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摘要    介绍了尿素脱氢新技术及其在渣油制气、天然气制气、煤制气三种气头的大中型尿素装置中10年的工业应用情况，不仅消除了长期制约企业发展的爆炸隐患问题，同时降低氨耗约2kg/t尿素，为企业带来显著的经济效益。

关键词  尿素脱氢   新技术  应用
1 前言

我国现有大、中、小型尿素装置近200套，尿素生产企业原料气的来源不同，目前主要有三种生产方法，一是以渣油为原料，二是以天然气为原料，三是以煤为原料。尿素合成高压尾气中未参与反应的H2、CO、CH​4和氧气因浓缩而达到爆炸范围，存在重大安全事故隐患，发生过几次重大爆炸事故，损失惨重。在CO2原料气中采用尿素脱氢新技术，将原料气中的所含的H​2等爆炸性气体在低浓度下加以脱除是从源头上有效防范爆炸事故发生，是“安全生产”和“放心操作”的有力保障。
 我国于80年代起有尿素厂家采用国外进口与国产化的脱氢催化剂，均为贵金属Pt(Pd)/γ-Al2O3体系，使用效果基本满意，但也存在一些不足之处，如催化剂的耐硫性能、低氧适应性能、制备工艺、使用寿命等都有不同的缺陷。为适应市场需求，节能降耗，湖北省化学研究院做了大量的研发工作，开发了以TH-2、TH-3型脱氢催化剂为核心的尿素脱氢新技术，该技术在国内大、中型30多套次尿素装置中成功应用，并被中国氮肥行业协会选为培训教材在全国推广。
2 TH系列尿素脱氢催化剂与尿素脱氢新技术介绍
2.1  TH-2、TH-3脱氢催化剂的工作原理

为防止尿素合成系统的腐蚀，尿素CO2原料气中必须加O2 ， CO2脱氢是在脱氢催化剂作用下，使CO2气中的H2与O2反应生成H2O，使合成后尾气远离爆炸范围，从而彻底消除安全隐患。
2H2  + O2   → 2H2O     ΔH 0298= - 483kJ/mol
	外观
	粒 度

（mm）
	强度

（N/粒）
	比表面

（m2/g）
	孔体积

（ml/g）
	堆密度

（kg/l）
	操作

压力 （MPa）
	使用

空速

（h-1）
	使用
温度（℃）
	组成


Pd，特种助剂与稳定剂，Al




2.2  催化剂主要理化指标

2.3 尿素脱氢催化剂对CO2原料气的要求
	总硫，ppm
	O2/ H2
	Cl，ppm
	AsH3，ppm

	≤0.1
	>0.5
	≤0.1
	≤0.02


2.4 尿素脱氢新技术
尿素CO2原料气脱氢新技术是由湖北省化学研究院经过近十年在国内30余家尿素企业的应用总结摸索出的针对不同的CO2气体工况开发的以TH-2、TH-3型脱氢催化剂为核心的尿素脱氢新技术。由JTL-1常温精脱硫新技术、HC-2型微量硫分析仪、脱油技术与TH系列脱氢催化剂组合使用，可从根本上消除尿素生产系统的腐蚀及重大安全隐患问题，同时大幅度延长脱氢催化剂的寿命。
2.4.1 CO2气源中含油、含硫工况的尿素脱氢新技术流程示意图：                  
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注：若气源中无油，则可省去脱油塔；若气源中无硫（如以天然气为原料）则可省去常温精脱硫。
2.4.2 同时我们又开发了利用脱氢塔产生的热量回收工艺，有显著的节能作用，工艺流程示意图如下：
                             
110~250℃


3  尿素脱氢新技术在不同气源尿素装置中的应用

3.1  在镇海炼化化肥厂中的应用（渣油制气）
3.1.1 脱氢流程图（见图一）： 
 图一 镇海炼化尿素脱氢流程图

3.1.2 流程介绍：
该公司尿素年生产能力52万吨，CO2原料气氢含量约1.2%，经压缩机压缩到14.3MPa，通过蒸汽加热器提温到150~220℃，进入脱氢反应器（内径1130mm，高1500mm，内装TH-3催化剂1m3），脱氢反应器的温升约50℃，，出口氢含量<50ppm,合格后进入压缩机继续压缩，最后进入尿素合成工段。
硫化物含量的分析是由湖北省化学研究院开发的HC-2型微量硫分析仪检测（最小检测量0.01ppm），氢气含量的分析采用的是气相色谱分析仪。
3.1.3 使用情况（操作数据见表一）
表一、TH-3催化剂操作数据一览表

	日    期
	CO2流量Nm3/h
	入塔含氧

,%（v）
	入塔总硫,mgS/N m3
	入塔温度,℃
	出塔温度

,℃
	出塔含氢

,ml/Nm3
	床层阻力,Mpa

	2002.04.25
	327989
	1.2
	1.89
	158
	202
	27.7
	0.032

	2002.05.08
	29474
	1.27
	1
	153
	197
	2
	0.032

	2002.05.15
	28542
	1.24
	0.79
	153
	197
	2
	0.030

	2002.05.24
	29035
	1.25
	0.68
	153
	197
	25.0
	0.031

	2002.06.05
	28830
	1.23
	0.67
	153
	197
	2
	0.029

	2002.06.14
	29115
	1.28
	0.67
	153
	197
	22.3
	0.030

	2002.06.25
	29481
	1.24
	0.7
	153
	196
	2
	0.031

	2002.07.05
	27326
	1.25
	0.59
	153
	196
	2
	0.027

	2002.07.15
	29126
	1.22
	0.73
	153
	196
	2
	0.029

	2002.07.25
	29557
	1.22
	0.76
	152
	194
	3.5
	0.031

	2002.08.05
	27910
	1.27
	1.22
	153
	194
	112
	0.029

	2002.08.15
	27071
	1.25
	0.64
	153
	195
	47.8
	0.027

	2002.08.26
	25156
	1.28
	0.81
	156
	198
	10.2
	0.024

	2002.09.05
	23890
	1.27
	0.82
	156
	198
	23.2
	0.022

	2002.09.15
	24191
	1.28
	0.96
	156
	197
	187
	0.023

	2002.09.25
	26149
	1.18
	1.72
	158
	199
	449
	0.025

	2002.10.05
	22827
	1.24
	0.9
	161
	205
	35.5
	0.022

	2002.10.15
	27822
	1.25
	0.67
	160
	206
	339
	0.028

	2002.10.25
	29100
	1.25
	0.67
	164
	207
	267
	0.030


3.1.4 使用效益
（1）该公司的脱氢反应装置在运行的4400小时内，出口氢含量均小于50ppm，反应器床层阻力降基本保持在0.03Mpa，床层温升均在50℃左右。

（2）该公司的CO​2原料气中有约1ppm的总硫，由于多种原因，未上精脱硫装置，TH-3脱氢催化剂可使用1~2年。
（3）脱氢装置为该公司尿素系统创造经济效益：
镇海炼化年产尿素52万吨， TH-3脱氢催化剂用量0.93m3 

吨尿素节氨1.5kg则年节氨520000×1.5/1000=780吨
设每吨氨售价1500元，每年产生的价值为780×0.15=117万元           
一次投资（设备费、工艺安装及催化剂费）为64万元

产生的经济效益分别为：117-51 = 66万元  （51万元为年消耗费，包括每年的设备折旧费，催化剂消耗，加热冷却能耗及人工费等）。
3.2  在川化集团第二化肥厂中的应用（天然气制气）
3.2.1  脱氢流程图（见图二）：
 



             




图二  川化集团第二化肥厂尿素脱氢流程图
3.2.2  流程介绍
该公司尿素年生产能力60万吨，CO2原料气氢含量约1.0%，CO2原料气经过日本三菱公司产无油润滑压缩机一段、二段压缩，与补加的适量空气一起进入压缩机三段，三段出口设计压力经压缩机压缩到8.0MPa，温度164℃，然后进入脱氢反应器（内径1800mm，高1600mm，内装TH-3催化剂2.0m3），进行催化脱氢反应，将原料气中的H2含量脱除至50ppm以下，合格后进入压缩机继续压缩，最后进入尿素合成工段。
采用北京分析仪器厂产3400型气相色谱仪，热导检测器，高纯Ar为载气，用于分析CO2原料气中的O2、N2、CH4、He 、H2（H2的最低检测限<70ppm）；四川仪表九厂产SC-200型气相色谱仪，用于分析CO2原料气中CO、CO2。
3.2.3 使用情况（操作数据见表二）
表二、TH-3脱氢催化剂的工业操作数据

	参数

日期
	入口温度(℃)
	出口温度(℃)
	入口氧含量(%)
	入口氢含量(%)
	出口氢含量(%)

	2004-2-27
	136.92
	155.91
	0.51
	1.00
	未检出

	2004-5-17
	135.41
	157.76
	0.51
	1.00
	未检出

	2004-6-2
	143.90
	159.58
	0.52
	1.00
	未检出

	2004-8-26
	151.19
	176.82
	0.50
	0.98
	未检出

	2004-10-13
	138.86
	150.17
	0.55
	0.99
	未检出

	2004-10-28
	141.40
	160.20
	0.54
	1.10
	未检出

	2005-2-6
	147.17
	163.60
	0.49
	0.95
	未检出

	2005-3-7
	144.20
	171.80
	0.55
	1.00
	未检出

	2005-4-5
	147.00
	176.00
	0.50
	1.10
	未检出

	2005-4-6
	146.20
	172.90
	0.49
	0.92
	未检出

	2006-2-14
	148.31
	177.58
	0.49
	1.00
	未检出

	2006-3-10
	147.20
	170.00
	0.52
	0.96
	未检出

	2006-4-5
	148.00
	173.00
	0.50
	1.09
	未检出

	2006-10-9
	143.00
	172.00
	0.49
	0.92
	未检出


注：表中未检出表示H2含量<70ppm

3.2.4  使用效益
（1）以上数据可以看出,催化运行效果十分理想，脱氢塔出口氢含量低，现有分析数据显示均为未检出（即<70ppm）。经过近三年时间的运行，催化剂的性能仍很稳定，2005年1月对脱氢催化剂进行了检查，结果显示脱氢催化剂无明显粉化，经过重新装填、过筛，现运行效果良好，阻力也很低（<0.05MPa）。
（2）天然气制气的CO2原料气中总硫<0.1ppm ， TH-3催化剂的使用寿命已超过3年，虽然活性还相当好，但考虑到生产的安全性，于2006年6月更换了一炉新的催化剂。
3.3  在四川美丰化工有限公司中的应用（天然气制气）

3.3.1 脱氢流程图（见图三）
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图三 四川美丰化工有限公司尿素脱氢流程图
3.3.2流程介绍
该公司一套年产15万吨尿素的生产装置2000年6月投产，氢气含量约1%，本装置采用了湖北省化学研究所气体净化中心开发研制的TH-2脱氢催化剂，其流程为来自脱碳工段的原料二氧化碳气，配入适当空气后经二氧化碳压缩机升压至14.5MPa进入高压二氧化碳加热器，经壳侧高压蒸汽加热至140~150℃后进入脱氢反应器，温度升至170~190℃，氢含量降至300ppm以下，再经高压二氧化碳冷却器冷却，温度降至105~110℃后去二氧化碳汽提塔。

3.3.3 使用情况（操作数据见表三）
表三 脱氢催化剂工业应用数据
	日 期
	入塔温度

℃
	出塔温度

℃
	进出塔压差

MPa
	入塔氢含量

ppm
	出塔氢含量

ppm

	2000.08.20
	150.1
	182.5
	0.029
	6751
	85

	2000.09.15
	150.2
	181.2
	0.031
	6458
	90

	2000.10.21
	150.0
	184.3
	0.029
	7143
	145

	2000.11.25
	148.3
	182.2
	0.030
	6925
	97

	2000.12.18
	150.0
	180.1
	0.031
	6270
	75

	2001.01.16
	150.2
	183.3
	0.030
	6896
	125

	2001.02.19
	151.2
	180.5
	0.030
	6104
	113

	2001.03.20
	150.5
	182.0
	0.029
	6562
	123

	2001.04.21
	150.3
	181.8
	0.030
	6560
	108

	2001.05.22
	145.6
	170.9
	0.031
	5591
	220

	2001.06.20
	147.9
	172.7
	0.029
	5713
	225

	2001.07.20
	150.2
	175.6
	0.030
	5235
	218


以上结果表明：

（1）TH-2型脱氢反应器温升一般在25~35℃左右，H2可脱至300ppm以下，其脱氢活性较理想，有效地防止了合成尾气进入爆炸范围，确保了装置安全运行。

（2）催化剂床层阻力长期稳定在0.031MPa以下，表明该催化剂无粉化现象，其强度较好。

（3）由于原料CO2气中的氢含量不是很高，因此入塔温度不需控制太高(一般在140~150℃左右)，即可将H2脱至工艺指标(300ppm)，这样也可延长脱氢催化剂的使用寿命。

（4）2001年5月份以后，由于脱氢副线阀有内漏，少量原料CO2未走脱氢系统，致使出塔氢含量有所上升。
TH-2脱氢催化剂使用了超过6年时间，脱氢效果较好，为安全生产起到了重要作用；同时可降低氨耗0.5~1.5kg/tUr，有着显著的经济效益。
3.4  在张家港华昌化工有限公司中的应用（煤制气）
3.4.1 脱氢流程图（见图四）：

                   110~250℃
精脱硫后CO2原料气
净化后CO2气
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图四   张家港华昌化工有限公司尿素脱氢流程图
3.4.2  流程介绍
该公司的尿素年生产能力15万吨，CO2原料气氢含量0.5~0.6%，JTL-1常温精脱硫放在压缩即二段出口保证总硫<0.1ppm（HC-2型微量硫分析仪对精脱硫系统进行监测），然后气体从压缩机五段出来（压力15.5MPa），进入再脱氢反应器（内径1800mm，内装TH-3催化剂0.4m3）。再提温使气体温度达到脱H2催化剂所需温度110～250℃，而后进入脱氢反应器，出脱H2反应器的CO2气中残余氢含量<50ppm。出反应器的热CO2气经冷却后去CO2压缩机或直接送往尿素二氧化碳气提塔。

3.4.3 使用情况
TH-3脱氢催化剂运行平稳，温升明显，开车2年3个月后温升逐渐减小，2007年11月脱氢催化剂更换一次，运行至今效果良好。由于氢分析方法的局限，在开车时测定了一些数据，脱氢催化剂温升比较平稳，操作数据见表四。
表四   TH-3脱H2催化剂操作数据
	日  期
	入塔温度，
℃
	出塔温度，℃
	入塔氢含量，ppm
	出塔氢含量，ppm
	进出塔压差，KPa

	2005-7-2
	162
	181
	5300
	未检出
	27

	2005-10-22
	160
	178
	5200
	未检出
	28

	2006-1-27
	162
	176
	5000
	未检出
	30

	2006-4-24
	172
	180
	5100
	未检出
	31

	2006-7-10
	185
	186
	5450
	35
	31

	2006-10-25
	162
	182
	5700
	38
	33

	2007-1-26
	168
	183
	4950
	45
	32

	2007-4-26
	169
	175
	4800
	53
	31

	2007-7-26
	175
	178
	4470
	65
	35

	2007-10-26
	185
	186
	4120
	83
	35

	2008-1-26
	162
	181
	5020
	未检出
	34

	2008-3-26
	165
	180
	4830
	未检出
	35

	2008-5-26
	170
	182
	4580
	未检出
	36

	2008-7-26
	175
	183
	5220
	未检出
	36

	2008-9-26
	178
	185
	5200
	未检出
	37


3.4.4 使用效益
1）从上表可以看出：华昌公司尿素CO2脱H2后气体中H2含量最高达83ppm。尿素CO2脱H2通用的标准是将H2脱除至＜50ppm，实际工厂操作中为了延长脱H2催化剂的寿命，降低操作费用，将H2含量提高至50ppm以上甚至达100ppm。根据计算CO2气体中H2含量达到100ppm时，尾气中的可燃气体也不会在爆炸范围内。
2）TH-3催化剂运行2年多时间里非常稳定，床层反应温升在20℃左右，床层压降均小于40KPa。
3）尿素CO2脱氢新技术的应用，彻底解决了尿素装置高压洗涤器尾气洗涤段系统的安全隐患。精脱硫有效地保护了脱氢催化剂，延长了脱氢催化剂的使用寿命，降低了尿素系统设备、管道的腐蚀，保证了CO2压缩机、蒸发加热器等设备的运行安全，提高了企业的经济效益。
４　小结
（1）以TH系列脱氢催化剂为核心的尿素脱氢新技术在以渣油、天然气、煤为原料的尿素生产厂家的成功应用，表明国产脱氢技术成熟可靠，完全可替代国外先进技术。
（2） 针对不同的原料气采取不同的脱氢技术，在以镇海炼化、川化集团、四川美丰、张家港华昌公司等为代表30多套次大中型尿素装置应用。
（3）TH系列脱氢催化剂在天然气为原料的尿素装置中最长使用了6年，在以煤为原料的尿素装置中寿命可达近3年。
（4）尿素脱氢新技术不仅能消除尿素厂家存在的爆炸隐患，同时显著降低氨耗，镇海炼化采用TH-3尿素脱氢催化剂后，吨尿素节氨1.5kg，年可节省~110万元。
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