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摘要!介绍了/5478尾气循环至低温甲醇洗工艺进行煤化工/5478尾气处理技术方案的技术特点及原理$并以某煤化工项

目为例$分别从工艺流程%主要设备%公用工程消耗%催化剂和化学品消耗%+三废,排放以及对低温甲醇洗单元的影响等方面进

行了论述&
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;;在现代煤化工工艺中$原料煤中的硫组分经加

压气化过程$主要以 a

(

b 形式进入粗煤气$经过变

换%低温甲醇洗工段处理后会产生含有 a

(

b 组分的

酸性气$客观上存在酸性气的处理问题& 煤化工项

目采用/5478制硫工艺)#*处理此股酸性气& 硫回收

率是评价硫回收工艺先进性最重要的指标$硫回收

率越高说明工艺越先进& 鉴于 /5478反应为可逆反

应$由于受到化学平衡限制$工业应用最广泛的两级

/5478制硫工艺硫回收率约 CE?'即使采用三级甚

至多级转化反应$ /5478总硫回收率也仅达到

C<? @CZ?& 这就意味着约 (? @!?硫以 bJ

(

形

式排入大气$造成严重的环境污染问题& 因此$现运

行中的煤化工项目在 /5478装置后一般都增加了

/5478尾气处理措施& 按照尾气处理的化学原理$现

有尾气处理技术主要分为 ! 类!低温 /5478技术%还

原吸收技术和a

(

b 直接选择氧化技术& 低温 /5478

技术主要包括 b75R-,,. 工艺%*/O/工艺%/5478M%5

工艺等'还原吸收技术主要包括 b/JB工艺等'a

(

b

直接选择氧化技术主要有超级克劳斯工艺%超优克

劳斯工艺等)( FE*

& 以 b0,55公司的 b/JB硫回收尾

气处理工艺为例$该工艺采用钴F钼催化剂将常规

/5478尾气中的 bJ

(

%有机硫等硫化物经加氢还原全

部转化为a

(

b$然后用醇氨脱硫溶液吸收的方法对

a

(

b提浓$再将提浓后的 a

(

b 返回 /5478装置再次

转化& 经该工艺处理后的尾气含硫量很低$可直接

焚烧后排入大气)"*

& 上述尾气处理技术虽然在硫

回收率方面可以达到很高的水平$但大多数存在流

程复杂%设备投资高等问题&

发达国家对于硫回收装置的回收率早已有很严

格的规定$如德国对于规模介于 () @E) 9G+ 以及规

模大于 E) 9G+ 的硫回收装置要求硫回收率分别大

于 CC Ê?和 CC Ẑ?'美国对于规模大于 ()) 9G+ 的

硫回收装置要求硫回收率需大于 CC Ĉ?

)<*

& 我国

对环境保护要求也越来越严格$特别是国家环保部

在 ()#E 年 A 月颁布/石油炼制工业污染物排放标准

">Q!#E<).()#E#0

)Z*

$该标准规定工艺装置区内

bJ

(

最高允许排放浓度为 A)) 1NG1

!

$对于大气环境

容量较小$生态环境脆弱$容易发生严重大气环境污染

问题的地区$bJ

(

最高允许排放浓度为 #)) 1NG1

!

& 在

此形势下$传统的 /5478制硫工艺联用尾气处理技

术方案面临极大挑战$不仅造成上述 /5478尾气处

理技术流程趋于复杂$投资极大提高$而且存在能否

满足现有严苛环保标准的疑问& 针对硫回收装置所

面临的尾气排放标准更加严格的形势$本文中结合

煤化工工艺情况$提出了一种新的 /5478尾气处理

()E#(
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思路$以期为符合新排放标准下硫回收尾气处理的

技术方案提供参考&

<=技术原理及特点

现代煤化工技术是以煤为基础原料$通过气化%

变换%低温甲醇洗以及后续产品合成%精制单元生产

化工产品和油品的一种方法& 现代煤化工技术与一

般石油化工技术相比$具有工业化时间短%投资强度

大%产业链长以及各工艺功能装置衔接紧密等特点$

结合上下游各单元特点进行整体工艺优化具有一定

的可行性& 低温甲醇洗技术)Z FC*是以甲醇有机溶剂

作为吸收剂$利用甲醇在低温条件下对 /J

(

%a

(

b%

/Jb等酸性气体溶解度大的物理特性"特别是对

a

(

b具有极大的溶解度#$脱除原料气中酸性气体的

一种气体净化方法$净化气中总硫体积分数
'

) #̂ _

#)

F")C F#)*

$该技术目前已在石油工业%煤化工%化肥

工业%城市煤气工业等领域的酸性气体脱除单元得

到了广泛的应用& 考虑到煤化工 /5478尾气中同时

含有氧化态硫化物和还原态硫化物$可以通过加氢

还原反应使/5478尾气中硫化物全部以还原态 a

(

b

形式存在$经过加氢处理后的 /5478尾气可将其引

入低温甲醇洗装置$其中携带的 a

(

b 经甲醇吸收$

最终实现脱硫的目的& 具体的$/5478尾气循环处理

技术的流程可以简述为$/5478尾气首先通过加氢还

原反应将其中携带的 bJ

(

完全还原为a

(

b$/5478尾

气经加氢处理后$循环至低温甲醇洗单元$进入硫化

氢浓缩塔"或再吸收塔#底部$循环气中携带的 a

(

b

用甲醇进行洗涤吸收$进而实现 /5478尾气的超低

排放&

该工艺方案主要包括 /5478尾气加氢还原以及

低温甲醇洗单元硫化氢浓缩塔"或再吸收塔#局部

优化等内容$具有如下特点!

!

/5478尾气本身具有

还原组分$在正常条件下不需要加入氢气& 加氢反

应器顶部引入氢气$仅作为加氢还原补充气& 此外$

补充氢的要求也较宽松$可用加氢装置排出的废氢

或其他含氢气体$节约纯氢气&

"

尽量回收利用

/5478尾气自身热量$副产蒸汽$降低装置能耗&

#

急冷塔顶气体出口设置氢气浓度在线分析仪$检

测加氢反应产物中的氢气浓度$并及时反馈调节加

氢反应中所需氢气量$保证硫回收尾气中所有 bJ

(

均加氢转化成a

(

b$防止出现 bJ

(

穿透现象$从而有

效地解决急冷塔板结硫堵塞以及影响后续低温甲醇

洗单元吸收的问题&

$

低温甲醇洗单元解析出的酸

性气浓度增加$有利于下游 /5478制硫工艺&

%

与

其他尾气处理技术相比$该方案工艺流程简单$设备

投资低&

?=技术方案

以某煤化工项目为例$探讨 /5478尾气循环至

低温甲醇洗单元的技术方案&

?><=F1)E2尾气组成

/5478尾气主要成分包括 /J

(

%a

(

J%$

(

%/J%

a

(

%a

(

b%bJ

(

等$总硫体积分数约为 #?& 具体的

/5478尾气条件%流量及组成如表 # 所示&

表 <=F1)E2尾气组成

组分 流量G"I1%5(0

F#

#

体积分数G?

a

(

!# #̂)) # Ĉ!"

D- ) )̂<" ) )̂)E

$

(

("! Â)# #" !̂CZ

/J "C #̂)! A !̂)(

/J

(

"AE )̂CC A) #̂"(

a

(

b

C <̂ZZ ) "̂)C

bJ

(

A ĈZZ ) !̂##

/Jb ) )̂ZZ ) )̂)E

/b

(

) )̂A" ) )̂)!

a

(

J

EZ( )̂)# !" (̂!!

b

#

) )̂)C ) )̂)#

b

L

) ÊE< ) )̂!E

;;注!温度 #")e$压力 ) )̂(Z *=4&

?>?=工艺流程

来自硫回收装置 /5478单元的尾气进入预热

器$升温至加氢反应所需温度后$进入反应器$在低

温加氢催化剂作用下$利用尾气中自身存在或界区

外的还原性气体$将过程气中的元素 b%/Jb%bJ

(

等

所有硫化物转化为 a

(

b& 当还原气中氢气不足时$

由系统直接补充氢& 加氢反应器底部的热工艺气通

过废热锅炉"副产低压蒸汽#后$进入急冷塔& 在急

冷塔内$该工艺气从塔底进入$与急冷水逆流接触冷

却& 从塔顶离开& 急冷塔底的急冷水由急冷水循环

泵输送$通过换热器冷却后循环至塔顶$作为冷却

水$另加注烧碱溶液调节塔底水 Ma& 来自急冷塔塔

顶的工艺气依次通过循环气压缩机%冷却器后进入

分离器$分离器底部的凝液返回至急冷塔塔底$作为

循环冷却水补充水& 分离器顶部的工艺气送至低温

甲醇洗单元$作为气提气$进入硫化氢浓缩塔"或再

吸收塔#& 具体工艺流程如图 #&

(#E#(
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图 #;/5478尾气循环至低温甲醇洗方案的流程图

?>@=主要设备

/5478尾气循环至低温甲醇洗方案的主要设备

有 #E 台$包括加氢反应器%混合器%燃烧器%尾气过

程气冷却器%过程气分离器%分离器%急冷塔%循环水

泵"一开一备#%循环水过滤器尾气循环压缩机"成

套设备#%尾气循环冷却器%循环水冷却器"一开一

备#%烧碱加药系统"成套设备#等$具体的主要设备

见表 (&

表 ?=F1)E2尾气循环至低温甲醇洗方案的

主要设备一览表

序号 设备 数量

# 加氢反应器 #

( 混合器 #

! 燃烧器 #

A 尾气过程气冷却器 #

E 过程气分离器 #

" 分离器 #

< 急冷塔 #

Z 循环水泵DGQ # d#

C 循环水过滤器 #

#) 成套设备!尾气循环压缩机 #

## 尾气循环冷却器 #

#( 循环水冷却器DGQ # d#

#! 成套设备!烧碱加药系统 #

?>A=公用工程消耗

本技术方案所需的公用工程主要包括冷却水%

低压蒸汽%燃料气%电%锅炉给水%脱盐水等& 具体的

公用工程消耗见表 !&

表 @=F1)E2尾气循环至低温甲醇洗方案的

公用工程消耗表

名称 消耗量

冷却水G"9(0

F#

#

F#AA)

低压蒸汽G"IN(0

F#

#

A#Z)

燃料气"/a

A

#G"IN(0

F#

#

F#E)

电GI` F!)")

锅炉给水G"IN(0

F#

#

FA!#)

脱盐水G"IN(0

F#

#

仅在开车时补充

;;注!+ F,表示公用工程为消耗$+ d,表示公用工程为产出&

?>J=催化剂和化学品消耗

本方案使用的催化剂为加氢还原催化剂$消耗

的化学品主要为质量分数 #)?的氢氧化钠溶液&

本方案的催化剂和化学品消耗见表 A&

表 A=F1)E2尾气循环至低温甲醇洗方案的催化剂和

化学品消耗表

名称 消耗量

加氢还原催化剂G1

!

("

烧碱"质量分数 #)? $4Ja#G"1

!

(0

F#

#

) #̂

?>K=%三废&排放

本方案不涉及废气及废固的排放$但加氢后尾

气经急冷后会产生一股酸性废水物流$该股废水的

流量为 ## A)) ING0& 本方案+三废,排放见表 E&

表 J=F1)E2尾气循环至低温甲醇洗方案

废物排放表
ING0

名称 数量

酸性水 ##A))

@=对低温甲醇洗单元的影响

在/5478尾气循环至低温甲醇洗的新型流程

中$/5478尾气加氢处理流程与目前煤化工行业广泛

应用的超级克劳斯工艺%超优克劳斯工艺%b/JB等

硫回收尾气处理的加氢还原流程基本相似)A*

$仅在

工艺操作%能量优化等方面有所调整'加氢处理后的

/5478尾气循环至低温甲醇洗硫化氢浓缩塔"或再

吸收塔#$利用低温甲醇对 a

(

b 具有极大的吸附性

能$实现/5478尾气处理的目的& 可见$本方案主要

是依托低温甲醇洗单元$对低温甲醇洗单元进行局

部优化$满足额外增加操作负荷$实现 /5478尾气中

硫的脱除& 因此$评估 /5478尾气进入低温甲醇单

元对其的影响至关重要&

在工艺流程上$/5478尾气经过加氢还原等预处

理措施后$通过增压或直接循环进入低温甲醇洗硫

化氢浓缩塔"或再吸收塔#底部$此循环气中的 a

(

b

用甲醇进行洗涤吸收$/J

(

从 a

(

b 浓缩塔"或再吸

((E#(
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收塔#塔顶离开& 在工艺原理上$通过增加甲醇循

环量或是硫化氢浓缩塔"或再吸收塔#塔高的方式$

可以实现/5478尾气中a

(

b 的吸收& 需要进一步说

明的是$为了保证 a

(

b 吸收性能$加氢还原的 /5478

尾气在进入低温甲醇洗单元之前应严格控制 $a

!

%

a/$%$J

L

等痕量组分& 在工程设计上$此股循环气

进入低温甲醇洗单元$必然影响低温甲醇洗单元的

操作负荷$必须对低温甲醇洗单元硫化氢浓缩塔

"或再吸收塔#操作负荷进行核算& 并且$对于源自

同一气化的合成气$低温甲醇洗单元硫化氢浓缩塔

"或再吸收塔#的自身负荷与合成气组成密切有关!

!

需要经过深度变换或全变换的合成气"以煤制氢

为例#$/J

(

含量较多$低温甲醇洗单元自身负荷较

大$可利用的操作负荷余量较小'

"

需要经过浅度变

换或未变换的合成气"以煤间接液化为例#$/J

(

含

量较少$低温甲醇洗单元自身负荷较小$可利用的操

作负荷余量较大& 因此$经过预处理的 /5478尾气

进入处理不同组分合成气"取决于不同的煤制油和

煤化工工艺#的低温甲醇洗单元存在不同的影响&

本文中按照/5478尾气循环气进入深度变换合成气

"以煤制氢为例#所配套的低温甲醇洗"方案一#和

浅度变换合成气"以煤间接液化为例#所配套的低

温甲醇洗"方案二#就投资和操作费用等方面进行

比较$具体见表 " 和表 <&

表 K=F1)E2尾气循环至低温甲醇洗方案

对低温甲醇洗装置的投资影响

项目 方案一 方案二

硫化氢浓缩塔

;"或再吸收塔#

塔的高度小幅增加 塔的气相流量增加 #E?

换热器"换热面积# 增加 #)? 相似

压缩机 相似 增加 (E?

表 Q=F1)E2尾气循环至低温甲醇洗方案

对低温甲醇洗装置的操作费用影响

;;项目 方案一 方案二

泵 相似 相似

压缩机 相似 d(E?

电 相似 dE?

冷负荷" FA)e# d#E? dE?

冷却水 dE? 相似

氮气 相似 相似

低压蒸汽 dE? 相似

;;由表 "%表 < 可知$方案一将 /5478尾气循环至

深度变换合成气"以煤制氢为例#所配套的低温甲

醇洗单元硫化氢浓缩塔"或再吸收塔#$为了充分吸

收其中的 a

(

b 组分$需增加热再生的甲醇量$造成

冰机冷量消耗增加 #E?$总换热面积增加 #)?$冷

却水消耗和低压蒸汽消耗增加 E?& 并且考虑到原

低温甲醇洗单元自身吸收硫化氢能力已经较大$可

利用的负荷较小$故为了避免塔的负荷增加过大$破

坏塔的吸收体系$影响吸收效率$该塔的高度也需小

幅增加& 同时$低温甲醇洗单元解析出的酸性气流

量变化不明显$但是具有更高的 a

(

b 浓度 "

$

A)?#$有利于下游/5478制硫工艺&

方案二将 /5478尾气循环至浅度变换合成气

"以煤间接液化为例#所配套的低温甲醇洗单元硫

化氢浓缩塔"或再吸收塔#$必然导致循环气压缩机

尺寸增加"比原先增加约 (E?#$相应的动力负荷也

会同比例增加$但是压缩机总电耗仅增加 E?& 由

于本方案中原低温甲醇洗单元自身吸收硫化氢能力

较小$可利用的负荷较大$故该塔的高度可保持不

变$但是为了充分吸收循环气中a

(

b$需进一步降低

甲醇的温度$冰机冷量消耗稍微增加 E?& 另外$低

温甲醇洗单元解析的酸性气流量增加 E?$浓度稍

微增加$但低于方案一中的酸性气浓度&

由此可见$在投资方面$方案一导致低温甲醇洗

单元硫化氢浓缩塔"或再吸收塔#塔高稍微增加$方

案二则需要增加 (E?压缩机尺寸$方案二投资稍大

一些'但是此 ( 种方案$没有引进新的尾气处理工艺

及装置$较现行的 /5478尾气处理技术具有巨大的

投资优势& 在操作费用方面$方案二仅稍微增加

E?电耗$增加的冷负荷远低于方案一$具有较低的

操作费用&

A=结论及建议

/5478尾气循环至低温甲醇洗工艺是将还原态

的/5478加氢尾气循环至低温甲醇洗单元硫化氢浓

缩塔"或再吸收塔#底部$充分利用低温甲醇对 a

(

b

具有极大的吸附性能$实现 /5478尾气超低排放的

技术方案& 该方案是煤化工项目低温甲醇洗装置和

/5478硫回收装置的整合优化$具有流程简单%投资

节省%能耗低的特点$与现行的 /5478尾气处理技术

相比具有巨大的投资优势$其中 /5478尾气循环至

浅度变换合成气所配套的低温甲醇洗方案比循环至

深度变换合成气所配套的低温甲醇洗方案具有更低

的操作费用&
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&

<=试验研究

<><=实验装置

本试验采用南通市华安超临界萃取有限公司制

造的小型连续式 b/̀ J反应装置$该装置主要由高

压柱塞泵%预热器%反应釜%冷凝器%气液分离器%电

气控制器和压力控制系统等组成& 其中反应釜选用

耐高温材料 !#"[不锈钢$设计温度 EE)e$最大工

作压力 E) *=4'高压柱塞泵型号为 (jFpqEGE)$最

大处理量 E [G0$最大工作压力 E) *=4'预热器主要

选用外加热的方式&

对于连续式超临界水氧化系统$根据所处理有

机物的不同$通常会有些许差异$但基本的工艺流程

大致相同$主要包括动力%预热%反应%分离%能量回

收和控制等系统& 实验装置工艺流程如图 # 所示&

图 #;连续式超临界水氧化工艺流程图

<>?=试验原料

污水样品取自陕西某煤化工厂$测得污水的初

始/JP质量浓度为 < Z)) 1NG[$氨氮"$a

!

F$#质

量浓度为 AZ) 1NG[$Ma为 Z #̂E& 本实验以双氧水

作为氧化剂&

<>@=分析仪器

"##多参数水质快速测定仪$[%&2V%.+ 公司

制造&

"(#Ma计$安莱立思仪器科技有限公司制造&

<>A=试验方法

待反应釜内温度与压力达到设定条件后$将废

水和双氧水按比例由高压柱塞泵打入反应系统$首

先经过预热器进行预热$然后进入反应釜中混合反

应$反应完成后经过热交换器和冷凝器降温& 经降

温降压至室温后$通过气液分离器进行分离$收集所

需水样$测定其/JP浓度%总氮浓度%Ma&

?=结果与讨论

在不同反应温度%反应压力%停留时间和过氧量

条件下进行实验$探究各因素对实验结果的影响$为

了得到精确的实验数据$污水样品一式三份$最后结

果取三者平均值& 实验过程中衡量废水处理效果的

主要参数为/JP的去除率&

/JP去除率!

S

#

? i# F"/JP

R

G/JP

#

# _#))? "##

式中$/JP

R

为处理后废水中的 /JP含量$1NG['

/JP

5

为处理前废水中的/JP含量$1NG[&

S

(

? i# F)"$a

!

F$#

R

G"$a

!

F$#

#

* _#))? "(#

式中$"$a

!

F$#

R

为处理后废水中的"$a

!

F$#含量$

1NG['"$a

!

F$#

#

为处理前废水中的"$a

!

F$#含

量$1NG[&

选用J-2N2. Z )̂ 进行数据处理$并利用P,82N.F

]WM,-9Z )̂EV对工艺进行响应面优化设计

)))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

&
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目前我国新建或运行投产的煤化工项目 /5478

装置绝大多数面临尾气排放的环保压力$特别是在

新环保标准/>Q!#E<).()#E0颁布之后$更使企业

的环保压力有增无减& 从我国实际情况来看$大多

数煤化工企业 /5478尾气适合采用此种技术方案$

若能进行工业化应用$具有明显的经济效益和环境

效益& 因此$建议对 /5478尾气循环至低温甲醇洗

工艺方案进一步分析研究$特别是加深该技术对低

温甲醇洗单元运行影响的认识$不断积累工业化应

用的实践经验$为当前硫回收尾气处理提供一个新

思路&
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