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炼厂制氢与丙烷脱氢热联合的构思
张启云!高海见!许;晨

!中石化宁波工程有限公司工艺系统室"浙江 宁波 !)")(!$

摘要!基于制氢装置和丙烷脱氢装置的工艺特点#构思了 ! 种制氢装置废热锅炉和丙烷脱氢装置加热炉热联合的方案& 其

中方案二#即废热锅炉$)( 万1

!

0̂制氢装置%替代再生空气加热炉$!( 万 9̂4丙烷脱氢装置%是优先建议的热联合方案& 通过

%

$ZL%-D:%计算#方案二采用热联合后装置的
%

效率从 "Rf!Rj提高至 T@f(Sj#每年节省的装置操作费用可达 ) !RRf< 万元&

关键词!丙烷脱氢'制氢'热联合'

%

计算
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;;氢气是炼厂不可或缺的原料之一#受到原油劣

质化及国内清洁燃油升级的影响#加氢能力及加氢

深度的双重要求使得炼厂对氢气的需求逐步扩大#

仅通过炼厂自身和传统的加工方式已难以解决全厂

的氢气平衡和需求())

#因此炼厂必须通过建设大型

制氢装置来获得稳定氢源&

丙烯是仅次于乙烯的重要石油化工基本原料#

也是大型炼化一体化产业链中的重要产品& 近年

来#巨大的丙烯供需缺口促使生产丙烯的新技术引

起了石化企业的重视#而丙烷脱氢$HO?%制丙烯工

艺成熟#经济效益突出#是近年来最有竞争力的丙烯

生产技术(#)

& 对炼厂而言#炼油副产的丙烷可通过

丙烷脱氢装置转化成高附加值的丙烯#还可以获取

大量副产氢气#作为加氢装置的补充氢源#可降低制

氢装置规模& 因此炼厂建设丙烷脱氢装置既能带来

巨大经济效益#又能部分解决氢气需求#是很有竞争

力的下游化工装置&

装置热联合是石油化工企业提高能源利用效

率#实现节能降耗的有效措施之一(!)

& 鉴于目前国

内有多家炼厂同时规划建设制氢装置和丙烷脱氢装

置#本文中结合二者的工艺特点#提出制氢装置和丙

烷脱氢装置热联合的构思#为炼厂节能降耗和提高

经济效益提供一种新途径&

<=制氢及丙烷脱氢流程简述

<C<=制氢装置

典型的炼厂制氢按照原料来分类#可以分为轻

烃$天然气等%"重质原料$重质油"煤等%制氢(<)

&

以天然气为原料的制氢工艺由于受天然气价格持续

走高的影响#其制氢成本较高#因而目前炼厂新建的

制氢装置一般选择重质原料气化工艺& 重质原料气

化工艺按照回收热量的方式不同可分为激冷流程和

废锅流程& 激冷流程通过向高温粗合成气中注入激

冷水降温'废锅流程则废热锅炉回收粗合成气中的

热量#副产蒸汽&

壳牌气化技术是制氢装置较为常用的一种气化

技术#其气化原料可采用重质油或粉煤#粗合成气热

量回收通常采用废锅流程& 粉煤气化温度达到

R(( eS((i

(")

#重质油气化的粗合成气温度可高达

) !((i& 壳牌制氢工艺流程如图 ) 所示#原料沥青

首先经过气化炉部分氧化生成富含 /\和 ?

#

的粗

煤气#粗煤气经废热锅炉冷却至 !"(i#冷却后的粗

煤气经过洗涤"深度变换后生成纯度较高的 ?

#

#然

后进入低温甲醇洗单元脱除酸性气#最后通过变压

吸附得到高纯度的氢气#丙烯制冷压缩机为低温甲

醇洗提供冷剂& 由于此工艺中粗合成气温度远高于

+)#)+



现代化工 第 !" 卷第 # 期

丙烷脱氢反应温度#因而存在粗合成气作为丙烷脱

氢热源的可能&

图 );壳牌重质油气化制氢流程图

<C>=丙烷脱氢装置

目前#已工业化的丙烷脱氢工艺中#采用固定床

和移动床催化脱氢是最为成熟的 # 种工艺(T)

& 由于

二者脱氢反应温度接近#本文中将以固定床工艺为

例进行论述& 某专利商的固定床丙烷脱氢工艺流程

详见图 #& 新鲜丙烷和循环丙烷经气化"预热及加

热炉加热至 "S(i后#进入脱氢反应器$催化脱氢%'

反应物经逐级冷却后进入产品气压缩机增压#再送

入冷箱进行低温分离$轻烃分离%#分离出来的轻烃

富含氢气#送至氢气提纯单元$H]A%副产高纯度氢

气'经初步分离的碳三送入脱乙烷塔进一步分离#

最终在丙烯精馏塔中分离后得到聚合级丙烯产

品& 冷箱及脱乙烷塔的冷量由丙烯"乙烯制冷压

缩机提供(@)

&

图 #;固定床丙烷脱氢流程图

>=制氢与丙烷脱氢热联合思路

>C<=热联合可能性

$)%热联合前提条件

制氢装置和丙烷脱氢装置热联合的前提条件是

同一石化企业中 # 套装置同时建设& 以炼厂为例#

大型炼厂副产丙烷往往作为廉价的 hHC销售#如将

此部分丙烷进一步深加工制备丙烯#其附加值可大

大提升'另外#炼厂加氢装置需要大量的氢气#除部

分装置内副产氢气外#还需要制氢装置提供氢源& 因

而#存在制氢装置和丙烷脱氢装置同时建设的可能&

$#%技术经济可行

丙烷脱氢装置一方面可以提升炼厂副产丙烷的

附加值#另一方面还可以提供大量的氢气#!( 万 9̂4

丙烷脱氢副产氢气 )fS 万1

!

0̂#由此可降低制氢装

置规模#进而降低制氢装置投资和生产成本#两装置

的联合在技术经济上十分可行&

$!%工艺流程可行性

以壳牌气化工艺为例#其粗合成气温度为 R(( e

S((i#甚至高达 ) !((i#粗合成气可提供大量的高

位热#如将其用于副产蒸汽实际是降低了热量的品

位#是高温热的浪费#如将粗合成气作为丙烷脱氢反

应的加热热源#不仅节约了大量的燃料#也使得粗合

成气的高位热得到有效利用& 采用气化装置废锅替

代丙烷脱氢进料加热炉#间接取代了燃料气产蒸汽

的过程#在天然气价格日益高涨的背景下#燃料气产

蒸汽的过程是十分不经济的& 如全厂范围内有锅炉

装置提供充足的蒸汽来源#制氢装置和丙烷脱氢装

置热联合是一种十分有效的节约成本的方式&

>C>=计算基础

要实现制氢装置和丙烷脱氢装置有效热联合#

两装置热负荷和制氢规模需要匹配#即粗合成气产

生的热负荷与丙烷脱氢加热炉负荷应匹配#丙烷脱

氢副产氢气与制氢规模之和应等于全厂所需氢气总

量& 表 ) 为气化炉出口的粗合成气的工艺参数#表

# 为以 !( 万 9̂4丙烷脱氢为基准的进料加热炉和再

生空气加热炉的工艺参数&

表 <=粗合成气工艺参数

组分$摩尔分数% ĵ

/\

?

#

?

#

\ /\

#

其他

温度^

i

压力^

*H4

焓值^

$Pa+PD

B)

%

换热前 <Tf! !SfR @f@ !fS #f! )!(( Tf#@ #@#!

换热后 <Tf! !SfR @f@ !fS #f! !"( "fR R@TfR

表 >=加热炉工艺条件

流量^

$9+0

B)

%

成分

入口 出口

压力^

*H4

温度^

i

压力^

*H4

温度^

i

进料加热炉;; S" 丙烷 (f!T <"( (f()! "S(

再生空气加热炉 "T" 空气 (f# !RR (f)S T#"

从表 ) 中的数据可计算#以千标方产品氢气为

基准#粗合成气可回收的热量为 )fTS Câ0& 根据表

# 的工艺参数#经模拟计算可得到进料加热炉和再

+##)+
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生空气加热炉燃料气消耗情况#结果详见表 !&

表 ?=加热炉消耗

; 进料加热炉 再生空气加热炉

功耗 $̂Ca+0

B)

%

<Tf!" )"!fT"

燃料热值 $̂Ca+0

B)

%

"Rf#" )"TfR

天然气消耗 $̂1

!

+0

B)

%

)T)R <!"T

;;注!天然气低热值h?[d!T *â1

!

&

>C?=热联合思路

从表 ) 结果可知#高温粗合成气从 ) !((i降温

至 !"(i#以千标方产品氢气为基准#废热锅炉可回

收的热量为 )fTS Câ0'从表 ! 的数据中可知#丙烷

从 <"(i升温至 "S(i#热负荷为 <Tf!" Câ0'再生

空气从 !RRi升温至 T#"i#热负荷为 )"!fT" Câ0&

可见通过合理配比制氢装置和丙烷脱氢装置规模#

废热锅炉与进料加热炉或再生空气加热炉之间的温

度及热负荷存在匹配的可能#因此用废热锅炉替代

丙烷脱氢加热炉的热联合方案具有一定的可操作

性#热联合流程详见图 !&

图 !;制氢和丙烷脱氢热联合流程图

;;考虑到冷热物流之间一定的换热温差和热负荷

的匹配性#两装置可以通过 ! 种方式进行热联合&

方案一!粗合成气作为进料加热炉热源#合成气

与丙烷换热后温度从 ) !((i下降到 "((i#然后通

过蒸汽发生器把合成气冷至 !"(i#丙烷温度由

<"(i加热至 "S(i&

方案二!粗合成气作为再生空气加热炉热源#合

成气与再生空气换热后温度从 ) !((i下降到

<<(i#然后通过蒸汽发生器把合成气冷至 !"(i#

再生空气温度由 !RRi加热至 T#"i&

方案三!粗合成气同时作为进料加热炉和再生

空气加热炉热源#丙烷进料加热段和再生空气加热

段把合成气温度从 ) !((i下降到 <<(i#然后通过

蒸汽发生器把合成气冷至 !"(i#丙烷温度由 <"(i

加热至 "S(i#再生空气温度由 !RRi加热至 T#"i&

各换热方案详见图 <&

图 <;热联合换热方案

通过能量衡算#可以得到和 !( 万 9̂4丙烷脱氢

装置合建的制氢装置规模#见表 <&

表 @=? 种方案热平衡计算

; 方案一 方案二 方案三

进料加热炉 $̂Ca+0

B)

%

<Tf!" ; <Tf!"

再生空气加热炉 $̂Ca+0

B)

%

; )"!fT" )"!fT"

废热锅炉 $̂Ca+0

B)

%

Rf(" )<fRT )Sf!T

合成气供热量 "<f< )TRf" #)Sf!T

制氢装置规模 $̂1

!

+0

B)

%

!f# 万 )( 万 )! 万

总产氢规模 $̂1

!

+0

B)

%

"f) 万 ))fS 万 )<fS 万

通过分析以上 ! 种方案可知#通过调节制氢装

置和丙烷脱氢装置规模配比#任意 !f# 万1

!

0̂以上

规模的制氢装置和 !( 万 9̂4丙烷脱氢装置之间均

可进行热联合& 用户可以根据实际需求#通过优化#

确定合适的规模配比&

?=热联合效果分析

?C<=

!

分析

目前#能量系统的分析方法主要有 # 大类#一类

是以热力学第一定律的能量平衡为基础的称为能量

分析法$或称热平衡法%'另一类是以热力学第二定

律为基础#基于
%

平衡的
%

分析法(R)

&

%

分析能够

分析系统的能量有效利用程度&

以千标方产品氢气为基准#重质油气化制氢装

置废热锅炉中的输入
%

物流为粗合成气#其有效
%

+!#)+
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为 )f)S@ Câ0#高压蒸汽为输出
%

物流#其有效
%

为

(fR!@ Câ0#因此废热锅炉的
%

效率为 TSfSj&

!( 万 9̂4丙烷脱氢的加热炉的输入
%

由天然气提

供#其有效
%

为 #)"f(" Câ0#通过进料加热炉获得

的
%

为 #)fS Câ0#通过再生空气加热炉获得的
%

为

RSfRR Câ0#因此两加热炉的总
%

效率为 ")fSRj&

基于 ! 种热联合方案#计算得到热联合前后装

置的
%

#详见表 "&

表 D=? 种热联合方案
!

计算

方案一 方案二 方案三

未热

联合
热联合

未热

联合
热联合

未热

联合
热联合

输入
%

$̂Ca+0

B)

%

; ; ; ; ; ;

;合成气提供 !Rf"< !Rf"< ))Sf!< ))Sf!< )""f!@ )""f!@

;天然气提供 #)"f(" )"TfR #)"f(" "Rf#" #)"f("

输出
%

$̂Ca+0

B)

%

; ; ; ; ; ;

;废锅产蒸汽 #TfS" !fSS R!f<" @f!T )(RfT< Sf"S

;进料加热炉 #)fS #)fS #)fS #)fS #)fS #)fS

;空气加热炉 RSfRR RSfRR RSfRR RSfRR RSfRR RSfRR

%

效率 ĵ "<f@( "Sf#@ "Rf!R T@f(S "Sf"( @Rf)#

从表 " 中可以看出#单独制氢装置废热锅炉的

%

效率为 TSfSj#丙烷脱氢装置 # 台加热炉总
%

效

率为 ")fSRj& 按照方案一的规模$!f# 万 1

!

0̂ 制

氢_!( 万 9̂4丙烷脱氢%单独建设#两装置的总
%

效率为 "<f@j#如果采用热联合#装置总
%

效率提

高至 "Sf#@j'方案二$)( 万 1

!

0̂ 制氢 _!( 万 9̂4

丙烷脱氢%不热联合时#装置总
%

效率为 "Rf!Rj#

热联合后装置总
%

效率提高至 T@f(S'方案三

$)! 万1

!

0̂制氢 _!( 万 9̂4丙烷脱氢%不热联合

时#装置总
%

效率为 "Sf"j#热联合后装置总
%

效

率提高至 @Rf)#j& 可见制氢装置和丙烷脱氢装置

采用热联合后#装置的总
%

效率显著提高#这意味着

装置的热量得到更有效的利用& 考虑到丙烷在高温

下易发生非催化热裂解#对进料加热炉的热强度等

设计有严格的要求(S)

#进料加热炉的设计上有较大

的难度#实现热联合也存在较大的困难& 而再生空

气加热炉则无太高的要求#而且热负荷较大#与废锅

流程可以很好地匹配#因此热联合方案二是最有可

能实现热联合的方案&

?C>=操作费用分析

在天然气价格日益高涨的背景下#采用天然气

作为加热炉燃料#其操作成本较高#制氢装置与丙烷

脱氢装置的热联合其实质是采用煤燃烧热量替代天

然气作为丙烷的加热热源#在不降低热效率的情况

下#可降低操作成本#而原废锅副产的蒸汽可由全厂

性锅炉装置进行补充& 以下对几种热联合方案操作

成本进行详细分析&

基于当前煤的价格#全厂性锅炉装置产蒸汽成

本介于每吨 )T" 元到 )R( 元之间#而近年来部分地

区工业用天然气的价格已经涨至 !f@" 元 1̂

!

& 以上

述价格为基准#表 T计算各热联合方案的操作费用&

表 K=操作费用分析

方案一 方案二 方案三

未热

联合
热联合

未热

联合
热联合

未热

联合
热联合

产出蒸汽 $̂9+0

B)

%

B!)f# B<fT BS@ BRfT B)#"fS B))f)

蒸汽费用 $̂元+0 B)

%

B"T)T BR#R B)@<T( B)"<R B##TT# B)SSR

天然气消耗 $̂1

!

+0

B)

%

"S@< <!"T "S@< )#TR "S@< (

天然气费用 $̂元+0 B)

%

##<(#f" )T!!" ##<(#f" <@"" ##<(#f" (

总费用 $̂元+0 B)

%

)T@RTf" )""(@ <S<#f" !#(@ B#T(f" B)SSR

节省费用 $̂元+0 B)

%

)#@Sf" )@!"f" )@!@f"

从表 T 可以看出#热联合后#各方案的操作费用

均有所降低#以年操作时数 R ((( 0 计#! 种热联合

方案每年可节约操作费用分别为 ) (#!fT 万"

) !RRf< 万") !S(f( 万元& 随着天然气价格的不断

上涨#热联合方案可节省的操作费用将愈加明显#以

方案二为例#如果天然气价格涨到 <f" 元 1̂

!

#每年

节省的操作费用可达 < #)# 万元#经济性十分可观&

?C?=其他

丙烷脱氢装置副产氢气#可作为制氢装置的补

充氢源#从而降低制氢装置规模#节省制氢装置投资

成本和操作费用& 制氢流程和丙烷脱氢流程中均采

用丙烯制冷机组为系统提供冷量#以及采用变压吸

附$H]A%方式来提纯氢气#在两装置中以上二者均

可实现能量和物流的耦合#从而有效地节省设备投

资"占地及装置运行费用&

制氢装置和丙烷脱氢装置的热联合能有效地提

高能量利用率#节省操作费用"投资和占地& 但也存

在一些问题需要解决&

$)%两装置之间操作的相互影响将制约两装置

的稳定运行#如制氢装置的气化炉不能长时间稳定

运行将严重影响丙烷脱氢装置的平稳运行#因而如

何最大限度地降低两装置之间的相互制约是实现热

联合要解决的首要问题&

$#%粗合成气温度较高#且需要定期除灰#给换

热设备的设计"制造和操作带来一定的难度&

$!%超温或局部热点将造成丙烷的非催化热裂

;;;; !下转第 )#T 页$
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液和复合胺液法#目前对纯 *ZA"OZA和 *OZA溶

液的性能研究比较深入#但活化 *OZA溶液和混合

胺液法对酸性气体具有较强的吸收能力#而且反应

热小#解吸热量小#化学性质稳定#对设备的腐蚀性

较低#无毒不易降解等优点#近些年来逐渐在天然气

脱酸性气体装置上得到应用#并取得良好效果& 该

工艺脱碳压力低#操作较简单#但吸收剂再生需要蒸

汽#电耗加蒸汽消耗成本较物理溶剂法高 #(j e

!(j

(")

&

>C>=膜分离法

膜分离工作原理就是利用一种高分子聚合物薄

膜来选择,过滤-进料气而达到分离的目的& 它以

膜两侧气体压力差为驱动力#使得 /\

#

溶解并渗透

过膜#从而使该组分在膜原料侧浓度降低#而在膜的

另一侧 /\

#

达到富集#达到天然气脱除 /\

#

的目

的& 因此#当原料气中 /\

#

等酸性组分含量越高

时#用膜分离法分离 /\

#

等组分在经济上就越有

利& 该过程具有能耗低"一次性投资较少"设备紧

凑"占地面积小"操作弹性大且简单"维修保养方便

和设备容易放大等优点#是高效"节能和环保的新兴

技术#已成为能源和环境领域中重要的研究开发课

题#对解决当前石油行业中的天然气净化"回收与利

用"降低生产成本等非常有效& 但是由于气体分离

效率受膜材料"气体组成"压差"分离系数以及温度

等多因素的影响#且对原料气的洁净度有一定要求#

膜组件价格昂贵(T)

&

我国在天然气膜法净化技术上也取得了一定进

展#大连化学物理研究所采用引进的中空纤维卷式

膜组件在海南釜山油田完成了 ) @(( 1

!

0̂ 工业现

场试验#设计了三级带回流的工艺流程处理体积分

数 "(j /\

#

的 /\

#

/̂?

<

体系#经过分离可获得回

收率为 S(j"体积分数为 S)j的 /?

<

和回收率为

S)f#j"体积分数为 S(j的 /\

#

'吉林松南气田在

*OZA脱碳装置未投产前#应急建设了 <( 万 1

!

,̂

天然气膜分离脱碳装置#满足了商品天然气外输要

求#但天然气中烷烃损失较大&

从技术上讲#膜分离技术具有操作方便灵活#能

适应各种操作条件的变化#包括产能的变化等'分离

后净化气露点低#可直接满足外输条件等优点& 但

它的最大缺点是一级膜分离后渗透气中烃类组分含

量很高#约为原料气的 )(j e)"j#进一步处理需

要增压进行二级膜分离或采用其他方法处理& 这使

膜分离技术的应用受到了很大的限制&

>C?=物理吸收法

物理吸收法是以有机溶剂为吸收剂#对原料气

中酸性组分如二氧化碳"硫化氢等进行物理吸收分

离#适合于原料气含碳量较高$一般含碳体积分数

)(j e@(j%或酸气分压较高且净化度不高场合&

常用工艺方法有多乙二醇二甲醚法$]%5%L+5法%"低

温甲醇法$=%3928+5法%和碳酸丙烯酯法$$57+-法

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

%
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解和结焦#因而对热联合换热器的设计"制造以及温

度控制系统提出了更高的要求#不允许换热设备中

出现偏流"换热不均等情况&

@=结论与建议

制氢装置和丙烷脱氢装置的热联合能有效提高

能量利用率#基于两装置的工艺特点#本文中提出 !

种热联合的方案& 通过对 ! 种方案进行
%

分析#可

知热联合后#! 种方案的能量利用率分别提高了

<f"@j"Rf@)j和 )RfT#j&

考虑到换热设备设计"制造的复杂性#认为热联

合方案二是最佳的热联合方案#以 )( 万 1

!

0̂ 制氢

装置和 !( 万 9̂4丙烷脱氢装置热联合为例#每年可

节省操作费用 ) !RRf< 万元以上&

制氢装置和丙烷脱氢装置除废锅和加热炉的耦

合外#用于提供冷量的丙烯制冷系统和氢气提纯单

元$H]A%也可实现耦合#可减少设备投资"操作费用

及占地&
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