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摘要!设计了工业侧线实验工艺流程及水解A吸附串联脱硫工艺$开发了 BeA")T 吸附剂$对来自催化裂化装置.

:

烃类进

行精脱硫工业侧线实验" 结果表明$在压力 "X# *I3$温度常温$液空速 "X) /

A"的条件下$该固定床吸附工艺能将催化.

:

烃类

中总硫质量浓度从") YT) 0J_0

! 脱除至"X) 0J_0

! 以下" 所使用的吸附剂可以再生$再生后吸附性能良好$可用于催化.: 烃

类中含硫化合物的精制"

关键词!.

:
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99随着市场对.

:

制成的精细化工产品需求的扩

大$.

:

烃类成为炼厂一种重要的有机化工原料" 在

以.

:

烃类为原料的下游石油化工产品生产过程中$

微量的含硫化合物会导致催化剂中毒*"+

$产品质量

不合格$严重时还会腐蚀生产设备*(+

" 如在丁烯A"

齐聚过程中$聚合级丁烯A" 中的硫质量浓度大于

"

5

J_J时$含硫化合物会导致催化剂中毒$当其大

于 ()

5

J_J时$催化剂严重中毒$聚合反应不能正常

进行*"+

" 炼厂 .

:

主要来源于催化裂化装置$采用

湿式脱硫净化后的液化气再经分馏塔分馏得到的

.

:

烃类仍含有 () Y#) 0J_0

! 的低分子含硫化合

物$不能满足以.

:

烃类为原料的下游石油化工生产

过程的要求" 因此$在以.

:

烃类为原料的石油化工

生产过程中$对.

:

烃类原料进行精脱硫处理是十分

必要的*!+

"

经过炼厂湿式脱硫后$.

:

烃类中的含硫化合物

主要是羰基硫 &.<B'$还伴有一部分二硫化碳

&.B

(

'#硫醇#硫醚和噻吩等有机硫$所以脱除 .<B

是实现气体精脱硫的关键" 从脱除 .<B 现有技术

来看$还原法和氧化法脱除有机硫效率高$但工艺路

线复杂#操作条件苛刻#投资费用大$制约了其在工

业上的发展*: A@+

%吸收法催化剂性能好$但该工艺会

产生二次污染$并且净化度低$不能达到精脱硫的效

果*# AW+

%水解法和吸附法串联工艺因其脱除效率高#

操作简单$是目前精脱除 .<B 的主要方法" 但是$

水解A吸附串联精脱硫工艺过程仍有待进一步完

善$一方面精脱硫吸附剂一般只能有效脱除G

(

B$不

能脱除硫醇#硫醚和噻吩%另一方面精脱硫吸附剂的

硫容较小$吸附剂穿透后不能再生$造成气体净化成

本偏高"

基于以上问题$中国石油大学&北京'开发了一

种具有选择性吸附脱除烃类中硫化物的吸附剂

&BeA")T'" 本文中采用水解串联精脱硫工艺$即先

用水解剂将.<B水解$再串联精脱硫吸附剂同时脱

除水解得到的 G

(

B 和 .

:

烃类中的硫醇#硫醚和噻

吩$在某炼油厂进行了工业应用侧线实验$考察了

BeA")T 吸附剂的吸附性能#再生后吸附性能#脱硫

精度以及工艺方法的可行性$力求为该工艺方法的

/;#/
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工业设计和工业应用提供基础数据"

89实验部分

8:89工业侧线位置确定

来自催化裂化装置的液化气&DI]'首先经过乙

醇胺&*̂ >?'和碱洗脱除液化气中硫化氢和部分硫

醇$然后将液化气中的硫醇经抽提#氧化转化为二硫

化物脱除$净化后的液化气经气体分馏单元得到 .

:

烃类$其工艺流程见图 ""

DI]

&

*̂ >?

&

碱洗
&

抽提A氧化
&

气体分馏
&

.

:

烃类

图 "9催化裂化装置脱硫工艺流程图

为了脱除炼油厂.

:

烃类中有机硫化物$以及全

面考察笔者设计的水解A吸附串联脱硫工艺及吸附

剂脱硫性能$本文侧线实验原料采用在气体分馏后

=")@ 塔&脱戊烷塔'顶处分离得到的.

:

烃类"

8:;9工业侧线实验装置及流程

将来自=A")@ 塔顶的 .

:

烃类引入工业侧线脱

硫实验装置$首先进入水分离器$分离出 .

:

原料中

的游离水$再进入装有固体碱的粗脱硫塔$除去 .

:

原料中的 G

(

B 和 .<

(

$经粗净化后的 .

:

烃类进入

.<B水解塔$将原料中的 .<B 水解成 G

(

B$最后进

入精脱硫吸附塔 " 和精脱硫吸附塔 ($脱除硫醇#硫

醚#硫化氢#噻吩等硫化物$经净化后的.

:

原料由加

热器气化后经过氧气减压器减压$最后由湿式流量

计计量后放空" 脱硫塔均是内径 @) 00#高 !") 00

的不锈钢反应器$串联使用$工业侧线实验工艺流程

见图 ("

"0水分离器%(0粗脱硫塔%!0.<B水解塔%:0精脱硫塔 "%

@0精脱硫塔 (%#0氧气减压器%W0湿式流量计%

T#;#")#""#"(0采样口

图 (9催化裂化装置工业侧线实验工艺流程

8:<9实验原料

实验所用的.

:

烃类原料及含硫化合物的组成

见表 ""

由表 " 中数据可见$.

:

烃类中的硫化物主要以

硫醇#硫醚#羰基硫#噻吩等形式存在"

表 89!

@

烃类及其硫化物的组成

名称 碳三 异丁烷 正丁烷 丙二烯

质量分数_[ )X"( !"XT) "(X"T )X))

名称 丁烯A" 异丁烯 反丁烯A( 顺丁烯A(

质量分数_[ ""X(; "#XW! "@X": ")XWT

名称 甲基乙炔 "$!A丁二烯 碳五以上 水含量

质量分数_[ )X)) )X() "XW@ 无游离水

硫化物组成

硫化物 .<B

.G

!

ABG .G

!

ABABA.G

!

噻吩 合计

质量浓度_0J/0

A!

"(X) )X# )X! )X! "!X(

8:@9吸附剂的装填

先在反应器底部铺一层不锈钢丝网$网上装入

约 @) 00高的瓷球$瓷球上面再铺一层不锈钢丝

网$然后装入吸附剂$其装填高度为 (") 00$最后在

吸附剂上面再铺一层不锈钢丝网$并装填高约 @)

00的瓷球" 粗脱硫塔装填 !)) J固体碱$.<B 水解

塔装填 :@) 0D水解剂&eB$A)('$精脱硫塔设置 (

个$每个反应器中装填 :@) 0D精脱硫剂&BeA")T'"

8:>9吸附剂物化性质

.<B水解剂&eB$A)('与 BeA")T 吸附剂物化

性质见表 ("

表 ;9!?A吸附剂与Ab8=V 吸附剂物化性质

99名称 BeA")T 吸附剂 eB$A)( .<B水解剂

粒度_00

$

( Y!

$

! Y@

堆积密度_UJ/0

A!

)X# Y)XW )XW

强度_d/颗粒 A"

~!) ~!)

组成 载体b特殊助剂 载体b特殊助剂

8:C9AbP8=V 吸附剂吸附实验

首先用d

(

进行系统吹扫$置换后先慢慢通入待

净化的.

:

原料$稳定 "@ 01& 后$逐渐将压力提高至

正常操作压力$调整到正常流量范围$转入正常运行

后$每天定时取样分析$分析 .<B 水解塔进口和出

口#精脱硫塔 " 出口和精脱硫塔 ( 出口.

:

烃类中总

硫含量及每种硫化物的含量" 吸附实验在以下反应

条件下连续进行!反应压力 "X# *I3$反应温度为室

外自然温度$液空速 "X) /

A"

" 当精脱硫塔 ( 出口的

硫质量浓度大于 " 0J_0

! 时$认为吸附剂穿透$对吸

附后的吸附剂进行再生$并重复进行吸附实验"

8:c9AbP8=V 吸附剂的再生

为了考察再生后吸附剂的吸附脱硫性能$当吸

附剂穿透后$对其进行再生" 再生步骤如下!

!

用

/)W/
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氮气吹扫置换吸附器中的烃类%

#

从吸附反应器入

口通入压力 "X) *I3#温度为 "T) Y(()Z的过热蒸

汽再生 ! /&用于再生的过热蒸汽#氮气均来自车间

的生产装置'%

$

停止通入过热蒸汽后$通入氮气吹

出吸附剂中的凝结水直至吸附剂温度达室温%

'

在

(@)Z的条件下对吸附剂干燥 "( /$待吸附剂冷却至

室温时$重新引入催化 .

:

烃类$逐渐将压力提高至

正常操作压力$并调节催化.

:

烃类流量至正常操作

空速$对再生后吸附剂脱硫性能进行考察"

8:V9分析方法

&"'总硫测定

采用江苏江环分析仪器有限公司生产的 NI?A

())?型微库仑滴定仪对炼厂.

:

中的总硫质量浓度

进行定量分析"

&('硫类型测定

采用美国安捷公司生产的配有硫化学发光检测

器&B.̂ '的GIA#T;) 色谱仪对炼厂 .

:

烃类中的硫

化合物进行形态鉴定$B.̂ 对含硫化合物的最低检

出限为 )X)!) 0J_0

!

$可以满足对炼厂轻烃中微量

含硫化合物的分析鉴定要求*T+

$该检测器的分析重

复性较好"

色谱条件!分离柱为 aLA"&#) 0q)X@ 00q

@X)

5

0'%

柱箱温度!初始温度为 !@Z$以 ")Z_01& 的速

率升至 ())Z$在此温度下直至样品出完峰%

载气!高纯氦气&纯度为 ;;X;;['%

流速!"X) 0D_01&%

进样体积!"))

5

D%

硫检测器条件!燃烧器的温度为 T):Z$燃烧压

力为 !#X! UI3"

;9结果和讨论

;:89水解P吸附串联工艺脱硫性能的考察

将.

:

烃类原料通入工业侧线实验装置$然后调

节.

:

烃类流量$在压力为 "X# *I3$温度为室温$液

空速为 "X) /

A"的实验条件下$对该工艺的脱硫性能

进行考察$工业侧线实验结果见图 !"

由图 ! 可以看出$.

:

烃类原料中的硫质量浓度

并不恒定$最小时只有 ") 0J_0

!

$最大时达到 T)

0J_0

!

$变化幅度较大$因此$该吸附过程对吸附剂

的吸附性能要求更高" 从脱硫效果可以看出$.

:

烃

类原料经过净化后$总硫含量大幅度下降$精脱硫塔

( 维持出口处 #(: /无含硫化合物流出$能够达到工

业要求&小于 "X) 0J_0

!

'%装置连续运行了 #(: /后$

9999999

"0精脱硫塔 ( 出口%(0.

:

原料

图 !9吸附工艺脱硫性能评价结果

精脱硫吸附塔 ( 出口处.

:

烃类中硫质量浓度上升$

当运转到 #:T / 后$精脱硫塔 ( 出口硫质量浓度大

于 "X) 0J_0

!

$并且随实验时间的延长进一步升高$

笔者认为此时的吸附剂已经穿透" 以上实验数据说

明该吸附剂具有较好的吸附脱硫性能$笔者设计的

水解A吸附串联工艺方案达到了工业侧线实验目

的$符合工业实验的要求"

;:;9bAdP=; 水解剂的性能测定

为了进一步研究 eB$A)( 水解剂的脱硫性能$

本实验采用 ].AB.̂ 技术定期测定了 .

:

烃类在

.<B水解塔进出口处不同硫化合物的含量$以考察

eB$A)( 水解剂对不同含硫化合物的脱除性能"

eB$A)( 的脱硫性能的考察结果见表 !"

表 <9bAdP=; 吸附脱硫性能的实验结果

运行

时间_/

入口硫化物质量浓度_

0J/0

A!

出口硫化物质量浓度_

0J/0

A!

.<B *BG *̂̂ B .<B *BG *̂̂ B

(: "XW) "!X:# )X;" )X@# )XWT )X"#

:T @X## :X"! )X!) )X@( )X!W )X):

"() WX;T WX#W )XW( )X)) )X)) )X))

";( #X!@ :X;W )X(T "X); (X"" )X")

("# (!X): TXW( @XW" (XW@ :XT( )X!!

(#: (XT# "#X)! )XW" )XW" @X@; )X()

(TT !X;# "(X#; "X!: )XT( :X#@ )X:!

:!( ":X") ("XT) "X() !X)W "#X"T )XT"

:@# #X") @)X!) "XW) (X@@ :@X"W "X(;

表 ! 是催化.

:

烃类经.<B 水解塔&装填eB$A

)( 水解剂'处理前后各种含硫化合物的变化结果"

从出口硫化物含量总体来看$eB$A)( 不但具有较好

的脱除催化 .

:

烃类中 .<B 的能力$还能脱除一部

分*BG# *̂̂ B" 从.<B的脱除情况来看$当连续运

行 :(! / 时$eB$A)( 对 .<B 仍具有较强的脱除

/"W/
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能力$其脱硫率仍保持在 W@[以上$随着吸附时间

的进一步延长$.<B 的水解率有所下降$但脱除率

仍在 @)[以上%与脱除 .<B 的过程类似$从开始运

行到 (TT / 时$*BG# *̂̂ B 脱除率保持在 @)[以

上$随着吸附时间进一步延长$二者的吸附脱除率降

低" 对比eB$A)( 对不同硫化物的脱除效果发现$

eB$A)( 水解剂脱除 .<B 的能力优于脱除 *BG#

*̂̂ B的能力" 从.<B水解塔中取出的 eB$A)( 水

解剂散发出硫化合物的臭味$并且 .<B 水解塔入口

处脱硫剂变黑$这也进一步表明该水解剂能够脱除

催化.

:

中的含硫化合物"

;:<9AbP8=V 吸附剂的脱硫性能考察

(X!X"9BeA")T 新鲜剂的吸附性能测定

为了进一步研究 BeA")T 吸附剂的脱硫性能$

笔者同样采用].AB.̂ 技术定期测定了 .

:

烃类在

精脱硫塔 " 和精脱硫塔 ( 进出口处不同硫化合物的

含量$以考察 BeA")T 吸附剂对不同含硫化合物的

吸附性能" 实验结果见表 : 和表 @"

表 @9AbP8=V 吸附剂的吸附性能考察结果

吸附

时间_/

精脱硫塔 "

入口硫质量浓度_0J/0

A! 出口硫质量浓度_0J/0

A!

.<B *BG *̂̂ B .<B *BG *̂̂ B

(: )X@# )XWT )X"# ) ) )

:T )X@( )X!W )X): ) ) )

"() ) ) ) ) ) )

";( "X); (X"" )X") ) ) )

("# (XW@ :XT( )X!! ) ) )

(#: )XW" @X@; )X() ) ) )

(TT )XT( :X#@ )X:! )X() )X(T )X";

:!( !X)W "#X"T )XT" (X); WXW! )X(T

:@# (X@@ :@X"W "X(; (X!( "TX;W )XW#

从表 : 中数据可以看出$BeA")T 吸附剂能够将

.

:

烃类中 @) 0J_0

! 左右的含硫化合物全部脱除"

从.<B脱除效果可以看出$实验从开始到连续运行

(#: /$.<B的脱除率保持为 "))[%当连续运转 (TT

/时$.<B脱除率开始下降%随着吸附时间进一步延

长$.<B 脱除率大幅度下降$运行到 :@# / 时$.<B

的脱除率不到 ")[" 从 *BG的脱除过程可以看

出$装置连续运转到 (TT /时$*BG的脱除率仍保持

近 "))[$随后*BG的脱除率开始下降$但到 :@# /

时仍能保持在 @)[以上$说明 BeA")T 对*BG具有

较好的脱硫性能%BeA")T 在开始阶段可以完全脱

除.

:

中的 *̂̂ B$当运行到 (TT / 后 *̂̂ B 的脱除

率下降$当运行到 :@# / 时$ *̂̂ B 的脱除率仍大

于 :)["

表 @ 是 .

:

烃类通过精脱硫塔 ( 净化前后的实

验结果$可以看出$BeA")T 在连续运转 #(: / 时可

以将.

:

烃类中的微量硫化物完全脱除$由此进一步

说明 BeA")T 具有较好的吸附脱硫性能" 精脱硫塔

" 和精脱硫塔 ( 中取出脱硫剂能明显闻到含硫化合

物的臭味$并且脱硫剂变成灰黑色$这表明 BeA")T

吸附剂能够吸附脱除.

:

烃类中的.<B#*BG# *̂̂ $

起到了精脱硫的作用"

表 >9AbP8=V 吸附剂的吸附性能考察结果

运行

时间_/

精脱硫塔 (

入口硫化物质量浓度_

0J/0

A!

出口硫化物质量浓度_

0J/0

A!

.<B *BG *̂̂ B .<B *BG *̂̂ B

(TT )X() )X(T )X"; ) ) )

!T: "X;W "TXW; "X)" ) ) )

:!( (X); WXW! )X(T ) ) )

:@# (X!( "TX;W )XW# ) ) )

@(T ")X"( "!X@W )X@@ ) ) )

@@( #X:: @X!" )X(W ) ) )

@W# ""XT: "(X!W )X:T ) ) )

#)) ;X!; ":X)" )XW) ) ) )

#(: ;XT! "!X:W )X:: ) ) )

#:T WXW@ ((XW) "X"@ )XT; ) )X("

对比以上几种硫化物脱硫率发现$BeA")T 吸

附剂脱除硫醇硫和硫醚硫能力较强$与硫醇和硫醚

相比$该吸附剂对 .<B 的吸附能力相对较弱$即

BeA")T 吸附剂对 ! 种有机硫的吸附脱除能力顺序

如下!*BG~̂ *̂ B ~.<B"

(X!X(9BeA")T 再生后吸附性能的考察

按照前述再生方法对穿透后的 BeA")T 进行了

再生$再生后的吸附剂仍保持新鲜吸附剂的形状#不

粉化#硬度" 在液空速为 "X) /

A"

$温度为环境温度$

压力 "X# *I3的条件下$对再生后吸附剂的吸附性

能进行了考察$实验结果如图 : 所示"

从图 : 中可以看出$脱硫前催化.

:

中总硫质量

浓度从 !X@ Y""# 0J_0

! 不等$经脱硫后的催化 .

:

烃类中的总硫含量大幅度下降$再生后吸附剂在保

持精馏塔 ( 出口硫质量浓度为 ) 的状态下$工业侧

线实验连续运行了 #(: /$该运行时间与新鲜吸附剂

/(W/



()"" 年 # 月 王为然等!炼油厂碳四精脱硫工业侧线实验

运行时间相当$由此表明$该吸附剂再生后的吸附脱

硫性能稳定$可以作为催化.

:

烃类深度脱硫的工业

吸附剂$与此同时$说明笔者设计的吸附剂再生方法

可行"

"0精脱硫塔 ( 出口%(0.

:

原料

图 :9再生后吸附剂脱硫性能评价结果

;:@9吸附剂的稳定性

在近 ( 个月的侧线实验过程中$除因吸附剂再

生装置临时停车外$侧线实验一直保持连续运行$侧

线装置没有发现进出口压差$满足工艺控制要求"

实验完成后$吸附剂卸出后颗粒完整$无粉碎现象$

表明使用的吸附剂的稳定性较好$能满足工业装置

使用要求" 在吸附剂吸附硫化物过程中$BeA")T

吸附剂由新制吸附剂的灰绿色变为黑色$这说明吸

附过程中活性组分可以与硫化物中硫原子直接作

用$并生成新的物质" 在吸附剂再生过程中$吸附剂

又由吸附后的黑色变为灰绿色$且基本能恢复初始

的脱硫效果$这说明吸附剂中的活性组分和硫化物

中的硫原子络合吸附$且可通过再生来消除"

<9结论

&"'侧线实验结果表明$笔者设计的水解A吸附

串联脱硫工艺能够将催化.

:

中 ") YT) 0J_0

! 的硫

脱除至 "X) 0J_0

! 以下"

&('固定床吸附脱除 .

:

烃类中含硫化合物的

适宜工艺条件!常温$压力 )X# Y(X) *I3$液空速

)X@ Y"X) /

A"

$入口含硫化合物质量浓度最好小于

!) 0J_0

!

"

&!'开发的 BeA")T 吸附剂吸附脱硫稳定性和

再生后吸附性能良好$能够作为催化.

:

深度脱硫的

工业吸附剂"

&:'BeA")T 精脱硫剂对*BG#.<B# *̂̂ B的吸

附脱除能力不同$从易到难顺序为 *BG~̂ *̂ B ~

.<B"

&@'利用水解A吸附串联法工艺脱除 .

:

中的硫

化物$工艺简单$能耗低$成本低$可行"
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届赫尔辛基化学品论坛开幕

自从 ! 年前欧盟化学品管理局&>.G?'落户芬兰赫尔辛基以来$-赫尔辛基化学品论坛.每年都

吸引着全球来自政府#产业界#学术界高层代表$已经成为赫尔辛基重要的行业盛会" @ 月 "; 日0

() 日$第三届赫尔辛基化学品论坛隆重召开$吸引了全球 :) 多个国家的近 !)) 名来自企业#政府#

协会$d]<的高层代表以及 !) 多家全球的媒体代表出席" 会议围绕欧盟化学品 N>?.G法规执行

最新进展情况以及如何实现化学工业可持续发展进行了专题讨论" !高燕#

/!W/


