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摘要
: 结合华能绿色煤电天津 IG C C 电站示范工程中粗合成气净化的特点

,

介绍 C O S 水解

剂在 IG C C 装置中的应用
,

并分析
、

比较 C O S 水解剂的硫化技术方案
,

最终确定 C O S 水解剂的

硫化方案
。
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华能绿色煤电天津 IG C C 电站示范工程的装置

系华能集团投资
,

采用 国内开发的具有 自主知识产

权的粉煤气化技术建设的 IG C C 示范装置
,

装置规

模为投煤 2 0 00 口 d 级
,

发电能力 2 50 M W 级
。

整个

工艺装置分为发电岛和气化岛 2 大块
,

其中
,

发电岛

由空分
、

粉煤气化
、

气体净化
、

硫回收等主工艺单元

组成
。

空分采用开封空分厂的成套技术
,

粉煤气化

采用西安热工院的两段式干煤粉气化技术
,

气体净

化采用 M D E A 脱硫工艺
,

硫回收采用 oL
一 C at 硫回

收工艺
。

在气化岛的工艺单元中
,

气体净化单元起着串

联气化岛和发电岛的作用
,

它的作用是脱除来 自于

粉煤气化单元的粗合成气中的 H Z
S
、

C O s 等毒物
,

保

证送往发电岛燃机系统的燃料气品质
,

确保燃机排

放的烟气达到环保要求
。

, C O S 水解剂的作用和选择

工程中
,

气体净化单元的主要 目的是脱除粗合

成气中的 H
Z
S
、

C O S 等有毒硫化物
,

而对粗合成气中

的 C O
Z

则没有脱除指标要求
。

从装置的整体消耗来

看
,

尽量少脱除 C 0
2

可以减少燃机前的配氮量
,

降低

能耗
,

因此选择了在 H
Z
S 和 C O

Z

同时存在的情况下
,

可以选择性脱除 H Z S 的 M D E A 脱硫工艺
,

以尽量减

少脱硫过程中 C O
Z

的损耗
。

但是
,

选择 M D E A 脱除粗合成气中的硫化物
,

存在 2 个问题
:

( 1) M D E A 溶液可以选择性地脱除 H
Z
S

,

保证洗

涤后合成气中 H Z
S 的含 量达到工 艺要求

,

但 其 对

C OS 的 吸 收 率 比 较 低
,

仅 有 60 % 的 C O S 可 以 在

M D E A 溶 液 中 水 解 为 H Z
S 而 被 吸 收

,

因 此 单 纯 地 采

用
M DE A 工 艺 还 不 能 保 证 气 体 中硫 的 净 化 度 要 求

,

无 法 满 足 燃 机 烟 气 排 放 的 环 保 指 标

。

( 2 ) M D E A 溶 液 的 有 效 化 学 成 分 是 N 一 甲 基 二

乙醇 胺
,

它 是 一 种 叔 胺

,

也 是 一 种 弱 碱

,

会 和 粗 合 成

气 中 的
H C N 发 生 不 可 逆 的 化 学 反 应

,

从 而 使
M D E A

溶 液 永 久 失 效
。

因 此

,

在 粗 合 成 气 进 人
M D E A 溶 液 吸 收 系 统 之

前
,

必 须 对 其 中 的
H CN 和 C O S 进 行 水 解 催 化 转 化

,
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CO S 水 解 为 H
Z
S

,

H CN 转 化 为 N H
3 ,

以 保 证 粗 合 成

气 经 过
M D E A 溶 液 后

,

达 到 工 艺 指 标

。

考 虑 到 来 自 于 粉 煤 气 化 单 元 的 粗 合 成 气 温 度

仅 有
1 30 ℃ 左 右

,

结 合
M D E A 溶 液 常 温 操 作 的 特

J

点

,

本 着 节 约 能 耗 的 原 则

,

选 择 湖 北 化 学 研 究 院 的

D J 一 1 多 功 能 净 化 剂 和 T 一 504 A 常 温 水 解 催 化 剂
,

作 为
H CN 和 C O S 的 水 解 催 化 剂
。

2 C O S 水 解 剂 的 硫 化 机 理 和 硫 化 条 件

D J 一1 多 功 能 净 化 剂 和 T 一504 A 常 温 水 解 催 化

剂 均 属 于 C o 一 M O
系 催 化 剂

,

供 货 时 均 为 氧 化 态

,

只

有 经 过 硫 化

,

使 其 中 的
C O
、

M o
转 化 为 硫 化 物

,

催 化

剂 才 具 有 活 性

。

2
.

1 C O S 水解 fflJ 的硫化机理

催化剂的硫化不论采用何种方法
,

最 基 本 的 硫

化 组 分 均 是
H

Z
S

,

因 此 在 硫 化 条 件 下 可 以 提 供
H

Z
S

的物 质 均 可 作 为 硫 化 剂
。

但 若 硫 化 气 中 的
H

Z
S 含

量 能 够 满 足 硫 化 要 求
,

则 可 以 直 接 采 用 硫 化 气 对 催

化 剂 进 行 硫 化

,

否 则

,

需 向 硫 化 气 中 添 加
C S

:

等 含 硫

物 质 作 为 硫 化 剂

。

硫 化 反 应 机 理 如 下

:

e s
Z

( l )
+ 4 H

2

( g )
于
一 Z H

Z
S ( g ) + C H

4

( g )

么H = 一 2 4 0
.

6 k J / m o l

C o O ( s ) + H Z
S ( g )

一
C o S ( s ) + H Z

O ( l )

么H = 一 1 3
.

4 k J/ m o l

M o O 3 ( s
) + Z H Z S ( g )

+ H :
( g )
一

M o S
:

( s ) +

3 H
Z
O ( l )

△H = 一 4 8
.

1 k J / m o l

2
.

2 C O S 水 解 剂的 硫化 条件

催 化剂 的 硫 化 条 件 包 括 硫 化 温 度
、

硫 化 压 力

、

硫 化 气 氛

、

硫 化 气 流 量 等 因 素

,

这 些 因 素 都 关 系 到

催 化 剂 的 硫 化 效 果

,

进 而 关 系 到 催 化 剂 的 使 用 性

能

。
D J 一 l 多 功 能 净 化 剂 和 T 一5 04 A 常 温 水 解 催 化

剂 的硫 化 条 件 完 全 一 致
,

各 项 控 制 指 标 阐 述 如 下

:

( l) 硫化温度

硫化前期催化剂床层温度控制在 2 00
一3 00 ℃

,

中 期 床 层 温 度 提 高 至
350 ℃

,

后 期 温 度 降 至
2 00 ℃
。

其 中

,

中 期 床 层 温 度 提 高 至 35 0 ℃并 恒 温 最 为 关 键
,

它 最 终 决 定 了 催 化 剂 的 硫 化 深 度

、

使 用 性 能 和 寿 命

等 指 标

。

( 2 )硫化压力

催化剂的硫化对操作压力没有硬性的规定
,

只 要

高 于 常 压

,

保 证 硫 化 气 的 正 常 流 动 即 可

,

考 虑 到 硫 化

时 系 统 的 压 力 降

,

硫 化 压 力 确 定 为
0

.

3 M P a
( )G
。

( 3 )硫化气氛

硫化气氛是影 响硫化效果 的另一项 重要指标
,

它 主 要 包 括 硫 化 氢 质 量 浓 度

、

氢 气 质 量 浓 度 及 水 蒸

汽 含 量 等 指 标

。

硫 化 氢 质 量 浓 度 过 低

,

达 不 到 硫 化 效 果

;
硫 化

氢 质 量 浓 度 过 高

,

会 增 加 消 耗

,

要 求 硫 化 气 中 的
H

Z
s

质 量 浓 度 不 低 于 3 岁 厅
。

硫 化 气 中
H Z

含 量 偏 低 会 抑 制 C S : 的 氢 解

,

而 硫

化 气 中
H

Z
S 质 量 浓 度 的 降 低 意 味 着 硫 化 反 应 速 度

的 降低 和 硫 化 时 间 的 延 长
;
但 硫 化 气 中 H

Z

含 量 过

高

,

又 会 增 加
H :

的 消 耗

。

硫 化 过 程 要 求 硫 化 气 中 氢

气 含 量 在 25 % 以上
。

水 蒸 汽 含 量

,

从 硫 化 反 应 机 理 可 以 看 出

,

硫 化

气 中 的 水 蒸 汽 含 量 偏 高 会 抑 制 oC O 和 M o o
3

的 硫

化

,

因 此 要 求 硫 化 气 中 的 水 蒸 汽 分 压 低 于 60 ℃ 时 的

饱 和 蒸 汽 压
,

以 利 于 硫 化 反 应 的 顺 利 进 行

。

另 一 个 需 特 别 注 意 的 是

,

无 论 是 在 正 常 操 作

中

,

还 是 在 催 化 剂 的 硫 化 过 程 中

,

如 果 气 体 中 含 有

C O 时
,

对 气 体 中 的 水 蒸 汽 含 量 有 更 严 格 的 限 制

,

要

求 气 体 中 的 水 蒸 汽 分 压 必 须 低 于 50 ℃ 时 的 饱 和 蒸

汽 压
,

否 则 在
C。
、

M O
金 属 催 化 剂 存 在 的 情 况 下

,

H
2
0 和 C O 会 发 生 反 应

,

从 而 导 致 催 化 剂 床 层 飞 温

,

烧 毁 催 化 剂

。

( 4 )硫化气流量

硫化气 流量 取决 于催 化剂 硫 化 时要 求 的空

速
,

流 量 偏 低

,

会 增 加 催 化 剂 的 硫 化 时 间

;
流 量 过

高

,

会 增 加 不 必 要 的 消 耗

。

硫 化 时 间 与 硫 化 气 流

量 成 线 性 关 系

。

根 据 催 化 剂 硫 化 时 空 速 控 制 在

2 0 0 ~ 3 0 0 h
一’
的 要 求

,

硫 化 气 量 控 制 在 12 0 0 0 -

2 0 0 0 0 m 3 / h
。

3 C O S 水 解 剂 的 硫 化 技 术 方 案

由于 D J 一1 多 功 能 净 化 剂 和 T 一 504 A 常 温 水

解 催 化 剂 的 硫 化 条 件 完 全 一 致
,

且 在 正 常 操 作 中
2

种 催 化 剂 又 是 串 联 操 作 的
,

因 此 采 用
2 种 催 化 剂 同

时 进 行 硫 化 操 作 的模 式
,

具 体 操 作 步 骤 见 表
1
。
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表 , 催 化剂 的硫 化操 作步 骤 环 硫 化 方 案
,

需 要 自 己 配 置 硫 化 气

,

硫 化 气 中 的

氢 氮 比 控 制 在
3 : 7

,

此 外 还 需 在 硫 化 气 中 注 人

C S
Z

作 为 硫 化 剂

。

循 环 过 程 中

,

氢 的 损 耗 与
C S

Z

的

氢 解 有 关

,

因 此 为 了 维 持 硫 化 气 中 氢 的 含 量 和

H
Z
S 的 质 量 浓 度

,

需 要 将 离 开
c o s 水 解 器 的 部 分

硫 化 气 排 人 火 炬
,

同 时 还 需 向 硫 化 气 中 补 人 新 鲜

的 氢 气

、

氮 气 和
C S

: 。

循 环 硫 化 具 体 流 程 如 图
2 所 示
。

针 对 催 化 剂 的 硫 化 条 件

、

操 作 步 骤 以 及 净 化

单 元 的 流 程 设 置

,

催 化 剂 的 硫 化 有
2 种 方 案 可 供

选 择
。

3
.

1 工 艺 气 在 线 串 联 硫 化 方 案

工 艺 气 在 线 串 联 硫 化 属 于 开 路 硫 化
,

利 用 煤 气

化 单 元 生 产 的 粗 合 成 气 对 催 化 剂 进 行 硫 化

,

粗 合 成

气 一 次 通 过 催 化 剂 床 层

,

然 后 排 人 火 炬

。

从 粗 合 成 气 的 气 质 成 分 看

,

H Z

摩 尔 百 分 比 为

26
.

7% (干基 )
、

H Z S 质 量 浓 度 3 郭 耐
,

均 能 满 足 硫

化 要 求

,

但 水 蒸 汽 含 量 较 高

,

摩 尔 百 分 比 达 到

9
.

60 %
,

需 要 在 进 人
c o s 水 解 器 前 冷 却
、

分 离

。

另

外

,

催 化 剂 在 硫 化 过 程 中 温 度 需 提 至
2 0 0 一3 50 ℃

,

而 净 化 单 元 现 有 流 程 中 的 水 解 槽 人
口

加 热 器 采 用

中 压 蒸 汽 加 热

,

仅 能 将 粗 合 成 气 加 热 至 200 ℃
,

不

能 满 足 硫 化 要 求

,

因 此 需 增 设
1 台 电 加 热 器
。

在

线 硫 化 方 案 应 采 用 高 硫 化 气 流 量

,

以 缩 短 硫 化 时

间

,

减 少 从 煤 气 化 单 元 排 人 火 炬 系 统 的 粗 合 成 气

量

,

降 低 硫 化 时 的 消 耗

,

因 此

,

硫 化 气 流 量 取

2 x l o 4 m , / h
,

具 体 流 程 如 图
l 所 示
。

只只只只只只只 只只

卷卷卷卷卷卷卷卷卷卷

图 2 循 环 硫化 流 程

1一 循 环 气 压 缩 机
; 2一 水 解 器 冷 却 器

;

3一 水 解 气燃 料 气换 热 器 ;4 一电加热器 ; 5一 c OS 水解槽

排入火炬

图 1 工 艺 气在 线 串 联硫 化流 程

1一 进 料
/ 工 艺 气 换 热 器

; 2一 工 艺 冷 却 器
; 3一 工 艺 分 离器

;

4一 电 加 热 器
; 5一 COS 水解槽

3
.

2 循 环 硫 化 方 案

循 环 硫 化 属 闭 路 循 环 的 硫 化 模 式
。

采 用 循

4 C O S 水解 剂 的硫 化 技 术 方 案分 析 与 比较

工艺气在线串联硫化方案
,

由 于 可 以 采 用 高 流

量 硫 化 气 进 行 硫 化

,

因 此 硫 化 时 间 相 对 较 短

,

需 要

近
4 8 h
。

此 外

,

一 次 性 投 资 较 低

,

仅 需 增 设
1 台 电 加

热 器
。

但 是

,

采 用 该 方 案 进 行 催 化 剂 的 硫 化

,

上 游

的 空 分 单 元 和 煤 气 化 单 元 必 须 先 投 入 运 行

,

考 虑 到

装 置 运 行 的 最 低 负 荷 要 求

,

空 分 单 元 需 维 持 75 % 的

负 荷运行
,

煤 气 化 单 元 也 需 维 持 50 % 的 负荷 运 行
。

由 于 催 化 剂 处 在 硫 化 阶 段

,

因 此

,

生 产 出 的 粗 合 成

气

,

除 少 量 用 于 催 化 剂 的 硫 化 外

,

大 部 分 将 直 接 排

人 火 炬 系 统

,

造 成 大 量 的 浪 费

,

硫 化 的 操 作 费 用

较 高

。

循 环 硫 化 方 案

,

一 次 性 投 资 相 对 较 高

,

除 了

设 置 电 加 热 器 外

,

还 需 增 设
1 台 循 环 气 压 缩 机 及

C S
Z

注 人 系 统

。

为 了 降 低 循 环 气 压 缩 机

、

电 加 热

器 和
C S

Z

注 人 系 统 的 一 次 性 投 资

,

可 采 用 低 硫 化

气 量 操 作

,

流 量 控 制 在
1

.

2 x 10 4 m , / h
,

因 此 硫 化

时 间 相 对 较 长

,

需 要 近 80 h
。

采 用 该 方 案

,

硫 化

操 作 相 对 灵 活

,

催 化 剂 的 硫 化 可 以 在 整 个 装 置 开

车 前 进 行

,

待 硫 化 基 本 结 束 后

,

采 用 氮 气 维 持 催

化 剂 床 层 的 温 度

,

待 上 游 单 元 开 车 后

,

并 入 生 产

系 统

。

2 种 硫 化 方 案 所 需 设 备 及 操 作 费 用 对 比 见 表 2
、

表
3
。
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表2 2 种 硫化 方 案需 增设 的设 备 投 资情 况
5 结 论

表 3 2 种硫 化 方案 操作 费 用对 比

( l) 从操作看
,

2 种 方 案 的 流 程 和 操 作 均 比 较 简

单
,

与 工 艺 气 在 线 串 联 硫 化 方 案 相 比

,

循 环 硫 化 方

案 相 对 灵 活

,

可 不 受 上 游 单 元 开 工

、

运 行 情 况 的

影 响

。

( 2 )从投资看
,

循 环 硫 化 方 案 的 一 次 性 投 资 需

要
3 or 万元

,

远 高 于 工 艺 气 在 线 串 联 硫 化 方 案 的 60

万元
。

( 3 )从操作 费用看
,

循 环 硫 化 方 案 需 要 26
.

59

万元
,

远 低 于 工 艺 气 在 线 串 联 硫 化 方 案 的
254

.

84

万元
。

综 合 投 资 和 操 作 费 用 的 催 化 剂 硫 化 成 本 分 别

为

:
循 环 硫 化 方 案 33 6

.

59 万元
,

工 艺 气 在 线 串 联 硫

化 方 案
3 14

.

84 万元
,

两 者 基 本 相 当

,

但 这 仅 是 催 化

剂 的 首 次 硫 化 成 本

,

考 虑 到 催 化 剂 的 使 用 寿 命

,

每

3 a
需 更 换 新 的 催 化 剂

,

那 么

,

催 化 剂 的 硫 化 操 作 也

必 须 每
3 a

进 行 一 次

。

以 前
2 次 的 硫 化 成 本 合 计

,

则 循 环 硫 化 方 案 的 成 本 为
3 63 万元

,

远 低 于 工 艺 气

在 线 串 联 硫 化 方 案 的
570 万元

,

依 此 类 推

,

随 着 装 置

操 作 年 限 的 增 加 和 催 化 剂 更 换 次 数 的 累 计

,

循 环 硫

化 方 案 的 经 济 性 将 大 大 优 于 工 艺 气 在 线 串 联 硫 化

方 案

。

从 以 上 的 分 析 可 以 看 出

,

无 论 是 从 催 化 剂 硫 化

的 操 作 灵 活 性

,

还 是 长 期 的 经 济 性 来 看

,

采 用 循 环

硫 化 方 案 无 疑 是 最 佳 方 案

。
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