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烟气脱硝尿素制氨工艺技术研究进展
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摘　 要:燃煤和燃气电站的烟气必须进行脱硝处理,脱硝还原剂为液氨和尿素。 由于液氨受到安全、
地域等因素的限制,已被列为重大危险源,国内机组面临大量液氨的改造问题,尿素分解制氨技术代

替液氨技术成为发展趋势。 尿素直喷技术对温度要求严格,会造成尿素利用率极低,有时甚至不足

50% ,运行成本增加;尿素热解技术高温运行,能耗极高,引进气气换热技术后,热解炉尾端堵塞造成

机组强制停炉、尿素利用率不高等问题仍无法解决;尿素普通水解技术能耗低,尿素利用率提高,但反

应速度慢、响应时间长,无法满足机组快速变负荷中的供氨需求,制约了机组的灵活性运行和深度调

峰,通过增大反应器体积以增加氨气缓存量、提高反应温度和反应速度,可基本满足现场需要,但增加

了反应器尺寸,升温易使腐蚀加剧,进一步降低了尿素利用率。 尿素直喷技术、尿素热解制氨技术、尿
素普通水解技术均存在一定的缺点,新研发的低能耗尿素催化水解制氨技术大幅提高了反应速度,降
低了运行温度,进而降低腐蚀,尿素利用率可达 99%以上,减小体积和能耗,降低了运行成本,目前已

应用于国内主要发电集团。
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Abstract:The flue gas of coal-fired and gas-fired power station after combustion must be processed by denitrification technology,the deni-
trification reducing agents are ammonia and urea. Because liquid ammonia is restricted by safety,region and other factors and has been lis-
ted as a major hazard source,domestic units are facing a large number of problems in the transformation of liquid ammonia. Urea decompo-
sition ammonia production is becoming more and more popular. Direct injection of urea is too strict on temperature requirements,resulting
in extremely low urea utilization rate,sometimes less than 50% ,and increases operating costs. The pyrolysis of urea direct injection tech-
nology operates at a high temperature with extremely high energy consumption. After the introduction of gas-gas heat exchange technology,
the problem of forced shutdown and low utilization rate of urea caused by blockage at the end of pyrolysis furnace is still unsolvable. Ordi-
nary urea hydrolysis technology has low energy consumption and high utilization rate,but the reaction speed is slow and the response time
is long,which can't meet the needs of ammonia supply in the unit's fast variable load,limiting the flexibility of the unit operation and the
depth of peak shaving. Although late ordinary hydrolysis technology by increasing the reactor volume to increase the ammonia buffer capaci-
ty,reaction temperature and reaction speed,the needs of the scene can be basically met,but the size of the reactor is increased,and the
temperature rise is easy to aggravate the corrosion and further reduces the utilization rate of urea. Urea direct injection technology,urea py-
rolysis ammonia production technology and hydrolysis technology of urea all have certain shortcomings. The newly developed low-energy
urea catalytic hydrolysis ammonia production technology greatly improves the response speed,lowers running temperature and reduce the
corrosion. The urea utilization rate can reach more than 99% ,reduces the volume and energy consumption,reduces the running cost. It has
been applied in the main domestic power generation groups.

8

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



罗　 峻等:烟气脱硝尿素制氨工艺技术研究进展 2019 年第 4 期

Key words:gas denitrification;hydrolysis of urea;catalytic-hydrolyzation of urea;urea pyrolysis;urea direct injection technology;liquid
ammonia;gas pyrolysis

0　 引　 　 言

目前,烟气脱硝技术研究均集中在控制烟气进

口、出口 NOx 含量方面,在燃煤和燃气电站脱硝工

艺中,直接参加化学反应的是氨,氨可通过液氨直接

制取或通过尿素直喷技术、尿素热解和水解技术法

制取。 以液氨、氨水和尿素等获取氨的 SCR 系统在

工程中已广泛应用[1]。 液氨、氨水及尿素均可作为

烟气脱硝还原剂,随着脱硝还原剂储存、制备与供应

技术的成熟,脱硝还原剂的选择主要从安全与经济

角度考虑。 从地方管理部门获得液氨的使用与运输

许可证越发困难,安全防范要求越发严格,安全成本

提高,因此尿素作为脱硝还原剂前景广阔[2-3]。
尿素直喷制氨技术仅应用在循环流化床上,尿

素分解率极低,我国 2007 年开始采用尿素热解制氨

工艺。 由于尿素热解技术存在能耗高等问题,20 世

纪 80 年代,尿素深度水解技术在大、中型合成氨尿

素厂逐步应用;而尿素普通水解技术存在反应速度

慢、体积较大、腐蚀严重等问题。 本文针对锅炉烟气

脱硝尿素制氨技术发展严重不平衡现状,提出各技

术缺点,并对新研发的关键技术进行阐述。

1　 制氨技术

1． 1　 液氨制氨技术

液氨制氨系统主要由液氨储罐、氨蒸发器、氨气

缓冲槽系统组成。 液氨进入氨空混合器后与稀释风

机送来的稀释风混合稀释成体积比 5% 以下后,喷
入烟道的 SCR 反应器进行脱硝反应。 图 1 为液氨

制氨简易流程。 液氨技术初投资和运行成本低,但
存在重大安全隐患且占地面积大,需进行改造。

图 1　 液氨制氨流程

Fig． 1　 Diagram of ammonia production from liquid ammonia

1． 2　 尿素直喷制氨技术

图 2 为尿素直喷技术流程。 将固体尿素配制成

40% ~60%的尿素溶液,由输送泵打入存储管中,经

加压泵加压后通过管道输送到喷枪的喷头内,经喷

头雾化后直接喷入锅炉内。 锅炉烟气温度为 850 ~
1 000 ℃,且在气流喷腾剧烈的地方安装喷枪。

尿素直喷技术存在的问题是烟气温度低于 800
℃时,脱硝效率低,高于 1 200 ℃,还原剂反被氧化

为 NOx。 尿素直喷技术的最佳反应温度在 900 ~
1 200 ℃,而喷枪布置位置固定,因而负荷变化对尿

素利用率的影响非常大, 尿素利用率极低, 在

40% ~80% ,造成氨逃逸增加,导致运行费用增加。

图 2　 尿素直喷技术流程

Fig． 2　 Diagram of urea direct injection technology

1． 3　 尿素热解工艺

目前国际上应用的尿素热解技术是由美国 Fu-
elTech 公司研发的 NOxOUTULTRA 尿素热解制氨技

术[4-7]。 尿素热解反应方程式为

CO(NH2) 2 → NH3 + HNCO (1)
HNCO + H2O → NH3 + CO2 (2)
CO(NH2) 2 →2NH3 + CO2 (3)

　 　 尿素热解系统中,带尿素溶液泵的循环装置将

质量分数为 50% 的尿素溶液提供给热解炉系统的

计量分配装置,计量后的尿素溶液被输送至一系列

安装在热解炉入口处的喷嘴。 计量分配装置可根据

系统需要自动控制喷入热解炉的尿素量(图 3)。
应用初期,热解炉热解热源大多采用燃油加热,

之后多采用电加热,由于电加热方式能耗高、运行费

用高,因而应用范围逐渐减少。 以一台 300 MW 的

燃煤 火 电 机 组 为 例, 电 加 热 器 功 率 至 少 需 要

300 kW,按年利用 8 000 h、电价 0． 5 元计,单台机组

年运行费用高达 120 万元。
近年来,科研人员对尿素热解工艺进行了改进,

采用锅炉高温烟气加热空预器出口热一次风,作为

尿素热解炉热源,显著降低了运行能耗。 热解炉热

源利用锅炉高温再热器后、低温再热器入口的水平

烟道处约 650 ℃的高温烟气,通过“烟气-空气换热
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图 3　 尿素热解工艺流程

Fig． 3　 Diagram of urea pyrolysis process

器系统”加热一次热风以满足尿素热解的需要,保
证运行中热解炉出口温度不低于 350 ℃,升温后的

一次风进入热解炉对尿素溶液进行热解[8]。
烟气换热技术分为炉外气气管式换热技术和炉

内气气管式换热器技术。 炉外气气管式换热系统占

地面积大、投资成本高,需在脱硝反应器区域设置较

大的平台布置炉外换热器,且需设计烟气调节挡板

对主烟道与旁路烟道烟气流量进行调节,应用极少。
炉内气气管式换热器技术在锅炉极低负荷时,

需增设电加热进行温度补偿。 温度控制需根据机组

运行负荷 NOx 变化量、尿素溶液流量、尿素热解温

度进行综合控制,控制要求严格,不易调控。
尿素热解技术工艺特点为:① 进入烟道前无需

考虑还原剂的安全问题;② 尿素在高温下分解可保

证最快响应时间;③ 系统提供与负荷相关的氨需求

控制,具有立即停机和立即再启动(冷热启动)的功

能;④ 系统设计不含压力容器。
尿素热解技术应用中易出现的故障现象[9-12]:

① 尿素热解受温度影响较大,低温时,尿素的转化

效率较低(70%左右),且不完全热解,产物复杂,容
易沉淀。 因此,高温是促进尿素热解、提高尿素分解

率的必要条件,但高温会导致燃料消耗大,能耗严

重,运行成本增加;② 尿素副分解生成的聚合物易

沉积在热解炉尾管,造成堵塞,且严重影响 SCR 催

化剂的表面催化活性和空预器以及除尘设备等锅炉

尾部系统安全运行。 尿素热解的反应速度最快、最
安全,但其能耗和运行费用高,运行成本压力较大,
而运行过程中会存在热解炉尾端堵塞问题,每隔

3 ~ 4 个月需强制停炉维修。
1． 4　 尿素普通水解制氨技术

2009 年 4 月国电青山热电有限公司引进进口

尿素水解技术,于 2010 年投产;2012 年 10 月国电

成都金堂电厂采用国产水解系统;2012—2016 年,

尿素水解技术只在国电集团得到应用,其他发电集

团大都采用尿素热解技术,主要由于普通水解技术

存在反应速度慢、响应时间长、体积较大(原带缓冲

罐)、腐蚀严重等问题。
尿素普通水解制氨系统如图 4 所示。 尿素颗粒

加入到溶解罐,用除盐水将尿素溶解成质量分数为

50%左右的尿素溶液,通过溶解泵输送到尿素储罐;
尿素溶液经给料泵输送进入水解器,200 ~ 250 ℃饱

和蒸汽通过盘管的方式进入水解反应器,饱和蒸汽

不与尿素溶液混合,通过盘管回流,冷凝水由疏水

箱、疏水泵回收。 水解反应器中产生的含氨气流进

入计量模块后,被稀释风稀释到 5%以下,最后进入

氨气-烟气混合系统。 其化学反应式为

CO(NH2) 2 + H2O ⥫⥬＝ NH2 - COO - NH4 ⥫⥬＝
2NH3↑ + CO2↑

　 　 该反应是生产尿素的逆反应,反应速率为温度

和浓度的函数,反应所需热量可由电厂辅助蒸汽和

电加热提供。 尿素普通水解运行温度 150 ~ 160 ℃、
压力 0． 5 ~ 0． 7 MPa,满足电厂需氨量要求。

图 4　 尿素普通水解工艺流程

Fig． 4　 Diagram of urea general hydrolysis process

尿素普通水解技术存在的问题:① 与尿素热解

技术相比,尿素普通水解技术能耗较低,运行安全、
稳定、可靠,但内设压力容器,设计要求较高;② 水

解速度、反应速度较慢,需 40 min 左右才能满足电

厂负荷增加需要的氨量,需体积较大的反应器作为

氨气缓冲空间,或在反应器外布置氨气储存罐,以满

足升负荷所需氨气的供应;③ 尿素普通水解反应器

内存在热腐蚀和酸性腐蚀,因为尿素加热到 160 ℃
时分解生成氨气(NH3)和氰酸(HCNO),尿素分解

的化学方程式为 CO(NH2 ) 2 HCNO+NH3 ↑。
氰酸是一种有挥发性和腐蚀性的液体,在水溶液中

呈极强酸性,性质不稳定,易聚合,水解时生成氨和

CO2,氰酸包括 HOCN(正氰酸)和 HCNO(异氰酸),
两者均为具有挥发性和腐蚀性的液体,有强烈的乙

酸气味,可能造成设备泄漏,产生安全隐患,所以水

解需保证在低温下运行,运行温度越低,腐蚀程度越
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轻;④ 尿素普通水解运行温度较高,伴热保温要求

的温度较高,产品气出口管道冷凝易结晶形成碳酸

铵,堵塞管道,另外尿素副分解产物缩二脲也易堵塞

管道。

2　 尿素制氨技术存在的问题

尿素直喷技术因对温度要求严格,造成尿素利

用率极低,有时甚至不足 50% 。 尿素热解技术需高

温运行,能耗高,虽引进了气气换热技术,但热解炉

尾端堵塞造成机组强制停炉、尿素利用率不高等问

题仍无法解决。 尿素普通水解技术能耗低,尿素利

用率提高,但其反应速度慢、响应时间长,无法满足

机组快速变负荷中的供氨需求,制约了机组的灵活

性运行和深度调峰;通过增大反应器体积来增加氨

气缓存量、提高反应温度和反应速度,基本可满足现

场需要,提高了制氨响应速度,但反应器尺寸增加,
腐蚀加剧,进一步降低了尿素利用率。

3　 尿素制氨技术的改进

清华大学研发出一种新型水解技术,在普通水

解技术的基础上,反应速度大幅提高,腐蚀降低,体
积减小,能耗减少,提高了尿素利用率。 经原理验

证、中试、示范工程研发,在 200 MW 供热机组投运

成功,通过 168 测试,中国电机工程学会鉴定认为技

术处于“国内领先、国际先进”水平。
3． 1　 低能耗尿素催化水解制氨技术

低能耗尿素催化水解技术通过在反应器中加入

以磷酸盐为主的催化剂,改变了尿素直接分解的反

应路径[13-15],其反应方程式为

(NH2) 2CO + 催化剂 + H2O → 中间产物 + CO2↑
(4)

中间产物 →2NH3↑ + 催化剂 (5)
(NH2) 2CO + H2O CO2↑ + 2NH3↑ (6)

　 　 通过加入催化剂,尿素分解反应的活化能 Ea
从 0． 113 4 MJ / mol 降至 0． 072 5 MJ / mol,反应速率

常数 k 从 3． 13×10-4 s-1 升至 5． 40×10-4 s-1,制氨响

应速度提高了 9 倍,反应温度降低 10 ~ 15 ℃。 尿素

催化水解流程如图 5 所示,通过催化剂泵将催化剂

溶液注入水解器中,之后注入尿素溶液,由 165 ℃、
0． 7 MPa 的蒸汽进行加热,运行温度和压力分别为

130 ~ 135 ℃、0． 35 ~ 0． 55 MPa 时满足机组需氨量。
尿素催化水解制氨技术具有以下技术优势:
1)将制氨响应速度提高了 9 倍,能充分满足机

组深度调峰和灵活性运行要求,示范工程表明,其制

氨响应速度达 13% / min 满负荷制氨量。

图 5　 尿素催化水解流程

Fig． 5　 Diagram of urea catalytic hydrolysis process

2)寿命长,可靠性高。 尿素普通水解的换热蒸

汽气源为 200 ~ 250 ℃饱和或过热蒸汽,运行温度约

160 ℃;催化水解的换热蒸汽气源为 165 ℃饱和蒸

汽,实际工况运行温度为 130 ~ 135 ℃。 催化水解的

换热蒸汽气源要求和运行参数较低:
① 酸性气体少。 尿素催化水解气源温度和运

行温度均较低,耐温防腐蚀程度高,且产生缩二脲和

异氰酸副产物含量降低[16],尿素分解率提高,设备

的酸性腐蚀降低,设备运行更加稳定可靠。
不同温度下相同质量分数的尿素生成缩二脲的

速率不同(图 6)。 尿素浓度越高,化学反应温度越

高,生成缩二脲的含量越高。 相同质量分数尿素下,
尿素水解制氨的温度越低,生成缩二脲的含量越低。
尿素质量分数 50%时,尿素普通水解的运行温度为

145 ~ 160 ℃,尿素普通水解生产缩二脲的含量为

6% ~ 8% ,普通水解的尿素利用率 (分解率) 在

92% ~ 94% 。 尿素催化水解制氨的运行温度为

130 ~ 135 ℃时,生成的缩二脲含量在 0． 7%左右,尿
素利用率(分解率)在 99% 以上。 可见尿素催化水

解制氨技术能减少缩二脲的生成,提高尿素利用率。

图 6　 缩二脲生成速度与温度的关系

Fig． 6　 Relationship between the rate of biuret formation
and temperature

② 腐蚀性降低。 运行温度低 10 ~ 20 ℃时,不
锈钢的耐温腐蚀性增加 2 ~ 3 倍;运行温度低,可降

低生成的异氰酸含量,不锈钢的耐酸腐蚀性增加,设
11
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备使用寿命延长。
③ 不易结晶和冷凝。 运行温度、压力高,则露

点温度、压力高,伴热保温要求的温度高,产品气出

口管道易结晶堵塞。 催化水解运行温度为 135 ℃,
可更好地避免结晶堵塞。

3)节能。 与普通水解运行温度相比,催化水解

运行温度低,约 20 ℃,能耗降低。
4)占地面积少。 催化水解反应速度快,催化水

解器体积小于普通水解器。
5)循环催化剂。 尿素催化水解中的催化剂为

磷酸盐混合物的化学催化剂,属于循环催化剂,且对

环境无危害。
6)低能耗尿素催化水解技术取代了液氨技术

提供氨气,并未对脱硫等产生不利影响,不会影响其

经济性能。
3． 2　 尿素制氨技术经济对比

各技术的经济对比见表 1。 成本计算基准价:
尿素单价 2 300 元 / t,电价 0． 4 元 / kWh,蒸汽 110
元 / t,年运行时间 8 000 h,2 台 300 MW 机组的需氨

量按 300 kg / h 计算。

表 1　 4 种尿素制氨技术经济参数对比

Table 1　 Comparison of technical and economic parameters on four kinds of ammonia reparation by urea

项目
尿素溶液质

量分数 / %
尿素分解

率 / %
反应温

度 / ℃
反应压

力 / MPa
热源方式

响应时

间 / s
反应副

产物
能耗水平

尿素热解 40 ~ 60 60 ~ 85 ≥600 0． 003 ~ 0． 005 电加热 10 左右 有 高

尿素气气换热 40 ~ 60 70 ~ 85 ≥600 0． 003 ~ 0． 005 高温烟气换热 10 左右 有 较高

尿素普通水解 40 ~ 60 90 ~ 94 150 ~ 250 ~ 0． 6 250 ℃饱和蒸汽 1 800 左右 有少量 较低

尿素催化水解 40 ~ 60 ≥99 135 ~ 145 0． 35 ~ 0． 55 165 ℃饱和蒸汽 60 之内 基本无 低

项目 安全性 腐蚀性 运行方式 年运行尿素成本 / 万元 年运行总成本 / 万元 建设投资 / 万元

尿素热解 高 高 单元制 1 404(尿素分解率按 70%计) 1 548 700(2 台热解炉)
尿素气气换热 高 高 单元制 1 392(尿素分解率按 70%计) 1 436 700(2 台热解炉)

尿素普通水解 较高 较低
单元制或
母管制

1 068(尿素分解率按 92%计) 1 179 / 1 068 万元
(蒸汽成本忽略)

400(1 台水解器
满足 2 个机组)

尿素催化水解 高 低
单元制或
母管制

984(尿素分解率按 99%计) 1 103 / 992 万元
(蒸汽成本忽略)

400(1 台水解器
满足 2 个机组)

　 　 由表 1 可知,从建设成本看,单台机组配置单台

热解炉投资成本为 350 万元,2 台机组配置 2 台热

解炉,共 700 万元;单台机组配置单台水解器,350
万元;2 台机组母管配置 1 台水解器,400 万元。 采

用单元制的尿素水解系统与尿素热解技术建设成本

相当,但若采用母管制的尿素水解系统,建设成本要

低很多。 由于热解技术只能单元制配置,但水解技

术多采用母管制,可以多机组公用,因而当多个机组

时采用尿素水解技术更具有投资优势。 从运行成本

看,由于尿素热解系统采用电加热方式,运行成本远

高于尿素水解系统。
2 台 300 MW 机组需氨量为 300 kg / h 左右,尿

素热解技术中耗电量为 450 kWh / h,用电运行成本

为 144 万元 / a,尿素分解率为 70% ,则尿素耗量

为 6 103 t / a,尿素运行成本为 1 404 万元 / a,尿素电

加热技术总运行成本为 1 548 万元 / a。 若将尿素电

加热技术改进成尿素气气换热技术后,电耗成本减

少,尿素气气换热技术在机组低负荷运行时耗电量

为 100 kWh,用电运行成本为 32 万元 / a,尿素运行

成本仍为 1 404 万 / a,则尿素气气换热技术总运行

成本为 1 436 万元 / a。 尿素普通水解技术采用蒸汽

换热,每产生 1 kg / h 氨气需加热蒸汽 4． 2 kg / h,则
年蒸汽耗量为 10 080 t,运行成本为 111 万元 / a,但
蒸汽可回收再利用,用以溶解和加热尿素颗粒及保

温,此运行成本可忽略,尿素分解率按 92%计,则尿

素耗量为 4 643 t / a,尿素运行成本为 1 068 万元 / a,
尿素普通水解总运行成本为 1 179 万元 / a 或 1 068
万元 / a(蒸汽成本忽略)。 尿素催化水解技术的蒸

汽运行成本与尿素普通水解基本相同,按尿素分解

率≥99%计算,则尿素耗量为 4 315 t / a,尿素运行成

本为 992 万元 / a,尿素催化水解总运行成本为 1 103
万元 / a 或 992 万元 / a(蒸汽成本忽略)。

因此,从技术和经济性对比分析可以看出,尿素

催化水解技术优于其他 3 种技术。

4　 结语与展望

1)尿素直喷、尿素热解、尿素普通水解技术均

有工程应用,但都存在一定的不足。 低能耗尿素催
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化水解技术弥补了尿素直喷、尿素热解、尿素普通水

解的不足, 具有技术优越性, 其具有低温运行

(130 ~ 135 ℃)、尿素利用率可达 99% 以上、低腐

蚀、占地面积少、低运行成本、产生氨气纯度高等优

点。
2)低能耗尿素催化水解技术因具有提高反应

速度、降低腐蚀、减小体积、提高尿素利用率、减少能

耗等优势,目前已应用于国内主要发电集团,大唐集

团的液氨改造全部采用尿素催化水解技术,华电集

团、国神集团、中铝集团、粤电集团的第 1 个液氨改

造示范工程也均采用尿素催化水解技术,因而具有

广阔的应用前景。 低能耗尿素催化水解技术仅取代

了液氨技术提供氨气,因而并未对脱硫等产生不利

影响,因而不会影响其经济性能。
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