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引言：1

炼化生产企业需要大量氢气脱除油品中的杂质，以

满足日益严苛的行业和地方环保标准。当前炼化大规模

生产氢气的主流方式有天然气转化制氢、轻烃（干气）

转化制氢、石脑油转化制氢、煤气化制氢或混合石油焦

制氢等，重油汽化制氢应用较少。生产氢气的原料不同、

工艺不同，其氢气成本差距显著。目前国内煤炭价格下，

煤制氢的成本最低，而天然气制氢和石脑油制氢等技术

的整体经济性较差，但是在天然气价格较低时仍有应用

空间。

下文针对乙烯装置氢气净化系统的运行状态进行

分析研究，提出氢气污染源所在，并提出具体的优化措

施，以提高外送炼厂氢气产品量，同时减少乙烯裂解装

置甲烷尾气中的乙烯损失，最大限度提高装置的综合经

济效益。
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1　流程简述

来自深冷分离的粗氢经过冷量回收后，经甲烷化进

出料换热器和进料加热器加热至反应温度后，从甲烷化

反应器的上部进入甲烷化反应器，在镍基催化剂的作用

下，一氧化碳以及极少量的二氧化碳与氢气反应生成甲

烷和水，并放出大量的热。反应后的物料经由进出料换

热器、水冷却器初步冷却后，再经深冷器（冷剂一般为

丙烯）进一步冷却到 12℃左右进入分水罐，将反应所产

生的水进行初步分离。罐顶出来的氢气，一部分作为湿

氢产品送往碳四加氢以及裂解汽油加氢单元 [1]。另一部

分则进入氢气干燥器，经 3A 分子筛吸附脱水后作为干氢

产品送往界区。

2　杂质来源分析

在实际生产中，分离系统不管是前冷工艺还是后冷

工艺，所得到的氢气产品中均含有一氧化碳，一氧化碳

是在石油烃裂解的过程中，由于炉管中的碳和稀释蒸汽

所发生的水煤气反应所产生。并且由于一氧化碳的沸点

为 -191.5℃，远远低于甲烷的沸点 -161.5℃。因此，在

分离系统将甲烷以液态的形式分离之后。一氧化碳仍以
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气态的形式存在于氢气之中。由于一氧化碳对大多数加

氢催化剂都有毒化作用。对碳二、碳三加氢的钯基催化

剂的活性产生抑制作用，以及和裂解汽油加氢的镍基催

化剂生成剧毒物质羰基镍 [2]。因此，必须将一氧化碳除

去，为后续装置的加氢系统提供合格的氢气。在深冷分

离工艺中采用甲烷化法。即一氧化碳和氢气在镍基催化

剂的作用下发生如下反应：

CO+3H2=CH4+H2O+206.2KJ/mol

在反应过程中产生的水和甲烷存在于氢气之中，甲

烷的含量为 1% 左右，由于其化学性质稳定，一般不与

其他物质反应。因此，在氢气中允许这部分甲烷的存在。

而在反应过程中所生成的水，则由于下游工段对于水含

量要求的不同，须进行不同的处理，对于水含量要求不

高的碳四加氢、裂解汽油加氢装置，则以湿氢的形式提

供，以此来减少设备的投资以及延长氢气干燥器的使用

寿命，而对于水含量要求较高的装置，则将氢气干燥后

并网以供使用 [3]。

另外，由于深冷分离操作不稳定因素的影响，要严

格控制带入甲烷化反应的氢气流中的乙烯含量。避免发

生飞温而损坏催化剂。由于硫、氯、砷等是甲烷化催化

剂毒物，所以要特别注意进入甲烷化反应器的气体中带

有这些毒物，在运输、储存的过程中也要避免与之接触。

3　反应温度分析与调整

从甲烷化反应的方程式来看，降低温度、提高压力

有利于反应地进行，但是，反应温度的降低，催化剂的

活性也将降低，反而不利于反应的进行，另外，由于甲

烷化催化剂通常采用的是镍基催化剂，载体通常使用氧

化铝或硅藻土。该催化剂在低温的条件下（LUMMUS 工

艺的镍基催化剂在 200℃以下，S&W 工艺的低温镍基催

化剂 150℃以下），会与一氧化碳生成剧毒物质羰基镍 [Ni

（CO4]。该物质不仅会使催化剂失活，污染下游产品，而

且还会在卸剂和检修的过程中对操作人员产生危害，使

人员中毒。因此，综合考虑化学平衡、反应速率以及副

反应之间的矛盾，宜采用合适的反应温度进行反应。

随着催化剂使用时间的延长，催化剂会出现逐渐热

老化的现象，而使催化剂的活性逐渐下降，因此可增加

反应物料的进口温度来补偿催化剂活性的损失。进口温

度最大可升高 10℃，在满足产品中一氧化碳浓度不超标

的前提下（一般要求经甲烷化反应后的氢气中的一氧化

碳含量不高于 1×10-6），物料的进口温度应设定在最低

温度，以此来减缓由于温度高所带来的催化剂的热老化

现象，延长催化剂的使用寿命。为避免造成飞温，在一

氧化碳含量过高以及来料烯烃超标时，应密切注意操作。

在逻辑系统控制中，甲烷化反应器的入口温度为分

程调节，通过调节入口加热器的蒸汽量以及旁路量的配

比来调节反应器的入口温度。并设置有超温连锁，防止

反应器飞温。当甲烷化反应器上部、中部、下部的温度

测点超过联锁值时，联锁起跳，甲烷化系统停车，进出

料切断，进料改去其他系统，反应系统内物料迅速排放

泄压，并通入氮气置换降温 [4]。

在甲烷化反应器的开车升温过程中，为了避免在低

温时剧毒物质羰基镍的生成而造成催化剂活性组分的损

失，一般使用高纯度的氮气（体积分数 99％以上）进

行升温，而且升温速度要快，当温度升到相应的温度

后（LUMMUS 工艺的镍基催化剂在 200℃以上，S&W 工

艺的低温镍基催化剂 150℃以上），再切换成进料进行

反应。在反应器降温的过程中，当温度降至某一温度时

（LUMMUS 工艺的镍基催化剂在 200℃，S&W 工艺的低温

镍基催化剂 150℃），应将进料切换成氮气进行保温保压，

以防止羰基镍的生成。

4　分水罐操作时的注意事项以及原因分析

由于甲烷化反应时有水的生成，以及氢气干燥器吸

附剂对于温度的要求，甲烷化反应后的物料经过逐级冷

却，将反应时生成的水通过分水罐进行初步分离脱水，然

后送往氢气干燥器进一步干燥。而未经氢气干燥器干燥的

湿氢所含的水含量已经能满足碳四加氢、裂解汽油加氢的

工艺要求，因此可将之送往这两个单元作为加氢原料。

在分水罐的操作中，要控制好进入分水罐的物料温

度，该温度通过串级控制深冷器冷剂的蒸发压力来维持

在 12℃左右，才能保证脱水效果。温度过低，则物料中

的甲烷和水在高压低温的环境下易生成类冰状的结晶物

质，即“可燃冰”[CH4·8H2O]。在设备、管道中易积聚

而造成堵塞，影响分水罐的操作。温度过高，则易造成

过多的水分无法冷凝下来而带到后路系统，对湿氢用户

造成影响，也加大了氢气干燥器的生产负荷，缩短了再

生周期。分水罐的液位应控制在 15％ ~30％之间，液位

太高，气液分离效果变差，水容易被带到后路系统。液

位太低，生产波动时，氢气容易从罐底窜入其他系统造

成其他系统的压力波动。

5　氢气干燥剂原理及操作分析

经过分水罐初步分水后，氢气物料仍然带有微量的

水，这部分水能引起碳二、碳三加氢催化剂中毒。因此，

必须将这部分水脱除，以制取合格的氢气。氢气干燥器

通常采用分子筛（3A 或 4A）或活性氧化铝，目前大多
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数装置采用 3A 分子筛进行干燥。分子筛是一种人工合成

的高效能离子型吸附剂。主要体现在以下四个方面：其

一，可根据分子极性的强弱进行选择性吸附，由于水分

子有较大的极性，因此水容易被吸附。其二，分子筛的

比表面积大于一般的吸附剂，一个空穴可以吸附很多分

子，其吸附能力很强，即使氢气中的水含量极低，分子

筛仍具有较强的吸附能力。其三，由于吸附过程是放热

反应，因此吸附容量随温度而变化。其四，气体的线速

度对分子筛的吸附容量影响很小。在高压低温的条件下，

物料中的水分能得到彻底的脱除。而在低压高温的条件

下，吸附的水容量很低，可进行脱附再生 [5]。

在装置运行的过程中，分子筛逐渐接近或达到吸附

平衡，此时已经不能保证彻底地除去氢气中的水分，即

分子筛失效。因此必须进行再生。在切换过程中，要求 2

台干燥器并行一段时间，以确保温度、压力的平稳过渡，

在备用干燥器的温度下降后，才能切出原运行干燥器，

对其再生。

6　结束语

总而言之，氢气净化系统的主要目的是除去一氧化

碳和水。在操作中要密切注意进料组成，避免一氧化碳

和乙烯超标。控制好甲烷化反应器的温度以及分水罐的

温度和液位。密切注意氢气干燥器的脱水效果，保证产

品质量。
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