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前言

随着石油资源的日益紧缺和环保要求的不断提高!

天然气在我国能源结构体系中所占比例逐年增加!预计

到
!"!"

年!天然气在一次能源消费中所占比例将增长到

#" !

以上"

$

#

$ 如何更好地利用这种经济%安全%环保的优

势能源!世界各国都在进行深入的研究和探讨$

天然气的主要成分除甲烷和水蒸气外! 通常还含有

一些酸性气体!主要是
%

!

&

%

'(

!

%

'(&

硫醇与硫醚等$

%

!

&

会腐蚀管道及设备!污染环境!使催化剂中毒!不利于下

游工业生产&过量
'(

!

会影响天然气热值!降低经济效

益!在
)*+

中易固相析出堵塞管道$因此!无论是作为民

用燃料还是工业生产原料!天然气中酸性气体的脱除都

是十分必要的$

目前传统的脱硫技术根据脱硫剂相态的不同可以

分为干法和湿法两大类$ 干法采用的是固体脱硫剂!比

如海绵铁法%分子筛法%活性炭法和氧化锌法等!工艺流

程相对简单!但需要定期更换脱硫剂!主要适用于小型

天然气净化装置$ 而湿法采用的是溶液或溶剂作为脱硫

剂!通过吸收
,

再生实现连续%循环操作!广泛应用于较

大规模的天然气净化厂$ 根据吸收原理的差异!湿法又

可分为物理吸收法%化学吸收法%联合吸收法与氧化吸

收法$ 这里主要阐述湿法脱硫技术$

#

物理吸收法

物理吸收法以有机溶剂作为吸收剂!通过物理吸收

的方式!将天然气中的酸性气体脱除$ 该法对酸性气体

的溶解性大!吸收能力强!吸收容量与酸性气体分压成

正比"

!

#

!因此适合处理高酸气分压的天然气!海上开采的

天然气需要大量脱除
'(

!

时也常选用此法"

-

#

$ 溶剂通常

靠多级闪蒸进行再生!不再需要蒸汽和其他热源!还可

同时使气体脱水"

.

#

$ 但是物理吸收法的净化度通常低于

化学吸收法!不适合处理重烃含量高的气体$

!/

世纪
0"

年代! 利用甲醇在低温下可以大量溶解

酸性气体的特性!德国林德公司和鲁奇公司联合开发了

冷甲醇法来脱除原料气中的酸气$主要优点"

0

#

'较强的溶

解能力%较小的循环量及较低的能耗&该溶剂具有良好

的化学稳定性和热稳定性&对
'(

!

的净化度很高!对
'(

!

和
%

!

&

的选择性好&甲醇价格低廉!腐蚀性小$ 冷甲醇法

天然气湿法脱硫技术研究进展
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摘 要!为满足天然气管输和环保规范要求!原料天然气必须经过净化处理" 天然气中的酸性

气体主要是
%

!

&

和
'(

!

!有时还含有少量的硫醇和硫醚等"

%

!

&

会腐蚀管道及设备!污染环境!而过

量
'(

!

会影响天然气热值!降低经济效益!因此!天然气脱硫脱碳技术备受关注"总结了目前占据主

导地位的湿法脱硫技术!论述了物理吸收法#化学吸收法#联合吸收法和氧化吸收法中各主要工艺

的原理#流程#优缺点及应用情况!同时介绍了几种具有良好发展前景的新型工艺!比如杂多酸法

等"可以看到!醇胺法工艺成熟!脱硫效果显著!尤其是
1234

及其配方工艺!得到了广泛的应用$同

时!各种新型技术也日臻完善!天然气脱硫技术正向着多元化的方向发展"

关键词!天然气$脱硫$
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致命缺点是甲醇有毒!并且需要冷源"

!"

世纪
#"

年代以后!更多的有机溶剂得以选用!如

环丁砜#聚乙二醇二甲醚和碳酸丙烯酯等$

#

%

"
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化学吸收法

化学吸收法利用弱碱性溶液与酸性气体发生中和

反应生成化合物!脱除天然气中的酸气" 当温度升高或

压力下降时!化合物分解释放出酸性组分!吸收剂得以

再生并循环使用" 根据选用弱碱性溶液的不同!化学吸

收法又可以分为热碱法和醇胺法"

!"#

热碱法

热碱法主要采用
$%

!

&'

(

作为吸收碱液"从吸收塔顶

喷淋而下的
$%

!

&'

(

溶液与塔底上升的含硫天然气逆流

接触!生成
$%)&'

(

与
$%)*

&

$%

!
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"

含硫富液进入再生塔在减压加热条件下通过蒸汽汽提

再生得到
$%

!

&'

(

"

这种方法适于高含硫天然气!工艺简单!成本低廉!

但脱硫效率较低!难以再生!应用范围有限"

!"!

醇胺法

与热碱法相比!醇胺法的应用更广泛!是目前天然

气脱硫使用最多的方法$

,

%

" 胺液的碱性使之可在常温下

与酸性气体发生反应将其吸收!之后通过减压升温放出

酸气!达到循环使用的目的" 这种方法的净化度较高!可

完全脱除
)

!

*

和
&'

!

!也可选择性脱除
)

!

*

!适应性较强'

缺点是对有机硫的吸收少!脱除效率不高"

!"

世纪
("

年代!一乙醇胺(

-./

)作为天然气净化

的脱硫剂开始广泛应用" 这种溶剂价格低廉!脱硫性能

强! 稳定性好! 但它对
)

!

*

和
&'

!

的选择性较低! 且与

&'*

和
&*

!

会发生不可逆反应!不易除去硫醇!蒸发损失

大$

0

%

"

#"

年代以来!二乙醇胺(

1./

)#二甘醇胺(

12/

)#二

异丙醇胺(

134/

)和甲基二乙醇胺(

-1./

)等新型醇胺溶

液逐渐得到应用!其中!

134/

和
-1./

使用最多"

-1./

作为脱硫溶剂出现于
!"

世纪
5"

年代! 最早

由美国福路(

6789:

)公司进行了中试" 到
0"

年代!由于可

在
)

!

*

和
&'

!

同时存在的条件下选择性脱除
)

!

*

! 达到

&7%9;

工艺要求的酸气质量!实现了工业化应用"

-1./

的优势在于分子由于含有叔胺基团!与
&'

!

反应后生成

碳酸氢盐! 因此加热再生时所需热量远低于伯仲胺生成

的氨基甲酸盐" 此外!它还展示出良好的化学稳定性#低

腐蚀性#蒸汽压小及用量低的高节能性!活化
-1./

脱

&'

!

能耗仅为热碱法的
!<(

!处理能力强!净化度高" 目

前! 人们对醇胺溶剂及其工艺方法的研究还在不断进行

中!

-1./

溶剂也从单纯的水溶液发展到诸多的配方型

系列溶剂!如添加其他的醇胺成为混合胺溶剂!或加入物

理溶剂(加入环丁砜)得到
*97=>?87@-

溶剂"

混合胺溶剂可以弥补大量脱除
&'

!

时
-1./

溶液

的不足" 纯
-1./

溶液与
&'

!

不发生反应!但其水溶液

与
&'

!

可按式(

A

)

!

(

!

)反应&
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)

式(

!

)为瞬间可逆反应!而式(

A

)受液膜控制!反应速

率极慢!为控制步骤" 为加快反应速率!可向
-1./

溶液

中加入伯醇胺或仲醇胺! 它们可与
&'

!

快速反应生成氨

基甲酸酯!进而激活
-1./

!提高与
&'

!

的反应速率" 目

前较为认可的反应机理是穿梭传递! 即伯醇胺或仲醇胺

在界面和液相本体间穿梭传递
&'

!

" 以仲醇胺为例!在

-1./

溶液中加入
C

!

$)

后!反应按式(

(

)

!

(

D

)进行&

C

!
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)

可见!

C

!

$)

吸收了
&'

!

并向液相传递!大大加快了

反应速度!之后
C

!

$)

又被再生"向
-1./

溶剂中加入活

化剂得到活化
-1./

溶剂的本质也是这个机理!活化剂

与
&'

!

快速生成中间物质后该物质将
&'

!

传递给

-1./

! 自身水解回复活性" 常用的活化剂主要是哌嗪

(

E>EF:%G>?F 4H

)和空间位阻类型的醇胺(如丁基乙醇胺和

!#

氨基
#!#

甲基
#A#

丙醇)! 其中哌嗪的活化效果优于
1./

或
-./

" 德国
I/*6

公司开发了六种配方的活化
-1./

!

即
/JKF%"A!"#

!

4H

的用量在质量浓度
( !!5 !

之间!在

此浓度范围内
4H

即可在液膜内完成传递
&'

!

给
-1./

的任务!超出此范围提高浓度对溶剂的性能改变不大 $

L

%

"

近年又出现了一种空间位阻胺溶剂!特点是根据原料气

性质定向设计合成脱硫剂!通过在胺分子中人工引入某

些基团使之具有空间位阻效应! 改善溶剂的选择性!降

低溶剂循环量和能耗!减小操作费用"美国
.MM8?

公司于

!"

世纪
0"

年代开发并获得了空间位阻胺工艺的专利!

推出了
67FM;8:N

法系列配方溶剂! 大大降低了溶液循环

量!提高了脱硫选择性$
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%

"

$

联合吸收法

联合吸收法同时具备了物理吸收法和化学吸收法

的优点!采用醇胺#物理溶剂和水的混合物作为吸收剂!

事实上也可以看作是醇胺法的一种配方改良溶剂" 主要

得到广泛应用的是砜胺法(

*97=>?87

)!它是以环丁砜作为

物理吸收溶剂!

134/

或
-1./

等作为化学吸收溶剂!适

于处理酸气负荷大的场合" 主要优点是净化度高#溶液

循环量低#化学稳定性好及腐蚀性较小$

AA

%

'缺点是脱硫效

率较低!需要与其他方法配合!否则不适于深度脱硫"

第
(A

卷 第
!

期
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氧化还原法

氧化还原法以氧化还原反应为基础!

!

"

#

被溶液吸

收后直接催化氧化为单质硫!然后鼓入空气!催化剂得

以氧化再生并循环使用" 该法脱硫效率高!净化后的气

体残硫量低!运行成本低!但在天然气净化中应用不多!

主要适于压力低及处理量不大的场合"

具有代表性的有蒽醌二磺钠法!

"$

世纪
%$

年代起

于英国!后应用于各种气体的脱硫" 不足之处有#悬浮硫

颗粒回收困难!药品耗量大!对有机硫和
!&'

脱除效率

低!有害废液易造成二次污染" 为克服这些问题!在此基

础上又相继开发了
#()*(+,)-

法$

#./+,/01

法和
2134./+

法"

此外还有栲胶法%

56

法&$

78#

法$

9#:

法$氨水液

相催化法$络合铁法和杂多酸法等" 栲胶法是目前国内

使用最多的方法之一! 主要有碱性栲胶和氨法栲胶两

种"

78#

脱硫催化剂是酞菁钴磺酸盐金属有机化合物的

混合物!脱硫溶液包括
78#

$碱性物质和助催化剂三种组

分!通常与
;8;

$栲胶法配合使用" 杂多酸法是近年发展

起来的一种新工艺!在吸收过程中采用钨钼杂多化合物

作为催化剂!将
!

"

#

直接氧化为硫磺!杂多酸被还原为单

电子杂多兰!杂多兰可被空气氧化再生后循环使用" 杂

多酸法脱硫效果显著!且
!

"

#

可直接被氧化为硫磺!无二

次污染!具有较好的发展潜力"

&

结论

目前国内外脱硫技术日新月异!脱硫方法及工艺众

多!湿法脱硫经过单一配方溶剂$复方脱硫溶剂的发展

后!已经进入定向合成'超功能单一有机化合物(的崭新

阶段!即根据特定的原料气组成!有针对性地合成集醇

胺$催化剂和活性剂等特性于一身的有机化合物作为脱

硫剂!达到高选择性$低副作用的效果" 此外!近年来还

涌现出了生物脱硫技术$膜分离技术$变压吸附技术等

新型脱硫方法" 面对种类繁多$各具特色的脱硫技术!必

须根据不同的处理对象和具体的条件要求选用合适的

方法"其中!

98<;

溶液及其配方溶剂在天然气净化领域

居于主体地位! 在未来一段时间内仍将是天然气净化溶

剂的主流" 与此同时!对传统工艺进行改进或者开发研制

能高效脱除
!

"

#

!将
!

"

#

直接转化成硫磺!无二次污染且

脱硫剂容易再生的脱硫工艺将成为今后的发展方向"
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