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天然气下游工程加工工艺和

产品发展方向的探讨

徐 文 渊
.

(四川石油管理局 )

内容提要 本文在对天然气下游工程 的一般情况概述之后
,

着重介绍 了三个问

题
:

¹ 天然 气脱硫工 艺
、

硫化工产品及 C O :
回 收利用 ;º 天然气利用和 甲烷化工 ; »

轻烃 回 收 和化工利用
。

每个问题都从加 工工 艺
、

产品情况及今后 的发展方向进行 了

讨论
。

全题词 天然气 综合利用 天然气化工 工艺技术 发展趋势

天然气 (包括油田伴生气 )主要成分为甲

烷
,

其他组分有乙烷以上轻烃
、

H Zs
、

c o : 、

N Z 、

H e
等

,

但在不同油气田的天然气组成不一

样
。

为了满足用户所需的商品气和管道输送

的要求
,

天然气需进行预处理和加工
。

四川局天然气的勘探开发历史较长
,

天

然气预处理和加工的门类也较俱全
,

目前的

产品除天然气外
,

还有硫磺
、

炭黑
、

氦气
、

液化

气(L PG )和溶剂油等
,

品种较少
,

部分属初级

产品
。

过去其它油气田也处于类似的水平
,

近

年来均在开展天然气及其他组分的深度加工

和综合利用工作
。

中国石油天 然气总公司 (下称总公 司 )

,’/ 又五”

期间提出实施
“

三大战略
” 〔” ,

其中之

一
“

在国家计划指导下
,

运用市场调节机制
,

积极发展油气加工和综合利用
,

进行钻遇
、

共

生矿藏的开发
,

开展多种经营
,

进一步增强石

油工业自我发展的能力
” ,

据此战略 目标
,

发

展天然气下游工程是其 中一个很重要的 内

容
。

现对天然气下游工程加工工艺和产品的

目前情况作概要介绍
,

并提出今后发展方向

的探讨
。

天然气脱硫工艺
、

硫化工

产品及 c o :
的回收利用

1
.

天然气脱硫工艺

从 50 年代起
,

四 川含硫天然气的处理一

直是作为天然气生产工作中的重要课题
,

依

靠自己的技术力量对黄土干法
、

碱液法
、

单乙

醇胺法
、

矾胺法等脱硫工艺
,

以及相应配套的

硫磺回收
、

尾气处理等进行了试验
,

在科研
、

设计的配合下建设了一批脱硫工厂
‘2〕 。

70 年

代末我局川东净化总厂从 日本千代田化工建

设公司引进了脱硫工厂的全部装置
,

其中主

要有 萨菲诺 尔 ( s ul fi no l) 法脱 硫
、

三 甘醇脱

水
、

克 劳斯 ( cl au s )硫磺回收 及还原 吸收法

. 6 10051 ,

成都市府青路一段 3号
。
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(SC
oT )尾气处理等

。

近十年来我局天然气脱

硫技术和脱硫工厂的建设又有新的发展
:

(l) 我局天然气研究所 (下称天研所 )对

国外 广泛 应 用 的脱硫 溶 液 甲基 二 乙 醇胺

(M O EA )进行 了系统的实验 室研 究
、

中间和

工业性试验
,

成功地应用于我局不同的装置
,

即替代单乙醇胺 (MEA )脱硫
,

在讽胺法脱硫

和还原吸收法尾气 处理 中替代二异丙醇胺

(DI PA )
,

使原有和新建工厂的能耗大幅度降

低
,

取得了显著的经济效益
。

尤其是解决了日

本引进装置原料气中 H声 含量下降
,

全厂蒸

汽量不平衡的严重问题
〔3一” ;

(2 )川西北矿区净化厂从加拿大 De lta 公

司 引进 T Me R C (M in e r a l a n d Ch
e m ica 1 R e -

so u r e e e o
.

)硫磺回收装置
,

产硫磺 4 6
.

st/ d
,

工艺特点为常规和低温克劳斯法相结合
,

转

化反应共三级
,

硫收率 99 %
,

替代 了常规克

劳斯硫磺回收和还原吸收法尾气处理
,

起到

了一顶二的作用
,

装置的工艺和设备较简单
,

同样达到了硫回收率高和尾气中排放 5 0 :

较

少的目的
〔即 ;

( 3 )川 中矿 区净 化工 厂从加 拿大 Mal
-

。ne y 公司引进了处理 量 50 丫 10
‘m ,

/d 天然气

的整套撬装 脱硫装置
,

包括 M D EA 脱硫
、

三

甘醇脱水及常规克劳斯硫磺回收等
,

特点为

全部装置可以搬迁
,

占地面积小
,

能耗低
,

系

统工程比较简单等
,

目前已全部投入正常生

产运行
。

总之
,

在天然气脱硫方面我局经过 多年

的摸索
、

实验和先进技术的引进
,

使我局的脱

硫生产达到 了较先进的水平
,

但与国外先进

水平相比尚存在差距
。

今后发展的方向
:

(l) 吸收
、

消化引进装置的技术
,

推广我

局多年摸索出的成熟技术和经验
,

改造我局

尚有几个比较陈旧 的脱硫工厂
;

(2) 目前国外广泛应用直接转化法〔或称

氧化还原法 )脱硫工艺
,

如 Lo 一CA T 法 已有

装置 78 套〔. 〕 ,

过去我局亦做过一些直接转化

法的试验工作
,

此法优点为脱硫和硫磺回收

合成一个装置
,

流程短
,

设备少
,

占地面积小
,

有利于实现撬装化
,

天研所应继续进行此方

法的研究和试验
;

(3 )历年来我局曾钻过一批含硫气井
,

由

于缺少井 口简易脱硫装置进行试采
,

这些含

硫气井尚关闭着
。

目前天研所已设计和制造

了一套专 为单井用的处理量 2 义 10’m 3

/d 小

型撬装脱硫装置
,

正在川西南 矿区灵一 ! 井

试验
,

预期能获得较好的试验结果
,

为单井脱

硫开辟 了一个新的途 径
。

但此装置 只有 脱

硫
, ,

无硫磺回收设施
,

灵一 1 井含 H 声 较低

(39 / m
,

左右 )
,

脱出酸 气经灼烧成 5 0 : ,

采用

ZOm 烟囱排放
,

能符合国家环保标准的要求
.

如果要将装置推广到含 H 多 几十 s/ m ,

和处

理量扩大到 5 义 10 ‘~ 1 0 义 1 0‘m 3

/ d 的气井
,

就应配建 撬装硫磺 回收装 置
,

不然 需要 用

SOm 以上的烟 囱排放 5 0 2 ,

才能满足环保标

准
.

设计克劳斯硫磺回收撬装装置是 比较困

难的
,

应开发新的和较简单工艺
,

并实现撬装

化
。

2
.

硫化工产品

70 年代初我局川东净化总厂东溪 化工

车间建成一套脱硫一化工型装置
〔’“, ,

该装置

处理量为 1 0 义 10 ‘m ,

/ d
,

含 H , 5 1 09 / m
3 ,

用胺

法 脱除 H ZS 后的酸气
,

全部灼烧成 5 0 : ,

与纯

碱反应制成焦亚硫酸钠
,

改变了传统工艺
,

具

有独创性
.

设 备比较简单
,

经济效益比传统工

艺高
,

尾气中未反应的 5 0 ,

排放量小
,

减少了

环境污染
。

但过去对脱硫一化工型装置未给

予足够的重视
。

目前我局各脱硫厂每年共产

硫磺 7 万多 t
,

为初级化工产品
,

只靠销售硫

磺
,

经济效益较难提 高
,

且经常滞销大量积

压
,

若能利用资源优势
,

从酸气或 5 0 ,

出发制
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备一系列适销对路
,

附加值更高的硫化工产

品
,

才能进一步提高经济效益
。

1 9 8 9 年四川

省自贡市化工研究设计院为我局川西南矿区

净化二厂设计了 3 0 0 0t / a 哑H S 和 3 2 0 0t / a 硫

代硫酸钠生产装置
,

目前正在建设中
,

这二个

装置均利用胺法脱硫后的部分酸气和尾气中

5 0 :

与硫化钠
、

纯碱反应成上述产品
,

预期建

成投产后能得到较好的经济效益
,

且尾气排

放的 5 0 :

大幅度降低
,

减少环境污染
。

川西南

矿区净化一厂正在进行液体 5 0 :

的试验
。

为

了进一步发展硫化工产品
,

天研所作了调查

研究
〔, ” ,

开发其中有机硫化工产品如硫氧化

碳 (C o s )
、

甲 硫 醇 ( c H 3s H )
、

琉 基 醋 酸

(H sCH C o 0 H )
、

二 甲基 二 硫 (CH ,

一S一S一

e H :
)
、

二甲基亚矾 (e H 3so e H 3 )等比较有利
,

所用原料 H Zs
、

e H 3 o H
、

e o Z 、

N aH s 等均能立

足于我局的资源或产品
,

由于希望从酸气为

原料来制备
,

尚需进行试验工作
。

3
.

c o Z

的回收和利用

天然气 中普遍含有 c o : ,

但含量不一
,

就

四川各气田而言
,

需要脱硫的气田中
,

均含有

一定量的 C o Z ,

如威远气 田含 5%
,

中坝气田

雷三气藏含 4%
,

川东石炭系气藏含 1
.

8 %
。

目前我局采用的脱硫工艺
,

H 多 和部分 CO Z

从天然气中通过溶液吸收脱 出
,

H Zs 经转化

成硫磺后
,

排放尾气主要组成为 C O :

和 5 0 : ,

初步估计 我局各脱硫厂共排放 C o : 3 0 0 0 ~

4 0 0 0t/ d 左右
,

每年 10 万 t 左右 C o Z

排入大

气
。

如与脱硫工 艺相结合
,

从尾气中脱 出

C o , ,

以精制获得纯度较高的 C o Z ,

再制成液

体 C o ,

或 干冰
,

技 术上 是 成熟 的
〔l2J

,

文 献

〔1 2
,

13 〕指出了应用的方向
,

如合成甲醇的补

碳
、

二次采油
、

粮食和水果保鲜
、

焊接等
,

但用

户另散
,

需解决包装和运输
,

要做使用试验
。

我局川西南矿区净化二厂委托自贡化工研究

设计院设计了年产碳酸 德 2 4 0 0t 的生产装

置
,

该装置与 Na H s
、

硫代硫酸钠 产品装置结

合
,

同时利用 c o :

在脱硫厂中与脱硫工艺相

结合制备化工产品
,

是较好的发展途径
。

天然气利用和甲烷化工

天然气的主要成分为甲烷
,

各油气田生

产的天然气大部分通过管道输送
,

供用户作

能源和化工原料
,

国外有的天然气产量丰富

的国家
,

将天然气液化 (LN
G )供运销

,

因液化

后天然气体积缩小 62 5 倍
。

根据各油田的具

体情况
,

部分 自用天然气作能源
,

或做化工原

料来提高经济效益
。

1
.

天然气利用

近年来各油田开展了压缩天然气 (CN
G )

开汽车的应用
,

这是 80 年代国际上发展较快

的一门汽车替代能源的技术
,

全世界约 80 多

万辆汽车使用 CN G
。

19 8 8 年我局从新西兰和

澳大利亚引进了一个加气站的设施和改装汽

车用的配件
〔, ‘, ,

同时用国产技术建设了一个

加气站
,

目前二个加气站 已投入生产
,

运行正

常
。

经过近三年的实践证明
,

c N G 的压力为

20 MPa
,

开汽车是安全可靠的
,

lm ’

天然气能

顶 0
.

skg 汽油
,

一辆运输卡车加足气后可行

驶 2 5 0 ~ 2 7 ok m
,

但 c N G 的价格要 比天然气

贵得多
。

在我国此项技术能否进一步发展
,

取

决于天然气的发展
、

汽油的供应情况和价格
、

用户的经济效益等因素
。

2
.

甲烷化工

(l) 国内外成熟的技术

甲烷化工属一碳化学
,

目前国内外成熟

的技术为制备合成氨
、

乙炔
、

甲醇
、

氯代甲烷
、

氢氰 酸等
〔, 5, ’幻 ,

国内 已跟上 国外技术 的发

展
,

但规模
、

产量
、

工艺
、

设备及衍生物的发展

与国外相比尚有较大的差距
。

国内利用甲烷

制化工产品
,

以合成氨发展最快
,

仅四川就已

建成不同规模的合成氨厂 70 多家
,

还正在建
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设二个大型合成氨厂
。

其他产品全国建有少

数的工厂
,

近年来生产甲醇发展较快
。

各油田

如何利用已成熟的技术发展甲烷化工的下游

工程
,

本文认为如要建合成氨
、

乙快工厂
,

则

应建大型的 (如合成氨 30 x l少t/a
,

乙炔 1
.

5

x l少t/ a 以上 )才有较好的经济效益
,

但投资

大
。

建乙炔工厂
,

其尾气利用需配套建甲醇装

置
,

如四川维尼纶厂 3 x l创t /a 乙快装置
,

相

应配套建 9 x 1 0’t /a 甲醇装置
,

乙炔较难直接

出售
,

需搞乙炔系列的下游产品
,

制醋酸乙烯

后生产维尼纶纤维
,

较难与其他纤维相竟争
,

目前趋向生产聚氯乙烯
、

l , 4一丁二醇
、

丙烯

酸及其他快类产品
。

生产聚氯乙烯
,

需配套建

液抓生产装置
,

而其他产品国内技术尚未过

关
,

要进行技术开发工作
。

总之
,

生产乙炔及

其下游产品
,

工艺路线是较长的
。

氯代甲烷
、

氢氰酸的生产
,

虽技术成熟
,

但 产品 范围较

窄
,

市场销售不十分广阔
,

生产氯代甲烷要有

液氯配套
,

氢氰酸生产存在有毒
、

腐蚀
、

环保

等问题
,

在总公司系统一般不宜建设
。

生产 甲

醇
,

大中型规模均可
,

生产工艺路线较短
,

投

资较少
,

总公司系统大庆
、

辽河油田 已建甲醇

装置
,

我局川南矿区炭黑 厂为了改变产品结

构
,

减少炭黑生产量
,

将部分炭黑用原料天然

气转产甲醇
,

目前正在建设一套 1
.

5 义 10
‘t /a

的甲醇装置
。

根据国外文献较多的报道甲醇

的需求量将不断增 长
,

其主要原因是发展甲

醉燃料作为汽油的替代能源
,

另外为了减少

大气污染
,

发展高辛烷值的无铅汽油
,

汽油中

加入 10 %以上的高辛烷值添加剂甲基叔丁

基醚 (MT B E )
,

需用量很大
,

此添加剂是用 甲

醇和异丁烯反应合成
,

异丁烯为炼油厂的副

产品
。

国内发展甲醇生产
,

要与大型炼油厂相

结合
,

生产 M T BE
,

甲醉才能大量推广使 用
,

至于用作甲醇燃料
,

存在一系列的技术和经

济间题
,

近期内尚难大量推广使用
,

故今后国

内发展甲醇后的使用结构不同于国外的情

况
,

甲醇生产数量较大后
,

可能会产生滞销
,

应大力开发甲醇的下游化工产品
,

如甲醛
、

甲

胺
、

甲酸及一系列衍生化工产品
,

其中有的产

品技术上 已成熟
,

有的产品尚需进行技术开

发工作或新产品研制
,

产品发展前景较广阔
。

(2) 尚待开发的新技术

甲烷化工的新技术开发主要有二条工艺

路线
:

¹ 合成气工艺
。

此法用甲烷制备合成气

(c 0 + H : )
,

生产化工产品
,

技术上 已成熟的

合成氨
、

甲醇是由这条工艺路线制备的
,

另外

尚可制备乙烯
、

乙醇
、

液体燃料等
,

但需进行

技术开发工作
,

能否实现工业化
,

取决于技术

经济指标能否与用其他方法生产的同类产品

相竞争
,º直接法工艺

。

此法用甲烷直接反应

制取化工产品
,

技术上 已成熟的氯代甲烷
、

氢

氰酸是由这 条工艺路 线制备的
。

根据文献

〔17〕介绍
,

目前国外科技开发主要为
:

直接氧

化偶联制乙烯
、

直接氧化制甲醇 / 甲醛
、 “

本森

法
”

制乙烯和氯乙烯
、

直接转化制芳烃
。

这些

工艺的主要难度是 甲烷转化率
、

产品选择性

和收率较低
。

其中氧化偶联制乙烯在国外受

到高度重视
,

是当前天然气化工领域中最热

门的科研课题
,

近年来甲烷转化率
、

乙烯选择

性和收率已有一定的提高
。 “

本森法
”

制乙烯

和氯乙烯
,

收率较高
,

需 用大量液氯
,

经济上

较难与石油化工制乙烯相竞争
。

苏联气田开

发需用大量甲醇
,

做为天然气水合物生成抑

制剂
,

苏联有关科研单位以天然气为原料
,

用

部分氧化法直接制甲醉 (不用催化剂)做了大

量的工作
〔,
卜翔

,

包括实验 室试验
、

中间放大

试验
、

推广在矿区建厂实现工业化的技术经

济评价
,

用部分氧化法直接制甲醇的选择性

和收率虽很低
,

反应后的气体产物主要是未

反应的甲烷和 CO
、

CO : 、

H :

等
,

可将这些尾气
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返回原料气
。

另外利用井口压力
,

试验采用压

力 5 ~ 10MPa
,

流程中可不用压缩 机
,

节省投

资
。

整个装置工艺设备比较简单
,

技术经济评

价结果说明
,

建一套 10 义 l 0’ t/a 的甲醇装置
,

生产 1t 甲醇耗用天 然气 1 2 2 0 m ,
(传统法为

g lg m ,
)

,

其他技术经济指标比传统法为好
,

如每 t 甲醇成本 为 10 3
.

1 卢布 (传统法 16 5

卢布)
,

水电耗用量小
,

且不用催化剂
,

这样的

工艺方法是值得借鉴的
。

近年来国内较多科研院所
、

高等院校正

在开展天然气氧化偶联制乙烯
,

直接氧化制

甲醇和 甲醛的科研工作
〔, ,

·

2幻
,

尤其是甲烷 氧

化偶联制乙烯
,

目前全国 已有十多个单位在

实验室做 了大量的试验工作
,

研制出多种催

化剂体系
,

并具有较高的反应活性和选择性
,

结果与国外基本相近
,

较好的结果为甲烷转

化率 40 %左右
,

乙烯选 择性和收率分 别为

6 D%和 2 0%左右
,

反应产物 比较简单
,

除主

产物乙烯 外尚有未反应的甲烷和乙烷
、

c o
、

c o : ; H ,

及 < l %的 e 3H 。、 e 3H 。、 H e H o
、

CH 3 o H
,

即比用石脑油
、

轻柴油蒸汽裂解反应

物简单得多
,

具有工艺流程较短的特点
,

对进

一步实现工业化是很有利的
。

但 目前国内的

科研工作均处于实验室的阶段
,

应逐步开展

中间试验工程研究
。

轻烃回收和化工利用

总公司各油田生产原油的伴生气中轻烃

的含量均 比较高
,

一些气田的天然气中也含

有轻烃
。

轻烃是制备化工产品较好的原料
,

故

应进一步搞好轻烃回收
.

并加以利用
,

提高经

济效益
。

1
.

轻烃回收

总公司系统从事轻烃回收工作已有十多

年的历史
,

到目前为止已建成轻烃回收装置

7 2 套
,

其中 14 套是从国外 7 个公司引进的
,

各油田尚有 18 套装置正在建设
。

14 套引进

装置几乎承担了轻烃回收加工量的一半
,

采

用了不同的制冷工艺和设备
,

国外较先进的

技术基本上 已俱全
。

经过多年的努力
,

国产装

置已有几十套建成
,

膨胀机
、

热分离机等国内

早已研制成功
,

并能提供质量较好的设备
,

例

如胜利油田东营 50 义 1创m 3

/d 和我局川西北

矿区 30 义 1创m 3

/ d 用膨胀机致冷的轻烃 回收

装置
,

致冷温度可达 一 85 ℃以上
,

丙烷 收率

8 0%以上
,

此二套装置是与四川简阳深冷研

究所协作建成的
,

我局中坝轻烃回收装置膨

胀机只有单台无备用
,

每年开工 日均在 3 00

天以上
。

本文认为处理量 50 义 10 刁m 3

/d 以下

的装置
,

国内技术 已成熟
,

不应再从 国外 引

进
,

如果需要回收乙烷
,

致冷温度达 一 100 ℃

以上
,

技术上也是可以解决的
。

至于处理量

6 0 又 10
‘

一 2 0 0 义 1 0
‘m ,

/ d 和需要回收乙烷的

装置
,

在消化和吸收国外引进装置的基础上

逐步实现国产化
,

今后一般不应大量和重复

引进国外成套装置
,

但可引进个别的设备和

仪表
,

如天然气压缩机等
,

需要引进成套装置

应具有更高技术或有特色的
。

2
.

轻烃化工利用

l”o 年总公司系统年回收轻烃的数量

已达 80 多万 t
,

其中大庆
、

辽河
、

中原等油 田

采用国外引进的轻烃 回收装置
,

将乙烷 以上

的轻烃供 30 义 10
‘t/a 或 14 义 10

‘

t/ a
大型乙烯

装置作原料
,

今后各油田若能继续回收数量

较大的轻烃建设大型乙烯装置
,

毫无疑问能

有较大的经济效益
。

但是不少油田的伴生气

或天然气由于 比较分散
,

回收轻烃数量年 产

几千 t 或上万 t
,

目前情况为潜在的乙烷均未

回收
,

随着 甲烷气一起供用户
,

c 3 ~ c 。

作液

化气 (LPG )为民用燃料
,

C S

以上轻烃制备各

种牌号的溶剂油
。

为了进一步提高经济效益
,

应加工成各种化工产品
,

例如我局中坝气田
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二个气藏
,

年产天然气中含有近 2 万 t 乙烷
,

尚未回收
,

初步设想将部分乙烷回收出来
,

建

设一套 乙烯装置
,

不走大型乙烯装置相同的

工艺路线
,

用来专门制 备环氧乙烷
,

再进一步

加工成乙醇胺
、

甲基二乙醇胺
、

多元醇及一系

列油田 化学产品
,

产品发展前景是 比较广阔

的
,

技术上基本是成熟
,

但需进行技术经济的

论证工作
。

至于 C 3

以上的轻烃 化工利用
,

本

文认为采用单组 分烷烃制化工产品 比较合

适
,

因为这样做容易得到收率高和副产品较

少的化工产品
,

在 目前情况下希望制备流程

较商单
、

经济效益高的化工产品
,

才能有较大

的吸引力
,

从长远观点出发
,

应在这方面进行

科研和技术开发工作
。
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