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摘要!对可能终端应用的.W

'

分离技术进行了简要概述"同时结合我国炼油厂烟道气的特点"筛选出 ! 种适合我国炼油厂

的可行的分离技术"即适合回收低浓度.W

'

的化学吸收法和膜吸收法"适合回收制氢尾气的变压吸附法'FTE法("并进行了系

统阐述# 根据我国炼油厂碳排放现状"提出了相应的发展建议#

关键词!炼油厂$减排$.W

'

分离技术$化学吸收法$膜吸收法$FTE法
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DD政府间气候变化专门委员会'4F..(的第三次

气候变化科学评估中提出".W

'

对全球气候变暖的

贡献率为 <(>

0)1

# 人为燃烧化石燃料导致全球大

气中.W

'

体积分数激增"由 )@<( 年工业化前的约

'@( =)(

C<到 )?"@ 年的 !)< =)(

C<左右"再到当今的

!<? =)(

C<左右0'1

# 据4F..预测"到 ')(( 年大气中

.W

'

体积分数将达到 "9( =)(

C<

"由此引发全球平

均温度约升高 );?i"平均海平面增加 !;@ 0

0!1

#

炼油行业是世界主要的 .W

'

排放源头之一"其

排放总量约占全球总排放量的 :>'质量分数"下

同("每年接近 )( 亿7

0: C"1

# 我国是世界上仅次于美

国的第二炼油大国"且随着炼油规模的不断扩大"高

品质油品需求的增长以及轻质原油供应的紧缺"我

国炼油厂.W

'

排放量增长迅猛"'()! 年.W

'

总排放

量达到 );!< 亿7# '((? 年我国政府已公开承诺"到

'('( 年我国单位国内生产总值 .W

'

排放要比 '(("

年下降 :(> j:"># 在倡导低碳的今天"高能耗)

高排放的炼油行业"已成为我国节能减排的重点#

目前".W

'

减排主要有 ! 种途径!改善优化能源

结构)提高化石燃料利用效率)发展和应用 .W

'

捕

集与封存技术'..T(# 就炼油厂而言"短期内"每年

因燃料替代和能效提高总排放仅可降低 <> j

'<>"即减排 ? #7j:( #7.W

'

"而实施碳捕集可减

少 )!> j@(>的碳排放0<1

# 因此"从中长期发展来

看"研究.W

'

分离技术对实现炼油厂碳减排具有重

要的指导意义与现实意义#

#?8I

!

分离技术

当前的.W

'

分离方法有!化学吸收法)物理吸

收法)物理吸附法)膜分离法)膜吸收法)低温蒸馏

法)化学链燃烧法等'见图 )(# 即使是同一种方法"

又因分离源)分离要求等的不同"有多种不同的技术

及其相应的工艺流程"各工艺主要优缺点如表 ) 所

示0@ C))1

#这就使得针对某一特定.W

'

排放源"究竟

*')*
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'

分离技术的研究

表 #?各种8I

!

分离方法优缺点

分离方法 适用情形 优点 缺点

化学吸收法 中等或较低.W

'

分压
D选择性高)应用广泛)溶剂可再生)反应速度快 D吸收剂损失大)再生能耗高)腐蚀性强

膜吸收法 较低.W

'

分压
D接触面积大"无鼓泡)液泛和夹带等问题"膜的

渗透性和选择性均较好)能耗低)模块性良好

D膜孔易被浸润和堵塞"大多处于试验研

究阶段

FTE法 较高.W

'

浓度
D工艺简单)能耗低)无污染)无腐蚀)适应力强)

产品纯度高

D回收率低)投资高)占地大

物理吸收法 总压和.W

'

分压均较高
D能耗小)吸收剂易再生)吸收剂用量少)腐蚀性低 D选择性低)分离效率低)高压更理想

低温蒸馏法 .W

'

体积分数约为 <(>)油田现场
D分离效率与纯度均高 D成本高)能耗高

膜分离法 .W

'

分压较高
D装置简单)无污染)能耗低)效率高 D高选择性和高渗透性不易同时达到)

.W

'

纯度不高)膜不耐高温)不易清洗

化学链燃烧法 尚处于试验研究阶段 D尾气可直接排放)无[W

F

)能耗低)操作成本低
D尚无大规模工业应用

图 )D.W

'

分离技术

采用何种技术可实现分离效果最好"综合效益最优"

则必须结合具体的实际情况进行仔细地考察与斟

酌"最终筛选出最有利的回收分离技术#

!?炼油厂8I

!

排放及其烟道气特点

!@#?8I

!

排放概况

炼油厂的.W

'

排放源多且分散"一个复杂炼油

厂会超过 '( 多个"一般可分为直接排放和间接排放

两大类# 直接排放又可分为燃烧排放)工艺排放和

逃逸排放$燃烧排放包括锅炉)加热炉)汽轮机)火炬

等固定源的 .W

'

排放$工艺排放包括催化裂化)催

化重整)制氢等装置生产过程中排放的.W

'

$逃逸排

放主要指生产过程中各设备因泄漏导致的排放# 间

接排放是指外购的电)蒸汽因消耗化石燃料而产生

的排放09")'1

# 典型炼油厂的.W

'

排放源如图 '所示

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

#

DD!上接第 )) 页#

氧化物调解氧化成醛# 该方法使活跃的和不活跃的

醇相融合"包含杂环化合物和多样化的氧)氮)含硫

官能团"使伯醇分子内未受保护的仲醇进行氧化#

研究生詹妮尔*施特费斯'g$-,33,T7,J,6(对这些反

应机理进行了研究"随后发现一个新的催化剂体系"

并提出该工艺可在更宽的范围内对一级和二级醇进

行氧化# 这些催化剂体系的简单性和化学试剂的少

量性大大简化了产品的分离并减少废物产生"也不

必再使用氯化物溶剂#

斯特尔教授与撒切尔*根教授'F%*N,66*%A/$72/,%

c**7"威斯康星大学麦迪逊分校化学和生物工程部

门(以及一些制药公司的科学家们合作"对安全)可

伸缩的有氧氧化反应制药合成方法的实现进行了战

略性的探索# 一种用于实现醇有氧氧化成醛的连续

流动反应过程"在 " 01-内即可实现#

对这类安全性与扩展性出色的方法的研究"使

氧气成为氧化剂的方法提供了一类广泛)安全)特殊

的原材料# 这类实用)安全)可伸缩的氧化方法的发

展"为广泛利用氧分子制药)精细氧化和特种化学品

的制造奠定了基础#
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图 'D炼油厂的.W

'

排放源

从排放量来看"主要以直接排放为主"其量超过

总排放量的 @">$其中"又以燃烧排放量最多"约占

直接排放量的 <(>$工艺排放中"以催化剂烧焦排

放为主"占总工艺排放的 9@>"制氢装置工艺排放

占 ''>左右0)'1

$逃逸排放因其量较小且难以统计"

常可忽略#

!@!?炼油厂烟道气特点

由排放源的分析可知"炼油厂 .W

'

主要来自燃

料燃烧和工艺排放"除了制氢装置工艺排放的 .W

'

外"其他烟道气中的 .W

'

体积分数一般均小于

DDDDDDD

表 !?炼油厂典型烟道气组成 体积分数U>

组成 .W

'

[

'

W

'

Y

'

.W

TW

F

')(

C<

(

其他可燃气体

'如甲烷"低碳

烷烃和烯烃(

催化裂化尾气 )<;< @' (;@ + (;< '( +

制氢尾气DD "( + + !( + + '(

'(>"表 ' 为我国炼油厂典型烟道气组成# 总体来

讲"我国炼油厂烟道气特点主要表现为!

"

燃烧后排

放$

#

气流量大$

$

.W

'

分压低"除制氢装置尾气中

.W

'

体积分数约为 "(>外"其他气源的体积分数均

小于 '(>$

%

含有[

'

)W

'

)TW

'

等气体#

A?炼油厂8I

!

分离技术的选择

根据炼油厂烟道气的特点"结合各分离方法的

适用情况'表 )("初步筛选出适宜我国炼油厂的

.W

'

分离方法!化学吸收法)膜吸收法)FTE法# 其

中前两者适用于低 .W

'

含量气源' k'(>"体积分

数("FTE法适用于天然气制氢尾气#

A@#?化学吸收法

化学吸收技术的历史悠久"技术成熟"运行稳

定"并不断地推陈出新"气体回收率和纯度可达

??>'质量分数(以上"是一种最具有工程可行性的

.W

'

分离技术# 其脱除 .W

'

的原理是利用混合气

中的.W

'

与碱性化学溶剂接触"发生酸碱中和反应

形成弱键中间体化合物"此物质在加热条件下逆

向分解再生释放出.W

'

"从而实现从烟道气中脱除

.W

'

的目的# 常用的吸收溶剂主要有钾碱或钠

碱)氨水)醇胺类水溶液'如单乙醇胺#ZE)二乙醇

胺 XZE和甲基二乙醇胺 #XZE等(# 表 ! 列出了

醇胺法)热钾碱法)氨水法的主要特点及适用范

围等09 C))")!1

#

表 A?不同化学吸收法的比较

类别 吸收剂 工艺名称 主要特点 适用性

醇胺法D 醇胺溶液 D#ZE法)XZE法)#XZE

法)混合胺法)位阻胺法等

D吸收量大)吸收效果好)成本低)吸收剂可循环

使用并能回收到高纯产品"工业经验十分丰富$

缺点是设备腐蚀率高"溶剂损失大"再生能耗高

D对低浓度 .W

'

烟道气吸

收有广泛的适应性

热钾碱法 h

'

.W

!

溶液'加有活化剂(

DaC_法) G,-N1,3+ 法)

.$7$2$%M法等

D在较高温度下吸收酸气"能耗比醇胺法低"但

净化度不如醇胺法

D宜用于合成氨厂的合成

气中脱除.W

'

氨水法D 氨水 D冷冻氨水工艺)常温氨

水工艺

D成本低"有较高的 .W

'

脱除效率和 .W

'

负荷

能力"再生能耗低$主要缺点是氨气易挥发

D目前处于中试阶段"大规

模工业应用需进一步研究

DD从表 ! 中可以看出"当前醇胺法在回收低浓度

.W

'

的工业应用中较其他方法更有优势# 表 : 列出

了常用醇胺法的优缺点及适用范围# 此外"醇胺溶

液尤其是#ZE吸收液"在天然气工业中已有 <( 年

的商业应用"是目前公认的最成熟的 .W

'

分离技

术# 在国际上被业界广泛应用0):1

"国内以中石化南

化集团研究院研制出的复合吸收剂'#ZE为主溶

剂"添加活性胺)抗氧化剂和缓蚀剂(为溶剂的低分

压.W

'

回收技术"已成功应用于 '( 多套不同类型

的烟道气 .W

'

回收"包括电厂)水泥厂)化工厂)炼

油厂等烟道气"装置的最大 .W

'

回收能力为

)' ((( 0

!

U/

0)"1

# 因此"本文选择化学吸收法中

#ZE法作为其中一种分离技术# 具体工艺流程如

图 ! 所示#

*:)*
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'

分离技术的研究

表 $?常用醇胺溶剂的比较

溶剂名称 优点 缺点 适用情况

#ZE D反应能力强"

吸收速度快"价

格低"工业应用

广泛

D溶剂损失比较

大"负载能力有

限"再生能耗大"

腐蚀能力强

D低中酸性气

体分压的尾气

吸收

#XZE D高适用浓度"

不易降解变质"

高酸气负荷"溶

液腐蚀性低

D对.W

'

产生共

吸"反应速率慢

D应用较广泛"

但吸收 .W

'

速

度较慢

图 !D#ZE法回收烟道气.W

'

的工艺流程图

A@!?膜吸收法

膜吸收技术是将膜和普通吸收U解吸相结合而

出现的一种新型膜分离过程# 该技术主要采用疏水

性微孔中空纤维膜作为反应介质"与膜分离技术相

比"在薄膜的另一侧有化学吸收剂存在"气体和吸收

剂不直接接触"分别在膜两侧流动"膜本身对气体没

有选择性"只起隔离气体和吸收剂的作用$通过吸收

剂的选择性吸收达到气体分离的目的0)< C)91

#

自 )??" 年"#$7650*7*等第一个提出将膜吸收

技术应用于火电厂烟气中 .W

'

的脱除后"国际上对

膜气体吸收技术脱除火电厂烟气中 .W

'

的研究变

得非常活跃# 虽然至今多处于实验室基础研究阶

段"但日)欧等国一直致力于其工业化应用$日本东

京电力公司与三菱重工业公司合作开发了回收电厂

烟气 .W

'

的膜气体吸收技术$'((9 年"挪威科技大

学开发了低成本能效 .W

'

过滤膜脱除烟气中 .W

'

"

.W

'

回收纯度为 ?(>'质量分数("分离效率达到

@">"累积已进行了 " 年的实验室研究"并建立了小

型中试"课题组计划将在近 ! 年内进行较大规模的

中试"" 年内将在欧洲 : 座大型电厂采用这种能效

.W

'

过滤膜进行中型规模试验0)@ C)?1

#

国内现阶段膜吸收法大多处于试验研究阶段"

其中以浙江大学能源清洁利用国家重点实验室方梦

祥课题组技术最成熟"课题组利用浙江大学热能工

程研究所开发的燃煤烟气 .W

'

膜吸收技术和相应

中试运行操作参数"对烟气流量为 )(

"

0

!

U/ 的某燃

煤电厂烟气中的 .W

'

采用膜吸收分离工艺进行了

初步设计和经济性分析0'( C')1

#

膜吸收法结合了膜分离法和化学吸收法的优

点"具有接触面积大)模块性良好)操作弹性大)装置

规模小)传质效率高的特点"成为一种非常有潜力替

代化学吸收法的技术0'( C'!1

# 此外"膜吸收法还可以

解决夹带)液泛和鼓泡的问题"这意味着可减少溶剂

的损失"从而降低溶剂补给费用# 虽然该技术目前

尚未在炼油厂中应用"随着廉价膜的开发应用)膜孔

浸润等问题的解决"未来在炼油厂中应用潜力巨大#

该工艺与化学吸收法类似"最大的区别在于吸收塔

装置"通常采用中空纤维膜接触器组件作为吸收装

置# 具体工艺流程如图 :#

图 :D典型膜吸收过程脱除烟道气.W

'

工艺流程图

表 " 对 #ZE法和膜吸收法进行了系统对比#

从表 " 中可以看出"当回收低浓度 .W

'

时"膜吸收

法确实是一种非常有潜力的替代化学吸收法的新技

术# l,*-等0'!1研究证实"单位体积膜接触器 .W

'

吸收速率比 #ZE填料吸收塔高 ';9 倍# 在使用新

膜时"由于传质系数较大"膜吸收法较传统 #ZE吸

DDDDDDD

表 B?8I

!

分离技术对比

项目 #ZE法 膜吸收法

产能U'万7*$

C)

(

" j)< )! j)<

占地面积U0

'

)@(( j'((( )@(( j''((

.W

'

回收率U>

j?( j?(

分离纯度U> ??;( j??;? ??;( j??;?

产品规格 食品级)工业级 食品级)工业级

总投资U万元 )""( j:@!< '<(( j"!)<

年运行费用U万元 '9(( j!(!) )@)< j'@?<

吨.W

'

回收成本U元
)@!;< j!@(;( )!9;" j)9";"

年效益U万元 ):'( j!(!' ')(( j!?:(

*")*
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收法的吨.W

'

回收成本低 '( j!( 元# 但膜被浸润

或膜孔堵塞达 "(>时"膜吸收法在成本上就没有优

势"加上膜的价格与寿命)TW

'

浓度等影响"可能出

现传统#ZE法成本更低# 因此"未来如果不能解决

膜浸润和堵塞问题)开发更低成本的膜"就不能笼统

地说哪种方法更好#

A@A?6C<法

FTE法脱除 .W

'

是基于填充于填料塔的固体

吸附剂与 .W

'

热气体接触时"在相对高压条件下"

吸附剂优先或选择吸附.W

'

# 被吸附的.W

'

在较低

压力下从吸附剂中解吸"使吸附剂得以再生# 从技

术的角度看"FTE法几乎可用以回收各种浓度烟道

气中的 .W

'

# 许多研究者采用该法对电厂烟道气

.W

'

回收进行了系统研究0': C'"1

"在当前商业条件

下"该技术不适合大量捕集电厂烟道气中的

.W

'

0'< C'91

# 然而"FTE法具有相对能耗低及易于操

作的优点"特别是在回收较高浓度.W

'

'体积分数为

'(> j@(>(方面非常有潜力0'" C'<1

#

炼油厂中的制氢单元通常采用 FTE法从合成

气中回收 Y

'

"且只能回收 9"> j?(>质量分数的

Y

'

# 含有.W

'

)未回收 Y

'

及可燃气体的 FTE尾气

'表 ' 所示("通常作为燃料直接燃烧"不仅造成能

源的浪费而且向大气中排放了大量的 .W

'

# 因此"

炼油厂无论从经济角度还是减排角度"均应该回收

这部分Y

'

和 .W

'

# c,++8$-+ _8$6

0'@1研究了利用

.W

'

\XT,L

T#单元回收FTE尾气中的.W

'

和Y

'

# 北

京燕山石化已建立 ) 套 FTE装置用以回收制氢尾

气"每年可生产 '( 万 7食品级 .W

'

)<:;@ #0

! 可燃

气及 !< #0

!

Y

'

"年利润可达 ! <(( 万元0'?1

"具体的

工艺流程如图 "# 此外"我国变压吸附分离提纯 Y

'

以及压缩分离生产 .W

'

的技术和工艺现已十分成

熟# 因此"选择FTE法分离制氢单元尾气#

图 "DFTE法脱除烟道气.W

'

工艺流程图

$?结论及建议

限制炼油厂碳回收积极性最主要的原因是居高

不下的回收成本"如#ZE法为每 ) 7.W

'

为 )@!;< j

!@( 元'见表 :(# 在回收低浓度 .W

'

方面"#ZE法

在工业上已有 <( 年的商业化经验"但因再生能耗

高)吸收剂损失大)设备腐蚀等问题一直限制着应

用"未来的发展方向是研发高效吸收剂和优化工艺

来降低过程能耗"根据 T7,,-,J,3+7等0!(1研究可知"

未来尤其是对现有炼油厂而言"胺类吸收法是最有

可能实施的分离技术$然而"膜吸收法当前虽无大规

模工业化应用"但作为一种有前景的分离技术"解决

好膜浸润及孔堵塞等问题"经济前景是相当广阔的#

FTE法在回收高浓度 .W

'

方面优势显著"随着我国

原油加工中原料重质化程度的加深)产品环保要求

的提高"炼油厂对Y

'

的需求量不断增加"制氢工艺

排放比重逐渐升高"且尾气中含有大量高附加值的

Y

'

及其他可燃气体"回收这部分尾气具有明显的环

境和经济双重效益"但该法仍存在投资及回收成本

高)回收率低等问题"除了优化工艺外"加快研发新

型吸附剂是关键#

实现技术的真正进步以降低分离成本的前景存

在许多不确定性"反过来"亦可清晰看到其中所蕴含

的%商机&"就是将回收的.W

'

作为二次产品发展下

游产业"如注入 .W

'

捕集气流来提高石油采收率

'ZWc()气体采收率 'Zac()煤气层甲烷采收率

'Z.G#("合成绿色有机化学中间体碳酸二甲酯

'X#.()可降解塑料"发展微藻生物燃料等#
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浙江丰利废塑料复合材料综合利用技术装备

进入浙江省高端装备制造业发展重点领域%!"#B&

DD日前"浙江省经信委发布了.浙江省高端装备制造业

发展重点领域''()"(/的通知"旨在进一步推动全省高端

装备制造业发展"加快重点领域突破"提升装备制造业整

体水平# 国家高新技术企业浙江丰利粉碎设备有限公司

研发的%废塑料复合材料回收处理成套设备及综合利用

技术装备&入选其中"列为第五类大型环保)节能及资源

综合利用设备"成为重点发展的资源综合利用技术装备#

此次入选的项目突破了粉体化回收废塑料技术'不

会改变化学成分"造成二次环境污染($高压静电分选技

术$智能化自动控制技术和贵金属提取技术等关键技

术"从而有效破解铝塑复合膜)铝塑板)塑料复合膜)光

缆电缆等复合制品的回收处理这一亟待解决的社会化

问题"攻克了国内无法用物理方法来解决废塑料复合材

料回收利用的技术难题"实现资源再生综合利用"为废

塑料复合材料回收利用提供强有力技术支撑的绿色环

保装备# 回收后的塑料组分具有纯度高)性能好)金属

'铝等(回收率及纯度高等特点"是废铝塑复合材料回收

利用技术发展的方向# !吴红富#

*9)*


