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摘要:针对高炉煤气羰基硫催化水解和 Ｈ２Ｓ 吸附相结合的燃烧前脱硫工艺ꎬ分别应用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 和 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件

进行模拟ꎬ探究能耗的关键影响因子温度和压力对总硫脱除和能耗的影响ꎬ识别满足减排标准的低能耗脱硫情景ꎮ 结果表明ꎬ
水解压力对能耗和总硫含量变化不敏感ꎻ吸附压力升高ꎬ总硫含量降低ꎬ但对能耗变化不敏感ꎻ水解温度和吸附温度是影响脱硫

和能耗的关键因素ꎬ水解温度升高会导致总硫含量降低和能耗升高ꎬ吸附温度升高会导致总硫含量升高和能耗降低ꎮ
关键词:高炉煤气ꎻ脱硫ꎻ羰基硫ꎻＨ２Ｓꎻ低能耗

中图分类号:Ｘ５１２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２１)Ｓ－０３０７－０５
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０２１.Ｓ.０６３　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｋｅｙ ｉｎｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ
ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｇａｓ ｂｅｆｏｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｎ ｉｒｏｎ ａｎｄ ｓｔｅｅｌ ｐｌａｎｔ
ＤＵＡＮ Ｘｉａｏ￣ｙａ１ꎬ２ꎬ ＬＩＮ Ｑｉａｎ￣ｇｕｏ２∗ꎬ ＬＩ Ｓａ１ꎬ２ꎬ ＹＡＮＧ Ｑｉａｎｇ３ꎬ ＷＵ Ｑｉａｎ１

(１.Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ
Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２０６ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ ２.Ｓｕｚｈｏｕ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｎｏｒｔｈ Ｃｈｉｎａ Ｅｌｅｃｔｒｉｃ Ｐｏｗｅｒ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｕｚｈｏｕ ２１５１２３ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３.Ｓｈａｎｇｈａｉ Ｊｉａｏ Ｔｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｓｈａｎｇｈａｉ ２００２４０ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ａ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｏｒ ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｇａｓ ｂｅｆｏｒｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎꎬｗｈｉｃｈ ｃｏｍｂｉｎｅｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ
ｏｆ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅꎬｉｓ ｐｒｏｐｏｓｅｄ. Ｉｔ ｉｓ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ ｂｙ Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ ａｎｄ
Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｆｔｗａｒｅ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｏｎ ｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｍｏｖａｌ ａｎｄ ｔｈｅ
ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎꎬ ａｎｄ ｔｏ ｉｄｅｎｔｉｆｙ ｔｈｅ ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｃｅｎａｒｉｏ ｔｈａｔ ｍｅｅｔｓ ｔｈｅ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｓｔａｎｄａｒｄ.Ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｈａｓ ｎｏｔ ｓｅｎｓｉｔｉｖｅ ｉｍｐａｃｔ ｏｎ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ａｎｄ
ｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔꎻＷｈｅｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｓꎬｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｗｉｌｌ ｄｅｃｒｅａｓｅꎬｂｕｔ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｗｉｌｌ
ｎｏｔ ｂｅ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｏｂｖｉｏｕｓｌｙꎻＨｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｒｅ ｔｈｅ ｋｅｙ ｆａｃｔｏｒｓ ａｆｆｅｃｔｉｎｇ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎꎻＴｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｈｙｄｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｌｌ ｌｅａｄ ｔｏ ａ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎꎬｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｌｌ ｌｅａｄ ｔｏ ａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ａｎｄ ａ
ｄｅｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｂｌａｓｔ ｆｕｒｎａｃｅ ｇａｓꎻ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎꎻ ｃａｒｂｏｎｙｌ ｓｕｌｆｉｄｅꎻ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅꎻ ｌｏｗ ｅｎｅｒｇｙ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０２１－０３－０８ꎻ修回日期:２０２１－０５－１５
　 基金项目:源头捕集 ＣＯ２ 能源系统分析与集成 ( ２０１６ＹＦＢ０６００８０３ － ０２)ꎻ 膜分离 － 变压吸附协同捕集烟气低浓度 ＣＯ２ 工艺研究

(Ｚ１８１１００００５１１８０１７)ꎻ必和必拓－北京大学碳捕集、利用与封存(钢铁行业)研究项目
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二氧化碳捕集、利用与封存技术及二氧化碳监测研究ꎬ通讯联系人ꎬｎｓｈｉ＠ ｈｏｔｍａｉｌ.ｃｏｍꎮ

　 　 高炉煤气(ＢＦＧ)是高炉炼铁过程中产生的可燃

气体ꎬ可作为热风炉、加热炉、焦炉、锅炉等的燃料ꎮ
但 ＢＦＧ 中含有的无机硫(如 Ｈ２Ｓ)和有机硫[如羰

基硫(ＣＯＳ)]经燃烧生成 ＳＯ２ꎬ排放到空气中对生

态环境造成严重污染ꎮ 生态环境部针对 ＳＯ２ 排放

发布了严格的环境标准ꎬＳＯ２ 排放浓度不得超过

３５ ｍｇ / Ｎｍ３[１]ꎮ 部分地区对硫化物排放提出更高要

求ꎬ如唐山市要求 ＢＦＧ 配备脱 Ｈ２Ｓ 设施ꎬ确保 Ｈ２Ｓ
浓度≤２０ ｍｇ / Ｎｍ３[２]ꎻ山西省规定自 ２０１９ 年 １０ 月起

强制执行 ＳＯ２ 特别排放标准[３]ꎮ 因此ꎬ钢铁行业

ＢＦＧ 脱硫减排刻不容缓ꎮ 钢铁工业在世界经济中

占有重要地位[４]ꎬ其快速发展的同时消耗了世界能

源消耗总量的 １０％ ~１５％[５]ꎬ降低钢铁行业能耗、节
约运营成本是重中之重ꎮ 因此开发低能耗脱硫工

艺、实现 ＢＦＧ 清洁利用对钢铁行业具有积极意义ꎮ
ＢＦＧ 脱硫工艺可分为燃烧前脱硫(脱除 Ｈ２Ｓ、

ＣＯＳ)和燃烧后脱硫(脱除 ＳＯ２)ꎮ 若采用燃烧后脱

硫ꎬＨ２Ｓ 会对不锈钢、碳钢材质的输送管道、阀门产
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生腐蚀[６]ꎬ为 ＢＦＧ 安全输送带来隐患的同时造成资

源浪费ꎮ 此外ꎬＢＦＧ 的用户相对分散ꎬ燃烧后脱硫

成本高、管理难度大ꎬ造成资金和人力浪费ꎮ 因此ꎬ
经济、环保的燃烧前脱硫成为 ＢＦＧ 脱硫的首选ꎮ

关于钢铁厂燃烧前脱硫已经做了很多研究ꎮ
Ｄｅ Ｏｌｉｖｅｉｒａ 等[７] 改进了焦炉煤气 Ｈ２Ｓ 净化过程模

型ꎬ并用工业数据进行验证ꎬ结果显示该工艺 Ｈ２Ｓ
去除效率比改进前提高了 ５％ꎬ适用于含硫量较高

的煤气ꎮ 陈洪等[８] 介绍了重钢焦化厂净化焦炉煤

气采用的真空碳酸钾法脱硫工艺ꎬ设计处理煤气量

为 ２ × １０４ ｍ３ / ｈꎬ处理后煤气中的 Ｈ２Ｓ 含量低于

２００ ｍｇ / ｍ３ꎬ脱除的 Ｈ２Ｓ 进入制酸系统用于生产浓

硫酸ꎮ 但是对于 ＢＦＧ 来说ꎬ仅脱除 Ｈ２Ｓ 总硫排放仍

难以达到脱硫新标准ꎬ还需要脱除 ＣＯＳ 等有机硫ꎮ
Ｐａｒｋ 等[９]研制了一套由快速流化床型脱硫剂和鼓

泡流化床型再生器组成的连续脱硫系统ꎬ能实现同

时脱除 ＣＯＳ 和 Ｈ２Ｓ 的目标ꎬ并且连续运行 ３０ ｈ 以

上脱硫率仍高达 ９９􀆰 ９％ꎮ 魏蕾等[１０] 将 ＣＯＳ 水解催

化剂 γ－Ａｌ２Ｏ３ 加入 ＭＤＥＡ 的水溶液中ꎬ将 ＣＯＳ 催化

水解为 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯ２ꎬ生成的 Ｈ２Ｓ 和原有的 Ｈ２Ｓ 被

ＭＤＥＡ 吸收ꎬ从而实现 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯＳ 的脱除ꎮ 针对有

机硫和无机硫的脱除问题ꎬ有研究者提出了先水解

ＣＯＳ 再吸附 Ｈ２Ｓ 的联合脱硫工艺ꎮ 王为然等[１１] 设

计了水解－吸附串联精脱硫工艺ꎬ对来自催化裂化

装置的 Ｃ４ 烃类进行精脱硫实验ꎬ结果表明ꎬ该水

解－吸附串联工艺能将 Ｃ４ 烃类中的总硫质量浓度

从 １０~８０ ｍｇ / ｍ３ 降低至 １ ｍｇ / ｍ３ꎮ
采用水解 ＣＯＳ、吸附 Ｈ２Ｓ 脱硫工艺ꎬ为达到总

硫含量符合最新标准ꎬ需较高的 ＣＯＳ 水解率和 Ｈ２Ｓ
吸附率ꎮ 提高 ＣＯＳ 水解率需要提高水解温度ꎬ即升

高 ＢＦＧ 温度ꎮ 一方面ꎬ根据模拟结果ꎬ水解温度越

高 ＣＯＳ 水解率越高ꎻ另一方面ꎬＢＦＧ 中含有 ＣＯ２ꎬ根
据化学平衡理论ꎬＣＯ２ 浓度越高 ＣＯＳ 平衡浓度越

低[１２]ꎬ越不利于 ＣＯＳ 水解ꎬ因此可以通过提高水解

温度提高 ＣＯＳ 水解率ꎮ 常温更有利于提高 Ｈ２Ｓ 的

吸附率ꎮ 一方面ꎬ根据模拟结果ꎬＨ２Ｓ 吸附随温度升

高穿透时间减少ꎬ吸附量减少ꎻ另一方面常温脱硫吸

附材料损失小、能耗低、运行成本低[１３]ꎮ 因此需要

降低温度提高 Ｈ２Ｓ 的去除率ꎮ 综上所述ꎬ为了降低

ＢＦＧ 中总硫含量ꎬ需先升温提高水解率ꎬ再降温提

高吸附率ꎮ
提高水解率需升高水解温度ꎬ故能耗增多ꎻ提高

Ｈ２Ｓ 吸附率需降低吸附温度ꎬ也使能耗增加ꎮ 因此ꎬ
总硫含量越低ꎬ能耗越高、成本越高ꎬ使该项技术的

应用受到限制ꎮ 过去的研究多集中于总硫的脱除ꎬ
忽略了总硫含量和能耗之间的平衡关系ꎮ 所以ꎬ本
研究针对以往研究的不足ꎬ开展 ＣＯＳ 水解结合 Ｈ２Ｓ
吸附的 ＢＦＧ 低能耗脱硫工艺模拟ꎬ应用软件 Ａｓｐｅｎ
Ｐｌｕｓ[１４]和 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ[１５]分别模拟 ＣＯＳ 水解和

Ｈ２Ｓ 吸附工艺ꎬ研究不同温度、压力情景下的脱硫率

及能耗ꎬ最终实现低能耗脱硫的目标ꎮ

１　 ＢＦＧ 脱硫工艺及模拟

１􀆰 １　 ＢＦＧ 脱硫工艺

ＣＯＳ 化学性质稳定、反应活性低、极性弱[１６]ꎬ常
用反应条件温和、转化率高[１７] 的催化水解法脱除ꎬ
反应式见式(１)ꎮ ＢＦＧ 中含有的 Ｈ２Ｏ 有利于 ＣＯＳ
水解ꎬ水解产物 Ｈ２Ｓ 随 ＢＦＧ 组分中的 Ｈ２Ｓ 一同在后

续工艺中脱除ꎮ Ｈ２Ｓ 属于活性硫ꎬ化学性质活泼ꎬ易
于脱除ꎬ脱除方法较多ꎮ 考虑到干法吸附脱硫工艺

简单、不需二次加热、热损失少、能耗低[１８]ꎬ适用于

低气量、低含硫量的脱硫环境ꎬ并且 ＣＯＳ 水解后剩

余的 Ｈ２Ｏ 有利于吸附脱除 Ｈ２Ｓ[１９]ꎮ 因此ꎬ采用水解

ＣＯＳ 协同吸附 Ｈ２Ｓ 的脱硫工艺来降低 ＢＦＧ 中的总

硫含量ꎬ工艺流程如图 １ 所示ꎮ
ＣＯＳ ＋ Ｈ２Ｏ → ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｓ (１)

图 １　 ＢＦＧ 脱硫工艺流程图

ＢＦＧ 经换热器和压缩机变温变压后自下而上

进入水解塔ꎬ在催化剂 γ－Ａｌ２Ｏ３ 的催化水解作用下

ＣＯＳ 水解ꎻ水解后的气体经过换热器和压缩机变温

变压后进入吸附塔脱除 Ｈ２Ｓꎬ剩余气体从吸附塔顶

部流出回收再利用ꎮ
１􀆰 ２　 ＢＦＧ 脱硫工艺模拟

某钢铁厂 ＢＦＧ 的流量 ２􀆰 ００ × １０６ Ｌ / ｈ、温度

４５℃、压力 ０􀆰 １１ ＭＰａ(表压ꎬ下同)ꎮ 主要的气体组

成为: Ｎ２ ５０􀆰 １３％、 ＣＯ２ ２４􀆰 １０％、 ＣＯ ２１􀆰 １１％、 Ｈ２

３􀆰 ２５％、Ｏ２ ０􀆰 ０８％、Ｈ２Ｓ ０􀆰 ４４％、ＣＯＳ ０􀆰 ５０％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 １　 ＣＯＳ 水解工艺模拟及参数

ＣＯＳ 水解工艺运用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件进行模拟ꎬ
采用 ＳＴＥＡＭ－ＴＡ 方法(自由水方法)ꎬ以全混釜反应

器(ＲＣＳＴＲ)模拟 ＣＯＳ 在 γ－Ａｌ２Ｏ３ 催化作用下反应

温度、压力对水解率及能耗的影响ꎮ
假定 ＲＣＳＴＲ 反应器内为完全混合ꎬ即反应器内
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部与出口物流的性质、组成相同ꎮ 采用幂函数型宏

观动力学方程模拟传质、传动、传热因素影响下的

ＣＯＳ 水解过程ꎬ见式(２)ꎮ
ｒＡ ＝ ｋ０ｅｘｐ

－Ｅ / ＲＴｙａＣＯＳｙｂＨ２Ｏ
(２)

式中: ｋ０ 为反应速率常数指前因子ꎬ ６􀆰 ８１ × １０１０

ｍｏｌ / (ｋｇ􀅰ｈ)ꎻＥ 为活化能ꎬ３􀆰 ３３×１０４ Ｊ / ｍｏｌꎻＲ 为理想

气体常数ꎬ８􀆰 ３１ Ｊ / (ｍｏｌ􀅰ｋ)ꎻＴ 为反应温度ꎬＫꎻａ、ｂ 分

别为 ＣＯＳ、Ｈ２Ｏ 反应级数ꎬａ ＝ ０􀆰 ６６ꎬｂ ＝ ０􀆰 ０６[２０]ꎻ ｒＡ
为 ＣＯＳ 水解反应速率ꎬｍｏｌ / ( ｋｇ􀅰ｈ)ꎻｙＣＯＳ、ｙＨ２Ｏ分别

为 ＣＯＳ 和 Ｈ２Ｏ 的瞬时摩尔百分比ꎬ％ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｈ２Ｓ 吸附工艺模拟及参数

运用 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件动态模拟单塔穿透

吸附过程中反应温度、压力对 Ｈ２Ｓ 吸附的影响ꎮ
吸附塔原料气假设为理想气体ꎬ是 ＣＯＳ 水解工

艺的产品气ꎬ其组分随水解条件的改变而改变ꎮ 吸

附床参数为塔高 ３􀆰 ００ ｍꎬ塔直径 １０􀆰 ００ ｍꎮ 吸附剂

参数为孔隙率 ０􀆰 ４０ꎬ堆积密度 ５􀆰 ９２×１０２ ｋｇ / ｍ３ꎮ
１􀆰 ３　 情景设计

为了更直观地体现不同温度、压力对水解和吸

附过程的影响ꎬ以脱硫后产品气中总硫含量及脱硫

过程中消耗的能量为指标ꎬ模拟了 ＢＦＧ 脱硫的 ８１
种情景ꎬ情景设置如下:

水解温度设置为 ９０、１１０、１３０℃ꎬ水解压力设置

为 ０􀆰 １３、０􀆰 １５、０􀆰 １７ ＭＰａꎻ吸附温度设置为 ２０、３０、
４０℃ꎬ吸附压力设置为 ０􀆰 １９、０􀆰 ２１、０􀆰 ２３ ＭＰａꎮ 以上

数据四四组合ꎬ形成 ８１ 个情景ꎮ
情景 １ ~ 情景 ３:水解温度、压力分别为 ９０℃、

０􀆰 １３ ＭＰａꎻ吸附温度为 ２０℃ꎬ吸附压力分别为 ０􀆰 １９、
０􀆰 ２１、０􀆰 ２３ ＭＰａꎮ

情景 ４ ~ 情景 ６:水解温度、压力分别为 ９０℃、
０􀆰 １５ ＭＰａꎻ吸附温度为 ３０℃ꎬ吸附压力分别为 ０􀆰 １９、
０􀆰 ２１、０􀆰 ２３ ＭＰａꎮ

情景 ７ ~ 情景 ９:水解温度、压力分别为 ９０℃、
０􀆰 １７ ＭＰａꎻ吸附温度为 ４０℃ꎬ吸附压力分别为 ０􀆰 １９、
０􀆰 ２１、０􀆰 ２３ ＭＰａꎮ

情景 １０ ~ 情景 １８:水解温度为 ９０℃ꎬ压力为

０􀆰 １５ ＭＰａꎻ吸附温度、压力同情景 １~情景 ９ꎮ
情景 １９ ~ 情景 ２７:水解温度为 ９０℃ꎬ压力为

０􀆰 １７ ＭＰａꎻ吸附温度、压力同情景 １~情景 ９ꎮ
情景 ２８ ~ 情景 ５４:水解温度为 １１０℃ꎬ水解压

力、吸附温度、吸附压力同情景 １~情景 ２７ꎮ
情景 ５５ ~ 情景 ８１:水解温度为 １３０℃ꎬ水解压

力、吸附温度、吸附压力同情景 １~情景 ２７ꎮ
其中ꎬ情景 １~情景 ３ 反映了吸附压力对脱硫能

耗及总硫含量的影响ꎻ情景 １、情景 ４、情景 ７ 反映了

吸附温度对脱硫能耗及总硫含量的影响ꎻ情景 １、情
景 １０、情景 １９ 反映了水解压力对脱硫能耗及总硫

含量的影响ꎻ情景 １、情景 ２８、情景 ５５ 反映了水解温

度对脱硫能耗及总硫含量的影响ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 温度、压力对 ＣＯＳ 水解过程的影响

从图 ２(ａ)可以看出ꎬ在同一压力下ꎬ随着反应

温度升高ꎬＣＯＳ 转化率大幅度增加ꎬ因为反应温度

升高ꎬ催化剂活性增强ꎬ水解反应速率加快ꎻ同时ꎬ随
着反应温度升高ꎬ硫在催化剂毛细孔中的凝结被抑

制ꎬ水蒸气更易到达反应位ꎬ加快水解速率[２１]ꎮ 从

图 ２(ｂ)可以看出ꎬ不同温度下ꎬＣＯＳ 水解转化率随

压力升高变化趋势不同ꎮ 在温度低于 １００℃ 时ꎬ转
化率不随压力升高而改变ꎻ温度高于 １１０℃时ꎬ随着

压力增加ꎬＣＯＳ 水解转化率小幅增长直至趋于平

缓ꎮ 水解反应温度越低ꎬ水解转化率受压力的影响

越小ꎬ越早达到最大值ꎮ 转化率随压力升高而增大

是因为 ＣＯＳ 水解反应在 ３００℃ 以下视为不可逆反

应[２２]ꎬ故在等体积容器中ꎬ升高压力ꎬ气体浓度升

高ꎬ反应速率加快ꎬＣＯＳ 水解转化率升高ꎮ 从图 ２ 可

以看出ꎬ温度变化对 ＣＯＳ 水解率的影响程度远大于

压力的影响ꎬ因此在 ＢＦＧ 脱硫过程中优选升高水解

温度降低总硫含量ꎮ

１—０􀆰 １３ ＭＰａꎻ２—０􀆰 １５ ＭＰａꎻ３—０􀆰 １７ ＭＰａꎻ
４—０􀆰 １９ ＭＰａꎻ５—０􀆰 ２１ ＭＰａ

(ａ)温度对 ＣＯＳ 水解转化率的影响

１—９０℃ꎻ２—１００℃ꎻ３—１１０℃ꎻ４—１２０℃ꎻ５—１３０℃
(ｂ)压力对 ＣＯＳ 水解转化率的影响

图 ２　 温度、压力对 ＣＯＳ 水解转化率的影响
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２􀆰 ２　 温度、压力对 Ｈ２Ｓ 吸附的影响

如图 ３( ａ)所示ꎬ随着气体入口温度升高ꎬＨ２Ｓ
吸附速率加快ꎬ从而强化了吸附动力学ꎬ因此穿透时

间缩短ꎬ但由于 Ｈ２Ｓ 吸附过程受动力学影响较小ꎬ
入口温度对 Ｈ２Ｓ 吸附穿透时间的影响也较小[２３]ꎮ
图 ３(ｂ)为 ２０℃时不同入口压力下的 Ｈ２Ｓ 吸附穿透

曲线ꎬ从图中可以看出ꎬ随着入口压力升高ꎬ穿透时

间增加ꎬ捕集率增大ꎬ同时更换吸附剂频率降低ꎬ有
利于 Ｈ２Ｓ 以及 ＢＦＧ 脱硫工艺的顺利进行ꎮ 相比于

温度对 Ｈ２Ｓ 吸附穿透曲线的影响ꎬ压力的影响效果

更显著ꎬ因此在工程实践中可以通过提高气体入口

压力ꎬ从而提高 Ｈ２Ｓ 的捕集率和穿透时间ꎮ

１—２０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—６０℃ꎻ４—８０℃ꎻ５—１００℃
(ａ)入口温度对 Ｈ２Ｓ 穿透曲线的影响

１—０􀆰 １７ ＭＰａꎻ２—０􀆰 １９ ＭＰａꎻ３—０􀆰 ２１ ＭＰａꎻ
４—０􀆰 ２３ ＭＰａꎻ５—０􀆰 ２５ ＭＰａ

(ｂ)入口压力对 Ｈ２Ｓ 穿透曲线的影响

图 ３　 入口温度、压力对 Ｈ２Ｓ 穿透曲线的影响

２􀆰 ３　 温度、压力对能耗的影响

脱硫过程中消耗的能量主要由 ＣＯＳ 水解前

ＢＦＧ 温度、压力变化和 ＣＯＳ 水解后 Ｈ２Ｓ 吸附前气体

温度、压力变化消耗的能量组成ꎮ 图 ４ 为 ８１ 个情景

的能耗图ꎬ图中每 ３ 个情景用相同形状的图形表示ꎮ

(ａ)情景 １~２７ 能量消耗图

(ｂ)情景 ２８~５４ 能量消耗图

(ｃ)情景 ５５~８１ 能量消耗图

图 ４　 不同情景的能量消耗

将能耗图分为 ３ 部分ꎬ分别为 ＣＯＳ 水解温度为

９０℃[图 ４(ａ)]、水解温度为 １１０℃[图 ４(ｂ)]、水解

温度为 １３０℃[图 ４(ｃ)]ꎮ 由图 ４ 可知ꎬＣＯＳ 水解温

度越高ꎬ能耗越高ꎬ在总能耗中起决定性作用ꎮ 每张

图又根据水解压力、吸附温度、吸附压力不同分为

２７ 个情景ꎮ 其中ꎬ其他条件相同、吸附压力不同时ꎬ
能量消耗变化较小(如情景 １、２、３ 等)ꎬ因为相对于

ＢＦＧ 升温耗能来说ꎬ升压耗能较小ꎬ故压力变化引

起的能耗变化对总能耗影响较小ꎻ当其他条件相同、
吸附温度不同时ꎬ吸附温度越高ꎬ能耗越小(如情景

１、４、７ 等)ꎬ因为吸附温度越高ꎬ水解和吸附工艺之

间温差越小ꎬ故而能耗减少ꎻ当其他条件相同、水解

压力增大时ꎬ能量消耗略有下降ꎬ但总体差别不大

(如情景 １、１０、１９ 等)ꎬ因为当水解压力越大ꎬ水解

和吸附工艺之间压差越小ꎬ故能耗越小ꎮ 综上所述ꎬ
影响 ＢＦＧ 脱硫能耗的主要因素为水解温度ꎬ其次为

水解和吸附过程的温差ꎮ 为减少能耗ꎬ可通过降低

水解温度以及水解工艺和吸附工艺的温差实现ꎮ
２􀆰 ４　 温度、压力对总硫含量的影响

脱硫后 ＢＦＧ 中总硫含量主要由 ＣＯＳ 水解率和

Ｈ２Ｓ 吸附率决定ꎮ 图 ５ 为 ８１ 个情景的总硫含量图ꎬ
图中每 ３ 个情景用相同形状的图形表示ꎮ

由图 ５ 可知ꎬ当其他条件不变ꎬ吸附压力增大

时ꎬ总含硫量降低(如情景 １、２、３ 等)ꎬ因为压力升

高ꎬＨ２Ｓ 突破时间增长ꎬ吸附率增大ꎬ故总硫降低ꎻ当
其他条件不变、吸附温度升高ꎬ总含硫量增大(如情

景 １、４、７ 等)ꎬ因为 Ｈ２Ｓ 吸附过程随温度升高突破

时间缩短ꎬ吸附率降低ꎻ当其他条件不变、水解压力
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(ａ)情景 １~２７ 总硫含量

(ｂ)情景 ２８~５４ 总硫含量

(ｂ)情景 ５５~８１ 总硫含量

图 ５　 不同情景的总硫含量

和水解温度分别增大时ꎬ总硫含量均下降(如情景

１、１０、１９ 和情景 １、２８、５５ 等)ꎬ因为在水解过程中水

解率随压力、温度增大而增大ꎬ故总硫含量下降ꎬ但
水解压力增大ꎬ总硫含量变化不大ꎮ 综上所述ꎬ吸附

压力、水解温度增高均会减小总硫含量ꎮ
从图 ４、图 ５ 可以看出ꎬ当其他条件不变、吸附

压力增大时(如情景 １、２、３ 等)ꎬ能耗相差不大ꎬ但
总硫含量降低ꎻ当其他条件不变、水解压力增大时

(如情景 １、１０、１９ 等)ꎬ能耗和总硫含量均略有下

降ꎬ但变化幅度较小ꎬ可忽略其影响ꎻ当其他条件不

变、吸附温度升高时(如情景 １、４、７ 等)ꎬ能耗减少、
总硫含量增加ꎻ当其他条件不变、水解温度升高(如
情景 １、２８、５５ 等)ꎬ能耗大幅增加ꎬ总硫含量降低ꎮ
因此水解温度(吸附温度)升高会导致总硫含量降

低(升高)和能耗升高(降低)ꎮ 情景 １ ~ ２７ 能耗较

低ꎬ但总硫含量超过减排目标ꎻ情景 ２８ ~ ５４ 能耗适

中ꎬ且部分情景总硫含量符合减排标准ꎻ情景 ５５~８１
能耗较高ꎬ部分总硫含量符合减排标准ꎮ 故情景

２８~５４ 中部分情景符合低能耗脱硫目标ꎬ分别为情

景 ３６、情景 ４５ 和情景 ５４ꎬ工艺条件均为:水解温度

１１０℃ꎬ吸附温度 ４０℃ꎬ吸附压力 ０􀆰 ２３ ＭＰａ(水解压

力对总硫含量和能耗影响不敏感ꎬ不予考虑)ꎮ

３　 结论

ＢＦＧ 燃烧前脱硫采用的 ＣＯＳ 水解协同 Ｈ２Ｓ 吸

附工艺因先升温后降温存在能耗高的问题ꎬ为了识

别该工艺满足减排标准的低能耗脱硫情景ꎬ探究能

耗的关键影响因子温度和压力对于总硫脱除和能耗

的影响ꎬ应用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 和 Ａｓｐｅｎ Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ 软件分

别进行 ＣＯＳ 水解和 Ｈ２Ｓ 吸附的模拟ꎮ 结果表明:
(１)水解压力对能耗和总硫含量变化不敏感ꎻ

吸附压力升高ꎬ总硫含量降低ꎬ但对能耗变化不

敏感ꎮ
(２)水解温度和吸附温度是影响脱硫和能耗的

关键ꎬ水解温度升高会导致总硫含量降低和能耗升

高ꎬ吸附温度升高会导致总硫含量升高和能耗降低ꎮ
针对钢铁厂 ＢＦＧ 低能耗脱硫的模拟研究ꎬ为

ＢＦＧ 的低能耗和低成本燃烧前脱硫实践提供指导ꎬ
模拟结果对工程实践操作条件的选择以及催化水解

剂、吸附剂的制备具有直接指导作用ꎬ所采用的模拟

方法也为未来高 ＣＯ２ 浓度情景下 ＢＦＧ 低能耗脱硫

模拟提供了参考ꎮ
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４􀆰 ２　 应急措施

首先ꎬ通过定期清理凝结水入口过滤器和缓冲

罐液位计引压管中的蜡状物ꎬ保证凝结水泵和液位

计发挥作用ꎻ其次ꎬ根据多甲基苯的溶解性特点ꎬ在
缓冲罐、压缩机吸入管线等位置配备洗油(以二甲

苯为主要成分)注入管线ꎬ定期将管线、除沫网上

的蜡状物清洗干净ꎻ再次ꎬ为保证装置的连续运

行ꎬ在凝结水泵入口管线上以带压开孔的方式设

置临时排放线ꎬ用于紧急情况下将缓冲罐内的水

现场排放ꎮ
通过以上调整及管控措施ꎬ蜡状物明显减少ꎬ装

置可维持稳定运行ꎮ

５　 结论

催化剂上积碳过多、反应温度偏低、反应压力偏

高、反应器空速偏大等原因造成催化剂活性不足ꎬ进
而引起多甲基苯随反应气被带出ꎬ在反应气压缩机

入口遇冷结晶产生蜡状物ꎬ威胁反应气压缩机的稳

定运行ꎮ 通过调整反应温度、压力、催化剂积碳等反

应参数ꎬ控制压缩机入口反应气温度不高于 ４０℃ꎬ
定期清理液位计引压管和凝结水泵入口过滤器等可

以有效避免反应气压缩机停车ꎮ 这些运行经验及处

置方法对国内多套 ＭＴＯ 装置解决类似带蜡问题、促

进装置稳定运行有较好的借鉴意义ꎬ同时也促使

ＭＴＯ 催化剂工业加强研发ꎬ以开发出性能更加优越

的 ＭＴＯ 催化剂ꎮ
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