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摘要:为了更好地适应市场需求ꎬ降低 ＭＴＢＥ 产品硫含量ꎬ在全厂停工大检修期间新增一套 ＭＴＢＥ 产品深度脱硫装置ꎬ成功

把硫含量控制在 １０ μｇ / ｇ 以下ꎮ
关键词:ＭＴＢＥꎻ深度脱硫ꎻ萃取精馏ꎻ硫含量ꎻ技术改造

中图分类号:ＴＥ６２４　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１９)０４－０１９５－０３
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１９.０４.０４４　

Ｎｅｗ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ ｆｏｒ ａ １３０ ０００ ｔｏｎｓ / ｙｅａｒ ＭＴＢＥ ｐｌａｎｔ
ＣＨＥＮ Ｇｕｉ￣ｔａｏ∗

(Ｓｉｎｏｃｈｅｍ Ｑｕａｎｚｈｏｕ Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ Ｑｕａｎｚｈｏｕ ３６２１００ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｍｅｅｔ ｍａｒｋｅｔ ｄｅｍａｎｄ ｂｅｔｔｅｒ ａｎｄ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＭＴＢＥ ｐｒｏｄｕｃｔꎬａ ｎｅｗ ｄｅｅｐ
ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ ｉｓ ａｄｄｅｄ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｏｖｅｒｈａｕｌ ｏｆ ｔｈｅ ｗｈｏｌｅ ｐｌａｎｔꎬｗｈｉｃｈ ｃｏｎｔｒｏｌｓ ｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ
ｂｅｌｏｗ １０ μｇ􀅰ｇ－１ .

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＭＴＢＥꎻ ｄｅｅｐ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎꎻ ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ ｄｉｓｔｉｌｌａｔｉｏｎꎻ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔꎻ ｔｅｃｈｎｉｃａｌ ｉｎｎｏｖａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１８－０９－２０ꎻ修回日期:２０１９－０１－２７
　 作者简介:陈桂韬(１９８８－)ꎬ男ꎬ本科ꎬ助理工程师ꎬ主要从事气体分馏和 ＭＴＢＥ 生产ꎬ通讯联系人ꎬｃｇｔ１９＠ ｑｑ.ｃｏｍꎮ

　 　 甲基叔丁基醚由异丁烯和甲醇醚化而成ꎬ是一

种重要的化工原料ꎬ也是我国汽油中重要的调合组

分ꎮ 作为高辛烷值清洁汽油调合组分ꎬ可与汽油以

任意比例互溶而不发生分层现象ꎬ有良好的调合效

应ꎬ可增加汽油氧含量ꎬ还可促进清洁燃烧ꎬ减少汽

车有害物排放污染而得以广泛应用[１]ꎮ 中化泉州

石化 ＭＴＢＥ 装置设计生产能力 １３ 万 ｔ / ａꎬ采用催化

裂化液化气分离的碳四为原料ꎮ 原料流程为催化液

化气经产品精制装置醇胺法脱硫、纤维膜接触脱硫

醇净化后送至气分装置ꎬ气分脱丙烷塔分馏出碳四

作为 ＭＴＢＥ 生产的原料ꎮ 由于 ＭＴＢＥ 对硫化物的溶

解性强和硫化物密度偏高ꎬ原有硫化物及合成

ＭＴＢＥ 时新生成的硫化物富集在 ＭＴＢＥ 中[２]ꎮ 即使

双脱后液化气总硫低于 ２０ μｇ / ｇ 的指标ꎬＭＴＢＥ 产

品硫含量也远高于 １０ μｇ / ｇꎬ给国Ⅴ汽油的调和造

成很大压力ꎬ公司于 ２０１７ 年 １２ 月大检修期间提出

增设一套 ＭＴＢＥ 产品深度脱硫装置ꎮ

１　 脱硫方案选择

目前 ＭＴＢＥ 产品脱硫工艺主要有蒸馏法、萃取

蒸馏法、吸收精馏法、反应精馏法、吸附法、生物催化

法、氧化 －离子液体萃取法、渗透气化膜分离法

等[３]ꎬ通过技术对比分析ꎬ结合 ＭＴＢＥ 装置生产实

际ꎬ遵循流程简单、投资少、脱硫成本低、产品收率

高、环境友好等原则ꎬ最终选择萃取蒸馏法ꎮ

２　 工艺原理

在 ＭＴＢＥ 当中ꎬ主要的硫化物有噻吩、Ｃ５ 硫醇、
甲基叔丁基硫醚、甲基二硫化物、正丁基硫醇、羰基

硫等ꎬ绝大部分沸点比 ＭＴＢＥ 高[４]ꎬ各硫化物沸点

见表 １ꎮ 根据沸点差ꎬ通过蒸馏能将 ＭＴＢＥ 高沸点

硫化物从 ＭＴＢＥ 当中分离ꎮ 对 ＭＴＢＥ 实施萃取再蒸

馏ꎬ低硫的 ＭＴＢＥ 从塔顶蒸出ꎬ高硫馏分在塔底循

环ꎬ高度富集了含硫化合物的副产物部分从塔底抽

出ꎬ可作为加氢装置的原料ꎮ 为了提高脱硫效果ꎬ降
低 ＭＴＢＥ 损失ꎬ防止塔底发生缩聚和结焦反应ꎬ加入

萃取防胶剂ꎬ其作用有 ３:①为了减轻塔底发生缩聚

和结焦反应情况的发生ꎬ确保装置长周期运行ꎻ②作

为塔底主要气化组成ꎬ保证蒸馏塔足够气化率的同

时减少硫化物的气化ꎬ降低塔内硫化物的分配梯度ꎬ
减少蒸馏所需塔板数ꎻ③当 ＭＴＢＥ 中所含较低沸点

硫化物较多时ꎬ萃取防胶剂中的高沸点抽硫组分可

吸附低沸点硫化物[５]ꎮ
表 １　 ＭＴＢＥ 中常见硫化物及其沸点

　 硫化物 沸点 / ℃ 硫化物 沸点 / ℃

Ｃ５ 硫醇 １１０􀆰 ０ 甲基叔丁基硫醚 ９８􀆰 ９

噻吩 ８４􀆰 ２ 二甲基二硫化物 １０９􀆰 ７

正丁基硫醇 ９８􀆰 ０ 羰基硫　 　 　 　 －５０􀆰 ２

􀅰５９１􀅰
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３　 工艺流程

ＭＴＢＥ 自催化蒸馏塔底来进入萃取蒸馏塔ꎬ自
萃取防胶剂储罐来的萃取防胶剂经萃取防胶剂泵升

压后与原料 ＭＴＢＥ 一起混合进萃取蒸馏塔进行萃取

蒸馏ꎮ 塔顶低硫 ＭＴＢＥ 经冷凝器冷却后进入塔顶回

流罐ꎮ 液相低硫 ＭＴＢＥ 经回流泵升压后ꎬ一部分作

为萃取蒸馏塔顶的回流ꎬ其余部分经冷却器冷却到

４０℃后ꎬ作为最终产品送出装置ꎮ
萃取蒸馏塔塔底的高硫组分ꎬ大部分经塔底重

沸器加热返回到萃取蒸馏塔底ꎬ小部分经高硫组分

冷却器冷却后经高硫组分泵送出装置ꎬ流程如图 １
所示ꎮ

图 １　 新增 ＭＴＢＥ 产品脱硫工艺流程

４　 改造效果

新增 ＭＴＢＥ 产品脱硫装置经稳定运行一段时间

后ꎬ采取同期脱硫前和脱硫后 ＭＴＢＥ 进行总硫含量

分析ꎬ如表 ２ 所示ꎬ可以看出无论是 ７ 月份较低的

２５􀆰 ５６ μｇ / ｇ 还是 ２ 月份较高的 １６４􀆰 １０ μｇ / ｇꎬ经萃取

蒸馏后 ＭＴＢＥ 总硫含量都降到 １０ μｇ / ｇ 以下ꎬ脱硫

效果显著ꎮ
表 ２　 ＭＴＢＥ 脱硫前后硫含量对比

月份 脱硫前 / (μｇ􀅰ｇ－１) 脱硫后 / (μｇ􀅰ｇ－１) 脱硫率 / ％

２ 月 １６４􀆰 １０ ８􀆰 １１ ９５􀆰 １

３ 月 ８７􀆰 ３１ ３􀆰 ９６ ９５􀆰 ５

４ 月 ５１􀆰 ９７ ４􀆰 ２９ ９１􀆰 ７

５ 月 ３９􀆰 ４３ ７􀆰 ２６ ８１􀆰 ６

６ 月 ３３􀆰 ９１ ７􀆰 ６７ ７７􀆰 ４

７ 月 ２５􀆰 ５６ ５􀆰 １９ ７９􀆰 ７

８ 月 ３６􀆰 ４８ ８􀆰 １４ ７７􀆰 ７

５　 物耗、能耗分析

根据设计ꎬ物耗(萃取防胶剂)消耗定额 ０􀆰 ６５
ｋｇ / ｔꎬ能耗(折标油)１５􀆰 ６３ ｋｇ / ｔꎬ见表 ３ꎮ

经统计ꎬ新增脱硫单元从 ２ 月 ２ 号开始投产至

８月３１号为止ꎬＭＴＢＥ生产总量 ６０ ３７５􀆰 ５ ｔꎬ萃取防

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
　 　 (上接第 １９４ 页)
以控制钙化液浊度≤８０ ＪＴＵꎬ稳定产品质量ꎻ三是蒸

馏气化线上加伴热ꎬ使气相迅速进入冷凝器ꎬ从而达

到控制釜压的目的ꎮ

４　 结论

工业应用结果表明ꎬ烷基化和中和反应平稳易

控ꎬ高碱度化和反应结束后产品蒸馏过程控制因素

多而复杂ꎬ必须要严格控制ꎬ才能生产出符合标准、
质量稳定的产品ꎮ

(１)烷基化反应后ꎬ烷基水杨酸酸值可达 １３５
ｍｇ / ｇꎮ

(２)高碱度化反应后ꎬ烷基水杨酸钙碱值可达

１８１ ｍｇ / ｇꎮ
(３)高碱度化反应过程中二氧化碳流量和通入

量对碱值有很大影响ꎬ一定要严格控制这 ２ 个影响

因素ꎬ流量控制在 ０􀆰 ８３ ｋｇ / ｍｉｎ 比较适宜ꎬ通入量根

据生产一釜的量按比例调整ꎮ

(４)钙化反应结束后升温蒸馏ꎬ釜内压力对产

品浊度影响很大ꎬ严格控制压力在 ０􀆰 ００６ ＭＰａ 以下ꎬ
以控制钙化液浊度≤８０ ＪＴＵꎬ稳定产品质量ꎮ

一步烷基化工艺流程简单ꎬ生产工序少ꎬ操作方

便ꎬ有助于降低生产成本ꎻ不使用强酸强碱ꎬ可达到

绿色环保生产ꎮ 为公司生产中碱值烷基水杨酸钙盐

添加剂提供了经济、高效的技术方案ꎮ
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表 ３　 设计能耗

项目 消耗量 单位耗量
能源

折算值

单位能耗 /

(ｋｇ􀅰ｔ－１)
循环水 ２２３􀆰 ５ ｔ / ｈ １４􀆰 ４２ ｔ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ８７
电 ２５􀆰 ０２ ｋＷ １􀆰 ６１ ｋＷｈ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ３５
０􀆰 ４ ＭＰａ 蒸汽 ３􀆰 ７２ ｔ / ｈ ０􀆰 ２４ ｔ ６６ １５􀆰 ８４
凝结水 ３􀆰 ７２ ｔ / ｈ ０􀆰 ２４ ｔ －６􀆰 ０ －１􀆰 ４４
净化风 ５􀆰 ０ ｍ３ / ｈ ０􀆰 ３２ ｍ３ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ０１
　 合计 　 　 　 １５􀆰 ６３

　 　 注:原料按设计值 １５􀆰 ５ ｔ / ｈ 算ꎮ

胶剂总消耗量 ２３ ０３７ ｋｇꎬ单位物耗 ０􀆰 ３８ ｋｇ / ｔꎬ单位

能耗(折标油)１２􀆰 ２２ ｋｇ / ｔ[６]ꎬ见表 ４ꎮ
表 ４　 实际能耗

项目 消耗量 单位耗量
能源

折算值

单位能耗 /

(ｋｇ􀅰ｔ－１)
循环水 １９８􀆰 ２ ｔ / ｈ １６􀆰 ６５ ｔ ０􀆰 ０６ １􀆰 ００
电 ２２􀆰 １５ ｋＷ １􀆰 ８６ ｋＷｈ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ４１
０􀆰 ４ ＭＰａ 蒸汽 ２􀆰 １６ ｔ / ｈ ０􀆰 １８ ｔ ６６ １１􀆰 ８８
凝结水 ２􀆰 １６ ｔ / ｈ ０􀆰 １８ ｔ －６􀆰 ０ －１􀆰 ０８
净化风 ４􀆰 ５ ｍ３ / ｈ ０􀆰 ３８ ｍ３ ０􀆰 ０３８ ０􀆰 ０１
　 合计 　 　 　 １２􀆰 ２２

　 　 注:原料按实际值 １１􀆰 ９ ｔ / ｈ 算ꎮ

新增脱硫装置采用的节能措施主要有:①精心

优化操作ꎬ适当降低回流比ꎬ使 ＭＴＢＥ 脱硫单元的低

温低压蒸汽用量减少ꎻ②采用直进料ꎬ不用原料泵ꎬ
减小了装置能耗ꎻ③萃取蒸馏塔底重沸器采用换热

效率高的换热器ꎬ提高换热效率ꎻ④萃取蒸馏塔塔底

采用 ０􀆰 ４ ＭＰａ 低压蒸汽作为热源ꎬ对全厂低温低压

蒸汽的潜热能进一步利用ꎬ减少全厂 １􀆰 ０ ＭＰａ 蒸汽

的负荷ꎬ同时对低压蒸汽进行充分利用ꎬ减少装置和

全厂的蒸汽能耗ꎮ
综上ꎬ无论是物耗还是能耗ꎬ均低于设计值ꎬ经

济效益显著ꎮ

６　 操作及优化

在稳定塔底压力和温度的前提下ꎬ萃取蒸馏塔

主要的操作方法有调整萃取防胶剂的加入量、塔顶

回流量、塔底蒸汽量和塔底高硫组分外送量等ꎮ 当

上游催化裂化装置改用低硫原料时ꎬ催化精馏塔塔

底 ＭＴＢＥ 硫含量在 ２０ μｇ / ｇ 左右ꎬ在原有操作条件

下ꎬ脱硫后 ＭＴＢＥ 的总硫会低于 ５ μｇ / ｇꎬ出现质量

过剩ꎮ 为了节能降耗ꎬ增加经济效益ꎬ可适当减少萃

取防胶剂的加入量ꎬ减小塔顶回流量和塔底蒸汽量ꎬ
把硫含量控制在 ６~１０ μｇ / ｇ 为宜ꎮ

７　 结语

中化泉州石化 ＭＴＢＥ 装置结合原有的液化气原

料醇胺法脱硫、纤维膜接触脱硫醇和新增 ＭＴＢＥ 产

品脱硫装置降总硫ꎬ使得 ＭＴＢＥ 硫含量控制在

１０ μｇ / ｇ 以下ꎮ 当适当放宽能耗时ꎬ硫含量甚至可

小于 ５ μｇ / ｇꎮ 满足国Ⅴ清洁汽油的调合ꎬ提升了

ＭＴＢＥ 的经济价值ꎮ
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芬美意与安赛建立战略合作伙伴关系

　 　 ２０１９ 年 ３ 月 １４ 日ꎬ世界知名的创造香气和风味的私
营企业芬美意宣布已与中国领先的食用香精公司浙江安
赛生物科技股份有限公司(以下简称“安赛”)签署战略合
作伙伴关系协议ꎬ以便在饮料、乳制品和甜品等细分市场
更好地为中国客户服务ꎮ 根据协议ꎬ安赛将成为芬美意新
的经销商ꎬ致力于在全国范围内提升芬美意产品的覆盖
率ꎮ 安赛总部位于浙江省杭州市ꎬ专为乳制品和饮料等行
业提供香精产品及技术支持ꎬ以其对中型企业需求的敏锐
洞察和快速响应而闻名ꎮ

“中国市场蕴含了食用香精业务巨大的发展机遇ꎬ将
助推公司的长期业务增长ꎬ”芬美意中国区总裁蒙讴磊

(Ｏｌｅｇａｒｉｏ Ｍｏｎｅｇａｌ)表示ꎬ“安赛有着庞大的客户基础以及
国内公认的一流服务水平ꎮ 与这样充满活力和备受尊崇
的伙伴合作ꎬ将有助于扩大我们在中国市场的影响力ꎮ”

“我们很高兴与芬美意合作ꎬ它是业界领先的国际知
名企业ꎮ”安赛公司董事长王颖说道ꎬ“此次合作让我们能
够为全国各地的客户提供更多先进的芬美意产品ꎮ 未来ꎬ
我们两家公司将携手发展ꎬ共同致力于满足中国客户的
需求ꎮ”

此次芬美意与安赛建立战略合作关系ꎬ旨在通过扩大
其在中国的业务网络来加速集团的发展ꎬ以实现成为中国
食用香精行业市场领导者的雄心ꎮ (倪文忠)
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