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对环境质量的要求提升以及挥发性有机物的防治
成为油气储运罐区环保工作的一项艰巨而迫切的任
务。挥发性有机污染物（volatile organic compounds，
VOCs）大多数有毒、有害，具有一定的致癌性；其参
与光化学反应，形成光化学烟雾对环境造成破坏。常
规 VOCs 处置技术方案回收率低下、能耗大、运行费
用高等特点难以满足当下 VOCs 减排形势，因此，各
种新 VOCs 回收工艺应运而生。

1 工程概况
1.1 项目基本情况

某项目位于我国某大型石化企业内部，处理的主
要是原油储罐区、成品油储罐区、化工原料储罐区的
VOCs。储罐区内主要有各类储罐 126 个，总仓储容量
为 450 万 m3。其中，原油储罐 42 个，单罐储量为 10
万 m3；汽油罐 36 个，单罐储量 5 万 m3；柴油罐 28 个，
单罐储量 8 万 m3；化工原料罐 20 个，单罐储量 3 万
m3。储罐区的 VOCs 主要由储罐的大、小呼吸以及储
罐区装卸过程造成的油品损耗、设备泄漏而产生，日
VOCs 排放量约 85t/d，主要以烷烃类、芳烃类和含氧
有机化合物为主。
1.2 原有处理工艺分析

该储罐区之前 VOCs 处理采用了常规的活性炭吸

附工艺，设计处理风量为 15000 标 m3/h。该活性炭吸
附装置中，活性炭吸附罐共计 12 个，每个吸附罐内
装填 3.5t 活性炭，采用 2 用 1 备的模式运行。实际运
行过程中发现，采用活性炭吸附工艺存在的问题主要
有：针对较高的 VOCs 浓度，活性炭吸附工艺的吸附
效果随着运行逐渐降低，尤其在夏天气温较高，设计
95% 的吸附率降到了 70% 左右；活性炭吸附处理工
艺的活性炭更换频次较高，平均 15d 就需要更换 1 次；
对不同种类的 VOCs 适应较差，对于含硫的和高沸点
有机物，效果不是很好，且更换下来的废活性炭的处
理成本也较高。
1.3 新工艺技术方案

为解决原有工艺的问题，提出对单台脱硫塔工艺
进行改进，采用预冷凝－吸附－膜分离的三元耦合技
术，目的是通过前二级耦合降低三级耦合中各处理单
元的负荷，多级耦合实现不同类型 VOCs 回收及系统
各单元的协同性控制，更加高效经济 [1]。该工艺流程
思路是：预冷凝单元回收高沸点的凝集有机物，吸附
单元回收中等浓度的 VOCs，膜分离单元回收余下的
轻组分，三者分体处理，串联设计，各部分通过智能
控制系统，达到协同运行。各单元按照工况温度、脱
硫后烟气流量动态调节处理参数，保证工况流量及温
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度条件下高效运行。同时，工艺流程还考虑增加脱硫
尾气的热量回收系统以及溶剂的回收，提高对热量及
溶剂的回收，做到节能增效。

2 挥发性有机物回收处理工艺创新实践
2.1 预冷凝处理单元

预冷凝系统为多级渐进冷凝系统，各级之间温度
逐渐降低，因此通过对不同温差的控制，来实现对不
同有机物的选择性冷凝回收 [2]。整个冷凝系统共采用
三级冷凝串联的结构，各级之间连接有缓冲罐和分离
罐，在前一级冷凝后经过温度控制，然后进入缓冲罐
中，并通过分离器来与后一级冷凝机分离开来，这样
就实现了在不同的冷凝温度下对不同有机物的分离回
收。预冷凝一级冷凝的控制温度为 5±1℃，在该温
度下有机蒸汽中主要包括 C7 以上的重质烷烃类有机
物和苯、甲苯、二甲苯等的芳烃类有机物，所以该冷
凝系统的主要目标是对此类有机物的冷凝回收，温控
模式为 PID，通过对温度传感器控制冷却介质流量，
使预冷凝温度差控制在 ±0.5℃。预冷凝二级冷凝的
控制温度为 -15±2℃，主要冷凝有机蒸汽中主要包
括 C5-C7 范围内的中等沸点有机物，即戊烷、己烷、
庚烷等直链和支链烷烃有机物。三级冷凝温度则为最
低值，一般采用温度为 -35±3℃，可以用于回收部分
C4-C5 的轻质组分，同时对于前一级没有冷凝的有机
蒸汽还可以起到补充冷凝的效果。

冷却介质系统采用乙二醇水溶液为载冷剂，调
节乙二醇浓度配比得到不同冷却温度需求；第一级
冷凝器载冷剂浓度为 30%，冰点为 -15℃，循环流
量 450m³/h；第二级冷凝器载冷剂浓度为 45%，冰点
为 -28℃，循环流量 380m³/h；第三级冷凝器载冷剂
浓度为 55%，冰点为 -42℃，循环流量 320m³/h。载
冷剂循环采用高效离心泵加变频调速装置，按负荷自
动调节循环流量，既满足冷却要求又能节约耗能。制
冷装置选用螺杆式制冷压缩机组，制冷剂为环保型
R134a，制冷量 1200kW，能效比 3.2。

预冷凝单元中冷凝系统的工艺设计较为巧妙，每
一组冷凝器后面都单独设有气液分离器，分离器中设
有丝网除沫和重力沉降区 [3]。预冷凝部分的气体中，
一级分离器的气量为 18000Nm³/h，分离效率 99.5%，
可有效把冷凝液和未冷凝气体进行分离，分离出的冷
凝液由液位控制阀自动排出至回收罐，排出的气相进
入下一个级次的冷凝器进行冷凝。自动除霜系统是保
障低负荷运行的必要装置，热气除霜自动除霜系统采
用热气除霜的方法，在检测传感器检测压差大于设定
值的情况下，会自动开始除霜。除霜期间换热器切换
至旁路，高温的制冷剂蒸汽通过换热器融霜，除霜时

间在 15min 内完成，除霜结束后恢复装置的正常运行。
2.2 吸附处理单元

吸附处理单元为整个工艺的主体，采用新型复
合吸附材料及改善的径向流吸附塔，可实现中浓度
VOCS 的净化回收 [4]。吸附材料采用活性炭纤维与改
性分子筛的复合形式，其中活性炭纤维含量为 65%，
改性分子筛含量为 35%。活性炭纤维使用聚丙烯腈
基材料高温炭化、水蒸气活化制成，比表面积约为
1450m²/g，微孔孔径分布在 0.5 ～ 2.0nm，对于 C4 ～
C8 的烷烃类化合物的吸附性较好；改性分子筛为 13X
型的分子筛，通过稀土金属离子交换，孔径在 1.0nm
左右，对苯系物具有较好的选择性吸附。通过复合工
艺制成柱状颗粒，粒径为 3 ～ 5mm，机械强度大，不
易粉化，具有良好的流化性。

吸附塔选用径向流模式，相对于传统轴流模式的
吸附塔，存在压降小、均匀分布、负荷能力大等优点。
吸附塔共 8 个，直径 3.2m，内径 1.8m，每台高度 8.5m，
有效吸附段高度 6.0m。塔内设径向流分布器，进气由
塔的中心圆筒进入，向塔壁径向外扩散通过吸附层，
然后从塔壁收集净化后的气体，使气体的流速在吸附
层中分布更均匀，克服了轴流向流动容易出现的沟流
和短流现象。每个吸附塔填充复合吸附材料 4.2t，吸
附层厚度 0.7m，空隙率约 0.42。内设气体预分布器
和后分布器，气体在吸附层内均匀分布。根据上述吸
附塔设计参数分析，吸附塔采用 4 吸 2 备 2 再生，运
行正常时出口端监测 VOCs 浓度小于等于 50mg/m3，
系统吸附塔全部运行，塔 A 吸附出口气流浓度监测点
出口浓度一旦监测值超过 50mg/m3，控制程序自动启
动备用塔运行，塔 A 开始再生，系统切换时间控制在
5min 内。

冷凝回收系统包含再生过程脱附产生的含 VOCs 蒸
汽经冷凝回收系统处理，实现有机溶剂回收再利用 [5]。
一级冷凝器为冷却水冷却，把温度控制在 35℃，冷凝
高沸点有机物及大部分水蒸气，二级冷凝器为冷冻水
冷却，把温度控制在 5℃，冷凝轻质有机物。冷凝液
在重力分离器内进行油水分层，有机含量在 85% 以上
可以直接回收使用或者送至精馏装置进行提纯，水相
中残余的有机物含量小于 500mg/L，经生化处理后达
标排放。
2.3 膜分离处理单元

膜分离处理单元是本项目的新工艺技术核心，该
单元利用具有较好溶解扩散特征的膜材料对有机挥发
性组分气体分子的选择通过性，实现高效的 VOCs 分
离回收，膜分离技术的核心是对有机气体进行膜分
离，采用聚合物复合膜，膜材料的溶解扩散选择性是
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通过溶解－扩散的分离机理来实现的，有机分子首先
在膜中溶解，在浓度梯度的作用下扩散到透过侧，改
性聚酰亚胺膜在有机气体中具有很好的溶解能力，尤
其是对于苯系物和 C4-C6 烷烃类组分具有较佳溶解性
选择性，同时经控制膜的微观结构形成有机组分分子
扩散所需要的较大自由体积，使溶解选择性和扩散选
择性得到了有机结合，这种协同作用使得该膜对分离
组分的分离因子极高。从气体渗透实验中，该膜正己
烷对氮气的分离因子为 165，苯对氮气的分离因子为
210，甲苯对氮气的分离因子达到 245，均为现有分离
膜无法比肩的优异分离性能。

膜组件采用螺旋卷式结构，该类型膜组件的优点
是装填密度大、压降低、费用低，适用于大工业生产
规模。膜组件有效膜面积 28m2，组件外径 200mm、
长 1500mm。膜组件主要组成部分有分离膜、透过侧
导流网、进料侧隔网、密封条等组成，分离膜有效厚
度 0.5μm，能满足一定的机械强度和理想的透过通量。
透过侧导流网材料为聚丙烯，网孔为 1mm，能实现透
过气体的低阻力流动分布。进料侧隔网材料为聚四氟
乙烯，厚度 0.8mm，起支撑膜片和让进料气体得到均
匀流动的作用，密封条材料为氟橡胶，满足膜组件在
高压力情况时能起到密封的作用。

膜分离系统气源部分，膜分离系统的气体必须经
过预处理，去除固体颗粒物、油雾与液滴、水分，预
处理部分采用除尘过滤器、除油过滤器、干燥器三
级处理。过滤器选用聚四氟乙烯滤芯，其过滤精度
为 0.1μm，可去除气体中颗粒物。除油过滤器利用
聚结分离技术去除油雾、液滴等，可保证气体洁净
度。干燥器利用变压吸附技术，使得气体中水的露点
≤ -40℃，避免膜组件内部出现结露现象。经过预处
理后气体能够满足膜系统的进气要求，也能够保证膜
系统的长周期稳定运行。

在膜分离过程的透过侧产出了浓缩气体，其中含
有浓度高达 8000mg/m3 左右的 VOCs，远远高于进料
浓度（约提高了 160 倍）。透过气体经过后续的压缩
冷凝装置加以回收，压缩机为螺杆式，压缩比为 8:1，
出口压力为 0.8MPa；压缩气体在压力出口前冷凝冷却
至 5℃，在此温度下大部分有机物被冷凝成液体，冷
凝液收集于重力分离器，冷凝回收率约为 75%。而未
冷凝的轻组分返回膜分离进料端加以循环，以进一步
提高总回收效率。

3 工艺运行数据及效果分析
3.1 处理效率数据分析

表 1 展示了新工艺系统各处理单元的运行效果
数据。从数据可以看出，三级联合处理工艺实现了

VOCs 的高效回收和净化。
表 1 各处理单元运行效果

处理单元
进口浓度
(mg/m³)

出口浓度
(mg/m³)

去除效率
(%)

回收效率
(%)

处理量
(m³/h)

预冷凝单元 3580 1250 65.1 92.3 18000

吸附单元 1250 48 96.2 84.6 15500

膜分离单元 48 16 66.7 75.2 12000

总系统 3580 16 99.6 87.4 18000

计 算 可 得， 系 统 总 VOCs 去 除 效 率 为 (3580-
16)/3580×100%=99.55%，总体回收效率为 87.4%，较
原采用的活性炭吸附工艺相比，新工艺处理效率提升
了 29.6 个百分点，回收效率提升了 52.4 个百分点。
3.2 环境效益评估

表 2 展示了新工艺实施前后的环境指标对比数据。
表 2 环境效益对比分析

环境指标 实施前 实施后 改善幅度 单位

VOCs 年排放量 1850 95 94.9% t

苯系物排放量 285 8.5 97.0% t

非甲烷总烃排放量 1420 72 94.9% t

排放浓度 85-120 15-25 76.5% mg/m³

资源回收量 580 2280 293.1% t

从环境绩效的角度来看，本工艺更换后 VOCs
年排放量由 1850t 下降到了 95t，降低的幅度达到了
94.9%，效果明显。

4 结语
本 文 提 出 的 预 冷 凝 － 吸 附 － 膜 分 离 三 级 联 合

VOCs 回收净化工艺，通过集成技术开发和工程优化
实践，突破了 VOCs 治理技术在大型油气储运罐区的
技术瓶颈，并随着环保要求更加严格和技术持续完善，
该工艺技术在更多油气储运行业中实现推广应用，为
实现行业绿色发展和环保目标起到积极推动作用。
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