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摘要　比较了几种以天然气为原料大型制氨工艺及其特点�阐述了技术进展�从当前技术水平和实践预测
了今后的发展趋势。
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　　天然气、石脑油、渣油和煤均可作为合成氨的
原料�都有日产千吨氨的大厂先例�而原料路线是
大型氨厂技术路线的基础�是带有全局性的战略
问题�必须兼顾能源结构和经济效益与社会效
益［1�2］。目前世界范围内天然气的探明储量不断
增加�已接近150万亿 m3�这标志着21世纪天然
气的产量将超过煤和石油而成为世界能源结构中

的首位能源。由于天然气储量丰富、价格低廉、有
利于环境保护、便于管道输送和加压转化�用作合
成氨的原料具有投资省、能耗低的明显优势（表
1［3］）。因此虽然各国资源不同�但选用原料的基
本方向一致�只要资源条件具备�优先考虑采用天
然气、油田气�其次才考虑使用石脑油、渣油和煤
作为合成氨的原料�致使世界约有85％的合成氨
装置以天然气为原料�近代制氨技术的发展也主
要体现在天然气制氨的技术进步中。

1　 天然气制氨典型工艺及其技术特征

天然气制氨的典型工艺主要有经典的美国

表1　各种原料日产1000t 氨装置
的相对投资和能量消耗

项目 天然气 石脑油 渣油 煤

相对投资费用 1．00 1．18 1．50 2．00
相对能量消耗 1．00 1．05 1．11 1．45

Kellogg公司二段蒸汽转化工艺、美国 Kellogg公司
MEAP节能工艺、丹麦 Tops●e公司的低能耗工艺、
美国 Braun公司的低能耗深冷净化工艺、英国 ICI
公司的AMV节能工艺和德国UHDE公司UHDE－
ICI－AMV工艺。
1．1　经典的二段蒸汽转化工艺

Kellogg技术应用最广�约有160套合成氨装
置�总产量约占世界产能的50％。我国也有10套
30万 t／a装置�其工艺均系经典的 Kellogg二段蒸
汽转化工艺�能耗在37．7GJ／t 左右�经过节能技
改后平均能耗已降至35．74GJ／t。

该工艺将压力为3MPa、水碳比（摩尔比）为
3．5、510℃的天然气与水蒸气混和物在镍催化剂
作用下�于管式固定床反应器中完成转化反应（一
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段转化）�反应所需的热量由炉膛燃料以辐射方式
传至管壁提供。为降低一段转化炉出口气中 CH4
含量及向合成气中补氮�在进行转化反应的同时
采用以空气为原料�在固定床绝热催化反应器中
进行耦合氧化反应（二段转化）�以提高系统温度�
使出口气中 CH4含量降至0．2％。然后经高温串
低温变换、脱碳和甲烷化净化得到38℃、2．5MPa
新鲜原料气�经原料气压缩机低压缸压缩至6．3
MPa（172℃）�再与脱碳后气体换热、水冷、氨冷降
温至8℃进入高压缸压缩并与循环气在最后一级
叶轮处混和�出高压缸14．8MPa、68℃气体依次
经水冷、三级氨冷、－23℃分氨、与出塔气换热至
141℃进合成塔。

该工艺的特点［4］是：采用离心式压缩机�用汽
轮机驱动�副产高压蒸汽并回收氨合成反应热预
热锅炉给水；用一段炉的烟道气预热二段进口空

气�但一段炉用燃烧空气未预热�烟道气排放温度
高达250℃�同时提高一段压力�将小部分甲烷转
化负荷移至二段转化；采用轴向冷激式合成塔和
三级氨冷�逐级将气体降温至－23℃�冷冻系统
的液氨亦分三级闪蒸�设有弛放气的氢回收装置�
能耗约39～41GJ／t�属高能耗工艺�但比渣油和
煤低。
1．2　美国 Kellogg公司MEAP节能工艺

针对二段蒸汽转化工艺燃料天然气消耗高�
为进一步降低吨氨原料消耗和能耗�Kellogg公司
于20世纪90年代推出了 MEAP 节能型工艺�首
先在加拿大阿尔贝塔的斯密特哥顿矿物有限公司

1000t／d制氨装置上使用成功后�分别在荷兰和
我国的川化与泽普的20万 t／a 装置上使用。其
工艺过程与经典的二段蒸汽转化工艺相近�工艺
流程见图1。

图1　Kellogg公司 MEAP 节能型合成氨工艺流程示意图
1．一段转化炉　2．二段转化炉　3．高温变换炉　4．低温变换炉　5、13．气液分离器　6．冷凝液气提塔

7．冰机　8．冷冻箱　9．冷冻交换器　10．弛放气 H2回收装置　11．干燥器　12．合成气冷却器　14．甲烷化炉
15．甲烷化原料预热器　16．CO2吸收塔　17．循环压缩机　18．CO2闪蒸槽　19．CO2再生塔　20．气提空气鼓风机

21．开工加热炉　22．氨合成塔　23．贫液泵　24．半贫液泵　25．空气压缩机　26．原料天然气脱硫装置
　　该工艺的特点是：通过提高造气转化压力、平
衡一、二段转化炉负荷、改进换热和冷量利用、减
少合成回路循环比和完善蒸汽系统等技术措施�
使燃料消耗下降50％�动力消耗降低23％�冷却
水循环量下降37％�综合能耗降至28．4～30．0
GJ／t。
1．3　丹麦 Tops●e公司的低能耗工艺

该工艺的氨合成流程见图2。其主要特点
是：采用侧烧式一段转化炉和高活性、低水碳比、
低压转化催化剂�水碳比由3．75降至2．00；采用
二次低变及脱碳加压再生�一氧化碳变换和氨合
成均采用低温高活性催化剂；在余热回收系统将
蒸汽压力由10MPa提高至16MPa�采用高效热能
回收系统使蒸汽压力上升60％�烟道气排出温度
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降至140℃；采用径向合成塔�合成压力较高�开
发的 S－200合成回路可得到较高的单程转化率�
出口氨浓度可提高至17％左右。
1．4　美国 Braun公司的低能耗深冷净化工艺

该流程如图3所示。采用甲烷化作为少量一
氧化碳与二氧化碳的最终脱除方法�缺点之一是
新鲜氢氮气中惰气含量高�因此在甲烷化后添设
冷箱装置进行净化。进冷箱的气体中含 H260％
～70％、N230％～40％、CH423％、Ar0．5％�先经
预冷器冷却至－157℃�经过膨胀进一步冷却至
－174～－177℃。深冷净化可除去气体中99％
的CH4、65％的 Ar�所得氢氮气仅含0．2％ Ar�而
CH4含量极少。

图2　丹麦 Tops●e氨合成低能耗工艺流程示意图
1．氨合成塔　2．锅炉给水预热器　3．热热换热器

4、11、12、13．水冷却器　5．冷热换热器
6．第一氨冷器　7．第二氨冷器　8、10．氨分离器

9．放空气氨冷器　14、15、16．分离器
17．离心式压缩机　18．压缩机循环段

图3　美国 Braun公司的低能耗深冷净化工艺
1．空气压缩机　2．气轮机　3．一段转化炉　4．二段转化炉　5．变换炉　6．再生塔　7．吸收塔
8．甲烷化炉　9．干燥器　10．油冷却器　11．膨胀机　12．预冷器　13．冷凝蒸发器　14．精馏塔

15．控制阀　16．合成气压缩机　17．合成塔　18．溶液回收器　19．分离器
　　该工艺的特点［5］是：轻度一段转化�一段炉采
用温和转化条件�其负荷较其它工艺小50％而转
移至二段炉；二段炉用过量50％的空气�从而使
总燃料消耗下降约1／3；采用燃气轮机驱动空压
机�投资也相应下降；深冷净化脱除过量的氮气和
惰性气体�减少了循环气量和工艺气弛放损失并
节省了压缩功耗。因此�深冷净化的应用给合成
氨厂带来了良好的综合效果：工艺能耗低；由于转
化要求的降低�全装置最昂贵的设备一段转化炉
投资可降低1／3�而且因新鲜气杂质少�简化了合
成系统�省去了弛放气回收装置；由于操作温度降
低了100℃�转化炉管和催化剂的寿命延长；由于

新鲜气杂质少�氨合成净值提高�催化剂寿命延
长�冷冻和循环功耗减少�原料气利用率提高�使
合成系统综合操作指标有所提高；原料气制备与
氨的合成系统完全分开�大大加强了操作的机动
性�因而操作弹性大、运转率高。
1．5　英国 ICI公司的 AMV节能工艺

AMV节能工艺由英国 ICI 公司负责工艺设
计�德国UHDE公司负责工程设计�在加拿大白克
特尔公司首次采用�吨氨总能耗为28．27GJ。其
工艺流程见图4。

由于采用了 Kellogg和 Braun工艺的部分先进
技术�其特点是：原料气用回收的工艺冷凝液饱
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图4　ICI 的 AMV 工艺流程图
1．脱硫　2．一段转化炉　3．二段转化炉　4．变换炉　5．再生塔　6．吸收塔　7．甲烷化反应器

8．冰机　9．原料气压缩机　10．氨洗涤和干燥器　11．冷冻装置　12．合成塔　13．循环压缩机　14．干燥器
和�节省了工艺蒸汽用量；温和的一段转化和二段
炉加过量20％空气�降低了一段炉负荷与投资；
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；从循环气中抽出一部分进入深冷系统�调节循
环气中的氢氮比低于3；采用低能耗脱碳和分子
筛干燥新鲜气；采用6．9～7．3MPa的低压合成和
性能优良的低压合成催化剂；采用简单的蒸汽系
统和多用电机�能耗较低。

德国 UHDE 公司 UHDE－ICI－AMV 工艺是
UHDE公司与 ICI签订了使用 ICI－AMV 合同后�
在多年实践中进行改进而形成的�其吨氨能耗降
低至27．91～28．80GJ。

2　 天然气制氨典型工艺技术特征的比较

以上典型工艺在技术成熟程度和综合能耗方

面相近�其技术特征的比较［6］见表2。

3　 技术进展

天然气制氨技术的进步与合成气生产工艺的

发展和合成氨催化剂的研究、更新密不可分�其进
展主要表现在单机大型化�以降低成本�提高经济
效益；改进工艺条件�降低一段炉负荷�提高二段
炉负荷�并将二段转化炉的高温工艺气体用于一
段转化�改一段转化炉的燃烧式为换热式；新型低
温、低压、高活性氨合成催化剂研制；积极开发和
采用节能技术�集中于：（1）采用径向、轴径向混和

流或串联式合成塔�提高氨净值�降低压降�充分
回收热能；（2）提高一段转化炉热效率�降低原料
气水碳比�充分利用烟道气产生高压蒸汽；（3）采
用节能压缩机。

近期在天然气制氨技术中�最令人鼓舞的进展
是Kellogg公司的重整交换系统（KRES）合成气生产
新工艺；中国石油大学（北京）开发的在改性 La－
Mn系钙钛矿催化剂上进行的固定床二段法甲烷部
分氧化制合成气新工艺［7�8］；以钌基催化剂为基础
的Kellogg先进的合成氨新工艺（KAAP）及中国浙
江工业大学独创的Fe1－xO基熔铁催化剂体系等。
3．1　Kellogg公司的重整交换系统（KRES）合成气
生产新工艺

蒸汽转化反应在∅2500（内径）、塔高12m的
换热反应器中完成�原料气（天然气与水蒸气）一
部分进入蒸汽转化器�另一部分进入自热转化炉�
使一段转化与二段转化同步进行。蒸汽转化换热
器所需的能量由来自二段绝热式自热转化炉的热

炉气对流传导方式提供�从而省去了需要加热的
一段转化炉。其特点是：取消传统的重整器�大大
降低了投资；合成气产品组成易控制；热效率高。
3．2　中国石油大学（北京）固定床二段法甲烷部
分氧化制合成气新工艺

通过分段进氧�在一段反应器中进行甲烷的
低温催化燃烧�消耗部分氧气�使整个反应中甲烷
与氧气的比例偏离极限区；同时甲烷催化燃烧预
热了二段部分氧化反应器的原料气�使部分氧化
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表2　天然气制氨典型工艺技术特征的比较
　　　项目 Kellogg－MEAP Tops●e Braun ICI－AMV UHDE－ICI－AMV
原料及燃料天然气（m3／t） 859 896 853 879 884
电（kWh／t） 56．0 37．0 81．4 47．0 49．6
循环冷却水（m3／t） 260．0 165．5 190．5 － 151．0
脱盐水（m3／t） 1．00 1．52 3．38 － －
中压蒸汽（t／t） 1．64 1．16 2．11 1．86 1．20
能耗（GJ／t） 28．4～30．0 28．4～29．3 28．4～29．3 28．4～28．7 27．9～28．8

工

艺

技

术

特

征

一段转化

炉型 顶部点火 侧面点火 侧面点火 顶部点火

水碳比 3．2 2．5 2．7 2．8 3．0
出口甲烷含量（％） 11 14 25 16 13～15
出口温度（℃） 805 800 700 740～788 800
出口压力（MPa） 3．6 3．4～3．6 3．1 3．4 3．6～4．0
燃烧空气预热 对流部分 对流部分 燃气透平出口气 对流部分

二段转化

工艺空气 空气过量10％ 计量值 空气过量50％ 空气过量20％ 计量值

出口甲烷含量（％） ＜0．5 0．3 1．3 1．0 1．0～1．4
空压机 蒸汽透平 蒸汽透平 燃气透平 蒸汽透平

CO变换 中变串低变
低温高活性催化

二段或三段变换
中变串低变 中变串低变 中变串低变

CO出口含量（％） 0．30 0．20～0．25 0．20～0．50 0．30

CO2脱除
低热耗

Benfield或 Selexol
低热耗 Benfield
或 Selexol 或
MDEA法

低热耗 Benfield
或 MDEA法

低热耗 Benfield或
Selexol 或 MDEA法

低热耗 Benfield
或 MDEA法

深冷净化 无 无
有�脱除 CH4和部分 Ar�
并调整 H2／N2＝3 有 无

氨合成

压力（MPa） 14．5 14．0 18．0 8．3～11．5 14．0

合成塔 卧式径向层间换热
S－250（S－200＋S－
50双塔串联）

　3座单层绝热壁
　合成塔串联

Uhde 径向三床中间
换热或 Casale 轴径向
塔

　Uhde 三床中间换
　热或2座合成塔串
　联

弛放气回收 深冷法或 Prism
压缩机出口分流部分

气体经深冷回收 H2
后返回压缩机

反应热回收 副产高压蒸汽 副产高压蒸汽 副产高压蒸汽 预热锅炉给水或副
产高压蒸汽 　副产高压蒸汽

反应自热进行。整个反应分二段进行�利用燃烧
反应生成的少量 CO2、H2O 在二段反应器中进行
吸热重整反应与温和放热的部分氧化藕合�实现
绝热反应�解决了催化剂高温热点问题。与蒸汽
重整、非催化部分氧化工艺相比�该工艺具有能耗
低、处理量大、合成气组成适合下游合成等特点。
3．3　新型低温、低压、高活性氨合成催化剂研制

氨合成压力直接影响到合成氨的动力消耗�
但降低合成压力虽然使合成气压缩机功耗降低�
却使循环压缩机和冰机的功耗增加。只有降低反

应温度�相应采用低温高活性的催化剂�才能降低
反应所需压力�切实降低合成气压缩机功耗�而使
循环压缩机和冰机的功耗基本保持不变。因此�
研制低温、低压、高活性催化剂是降低合成氨能耗
的关键。

20世纪80年代以来�国内外为开发低压合
成工艺�相继研制了低温低压的 Fe1－xO 基催化
剂、铁钴系催化剂和钌基催化剂�并进行了与之相
适应的氨合成塔结构的改进和工艺流程的完善�
使合成操作压力呈下降趋势。ICI公司的74－1
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铁钴系低压氨合成催化剂比传统的铁系催化剂活

性温度低、活性提高10％～15％�适宜在～10MPa
压力下使用�在径向合成塔中采用效果更佳。随
着英国 BP公司与美国 Kellogg公司合作对钌基催
化剂的研制成功和我国浙江工业大学亚铁基熔铁

催化剂体系的创立�氨合成催化剂进入了新的发
展阶段。低温低压的 Fe1－xO 基催化剂的开发成
功首次改变了 Fe3O4基的传统观念�把铁系催化
剂提高至一个新水平。与国内外先进的同类催化
剂相比�Fe1－xO基催化剂活性温度降低了15～20
℃�生产能力提高了10％～20％�特别适用于低
压氨合成［9�10］�且不含贵金属�大大降低了生产成
本。BP公司与 Kellogg公司联合开发的 KE－1520
低温低压高活性钌基催化剂�是一种将钌的羰基
化合物负载于含石墨的碳载体上的全新氨合成催

化剂�其主要性能是高活性�其活化能仅为69．1
kJ／mol�在常压下比铁系催化剂的活性高10～20
倍。钌基催化剂在加拿大 Ocelet 氨厂的成功应
用�表明该催化剂不仅在高浓度下具有高活性�还
可适应很宽的 H2／N2范围�并可在低温和较低压
力下操作。
3．4　KAAP氨合成新工艺

KAAP氨合成工艺的核心是高效的合成氨催
化剂�它是 Kellogg公司采用了以石墨为载体的钌

基催化剂 KE－1520而形成的。该工艺的基础是
天然气蒸汽转化和催化低压氨合成。其大致流程
为：原料天然气经脱硫后�在一段炉和二段炉内部
分转化�空气过量8％�转化后的气体按传统方式
经高、低温变换和二氧化碳脱除、甲烷化净化。在
合成回路�用 KAAP 二床卧式径向绝热流动合成
塔取代传统的卧式合成塔�从而可以在较低合成
压力（7～9MPa）下获得高的氨转化率（18％～
22％）。采用传统技术分离回收氨�采用膜分离技
术回收氢气和氮气以供合成回路配制氢氮气。在
环保和安全方面均保持了 Kellogg 传统技术的优
点。

由于钌基催化剂的活性高�新合成塔的催化
剂床层很薄�不会产生过热现象�只需更换催化剂
就可在原有装置上大幅度提高制氨效益。其技术
特点是：单程转化率高�合成回路比常规工艺节能
25％；可在较高温度下保持高转化率操作�催化剂
寿命可达15年之久［11］；合成回路建设投资可降
低15％～20％；该工艺用于现有装置�合成系统
的生产能力可提高20％～40％；单段合成气压缩
机；径向流动、中冷式合成塔；低压合成回路；高活
性氨合成催化剂。

4　 发展趋势

图5　KRES 和 KAAP 结合的合成氨工艺流程
1．空分装置　2．脱硫装置　3．工艺加热炉　4．自热转化炉　5．换热器式转化炉　6．高温变换炉

7．低温变换炉　8．冷凝液气提塔　9．CO2吸收塔　10．甲烷化炉　11．CO2气提塔　12．合成气压缩机
13．氨合成塔　14．弛放气回收装置　15．组合深冷器　16．制冷压缩机

（下转第59页）
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NTI（ i＋1）－－－第 i＋1段床层出口混和气的
摩尔流量�kmol／h；

NTi（ i）－－－第 i 段床层出口混和气摩尔流
量�kmol／h；

NCI（ i）－－－第 i 段与 i＋1段床层间的冷激
气摩尔流量�kmol／h；

yN2（ i）�yH2（ i）－－－第 i 段床层出口氮气、氢
气的含量；

yN2�in�yH2�in－－－冷激气中氮气与氢气的含
量；

yN2�e（ i）�yH2�e（ i）－－－第 i 段床层出口氮气、
氢气的含量；

N1�N0－－－分别为冷激前热气体和冷激所用
的冷气体的摩尔流量�kmol／s；

t1�t0�t2－－－分别为冷激前热气体、冷激所用
的冷气体和混和后的温度�℃；

CP1�CP0－－－分别为冷激前热气体在 t1～ t2

和冷激用冷气在 t0～ t2的平均摩尔热容�kJ／
（kmol·℃）。
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合成气生产新工艺是合成氨工艺的有利补充

和深化�新型低温、低压、高活性催化剂的研制是
合成氨技术发展的关键�Kellogg公司仍在研究将
KRES 和 KAAP结合的合成氨装置（图5）�有望成
为本世纪最重要的发展方向。

虽然 Fe1－xO 基熔铁催化剂体系的发明使氨
合成催化剂的活性有了飞跃性提高�并为等压合
成氨技术奠定了基础�但实质上是催化剂制备上
的突破�而钌基催化剂的发明则真正突破了近1
个世纪的铁催化剂时代。随着生物技术突飞猛进
的发展�有望使人类克隆出固氮酶的固氮基因�实
现常温常压下高效合成氨的时候�才将是固氮技
术的真正突破。因此�21世纪的天然气制氨工业
将有可能是钌基催化剂或酶催化剂的时代。但由
于钌的稀有和昂贵�钌基催化剂不可能完全替代
铁催化剂�Fe1－xO基熔铁催化剂也会逐渐成熟并
广泛应用�固定床二段法甲烷部分氧化制合成气
新工艺、自热式转化炉技术、BASF 公司的活性甲
基二乙醇胺脱碳工艺和 Linde公司的 LCA工艺组
合等也有望成为推动天然气制氨技术发展的重要

措施［6�12�13］。
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