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摘要:为了降低催化裂化装置 ＣＯ２ 的排放ꎬ开发了催化裂化氧再生烟气循环捕集 ＣＯ２ 技术(Ｏｘｙ－Ｒｅｇ):采用烟气再循环方

式ꎬ利用空分装置分离出来的氧气ꎬ与循环烟气混合后一起进入再生器内烧焦ꎬ另一部分再生烟气去 ＣＯ２ 回收系统利用ꎬ从而

实现 ＣＯ２ 的捕集ꎮ 中试试验结果表明ꎬ要实现 ＣＯ２ 高浓度的捕集ꎬ合理控制 Ｏ２ 流量和烟气循环比例是关键ꎮ 基于此开发了烟

气循环控制系统ꎬ可以合理调节 Ｏ２ 流量和再生烟气循环比例ꎬ实现再生烟气中 ＣＯ２ 体积分数富集至 ９５％以上ꎮ
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　 　 炼化企业排放的 ＣＯ２ 总量占全球 ＣＯ２ 排放总

量的 ４􀆰 ６％ꎬ其中 ２５％来自催化裂化装置ꎬ控制催

化裂化装置 ＣＯ２ 的排放ꎬ对催化裂化装置排放的

ＣＯ２ 进行捕集回收ꎬ符合石化行业绿色低碳发展

战略[１] ꎮ
在降低 ＣＯ２ 排放的策略上ꎬ无外乎控制 ＣＯ２ 的

产生和回收处理ꎮ 催化裂化作为炼化企业实现重油

轻质化的关键手段之一ꎬ其核心反应机制在于脱碳

过程ꎮ 为了满足生产液化气和汽油等低碳氢比产物

的需求ꎬ生成焦炭不仅是一个必然环节ꎬ而且生成的

焦炭还需经过再生器进行烧焦处理ꎬ以恢复催化剂

的活性并为其反应过程提供必要的热量ꎮ 然而ꎬ这
一环节不可避免地会产生 ＣＯ２ꎮ 因此ꎬ对于催化裂

化装置而言ꎬ碳减排的关键在于 ＣＯ２ 的捕集回收ꎮ
国内外目前对于催化裂化装置 ＣＯ２ 的减排和捕集

回收技术主要有降低焦炭产率[２]、化学链燃烧 ＣＯ２

捕集[３]、燃烧前 ＣＯ２ 捕集[４]、燃烧后 ＣＯ２ 捕集[５] 和

燃烧中 ＣＯ２ 捕集[６]等技术ꎮ
国内ꎬ燃烧后 ＣＯ２ 捕集技术和燃烧中 ＣＯ２ 捕集

技术分别在煤制气装置[７] 和电站锅炉[８] 上得到了

工业应用ꎬ但均未在催化裂化装置上进行工业应用ꎮ
研究表明ꎬ燃烧中 ＣＯ２ 捕集技术比燃烧后 ＣＯ２ 捕集

技术的投资成本低 ２０％左右(利用炼厂现有空分装

置)ꎬ运行成本低 ６０％ 左右ꎬ具有显著的经济优

势[９]ꎮ 在能耗方面ꎬ常规有机胺工艺捕集 ＣＯ２ 技术

的能耗为 ８􀆰 ２５ ＭＪ / ｍ３(４􀆰 ２０ ＧＪ / ｔ) [１０]ꎮ 燃烧中 ＣＯ２

捕集技术的能耗为 ４􀆰 ３５ ＭＪ / ｍ３ꎬ主要构成包括空分

装置能耗 ２􀆰 ０５ ＭＪ / ｍ３(０􀆰 ５６９ ｋＷｈ / ｍ３) [１１]ꎬＣＯ２ 低

温分馏装置能耗 ０􀆰 ９４ ＭＪ / ｍ３(０􀆰 ４８ ＭＪ / ｋｇ) [１２]ꎬ其
他新增能耗 １􀆰 ３６ ＭＪ / ｍ３ꎮ 燃烧中 ＣＯ２ 捕集技术比
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燃烧后 ＣＯ２ 捕集技术的能耗更低ꎮ
中石化炼化工程(集团)股份有限公司洛阳技

术研发中心对燃烧中 ＣＯ２ 捕集技术(即氧燃烧再

生 /烟气循环捕集 ＣＯ２ 技术)进行了研究[１３]ꎬ在固

定流化床上开展了催化裂化待生催化剂的再生试

验ꎬ考察了氧燃烧气氛对烧焦过程的影响ꎬ验证了氧

燃烧技术替代常规再生的可行性[１４]ꎻ通过对再生动

力学研究ꎬ验证了氧燃烧再生技术相对于常规再生

的优越性[１５]ꎻ对烟气循环再生系统模型进行了研

究[１６]ꎬ并通过仿真模拟分析了采用烟气循环再生技

术的再生装置的运行特性ꎮ 本文采用提升管中试试

验装置ꎬ考察氧燃烧气氛下不同操作条件对再生烟

气组成的影响规律ꎬ获取富集烟气中 ＣＯ２ 的操作方

法ꎬ开发烟气循环控制系统ꎬ为烟气循环再生富集

ＣＯ２ 技术的工业应用提供技术支撑ꎮ

１　 催化裂化氧再生烟气循环捕集 ＣＯ２ 技术

介绍

　 　 Ｏｘｙ－Ｒｅｇ 技术的工艺流程如图 １ 所示ꎬ在常规

催化裂化装置的基础上增设空分系统、烟气循环系

统和 ＣＯ２ 回收系统ꎬ利用空分系统分离得到的 Ｏ２

与烟气循环系统的高浓度 ＣＯ２ 烟气代替空气作为

再生主风参与待生催化剂的再生烧焦ꎻ通过烟气循

环控制系统调节 Ｏ２ 与高浓度 ＣＯ２ 烟气的比例ꎬ使
再生烟气中 ＣＯ２ 体积分数达到 ９５％以上ꎻ高浓度

ＣＯ２ 烟气进入 ＣＯ２ 回收系统实现 ＣＯ２ 的捕集ꎮ

图 １　 Ｏｘｙ－Ｒｅｇ 技术流程示意图

２　 试验部分

２􀆰 １　 原料和催化剂

试验所用原料和平衡催化剂取自某炼厂ꎬ详细

性质分别见表 １、表 ２ꎮ
表 １　 原料油性质

项目 数值 项目 数值

密度(２０℃) / (ｋｇ􀅰ｍ－３) ９２４􀆰 １ 氢质量分数 / ％ １１􀆰 ５７
残炭 / ％ ２􀆰 ９２ 硫质量分数 / ％ ０􀆰 ４８３
(胶质＋沥青质)质量分数 / ％ １１􀆰 １

表 ２　 平衡剂性质

项目 数值 项目 数值

ｗ(ＳｉＯ２) / ％ ５９􀆰 ９０ 孔体积 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１) ０􀆰 １３８

ｗ(Ａｌ２Ｏ３) / ％ ２８􀆰 ９６ 表观松密度 / (ｇ􀅰ｃｍ－３) ０􀆰 ８３

微反活性指数 / ％ ６８ 平均粒径 / μｍ ６３

比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１) １３６

２􀆰 ２　 试验装置

催化裂化中试试验装置见图 ２ꎮ 该装置提升管

总高约 ３ ｍꎬ两器为高低并列式ꎮ 装置标定期间ꎬ通
过对裂化气、烟气和生成油的计量、分析计算物料

平衡ꎮ

图 ２　 提升管中试试验装置

２􀆰 ３　 分析方法

烟气使用烟气流量计计量体积ꎬ采用 Ａｇｉｌｅｎｔ
６８９０ 型气相色谱仪对烟气进行离线分析ꎬ测定烟气

组成ꎮ

３　 结果与讨论

３􀆰 １　 氧燃烧再生试验

通过 Ｏ２ / ＣＯ２ 混合气再生试验ꎬ考察不同主风

量、ＣＯ２ / Ｏ２ 比例、原料加工量、再生温度对再生烟气

中 ＣＯ２ 含量的影响ꎬ获取富集烟气中 ＣＯ２ 的操作方

法ꎮ 原料油加工量为 ０􀆰 ７ ｋｇ / ｈꎬＣＯ２ / Ｏ２ 比例为 ４ 的

条件下ꎬ主风量和再生温度对再生烟气中 ＣＯ２ 含量

的影响见图 ３ꎮ 再生温度为 ６９０℃ꎬＣＯ２ / Ｏ２ 比例为 ４
的条件下ꎬ主风量、原料油加工量对再生烟气中 ＣＯ２

含量的影响见图 ４ꎮ 原料油加工量为 ０􀆰 ７ ｋｇ / ｈꎬ再
生温度为 ６９０℃的条件下ꎬＯ２ 流量、ＣＯ２ / Ｏ２ 比例对

再生烟气中 ＣＯ２ 含量的影响见表 ３ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ
在完全燃烧情况下ꎬ随着主风量降低ꎬ由于单位时间

供氧量减小ꎬ再生烟气中 ＣＯ２ 含量增大ꎻ随着再生

温度升高ꎬ烧焦强度增大ꎬ再生烟气中 ＣＯ２ 含量增

大ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ随着原料加工量升高ꎬ单位时间生
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焦量增大ꎬ烧焦量增大ꎬ再生烟气中 ＣＯ２ 含量增大ꎮ
但当原料油加工量增加到 ０􀆰 ８ ｋｇ / ｈꎬ再生烟气中

ＣＯ２ 含量随主风量波动较大ꎬ这是由于原料量增加

导致生焦量增加ꎬ在主风供氧不足的情况下ꎬ因燃烧

不完全而产生了较多的 ＣＯꎮ 由表 ３ 可知ꎬ随着

ＣＯ２ / Ｏ２ 比例升高ꎬ再生烟气 ＣＯ２ 含量增大ꎻＯ２ 流量

对烟气中 ＣＯ２ 含量无显著影响ꎮ

再生温度:１—６９０℃ꎻ２—６６０℃

图 ３　 主风量、再生温度对烟气中

ＣＯ２ 体积分数的影响

原料油加工量:１—０􀆰 ８ ｋｇ / ｈꎻ２—０􀆰 ７ ｋｇ / ｈꎻ３—０􀆰 ６ ｋｇ / ｈ

图 ４　 主风量、原料油加工量对烟气中

ＣＯ２ 体积分数的影响

表 ３　 Ｏ２ 流量、ＣＯ２ / Ｏ２ 含量比对再生烟气中

ＣＯ２ 含量的影响 ％

ＣＯ２ / Ｏ２

体积比

Ｏ２ 流量

１６０ Ｌ / ｈ １８０ Ｌ / ｈ ２００ Ｌ / ｈ

３ ８６􀆰 ７８ ８５􀆰 ６６ ８４􀆰 ５３

４ ８７􀆰 １３ ８６􀆰 ８６ ８４􀆰 ６６

５ ８８􀆰 １７ ８７􀆰 ８２ ８６􀆰 ７７

由于中试装置反吹风使用高纯 Ｎ２ꎬ再生烟气中

有一定的 Ｎ２ꎻ另外ꎬ中试装置再生器尺寸较小ꎬ主风

在再生器内停留时间较短ꎬ烧焦效率较工业再生器

偏低ꎬ因此即使在较高的 Ｏ２ 含量下ꎬ烟气中的 ＣＯ
燃烧仍不完全ꎬ中试试验的再生烟气 ＣＯ２ 体积分数

普遍在 ８５％~９０％ꎮ 考虑到工业装置反吹风及松动

风中的 Ｎ２ 占主风量的比例可以忽略ꎬ而且工业催化

裂化再生器采用完全再生方式或添加 ＣＯ 助燃剂ꎬ
再生烟气中基本不含 ＣＯꎬ因此工业装置的再生烟气

ＣＯ２ 含量相对于中试试验数据可以显著提高ꎮ 根据

开发的烟气循环再生系统模型[１６] 仿真结果ꎬ再生烟

气 ＣＯ２ 体积分数可富集至 ９５％以上ꎮ
通过分析可知ꎬ提高再生温度和 ＣＯ２ / Ｏ２ 初始

比例ꎬ可以提高烟气中 ＣＯ２ 含量ꎮ 原料油加工量和

主风量影响生焦量和供氧量ꎬ一般而言随着生焦量

增大、供氧量降低ꎬ烟气中 Ｏ２ 含量降低ꎬＣＯ２ 含量增

大ꎬ但是随着 Ｏ２ 含量进一步降低ꎬ会导致烟气中 ＣＯ
含量增大ꎬＣＯ２ 含量降低ꎮ

对于催化裂化工业装置ꎬ原料加工量一般保持

稳定ꎬ原料性质和操作条件影响生焦量ꎮ 为了使催

化剂充分再生ꎬ要保证相对充足的供氧量ꎮ 可见ꎬ富
集烟气中的 ＣＯ２ꎬ需要根据提升管反应器加工条件ꎬ
合理控制 Ｏ２ 流量和循环烟气流量ꎮ Ｏ２ 流量和循环

烟气流量的合理控制ꎬ是实现 Ｏｘｙ－Ｒｅｇ 技术的一个

关键ꎮ 为此ꎬ笔者开发了烟气循环控制系统ꎮ
３􀆰 ２　 烟气循环控制系统开发

烟气循环控制系统工作原理见图 ５ꎮ 该系统通

过在线监控烟气流量及组成ꎬ合理调节 Ｏ２ 流量和再

生烟气循环比例ꎬ实现再生烟气中 ＣＯ２ 的富集ꎮ 烟

气循环控制系统包括再生烟气在线分析仪和流量

控制系统ꎬ再生烟气在线分析仪用于分析烟气组

成ꎬ流量控制系统用于控制 Ｏ２ 流量和再生烟气循

环比例ꎮ

图 ５　 烟气循环控制系统工作原理示意图

流量控制系统的核心是再生器模型ꎮ 笔者在文

献[１７]和文献[１６]中ꎬ分别建立了烧焦反应动力学

模型、再生器模型和 Ｏ２ / ＣＯ２ 气氛下催化裂化烟气

循环再生系统模型ꎮ 通过该模型ꎬ可以根据待生催

化剂流量、定碳和 Ｏ２ 流量、再生烟气循环比例ꎬ计算

再生剂流量、定碳和再生烟气流量及组成ꎮ 对于催

化裂化工业装置ꎬ待生剂的实时定碳是未知的ꎮ 根

据再生烟气循环比例、再生烟气流量及组成ꎬ可以计

算得到烧焦量ꎮ 计算公式如下:

􀅰３４２􀅰
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ＦＣｏｋｅ ＝ １２(ｎｏｕｔ
ＣＯ２

－ ｎｉｎ
ＣＯ２

) ＋ １２(ｎｏｕｔ
ＣＯ － ｎｉｎ

ＣＯ) ＋

２(ｎｏｕｔ
Ｈ２Ｏ

－ ｎｉｎ
Ｈ２Ｏ

) (１)

式中ꎬＦＣｏｋｅ为烧焦量ꎬｋｇ / ｓꎻｎｏｕｔ
ＣＯ、ｎｏｕｔ

ＣＯ２
、ｎｏｕｔ

Ｈ２Ｏ分别为再生

器出口 ＣＯ、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 流量ꎬｋｍｏｌ / ｓꎻｎｉｎ
ＣＯ、ｎｉｎ

ＣＯ２
、ｎｉｎ

Ｈ２Ｏ分

别为 再 生 器 入 口 ＣＯ、 ＣＯ２、 Ｈ２Ｏ 流 量ꎬ ｋｍｏｌ / ｓꎮ
ｎｏｕｔ

ＣＯ、ｏｕｔ
ＣＯ２

、ｎｏｕｔ
Ｈ２Ｏ可以根据再生烟气流量和再生烟气组

成计算得到[１８]ꎬｎｉｎ
ＣＯ、ｎｉｎ

ＣＯ２
、ｎｉｎ

Ｈ２Ｏ可以根据循环烟气流

量和再生烟气组成计算得到ꎮ
根据剂油比和烧焦量ꎬ可以计算得到待生催化

剂的实时流量和定碳ꎮ 计算公式如下:
Ｆｃａｔ ＝ φＣ / ＯＦｏｉｌ (２)
ｗ ＝ ＦＣｏｋｅ / Ｆｃａｔ (３)

式中ꎬＦｃａｔ为待生催化剂流量ꎬｋｇ / ｓꎻＦｏｉｌ为原料油加

工量ꎬｋｇ / ｓꎻφＣ / Ｏ为剂油比ꎻｗ 为待生剂定碳ꎬ％ꎮ
流量控制系统根据待生催化剂的实时流量和定

碳ꎬ以及再生催化剂定碳质量分数的目标值(例如

０􀆰 １％)和烟气中 ＣＯ２ 体积分数的目标值 (例如

９５％)ꎬ计算得到所需的 Ｏ２ 流量、再生烟气循环比

例ꎬ从而根据计算值实时调节 Ｏ２ 流量、再生烟气循

环比例ꎮ 该计算过程为一参数寻优过程ꎬ其中 Ｏ２ 流

量、再生烟气循环比例为待估值参数ꎬ再生剂定碳和

烟气中 ＣＯ２ 含量的计算值与目标值的误差平方和

为目标函数ꎮ 目标函数计算公式如下:
Φ ＝ (ｗｓｅｔ － ｗｃａｌ) ２ ＋ (ｙｓｅｔ

ＣＯ２
－ ｙｃａｌ

ＣＯ２
) ２ (４)

式中ꎬ上标 ｓｅｔ 为设定值ꎻ上标 ｃａｌ 为计算值ꎻｙ 为体

积分数ꎬ％ꎮ
寻优过程参考文献[１７]所述方法ꎬ在此不做

赘述ꎮ
根据寻优结果ꎬ对于单段再生ꎬ再生催化剂定碳

质量分数设为 ０􀆰 １％ꎬ再生烟气中 ＣＯ２ 体积分数最

高可达到 ９８％ꎬ此时ꎬ再生器入口氧气体积分数为

２５％ꎬ烟气循环率为 ８０％ꎬ即出再生器烟气的 ８０％返

回再生器入口ꎬ另外 ２０％出催化裂化装置ꎮ 对于并

列式两段再生ꎬ再生催化剂定碳质量分数设为

０􀆰 １％ꎬ二再烟气中 ＣＯ２ 体积分数最高可达 ９６％ꎬ此
时ꎬ二再入口氧气体积分数为 １８％ꎬ二再烟气循环

率为 ８５％ꎮ 对于重叠式两段再生ꎬ再生催化剂定碳

质量分数设为 ０􀆰 １％ꎬ一再烟气中 ＣＯ２ 体积分数最

高可达 ９７％ꎬ此时ꎬ一再入口氧气体积分数为 ２９％ꎬ
一再烟气循环率为 ６０％ꎮ 对于前置烧焦罐式再生ꎬ
再生催化剂定碳质量分数设为 ０􀆰 １％ꎬ二再烟气中

ＣＯ２ 体积分数最高可达 ９７％ꎬ此时ꎬ烧焦罐入口氧气

体积分数为 ２６％ꎬ二再烟气循环率为 ８０％ꎮ

３􀆰 ３　 工业应用的技术重点

Ｏｘｙ－Ｒｅｇ 技术目前暂未进行工业示范应用ꎬ尚
有以下工程化问题需要在进一步的工作中进行合理

解决ꎮ
(１)再生烟气中水含量较高ꎬ在循环回再生器

前ꎬ需要脱除再生烟气中的水蒸气ꎬ降低再生器内水

蒸气对催化剂水热失活的影响ꎮ 低成本脱除再生烟

气中的水蒸气ꎬ是本技术工业化必须要考虑的问题ꎮ
(２)为了降低 Ｏｘｙ－Ｒｅｇ 技术改造投资ꎬ在进行

技术改造时ꎬ需要根据催化裂化工业装置情况ꎬ优化

工艺流程ꎬ充分依托现有公用工程ꎬ除脱水系统外ꎬ
尽量控制额外设备的投资成本ꎮ

(３)催化裂化装置反－再系统的两器压差是控

制催化剂流化的关键ꎬＯｘｙ－Ｒｅｇ 技术需要实时调节

烟气循环比例和流量ꎬ在日常操作中要尽量降低烟

气流量调节的频率和幅度ꎬ保障装置平稳运行ꎮ

４　 结论

催化裂化氧再生烟气循环捕集 ＣＯ２ 技术(Ｏｘｙ－

Ｒｅｇ)采用烟气再循环方式ꎬ利用空分装置分离出来

的氧气ꎬ与循环烟气混合后一起进入再生器内烧焦ꎬ
再生烟气经过余热回收、脱硫脱硝脱水后ꎬ一部分循

环回再生器ꎬ一部分去 ＣＯ２ 回收系统利用ꎬ从而实

现 ＣＯ２ 的捕集ꎮ 合理控制 Ｏ２ 流量和烟气循环比例

是该技术工业化应用的关键ꎮ 基于再生器模型开发

的烟气循环控制系统ꎬ可以通过在线监控烟气流量

及组成ꎬ合理调节 Ｏ２ 流量和再生烟气循环比例ꎬ实
现再生烟气中 ＣＯ２ 的富集和高效捕集ꎮ Ｏｘｙ －Ｒｅｇ
技术可为降低炼厂碳排放提供一种技术选择ꎬ具有

较好的应用前景ꎮ
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分流比例均会对最终产物气的特性产生影响ꎮ 提升

气液分离效率能够提升富氧空气中氧气摩尔分数以

及产量ꎬ而增大贫氧空气分流比例虽能够提升富氧

空气产量但会降低富氧空气中氧气摩尔分数ꎮ
(３)在本文中设计条件下ꎬ计算得到 ３０％氧气

摩尔分数的富氧空气制造成本约为 ８５ ｋＷｈ / ｔꎬ能耗

主要消耗在系统中压缩机上ꎮ 同时系统的产物气仍

然具有一定量的冷量ꎬ若进一步加以利用ꎬ则能够进

一步降低富氧空气的制造成本ꎮ
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