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合成氨回路中降低惰性气体含量的措施
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摘要!分析了现有合成氨回路惰性气体浓度增加的可能原因"介绍了深冷分离#变压吸附#膜分离法 ! 种合成氨弛放气回收

氢降低惰性组分含量的技术"并进行了对比分析$ 对于大型合成氨厂"可以在氨合成之前采用深冷净化装置或变压吸附装置净

化原料气"以降低原料气中惰性组分的含量%对于小型合成氨厂"可以考虑从驰放气提氢方面入手$

关键词!合成氨%惰性气体%氢回收

中图分类号!Gi)X(< 文献标志码!$< 文章编号!)(A! B=!()&()*"')# B)*"" B)=

!"#!*)'*"")"CD'50E4'4990 )(A! B=!()'()*"')#')=)

8.D4&*,0*%)D,*)./,*3D+641 64*,&1%)+.4&*4&64)(4&5*&6+%00.46% '..7

,0!*.O%&5

!

" ,-T%&5.9*&" ,-0$%+B.DB&5" '"#=,%&" ,-0U;.<;&5" U1#=Q+&.3*+

&O.:/,52.34567g.9.6/52 809:4:%:." 1JO1" M.4D40&*)(()"" 12406'

92)&,%+&! G2.N,994R7./.69,09F,/:2.405/.69.- 40./:&695,0:.0:40 :2..S49:40&633,0469;0:2.9497,,N 6/.

6067;I.-'G2/..E40-9,F3.:2,-9F,//.-%5:4,0 ,F40./:&695,0.:.0:60- /.5,L./;,F2;-/,&.0"4057%-40&5/;,&.045

9.N6/6:4,0"N/.99%/.9T40&6-9,/N:4,0 &O?$' 60- 3.3R/60.9.N6/6:4,0 :.520,7,&;"6/.40:/,-%5.- 60- 5,3N6/.-'_,/6

76/&.h9567.9;0:2.:45633,046N760:"F..- &695,%7- R.N%/4F4.- R.F,/.633,0469;0:2.949R;%940&5/;,&.0459.N6/6:4,0 ,/

O?$:,-.5/.69.:2.5,05.0:/6:4,0 ,F40./:&69'_,/693677h9567.9;0:2.:45633,046N760:"/.5,L./40&2;-/,&.0 F/,3N%/&.

&6934&2:R.6R/.6E:2/,%&2 N,40:'

:*( -.,3)! 9;0:2.:45633,046% 40./:&69% 2;-/,&.0 /.5,L./;

<收稿日期!()*" B)* B*=

<基金项目!国家重点研发计划&()*"Q_M)"))W))'

<作者简介!鲁玉莹&*W## B'"女"硕士"助理工程师"从事碳一化工方面研究"通讯联系人")*) B#)*"A==("7%;%;40&YN.:/,52406'5,3'50$

<<我国煤炭资源丰富"煤是我国制氨的主要原料$

在以煤为原料的中小型化肥厂的合成氨生产中"J

(

来自空气"将带入一定比例的稀有气体"而制氢工艺

和合成气净化工艺过程会带入一定量的1>

=

$ 因此

氨合成工段"除新鲜原料气 J

(

#>

(

外"还含有少量

的1>

=

#$/等惰性气体$ 由于惰性气体不参与化学

反应"因而在氨合成回路中逐渐积累"造成循环气中

惰性气体含量增高$ 惰性气体的存在对化学反应是

不利的$ 工业生产中"往往采取排放一部分循环气

的方法"以维持合成氨回路中一定的惰性气体浓度$

但是集中排放会损失高压有效氢气#氮气和产品氨"

惰性气体循环积累则消耗循环压缩功"多消耗能量$

因此需要采取一些措施降低合成氨回路中惰性组分

的浓度$

本文中分析了现有合成氨装置运行过程中惰性

气体浓度增加的原因"并综述了当前解决惰性气体

浓度高的一些措施$

;<合成氨厂原料气除惰性组分

带有空分设备的大型合成氨厂"可实现>

(

#J

(

#

@

(

#$/等气体的分离$ 空分制氧纯度&文中气体纯

度#含量均指体积分数'达到 WA["空气中所含 $/

的 #)[ ]W)[可随 @

(

一起出来$ 含 $/的氧气流

送到气体发生器"经转化变换"除去 1@

(

"最后进入

氮洗装置$ 在氮洗装置里"$/随 1@和 1>

=

被清洗

下来"这样就成为尾气馏分送到分离设备$ 选用该

技术时需要考虑液氮的来源"通常与设有空气分离

装置的重油部分气化#烟煤加压气化制备合成气的

工艺技术结合使用"以获得充足的液氮$

林德公司利用氮气膨胀"通过中压氮气循环工

艺"进行氢气#氮气和氩气分馏$ 选择煤或渣油用作

氨气生产的原料时"一般在低温甲醇洗工艺下游安

排液氮洗$ 液氮洗的主要功能是脱除粗氢中的1@#

$/以及1>

=

等残留杂质"将氢氮化学计量比例调整

到 *a!$

布朗合成氨生产技术**+以天然气为主要原料"

采用甲烷化脱除1@和 1@

(

"因此在甲烷化之后"合

成气压缩机之前增设了冷箱装置"降低惰性气含量"

原料气经分子筛脱水#膨胀机制冷并通过 ( 个高效

换热器冷冻至B*X! ]B*X"^"最后经过精馏塔"除

去其中过量的1@#1>

=

和$/等杂质"使氢氮比达到

!a*$ 深冷净化可除去气体中 WW[的甲烷和 "A[的

$/"出冷箱合成气只含 )Z(A[ ])Z!)[的$/$ 高纯

度的合成气可提高合成率"减少放空量$

UMg公司的O%/4F4./工艺在干燥器和合成气压

缩机之间添加深冷净化器设备"该设备能够清除合

成气中的所有甲烷和大部分惰性气体"并且能够精

确地将氢氮比控制在 !a*$ 同时合成回路的弛放气

,""*,
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直接通入深冷净化器上游"由净化器承担回收工作"

因此该工艺流程不需要独立的弛放气回收装置"工

艺流程简图如图 * 所示$

图 *<UMgO%/4F4./工艺简图

上述对原料气进行净化以脱除 1>

=

#$/等惰性

组分的方法"其原理都是深冷分离$ 深冷分离是利

用不同气体的露点差"选择在一定温度和压力下通

过低温液化和精馏实现氨#氢氮气#甲烷及氩的分

离$ 深冷分离法与重油部分氧化#煤的纯氧和富氧

气化以及采用过量空气制气的工艺相匹配$

由于变压吸附分离&O?$'净化系统投资少#运

营成本低"能耗优于传统的氮洗系统"美国堪萨斯州

的科菲维尔资源氮肥公司 &1,FF.;L477.g.9,%/5.9

J4:/,&.0 _./:474I./9'的合成氨装置成功使用了类似

系统*(+来净化氢气$ 经O?$净化后"氢气摩尔分数

jWWZA["其他杂质为J

(

#1>

=

和$/"氢气回收率为

#A[ ]W)[$

殷文华等*!+认为 * 套大型 O?$制氢装置可以

配套 !) 万]*)) 万 :C6的合成氨装置"* 套超大型

的O?$制氢装置可以配套 *)) 万 ]()) 万 :C6的合

成氨装置"通过 O?$技术制得的氢纯度可达

WWZWW[以上$ 与从空气中提取的高纯氮气配气后

进入合成氨系统"整个循环系统中惰性气体的含量

接近于零"可以节约大量惰性气体循环的压缩功$

><合成氨弛放气回收氢降低惰性组分含量

合成氨回路中绝大部分惰性气体通过合成氨弛

放气排出$ 在排放的高压循环混合气中"除惰性气

体外"不可避免地排出占比高的有效 >

(

#J

(

和少量

的J>

!

"表 * 为大庆石化化肥厂新鲜气和弛放气气

体组成$ 为提高氨厂的经济效益"合成氨厂弛放气

中的氢多被回收利用"增产氨产品$ 同时由表 * 中

数据可知"弛放气中 $/和 1>

=

含量已占相当高的

比例"如果在>

(

回收技术方面有所改进"尽量降低

从驰放气中提取的 >

(

中惰性组分的含量"也可以

降低合成氨系统中惰性组分的浓度$

表 ;<大庆石化化肥厂新鲜气和驰放气组成与一般

合成氨驰放气气体体积分数
[

组分 >

(

J

(

$/

1>

=

J>

!

大庆化肥厂新鲜气 X!Z"* (AZ"# / )ZX* /

大庆化肥厂驰放气 "WZ() *#ZX# !ZX! "ZW= *Z!A

一般驰放气<<< ") ]"! () ](* ! ]= X ]*A ( ]!

目前"国内外从弛放气中回收氢"并已经工业化

的方法主要有以下 ! 种"即深冷冷凝法#膜分离法#

变压吸附法&O?$法'$ 这 ! 种方法可回收合成氨

弛放气中大部分氢"提高氢的利用率"是合成氨厂提

高经济效益的有效方法$

>=;<深冷分离

利用氨厂弛放气中氢气和其他组分气体沸点相

差甚大的特点"再利用合成氨弛放气的余压膨胀节

流制取冷量"逐节冷凝"在分离器中分离出具有高沸

点的氨#甲烷和大部分氩的冷凝液"从而在分离器顶

部获得 #A[ ]WA[纯度的氢$

图 (<818的+$n节能工艺

,X"*,
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<<英国818公司的+$n节能工艺中&图 ('"氨合

成采用低压法合成回路"合成压力降到 X ]# +O6"

使用818新开发的高活性低压合成催化剂和低阻力

的合成塔"大大降低了压缩机功率$ 合成氨弛放气

采用与氨合成回路等压的深冷装置除去惰性气体"

净化气返回循环机"废气送一段炉作燃料$

赵小红等*=+利用低温冷冻法同时回收合成氨

尾气中的氨和氢"利用该工艺能回收尾气中 WWZW[

的氨和 WW[的氢气"还可根据情况调节氢气中氮的

含量"使获得的氢气直接作为合成氨生产的原料使

用$ 经过低温冷冻法处理后的尾气中氨含量小于

*)

B=

%得到的氢气压力损失小%剩余的排放气体仍然

具有较高的压力"能方便进一步对其中的1>

=

和$/

进行回收$

杨巧玉*A+通过混合冷剂和中压氮气双制冷"换

热效率高"能耗低"以极小的能耗实现了甲烷与氩气

的分离回收$ 通过设置 ! 个精馏塔"富氢气的回收

率高达 W#Z#!["富氮气的纯度高达 W(Z=A["kJe

的纯度达 WW["$/的纯度达 WWZWW[$

杨晓勤等*"+认为"氢氮气和甲烷#氩气分离时"

原则上是压力越高"液化温度越高"对分离越有利$

但是"究竟选择在什么压力区间操作"取决于与合成

氨主装置的综合配套"以能耗最低#投资最省为原

则$ 通常选择压力在 *Z) ]AZ) +O6"液化温度在

B*XA ]B*!)^$ 在进行装置改造时"原有的 O?$

提氢#膜提氢装置因运行时间太长"提氢效果较差"

因此采用深冷分离回收氢氮气"有效氢收率
-

WA[$

>=><变压吸附

变压吸附的主要原理是利用吸附剂在不同压力

作用下能够对氢气中的其他杂质成分进行剔除"因

为每种气体的吸附容量值有差异"从而实现对氢气

的回收利用"这种方法的氢气回收效率大概在 #)[

以上"纯度高达 WW["且产品纯度对氢收率影响不

大$ 常用的吸附剂有分子筛#活性炭#硅胶#活性氧

化铝等$ 我国第一套 O?$工业装置于 *W#( 年在上

海吴淞化肥厂建成投产"用于从合成氨弛放气中回

收氢气$ () 世纪 X) 年代初期"四川天一科技股份

有限公司在国内率先进行 O?$技术工业化应用的

研究与探索"在 #) 年代初期建成了第一套拥有自主

知识产权的O?$装置"到目前为止已经在国内外推

广了 * ")) 多套O?$工业装置"其中制氢装置 * )))

多套"涵盖了绝大部分气源的净化#分离和提纯$

汤霞槐*X+采用变压吸附装置提取氢气"装置选用

的吸附剂是活性氧化铝和 A�分子筛"产品氢气纯度

可高达 WW["回收率大于 #)["可直接返回压缩机三

段入口"不仅增加合成氨有效气量"还可适当增加弛

放气量"使合成氨生产系统压力降低 *ZA ](Z) +O6$

周胜明*#+认为可以利用变压吸附技术从合成

氨弛放气中回收氩!第一步"用分子筛变压吸附回收

纯氢"再从解吸气中除去氢#氮#甲烷等组分"经进一

步纯化可以得到纯氩$

>=?<膜分离法

膜分离法又称普里森法"主要是利用普里森分

离器来分离氢气$ 普里森膜分离器外形与管壳式换

热器相似"但里面是中空纤维管$ 膜分离的推动力

是膜两侧的压力差"原料气体进入壳层"原料中各组

分渗透率不同"较高渗透率的组分比如氢气渗透进

管内"在膜的渗透侧富集$ 气体流经的中空纤维管

越长"渗透进去的氢气越多"其他气体留在管外$ 但

随着较多的气体渗透过膜"较低渗透性的组分相对

增多"分离越难进行$ 因此"要求的氢气纯度越高则

氢气收率越低$

U$$O氨合成新工艺的核心是高效的合成氨钌

基催化剂"可使反应在较低合成压力&X ]W +O6'下

获得高的氨转化率&*#[ ]((['"采用膜分离技术

回收氢气$

李建广*W+采用天邦膜技术国家工程研究有限

责任公司膜分离技术回收合成氨弛放气中的氢气"

回收的渗透气氢气含量在 ##[以上"弛放气氢气回

收率达到了 W=["使合成氨系统的气体放空由间断

式改为连续式"氨合成系统循环气中的惰性气体

&1>

=

和 $/'含量由 *#[降低到 *!["合成系统压

力降低约 *ZA +O6$

韦卉**)+采用中国科学院大连化学物理研究所

研究和开发的膜分离系统"从合成氨弛放气中回收

氢气"工艺流程如图 ! 所示$ 原料气体经脱氨#水

洗#加热后送入膜分离器"分离器组采用串联形式连

接"每根分离器均可用阀门切断或接通"根据不同的

处理量改变回收氢气的纯度和回收率$ 原料气经过

膜分离后"其中 W)[以上氢气被分离出来"氢气纯

度
-

W)[$

钟正宽等***+利用膜分离技术分离合成氨弛放

气中的氢"所用的膜是由高分子材料聚砜制成的超

滤膜"是一种多孔性半透膜"可选择性地透过某些分

子$ 氢分离部分由高压氢分离器和低压氢分离器组

成$ 所用普里森装置处理量为 *A) 3

!

C2 时"回收率

可达 W*Z(["氢的纯度可达 #WZX[$

膜提氢装置大多在投产之初会取得良好的经济

效益和环境效益"但随着膜分离氢回收装置运行时

间增长"氢回收能力逐渐衰弱$

,#"*,
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图 !<膜分离氢回收工艺流程图

<<史保峰等**(+在膜提氢装置运行 = 年"提氢效率

降至 X=Z![时"分析了膜提氢装置提氢效率降低的

原因"并对装置进行了改造$ 他们认为膜提氢装置

效率降低的首要原因是分离膜老化"其次是弛放气

中1>

=

含量高"对膜中微孔有阻碍作用"最后是操

作压力低于设计值"降低了分离效果"同时原料气流

量波动大"对膜分离器产生较大冲击作用"造成分离

器破坏$

?<总结

降低合成氨系统惰性气体组成主要有 ( 个途

径"一个是对进合成氨塔之前的原料气进行处理"另

一个是提高弛放气提氢的水平$

带空分装置的氨厂和布朗深冷净化工艺都是对

合成氨原料气进行处理"降低氩的含量后"进入合成

气压缩机$ 深冷分离法是分离甲烷和氩等惰性组分

最彻底的方法"但是空分装置建造费用高昂"且会增

加整个合成氨厂的能耗"不适用于一般的中小合成

氨厂$ 布朗深冷净化工艺等对原料气而非循环气进

行深冷处理"主要是它可以利用原料气自身过量的

氮"对原料气进行洗涤"除去几乎全部的甲烷#")[

的氩气及过量的氮气"可降低装置的生产能耗"但需

要考虑液氮的来源$ 变压吸附技术的发展及其自身

的经济性"使得变压吸附装置在气体处理量#氢回收

率#氢纯度等达到工业合成氨对氢气的需求"但是需

要与整个合成氨的工艺相配套$

目前对驰放气各组分分离回收利用的研究中"

驰放气提氢返回合成氨系统有 ! 种方法$ 深冷冷凝

法分离氢"装置操作灵活性差"对原料的脱 J>

!

和

干燥要求高"生产要求稳定"但 >

(

的提取率高"其

纯度适合于回收制合成氨$ 变压吸附法提氢"操作

灵活性最高"氢的纯度高"但氢的提取率低"如果用

以生产高纯氢就更经济$ 普里森膜分离装置提氢"

其装置和流程简单"氢的提取率也高$ 但惰性气体

分离率不高"有一部分惰性气体仍随氢返回合成氨

系统"特别是当膜分离装置运行时间过长时"其分离

效率大大下降$ 从分离过程的复杂性#回收率#建造

的经济性还有操作压力方面考虑"膜分离是最佳的

提氢方法"因此我国进行合成氨弛放气回收氢气的

合成氨厂大多采用膜分离装置$

综上"要想进一步降低合成氨循环系统惰性组

分的含量"对于大型合成氨厂"在生产工艺和经济性

允许的条件下"可以在氨合成之前采用深冷净化装

置或变压吸附装置净化原料气"以降低原料气中惰

性组分的含量"对于小型合成氨厂"可以考虑从驰放

气提氢方面入手"增大现有弛放气的处理量"建造小

规模的深冷分离装置或者提高变压吸附装置和膜分

离装置对惰性组分的分离性能$
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