2018年浙江省科学技术进步奖公示材料

一、项目名称：小树脂床离子交换技术研发及应用
二、项目简介

石化企业、冶炼化工企业厂区内存在多个含SO2、H2S等酸性尾气排放源的情况，业内一般采用有机溶剂吸收酸性气体的工艺，集中收集和处理不同排放源的酸性尾气（主要是SO2、H2S），将被脱除的含硫酸性气用来增产硫磺、生产硫酸或制备液态SO2等高附加值产品，变废为宝，帮助石化企业在尾气排放环保达标的同时，实现循环经济。
   脱硫系统在长期运行的过程中，系统内的降解产物及腐蚀产物不断累积，使脱硫被污染导致失效，且影响全套脱硫装置的运行稳定性。海牛环境的溶剂净化技术，能充分的净化被污染的胺液，去除其中的悬浮物质、热稳态盐，恢复胺液的活性，清洁的胺液能确保系统的稳定运行，并且能有效降低系统运行的成本、减少废弃溶剂的排放量，从而产生明显的经济效益和社会效益。

本项目技术以“小树脂床（浅层床高效）离子交换技术”为基础，开展在溶剂净化、金属表面、纯水处理等领域的研究和应用，给传统离子交换技术带来革命性的突破，克服了传统离子交换技术设备体积大，树脂利用效率低，排放大的缺陷，填补了国内在该技术领域的空白，使国内在离子交换技术领域达到国际先进水平。

主要技术内容有：（1）新型离子交换柱技术研究；浅层床交换树脂柱高度约20~60cm，其高径比为0.25~0.5，采用完全压缩填充，避免树脂交换区的错乱，结构简单。传统交换柱的高度约1.5~3m，其高径比为1.5~2。结构复杂，占地大，操作不方便。本公司开发出浅层床离子交换树脂床。树脂的装填量只有传统的1/20~1/10，减少了再生剂的用量体积较小，操作和更换成本降低。且床层较矮，树脂细，物料通过时间减少，效率得到提高。

（2）浅层床流体分布板设计技术研究；所涉及的流体分布板设计技术，主要从分布板流体导向、分布板尺寸和结构分别展开试验和应用研究。合理、优化的流体分布板是保证离子交换树脂在交换柱内实现高效交换、分离、再生作用的前提条件，因此，根据树脂在交换柱内的填充状态、交换柱截面积大小、流体设计经过的流速和流量，设计出更为合理、科学的流体分布板十分关键。

（3）树脂的再生技术研究：采用逆流再生，通常指在运行时，物料的方向自上而下；再生时，再生剂的流动方向自下而上的一种再生工艺。其优点：树脂的再生度高；树脂的工作交换容量有所增加；再生剂比耗有所降低；物料处理质量提高；降低了再生废液量和浓度。两者相比树脂的逆流再生效率较传统的再生方法提高约30%，再生剂用量消耗节省20%。

（4）树脂填充状态设计技术研究：采用完全压缩填充方式，床内树脂不会产生扰动，从而保护树脂交换层，降低了流体稀释与混合，利于浓度分布稳定和减少淋洗水的用量。
公司现已对本项目相关核心技术进行知识产权保护，截至目前，已授权发明专利有3件，在申请的发明专利3件；已授权实用新型专利20件，在申请的实用新型专利6件；已取得的软件著作权5件，围绕产品相关的商标注册有5件，企业标准3项。

三、第三方评价

本项目技术研发成功以及产业化应用，实现了一系列基于浅层床高效离子交换技术（SHE-IX）的净化设备，包括：溶剂净化设备、环丁砜净化设备、热稳态盐脱除设备和相关的技术性服务等。各类产品通过送检相关检验、测试机构检测，完全达到设计指标、满足工艺需求：

科技查新报告：

1、科技查新报告：浙江省科技信息研究院提供“浅层床高效分离技术的产业化应用”（报告编号：201433B2102665）,报告结论：（1）在国内所检相关文献中，北京四达贝克斯工程监理有限公司将EDI应用于电厂除盐水处理，并与混床离子交换工艺进行比较（文献6）；镇海石化工程股份有限公司将快速浅层离子交换技术应用于溶剂净化（文献5）。

委托项目基于浅层床高效离子交换技术(SHE-IX)技术，财务阳离子床+阴离子床代替传统混床和EDI，同时保持出水水质依然可达到纯水要求，进而大幅提高了离子交换效率，同时显著减少了废液排放相应（与传统技术想比可降低30%排放量）。该研究在国内所检相关文献中未见报道。

（2）在国内所检相关文献中，华东理工大学等采用离子交换树脂法对劣化环丁砜进行再生（文献11-12）；镇江星叶绿色机械有限公司研制了一种撬装式可移动石油废弃物的分离处理设备（文献16）。

委托项目采用SHE-IX技术替代传统离子交换技术，运用至环丁砜再生净化设备中，在保证同等质量的同时，可使设备占地减少70%以上、设备成本减少60%以上，废液排放减少30%以上；此外，基于项目技术环丁砜净化设备撬装化和可移动化设计，具有便于安装搬迁与流转使用、占地少等优点。该研究在国内所检相关文献中未见报道。

（3）委托项目采用SHE-IX技术，通过离子交换的方法将金属盐和游离酸达到分离的目的，分离出的游离直接返回至酸洗工序，进而减少酸耗约20%,同时实现在线的对酸洗液进行净化处理，避免酸洗槽污泥的积累，提高酸洗质量和效率，该研究在国内所检相关文献中，除文献1报道相关内容外（受让人：浙江海牛环境科技有限公司；许可种类：独占），未见其他报道。

2、科技查新报告：浙江省科技信息研究院提供“基于离子交换技术的新型热稳态盐（硫酸根）脱除系统”（报告编号：201433B2102664）,报告结论：（1）在国内所检相关文献中，镇海石化工程股份有限公司将快速浅层床离子交换技术应用与溶剂净化（文献4）；中国石化集团洛阳石油化工工程公司采用离子交换技术脱除溶剂中硫酸根（文献5）。

委托项目利用浅层床高效离子交换技术（SHE-IX）技术脱除催化裂化脱硫装置中的硫酸根，利用SHE-IX技术，单体设备硫酸根脱除率可达到100公斤/小时，该研究在国内所检相关文献中未见报道。

（2）在国内所检相关文献中，四川海盾石油新技术开发有限公司研制了井口撬装快熟除硫装置（文献12-13）。

委托项目将脱除SO2工艺过程中的脱硫酸根设备撬装化，方便运输、安装、开车。该装置在国内所检热稳态盐（硫酸根）脱除系统的相关文献中未见报道。

3、科技查新报告：浙江省科技信息研究院提供“基于（新型）浅层床高效离子交换技术的溶剂净化设备”（报告编号：201633B2101250）,报告结论：上述所检文献中，国内已有溶剂净化方面的文献报道，快速浅层床离子交换技术在溶剂净化中的应用，快速浅层床离子交换技术采用压缩装填使交换树脂处于满床状态，且为逆流再生，溶剂净化再生设备等已有文献述及。

经分析比较，委托单位开发的基于（新型）浅层床高效离子交换技术的溶剂净化设备，1）浅层床流体分布板和再生设计，实现流体在树脂床内部的均匀分布；2）采用撬装和集装箱，方便设备的快速安装、拆卸和运输，在上述所检文献中未见具体述及。

4、科技查新报告：浙江省科技信息研究院提供“小树脂床离子交换技术研发及应用”（报告编号：201733B2109867）,报告结论：在国内所检文献范围内，有关粒径在300μm以下的树脂制备离子交换树脂已有报道，床层高度低于1m的离子交换树脂床也已有报道。

委托项目设计了包括再生树脂床筒体法兰、设置在再生树脂床筒体法兰上的端盖板的浅层再生树脂床。上述结构特点与其他同类相关文献报道的不同。

委托项目公开的专利《高效浅层树脂床的导流装置及树脂床》（专利号：201320024393.0），《浅层再生树脂床》（专利号201320024392.6），均已授权。

检验报告

1、检验报告：浙江省机电产品质量检测所提供“溶剂净化设备”检验报告（检测编号5R150088）。

2、检验报告：浙江省机电产品质量检测所提供“环丁砜净化设备”检验报告（检测编号5R160234）。

软件评测报告

1、软件评测报告：浙江省电子信息产品检验所提供“海牛溶剂净化设备控制系统软件V1.0”【报告编号：（2012）电检软字4949号】。结果评述：受浙江海牛环境科技有限公司委托，于2012年05月17日至2012年05年28日，根据《GB/T25000.51-2010软件工程 软件产品质量要求和评价（SQuaRE） 商业现货（COTS）软件产品的质量要求和测试细则》、《软件产品登记测试规范》，对该公司开业模式选择、流程控制、状态监测、流程图显示、报警管理等功能。

评测表明：该软件达到软件产品登记测试规范的要求。

2、软件评测报告：浙江省电子信息产品检验所提供“海牛脱硫酸根系统软件V1.0”【报告编号：NO.15BD0697】。结果评述：受浙江海牛环境科技有限公司委托，于2015年05月12日至2015年05年23日，根据《GB/T25000.51-2010软件工程 软件产品质量要求和评价（SQuaRE） 商业现货（COTS）软件产品的质量要求和测试细则》、《软件产品登记测试规范》，对该公司开业模式选择、流程控制、状态监测、流程图显示、报警管理等功能。
评测表明：该软件达到软件产品登记测试规范的要求。

3、软件评测报告：浙江省电子信息产品检验所提供“海牛环丁砜再生控制系统软件V1.0”【报告编号：NO.15BD0698】。结果评述：受浙江海牛环境科技有限公司委托，于2015年05月14日至2015年05年22日，根据《GB/T25000.51-2010软件工程 软件产品质量要求和评价（SQuaRE） 商业现货（COTS）软件产品的质量要求和测试细则》、《软件产品登记测试规范》，对该公司开发的《海牛环丁砜再生控制系统软件》进行了产品登记测试。该软件具有工艺参数设置、报警监控、设备维护、环丁砜净化设备控制系统监控等功能。
评测表明：该软件达到软件产品登记测试规范的要求。

用户评价报告

1、检验检测报告：浙江海牛环境科技股份有限公司委托北京新奥环标技术服务有限公司进行对“中石油抚顺石化分公司石油三厂-瓦斯脱硫装置”项目中胺液/N-甲基二乙醇胺/（MDEA）进行检测(报告编号：AST1711010001)，检测结果：热稳定盐0.54%，固体悬浮物（8mg/L）,起泡高度3.0CM.
2、用户报告：2016年9月中国石化大连分公司在27万硫磺装置固定式胺液净化设施使用情况报告中评价结论：（1）净化后胺液的热稳定盐成绩满足≦0.75%的技术指标；（2）冲洗废水中Na+含量可以符合小于100mg/L的要求。

3、用户报告：2016年10月中国石油化工股份有限公司齐鲁分公司胜利炼油厂在胺液净化设施运行报告中结论：该系统自投用后运行稳定，可有效去除胺液系统中的杂质及

有机物，确保胺液系统清洁，杜绝发泡，通过树脂净化后的胺液可有效将胺液中热稳态盐含量维持在较低的水平，消除了由热稳态盐引起的发泡，腐蚀等一系列问题，建议长期使用。

4、 推广应用情况
我司是国内第一家专业从事胺液净化的企业，也是首次在中国推广胺液净化技术，填补国内的空白，并定义了热稳态盐概念，建立了热稳态盐的分析方法；自我公司提供给国内第一套胺液净化设备在中石化镇海炼化投用后，公司为石油天然气行业、大型化工集团等客户提供了近百套设备和多个项目的技术服务，通过本项目产品及技术服务应用，提高运行效率，降低维护成本费，给单个客户单位带来的间接经济效益达数百万元，对整个行业产生的间接经济效益影响达数十亿。同时，开展在胺液净化、金属表面、纯水处理等领域的研究和应用，均属于我省节能环保产业鼓励发展的重点内容。同时项目将在未来几年内产生较高的经济效益和社会效益，带动形成环保产业链状经济和示范区域，为达成我省环保产业经济目标贡献重要力量。

五、直接经济效益

项目研发成功后自2013年已开始销售，累计2015-2017年的新增销售收入6699.33万元，新增利润755.65万元，新增税收586.04万元。

六、社会效益

本项目技术以“小树脂床（浅层床高效）离子交换技术”为基础，开展在溶剂净化、金属表面、纯水处理等领域的研究和应用，给传统离子交换技术带来革命性的突破，克服了传统离子交换技术设备体积大，树脂利用效率低，排放大的缺陷，填补了国内在该技术领域的空白，使国内在离子交换技术领域达到国际先进水平。
溶剂脱硫再生装置是保证炼油产品质量达标的必须装置。基于“小树脂床离子交换技术”的溶剂净化工艺可广泛应用于石化行业。单根据一家中型规模的中石化企业来计算，每年固定减少新溶剂添加量，提高运行效率，降低维护成本费，所带来的间接经济效益达数百万元，对整个行业产生的间接经济效益影响达数十亿。同时，该技术的推广应用大大减少了废弃溶剂的排放，产生巨大的环保效益。
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