
����年 第�期

一
一�

一��������������������刀�” ‘ 曰�

�
却�喇�‘ 侧

目
二

�
�

一
门，� �“ �目������� ���，目，

�
妞��

口�合��招曰��臼���

一
�

�
�城��曰曰曰��

�
月

�
，

�
月，

�
二���，，�����������

造气炉中有机硫转化的优化条件

的热力学探讨
朱 逮 华 方 文 骥

�脱硫研究室 �

本文利用非线性参数沽值算法一一单纯形加速法刘造气妒中有机硫转化的优化条件进行了热力学探添 根

据热力学计算结果得出了有机硫转化的最佳条件
，
并考查了造气温度

、

压力对有机硫平衡转化率的影响
。
通过

与工业生产的对比可知造气炉中有机硫的转化主要受其转化动力学的影响
。

随着科学技木的不断进步
，
目前合成氨厂的脱硫技术 日趋发展和完善化

。

但在生产实践

中
，
虽然半水煤气脱硫已能符合生产工艺要求

，
而合成氨催化剂中毒十分严重的情况

，
仍屡

见不鲜
。

某些厂催化剂的寿命多则两年
，
少则不足六个月

，
究其原因

，
主要是由于有机硫对

催化剂的毒害作用所致
。

虽然合成氨厂一般使用的脱硫方法对于脱除无机流 ��
�
��是行之

有效的
，
但是对于有机硫多数则是无能为力的

。

因而如何有效地脱除有机硫
，
提高合成氨崔

化剂的寿命
，
保证合成氨厂长期稳定的运行

，
无疑具有重要的经济意义

。

本文拟对有机硫的

转化脱除问题
，
从热力学方面作些探讨

夕
以期抛砖引玉

，
蒙求指教

。

众所周知
，
在造气过佳中

，
半水煤气中有机硫的来源一部分是随原料煤的燃烧 而 形 成

的 ， 另一部分是由于半水煤气中存在的�
�
�， �� ， �� �

等气体
，
将不可避免 地按一定的方

式合成��
� ， ���， �� ���等有机硫化物

。

而这些有机硫化物的最大含量
，
则取决于系 统

的温度
、

压力和系统中各组分����的化学反应
。

诚然
，
利用现有的造气设备

，
选取最佳的工艺操作条件

，
将半水煤气中的有机硫 通 过

与�
�
和水蒸汽的反应

，
尽可能多地转化为无机硫

，
对合成氨厂无疑是十分有利的

，
这亦是人

们所渴求的
。

本文将阐述这种最优平衡转化条件的电算方法
，
并讨论其结果

。

在造气炉中
，
各组分之间的相互作用是极共复杂的

。

对这个含有多个反应���体系
，
如欲

计算气相中各种有机硫化物的平衡台量
，
人工计算的工作量将十分繁重

。

为此
，
作者编制了

一套有关的电算程序
，
从而使这个复杂的问题得到了解决

。

考察在半水煤气中能生成有机硫化物的反应
，
即
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进一步变换
，
矩阵 ���可写成
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据矩阵 �� �得知该反应方程组化学计量系数矩阵的秩为�
，
亦即在造气炉中 除 了 燃

料中碳的燃烧反应和气化反应外
，
还存在有六个独立的反应

。

根据矩阵 ���可 知
，
这六个

独立的有机硫转化反应为
�
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据资料�么�报道
，
以煤为原料造气时

，
有机硫的主要形态为���和��

� ，
且有微最的鹰吩

���� 。 ���含量通常� 。 �
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。

为了简化计算
，
忽略邃吩的氢解 反 应

，
把硫醇

均以甲硫醇 ��� ��� �形态计算
，
是不会引入明显误差的

。
这样

，
有机硫转化的独立 反应

应为
�
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这五个独立反应在不同温度下的反应平衡常数如表�所示
。

把半水煤气视为理想气体混合物
，
由
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表 � 有机硫转化反应的反应平衡常数山
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据此可对不同的反应算出在不同温度下的场值
。

根据资料山
，
设各组分的初始浓度�。 �

如表�所示
。
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根据计算结果
，
可得到以下几点结论

�

�
�

随着造气炉出口温度升高
，
半水煤气中有机硫的平衡含量增大

， 且其平衡转 化 率 下

降
。 �

�
， ， ，

�

�
， � ， ，�

� 、 � 、 ，�，

�
� � 。 ， 、 ，、

�

。 。
例如

，
在造气炉的操作压力为�����时

，
各种有机硫化卿阴带衡转 �七平， �� 、 二 、 ， 。 。

出口温度� �� �的关系为
�

���有机硫的总平衡转化率��与� �� �的关系为
�

�� � ��
�

����一 �
�

����� ��
一 ” 义 � �� �如图�所示

������的平衡转化率与� �� �的关系为
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�

����一 �
�

����� ��
一 毛 义 � �� �如图�所示
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图� 有机硫总平衡转化率与炉气温度����的关系 图� ���平衡转化率与炉气沮度����的关系
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因为炉气温度与造气炉的择作温度密切相关
，
所以将造气炉的操作温度控制在较低的水

平
，
从热力学方面来看

，
对降低半水煤气中有机硫含量

，
提高有机硫的平衡转化率

，
是比较

有利的
。

�
�

在已给定半水煤气组成的条件下
，
若造气炉的操作压力为����。 ，

在炉气温度低 于

�����时
，
���的平衡转化率在���以上

， ��
�

的平衡转化率在���以上
。

而实际 观 测 到

有较多量的���和��
�

存在
，
这可能主要是因为有机硫的氢解和水解比较缓慢

，
并 且炉气

在造气炉中停留时间较短
，
使得炉气中的���和��

�

处于非平衡的 由动力学控制的高 浓 度

水平的缘故
。

因而适当地提高炉气温度
，
加速���和��

�

的分解
，
则为当前有 效 降低半水

煤气中有机硫含量的措施之一
。

对于�� ���
，
当炉气温度达到����时

夕

其平衡转化率接近于零值
。

如若炉气温 度高

于����
，
则半水煤气中将会有更多的��

��� ，
所以说半水煤气中的��

��� 含 量是由反

应的热力学来决定的
。

�
�

根据化学平衡移动原理
，
改变半水煤气组成

，
提高其中�

�

和水蒸汽 的 含 最
，
将 亦

能有效地降低半水煤气中有机硫的含量
。

�
�

半水煤气中有机硫的平衡含量随着造气炉操作压力的升高而降低
。

但是由于反 应 ���

� ���除反应 ���外均为等分子反应
，
故压力对有机硫平衡含量的影响不如 温 度 那么显

著
。

综上所述
，
从热力学方面考察

，
造气炉中有机硫转化的优化条件是

�

维持造气正常运行

的最低温度和最高压力
。

当然
，
在���℃的温度下不可能进行造气的 ，

而实际上都 在 ��� 。 ℃

的高温下
，
在这样的条件下

，
半水煤气中不可避免地将存在较多量的有机硫

。

过去有人认宋

在高炉温下造气时
，
可使有机硫转化完全

，
根据本文的计算结果

，
从热力学的角度上讲

，
这

种看法未必正确
。

由于本文仅从热力学方面对造气炉中有机硫转化的优化条件给予探讨
，
这绝不意味着本

文得出的结论就是造气炉中有机硫转化的最佳工艺操作条件了
。

众所周知
，
最佳工艺条件的

确定
，
必须综合反应的动力学和热力学相互影响的结果以及造气炉生产实际的要求

。

但遗憾

的是 ， 由于有机硫形态的复杂性
，
对其氢解和水解反应的动力学

，
前人研究得很少

。

所以
，

目前只有依赖于工厂的实测数据
，
去推测造气炉中有机硫转化的优化条件

，
而尚难从理论上

去确定其最佳工艺条件
。

希望此课题能引起众人的注意
，
而本文的工作

，
则是为大家进一步

深入研究该课题而设置的一个阶梯
。

附图
�

单纯形加速法计算框图 �见下页�

框图说明
�

���
。
为初始点

，
产生初始单纯形时可取一正 数�

，
令

� ��二 “ 。 十 ��
�， �� 为 �个 坐 标 向

量
，
�二 �

， �， · ， ·

…� 。

��入为压缩因子
，
取值范围为��久��

，
但入笋 �

�

�� �为扩张因子
， ���， �

为 允 许 公

差
。

����� �为目标函数
，
最后输出的讥为极小点

， ��为极小值
。
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