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炼厂干气的综合利用研究
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摘要 :介绍了国内炼厂干气的综合利用现状 ,提出了一种利用炼厂干气提取轻烃和氢气的新工艺 :采用变压吸附和精制生

产技术同时生产乙烷/乙烯浓缩气和氢气。将该工艺应用于国内某生产能力 510 Mt/ a的炼油厂 ,并进行经济性评价。通过优化

利用资源 ,解决了多余的炼厂气烧锅炉或放空的问题 ,具有较好的经济效益和社会效益。
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Abstract : The current status of utilization of refinery dry gas in China is introduced. A process using refinery dry gas for

light hydrocarbon and hydrogen production is developed. The concentrated gas of ethane/ ethane and hydrogen is separated by

adopting pressure swing adsorption ( PSA) and purification technology. The new technology is applied in a refinery with

production capacity of 510 Mt/ a ,and the economic evaluation is conducted. The problems of redundant dry gas for firing boiler

or emitting into the air can be ultimately resolved by the comprehensive utilization process , and good economic and social

benefits are achieved.
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1　国内综合利用现状

炼厂干气主要来自原油的二次加工过程 ,如重

油催化裂化、热裂化、延迟焦化等[1 ] ,其中催化裂化

(FCC) 产生的干气量较大 ,一般占原油加工量的

4 %～5 %。FCC干气的主要成分是氢气 (占 25 %～

40 %)和乙烯 (占 10 %～20 %) [2 ] ,延迟焦化干气的主

要成分是甲烷和乙烷。虽然炼厂干气中轻烃和氢气

有较高的利用价值 ,但其通常都被送入瓦斯管网用

作燃料气 ,有些甚至放入火炬燃烧掉 ,造成了资源的

极大浪费。

目前国内炼厂干气的利用状况主要有 : ①制备

乙苯。催化裂化干气不需经任何特殊精制就可直接

用作反应气 ,与苯烃化反应制乙苯[3 - 5 ]。据统计 ,用

干气制乙苯比用聚合级乙烯制乙苯工艺成本降低

612 %[3 ]。②制备氢气。主要有轻烃水蒸气法[6 ]和

变压吸附分离法[7 - 10 ] ,目前国内已有多家公司采用

这 2种方法来制取氢气。③制备环氧乙烷。以催化

裂化干气为原料生产环氧乙烷的工艺技术 ,目前普

遍采用的是氯醇法工艺路线 ,用该法生产的环氧乙

烷产品还可以进一步生产乙二醇、乙醇胺、乙二醇醚

等产品[3 - 5 ]。④制备二氯乙烷。以催化裂化干气中

的乙烯为原料 ,经脱水和脱除 H2S后 ,与氯气在一定

条件下反应生成二氯乙烷[3 ]。⑤制备氮肥。20 世

纪 70年代初 ,我国成功开发了利用炼厂干气制合成

氨的新工艺 ,用催化裂化干气替代部分或全部石脑

油作为氮肥的原料 ,1 t催化裂化干气可代替 01889 t

石脑油[3 ]。⑥精制乙烯 ,主要采用变压吸附分离技

术 ,国内已有中国石油兰州石化公司运用该技术来

分离催化裂化干气中的乙烯和乙烷 ,可回收乙烯

4015 kt/ a、乙烷 1010 kt/ a ,替代裂解原料石脑油

12810 kt/ a ,产生的经济效益 1135亿元/ a[5 ,7 ]。

虽然已有上述介绍的一些干气利用技术 ,但能

同时分离干气中的轻烃和氢气的技术则少有报道。

笔者提出的炼厂气分离技术 ,通过变压吸附将炼厂

气中的低沸点组分如氢、氮、甲烷、一氧化碳等分离
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出去 ,再经过净化技术 ,得到乙烯、乙烷浓缩气 ,作为

乙烯裂解原料 ;吸附废气 (富含氢气)经过二次变压

吸附提纯氢气 ,氢气可供给炼厂内各加氢装置 ,可缓

解炼油用氢紧张的局面。提纯氢气后的废气 (主要

成分是甲烷)可送入炼油厂内瓦斯管网 ,多余的可进

入城市燃气管网。

2　分离方法

211　基本原理

变压吸附法的基本原理是利用吸附剂对不同气

体的吸附容量、吸附力、吸附速度随压力的不同而有

差异的特性 ,在吸附剂选择吸附的条件下 ,加压吸附

混合物中的易吸附组分 (通常是物理吸附) ,当吸附

床减压时 ,解吸这些吸附组分 ,从而使吸附剂再生。

采用两塔或多塔交替循环操作 ,实现工艺过程的连

续。对于变压吸附循环过程 ,有 3个基本工作步骤 :

①高压吸附。在过程的最高压力下向吸附床通入需

要分离的气体混合物 ,其中强吸附组分被吸附剂选

择吸附 ,弱吸附组分从吸附床的另一端流出。②减

压解吸。解吸根据被吸附组分的性能 ,选用降压、抽

真空、冲洗和置换中的几种方法使吸附剂获得再生。

一般减压解吸过程 ,先是降压到常压 ,然后再冲洗、

抽真空或置换。③升压过程。吸附剂再生完成后 ,

用弱吸附组分气对吸附床进行充压 ,直到压力上升

至吸附压力为止。接着又在高压下进行吸附。

变压吸附过程是利用装在立式压力容器内的活

性炭、分子筛等固体吸附剂 ,对混合气体中的各种杂

质进行选择性吸附。由于混合气体中各组分沸点不

同 ,根据易挥发的气体不易吸附 ,不易挥发的气体易

被吸附的性质 ,将原料气通过吸附剂床层 ,沸点低、

挥发度高的气体基本上不被吸附而离开吸附床 ,而

杂质则被吸附剂选择性吸附 ,从而达到与其他杂质

分离的目的。

212　分离总流程

该分离工艺包括 3部分 ,即干气浓缩、干气精制

及氢气提纯单元。工艺流程如图 1所示。

21211　干气浓缩单元

未经浓缩的干气中含有体积分数 14 %～20 %

的乙烯 ,与乙烯裂解气相比 ,其浓度偏低 ,无法直接

进入乙烯装置作为乙烯原料使用。因此须先对干气

进行浓缩。

炼厂气在压力 017 MPa、温度 40℃的条件下进

入吸附系统 ,炼厂气从吸附塔的下部进入 ,自下而上

通过装填有吸附剂的床层 ,炼厂气中常见组分在吸

1 ,9—变压吸附塔 ;2—压缩机 ;3—胺吸收塔 ;4—解析塔 ;

5—加氢反应器 ;6—干燥/汞脱除床 ;7—RSH/ COS脱除反应器 ;

8—砷脱除床

图 1　吸附精馏法工艺流程

附剂上的吸附能力顺序[11 ]为 : H2 < N2 < CO < CH4 <

CO2/ C2H6 < C2H4 < C3H8 < C4 烃 ,因此可将炼厂气分

离为 2股 :1 股富集有氢气和甲烷的馏分和 1 股富

集有碳二以上组分的馏分。

通过吸附剂的选择性吸附 ,碳二及其以上组分

和酸性气体等被吸附在吸附剂上 ,被强吸附的组分

(碳二及其以上组分和酸性气体)饱和后 ,通过逆向

降压过程从吸附剂上解吸出来 ,并从吸附塔底部排

出 ,这部分物流称为富乙烯馏分。未被吸附的氢、甲

烷和氮等组分作为吸附废气排出装置 ,进入二次变

压吸附系统 ,用于分离提纯氢气[11 ]。

21212　干气精制单元

从干气浓缩单元过来的富乙烯馏分随后经压缩

机压缩 ,经冷却后从胺吸收塔下部进入 ,大部分的

CO2、H2S等在吸收塔中被自上而下的胺液 (单乙醇

胺)吸收。吸收了酸性气体的胺液从胺吸收塔底部

引出 ,废胺液通过降压和蒸汽汽提而被再生 ,循环

使用[11 ]。

从胺吸收塔塔顶出来的富乙烯馏分进入加氢反

应器 ,脱除 N xO y和 O2 ,防止在乙烯分离的冷箱低温

区积累引起爆炸事故。馏分随后进入干燥/汞脱除

床 ,脱除水和汞 ,使浓缩干气中汞质量分数低于 1×

10 - 6 ,防止汞在乙烯分离的冷箱低温区积累形成“绿

冰”而引起爆炸[10 ,12 ]。经处理的馏分再进入硫醇

(RSH) /羰基硫 ( COS)脱除反应器 ,使浓缩干气中

RSH、COS质量分数小于 1×10 - 6 ,防止 RSH、COS对

砷脱除床的吸附干扰。馏分最后通过砷脱除床 ,使

浓缩干气中砷质量分数小于 20×10 - 6 ,防止乙烯装

置碳二加氢 Pd系催化剂中毒。从砷脱除床出来的

干气 ,即为精制干气。

精制干气进入乙烯装置裂解气压缩机的二段压

缩工序后 ,经深冷分离及乙烯精馏塔生产乙烯和乙
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烷 ,乙烷循环裂解可制备乙烯。

21213　氢气提纯单元

从变压吸附塔塔顶出来的吸附废气 (富含氢气

和甲烷) ,经原料气缓冲罐进入气体压缩机加压至

116 MPa ,进入二次变压吸附系统 ,可得到纯度为

99195 %的氢气。提纯氢气后的吸附废气主要成分

是甲烷 ,可进入低压瓦斯系统作燃料。

3　工程实例

以国内某生产能力为 510 Mt/ a的炼油厂为例 ,

炼厂气来自 FCC、焦化工序 ,以及汽/柴油加氢装置。

炼厂气的组分较为复杂 ,随油品的变化 ,组分比例变

化较大 ,一般是取一段时间内的平均组成来进行

计算。

311　干气组成

表 1的数据来自该厂 2套 FCC装置、焦化装置

及汽/柴油加氢装置。FCC干气中 H2、CH4、C2H4 和

C2H6的含量较高 ,而 CO、CO2的含量较低 ,但其中各

组分的含量变化范围较大 ,组成不稳定 ,微量组分还

有硫化物、砷化物、炔烃、氮氧化物等。焦化富气中

CH4、C2H6含量很高 ,而 C2H4的含量相对较低。

表 1　炼厂各工段干气的体积分数 %

组成 一催脱后干气 汽/柴油加氢气体 二催脱后干气焦化干气

H2 33185 46140 38167 8153

空气 17112 19197 4155

CH4 21178 15140 19126 58125

C2H6 8196 6192 8116 19195

C2H4 11127 8174 3196

C3 1157 9143 0192 2152

C4 0171 18116 1154 0132

C5 0128 3169 0116 0105

C6 0107 0106

CO 2106 1117 0144

CO2 2133 1135 0172

312　经济性评价

该炼油厂加工原油量为 510 Mt/ a ,常减压、重油

催化裂化、蜡油催化裂化、焦化以及汽/柴油加氢装

置产生的干气总量有 21165万 t/ a ,干气的平均组成

见表 2。
表 2　干气的平均组成 体积分数/ %

H2 空气 CH4 CO CO2 C2H4 C2H6 C3 C4 C5 H2S

27150 18130 23190 1169 1182 15110 9196 1103 0134 0101 0182

　　从表 2可知 ,干气中氢的体积分数为 2715 % ,乙

烷和乙烯的总质量分数大约为 2510 % ,若将其分离

出来 ,将会获得巨大的经济效益。从 21165万 t/ a炼

厂干气中 ,可以获取乙烯乙烷浓缩气 811万 t/ a和氢

气 515×103 t/ a。脱除酸性气、分离浓缩气和氢气后

剩余的干气量为 1119 万 t/ a ,炼油厂自身需要 915

万 t/ a干气作为燃料 ,还剩余干气 214万 t/ a ,这些干

气富含甲烷。如果这 214万 t/ a干气可以外卖给煤

气公司 (进入城市燃气管网) ,那么干气资源几乎全

部得到了合理利用 ,完全解决了多余的干气烧锅炉

或放空的问题。

干气的价格按 3 000元/ t ,乙烯原料价格 5 500

元/ t ,氢气 15 000元/ t ,脱氢后干气按 2 000元/ t (根

据热值推算出来) ,电价按 0155元/ kWh来计算。经

济效益评价如表 3所示。
表 3　干气制浓缩气和氢气经济效益评价

流量/

万 t·a - 1

价格/

元·t - 1

金额/

万元·a - 1

原料 (干气) 21165 3000 64950

产品

　乙烯、乙烷浓缩气 811 5500 44550

　硫化氢、二氧化碳 111

　氢气 0155 15000 8250

瓦斯气 (燃料烧掉部分) 915 2000 19000

瓦斯气 (外卖部分) 214 2000 4800

公用工程

　循环水 640 0115 96

　蒸汽 810 100 800

　电耗/ kWh 2937 0155 1615

效益 9139

4　结语

通过采用变压吸附、精制工艺来分离回收乙烯

乙烷和氢气 ,该炼油厂可获得的经济效益为 9 139

万元/ a。按变压吸附装置和酸性气洗脱装置的投资

1174亿元 ,运行费用 0118亿元/ a 来计算 ,设备投资

回收期为 119年 ,不到 2年即可收回全部投资 ,经济

效益明显。
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表 3　出水水质情况

COD质量浓度/

mg·L - 1
pH

Cl -质量

分数/ %
色度
悬浮物质量浓度/

mg·L - 1

72 710 0 20倍 0

31112　试验结果分析

由正交试验极差分析可知 ,试验参数对出水浓

度和 COD去除率变化的影响顺序是 :反应温度 >反

应时间 >反应压力 >氧气过剩比。分析原因为 :温

度升高引起反应速率常数变大 ,使反应加快 ,有利于

有机物的分解氧化。当反应时间较短时 ,流出液的

颜色呈红棕色 ,这说明残釜液还含有未完全分解的

中间产物 ,随着反应时间的增加 ,中间产物也迅速分

解成 CO2和 H2O。压力的影响可能来自 2 个方面 :

首先 ,超临界水是可压缩流体 ,压力升高 ,水密度增

大 ,使反应物浓度升高 ,从而使反应速率加快 ;其次 ,

压力升高可以直接影响到反应速率常数 ,通过增大

反应速率常数使反应速率加快。Cl - 在超临界水氧

化过程中生成无机盐而沉淀析出 ,悬浮颗粒物由于

不溶于超临界水而沉淀分离。

312　残釜液超临界水氧化过程中热能分析

分析第二级分离器顶部阀门排放气体中 CO、

CO2、H2O、O2等的含量 ,并通过分离器底部阀门测量

出超临界水氧化后排出水的质量 ,换算出超临界流

体中各组分的质量分数 ,查阅手册中相关的热焓

值[4 - 5 ] ,采用内插法计算出 26 MPa、510℃时 ,所测试

到的超临界流体中各气体组分的热焓值 ,再计算出

超临界流体总的热焓值 ,其结果见表 4。

4　结语

(1)利用容积为 212 L + 117 L超临界水氧化反应

表 4　超临界参数与超临界流体热焓值关系

　流体成分 CO CO2 H2O O2 NO x 其他 混合流体

质量分数/ % 1 22 53 11 10 3 100

热焓值/

　kJ·kg - 1

548198 378135 314615 500107 320147 812178① 1867181

　

　　注 :①参考空气的热焓值。

中试装置对残釜液进行处理 ,当温度 480℃、压力 26

MPa、反应时间为 300 s时 ,其 COD去除率可以达到

99193 %。

(2)通过正交试验极差分析知 ,对该废液 COD

去除率的影响因素由大到小是 :反应温度 >反应时

间 >反应压力 >氧气过剩比。

(3)处理后的排水 COD、pH、色度、悬浮物指标

均达到《废水综合排放标准》( GB8978—1996)的要

求 ,可以回用。

(4)测试超临界水氧化过程中排放的流体成分 ,

分析热焓值 ,间接计算出混合热流体的热焓值 ,其值

为 1 867181 kJ / kg ,热值较高 ,可以作为热流体发电、

供热等利用。
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