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催化裂化干气变压吸附法提氢

独山子炼油厂
每

本文以变压吸附中型试验装置长周期实验结果为依据
,

阐述了催化裂化干气中氢 气

提浓的有关工艺技术问题
,

为解决目前炼厂优质氢气来源提供了途径
。
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一
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目前
,

提高石油燃料及润滑油质量的一

条重要途径是加氢技术
。

因此
,

炼油厂对氢

气的需求将大量增长
。

如果仅仅 依 靠 传 统

的炼厂重整装置提供氢气
,

显 然 不 能 满足

要求
。

重油催化裂化装置由于催化剂受重金属

污染
,

脱氢情况比较严重
,

其中尾气中氢气

含量一般达40 一 60 V % ;
普通催化裂化干气

中含氢量也在 20 V % 以上
。

这些氢气至今仍

然被当作燃料烧掉
,

十分可惜
。

所以
,

寻找

一种投资低
、

流程短
、 ’

操作简便的气体提纯

方法回收这一氢气资源
,

是一项有价值的研
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表 了 两种氮气提纯工艺的原料和燃料消

耗对比

了全厂燃料及蒸汽平衡后所得 结 果 )
,

其经

济效益是显而易见的
。

常规工艺 }P S A 工艺

物料消耗 五
、

结 论

炼厂饱和气 (t/ d)

丙烷 (t/ d )

石脑油 (t / d )

燃料气 (t / d )

合计 (t / d )

3 2
.

6

62
。

5

10 2
。

5

1 03
.

3

3 0 0
。

9

3 2
。

6

6 2
.

5

1 8 7
。

3

4 1
。

3

3 2 3
.

7

P SA 提纯工艺排放出的解吸气虽然仍可

作为转化炉的燃料
,

而且输出蒸汽供全厂 使

用
,

但 P SA 燃料气的消耗只有 4 1
.

3 t/ d 的 原

因就是将价格昂贵的石脑油转化为廉价 的燃

料气作了补充
。

这将每天多耗石脑油 8 4
.

8 t ,

一年约多 耗 石 脑 油2
.

82 又 10
屯t

。

如果采用

常规工艺
,

将可以用燃料气顶替多耗的石脑

油
,

使炼厂轻质油收率提 高 1
.

1 % (这是做

从以上所述可以看出
,

制氢装置提纯工

艺的选择不能只从提纯工艺本身的先进与否

来考虑
,

而要和整个炼油厂的公用工程相结

合
,

与整个炼油厂 的加工方案统一考虑
。

在

选择提纯工艺之前
,

先要做全厂 的 燃 料 油

(气) 平衡
、

蒸汽平衡以及 中间产品和公用

工程 的合理定价
。

在此基础土考虑的提纯工

艺
,

不但对制氢装置本身合理
,

对全厂也应

该是合理 的
。
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究课题
。

国内从 70 年代开始就采用变压吸附法回

收氢气
,

但到 目前为止
,

还只限于从合成氨

弛放气
、

天然气转化气
、

乙烯装置排放气等

氢气浓度较高或者组成比较简单的含氢气体

中提纯氢气
。

采用变压吸附法从催化裂化干

气中回收氢气的研究并且在中试装置上获得

长周期运转成功
,

在国内是第一次
。

独山子炼油厂 1 9 8 4年建成了一套中型催

化裂化干气变压吸附法提氢试验装置
,

并于

1 9 8 5年完成了以下几方面的研究实验工作
。

1
.

吸附剂组成型式 以及它对 进 料气中

硫化氢
、

水
、

氧和从C
Z

一C
S

烃类等多种杂质

的适应性考察
。

2
.

对由于某种原因引起的吸附 床 层严

重污染后
,

装置恢复净化能力 的考察
。

3
.

变压吸附操作中主要工 艺 参数的最

佳化试验
。

这些实验证明
:

我厂选用的D
3

型 吸 附

剂具有简单可靠 的特点
,

适用于组成比较复

杂的催化裂化干气提纯氢气
,

对杂质气体可

以做到一次性净化
,

从而获得纯度高于 9 8
.

5

V %的高质量氢气
。

试验所用的吸附剂累计使用 ]8 8 4 h ,

处

理了含氢 2 0一 5 0 V %的原料 气 近 2 x i o 4

m
3

(标准状态下)
,

没有发现分离能力衰 退 迹

象
。

变压吸附操作单元运行正常
。

2 ) 柴油吸收法脱除部分烃类
。

3 ) 变压吸附提纯氢
。

自催化裂化装置来的催化裂化干气
,

经

碱洗脱除硫化氢和部分二氧化碳后
,

用压缩

机升压至所需操作压力
,

再由变压吸收法脱

除部分烃类后
,

进入变压吸收器底部
。

试验

装置采用四床一次均压和 四床二 次 均 压 流

程
。

四床一次均压时
,

每个吸附床在一个循

环周期 内经历
:

吸附
、

均压
、

顺放
、

逆放
、

冲洗
、

一充
、

加压七个程序
; 四床二次均压

则需九个程序完成一次循环操作
。

如图 1 ,

2 所示
。

两个程序都进行了试验
。

3
.

主要设备

1 ) 试验装置的 全 部 塔 器 都 用碳 钢

制 作
。

吸 附 器 尺 寸 为 功1 5 9 x Z0 0 0 m m 及

功1 5 9 X 3 0 o om m 两种
。

两端各有特殊的气体

分配装置
。

2 ) 装置所用 自动阀是我厂加工 的直接

作用式气缸阀
。

气密性
、

可靠性以及 同步性

可以满足要求
。

阀门切换由气动程序控制器

实现
,

可以完成工艺操作程序转换
。

3 ) 试验装置设置 2 台氢气在线仪表
,

用于监视成品氢气和吸附器 中部氢纯度
。

有

2 台煤气表分别计量产品氢和排放气流量
。

另 外 加 设 1 台6I na 浮顶罐
,

用于测定排 放

产品氢气

二
、

中型试验装置及设备

1
.

变压吸附基本原理

变压吸附工艺是以吸附剂对吸附质的吸

附容量随着压力的升高而增加
,

随吸附压力

的下降而减少的特性为主要依据
。

也就是
,

吸附剂在压力下吸附杂质
,

放出产品 ; 在低

压下脱附杂质并借助气提再生吸附剂
,

从而

实现循环净化操作
。

2
。

工艺流程

试验装置包括以下主要操作单元
.

1 ) 催化裂化干气脱硫化氢
。

原料气 排放气

均均压只只

均均压压

冲冲冲冲冲冲冲冲冲冲洗{{{加加加加加加压卜卜卜卜顺顺放放放放放放放放放

圈圈圈圈圈圈圈圈圈圈圈圈
逆逆放放放放 吸附附附

丽丽丽丽丽丽丽丽贾贾哪哪哪污污污污污污污

二二二二巫丛
一一

图 1 四床一次均压程序图
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气体积并在此采样进行组成分析
,

由此进行

物料计算
。

奉犷

广一一一一一二二二
一

一月耀
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钱

炼 制 1 9 8 7年

原料气中大量存在> C
:

烃 (见表 1 ) 可

以使用柴油变压吸收法部分去除
,

以提高变

压吸收装置的处理能力
。

由表 2 得知
:

催化裂化干气经柴油吸收

后 > C
Z

烃含量大幅度下降
,

脱除能力一般高

于 7 0 %
,

效果较好
。

这将减轻变压吸附装置

负荷
。

吸附

-玉
一吸附 表 2 柴油吸收脱> c

Z

烃
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图 2 四床二次均压程序图
注 : ¹ 柴油循环量 lm

3

/ h
。

º 解吸气放 空压力

sk P a 。

三
、

原料气状况及预处理

催化裂化干气由管道送入试验装置
,

其

组成和供气压力由催化裂化装置操作情况决

定
。

表 1是几组原料气组成
。

表 1 催化裂化千气组成 ( v %)

时间 > C Z
5C

一一一一一一一一一一一一一一一一

4
C

11
...esJJee

3C日一向同�
元月19 日

5 月 2 9 日

11月 2 日

18
。

5引1 3
.

4 5 {9
。

6 6一4
.

8 1
。

0 5}2 8

12
.

8 3 13 1
.

8引17
.

9 3 }3
.

2 9 13
.

5 2 }1
.

7 9}2 6
.

53

12
。

2 1 2 9 {5
.

3 3 !4
。

8 2 }2
.

4 1 【3 3
,

8 5

催化裂化干气中
,

除含有 25 % 以上 > C
Z

烃外
,

还有仇 0
.

3一 0
.

4%
,

C O
2 0

.

5 %
,

H
Z
S

0
.

33 一 0
.

4 %
,

以及饱和水蒸气
。

1
.

催化裂化干气酸性气脱除

H
Zs影响吸附剂分离能力的有 毒气体

,

必须尽可能去除
。

经二级碱液洗涤可以脱去

9 9
.

9 5 %
,

这样就能保证吸附剂长 周 期完全

进行
。

2
.

催化裂化千气变压吸收法脱> C ;
烃

四
、

变压吸附提氢试验

经过预处理的原料气通过气缸阀进入吸

附器
,

杂质被吸附剂吸附
,

氢气从塔顶进入

成品罐
,

排放气 (包括逆放气和冲洗气) 去

火炬
。

1
.

工艺条件选择试验

吸附器使用D
3

型吸附剂
,

经 l o 5 8 h 长周

期考察
,

始终保持较高的分离效率
,

产品氢

气纯度可达 98
.

5 V % 以上
,

收率一般为 50 一

6 5 %
。

试验表明
:

1 ) 当吸附器容积
、

循环周期
、

操作压

力固定时
,

装置处理能力取决于吸附剂有效

吸附容量
。

D
3

吸附剂 的 有 效 吸 附 容 量是

0
.

0 2一0
.

o 3 N m
。

/ k g
。

2 ) 顺放压差 (均压终了与顺放终了的

压力差 ) 调节是控制传质带在床层 中往复运

动但又不向两端穿透的主要操作条件
,

‘

它将

影响质量和收率
,

必须严格控制
。

顺放压差

(冲洗 气量 ) 过大
,

将 引起顺 放 塔 向 前穿

透
,

影响产品质量
,

同时由于被冲洗塔的传
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质带推出进料气入 口
,

虽然吸附剂得到极好

再生
,

但收率低
。

顺放压差过小
,

则由于床

层冲洗不干净
,

也影响产品质量
。

3 ) 吸附压力试验在1一 1
.

6M P a 进行
,

没有发现对收率和质量有太大的影响
。

2
.

中型长周期运转试验

1 ) 操作条件

( 1 ) 采用D
3

型吸附剂
。

( 2 ) 吸附操作压力1
.

2M P a 。

( 3 ) 解吸再生压力 s一 1 0 k P a 。

( 4 ) 顺放压差 i 5 0k P a 。

( 5 ) 循环周期 ]2 m in
。

其 中四床一次

均压时为吸附 3 m i n ,

均压 7 0 5 ,

顺放 1 1 05 ;

四床二次均压时吸附3 m 恤
,

其余各 lm in
。

( 6 ) 变压吸附装置在保证产品氢纯度

高于 9 8
.

5 %情况下满负荷运行
,

处理量由进

料 气 中 杂 质 含 量 决 定
,

一 般 不 超 过

] Z N m 3
/ h

。

2 ) 试验结果

由表 3 看出
:

( 1 ) 进料气中氢浓度提高
,

氢气回收

表 4

表 3 中型试验数据

变压吸附进料 产品氢气

试验号 流量
(二

‘,

/
h )

H
2

( V % )

}N 全+
{ C ,

}( V % )

均压方式

咖淤一憔沛四床
次

12 4 1

13 3 8

18 5 8 :{;: ;:{

> C Z

( V % )

1 0
。

5 3

9
.

7 5

四床
次

1 58 6

15 9 8

17 3 9 )::
6 :: :::

1 3
.

1 4

1 3
。

4 6

2 3
。

9 5

!引月国一|引圳国刁

率增加 ; 所需产品氢纯度越高
,

氢气回收率

则降低
。

( 2 ) 在处理量和进料气中氢浓度相似

的情况下
,

采用四床二次均压程序比四床一

次均压程序可以提高回收率4一 5%
。

3 ) 吸附剂再生

变压吸附正常运行决定于吸附剂的有效

再生
。

如果吸附剂不能在逆放和冲洗条件下

使吸附的杂质脱附出去
,

即不能保持有效吸

附容量
,

装置将无法运转
。

D
3

吸附 剂 的 再

生状况列于表 4
。

吸附荆解吸

进 料 气 组 成 ( V 肠 )

试验号 解吸气 (。
3

/ h )
上lo C : C = s C “铭

C = 峨 C
:

> C
Z

R�六U�度」IJ加anJ

⋯
�
U八月n4 6 9

15 5 2

1 5 5飞

7
.

7 5

8
.

0 1

6
.

6 2

3 6
.

7 1

3 7 4 7

3 8
,

6 3

1 2
。

27

9
.

7 6

9
。

92 :::; ::::

0
.

2 1

1
.

0 2

0
。

5 1 :{::
::{::
12

.

5 4

气 组 成 ( V % )

试验号
解 吸

C Z C
。 ,

〔纯度
(写)

4 69

1 5 5 2

1 5 5 4 1 9 4 3 13 ;:

0
。

18

0
。

6 3

0
。

4 5 :::: :::: ;:;;

0
。

0 4

0
。

2 0

O
。

2 云

> C
。

1 8
.

6 6

16
。

6 9

l了
.

8 6

98
。

9

9吕
.

7l8.041G一
注 : 表中其余部分为甲烷

、 N Z等杂质
。

表 4 说明
:

变压吸附进料气中
,

无论是

饱和烃还是烯烃都可以在逆放及冲洗条件下

全部解吸出去
,

保持 吸 附 剂 的 有效 吸 附

容量
。

另外
,

还作 了装置故障引起吸附剂床层

严重污染机遇的考察
。

试验中曾经出现过几

次由于程序控制失控引起床层穿透
,

产品氢

气组成与原料气组成相同
,

而修复正常运行

后又可使产品纯度恢复到 99 % 以上
。

这说明

我们采用的吸附剂 以及床层结构满足了催化

裂化干气提氢和装置事故处理的要求
。

4 ) 吸附器动态分析
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( 1 ) 在一个吸附器顶部安装一台氢气

浓度表
,

监视该吸附器从充压至顺放这段时

间的氢纯度
,

结果如下
:

一充
、

二充时氢纯度都 出现一个下降倒

峰
,

这就是说均压塔中的杂质气已经向吸附

器顶部突破
,

四塔二次均压程序比四塔一次

均压程序更严重
,

但都没有危及产品质量
,

这是 因为随后进行的加压将由产品氢气将吸

附前沿到预定位置
。

( 2 ) 在吸附器中部安装一台氢气浓度

表
,

测定四个塔在吸附阶段的氢气纯度
。

由

此得到 的记录与成品氢气浓度的波动有对应

关系
。

在操作平稳时
,

一充和二充气流可以

使吸附前沿到达的下行位置固定
,

从而保证

产品氢气质量稳定
。

但是如果由于某种原因

(如进料增量波动) 使均压和顺放的杂质前

峰向上突破过多
,

将使一充和二充及加压气

流不能把杂质推到预定位置
,

就会导致在吸

附产氢程序时杂质过早由成品线排出
,

影响

产品质量
。

使用本装置及其吸附剂
,

在吸附

终了时
,

中段氢纯度为60 %时
,

尚能保证产

品纯度为 99 %
。

五
、

技术经济问题

关于变压吸附提纯氢气的经济分析已有

炼 制 19 8 7年

很多报道
,

多数认为当原料气 含 氢 量高于

30 %时是合算的
。

从催化裂化干气中回收氢

气
,

还需要考虑以下三个因素
。

第一
,

催化裂化装置设备状况
。

如果干

气排放压力较大
,

吸收单元操作效果较好
,

变压吸附系统则不需要加压和预脱 > C
Z

烃
,

效益较高
。

第二
,

从综合利用催化裂化干气出发
,

脱除硫化氢是必要的
,

所以要在变压吸附前

增加一套脱硫预处理装置
。

第三
,

变压吸附装置本身 操 作 费 用极

低
,

产品氢气质量较高
,

所以作为废氢回收

利用和降低加氧装置系统压力
,

节省投资显

然具有经济价值
。

六
、

小 结

1
.

D
3

吸附剂的变压吸附装置适 用于从

催化裂化干气中提纯氢气
。

产品氢气纯度 大

于9 8
.

5 %
,

氢气回收率一般为 50 一 65 %
。

2
.

采用 四床二次均压可以提 高 回收率

4一5 %
。

3
.

变压吸附提氢气工艺设备简单
,

消耗

较少
,

产品质量好
。

在原料气含氢量高于30 %

的条件下
,

具有推广应用价值
。
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9 0号 (M 3) 甲醇车用汽油在济

南通过鉴定

山东省科委于 1 9 8 7年 7 月16 日至 17 日在济南召

开 90 号(M 3) 甲醇车用汽油技术鉴定会
。

中国石油化

工总公司和 山东省下属的 28 个单位的代表出席了会

议
。

齐鲁石油化工 公司炼油厂 于 1 9 8 6年 1 月开始研

制的 90 号(M 3 ) 甲醇车用汽油 以催化裂化汽 油 为 基

础油
,

二甲苯为助溶 剂 ; 产 品在 15 ℃条件下含水

5。。p p m 不分层 ; 满足各种进 口汽车和国产汽车塑料

件和橡胶件的相容性要求 ; 对机油使用无异常影响
“

1 9 86年 8 月进行了工业放大试验
,

试产产品1 2 。。t
,

分别在山东潍坊
、

淄博
、

青岛进行实际试用
,

并由

石油化工科学研究院
、

北京内燃机总厂共同进行了

发动机台架性能测定
。

与会代表听取了十个鉴定材料的介绍
,

经过充

分讨论认为
:

由齐鲁石 化 公 司 炼油厂开发的 g。号

(M勃甲醇车用汽油调合性能稳定 ; 产品符合G B 4 8 4

一
86 90 号车用汽油的规格指标 , 工艺成熟 , 发动机

台架试验及实际试用证明
,

动力性
、

经济性
、

排放

性和 90 号普通烃类车用汽油相当 ; 经济效益良好
;

可以批量生产
,

投放市场
。

会议建议应开发多种助

溶剂
。

同时
,

进一步考察它对不同车型
、

在不同气

温条件下 的适应性
。

〔冯湘生〕


