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醇胺法工艺模型化研究进展评述

陈赓良

(西南油气田分公司天然气研究院 , 四川 成都 610213)

摘　要:评述了近十多年来醇胺法工艺模型化研究的进展状况 ,并指出当前值得注意的发

展动向是:a)在热力学模型基础上向动力学模型发展;b)提高热力学模型预测精度的基本思路

是立足电解质溶液理论 ,补充必要的实验数据 ,然后利用 P-R状态方程和电解质双液模型加

以处理;c)有关酸性气体—醇胺溶液体系的若干物理化学参数(如亨利常数 、扩散系数等等)的

准确度对预测模型的精度也有重要影响 ,并开展了大量实验研究;d)热力学模型是以逐级气液

相平衡为基础 ,而动力学模型中则是分为气相传质速率与液相传质速率分别处理 ,欲提高模型

的预测精度 ,必须准确地测定(或确定)气 、液两相的传质系数 。
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1　热力学模型的基本思路

醇胺法工艺的模型化研究始于 20 世纪 70 年

代 ,目前文献中已报导的模型甚多 ,但所有热力学模

型的基本思路是一致的 ,其要点可归纳如下
[ 1]
:

a)按 Lew is气液吸收双膜理论 , H2S 与各种醇

胺的反应都可认为是瞬时反应 ,即在液膜内极窄的

锋面就可完成反应 ,而且在界面和液相中处处达到

平衡。但醇胺与 CO2 的反应则情况完全不同 ,一乙

醇胺(MEA)、二乙醇胺(DEA)和二异丙醇胺

(DIPA)与CO2 的反应属快反应 ,大体上能在膜内反

应完毕;而甲基二乙醇胺(MDEA)与 CO2 的反应则

有相当一部分 CO2 需在液本体内继续反应。

b)酸性气体被醇胺液吸收的传质过程理论上是

受气体物理溶解的亨利常数所控制 ,但在吸收过程

中又伴随有多种化学反应 ,后者的影响以化学增强

因子(E)来表示 。E 不仅与醇胺及其反应产物的浓

度 、溶质及溶剂的浓度和扩散系数 、反应的化学计量

系数 、溶质的界面浓度等条件有关 ,也与反应的模式

有关 。

c)Hatta 提出可根据不同反应模式来确定 E

值 。用以区别反应模式的参数称为无因次吸收准数

( M),此准数的涵义为边界层液膜厚度与反应层

厚度之比。准数值 1为在液膜内即可完成的快反

应 ,CO2与 MEA 和 DEA 的反应属此类型;0.3<准

数值<3为中速反应 , CO2 与 MDEA 的反应大体属

此类型 。

d)酸性气体在液膜和液本体内的传质在本质上

是一个物理扩散的过程 , 受 Stokes-Einstein 方程所

控制 。但由于在扩散过程中同样伴随有化学反应 ,

处理此类影响的基础是 Debye-Huckel方程 ,但此方

程仅适合极稀的强电解质溶液。对于酸性气体 —醇

胺溶液体系 ,需以同时考虑近距离 Van de Waals类

型交互作用的电解质规则双液(NRTL)模型

(Nonrandom Two-Liquid Model)来修正活度系

数[ 2] 。

按上述理论分析 ,醇胺溶液吸收酸性气体的传

质过程可以用图 1来表示 。酸性气体组分(j)通过

气液界面的传质量或传质速率(F)受方程(1)和(2)

所控制:
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式中:k 表示传质系数;x , y 分别表示液相和气相中



未反应 j 组分的摩尔分数;上标 i , b 则分别表示气

液界面和本体;E 表示化学增强因子对传质过程的

影响 。

根据物料平衡关系可得到方程:

F jy =F j x (3)

　　如果已知气液两相接触的温度 、压力和组成等

参数时 ,要求解方程(3)中的 y
i
j 和 x

i
j 尚需建立另一

个方程 ,后者则为热力学模型的基础 ———相平衡关

系方程。根据亨利定律:

y
i
j =Hjx

i
j (4)

式中:Hj 表示亨利常数 。

图 1 气液传质过程示意图

2　拟平衡常数模型

1976年 Kent和 Eisenberg 首先提出了拟平衡

常数的概念以简化计算 ,并据此建立了第一个热力

学模型(K -E 模型)。在 H2S-CO2 -醇胺-H2O

体系中至少存在以下 7个化学反应平衡关系式:
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在拟平衡常数(K -E)模型中 ,假定反应方程

(5)～ (11)的平衡常数分别为 K 1 ～ K 7 ,其中 K 3 ～

K 7 这 5个平衡常数均取自文献值[ 3] ,而醇胺的质

子化反应(5)以及醇胺与 CO2 反应生成氨基甲酸酯

的反应(6)的平衡常数 K 1与 K 2则通过实验数据拟

合得到 。考虑到醇胺法工艺基本上都在 pH 值为 8

～ 10的范围内操作 ,且 K 1 ～ K 7 的数量级有很大差

别 ,从而大大简化了计算。

K-E模型的特点是简单易行 ,但 1980年以来

的实践表明其精度远不能满足工程上的要求。因

此 ,模型的立论虽然正确 ,但必须逐一解决以下矛盾

才能提高其精度。

a)K-E模型的精度完全依赖于实测数据的准

确度 ,但受实验室测定条件的限制 ,不同研究者测定

的结果往往存在很大差异 。例如 MDEA -H2S 体

系在酸气负荷低于 0.1(mol/mol)的条件下(吸收塔

顶条件),由 Huang 测定的 H2S 分压比 Jou 的数据

高 4倍以上[ 4] 。

b)用来建立模型的数据都是在醇胺水溶液(或

添加一定量物理溶剂)中测定的平衡溶解度 ,把诸多

反应动力学因素的影响完全归并到拟合而得 2个拟

平衡常数 K 1 和 K 2 之中 ,因此也影响了模型的精

度;而且随着选择性脱硫工艺的发展 ,工程上需要处

理的是大量非平衡吸收的问题 ,后者与塔板上气液

接触的动力学条件密切相关 。

c)欲建立准确的预测模型不仅需要高精度的平

衡溶解度数据 ,也需要比较准确的物理化学参数 ,如

在工况要求范围内 H2S 、CO2 在各种醇胺溶液中的

扩散系数与亨利常数;各种醇胺水溶液的密度与粘

度等等 。

d)随着配方型选择性脱硫溶剂的迅速发展 ,醇

胺溶液的组成变得颇复杂 ,导致液相中的化学平衡

关系也受到大量不同物种的影响(包括正 、负离子 ,

两性离子以及化合物等),后者又进一步影响化学增

强因子的确定和液相中未反应酸性气体的传质推动

力 。

3　电解质模型

1981年 Deshmukh 和 Mather 提出以电解质溶

液理论来修正离子强度对溶液中化学反应平衡的影

响 ,并据此建立了处理酸性气体在醇胺溶液中平衡

溶解度的第一个电解质模型(D-M 模型)。在此基

础上 ,对于混合胺或添加有物理溶剂的醇胺溶液等

较复杂的体系又相继提出了 Austgen-Rochelle 模型

(1989)、Li-Mather 模型(1994)和 Zhang-Zhao 模型

(1999)[ 5] 。同时 ,20世纪 90年代 ,美国气体研究院

(GRI)和气体加工者协会(GPA)联合主持了一项

“酸性气体处理与硫磺回收”(AGT/SR)研究规
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划[ 6] ,其中也包括对电解质模型的全面深入研究以

提高其预测精度 ,部分研究成果已反映在 AMSIM

软件的 4.0版本之中 。其基本研究思路见图 2 。

图 2　电解质模型平衡关系示意图

根据亨利定律 ,气相组分的气液平衡关系以方

程式(12)表示:

yjΥ
V
j P =Hjx jγ

L
j (12)

式中:Hj 是亨利常数;P 是系统压力;xj 和 yj 分别

表示组分在液相与气相中的摩尔分数;Υ
V
j 和γ

L
j 分

别表示气相中的逸度系数与液相中的活度系数。求

解方程式(12)时 ,逸度系数用 P-R状态方程计算 。

当气相中存在 2种酸性气体组分时 ,P-R状态方程

中的常数 a 和b则由混合规则计算出二元交互作用

系数 。

液相中存在的大量化学反应的平衡常数与活度

系数密切相关。在 K-E 模型中所有反应的活度系

数均被假定为 1 ,而将体系非理想性所产生的所有

偏差都修正到选择的拟平衡常数之中 ,这种处理方

法对模型精度的影响甚大 。在电解质模型中 ,化学

反应平衡常数与活度系数 、化学计量系数的关系以

方程式(13)表示:

K =EE j(xjγj)
β
j (13)

式中:K 表示某一反应的平衡常数;E 表示以体积

摩尔浓度为基准的离子强度;E j 表示以组分 j 摩尔

分数为基准的离子强度;x j 、γj 分别表示 j 组分在液

相中的摩尔分数和活度系数;βj 则表示 j 组分在该

反应中的化学计量系数。

在求解方程(13)的过程中 ,反应温度 、酸气负荷

和醇胺浓度均视为平衡常数 K 的函数。在处理混

合胺体系时 , K 值将受到混合溶剂效应的影响 ,后

者用方程式(14)加以修正:

K = Q ×K
0 (14)

式中:K 表示混合胺体系的平衡常数;Q 表示溶剂

效应修正系数;K
0
则表示单一醇胺体系的平衡常

数 。

在 AGT/SR研究规划中 ,也考虑了化学增强因

子(E)对传质速率的影响 ,后者根据 Rangw ala等提

出的假一级反应模式为基础来处理 MEA 或 DEA

与 CO2 的反应。将 E 定义为:

E = kL/k
0
L (15)

式中:kL 和 k
0
L 分别表示存在和不存在化学反应时

的液相传质系数。

4　物理化学参数的测定与关联

若干物理化学参数 ,如 H2S , CO2 , MEA , DEA ,

MDEA 等在醇胺水溶液中的液相扩散系数;H2S ,

CO2溶解于醇胺水溶液中的亨利常数;醇胺水溶液

本身的密度与粘度等等 ,对预测模型的精度也有重

要影响 。关于这些参数近年来的研究成果可大致归

纳如下:

a)采用以 N2O 模拟 CO2 的方法 ,在 293 ～ 368

K的温度范围内测定了 N2O 在 MDEA ,DEA ,混合

胺水溶液和 H2O中的液相扩散系数 ,不同研究者测

定的数据通过改进 S tokes-Einstein 方程关联得到了

满意的结果 。

b)按上述同样原理 ,在 293 ～ 353 K的温度范围

内测定了 N2O 在 MDEA ,DEA ,混合胺水溶液中的

亨利常数 ,并依此结果来估计 CO2的亨利常数 。

c)没有合适的模拟方法来估计 H2S 在醇胺水

溶液中的液相扩散系数和亨利常数 ,因而在 298 ～

333 K 的温度范围内 ,测定了 H2S 在以 HCl完全质

子化的 MDEA , DEA 水溶液中的亨利常数 ,测定结

果能满意地关联成一个半经验的单参数模型。

d)在 293 ～ 368 K 的温度范围内 ,测定了 H2S

在 H2O中的液相扩散系数 ,不同研究者的测定数据

通过改进的 Stokes-Einstein方程关联也得到满意的

结果。

e)Hiki ta等在 1980年报导过 DEA 的液相扩散

系数;Snijder等在 1993年又报导了 MDEA 的液相

扩散系数 ,这些数据均可通过改进的S tokes-Einstein

方程成功地关联。

Rinker等以 Higbie渗透理论研究 H2S , CO2 在

MDEA/DEA 混合胺水溶液中的吸收速率时 ,应用

上述成果所建模型的预测数据与实验数据之间的偏

差不超过 5%
[ 7]
,在类似的条件下 H 2S 的吻合程度

比 CO2 更高(见图 3和图 4)。
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图 3　CO 2在混合胺水溶液中的吸收速率(298 K)

图 4　H2S 在 50%混合胺水溶液中的吸收速率(298 K)

5　动力学模型(传质速率模型)

近十多年来以 MDEA 为主体的配方型溶剂

(formulated solvent)发展十分迅速[ 8] ,且已按不同

的原料气和净化气要求 ,形成了加强选吸 、脱硫脱

碳 、脱有机硫等不同类型的配方型溶剂。尤其对于

后 2 种类型的配方型溶剂(如混合胺 、Sulfinol-M

等),其配方在某种意义上是根据原料气条件 、净化

气要求 、以及相应的处理工况而“量体裁衣”定制的 。

因此 ,立足于气液平衡和液相化学反应平衡的热力

学模型必须与传质速率相结合 ,才能全面反映选择

性吸收工艺的本质 ,这就是近年来醇胺法工艺模型

化研究由热力学模型向动力学模型发展的背景 ,因

而动力学模型的实质就是传质速率模型 。

5.1　物料平衡与传质速率

动力学模型与热力学模型最本质的区别在于:

以平衡溶解度为基础的热力学模型考虑的是逐级气

/液相平衡 ,吸收塔内的每块塔板均被视为理想状

态 ,而实际的塔板效率是按经验设定的;而在动力学

模型中则是分为气相传质速率与液相传质速率分别

处理 ,两相间的传质量通过反映物料平衡关系的方

程(3)相关联 。

5.2　相平衡关系

动力学模型认为决定传质速率的关键因素不是

酸性气体的平衡溶解度 , 而是其中的物理溶解度。

因此 ,上文介绍的酸性气体亨利常数的测定与关联

也是提高动力学模型精度的重要环节 。

5.3　化学反应动力学对传质的影响

对于醇胺溶液吸收酸性气体的过程 ,处理 E 与

传质速率的关系主要有 3种模型:膜模型 、渗透模型

(Higbie)和表面更新模型(Danckwerts),它们的主要

区别在于对真实传质过程的理解各不相同 ,但从实

用意义上分析膜模型较为理想。近年来由湿壁塔测

定的液相传质系数(方程式(2)中的 k
0)与溶质组分

液相扩散系数(D)之间的关系看 ,只要将膜模型中

的 D 修改为渗透模型中使用的 D ,大多数情况下

均能较精确地预测液相化学反应对气液界面上传质

速率的影响 。

5.4　化学反应平衡的影响

根据电解质溶液理论 ,液相化学平衡关系对传

质的影响是通过活度系数来反映的(方程式(13))。

在存在大量化学反应的体系中 ,直接测定各种离子

的活度系数(或二元交互作用系数)非常困难。当前

正在发展的研究思路是:通过测定酸性气体 —醇胺

水溶液体系某种依数性的变化程度 ,再回归数据而

拟合出活度系数[ 9] 。

5.5　其它影响因素

板式塔或填料塔的传质特性取决于气 、液相传

质系数和气液接触面积 ,而传质系数和接触面积又

都是气 、液相流率 、设备几何尺寸 、设备流体力学性

质等参数的函数。处理此类函数关系需开展大量研

究 。但迄今为止 , 只对泡罩塔进行过较系统的研

究[ 10] ;对筛板塔与浮阀塔仅在此基础上作了少量补

充 ,故可供工程设计使用的数据极为有限 。然而 ,为

了更有效地利用配方型溶剂来达到改进选择性和节

约能量的目标 ,这些设计参数是不可或缺的。鉴此 ,

预期这也将是醇胺法工艺模型化研究的一个重要发

展方向 。
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6　结论

a)当前醇胺法工艺模型化研究最值得注意的发

展动向是:在热力学模型基础上向动力学模型发展 。

b)提高热力学模型预测精度的核心问题是:在

高离子强度与低酸气负荷的工况条件下 ,解决气液

相平衡和液相化学平衡对酸性气体 —醇胺溶液体系

平衡溶解度的影响。

c)有关酸性气体 —醇胺溶液体系的若干物理化

学参数 ,对预测模型的精度也有重要影响。近年来

针对这些参数测定的研究工作也取得了很大进展 。

d)与热力学模型不同 ,动力学模型需要考虑气

液相平衡 、化学反应平衡 、反应动力学 、吸收塔传质

特性以及气 、液两相中物料的物理化学性质等 5 个

方面的影响因素 。虽然建立模型的基本思路与热力

学模型相一致 ,但处理这些影响因素的原则与方法

则完全不同。
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