天然气湿法脱硫技术研究进展
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摘要：为满足天然气管输要求和环保规范，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H2S和CO2，有时还含有少量的硫醇和硫醚等。H2S会腐蚀管道及设备，污染环境，而过量CO2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一直受到广泛的关注。本文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MDEA及其配方工艺，得到了最为广泛的应用；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。
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Abstract: It is necessary to purify raw natural gas with acidic components (H2S and/or CO2 with little mercaptan and/or thioether on some occasions) before pipeline transportation to meet standard specifications and environmental requirements. H2S is able to corrode pipelines and pollute the environment while CO2 would affect the heat value of natural gas hence pull down the overall economic benefits. Therefore, desulphurization technology has long been focused on since the very beginning. In this paper, the dominant wet desulphurization technology was summarized, including the mechanism, strengths and weaknesses as well as application of each method. Apparently, the most widely applied Amine Method is highly effective, especially MDEA and its associated formulas. Meanwhile, some prospective new crafts were introduced and it has every reason to believe that the future desulphurization technology would exhibit greater diversity.
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0 前言

随着石油资源的日益紧缺与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2020年，天然气在一次能源消费中所占比例将增长到10%以上[
]。目前，对于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。
从地层开采出来的天然气除含有水蒸气外，通常还含有一些酸性气体，主要是H2S、CO2、COS与硫醇、硫醚等。其中H2S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；而过量CO2会影响天然气热值，降低经济效益，而且在LNG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。它的工艺流程相对简单，但由于需要定期更换脱硫剂，因此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，因此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，湿法又可以分为物理吸收法、化学吸收法、联合吸收法与氧化吸收法。
1 物理吸收法

这种方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。物理吸收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。海上开采出来的天然气需要大量脱除CO2时常常选用这类方法[
]。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[
]。但是这种方法的净化度通常低于化学吸收，并且不适合处理重烃含量高的气体。
20世纪50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。其主要优点有[
]：（1）冷甲醇溶解能力强，溶液循环量少，能耗低，设备投资较少；（2）溶剂不氧化、不降解、不起泡，化学稳定性和热稳定性良好；（3）净化度高，CO2质量分数可小于2×10-5；（4）选择性好，很好地溶解CO2和H2S的同时对其他组分溶解度小，可分开脱除和再生；（5）甲醇廉价易得，腐蚀性小，不需其他防腐材料。这种方法的缺点是甲醇有毒，且需要冷源。
60年代以后，更多的有机溶剂得以选用，比如环丁砜、聚乙二醇二甲醚和碳酸丙烯酯等[
]。
2 化学吸收法

弱碱性溶液与酸性气体可以发生中和反应生成化合物，从而脱除天然气中的酸气，这种方法称作化学吸收法。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。
2.1 热碱法
热碱法主要采用Na2CO3作为吸收碱液，质量分数一般在2%~6%。从吸收塔顶喷淋而下的Na2CO3溶液与塔底上升的含硫天然气逆流接触，生成NaHCO3与NaHS：Na2CO3+H2S[image: image2.png]


NaHCO3+NaHS。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Na2CO3。
这种方法工艺简单，成本低廉，适合处理含硫量高的天然气；缺点是脱硫效率不高，仅为80%~90%，而且再生困难，物料消耗量大，因而应用范围有限。
2.2 醇胺法
与热碱法相比，醇胺法的应用更为广泛，是目前为止天然气脱硫使用最多的方法[
]。胺液具有碱性，可在常温下与酸性气体发生反应并在减压升温后再生而放出酸气，溶液循环使用，主要特点是净化度高，可完全脱除H2S和CO2，也可选择性脱除H2S，但烃类吸收少，有机硫脱除效率不高，对不同组成的天然气有广泛的适应性。
20世纪30年代，一乙醇胺(MEA)开始用作天然气净化的脱硫剂。MEA价格便宜，反应能力强，易生产、投资少、稳定性好，因此得到了广泛的应用。但它对H2S和CO2的选择性较低，且与COS和CS2会发生不可逆反应，不易除去硫醇，蒸发损失大[
]。60年代以后，逐渐开发出DEA(二乙醇胺)、DGA(二甘醇胺)、DIPA(二异丙醇胺)和MDEA(甲基二乙醇胺)等新型醇胺溶液，其中，DIPA和MDEA近年来使用最多。
MDEA脱硫溶液于上世纪50年代由美国福路(Flour)公司开发并进行了中试，发现其具有选吸能力，但并未工业应用，直到80年代因需要在H2S和CO2同时存在下选择脱除H2S以达到Claus工艺要求的酸气质量从而实现了工业化应用。MDEA分子由于含有叔胺基团，吸收CO2后生成碳酸氢盐，因此加热再生时所需热量远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、低腐蚀性和蒸汽压小用量低的高节能性，活化MDEA脱CO2能耗仅为热碱法的2/3，而且处理能力强，净化度高。如今，人们对醇胺溶剂及其工艺方法的研究还在不断进行中，MDEA溶剂也从单纯的水溶液发展出诸多的配方型系列溶剂，即以MDEA水溶液为基础，根据工艺要求加入不同的添加剂，如其他的醇胺(成为混合胺溶剂)、消泡剂、缓蚀剂等，也可以加入物理溶剂，如环丁砜，即Sulfinol-M溶剂。
混合胺溶剂的开发可以克服需要大量脱除CO2时MDEA溶液存在的缺陷。纯MDEA溶液与CO2不发生反应，但其水溶液与CO2可按下式反应：
CO2 + H2O == H+ + HCO3-                                                   (1)

H+ + R2NCH3 == R2NCH3H+                                                (2)
式(1)受液膜控制，反应速率极慢，式(2)则为瞬间可逆反应，因此式(1)为MDEA吸收CO2的控制步骤。为加快反应速率，可向MDEA溶液中加入伯醇胺或仲醇胺，它们可与CO2快速反应生成氨基甲酸酯，进而激活MDEA，提高其与CO2的反应速率。比较公认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CO2。以仲醇胺为例，在MDEA溶液中加入R2NH后，反应按下式进行：
R2NH + CO2 == R2NCOOH                                              (3)

R2NCOOH + R2NCH3 + H2O ==R2NH + R2CH3NH+ + HCO3-              (4)
(3)+(4)：
R2NCH3  + CO2 + H2O == R2CH3NH+ + HCO3-                                  (5)
可见，R2NH吸收了CO2并向液相传递，大大加快了反应速度，之后R2NH又被再生。向MDEA中加入活化剂得到活化MDEA溶剂的本质也是这个机理，活化剂与CO2快速生成中间物质后该物质将CO2传递给MDEA，自身水解回复活性。常用的活化剂主要是哌嗪(piperazine PZ)、丁基乙醇胺和2-氨基-2-甲基-1-丙醇(后两者属空间位阻类型)，哌嗪的活化效果优于DEA或MEA。德国BASF公司开发的活化MDEA工艺有六种配方，即Amdea01~06，PZ的用量一般在质量浓度3%~5%之间，在此浓度范围内PZ即可在液膜内完成传递CO2给MDEA的任务，超出此范围提高其浓度对溶剂的性能改变不大[
]。其中常用于天然气脱硫的是aMDEA01~03溶剂，因其在CO2分压高的情况下具有类似物理吸收的特点，一般在CO2分压大于0.5MPa时可明显降低能耗，而再生流程设有闪蒸，再生能耗也明显低于MEA和DEA。
近年又兴起了一种空间位阻胺溶剂，其特点是根据原料气性质定向设计合成脱硫剂，主要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，从而改善溶剂的选择性，降低溶剂循环量和能耗，减小操作费用。美国Exxon公司于20世纪80年代开发并获得了空间位阻胺工艺的专利，推出了Flexsorb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[
]。
3 联合吸收法

这种方法兼有物理吸收和化学吸收的优点，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。目前工业上应用最多的是砜胺法(Sulfinol)、二乙醇胺-热碳酸盐联合法。其中砜胺法应用较多，它是以环丁砜作为物理吸收溶剂，DIPA或MDEA等作为化学吸收溶剂，主要优点有：净化度高；酸气负荷大；消耗指标低，溶液循环量为一乙醇胺的50%~75%；砜胺溶液热容低，蒸汽压低；化学稳定性好，腐蚀性较小[
]。局限性是通常只用于粗脱硫，不能用于深度脱硫，需要与其他方法配合以提高脱硫效率。
4 氧化还原法
这种方法以氧化还原反应为基础，H2S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，主要适用于原料气压力较低及处理量不大的场合。
具有代表性的有蒽醌二磺钠法，又称ADA法，最早于20世纪50年代由英国North Western Gas Board和Clayton Aniline公司开发，后应用于各种气体的脱硫。其不足之处主要有：（1）悬浮的硫颗粒回收困难，易造成过滤器堵塞；（2）副产物使化学药品耗量增大；（3）脱有机硫和 HCN的效率较低；（4）有害废液处理困难，可能造成二次污染。为克服这些问题，又在此基础上相继开发了Stretford法、Sulfolyn法和 Unisulf法。
此外还有栲胶法(TV法)、PDS法、MSQ法、氨水液相催化法、络合铁法和杂多酸法等。栲胶法是我国特有的脱硫技术，是目前国内使用厂家最多的脱硫方法之一，主要分碱性栲胶和氨法栲胶两种。PDS脱硫催化剂是酞菁钴磺酸盐金属有机化合物的混合物，脱硫溶液由PDS、碱性物质和助催化剂3种成分组成，目前在工业上一般还是与ADA、栲胶法配合使用。杂多酸法是近年发展起来的一种新工艺，利用钨钼杂多化合物为催化剂，在吸收过程中将H2S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。杂多酸法脱硫效果好，H2S直接被氧化为硫磺，无二次污染，具有较好的发展潜力。
5 结语
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，从而达到高选择性、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，MDEA溶液及其配方溶剂已经覆盖了气体净化领域，相信在未来一段时间内仍将是天然气净化处理溶剂的主流。与此同时，对传统工艺进行改进或者开发研制能高效脱除H2S、将H2S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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