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摘要:某焦化厂建有年产 ２０ 万 ｔ 甲醇装置ꎬ配套建有年产 ７ 万 ｔ 合成氨装置ꎮ 由于近年来甲醇市场低迷ꎬ企业计划停运甲

醇装置ꎬ将合成氨提氢原料气由甲醇驰放气改为焦炉煤气ꎬ提氢产生的高热值煤气用于发电ꎬ对焦炉煤气实现高效利用ꎻ由于原
料气组分和温度发生改变ꎬ导致无法匹配原有 ＰＳＡ 提氢工艺ꎮ 根据实际工况ꎬ采用膜分离耦合 ＰＳＡ 提氢工艺完成项目改造ꎮ
改造完成后ꎬ得到纯度≥９９􀆰 ７％的产品 Ｈ２ꎬ膜非渗透气满足燃气发电系统的压力要求ꎻ此项目不仅提高了经济效益ꎬ而且为焦
化企业提氢工艺改造提供了理论依据和技术支持ꎮ
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　 　 在“双碳”目标的引领下[１]ꎬ能源结构改造和行

业产能改造升级是实现绿色低碳发展的重要路

径[２]ꎮ 焦化行业作为高耗能、高排放的重点行业之

一ꎬ其绿色低碳转型对于实现碳达峰和碳中和目标

具有重要意义[３]ꎮ 当前ꎬ焦化行业面临着资源过度

消耗、环境污染加剧、产能过剩等问题[４]ꎬ因此ꎬ推
动其产能改造升级显得尤为迫切ꎮ 某焦化厂设计为

２００ 万 ｔ 侧装捣鼓焦炉ꎬ经化产处理后ꎬ剩余焦炉煤

气原设计配套 ２０ 万 ｔ 甲醇联产 ７ 万 ｔ 合成氨工艺ꎬ
由于近年来甲醇市场低迷ꎬ经济效益较差ꎬ现企业决

策停产甲醇装置ꎮ 经市场考察与多次技术论证ꎬ工

艺路线调整为捣鼓焦炉煤气经化产净化处理后ꎬ一
部分用剩余焦炉煤气直接提氢生产合成氨ꎬ提氢产

生高热值煤气用于燃气发电ꎮ 由于焦炉煤气成分与

原有变压吸附不匹配的问题ꎬ导致 ＰＳＡ 运行压力及

效率均不合理ꎬ面临 ＰＳＡ 技术改造的问题ꎮ
膜法气体分离技术[５] 与变压吸附(ＰＳＡ) [６]、深

冷分离技术[７] 是当今并存的 ３ 大主要气体分离技

术[８]ꎮ 气体膜分离技术因占地面积小、运行平稳、
适应性强、能效高的特点而广受青睐[９]ꎬ利用不同

气体分子在一种高分子聚合物薄膜上传质速率的不

同而达到分离的目的[１０－１１]ꎮ ＰＳＡ 气体分离技术是

􀅰２９３􀅰
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利用压力的变化来实现分离的ꎬ其工艺过程实现了

高度自动化ꎬ高效再生ꎬ操作方便ꎬ对于混合气可一

次性去除多种杂质ꎬ提取高纯度产品[１２]ꎮ 深冷法是

工业气体净化的重要手段ꎬ其原理是依据气体间沸

点的不同ꎬ通过降低温度使非目标气体液化ꎬ从而实

现分离目的[１３]ꎮ 在深冷法分离气体的过程中ꎬ提升

操作压力和降低分离温度可以提高氢气的纯度ꎬ但
是也会导致能耗增加[１４]ꎮ ３ 种提氢工艺的比较如

表 １[１０ꎬ１５－１６]所示ꎮ
表 １　 ３ 种提氢工艺的比较

项目 膜分离 ＰＳＡ 深冷分离

原理 　 利用过膜气体

渗透速率的快慢

来实现气体的分

离与回收

　 利用分子筛对气体

分子吸附性能的差异ꎬ
高压吸附、低压解吸ꎬ
达到持续分离气体的

效果

　 利用原料

气中不同组

分的沸点差

异来实现气

体的分离

Ｈ２ 产品

　 纯度

　 产品纯度收率

不稳定ꎬ受进料

组分变化影响大

　 产品纯度≥９９􀆰 ９％ꎬ
收率稳定ꎬ进料组分变

化影响小ꎬ能够提供稳

定的纯氢供给

　 产品纯度

９２％~９５％ꎬ
设 备 投 资

大、能耗高

Ｈ２ 产品

　 产率

　 Ｈ２ 产率≥９０％ 　 Ｈ２ 产率 ８５％~８９％ 　 Ｈ２ 产率

９２％~９８％

近年来ꎬ国内外独立开展 ＰＳＡ 和膜分离提氢技

术的研究较多ꎬ但是将 ２ 种技术耦合并实现工程化

应用的单位相对较少ꎮ 仅有一些学术论文和专利发

表ꎬ且主要是对 ２ 种技术进行了初步的机械组合ꎮ
结合现场场地面积多次与 ＰＳＡ 厂家及设计院沟通ꎬ
现场场地均不能满足技术改造要求ꎬ结合投资与现

场场地现状ꎬ多次探讨ꎬ公司决定使用焦炉煤气膜提

氢与变压吸附组合工艺的提氢方式ꎮ 本研究系统分

析了膜分离耦合变压吸附提氢的技术路线、工艺流

程及其在实际应用中的效果ꎬ以期为焦化企业提氢

工艺的优化改造提供理论依据和技术支持ꎮ

１　 膜分离耦合 ＰＳＡ 提氢工艺设计

１􀆰 １　 设计思路

某焦化厂ꎬ焦炭产能 ２００ 万 ｔ / ａꎬ副产焦炉煤气

量约为 ４５ ０００ ｍ３ / ｈꎮ 公司已建成以焦炉煤气为原

料气年产 ２０ 万 ｔ 甲醇的装置ꎬ配套建有以甲醇驰放

气为原料气年产 ７ 万 ｔ 合成氨的装置ꎮ 目前ꎬ因甲

醇市场低迷ꎬ公司决定停止甲醇装置的生产ꎬ通过技

术改造采用焦炉煤气为原料气生产合成氨及发电ꎮ
表 ２ 为甲醇驰放气和焦炉煤气的物料数据ꎬ经

对比分析发现ꎬ焦炉煤气的运行压力和组成与原有

的提氢工艺参数存在显著偏差ꎮ 结合各种提氢工艺

的优缺点、发电系统的燃气压力要求以及企业现场

实际情况ꎬ本次技改思路为:由原甲醇弛放气经过变

压吸附提氢后制合成氨ꎬ现调整为由原甲醇精脱硫ꎬ
经过膜提氢、氢压机加压再进入变压吸附提氢后制

合成氨ꎮ
表 ２　 不同原料气的物料数据

参数 甲醇驰放气 焦炉煤气

φ(Ｈ２) / ％ ７７􀆰 ８０ ６０􀆰 ２４
φ(Ｎ２) / ％ ８􀆰 ２４ ４􀆰 ２２
φ(ＣＨ４) / ％ ６􀆰 ８４ ２１􀆰 ４６

φ(ＣＯ) / ％ ４􀆰 ２１ ８􀆰 １６
φ(ＣＯ２) / ％ ２􀆰 ９１ ３􀆰 ３５
φ(ＣｍＨｎ) / ％ ０ ２􀆰 ５７
φ(ＮＨ３) / ％ ０ ４􀆰 ６×１０－３

压力(Ｇ) / ＭＰａ ３ ２􀆰 １

温度 / ℃ ４０ ４０

１􀆰 ２　 工艺流程

图 １ 为膜分离耦合 ＰＳＡ 提氢工艺流程ꎬ利用氧

化锌精脱硫后焦炉煤气(流量 ~ ４５ ０００ ｍ３ / ｈ)通过

膜分离提氢装置ꎬ气体分 ２ 路进行综合利用:一路渗

透富氢气(氢含量≥９０％ꎬ流量 ~２３ ５５８ ｍ３ / ｈꎬ压力

０􀆰 ６ ＭＰａ)经氢气压缩机增压至 ３􀆰 ２ ＭＰａ 后送原有

ＰＳＡ(原 ５Ａ 分子筛)装置进一步提纯氢气ꎬ然后配

高纯氮气ꎬ经甲烷化净化后ꎬ送合成氨装置生产合成

氨ꎬＰＳＡ 装置生产过程中产生的洁净解吸气送陕焦

公司焦炉作燃气用于回炉燃料ꎮ 另一路非渗透气

(含甲烷~４５％ꎬ流量 ~２１ ４４２ ｍ３ / ｈꎬ压力 ２􀆰 ０ ＭＰａ)
经燃气发电装置(设在合成氨界区外)的燃气压缩

机增压至 ３􀆰 １ ＭＰａ 的清洁燃气送(３ 台索拉)燃气轮

发电机组发电装置发电ꎬ同时燃气发电机组副产的

蒸气＋燃气及余热锅炉产生的蒸气经蒸气轮机联合

循环发电ꎬ装机总规模 ４５ ＭＷ＋９ ＭＷꎮ 膜分离器组

件规格、型号如表 ３ 所示ꎮ

图 １　 ＰＳＡ 耦合膜分离提氢工艺流程
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表 ３　 膜分离器组件规格、型号

设备名称 规格、型号 单位 数量 材料

聚结式过滤器 ϕ７００×５０９１ 台 ２ Ｑ３４５Ｒ

加热器　 　 　 ϕ５００×２６９１ 台 ２ Ｑ３４５Ｒ

膜分离器　 　 ϕ２１９ / ２７３×３８６０ 台 ２６ Ｑ３４５Ｒ

１􀆰 ３　 关键过程控制

１􀆰 ３􀆰 １　 焦炉煤气预处理

利用原装置工艺ꎬ流程为:来自气柜的含硫

(３５０ ｍｇ / Ｌ)焦炉煤气(静压 ~ ３ ｋＰａ)ꎬ先经焦炉煤

气压缩机(４ 台ꎬ３ 开 １ 备)四级加压至 ２􀆰 ５ ＭＰａꎬ经
换热提温至 ２８０℃后ꎬ再进入铁钼、镍钼两级有机硫

加氢ꎬ铁锰、氧化锌两级精脱硫装置ꎬ将总硫脱除至

０􀆰 １×１０－６ 以下ꎬ原装置设计处理焦炉煤气气量为

５９ ５４０ ｍ３ / ｈꎮ 而该技术升级改造项目生产能力为

处理焦炉煤气气量 ４５ ０００ ｍ３ / ｈꎬ总硫脱除至 ０􀆰 １×
１０－６ꎬ完全能满足ꎬ不做改动ꎮ

精脱硫工序后端新设置 ２ 台串联精脱硫焦炉煤

气(４００℃)换热器ꎬ用于加氢精脱硫出口煤气与加

氢脱硫进口的焦炉煤气换热ꎬ以降低出口温度同时

提高进口温度(开车时由加热炉给进口提温)ꎬ进口

温度不足部分由新设电加热器进行热能补充ꎮ 然后

再新设置 １ 台脱盐水加热器和 １ 台焦炉煤气冷却器

(用循环水冷却)ꎬ将温度降至 ４０℃后依次进入气水

分离器ꎬ最后去膜分离工序ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 膜分离提氢

图 ２ 为膜分离提氢工艺流程ꎬ膜分离提氢工艺

可以拆解为 ２ 个基本过程ꎬ首先是对精脱硫后的焦

炉煤气(原料气)进行预处理ꎻ然后是膜分离过程ꎮ
原料气预处理过程包括过滤、预热和预放空 ３ 个重

要环节ꎮ 原料气首先进入聚结式过滤器ꎮ 聚结式过

滤器有气液分离和过滤净化的功能ꎬ聚结式过滤器

下部是用于气液分离的分离段ꎬ可初步脱除原料气

在精脱硫过程中夹带的水颗粒物ꎻ聚结式过滤器的

上部是由若干聚结式滤芯组成的过滤段ꎬ原料气在

过滤段进一步净化ꎬ可通过聚结作用高效脱除极其

细小的气液相组分ꎬ过滤精度达到 ０􀆰 １ μｍꎬ过滤后

的气体露点低于饱和气体露点ꎮ 经过滤净化后的干

燥气体有利于膜分离器性能的发挥和延长膜组件的

使用寿命ꎮ 经过滤器净化后的气体进入加热器ꎬ在
加热器内通过低压蒸气对精脱硫后原料气进行加

热ꎬ精脱硫后原料气经过加热器加热至 ５０~６５℃ꎬ加
热后的气体温度远离露点温度ꎬ在膜内不会出现液

相凝结影响膜的性能和寿命ꎬ同时合适的温度条件

也有利于膜性能的发挥ꎮ 经过滤、加热的洁净原料

气进入膜分离撬块进行分离ꎬ撬块内包含多组膜分

离器ꎬ每台膜分离器包括 １ 台膜分离器压力外壳和

１ 个膜芯件ꎬ膜芯件是用于氢气分离的核心部件ꎬ芯
件由成千上万的中空纤维丝组成ꎬ这些丝被填充在

膜外壳内ꎮ

图 ２　 膜提氢工艺流程

图 ３ 为膜分离器结构示意图ꎬ原料气从膜分离

器中下端原料气口进入ꎬ在纤维丝内外的压力差作

用下ꎬ氢气等轻质气体率先穿过纤维丝的表面ꎬ渗透

进入到纤维丝内侧ꎮ 因此ꎬ在纤维丝内侧可收集到

高浓度富氢渗透气ꎮ 这些富氢渗透气从膜分离器底

部排出后ꎬ经富氢气压缩机加压后送 ＰＳＡ(５Ａ 分子

筛)进行氢气提纯ꎬ非渗透气(富甲烷气)从膜分离

器顶部输出作为清洁燃气外送ꎬ送往发电系统ꎮ

图 ３　 膜分离器结构示意图

１􀆰 ３􀆰 ３　 富氢气增压

富氢气增压系统由活塞式气体压缩机、冷却器

及水分离器构成ꎬ该工序是将膜分离富氢气(渗透

气 ２３ ５５８ ｍ３ / ｈ) 经两级压缩由 ０􀆰 ６ ＭＰａ 加压至

３􀆰 ２ ＭＰａ(Ｇ)ꎬ经冷却至 ４０℃、分离掉油水后ꎬ送往

(原)ＰＳＡ 提氢工序ꎮ

２　 膜分离耦合 ＰＳＡ 提氢工艺应用与建议

２􀆰 １　 应用效果

膜分离耦合 ＰＳＡ 提氢装置开停车速度快、简
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单、方便ꎬ开车 ２ ｈ 后产品氢气的纯度完全合格ꎮ 设

备的整体运行状况稳定、可靠ꎬ各项技术参数均满足

设计和生产需求ꎬ膜分离系统主要控制指标如表 ４
所示ꎮ 表 ５ 为膜分离与 ＰＳＡ 吸附物料数据ꎬ渗透气

流量为 ２２ ６１９ ｍ３ / ｈꎬＨ２ 纯度为 ９０􀆰 ４１％ꎬ产品氢气

的纯度达 ９９􀆰 ７％ꎮ 非渗透气压力为 ２􀆰 ０ ＭＰａꎬ满足

发电系统燃气压力要求ꎮ
表 ４　 膜分离系统主要控制指标

分项 参数

原料气进膜温度 / ℃ ６５

原料气进膜压力 / ＭＰａ ２􀆰 ０４~２􀆰 ５０

渗透气压力 / ＭＰａ ０􀆰 ６

非渗透气压力 / ＭＰａ ２􀆰 ０

表 ５　 膜分离与 ＰＳＡ 吸附物料数据

参数 焦炉煤气 入膜气 渗透气 非渗透气 氢气

φ(Ｈ２) / ％ ６０􀆰 ２４ ６０􀆰 ２４ ９０􀆰 ４１ ２７􀆰 ３ ９９􀆰 ７
φ(Ｎ２) / ％ ４􀆰 ２２ ４􀆰 ２２ ０􀆰 ７５ ８􀆰 ０ ０􀆰 ２９
φ(ＣＨ４) / ％ ８􀆰 １６ ８􀆰 １６ ２􀆰 １５ １４􀆰 ７２ ０􀆰 ００１

φ(ＣＯ) / ％ ３􀆰 ３５ ３􀆰 ３５ ３􀆰 ３１ ３􀆰 ３９ ０
φ(ＣＯ２) / ％ ２１􀆰 ４６ ２１􀆰 ４６ ３􀆰 ０８ ４１􀆰 ５２ ０􀆰 ００９
φ(ＣｍＨｎ) / ％ ２􀆰 ５７ ２􀆰 ５７ ０􀆰 ２９ ５􀆰 ０６ ０
φ(ＮＨ３) / ％ ４􀆰 ６×１０－３ ４􀆰 ６×１０－３ ８􀆰 ２×１０－３ ６􀆰 ６７×１０－４ ０

压力(Ｇ) / ＭＰａ ２􀆰 １ ２􀆰 ０４ ０􀆰 ６２ ２􀆰 ０ ３􀆰 ０

温度 / ℃ ４０ ６５ ６５ ６５ ４０

流量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ４３３３３ ４３３３３ ２２６１９ ２０７１４ １６８７３

２􀆰 ２　 应用建议

目前ꎬ工业上采用甲醇驰放气提氢制备合成氨

的研究较多ꎬ而焦炉煤气制合成氨的应用相对较少ꎮ
然而ꎬ随着技术的进步和资源利用效率的提升ꎬ焦炉

煤气制合成氨的工艺逐渐受到关注ꎮ 结合膜分离技

术和 ＰＳＡ 提氢工艺的优点ꎬ建议在焦炉煤气制合成

氨中采用膜分离耦合 ＰＳＡ 提氢工艺ꎮ 具体建议

如下ꎮ
(１)预处理与膜分离:首先对焦炉煤气进行预

处理ꎬ去除其中的杂质如萘、苯、氨和硫化氢等ꎮ 然

后利用高性能膜材料进行氢气的选择性分离ꎬ以提

高氢气的回收率和纯度ꎮ
(２)膜分离装置控制要点:①在开车和停车过

程中ꎬ升压与降压操作必须缓慢进行ꎬ并且严格控制

在 ０􀆰 ３~０􀆰 ５ ＭＰａ / ｍｉｎ 的速率ꎮ 严禁压力的突然升

高或降低ꎬ因为过快的气流速度可能会破坏中空纤

维膜ꎮ ② 确 保 过 滤 器 运 行 正 常ꎬ 压 差 不 超 过

１００ ｋＰａꎬ不能有液体带入膜分离器内ꎬ如发现有粉

尘ꎬ需要切换过滤器并及时冲洗底部ꎮ 注意过滤器

上、下两端的液位情况ꎬ待液位在≤１０％时ꎬ及时排

液ꎬ防止带液至膜分离器内ꎮ ③原料气中的氨含量

必须严格限制在 ５０×１０－６以下ꎬ否则禁止进入膜分

离装置ꎮ 一旦实际运行中检测到入膜氨含量达到或

超过 １００×１０－６ꎬ必须立即停车ꎮ
(３) ＰＳＡ 提氢:将经过膜分离后的气体送入

ＰＳＡ 装置进行进一步提纯ꎮ ＰＳＡ 装置可以在高压

下吸附气体混合物ꎬ并通过降低压力实现气体分离ꎬ
从而获得高纯度的氢气ꎮ

(４)优化工艺流程:在工艺流程中引入变频控

制方式和余热回收环节ꎬ以进一步降低能耗和提高

系统的整体效率ꎮ

３　 结论

企业工艺调整ꎬ合成氨制氢原料气由甲醇驰放

气改为焦炉煤气ꎬ焦炉煤气无法满足原有 ＰＳＡ 提氢

装置的组分和压力要求ꎬ结合企业实际情况ꎬ最终采

用膜分离耦合 ＰＳＡ 的工艺应用于焦炉煤气制合成

氨的提氢ꎮ 此工艺具有匹配度高、稳定性好、投资成

本低以及占地面积小的特点ꎬ非渗透气可不加压直

接送往燃气发电系统作为燃料气ꎬ渗透气能满足进

ＰＳＡ 的压力与组分的要求ꎮ 实际运行中ꎬ渗透气 Ｈ２

纯度≥９０％ꎬＰＳＡ 产品 Ｈ２ 纯度≥９９􀆰 ７％ꎬ满足合成

氨过程中对 Ｈ２ 的纯度要求ꎮ 膜分离结合 ＰＳＡ 提氢

工艺为焦化企业提供了一种高效、低成本、环境友好

的焦炉煤气利用方式ꎬ有助于提升企业的竞争力和

可持续发展能力ꎮ
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１—制冷压缩机用中压蒸气ꎻ２ 热再生系统用低压蒸气ꎻ
３—循环水ꎻ４—闪蒸气压缩机用电ꎻ５—合计

图 ７　 真空闪蒸罐操作压力对低温甲醇洗

(含冷冻单元)运行成本的影响

３􀆰 ３　 氮气气提流程与真空解吸流程 ＣＯ２ 回收成本

比较

采用真空解吸的目的在于提高 ＣＯ２ 回收率ꎬ降
低碳捕集成本ꎮ 基于某 ７５ 万 ｔ / ａ 煤制合成氨项目ꎬ
对 ２ 种流程的 ＣＯ２ 回收情况对比如表 ３ 所示ꎬ可以

看出ꎬ在原氮气气提的流程基础上改为真空解吸流

程后ꎬ可大幅提高 ＣＯ２ 回收率ꎬ且 ＣＯ２ 产品的回收

能耗由 ９１􀆰 ６ 元 / ｔ 降至 ４１􀆰 ６ 元 / ｔꎮ
表 ３　 ２ 种流程产品参数及成本

项目 氮气气提流程 真空解吸流程

ＣＯ２ 产品气流量 / ( ｔ􀅰ｈ－１) １３０ ２８８
回收率 / ％ ４４ ９７

运行成本 / (元􀅰ｈ－１) ９１􀆰 ６ ４１􀆰 ６

　 　 注:运行成本仅考虑送出 ＣＯ２ 产品气ꎬ未考虑下游压缩、液化的

能耗ꎮ

４　 结论

基于 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 流程模拟软件ꎬ对 ７５ 万 ｔ / ａ 煤

制合成氨规模的低温甲醇洗装置中 ２ 种低压闪蒸流

程进行了模拟计算和分析ꎬ探究了主要操作参数对

尾气中 ＣＯ２ 含量、富甲醇温度、富甲醇中 ＣＯ２ 含量、
ＣＯ２ 回收率及运行成本的影响ꎬ并对 ２ 种流程的

ＣＯ２ 回收成本进行了对比ꎬ得到如下主要结论ꎮ
(１)硫化氢浓缩塔的操作压力宜选择 ０􀆰 ０７ ~

０􀆰 ０８ ＭＰａꎬ氮气气提流程中ꎬ气提氮流量宜选择 ９００
ｋｍｏｌ / ｈꎮ

(２)真空解吸流程中ꎬ真空解吸的操作压力宜

选择－０􀆰 ０８６ ＭＰａꎮ
(３)为尽可能提高低温甲醇洗装置 ＣＯ２ 回收

率ꎬ可将常规氮气气提流程改造为真空解吸流程ꎬ实
现 ＣＯ２ 回收率≥９７％ꎬ且能够大幅降低 ＣＯ２ 回收的

运行成本ꎮ
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