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摘要：该文介绍了常温精脱硫（ATFSR）新技术的特点、外国公司的测定结果及新技术在保护氨合成催化剂、甲醇催化剂与在DMF、TDI生产中保护PSA—高效CO吸附剂的重要工业应用实例。
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1
常温精脱硫（下简称为ATFSR）新技术的特点

常温精脱硫在保护许多高效催化剂、吸附剂与提高产品质量，防止设备腐蚀和环境污染的重要性已越来越被大家所重视。

自1991年我们开发的JTL-1 “夹心饼” ATFSR新工艺在湖南益阳地区氮肥厂保护联醇催化剂首次工业应用以来，经过10年的努力，我们独辟蹊径开发了一套比较完整的ATFSR新技术，该新技术得到大规模的工业应用并取得超乎预料的效果。概括地说，ATFSR新技术具有下列特点：

1.1  开发了10多种无机硫（H2S、SO2），有机硫（COS、CS2、RSH、RSSR、C4H4S等）精脱硫剂及与其配套的HC系列微量硫分析仪。开发的精脱硫剂均可在常温下（5℃～100℃）使用，脱硫精度高（S总＜0.03×10-6）。HC系列微量硫分析仪可同时测定各种形态的硫化物，灵敏度高（最低检测量为0.01×10-6～0.05×10-6）、稳定性好、快速、简便。

1．2  开发了由上述各种精脱硫剂组合的JTL-1、JTL-4、JTL-5、JTL-6、JTL-7 ATFSR新工艺。JTL-1、JTL-4、JTL-5新工艺可以解决以煤、重油制气的各种工况下的精脱硫，JTL-6、JTL－7新工艺可以解决天然气中的精脱硫。

1.3  具有我国自已独立的知识产权，已授权13项中国专利，先后发表60多篇论文。常温精脱硫新技术总体上系国内领先，达到国际先进水平，有些方面居国际领先地位。

1.4  已在甲醇、合成氨、食品CO2、精细化工、石油化工、天然气化工、电子、环保、军工等跨行业200多家厂中应用，取得十分显著的经济效益。

1.5  国际上已产生积极影响。主要论文已连续参加1999、2000、2001年的国际氮肥会议　，与英、美、德多家公司进行交流。代表我国政府于1999、2000年举办两次常温精脱硫新技术国际培训班，与20多个国家建立了联系， T504水解与EH－2中温耐硫水解催化剂、T703氧化铁、T103活性炭、EZ－2氧化锌与EAC-6硫醇、硫醚精脱硫剂均已出口。
2
我中心开发的气体净化剂（以常温精脱硫为主的催化剂）与国外产品比较

　　英国一著名催化剂公司曾对我中心送去的气体净化催化剂与该公司同类产品进行测定的结果表明（见表1）：
表1   英国一著名公司的对比测定结果及其评价[1]
	气体净化剂
	对比测定结果评价
	备  注

	T103活性炭精脱硫剂
	反应器有6段床层，当反应器出口H2S穿透时第1与第2段T103的硫容高达45％
	该公司无同类产品，已出口BOC美国技术中心。

	T703（原EF－2）氧化铁
精脱硫剂
	H2S硫容为18.1%,比对照产品A、B的硫容9.1%、10.5%分别高1.99与0.72倍
	2002年1月出口66m3至美国　

	DS－1复合氧化物精脱硫剂
	无O2下H2S硫容为8%,优于对照产品A(6.5%)，同于C(8%),但明显差于B(18.9%)
	已询价

	EZ－2宽温ZnO精脱硫剂
	100℃，220℃，370℃的H2S硫容略高于该公司32-5 ZnO的硫容
	2002年1月出口10m3至英国　

	T504 COS水解催化剂
	COS转化率83%,对照产品为89%*
	已出口BOC美国技术中心。

	EAC－6常温RSH、RSSR
精脱硫剂
	有机硫RSH硫容为8.67%(30℃),比对照产品A的硫容2.97%高1.9倍
	2000年出口至英国与美国共35m3

	MZX转化吸收型精脱硫剂（350～400℃）
	该公司无同类产品，已安排测定。
	　

	EH－2中温耐硫水解催化剂
	该公司无同类产品，准备做中试
	已询价。另已出口至越南。

	ET－3精脱氯剂
	氯容41.1%(30℃),优于对照产品Z

(氯容38%)
	已询价

	TH－2尿素脱H2催化剂
	该公司无同类产品
	已询价


*.测定方法不尽合理，使T504的转化率偏低。

　2.1　T703氧化铁精脱硫剂H2S硫容，EAC－6　RSH、RSSR　精脱硫剂有机硫硫容分别比该公司对照样品高1～2倍。

2.2　EZ－2宽温ZnO的硫容、ET－3精脱氯剂的氯容均比对照样品略高；T504 COS水解催化剂的转化率比对照样略低（测定方法尚有争议），总体上看这3种气体净化催化剂的性能与该公司对照样品相当。

2.3　DS－1复合氧化物精脱硫剂在无O2下的H2S硫容比该公司的优秀对照样有明显的差距。

2.4该公司没有T103活性炭精脱硫剂、EH－2中温耐硫水解催化剂、MZX转化吸收型精脱硫剂（350～400℃）与TH－2尿素脱H2催化剂。　
3．ATFSR新技术的几个重要的工业应用实例　
3.1 安徽临泉化工股份有限公司——保护氨合成催化剂中的应用[2]　　

1998年以后，该公司的生产能力由过去的6万TNH3/a提高到目前的13万TNH3/a，并增设联醇工序，年产2万T甲醇。合成氨能力的扩大与联醇生产的增设均对原料气的净化提出更高的要求，尤其是原料气中微量硫化物的彻底脱除成为生产过程控制中的一大关键问题。经多方观察，认证，在脱碳系统的变换气与碳化系统的碳化气中均采用了湖北化学研究所的常温精脱硫新技术，至今已运行3年多，经济效益显著，对生产稳定起到十分重要的作用。

3.1.1采用JTL-1、 JTL-4常温精脱硫新工艺后，可根除脱碳系统积硫硫堵现象，使脱硫系统保持最佳运行状况。并保证尿素系统设备不受腐蚀，有效地保护甲醇触媒活性及使用寿命，大大降低铜洗岗位电解铜消耗，吨氨铜耗由0.12kg降至0.037 kg，大大延长了氨合成触媒使用寿命，合成触媒已使用3年至今反应较好，仍保持良好的满负荷运行。

3.1.2  按吨氨铜耗降低0.083 kg 计，则每年节省铜10790 kg，计费用21.58万元。

3.1.3  无精脱硫工艺时，一般甲醇触媒可使用3～6个月，而该公司甲醇触媒则可使用一年半，两套系统每年至少省2塔约10吨触媒，近30万元。

3.1.4  该公司原氨合成触媒一般使用一年，精脱硫投运后，合成触媒可使用4年，每年可省触媒27万元（四年省3塔，每塔30t）并减少升温还原时间4天，每年多创利润8.4万元。

3.1.5  避免脱碳塔一年一次清塔工作，节省大量人力物力，可节省费用2万元，多创利润3万元，合计5万元。

 3.1.6  T102、EZX精脱硫剂、T504水解剂年运行费用约38万元，但可省去CO2压缩后脱硫剂14万元，实际上精脱硫每年费用24万元。

    综合算来每年为该公司节省费用合计64.98万元，由此可见，常温精脱硫工艺的应用，可以从根本上解决微量硫的危害，为企业保持长周期的高产、稳产，并取得很好的经济效益。
3.2湖北枣阳化学工业总公司——保护甲醇催化剂中的应用[3]　

　在前10年的几次甲醇生产高潮中，人们越来越认识到在中小联醇厂中采用精脱硫的必要性。大多数有脱碳系统的联醇厂均采用了湖北化学所开发的真正常温型的JTL－4型常温精脱硫新工艺。湖北省枣阳化学工业总公司是年产合成氨10万吨的小尿素厂。碳铵和尿素同时生产，年产尿素10万吨，碳铵16万吨。1996年10月使用∮600甲醇塔联醇生产，同时采用JTL-4型常温精脱硫新工艺，对碳丙脱碳气进行精脱硫处理，以保护铜触媒的使用。1998年底，根据甲醇市场的扩大，又新增一套∮800甲醇塔，同时新增一套JTL-4型精脱硫装置，对碳铵系统碳化气进行精脱硫。至此，该公司联醇产量形成1.5万吨能力，对全部原料气中的硫化物进行了精脱除。五年的应用实践表明其效果是非常显著的。
首先应该说常温精脱硫新技术的应用改变了原来小氮肥联醇中铜触媒每年要多次频繁更换的概念。据报道，原来小氮肥联醇中铜触媒一般应用3个月，好的才半年，不好的不到一个月就要更换。如果不是当年甲醇市场好、价格高，联醇生产实际上是很困难的。近年来甲醇市场价格较低，若频繁更换触媒，甲醇的生产成本就会大大提高，难以维持。湖北省化学所的常温精脱硫新技术及时解决了这一难题，采用这一新技术，使联醇催化剂至少使用一年以上，该公司最长使用三年，每立方米甲醇触媒产粗醇达9038吨，创造了国内氮肥联醇的最好记录。

联醇生产相当于进一步清除了合成氨原料气中的CO，使铜洗负荷降低。也由于采用了精脱硫技术，使合成氨原料气中的硫含量降低到了最低限度，进而不但保护了氨触媒，同时也进一步降低了铜洗负荷。该公司原铜洗工段有∮1000铜塔和∮600铜塔两套系统，上联醇和联醇扩大后便停用一套∮600系统，原常开38M3铜泵，现年产合成氨10万吨仅开一台15m3铜泵即可。吨氨铜耗由1996年的0.23Kg降至目前的0.06Kg。

总之，JTL-4新工艺在该公司应用五年来，收到十分显著的经济效益，减少更换铜触媒频率，节约了大量投资，而且争取了甲醇生产的有效时间。不但大大降低了铜洗负荷和吨氨铜耗，也进一步保护了氨触媒生产。另外，常温精脱硫剂的长时间运行也进一步降低了生产成本。所以说，常温精脱硫是小氮肥厂联醇生产中应该采用与效果十分显著的新技术。

3.3浙江江山化工总厂——在DMF（二甲基甲酰胺）生产中保护高效CO吸附剂的应用[4]

1994年该厂投产DMF产品，该产品的头道工序是由半水煤气经过变压吸附工艺制取纯净的CO（简称PSA－CO）。其中的吸附剂对煤气中总硫的要求十分苛刻（特别对有机硫），半水煤气中含硫高不仅降低吸附剂的吸附效率，而且缩短其使用寿命。开始在湿法脱硫后采用高温（350～400℃）精脱硫工艺，以保护PSA—CO昂贵吸附剂，但能耗高，催化剂寿命短，使生产成本明显提高。1995年9月自采用湖北化学所的JTL－1“夹心饼”精脱硫新工艺后，经6年多的运行，能耗很低（T504水解催化剂仅50～80℃操作）且效果十分显著；精脱硫后硫化氢质量浓度≤0.05mg/m3,　总的有机硫质量浓度≤0.05mg/m3。完全能够满足PSA吸附剂总硫小于1 mg/m3的要求。并且T101型活性炭使用寿命≥1a；T504水解催化剂使用寿命≥1.5a。该装置在PSA－CO之前，有效地保护了吸附剂，延长了吸附剂使用寿命，提高了精制CO的收率。

经过改造，解决了长期困扰着生产的硫问题。对合成氨，特别对DMF生产，起到了十分好的作用，具有较明显的经济效益。

3.4沧州大化集团TDI有限责任公司—在TDI（甲苯二异氰酸酯）生产中保护高效吸附剂的应用

甲苯二异氰酸酯是一种用量大的工业或民用原料，过去一直依靠进口，现在国内需求量的80%左右仍需进口。河北沧州大化集团TDI有限责任公司采用焦炭制水煤气、PSA（变压吸附）制CO和H2、硝化、光化等工序合成TDI，填补了国内空白。其中水煤气中COS含量为300～500mgS/Nm3，CS210～20 mgS/Nm3，为保护PSA所用高效吸附剂，需将水煤气中的有机硫（COS、CS2）脱除至20 mgS/Nm3以下。

1998年9月采用T504、T103等精脱硫催化剂串联运行方式，系统投入运行。经过三年多的应用考察，取得了较好的效果，系统操作弹性较大，最大负荷超过6000NM3/h煤气，入口COS含量最高时达到1800mgS/Nm3，超过设计值的300%以上，最终的总硫（COS＋CS2＋H2S）始终稳定在20 mgS/Nm3以下，完全满足PSA所用高效吸附剂入口硫含量要求，T504的操作温度稳定在50～55℃之间。该公司水煤气常温精脱硫的成功应用，为我国氮肥行业利用水煤气制CO和H2，羰基合成制造精细化工产品，提高经济效益提供了有益的经验。
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