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摘 要 高含氮 天然 气不仅热值低
、

在集输过程 中能耗大
,

而且不 能直接 用作某些化工原

料和天 然气汽 车燃料
。

脱除其中的氮 气
,

是提高天然 气综合利 用价值的 重要途径
。

介绍 国外 3

种主要的天然 气脱氮工 艺
:
深冷脱氮 工艺

、

溶剂吸收 工艺及变压吸附工 艺的原理
、

工 艺流程及

工艺特点
。

指 出深冷脱氮工艺具有处理 量大
、

氮气脱除率高
、

技术成熟 可靠等优点
,

应 为我 国

优先发展的天 然气脱氮工艺
。

主题词 天然气 脱氮 工 艺流程 低温分 离 溶液吸收 气体吸附

天然气作为优质
、

干净的燃料和重要的化工原

料
,

其应用越来越引起人们的重视
,

加快天然气工

业的发展
,

已成为当今世界的趋势 [l]
。

国内外很多

含油气盆地产出的天然气中含有大量的氮气
,

这些

氮气含量过高的天然气不仅热值低
、

在集输过程中

能耗大
,

而且不能直接用作天然气汽车 (N G V ) 燃

料和某些化工原料
。

因此
,

天然气脱氮是合理和充

分利用天然气的重要条件
。

现介绍国外主要的 3 种

天然气脱氮工艺
,

并结合国内具体情况
,

探讨如何

发展我国天然气脱氮工业
。

1 深冷脱氮工艺

深冷脱氮工艺是将具有一定压力的天然气经多

次节流降温后部分液化或全部液化
,

再根据氮气与

甲烷的相对挥发度不 同
,

用精馏的方法脱除氮气
。

工艺过程包括原料气预处理
、

深冷脱氮 (CN R ) 及

产品气 (脱氮天然气 ) 压缩等部分
。

其中原料气预

处理的目的是将原料气中的 CO Z 、

H 2 0 等杂质脱除
,

以防止在深冷温度下固化或者生成水合物
,

造成堵

塞事故 ; 产品气压缩部分是将产品气压缩到管输或

要求的压力后送出装置
,

两者均属常规工艺
,

因此

重点介绍 CN R 部分
。

(l) 工艺流程

从原料气性质
、

脱氮 目的及设备费用等因素综

合考虑
,

深冷脱氮可分为单塔
、

双塔和三塔流程
。

单塔流程简单
、

一次性投资低
,

但分离效率低
、

操

作弹性差
,

一般很少采用 ; 三塔流程仅用于原料气

中重烃含量高或氮气含量低的场合
,

目前普遍采用

的是双塔流程
。

典型双塔流程深冷脱氮工艺流程如图 1 所示[a]
。
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图 1 典型双塔流程深冷脱氮工艺流程
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原料气首先进人原料一产品换热器
,

冷却到
-

124 ℃后进入高压塔进行初步分离
,

该塔只有精馏

段
,

操作压力为 2. 4 M Pa
。

从塔顶侧线抽出一股气

相物流
,

被冷凝一重沸器冷凝到
一
16 8℃后

,

再返 回

塔内进行气
、

液分离
。

分离后气相部分为纯度 50 %
、

回收率 90 % 的粗氦产品
,

由塔顶直接送人氦提纯装

置进行提纯 ; 液相分为两部分
:
一部分作为回流

,

另一部分从塔顶侧线抽出
,

经换热
、

节流后进人低

压塔顶部
。

低压塔在 0. 24 M Pa 下操作
,

塔顶温度为
一187 ℃

,

塔底温度为一 157 ℃
。

经精馏后
,

釜液为氮含量小于

3 %
、

回收率大于 99
.

5 %的液化天然气 (LN G )
,

被

LN G 泵升压至 2. 2 MPa 并换热至外输温度
。

塔顶出

料为纯度较高的氮气物流
,

经换热 回收冷量后
,

直

接放空或利用
。

近年来
,

C N R 工艺在优化工艺流程和操作方

面取得了较大进展
,

如将重沸一冷凝器置于低压塔

塔釜内以减少设备数量和冷量损失 ; 高压塔设置重

沸器以提高分离效率等
,

特别是在处理能力方面
,

目前 C N R 工艺可处理压力低至 2
.

7 MPa
、

氮气含量

在 5 % 一
85 % 范围内变化的原料气

。

(2 ) 工艺特点

¹ 操作弹性
。

CN R 装置是高度热集成 ( h ea t

int e gr at io n) 换热单元
,

各参数联系紧密
,

每个参

数的变化都会影响装置的平稳运行和产品质量
。

为

适应进料组成
、

流量等操作条件的变化
,

C N R 部

分应具有一定的操作弹性
。

高压塔进料温度决定着产品气的收率和纯度
,

是深冷脱氮操作最重要的参数之一
,

它主要 由产品

气的换热量决定
。

改变产品气的压力
,

不仅改变了

其蒸发温度
,

而且也使原料一产品换热器的 u A ( 总

传热系数
x
传热面积 ) 值改变

,

从而改变了换热量

及高压塔进料温度
。

因此
,

在选择产品气压缩机时
,

其人 口压力应允许有一定的波动范围
,

以适应操作

条件的变化
。

低压塔设置中间重沸器也是提高操作弹性的重

要措施
。

在重沸一冷凝器中
,

高压塔塔顶物流首先

与低压塔塔底重沸器物流换热
,

然后与中间重沸器

的物流换热
,

中间重沸器物流的蒸发温度低
,

其换

热热负荷决定了冷凝器的出 口温度
。

故改变两个重

沸器的进料流量之 比
,

也就改变了塔的操作条件
。

º 保冷
。

由于深冷脱氮装置在极低的温度下操

作
,

因此以防止冷量损失为 目的的保冷就显得非常

重要
。

通常采用的方法是将低温设备放在一个冷箱

内
,

并将低压塔置于高压塔之上 ( 可省掉两台回流
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泵 )
。

在冷箱内
,

设备以外的空间填充膨胀珍珠岩
,

各塔设置的人孔均伸出冷箱外壁
,

以便在检查塔内

件时不破坏冷箱 内的保冷材料
。

冷箱 内设备和管道

之间不使用法兰连接
,

以防止 因温度变化引起泄

漏
,

LN G 泵为低温运转设备
,

需要经常检修
,

故

将该泵放置于冷箱之外
。

2 溶剂 吸收工艺

溶剂吸收工艺是利用天然气中甲烷等烃类物质

与氮气在液体溶剂 中的溶解度不 同而达到分离 目

的
。

天然气 中某组分被溶解吸收的程度
,

取决于气
、

液两相之间的传质推动力
,

即该组分在气
、

液两相

中分压之差
。

当组分在气相中的分压大于液相中的

分压时
,

该组分就会被吸收 ; 反之
,

传质的方向便

会相反
,

组分由液相转移到气相
,

成为与吸收过程

相反的解吸过程
。

当吸收达到平衡时
,

组分在两相中的浓度符合

下式
:

耳 = K iX s ( l )

式中
: X i

—
被吸收组分的液相平衡浓度

,

km oFm , ;

乙
—

被吸收组分的气相平衡浓度
,

km ol/ m 3 ;

K ,一一相平衡系数
,

当 K , 是不随浓度变化

的常数时
,

称为相平衡常数
。

温度降低或压力升高
,

K ,值就会降低
,

因此
,

采用溶剂吸收工艺对天然气进行脱氮处理
,

吸收过

程应尽可能在低温
、

高压下操作
,

解吸过程则应尽

可能在高温
、

低压下操作
。

( l ) 工艺流程 [4]

M e hr a
工艺是典型的溶剂吸收工艺

,

该工艺采

用 吸收一闪蒸方案
,

即通过逐级降压并闪蒸的方法

实现溶剂的再生
。

其工艺流程如图 2 所示
。

原料 气
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闪蒸罐
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溶剂增涯泵

图 2 州e 卜r a 法脱氮工艺流程

原料气经丙烷致冷系统冷却到一26 ℃
,

并除去
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少量的凝析液后进人操作压力为 2
.

7 MPa 的溶剂吸

收塔下部
。

在塔内
,

原料气 自塔底上行
,

与同样被

冷却到
一2 6 ℃

、

由塔顶下行的溶剂进行多次气
、

液

接触
,

使得甲烷等烃类不断被溶剂选择性吸收而由

气相转移到液相
。

这样
,

当原料气离开塔顶时
,

就

成了含甲烷很少的氮气物流
。

离开吸收塔塔底的富溶剂采用逐级闪蒸的方式

再生
,

闪蒸共分 4 级
,

逐级将 2. 7 MPa 的富溶剂闪

蒸到 0
.

14 M Pa
。

由于在吸收甲烷的同时
,

溶剂中不

可避免地吸收了少量氮气组分
,

因此
,

为提高天然

气的脱氮率和产品质量
,

将第一级闪蒸罐闪蒸出的

氮含量较高的气体压缩后再循环至吸收塔内进行二

次吸收
,

而 2 一 4 级闪蒸气经压缩
、

换热
、

丙烷致

冷及分离出所携带的溶剂后
,

作为产品送出装置
。

为充分利用各级闪蒸气所具有的不同压力级
,

降低

设备投资和能耗
,

1 一 4 级闪蒸气共用一台 4 级压

缩机进行压缩
。

再生的贫溶剂从第四级闪蒸罐流出
,

经泵升压

和丙烷致冷后
,

返回吸收塔顶部进行循环利用
。

(2) 工艺特点

¹ 溶剂吸收工艺的关键在于确定性能优 良的溶

剂
,

所选择的溶剂必须对烃类溶解度大
、

选择性好
、

沸点较高
、

无腐蚀性
、

性能稳定
。

M eh ra 溶剂为含

部分 C S十
天然气液 ( N G L ) 轻组分的物理溶剂 [4,8 〕

,

其回收 C Z+

或 C 3+

组分的回收率 比常规吸收油法高

60 % 一 8 0%
。

º 操作压力对装置影响较大
。

如某装置操作压

力由 2. 7 MPa
增加到 4

.

3 MP a
时

,

单位时间内处理

量增加近一倍
。

» 与深冷脱氮法比较
,

溶剂回收法操作条件温

和
,

不需脱除 C0 2 ,

大部分设备和管道的材质为碳

素钢 ; 操作弹性大
,

当进料条件发生变化时
,

可通

过调节溶剂循环量等措施
,

使脱氮率和 甲烷回收率

保持不变 ; 开停工时间较短
。

但该方法溶剂循环量

大
,

设备尺寸大
,

且需要丙烷致冷系统
,

设备较多
,

流程较复杂
,

难以回收工业用纯甲烷
。

3 变压吸 附工艺

变压吸附 ( PSA ) 工艺利用吸附剂对天然气 中

各组分的吸附能力随压力的不同而有差异的特性达

到分离目的
。

为保证工艺过程的连续性
,

变压吸附

工艺一般采用多塔流程
。

( l) 工艺流程

在除掉所携带的油
、

水等能严重减弱分子筛等

吸附剂吸附容量的液相介质后
,

含氮天然气进人吸

附床层进行分离操作
,

过程一般包括 3个阶段
:

蒸 综 述 蒸

¹ 吸附 :
甲烷等碳氢化合物在较高压力下被吸

附剂选择吸附
,

氮气等弱吸附组分作为流出相从吸

附床层的出 口流出
。

º 解吸再生 :
根据吸附组分的特点

,

选择降压
、

抽真空
、

产品冲洗和置换等方法使吸附剂解吸再生
。

» 升压 :
吸附剂再生完成后

,

用氮气等弱吸附

组分对吸附床层进行逐步加压
,

使之达到吸附压力

值
,

完成下一次吸附的准备工作
。

U OP 公司采用 P SA 技术成功地开发出 M T R E X

天然气脱氮工艺 [6l
,

工艺流程见图 3
。

该工艺在常

温下操作
,

不需外部冷却和加热吸附床层
,

并采用

高效吸附剂和废气回收技术
,

碳氢化合物的回收率

可达到 95 %
。

根据原料气处理量
、

氮气含量以及产

品气的规格及压缩要求等
,

每立方米净化天然气的

净化成本一般在 0. 02 一 0. 03 美元
。

目前已有装置投

产
,

处理量为 6. 5 x l了 m 3/d
,

可将含氮天然气中的

氮气含量由 30 %脱至 5%
。

允允允允 元元元 元元

——
,

一
,

一
~~~~~~~~~~

见见「万一允允 品品
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图 3 Nl丁REX 天然气脱氮工艺流程

( 2 ) 工艺特点

¹ 一般在常温和不高的压力下操作
,

设备简

单
。

床层再生时不需要加热源
,

再生容易
,

可 以连

续操作
。

º 吸附剂的寿命长
,

对原料气的质量要求不

高
,

装置操作容易
,

操作弹性大
,

在进料气组成和

处理量波动时
,

很容易适应
。

» 启动快
,

可以随时停机
,

易实现无人操作
。

¼装置运行时
,

阀门等频繁运作部件多
,

易发

生故障点比较多
,

要求阀门
、

控制仪表等具有长期

运行的可靠性和稳定性
。

½ 由于甲烷与氮气的吸附性能接近
,

现有的吸

附剂的平衡选择性系数较低
,

造成产品气的回收率

较低
。

( 下转第 37 页 )
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腐涂层外
,

还应进行全站库内部

的区域 阴极保护
,

阴极保护工程

应与主体工程同时设计
、

同时施

工
,

并在埋人土壤 6 个月 内投人

运行
,

严防腐蚀破坏造成事故
。

4 有效使用消防投资

《原油和天然气工程设计防

火规范 》G B 5 0 1 8 3 一 9 3 的
“

消防

设施
”

一章对油气站库消防设施

的设置作了详尽的规定
,

油品从

甲类 到丙类
,

储罐从最小 到最

大
,

设置什么消防设施都作了全

面规定
,

对于一
、

二级油气站库
,

根据第 7. 2
.

1 条第三款的规定还

需建消防站
,

例如黄岛油库就建

有相 当规模 的消 防站
。

但事实

上
,

真正的大火都不是靠 自身的

消防设施所扑灭
,

例如大庆北二

地下站
、

黄岛油库
、

南京炼厂的

大火都是依靠外部的消防力量所

扑灭
。

根据上述规定和中国石油

天然气集团公司的概预算指标测

算
,

用于油气站库消防设施的工

程投资
,

约 占站库总投资的 巧%
-

2 5 %
,

这 笔投资虽 不能说是浪

费
,

但至少未能发挥出很好的经

济效益
,

尤其对 中小油气站库
。

要不要搞大而全
、

小而全的消防

设施早有争议
,

且一些油气管道

的中间站常会遇到干旱
、

沙漠
、

永冻的地域条件
,

在这些地区根

本就无法按规范建设消防设施
。

据悉
,

西方国家的防火规范均是

推荐性的
,

油气站库要不要建消

防设施 由业主自定
,

但企业财产

保险条件不同
。

如果我 国也实行

石油规划设计 20 00 年 7 月 3 7

企业财产保险制
,

将现在用于消

防设施的投资转为企业财产保险

基金
,

一是能使资金变活 ; 二是

给油气站库设计创造了很大的灵

活性 ; 三是能为国家节约大量土

地 ; 四是能提高防火安全度
。
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4 结论与建议

在上述 3 种天然气脱氮工艺中
,

溶剂吸收工艺

实质上为低温油吸收工艺
,

溶剂的操作温度一般要

控制在
一
30 ℃左右

,

需要比较复杂的致冷系统
,

设

备较多
,

流程复杂
。

该工艺的关键在于选择适当的

溶剂
,

溶剂性能的优劣直接决定着吸收操作是否可

行有效
。

变压吸附法工艺过程简单
、

适应性强
、

能耗

低
,

已在空气分离
、

氢气提纯等方面获得成功应用
[5, 7]

。

但用于天然气脱氮时
,

存在吸附选择性低
、

吸附容量有限
、

甲烷回收率低等缺点
。

从当前情况看
,

深冷脱氮工艺具有处理量大
、

回收率高
、

氮气脱除率高等优点
,

而且不存在诸如

吸附剂制造
、

溶剂配方等专有或专利技术
,

是 目前

国外最普遍采用的脱氮工艺
。

我国 已有较成熟的深

冷装置设计
、

制造经验
,

大中型空分装置已遍及全

国各地
,

加上 LN G 工业在我国的发展
,

这些都为

我国发展天然气脱氮工业提供了必要的技术保证
。

从我国实际情况及立足于国内技术的观点看
,

深冷

脱氮工艺应为我国优先发展的天然气脱氮工艺
。
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