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第一章 原料与产品的创新 

本项目为大庆炼化公司 18.4 万吨/年干气处理及源化利用的新建项目，主要

原料来自中石油大庆炼化催化裂化所产生的干气。经过对原料方案的性能经济指

标对比和总厂炼化装置目前生产能力，本项目工艺流程中采用高效绿色的离子吸

收技术，即充分利用 MDEA 特性对 H2S 进行物理和化学吸收，又能保证 MDEA

的循环使用。本工艺流程以此实现了 MDEA 长期循环使用，符合可持续发展战

略，循环经济发展模式，为国内炼化行业开启了一条低碳、节能、高效创收的含

硫废气处理新方法途径。 

 

1.1 原料的选取 

炼厂干气是一种含有氢气、甲烷、乙烷、乙烯、丙烷、丙烯等大量轻质烃类

的气体，主要副产自常减压蒸馏、催化裂化、加氢裂化和延迟焦化等原油的一次

加工和二次加工过程中，其中催化裂化装置副产的干气量最大，一般可占到装置

加工量的 3%～5%。国内在 1995 年之前大都将炼厂干气直接放火炬或者当作燃

料烧掉，造成了资源的严重浪费。 

随着石油资源的日益紧张和环保法规的日趋苛刻，全球石化行业的发展正面

临着诸多方面的挑战，炼厂干气的合理利用也因此受到了前所未有的高度重视，

并逐渐成为石化企业降低生产成本和提高资源利用率的重要手段。 

依据组成的不同，炼厂干气大致可分为富氢干气、富烃干气和炼厂贫气三类。
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其中，富氢干气中的氢气体积分数通常大于 40%，富烃干气中碳二、碳三等组分

的体积分数一般不低于 20%，而炼厂贫气中的氢气和碳二及以上组分较少，主要

为氮气、甲烷等。 

本次干气的组成及含量如下表： 

成分 N2 O2 H2 H2S CO2 CH4 C2H4 

含量 mol% 0.1978 0.01 0.0457 0.0105 0.0132 0.3292 0.165 

成分 C2H6 C3H6 C3H8 C4H10 CO C4H8 C5H12 

含量 mol% 0.0162 0.0162 0.0189 0.0089 0.011 0.0083 0 

由上表信息可知此干气为富烃干气，对于富烃干气，则通常采用深冷分离、

吸收分离等方法来提浓回收其中的乙烯等组分。 

深冷分离法经过数十年的发展，技术成熟、工艺完善，而且产品纯度和回收

率都很高，是以前提纯裂解乙烯常用方法。但该方法一般需在 100℃左右的低温

下进行气体分离，冷量负荷大且制冷流程复杂，同时，深冷分离对干气中的 CO2、

H2S 以及砷、汞等有害杂质含量要求苛刻，需要对原料进行深度预处理。 

1.2 产品选取 

吩噻嗪又称硫化二苯胺、夹硫氮杂蒽，英文名 phenothianzine。该产品最早

于 1883 年被德国化学家通过二苯胺与硫磺环合得到，其结构是 

 

制备方程式为：  

本品主要作为烯基单体的优良阻聚剂广泛应用于丙烯酸、丙烯酸酯、甲基丙

烯酸酯、醋酸乙烯酯的生产中。也用于药物、染料的合成、聚醚、抗氧化及橡胶
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防老剂。还用于牲畜驱虫剂、果树杀虫剂，价格昂贵。 

本项目秉承着对含硫废气有效和经济的环境治理、资源化利用和与总厂乃至

园区产品体系有效融合的理念，为了将吸收精致的硫化氢充分利用，本项目在产

品结构方案上进行了调整与创新，对硫化氢进行间接电解生产氢气，提高了原子

利用率，实现充分资源化；同时产品体系与总厂乃至园区集成，形成有效融合体

系，即从炼化到下游乙烯产业链的一体化。 

第二章 工艺流程创新 

 

2.1 MDEA 离子液循环吸收 

醇胺法脱硫是一种典型的吸收反应过程，选择对硫化氢有较强的吸收能力，

而且化学反应速度较快的醇胺弱碱性的水溶液(复合型甲基二乙醇胺)为吸收剂.

在脱硫塔内，使其在常温下与干气、液化气逆流接触.醇胺吸收干气、液化气中

的酸性气体 H2S(C02)和其它含硫杂质，生成酸式硫化胺盐(或酸式碳酸胺盐)，当

温度升高时，生成的胺盐又分解，放出 H2S(C02)气体.脱出的 H2S 送硫磺回收装

置转化为硫磺，醇胺则可循环使用。 
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2.2 间接电解 

 

图 2-1 反应脱硫工段工艺流程图 

目前处理 H2S 主要采用克劳斯法制硫技术，克劳斯法设备投资费用较大，

一般用于大型炼油化工企业。在克劳斯工艺中，硫化氢中的硫组分被氧化成硫磺

加以回收，但其中的氢资源却被氧化成水而消耗。自 20 世纪 70 年代开始，相继

提出了几种新的硫化氢处理工艺。由于 H2S 的氧化吸收是一类快速反应，并有

固体产物硫磺生成，因此易造成填料塔、板式塔等传统传质设备的通道及气、液

分布器的堵塞，使设备无法长周期运转实验结果表明，硫化氢在氯化铁体系中的

吸收反应速度高于硫酸铁体系中的反应速度，在硫酸铁体系中加入适当浓度的氯

离子，能加快硫化氢的吸收反应速度;硫化氢的吸收率与吸收反应器结构密切相

关，喷射式反应器用于炼厂酸性气的吸收，硫化氢的吸收率可超过 99%，并能有

效防止硫磺的堵塞，使设备长周期运转。 

湿式电解法是将硫化氢气体在吸收反应器中与含有 Fe
3+的酸性溶液接触，硫

化氢被 Fe
3+氧化生成固体硫磺和 H

+，Fe
3+被还原为 Fe

2+，反应后的溶液分离出硫

磺后，送到电解反应器，在电解反应器内，Fe
2+电解生成 Fe

3+，H
+电解生成 H2。

生成的 Fe
3+再返回吸收反应器中吸收硫化氢，循环使用，生成的 H2 可用于油品

的加氢过程或作为产品加以回收。 

吸收反应:H2S+2Fe
3+

=2Fe
2+

+S↑+2H
+
 

电解总反应:2Fe
2+

+2H
+
=2Fe

3+
+H2 

总反应:H2S+H2=S 
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2.3  碘催化工艺 

 

图 2-2 吩噻嗪生产工段工艺流程图 

硫单质经由混合罐（M-0301）储存，再与二苯胺，碘单质混合，经多次加

热在熔融状态下进入间歇搅拌反应釜进行反应，反应产生硫化氢，分离后通往反

应脱硫工段进行处理，剩余熔融物大部分是吩噻嗪与未反应完的二苯胺混合物，

还有少量的碘催化剂，该熔融物降温处理，控制温度使吩噻嗪单独凝固，再由三

足式离心机（V-0303）分离出吩噻嗪固体，剩余熔融液通过补充反应掉的原料再

次循环反应，此反应效率只有百分之五十，未反应的需要循环利用。 

第三章 过程节能技术创新 

3.1 换热网络 

本工艺对于整个流程的换热过程进行了集成，并通过能量松弛法对其进行优

化。最终获得一个能量较大回用的换热网络，如下图所示： 

 

图 3-1 换热网络的优化 
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我们对于热集成前后的能量消耗进行了对比： 

表 3-1 热集成前后对比 

项目 
热公用工程

/(kJ/h) 

冷公用工程

/(kJ/h) 

换热单元

数 

总换热面积 

(m2) 

匹配前 1.643×10
7
 8.523×10

7
 11 3797 

匹配后 9.953×10
5
 6.979×10

7
 11 873.4 

物流匹配节能百分

率 
93.94% 18.12% / / 

可以发现节能效果显著，能量回用率较大，加强了生产过程的经济性。 

3.2 热泵 

热泵是在精馏过程中通常采用的一种有效的节能技术。采用热泵工艺，不仅

可使生产能耗大幅降低，而且可使冷却介质的温度在生产操作中不再具有决定性

的作用。 

第一工段解析塔采用再沸器与冷凝器，塔顶塔底温度相差不大，采用塔顶蒸

汽直接压缩式热泵精馏。 

塔顶蒸汽直接压缩式热泵精馏是以塔顶气体作为工质的热泵，利用压缩机使

塔顶气相的温度提高一个能级，从而能够给塔底物料的汽化提供能量，该结构适

用于塔顶与塔底温差较小或者难分离物系的系统。 
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