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合成氨原料气

简介

 合成氨原料气制取氨用的氮氢混合气，工业上通常先在高温下将这些原料与水蒸气作用制得含氢、一氧化碳等组分
的合成气。

 氢气主要由天然气、石脑油、重质油、煤、焦炭、焦炉气等原料制取(见图)。工业上通常先在高温下将这些原料与
水蒸气作用制得含氢、一氧化碳等组分的合成气。这个过程称为造气。由合成气制氢，是氮氢混合气中氢的主要来源
。合成气中含有的硫化合物、碳的氧化物及水蒸气等都对生产过程中所用的催化剂有害，需在氨合成前除去，合成气
中的一氧化碳，可与水蒸气作用生成氢和二氧化碳，这个过程称一氧化碳变换。习惯上把脱除硫化合物的过程称脱硫
;脱除二氧化碳的过程称脱碳。残余的少量一氧化碳、二氧化碳和残余水蒸气则在最后除去。氨合成用氮的来源，是
在制氢时直接加入空气，或在合成前补加纯氮气。制取纯净的氮氢混合气时，原料不同，原料气净化方法也不同。
造气 上述各种制氢原料主要成分可由不同氢碳比的CmHn或元素碳代表，它们在高温条件下分别与水蒸气作用生成氢
和一氧化碳: 这些反应都是吸热的，工业上要使反应进行，都要在高温下提供热量，根据不同热源分为三种供热方式:

 蒸汽转化法

 或称外部供热，适用于以轻质烃(天然气、石脑油)为原料的合成氨厂。在镍催化剂(见无机化工催化剂)存在下，含
轻质烃气体于耐高温的合金反应管内与水蒸气进行转化反应，管外用燃料气燃烧加热(通过管壁传热)，以天然气为原
料时，一次转化后气体中仍有未转化的甲烷，残余甲烷再在二段转化炉内加入空气继续反应，最后制得的原料气组成
如下: 部分氧化 在高温下利用氧气或富氧空气与燃料进行反应，一部分燃料与氧气完全燃烧,生成二氧化碳,同时放出
大量热;另一部分燃料与二氧化碳、水蒸气作用生成一氧化碳和氢气，其反应是吸热的，所需热量由完全燃烧反应放
出的热提供，以重质油为例的总反应式是:该法原料广泛，生产过程简单，也不需要昂贵的合金反应管，但需由空气
分离装置提供氧气。

 内部蓄热

 生产过程分为吹风阶段和制气阶段，两者形成一个循环，即先把空气送入煤气发生炉使固体燃料(焦炭或无烟煤)燃
烧，放出的热积蓄在燃料床层中，接着停送空气而通入水蒸气进行吸热的气化反应(见煤气化)。随后转入下一循环,继
续吹风和制气。因此,操作是间歇进行的。以焦炭为原料(也是燃料)制得的水煤气，其典型组成如下:不论采用何种供
热方式得到的原料气都含有一氧化碳，可以利用水蒸气将其变换得到等摩尔的氢气。

 一氧化碳变换

 一氧化碳与水蒸气作用，反应式为:反应前后的体积不变，但放出热量，所以化学平衡不受压力影响，但降低温度
、增加水蒸气或减少二氧化碳的含量，都能使一氧化碳的平衡浓度降低。工业上采用催化剂加快反应速度。一氧化碳
变换催化剂(表1)视活性温度和抗硫性能的不同分为铁铬系、铜锌系和钴钼系(见金属氧化物催化剂)三种。
铁铬系催化剂 由氧化铁、氧化铬的混合物组成，又称高(中)温变换催化剂。活性组分为四氧化三铁，开工时需用氢气
或一氧化碳将三氧化二铁还原成四氧化三铁。在此催化剂作用下气体中一氧化碳浓度可降到百分之几，如要进一步降
低，需在更低温度下完成。(见彩图) 铜锌系催化剂 由铜、锌、铝(或铬)的氧化物组成，又称低浊变换催化剂。活性组
分为铜，开工时先用氢气将氧化铜还原，还原时放出大量反应热，操作时必须严格控制氢气浓度，以防催化剂烧结(
见催化剂寿命)。采用此催化剂可把气体中一氧化碳浓度降到 0.3%(体积)以下。高、低温变换催化剂耐硫性能差，其
中硫化氢对变换催化剂是常见的有害毒物。催化剂活性组分被硫毒化(见催化剂中毒)的反应式对于高温变换催化剂为:
对于低温变换催化剂为:低温变换催化剂对硫特别敏感，而且其中毒是属于永久性中毒。因此，在一氧化碳低温变换
前，原料气必须经过精细脱 硫，使总硫含量脱除到1ppm以下。
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