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回 收 F c c 干 气 中 乙 烯 的

工 艺 技 术 与吸 附 剂

许际清 (大庆石化总厂 研究院
,

1 6 3 3 5 2)
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I. 要 概述了回收干气中乙烯的几种工艺技术和高效吸附剂
。

在我国现有 F CC 规模和分布的情况下
,

利用

变压吸附法回收 F c c 干气中的乙烯是行之有效的工艺技术路线
,

且有较好的经济效益
。
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目前国内炼厂加工装置催化裂化 (FCc) 的

生产能力约为 3 5 0 0 万 t/a
,

特别是重油 FC C 的

兴起和生产规模的不断扩大
,

其干气产量不断

增加
,

已达 1 40 余万 t /a
,

其中乙烯含量约为 25

万 t/ a 。

据大庆石化总厂测算
,

原 7 0 万 t/ aFc C

干气中乙烯为 s0 0 0 t / a 。

而 2 0 0 万 t / a 重油 FC c

投产
,

干气中的乙烯将会增加到 1
.

5 ~ 1
.

6 万 t/

a 。

目前该厂同全国兄弟厂家一样
,

都将 FC C 的

干气作为燃料烧掉了
,

显然这是资源上的浪费
.

如能有效地回收利用
,

将会明显提高炼厂的经

济效益
。

F c c 干气中乙烯的利用有两种方案
,

一是

回收提纯后利用
,

二是直接与苯烷基化
,

再脱

氢生成苯乙烯
。

本文着重评述第一种方案中的

吸附工艺技术与吸附剂
。

l 回收干气中乙烯的工艺技术

国外非常重视回收 F c c 干气中乙烯 的技

术开发工作
,

除深冷分离法
,

近 10 年来又研究

成功双金属盐络合吸收法
、

溶剂抽提法
、

膨胀

机法
、

吸附法等
。

·

1 8
·

1
.

1 双金属盐络合分离法

该法是美国田纳科 (T en ne co ) 公司开发的

称为 ES E P 工艺过程
。

该过程采用一种双金属

盐类
,

如四抓化亚铜 (c u
A1 0

。

)
,

将其溶于 甲苯

而形成的络合物作为吸收剂
。

这种吸收剂对氢

和饱和烃类不起反应
,

对 CO 和不饱和烃具有

反应性
,

但对 乙烯有高度的选择性
,

在吸收乙

烯的过程中
,

吸收剂的甲苯被乙烯取代
,

乙烯

与络合吸收剂之间形成一个比较弱的键
,

所以

加热后即可从络合吸收剂中解吸出来
。

乙烯回

收率可达 96 %
,

纯度为 99
.

5 %
。

该法的工艺条件
:

吸收温度一 18 一 66 ℃
、

压

力 0
.

1 ~ 2
.

IMp a ;
解吸温度 9 7 一 2 0 4 oC

,

压力

0. 0 5一 2. IM p a 。

对原料中水及 S 含量要求严格

控制
,

H Zo < 1 x 1 0 一 6 ,

总 s < 1 x 1 0 一 6 。

因此该

法原料气的预处理工程较复杂
,

性能 良好的络

合吸收剂的制备工艺技术也 比较难
,

故该法的

发展受到了限制
。

L Z 膨胀机法

该项技术是 由美国弗卢尔公司开发的
。

该

法是利用高压气体
,

通过膨胀机接近等嫡膨胀
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同时输出外功
,

这时产生的温降比节流膨胀大

得多
,

可使气体中露点较高的组分冷凝
,

从而

达到进一步分离的 目的
。

朗道尔公司利用此技术已建立了年处理炼

厂气 28 万 m 3 (年回收乙烯 1
.

3 万 O 的工艺装

置
。

该法操作条件
:

压力 6
.

SMPa
,

温度低于一

5 6 ℃
。

该工艺的关键技术是透平膨胀机制冷技

术
,

目前该技术国内还是空白
,

难以解决
。

L 3 中冷油吸收法[lj

中冷油法主要是利用吸收剂对 FC C 干气

中各组分的溶解度不同进行分离的
。

首先用吸

收法除去甲烷和氢
,

然后用精馏法把各组分逐

一分离开来
。

该法一般用 C 3 、

C ; 、

芳烃等油品作吸收剂
,

吸收剂可回收循环使用
。

该法的操作温度最低为一 70 ℃
,

一般为一

2 0 至一 4 0 ℃
,

乙烯纯度 90 %左右
,

设备材质用

碳钢即可
。

L 4 深冷分离法

该法是提纯裂解乙烯的传统工艺
,

其技术

成熟
,

是各乙烯厂常用的方法
。

8 0 年代国外部分或全部以炼厂气为原料

的乙烯生产能力约为 33 0 万 t /a
,

这类乙烯厂多

数是对干气采用先分离后裂解
,

即分离
一

裂解相

结合的工艺过程
。

炼厂气 (一般有 85 %来自

Fc c ) 中所含的乙烯 〔10 % ~ 20 % (w )〕先经深

冷提纯
,

将分离出来的乙烷和丙烷去裂解后再

进分离系统提纯乙烯
。

该法作为回收 FC C 干气中的乙烯
,

在处理

物料量大
、

炼油厂集中的地方及大型 Fc c 比较

多的地区
,

建立 FCC 干气深冷分离 乙烯装置
,

从节能和产品纯度看是值得的
,

如美国 G ut f 和

M o b u 两个公司
,

均有 5 5 0 万 t / a 的 Fe e
,

因此

以深冷法分离回收 Fc c 干气中的乙烯收到 了

明显的经济效益
。

深冷分离法的深冷温度为一 1 34 ℃
,

能耗

高
,

因此如果 FCC 的规模小
,

又比较分散
,

建

立这样装置往往是不经济的
,

不宜采用这种方

法
。
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L ‘ 吸附法

美国麦吉尔公司利用固定床吸附炼厂气中

乙烯获得成功
。

国内北京大学与南京炼油厂合作
,

利用吸

附法与氯化亚铜
一
Y

一

A1
2 0 。

吸附剂
,

回收 F c c 干

气中乙烯的小试 已通过鉴定[2]
。

吸附工艺过程要实现连续化
,

至少需要两

个或两个以上的吸附分离器轮换操作
,

每个循

环周期分为 3 个过程 [3]
:

¹ 吸附 在吸附过程中
,

FC C 干气按时间

程序控制周期进入吸附床
,

对组成和流速均变

的气体
,

时间程序控制非常可靠
,

如原料气组

成和流速发生了变化
,

则在线分析器输出的讯

号能使时间程序随之发生变化
。

吸附压力为 0
.

2一 0
.

3 M田a ,

温度为 10 一

40 oC [‘〕。

º 解吸 通过吸附器的压力变换或温度变

换
,

脱出被吸附的乙烯
.

一般在 0
.

I M田a ,

90 一
1 0 0℃可以解吸乙烯

。

也可在室温
、

减压 ( 5 33Pa
,

即 4
.

om m H g ) 下解吸[‘] ,

或常压
、 12 0 ,C 下用变

温来解吸
,

但变温解吸率低
,

一般不用
。

» 升压 解吸后要将系统压力升高到进料

压力
,

升压的介质可以是 Fc C 干气
,

最好是吸

附能力极差的物质
。

吸附法与上述几种方法比较具有以下优

点
:

¹ 工艺过程简单
,

投资少
,

见表 1 。

º 自动化程度高
,

工艺过程实现程序化
,

操

作条件缓和
,

不需低温高压
,

节省人力
、

动力
,

耗能低
,

无腐蚀间题
,

吸附器材质用碳钢即可
。

» 装置规模小
,

适合国情
。

我国 Fc c 生产

能力都比较低
,

一般为 100 一 20 0 万 t /a ,

所以其

干气产量也相对的少些
,

如大庆石化总厂两套

FCC 约产干气 8
.

5 万 t/a ,

同时国内 FC C 比较分

散
,

不易集中回收干气中的乙烯
,

因此我国 Fcc
干气中乙烯的回收装置规模不能大

。

而应用变

压吸附法回收 FC C 干气中乙烯是恰到好处
。

¼设备立足国内
。

变压吸附法回收干气中

乙烯
,

虽然工业化装置国内还是空白
,

电子计

算机程序控制还没得到应用
,

但国内已具备这
· 19

·



方面的技术能力
,

只要该法的关键技术即高效

选择性吸附剂开发成功
,

工业化吸附分离装置

不难建成
。

½ 分离效果明显
。

利用变压吸附法可以从

Fc c 干气 (CH ‘ 、

C o 、

C o Z 、 H Z 、 N Z 、

0 2 、

c ZH ; 、

c 3H 。、 C ZH 。 、

c 3H : ) 中选择性的吸附乙烯
,

收率

达 85 %
,

纯度 90 %以上
。

进一步提纯
,

可生产

聚合级乙烯
。

表 l 不同工艺方法的经济比较

工艺方法 规模 (万 t/ a ) 投资 (百万美元 )

膨胀机法

双金属盐络合法

深冷法

吸附法

4
.

4
。

55

5 0

注
:

原料为 Fcc 干气
。

2 吸附剂及选择

吸附剂是吸附法回收干气中乙烯的关键技

术
,

因此各国都很重视吸附剂的研究开发工作
,

使吸附剂的种类多样化
.

下边介绍 3种吸附剂

及其选择原则
。

2. 1 吸附剂
2

.

1
.

1 铜
一

沸石 系吸附荆 [53

将 Y 型沸石浸于硝酸铜溶液中
,

进行阳离

子交换
,

将铜离子交换率为 75 % 的吸附剂在
25 ,C

、

乙烯分压为 33
.

33 k Pa ( 250 m m H s ) 的条

件下吸附乙烯
,

每克吸附剂可吸附乙烯 7 0c 砰
,

然后减压解吸被吸附的乙烯为 50 c m 3 。

由于乙

烯与该吸附剂结合的比较强
,

还有 2 0c ma 的乙

烯未解吸下来
,

解吸率为 70 %
。

需要调整解吸

条件
,

进一步减压或提高解吸温度均可
。

2
.

1
.

2 铜
一

或化铭系吸附剂

将氯化亚铜微粉末和 节A1
2o :

粉末在氮气

的存在下
,

于 38 0 ℃加热 2h ,

得到氯化亚铜高度

分散在 卜A1
2 o :

的固体吸附剂阁
。

用该吸附剂回

收 FCC 干气中乙烯
,

比纯氯化亚铜吸附乙烯的

能力提高千倍以上
,

分散后的氯化亚铜吸附乙

烯的分子 比可高达 0
.

19 乙烯分子 / C u +
离子

。

· 20
·

乙烯收率大于 90 %
,

纯度大于 70 %
,

如果在脱

附前用产 品吹扫床层
,

增加循环 比为 40 %时
,

可以得到 乙烯纯度为 99 %的产品
。

但该吸附剂的选择性稍差
,

还要有与 c o

分离的辅助设施
,

同时工业化装置不可能将循

环 比增至为 40 % ,

否则将会影响处理量
。

2
.

1
.

3 卤化银 卤化铭树脂 系吸附剂 [4, 门

该吸附剂制备是将 80 %的苯乙烯与 20 %

的二乙烯基苯共聚合体 (20 一50 目) 与卤化银
、

卤化铝 一起加入溶剂 (可作溶剂 的有 CS
Z 、

CH ZC 12
、

CH C 13
、 C c l;

、

C ZH ‘c lZ
、

苯
、

甲苯
、

二 甲

苯等) 中
,

同时加热
,

温度控制在 20 一 60 ℃
,

不

断搅拌 l一3h ,

然后减压 ( 1
.

3几一1
.

3k几
,

即

10 一 ’~ l om m H s ) 并在 10一 18 0 0C 下
,

将溶剂蒸

馏 出去
,

即可得到固体吸附剂
。

用该吸附剂回收 Fc C 干气中乙烯
,

收率可

达 85 %左右
,

纯度为 90 写以上
,

也可产聚合级

乙烯
。

吸附剂选择性高
。

同时该吸附剂对水稳

定性好
,

即使干气中含水量为 6 %。
,

吸附剂反复

连续吸附
、

解吸 5 次
,

其吸附乙烯的能力仍不

下降
,

没有影响吸附活性困
,

这是目前国内所研

制的吸附剂无法比拟的
。

这种吸附剂国内还是

空白
,

国外才刚刚开始小试
。

2. 2 吸附剂的选择

影响吸附分离效果的因素较多
,

如吸附剂
、

循环时间
、

吸附压力
、

解吸压力
、

操作温度等
。

其中吸附剂的影响最大
,

是关键因素
,

因此要

求吸附剂具有下列 3种性能
:

¹ 选择性 选择性是吸附剂能否用于吸附

分离过程的主要因素之一
,

选择性一般可分为

吸附平衡选择性和吸附速度选择性
。

º 吸附容蚤 吸附容量是吸附剂是否有经

济价值的重要因素
,

而决定吸附容量的关键是

吸附剂 比表面的大小
,

比表面大
,

吸附容量也

大
,

吸附容量越大
,

则对于相同处理量的设备

可以缩小
,

因而提高经济效益
。

» 稳定性 稳定性也是选择吸附剂时要考

察的重要因素
,

稳定性与吸附剂本身结构等有

关
,

如果稳定性差
,

则该吸附剂没有工业化价

值
。

(下 转第 26 页 )
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脂溶液的透明性保持越久
。

树脂溶液中亲水性

的小分子量产物随水分除尽与否
,

对树脂性能

影响很大
。

脱水过程操作的好坏也影响到成品

的色泽
。

笔者采用的生产操作过程如下
:

先仔细检查减压脱水系统的密封性合 格

后
,

开启真空泵至系统真 空度 ) 8
.

66 X 1 0 月P a

且稳定后
,

开汽升温
。

釜 内温度高于 40 ℃时已

有水分蒸出
。

仔细地从视镜观察水分的蒸 出情

况
。

当观察到体系温度接近 80 ℃
、

自视镜落下

的水珠越来越少
、

1 0 m in 内无水珠 出现时可认

为 已到达脱水终点
,

再继续抽真空 1 0m in
,

待釜

内物料温度降至 30 ℃以下时
,

出料
、

包装
。

采用本工艺制备的产品质量指标见表 1
。

由表 1 可看出
,

以 N a Zc 0 3

为主催化剂生产

的 sC
一

1 型铸造用酚醛树脂粘结剂
,

产 品酚醛含

量低
、

粘度小
,

各质量指标及应用性能均能满

足铸造行业的需求
。

其产品质量优于 目前所用

的同类产品
,

价格较低 (每吨产品成本约 7 0 0 0

元 )
。

(1 9 9 3 年 1 2 月收稿)

(止接 第 20 页)

经济效益分析

利用变压吸附法回收 F c c 干气中乙烯
,

可

以得到 90 %以上的产品
,

进一步提纯也可产聚

合级乙烯
。

大庆石化总厂两套 Fc c 干气 中乙烯约为

1
.

6 万 t/a
,

回收率以 85 %计
,

可产纯度为 90 %

的乙烯 1
.

36 万 t/a
。

进而可以生产 乙苯 5 万 t/

a 。

由于乙烯是从作为燃料的干气中回收的
,

所

以其价格可按燃料价格计算
,

即 56 0 元八
;
而 乙

烯由乙烯厂 (轻油裂解乙烯 ) 提供
,

则价格约

2 5 0 0 元八
,

仅是 乙烯原料 每年就可以 节约

(2 5 0 0一 5 6 0 ) X 1
.

3 6 = 2 6 3 8 (万元 )
。

5 万 t/a 的乙苯
,

脱氢可产苯乙烯 5 万 t/a
,

苯 乙烯价格按 6 0 0 0 元 /t 计
,

产值可为 3 亿元
,

利 税估计为 2 亿元
.

可见以变压吸附法 回收

F c c 干气中乙烯为原料
,

生产乙苯
,

再脱氢生产

苯 乙烯是很有经济性的
。
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欢迎订阅 《化工决策信息》

《化工决策信息》是化工部办公厅部长公室主办 的信
.

息刊物
。

其主要内容有
:

化工部最新的批文要

目 ; 化工 系统的情况介绍
;
化工部司局动 态 ; 化工政策法规 ; 化工建设项 目 , 化工投 资情况 ; 拌工市场

动态及相关部委信 感
。

本刊 内容广泛
,

信息准确
,

传递迅速
,

简洁明 了
。

这些信感对帮助企业在社会主

义市场经济的大 潮中
,

及时掌握国家的有关政策和化工部的重大决策
,

把握全局
,

做出正确的决策提供

重要依据
。

《化工决策信息》每期 约 l 万字
,

定价 5
.

00 元
,

全年 36 期
,

定价 1 8 0
.

00 元
。

联系单位
:

中国化工桔息中心 邮政编码
:

1 0 0 0 2 9

地 址
:

中国和平街北 口 樱花东街 5 号 联 系 人
:

孙 宁

电 话
:

4 2 1 9 6 1 3 4 2 2 3 3 3 6 一 2 1 3

1 9 9 4 年第 7 期 现代化工


