
1 98 7年

M D E A水落液压力下选择脱

除H
Z

S的工业试验

所厂究总研化
。

净气岳然东开天川王四力}石油管理局

执笔

内容提要 在川东净化总厂垫江分厂 第一套脱硫装笠上进行了 M D E A 水溶 液

压 力下选择脱除H
Z
S的工业试脸

: 当单套处理量 为1 35 x 1 0 ‘m
“

/ d
、

压力为4M P a 、

R 为了~ 10 时
,

酸气中H : S浓度不低于20 %
,

净化 气质量德 定合格
。

这既满 足 了 后

续的 分流法 克劳斯装置 时酸 气质量的要求
,
又显著降低 T 装笠消耗及天悠气加工报

耗
,

取得 了较大的经济效益
。

为 了给 低H
:
S

、

高CO Z / H
:
S比天然 气

提供一个合适的处理 方法
,

在 对M D E A 水

溶液的实验室研究
‘ J

和常压 下 选 择 脱 除

H
:
S工业试验的墓础上

,

建立了一 套M D E A

水溶液压力下选择脱除H
Z
S的 中 试 装 置

,

取得了满意的结果
“ 。

川东净比总厂垫江分厂在引进装置投产

后改为处理低含硫夭然 气
,

仍 沿 用D IPA -

环丁飒溶液
,

原直通法克劳斯装 置 无 法 运

行
,

为此正在建没一套分流法克劳斯装置
。

但在当前所处理 的 气 质 条 件下 (原 料 气

C O
:

/ H
:
S比为 7一 10)

,

如不采取措施
,

该装

置建成后也难以投产
。

根据所作的预评价
,

如把脱硫装置由矾胺法改 为M D E A压 力 选

吸法
,

不仅可解决面临的困难
,

且可能获得

可观的经济效益
。

经过中试结果的评审
,

决定用垫江分厂

的第一套脱硫装置进行M D E A 水 溶 液 压力

下选择脱除H
:
S的工业试验

。

工业试验基本

重复了中试结果
,

这不仅为垫江分厂及在建

渠县分厂提供了技术
、

经济较为优越的脱硫

方法
, 子卜在气体净化领域内为我国增添一项

新工艺
,

提高了我国气体净化的工艺水平
。

试验装盖

1
.

装里沿革

垫江分厂脱硫装置共三 套
,

原 设 计 以

M E A 一
环丁枫溶液处理高含硫天然气

,

单套

处理能力为1 2 5 x x o ‘
m

s

/ d
, 19 7 3年 建 成 投

产
, 1 9 7 5年进行了脱有机硫试验

,

通过调整

操作条件保证净 化 气 总 硫 不 高 于 2 , m g /

m
3 0

1 9 7 6年装置溶液更换为D IPA 一
环丁枫溶

液
,

取得了显著效益
。 1 9 7 7年为 了降低酸气

烃含量
,

采取了变动富液流程等措施
。

总厂引进装置于 1 9 8 1年投产后
,

垫江分

厂改为处理低含硫天然 气
,

仍 沿 用D IP A -

环丁讽溶液
。

2
.

装盆工艺流程

装置工艺流程示于图 1
。

试验前
,

装置除在吸收塔10 层及15 层塔

板处利用人孔盖增加了贫液入 日 ,

增添 j
’ 一

个溶液配制罐
,

并与第二
、

三套脱硫装置严

格隔断外
,

余无变动
。

应当指出
,

装置原设计处理高含硫气
,

溶液循环量大
,

现处 理 低 含 硫 气 片使 用

,

参加试验研究的有张建华
、

罗鉴生
、

康中汉
、

熊江
、

李德权
、

任义陶
、

黄树成
、

史常模
、

罗斌等同志
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图 1
一

验试装且工艺流程示意图

吸收塔 2 闪蒸塔 3 再生塔 4 贫富液换热器 5 贫液冷却器 6 重沸器 7 酸气后冷器

溶液循环泵 级回流泵 10 酸气分离器

M D E A 溶液
,

循环量小
,

故 良伺蒸塔直至 再

生系统均在低负荷下运行
,

在计量方面也存

在气量接近或达到量程上限而液量接近量程

下限的问题
。

分析方法及数据处理

1
.

分析方法

(1 ) 溶液浓度用酸 滴 定 法
,

’

净 化 气 中

H了S用铂兰比色法
,

溶 液 中 S
:
0

3 一

用 碘 量

,
均按四川石油管理局规定的企业标准执

(2 ) 原料气 中 H
:

段及C O
: 、

净 化 气 中

.

2
.

数据处理

根据试验装置的实际情况
,

为了保证数

据的可靠性
,

在处理数据时采取 了 以 下 措

施
:

(z ) C O
:

共吸收率 (月。) 的计算
月。

是试验的关键值
,

由于装 置 酸 气无

法计量
,

且原料气量与净化气量接近量程上

限
,

为此由物料平衡导出了三个只需要分析

数据计算”
。的简化式

,

当其间差 值 不 超 过

5 %时取平均值
,

超过 5%时舍去
。

当 缺”。 :

值时
,

则要求”
‘ :
与月

。 :
的差值不超 过 3 %

,

取平均值
。

行法

C O : 、
一

闪蒸气中H
。
S及C O : 、

,

酸气中H
Z
S ‘

、

CO
:

及CH
‘

等均使用气相色谱法
,

、

贫液
、

.

半

贫液及富液的H
:
S及C O

:

使用酸解 析
一 气相

色谱法
,

均定期以四川石油管理局规定的企

业标准核查
。 _

,
.

_ 一

(3) 净化气总硫含量用硝酸汞滴 定 法
,

·

以 N a OH 溶液吸收气样中的H : S及硫醇
,

用

双硫膝作指示剂
,
H g (N O

3

)
:

标准溶液滴

定
。

( 4 ) 净化气中胺含景用水洗
一
酸滴 定

法
。

月。 : =
[ C O : 〕原 一〔C O : 〕净 (1 一 〔H

2
5 ]原)

〔C O
:

〕原 ( i 一〔C O : 〕净)

n
。 么 二

丝丝互翌夏丝旦旦坦皇二〔g Q门贫 )
4 4〔CO

Z

〕原 ( [ H
:
S〕富 一 〔H : S〕贫 )

n 己 3 =
〔H : S〕原〔C O

Z

〕酸

〔C O
:

〕原〔H
:
S〕酸

(2 ) 气液比按气量及液量计 算
,

但以分

析结果核对
,

差别超过 10 % 时舍去
。

(3) 选择性因子
。

本文考虑到 从 不同角

度评价选择性的需要
,

使用了两种选择性因

子
。

5
,

反映了H
:
S及C O

Z

的脱除 程 度 的 比
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值
,

S
:

则反映了富液中H
Z
S及C O :

量的比

值
。

“1 =

带

sz= 长弋

1
.

气液比与〔H
: S〕净 及选择性因子的关系

在实际操作中
,
气液比是参响吸收结果

和过程经济性的主要因素
,

故着重考查了它

对于〔H
: S〕净及S : 、

S : 的影响
。

从图2可见
,

亡H
: S〕净随气液比上升而增

加
,

但在试验的原料气质及工 艺 条件 下
,

〔H , S〕净均小于 20 价g / 也
3 。

上列公式中的符号说明如下
:

〔C O
:

〕及〔H : S ] 为C 0
2

及H : S浓度
,

下标原
、

净
、

酸分别为原料气
、

净化气及酸

气
,

除〔H
: S〕净为 m g / m

,
外

,

其余均为% ,

下标贫
、

富分别为贫液及富液
, g / L

。

R一原料气C O :
/ H

: S
,

分子比 ,

a :
一液相 H

:
S 浓度

,
m o l H : S / m o l

M D E A ,

a 。
一液相 C O :

浓度
,

m o IC O
:

/ m
o l

M D E A ,

”:
一H

:
S脱除率

,

% ,

, 。
一C O Z

共吸收率
,

% ,

S ,
一选择性因子 (1 ) ,

S
:

一选择性因子 (2 )
。

助le‘2
。日\、6会[S日�

一

1 ‘ ,

忍000 3000 远如0 8 0 0 0

气旅比

图 2 净化气H ‘S含t 与 气液比的关系

54

氮f耘|杠|协10L’左
试验结果

图3说明
,

在较高的气液比下操 作 可获

得较好的进捧性
.
当气淮比由要5的增到5 0 0。

时
, S :

由1
.

9增 到3
.

8 左 右
,
而 S :

由0
.

2 8增

到0
.

5 3左右
,

几为一倍
。

515心苗2
试验的主要目标是在保持净化气质里稳

定合格 ( H
:
S < 20 m g / m

“

等) 的前提下获得

尽可能高的选择性
,

因此考查了一些操作参

数与净化气H Z S含量及选择性因子的关系
。

由于装置首先要保证生产任务的完成
,

加之

装置本身因气质及净化方法变化导致内部能

力不协调
,

因此
,

试验过程中操作参数的变

动范围及稳定性均受到限制
。

试验 期 间
,

吸 收 塔 压 力 为 3
.

6 ~ 4
.

1

M P a ,

装置处理量为 1 1 0 ~ 1 6 0 x 1 0 刁m
,

/ d
,

溶液浓度为40 ~ 43 % (重 ) ,

原 料 气C Q Z
/

H : S比为 7 ~ 10 ,

温度为 2 0 ~ 3 0℃
,

贫 液 温

度为35 ~ 4 0 ℃
,

吸收塔板数除特别说明外均

为 1 5层
。

1 Lee
2000 而而一一

一 4 000 50 oe

气液比

图 3 气液比对选择性因子的影响

2
.

吸收塔板数与〔H
:
S〕净及选择性 因子

的关系

为了既保证净化气质量合格
,

又有较好
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的选择性
,

吸收塔板数的选择是重要的
,

为

此
,

进行了贫液分别从2。
、

15 及 10 层塔板入

塔的试验
。

r

图4给出了S
,

与塔板数的 关 系
,

正如所

预期的
,

不能在何种气液比下
,

选择性总是

随所用的塔板数增多而下降
。

i犷
一

吸收 2 0

塔板数

图4 吸收塔板数对选择性因子的影晌

是有利的
。

这可能是选吸过程有别于非选吸

过程的一个重要差别
,

值得今后 进 一 步 研

究
。

究其原 因
,

看来是 由于在不同的塔板数

及负荷下
,

C O :
吸收量的不同引起塔底富液

H
:
S平衡程度变化

,

这又导致塔板上H
Z
S吸

收推动力改变
,

从而产生了图5的 这 种转折

现象
。

3
.

原料气CO :
/ H

ZS比变化对选择性因子

的影响

在试验期间
,

装置处理的原料气质因处

理量浮动而有所变化
,

CO
:

含量基本稳定
,

H : S含量的变化导致原料 气C 0
2

/ H
Z
S比 变

化
。

在这C O : 分压大体不变的情况下
,

如图

6所示
,

S
:

值也大体恒定
,

但S : 值 却 随R 值

上升而急剧下降
,

反映出酸气质量变差
,

但

即使在 R = 10 的条件下
,
〔H

Z
S〕酸也 仍 然在

20 %以上
。

困 5给出了〔H
: S〕净与塔板数的关系

,

如

图所示
,

它呈现出一种较复杂的情况
。

以15

层与20 层塔板比较
,

当气液比较低时
,

贫液

从 15 层入塔所获〔H
: S〕净高于20 层 , 但 在 较

高的气液比下
,

贫液从20 层入塔所获〔H
:
S〕净

却高于15 层
。

这就说明
,

对于选择脱 除H : S

过程
,

即使从保证〔H
Z

S〕净 合 格 的 角 度 而

言
,

也不能笼统地认为吸收塔板数的增加总

食臼价三�

3 50 0 4 00 0 4 5 0 0

气液比

图6 吸收塔板数对净化 气凡 S含, 的

影响

图6 原料气CO
: /H

: S比对选择性因

子的影响

4
.

燕汽用里与贫液 质 里
、
〔H : S〕净的关

系

贫液质量对保证〔H
: S〕净合格具有关 键

作用
,

而再生的蒸汽用量又直接涉及贫液质

量能否得到保证
。

图 7反映 了在气液比适当的条件 下净化

气H Z
S含量与贫液H Z S含量 间 的 关 系

。

可

见
,

在试验条件下
,

为了保证〔H
么S〕净不高

礴0
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于20 m g / m
, ,

贫液的往
s
值不应超过0

.

0 03

m o l/ m o l
。

装皿净化气总硫含且 表 1

397.几明20

:
O

�49曰d
孟1二一」5叮d

,
1Q.li

曰土nJ

门‘了l

‘睁
.

l
es

!es!⋯⋯
_
一一方

法 ⋯M D EA —
卫

-

一
}二

矾 胺
一

{矾胺

时 间

总 硫 m g s/ m
“

处理量10
‘
m

习

/ d

循环量 m
.

/ d

气液比

吸收塔板数

2八0 2 8八 0}2 2 / I U 2 8 / 1 0122八0

柳”

4 2

4 2 。 5

3 9

8 7 。 5

2010

.日\切扮

1 5 。 8

3 75 8

、
.

污

4 2
。 4

8 6 0

·

2 0

尽4
, 2

6 7
。

了

5 1 8

爱宁种H!

D
,

0 00 1

( a ‘
) 贫

0
。

0 1

m o l / m o l

图 7 净化气H
:

S含借与贫液H
:

S含量的

关系

图8给出了以 k g 蒸汽/ m
吕循环 溶 液计的

蒸汽用量与贫液H :

S含量的关系
。

可见
,

在

蒸汽用量为 1 2 0 k g / m
“

时
, a : 即已低于 0

.

0 0 2

m o l/ 二
0 1

,

当蒸气用量 超 过 z so k g / m
“

时
,

a 讼值可低于 0
.

0 0 l m o l/ m o l。

口
.

0 03

节
E

之间
。

‘

一( 3) 再生塔段的解吸率
。

通 过贫 液
、

半

贫液及富液的分析算得H
Z
S及C O

Z
在再王塔

段的解吸率均超过99 %
,

说明M D E A 溶液
‘

;
易子再生公

t

保证贾掖质量较易
。 一 ’

一
(4 ) 闪蒸气中酸气 含量

。

在 闪 蒸 温 度

4 0抽 5仑灯及未注贫液洗涤的条件下
, 闪蒸气

中早
, S含鼻在 1%左有

,

犷。
:
在‘

·

6 %左右
·

: :
闪蒸气早未能测定

,

预期将比使
腼膝

液时大幅度下降
。

(5) 溶液巾S乡。 3 :
、

含鼻
·

在溶 液 储 罐等

未使用惰性气保护的情况下
,

运 行98 。小 时

的溶液中S
: O : 一

含量为。
.

0 4 3 9 / L
。石吕招:

汽托 kg / 耐 循娇夜

图 8 贫液H
: S含最与汽耗的关系

5
.

试验期间测定的其他数据

(1 ) 净化气 总 硫 含 量
。

如 表 1 所 示
,

M D E A 水溶液的脱有机硫能 力 较D IP A 一
环

丁枫溶液略差一些 , 但由于原料气有机硫含

量本来不高
,

所以满足管 输 要 求 (总 硫 <

2 5 0 m g / m
“
) 是不成问题的

。

( 2) 净化气胺含量
。

按蒸气压 计 算
,

净

化气中气相M D E A 含量应小 于 lm g / 二
3 ,

在
分析室内连续取样的实测值 在4 ~ 10 m g / 。子

讨 论

1. 工业试验结果与中间试验结果的比较

和中试比较
,

工业试验所得到的选择性

稍差
,

究其原 因
,

如表 2所示
,

有 多 方面的

因素
,

包括吸收温度较高
,

溶掖浓度较低
、

气液接触时间较长及塔板型 式 不 同 等
。

然

而
,

工业试验所得的酸气质量是 令 人 满 意

的
,

但 由于总包酸气负荷的限制
,

较差的选

择性使工试讨操作的气液比要低于巾试
。

2
.

与国外结果比较

国外闰有~ 些MD E A压力选吸装置
,

但

文献报道的数据不多
,

而与本试验条件相近
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工试与中试选吸结果及条件比较 表 2

试孔中筛下万一⋯
塔板型式

⋯
气 液 比

{

工试

浮阀

3 7 5 0 3 7 50

溶液浓度 % !

溶液循环量 m
s
/ h }

平均塔温 ℃ }

气液接触时间 s

塔板总液层高度 m

溶‘板上停留时间 m in !
S

, {

4 1

15

4 5

0
。
2 0

。
4 0

。
4

2 ,

{
2 6

2 4

0
。
1 2

3
.

垫江分厂脱硫装置可以采用
“三合一”

流程

考虑到垫江分厂脱硫装置因原料气质及

脱硫方法的变化
,

溶液循环量降至设计值的

1 / 5
,

吸收塔后的闪蒸
、

换热及再生系统均处

于低负荷运行
,

可将三套吸收塔的富液并入

一套内闪蒸
、

换热
、

再生
,

简称为
“三合

一
” 流程

, “
三合一

” 流程与原设计的闪

蒸
,

换热

喊
再生系统的负“”比示于表‘

0
。
4 5 0

。
2 4 { 0

.
1 2

0
.
4 2
{
0

.
4 2

负 荷 对 比 表 4

0
。

75 0
。
4 2

4
。

5 9
·

“
{

3
.
3

{
}

0
。

43 }

法 !原设计 (单套) “

三合一
”

MEA
一

环丁矾 M D E A

比00甘

:
月怪2l

lwe
. l
‘...‘
.

1丹00甘

:
J任六O

0
。
4 4 0

。

5 8 { 0
。

35

而可资对比的数据就更难找到
。

表3 列 入了
、

兀组对〔佼数据
,

其中第立列数据系预期值
,

据称因采用专利溶液
、

贫液在吸收塔分段进

料及特种吸收塔板而可获得较好的选择性
,

但尚无工业数据验证
。

第三
、

四列数据的选

择性均较本试验为差
。

本试验与国外结果比较 表 3

溶 液

溶液循环量

闪蒸气量

酸 气 量

贫富液换热器热负荷

贫液冷却器热负荷

酸气冷凝器热负荷

0
。
4 (预计)

0
。

5

0
。

7

0
。

7

0
。

5

数据来源
1

本试验 !〔
”〕

’

一

{ 3
。

4 5

〔1 0〕 】〔1 1〕

采用
“三合一” 流程可 以简化操作

、

减

少溶剂投料量
、

降低能耗及溶剂消耗
,

取得

更好的效益
。

4
.

经济效益

当脱硫装置以枫胺法处理原料气时
,

为

了解决酸气处理 问题
,

必须新建一套酸气提

浓装置
。

而改为M D E A 压力选吸法运行后
,

酸气即可直接进入回收装置生产硫磺
,

这就

可以节省酸气提浓装置的投资及操作费用
,

此外
,

脱硫装置亦可因能耗
、
溶剂消耗及天然

气加工损耗的下降而获得重要经济效益
。

如

表5所示
,

当以M E D A压力选吸法代替枫胺

法并采用
“三合一” 流程时

,

预期可获得的

增收节支总效益为装置使用枫胺法脱硫时消

耗费用的 1
.

38 倍
。

八. .n甘7 2
..月. 了.

!lesesJ任目r

:
1二月上1占IJ一一一

月��了

:
和a汽D

压力 M Pa

R

S
,

4
。 0

l 0

3
。
0

,

预期值

应当指出
,

通过 中试及工试
,

我们取得

了一些难以从文献获得的认识
,

例如
:
图 4

所示
,

在较高的气液比下
,

贫液于 2 0板入塔

所得净化气质量 (〔H :
S〕净) 反而不如 15 板 入

塔
, 如图 3所示

,

对于一定组成的 溶 液
,

随

气液比升高 (即酸气负荷增加) 而选择性改善

等
。
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矾胺法改为MD EA 压力

选吸法经济效益 表 5

方 法 ⋯
, ”法‘三勤 MD E A

( “

三合一”

25 ~ 20 %以上
,

可满足分流法克劳斯装置对

酸气质量的要求
。

而且
,

与矾胺法相比
,

能耗
、

溶剂消耗及天然气加工损耗均有显著下降
,

可取得较大的增收节支效益
。

脱硫装置年消耗费用

提浓装置年操作费用

加工损耗下降效益

合 计

一 1 00 一 4 5

一 2 2

+ 6 ]

1 22 + 1 6

结 论

在垫江分厂第一套脱 硫装置 上 进 行 的

M D E A水溶液压力下选择脱除H
:
S的工业试

验表明
,

在处理量13 5 火 1 0 屯m 3 / d
、

吸收压力
3

.

6 ~ 4
.

zM Pa 、

气液比 5 5 0 0 ~ 4 0 0 0
、

1 5层吸

收塔板
、

蒸汽量 20 0 k g / In
3 循 环 液 的 条件

下
,

当原料气C O
:

/ H
:
S分子比为7一10 时

,

净化气质量稳定合格
,

酸气中H
:
S浓度达到
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为生产经曹消费服务的权威性实用工具书

《中国报纸杂志广告指南》 即将出版紧急预订

为了彻底解决人们登广告难及效益 不 高 的 问

题
,

沟通生产经营消费者与广告经营单位的渠道
。

在国家工商行政管理局广告司指导下
,

由仇天喜编

写的大型信息工具书 《中国报纸杂志广告指南》
,

今年十月由陕西人民出版社出版
,

公开发行
。

这套

书详细介绍了 《人民日报》 等全国1 200 种 (报 刊各

6 0 0) 中央级
、

部省
、

地市级主要报刊的级别版面规

格宗旨任务
、

栏目内容
、

读者对象
,

每期 发 行 量

(以今年4月为准)
、

广告收费标准 (以今 年 9月份为

准新价目)
、

刊登广告手续
、

报刊社地址
、

开 户银

行
、

帐号
、

联系人及国内外广告范文
、

广告写作技

巧等
。

集服务
、

实用
、

趣味于一体
,

是生产经营
、

消费者的挚友
,

也是图书 馆
、

资 料 室
、

出版
、

新

闻
、

宣传部门必备的工具书
,

全书约81 万字
,

大32

开本
,

每套定价9元
,

另加邮费0
.

90 元
。

在 出版印

数已经确定后
,

二十七个省
、

市一百多家报纸详细

介绍了本书
,

由于一次性印刷
,

社会需求全过大
,

我们按收款先后供书
,

预售完为止
。

欢迎预订
,

订

不上者
,

及时退款
。

需者请直接汇款与陕西省西安

市新民街新华社陕西分社院内秋天联系
。
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