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摘　要:为降低汽油中硫醇含量 ,以满足国家汽油新标准要求 ,延炼实业集团公司通过对无

碱脱臭-Ⅱ型和 MERICAT
SM
工艺的论证比较 ,选择了 MERICAT

SM
纤维膜技术作为催化汽油

精制的工艺路线。MERICAT SM纤维膜技术在延炼实业集团公司 0.4 M t/a催化装置应用后 ,

结果表明 ,MERICA TSM纤维膜技术工艺简单 ,操作简便 、脱硫醇效果明显 ,产品质量稳定 ,运

行成本低 ,投资经济 ,尤其适宜在原装置上进行改造 。
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0 　前言

中国质量技术监督局 1999年颁布了新的车用

无铅汽油国家标准 ,即 GB 17930-1999 ,该标准中规

定 ,汽油中硫醇含量不大于 10 μg/g 或者博士试验

通过[ 1] 。延炼实业集团公司 0.4 M t/a催化裂化装

置由于原有的汽油碱洗工艺已不能有效脱除硫醇 ,

导致博士试验时有通不过现象发生 ,不仅给产品的

销售带来一定的困难 ,而且对汽油的腐蚀性 、安定性

以及环境保护都产生一定的影响。为此 ,延炼实业

集团公司在调研考察的基础上于 2002年 10月开始

对汽油碱洗系统进行了改造 ,在 0.4 M t/a催化装置

上应用了 MERICATSM纤维膜技术。系统投用后 ,

效果明显 ,汽油硫醇含量全部达到产品质量要求 ,汽

油博士试验全部通过 。

1 　工艺路线的选择

1.1　无碱脱臭-Ⅱ型工艺

1990年石油大学在原无碱脱臭-Ⅰ型工艺的

基础上开发出了无碱脱臭-Ⅱ型工艺及配套使用的

催化剂和助剂 ,得到广泛应用。该工艺具有脱臭博

士试验合格率高 、开工率较高 、催化剂和助剂对原料

适应性较强等特点 。

1.2　MERICAT SM工艺

MERICAT
SM
工艺是由美国 MERICHEM 公司

开发的一种用空气和含有碱溶液的催化剂通过纤维

膜接触器脱除碳氢化合物中杂质的专利技术 ,它能

极大地提高传质和反应效率 ,有效提高石油烃的脱

硫率。

1.3　两种工艺的比较

针对无碱脱臭-Ⅱ型工艺和 MERICAT SM工艺

系统 ,结合延炼实业集团公司的实际情况 ,对两种工

艺进行了比较 ,见表 1 ,流程图见图 1 、图 2。

通 过 比 较 , 延 炼 实 业 集 团 公 司 认 为

MERICAT
SM
技术在原装置上改造 ,技术上可行 ,施

工周期短 ,节省投资 ,节约占地 ,操作简单 ,处理弹性

大 ,具有良好的经济效益和社会效益 ,决定在 0.4

M t/a催化装置上应用 MERICAT
SM
工艺改造原来

的汽油碱洗系统。



表 1　MERICAT SM纤维膜工艺与无碱脱臭-Ⅱ型工艺的比较[ 2]

　　项　　目 MERICAT SM工艺 国内无碱脱臭-Ⅱ型

工艺流程的复杂性 流程简单 、不需预碱洗 流程较复杂 、需预碱洗 、还要注活化剂

主要设备 设备小 、数量少 , 主要大设备是 1 台装有纤维

膜接触器柱子的碱沉降分离罐 , 在旧装置上改
造只需增加 6 台小型精细过滤器 , 其它辅助系
统可尽量利用原有的设备

设备大 、数量多 ,主要的大设备至少3 台;预碱洗罐
和 2 台反应器 , 还有其它小型设备及配套设施 , 大
小设备共计约 20 台

操作情况 控制回路少 、操作简单 控制回路多 、操作较复杂

钢材用量 在原有设备上改造 , 用料较少 新建设备用料较多 ,共计耗钢材约 400 t

占有土地 在原装置上改造无需易地建设 , 省去了设备及
控制室等占地

新建 1套装置需要增加占地 1 054 m2

投资情况 1 套0 .4 M t/ a催化汽油精制装置投资约 65 万

美元

新建 1 套 0.7 M t/a 汽油精制装置投资约 1 400 万

元。

耗碱量情况 无预碱洗 , 由于纤维膜接触器 ,传质效率高 , 耗
碱量少 , 因此排出的碱渣量少 , 比纯碱洗工艺
耗碱量少约 2/3

有预碱洗 , 耗碱量比纤维膜接触工艺稍多 , 排出的
碱渣也较多

　　工艺流程比较:

图 1 　采用 MERICAT SM工艺改造后的流程图

图 2 　无碱脱臭-Ⅱ型工艺原则流程图

2 　MERICAT
SM
工艺原理

MERICAT SM技术与无碱脱臭-Ⅱ型工艺在化学

原理上是相同的 ,即硫醇在碱溶液里被催化氧化为

二硫化物 ,空气是氧化介质 。不同之处在于提供的

反应场所不同 ,无碱脱臭-Ⅱ型工艺是在载有磺化酞

青钴活性炭反应器中完成的 ,而 MERICAT SM则提

供了高效传质的纤维膜反应器 。

2.1　纤维膜技术的基本原理
[ 3]

采用碱性溶液洗涤和抽提石油制品中酸性杂质

是石油加工企业通常采用的工艺手段 。其传质过程

的速率 M 由下列三项因素决定:

M =K ×A ×ΔC

式中　K ———两相之间特定的传质系数;

A ———两相接触的有效面积;

ΔC ———两相间浓度差推动力 。

在工业装置中 ,提高两相接触有效面积是提高

传质效率的最有效手段 。以前普遍采用消耗动能进

行混合和搅拌的办法 ,将两相间打成细小液滴 ,增加

两相接触面积 ,促进反应的速度。但反应过程完成

后 ,油碱两相混在一起又很难将其分开 ,不仅需要很

长的分离时间和沉降分离设备 ,也很容易出现油碱

夹带和乳化现象。

MERICHEM 公司的纤维膜接触器是一个桶形

装置 ,内部装有无数极细的金属纤维 。当石油烃和

碱液从接触器顶部流入时 ,由于毛吸作用和表面张

力的不同 ,碱液首先在金属纤维的表面形成很薄的

液膜 ,使碱相的表面得以极大的扩展 。油碱两相间

流动时摩擦力会将液膜拉扯得非常薄 ,反应是在流

动中两相间的平面膜上接触和完成的 ,为两相反应

提供了最大的接触面积 ,由于油碱两相在金属丝表

面不断流动 ,金属丝上的碱液也得以不断更新 ,使酸

碱液始终保持较高的浓度推动力(ΔC),因此纤维膜

接触器是一种效率非常高的反应传质设备 。由于整

个反应过程油碱两相始终保持分散 ,反应后碱相沿

金属丝直流到罐底 ,油碱两相可以迅速彻底地分离 ,
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从根本上避免了乳化和夹带现象的出现 。

2.2　MERICAT SM系统的特点

a)工艺简单 ,催化汽油脱硫化氢 、预碱洗 、硫醇

转化和再生全过程在一个罐中完成 。

b)极大地提高反应和转化效率 。汽油中硫化氢

可基本全部脱出 ,硫醇可从 400 μg/g 降到 10 μg/g

以下 ,同时保证铜片腐蚀和博士试验合格。

c)可在现有装置上简单改造而成 ,节省投资和

占地 。将来经进一步改造就可达到扩能的目的。

d)装置操作弹性大 ,通常可在设计负荷的 20 %

～ 120%范围内正常操作 ,在进料流量和含硫变化较

大情况下仍可保证稳定的处理结果 。

e)完全避免乳化和油碱夹带的出现 ,油中碱含

量可保证在 1 μg/g 以下。对于避免因夹带而产生

的油碱损失有着十分突出的经济性 。

f)采用进口高效低廉催化剂 ,不仅提高转化效

率 ,对大分子和带支链的硫醇有同样的转化效果 ,并

可将碱液再生 。其中转化硫醇消耗的碱可全部再

生 ,转化硫化氢消耗的碱可半数再生。降低碱耗和

操作费用 。

g)核心设备经久耐用 ,早期安装的纤维膜接触

器连续使用 20 a以上 ,预期可使用 50 a。

h)系统可提供全年 100 %开工率 ,不需停工检

修。

3 　MERICATSM纤维膜技术工业应用

2002年 10月 ,延炼实业集团公司在 0.4 M t/a

催化裂化装置检修期间 ,利用 MERICHEM 公司纤

维膜技术对原汽油碱洗部分进行了改造 。在本次改

造中 ,对 0.4 M t/a催化装置原来的碱洗罐进行了更

换 ,去掉了原汽油和碱液混合器 ,对部分工艺管线进

行了必要的整改 ,保留了原来的配碱罐和碱液循环

泵。改造后的精制系统于 11月 9日正式投用 。

3.1　工艺流程

未精制汽油经一组并联 300 μm 蓝式粗滤器的

一侧过滤后进入空气分布器 ,与经空气过滤器过滤

后的压缩空气充分混合后 ,进入接触器的入口 ,然后

与循环碱液接触 ,混合后的碱相和油相向下流经填

充了纤维的接触面 , H2S 和硫醇从油相中萃取出来

在碱相中氧化 ,当碱和汽油离开接触器时 ,密度大的

碱相沿金属纤维流动 ,向下延伸到罐底部 ,然后扩散

到碱液层中 ,再循环使用;密度小的油相脱离纤维

束 ,经凝聚过滤器底垫进一步脱除碱液后从接触器

的另一端流出 ,到达产品罐 ,见图 1 。

3.2　催化剂的物化性质

外观为深蓝色液体 ,无气味 , pH 为 5.5 ～ 7.5 ,

沸点为 100 ℃,冰点为 6.5 ℃,相对密度为(H2O =

1)1.07 ～ 1.17 ,可溶于水 ,水溶液不燃 ,不爆炸 ,非氧

化性 ,对眼睛和皮肤有轻微刺激作用 。

3.3　设计和实际操作数据

设计和实际操作数据 ,见表 2。

3.4　运行分析

3.4.1　原料性质

延炼实业集团公司目前加工原油属延安混合原

油 ,含硫量较低 ,其中常压渣油硫含量为0 .091 8%,

所以汽油中硫醇含量也相应较低 ,一般在 11 ～ 30

μg/g 之间 。但随着原油的重质化发展 ,硫含量也逐

年呈上升趋势。

3.4.2　操作压力

碱洗系统的压力因汽油在进料前通过了稳定塔

底液位控制阀 ,并且碱洗罐后无压控阀 ,所以系统压

力较低 , 但仍在接触器许可范围内(高于 0.14

MPa)。为了保证空气在汽油中有足够的溶解度 ,在

可能的情况下 ,应适当提高操作压力 ,避免压力大幅

度波动 。

3.4.3　操作温度

操作温度目前较低 ,为 23 ～ 28 ℃。适宜的温度

应该在 40 ℃,提高温度会促进脱硫效果 ,但会降低

碱萃取效率;降低温度会促进萃取 ,但又降低脱硫效

果 。

3.4.4　注空气

根据设计要求 ,空气的注入量与参与反应的硫

醇总量成正比 。为充分脱臭 ,注风量应是化学计算

量的 1.3倍 。所以适宜的注风量还要在实际操作中

根据硫醇脱除率进一步调整 ,目前控制在 8 m
3
/h 。

3.4.5　催化剂

本系统使用的催化剂是 MERICHEM 公司为

MERICAT
SM
工艺提供的专用催化剂 ARI-100EXL ,
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其有效成分为钴酞青硫酸盐。由于系统在运行过程

中 ,超过一定的时间催化剂就会钝化 ,并且其中一部

分会丧失在烃产品中 ,所以定期给系统加入催化剂 ,

以保证催化剂适宜的浓度。在实际操作中 ,因目前

汽油中硫醇含量较低 ,所以催化剂的加注量很小就

可以满足精制要求 。

表 2 　设计和实际操作数据的对比

项　　目 设计数据 开工初期指标 实际操作数据

催化汽油进料量/ t·h-1 46.0 ～ 20 .0 22

注风量/ m3·h-1 11.97 6.0±2 8 .0

碱循环量/ m3·h-1 12.6 6 .0 ～ 8.0 15

碱液界位/ mm 300 300 400

催化剂型号 ARI-100EXL ARI-100EXL ARI-100EXL

催化剂浓度/μg·g
-1 ≮200 ～ 200 ～ 200

催化剂加入量/kg·d-1 0 .22 0 .11 0.044

新鲜碱液浓度(w)/(%) 5.5～ 14.3 10.0±2 .0 10.0

精制前汽油硫醇含量/μg·g-1 150 总硫 30 ～ 70 11 ～ 30

精制后汽油硫醇含量/μg·g
-1 ≤10 ≤10 ≤10

精制后汽油博士试验 合格 合格 合格

精制前汽油含水量(φ)/(%) 微量 - -

碱洗罐压力/MPa 0 .6 ～ 0 .8 0 .4 ～ 0.5 0.2～ 0 .53

接触器压降/kPa ≯70 ≯70 ≯70

废碱液浓度(w)/(%) 5 .3 5.3±1 3 ～ 5

新鲜碱置换频次/d(批次) 11 ～ 11 13

碱置换量/ m3(次) 1 .77 1 .77 1 .77

汽油进料温度/ ℃ 40 ～ 50 40 ～ 50 23 ～ 28

汽油压力/ MPa 0 .6 ～ 0 .8 0 .4 ～ 0.6 0 .3 ～ 0 .5

碱液压力/ MPa 8 .7 0 .7 ～ 0.8 1 .2 ～ 1 .3

空气压力/ MPa 0 .8 ～ 0 .9 0 .7 ～ 0.8 0 .2 ～ 0 .5

3.4.6　碱浓度及碱循环率

这两个参数根据系统处理性能和产品硫醇含量

进行调整 ,目的是要确保反应的效率 ,遵循的原则

是 ,在彻底脱除硫醇的同时 ,还要避免出现碱液夹带

和碳酸钠等各种盐沉淀现象。设计碱液循环速度是

12.6 m3/h ,但在实际操作中控制为 15 m3/h ,因为

目前催化剂加注量低 ,提高适宜的碱液循环量是必

要的 。

3.4.7　过滤器的堵塞

MERICAT SM工艺对各介质的纯净度要求很

高 ,为每一种介质设计了精密的过滤器。如汽油过

滤器精度为 300 μm ,碱液过滤器精度为 150 μm ,风

过滤器精度为 5 μm 。所以在开工之前 ,对系统要进

行仔细的吹扫和冲洗 。在开工初期以及正常运行期

间 ,过滤器都会出现堵塞的现象 ,尤其是在开工初期

较为频繁 ,解决的办法就是及时吹扫 、清除 ,或者更

换滤芯 ,以免滤芯失效。

4 　运行效果

4.1　产品质量分析

汽油质量 ,见表 3。

表 3 　汽油质量

　　项　　目 设计值 实际值

密度(15 ℃)/ g·cm -3 　0.730 　0.726

馏程/ ℃
　初馏点 40 40

　10% 57 61

　50% 101 98

　90% 165 166

　干点 191 190

精制前汽油硫醇含量/μg·g -1 150 16.22

精制后汽油硫醇含量/μg·g -1 ≤10 4.05
精制后汽油博士试验 阴性 阴性

铜片腐蚀 一级 一级

胶质/ mg·(100 ml)-1 4.1
蒸气压/ kPa 60
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　　由表 3可见 ,通过该精制系统的处理 ,汽油硫醇

含量降到了指标以下 ,成品汽油博士试验完全通过

(阴性),产品质量能满足汽油出厂的要求。

4.2　经济效益和社会效益

根据延炼实业集团公司两套催化装置汽油精制

系统目前的运行水平 ,对其各项物耗计算见表 4。

表 4 　运行费用核算表

　　项目 单价
单耗

/(每吨汽油)
费用

/元·t -1

纯碱 1 500 元/ t 72.2 g/ t 0.11

催化剂用量 1 000 元/kg 0 .083 g/ t 0.08

压缩空气 0.22元/ Nm3 0.36 Nm3/ t 0.08

电耗/ kw·t -1

原料汽油
0.40 元/kw·h 0 .82 kw·h/ t 0.33

维修费用 0.10

总计 0.70

由表 4可见 , MERICAT SM工艺脱除催化汽油

中的硫醇 ,其处理成本每吨汽油仅需 0.70元 ,与无

碱脱臭-Ⅱ型的加工成本 1.8 元/ t相比 ,降低 1.10

元/ t ,如果按延炼实业集团公司全年生产催化汽油

55×104 t 计算 ,仅运行成本每年就可节约近 60.5

万元。同时因采用 MERICATSM工艺使装置碱液消

耗量下降 ,碱渣排放量大为减少 ,这对环境的保护和

改善也有着积极的意义。

5 　结束语

MERICATSM纤维膜技术通过在延炼实业集团

公司两套催化装置近一年的应用 ,以其高效的脱硫

效果 、较少的占地面积 、简单的工艺流程和低廉的加

工成本 ,在实际运行中占有明显的优势 ,主要体现在

以下几方面:

a)工艺流程简单 ,操作简便 ,处理弹性大。

b)脱硫醇效果明显 ,经处理后的汽油 ,硫醇含量

均小于 10 μg/g ,产品质量达到出厂要求。

c)该技术节省投资 ,节约占地 ,施工周期短 ,每

套装置的改造仅用 8 ～ 10 d时间 ,尤其适宜在旧装

置上改造。

d)该系统运行成本低 ,处理每吨汽油仅需 0.70

元 ,具有良好的经济效益。

e)该工艺使装置碱液消耗量大大降低 ,减少了

碱渣排放量 ,对保护环境有利。
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3 　结语

随着材料科学和加工工艺的进步 ,防腐涂层技

术将会越来越先进。由于涂层防腐性能往往与其造

价成正比 ,根据工程质量要求选择技术经济性好的

防腐层是目前普遍的选择 。防腐层的选择原则上应

根据管道沿线的人文 、地理条件和工程的性质而定 。

然而 ,考虑到施工及维修的方便 ,也不宜在同一管道

上采用多类型的防腐层 。如在西气东输工程中 ,根

据沿线不同地段的特点 ,和管道在国民经济中的重

要性 ,从干线和支线全部采用三层 PE 。最后需要明

确的是 ,整体管道的防腐体系包括钢管的质量 、防腐

层的选用 、钢管表面的处理 、防腐层与阴极保护系统

的综合设计等环节 ,而单靠选择最好的防腐层并不

一定能得到最好的防腐效果 。
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