨低

碳化和低排放的必然选择$

&!'对原料气精制工艺进行重大调整$ 一是用

液氮洗涤法取代甲烷化工艺&如图 ( 所示'"此法一

劳永逸"但投资较大%二是用醇醚化催化剂取代甲烷

化催化剂"醇醚化产物在高压常温下大部分为液态

燃料产品"只需在甲烷化工艺中增加一个气液分离

装置"就可明显减少进入氨合成系统的惰气数量"显

著减少放空气量%同时将配氮步骤置于醇醚化之后

&如图 ! 所示'"这样原有甲烷化工艺虽然改动很

少"投资也很少"却有利于降低能耗"减少排放$

&='氨合成过程的放空气#弛放气等通过 O?$

装置或膜分离装置回收 >

(

返回变换系统"而醇醚

燃料可作为锅炉燃料或民用燃料"这是降低生产成

本和综合能耗的重要举措$

@<结束语

停产尿素的大型煤头合成氨厂在全国范围内还

有很多家"这些合成氨厂也面临案例工厂类似的高

排放#高能耗#高碳等隐忧$ 在节能减排成为一种基

本国策#低碳经济发展风起云涌#治理雾霾将成为一

种新常态时"这些停产尿素#存在常态火炬系统#克

劳斯装置回收 >

(

? 和甲烷化精制等工艺缺陷的大

型煤头合成氨厂的未来命运确实堪忧"这需要引起

有关部门和生产企业的高度关注$
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