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  摘  要  在评述 COS的物理化学性质及各种胺法与砜胺法脱除 COS的工业经验和实验室研

究结果的基础上,就 MDEA法处理含有相当量 COS的原料天然气使净化气总硫含量达标而可能采

取的措施及相应带来的问题展开了讨论。

关键词  天然气处理  羰基硫 ( COS)  MDEA  砜胺法

1 概  述

在天然气净化工艺中, COS常常是一个需予关

注的问题。如表 1及表 2所示,某些天然气中含有

一定量的 COS, 需予脱除方能达到商品天然气的质

量要求。当天然气富含 C
+

2 而回收天然气凝液时,

COS则主要存在于液化石油气 ( LPG) , 尤其是丙烷

中。在克劳斯过程中,燃烧炉内常产生一些 COS及

CS2,如不予转化将影响硫收率;对于采用低温克劳

斯反应进行尾气处理的过程,这常常是能否使排放

SO2量达到环保要求的关键。

表 1 国内外一些天然气中 COS含量 [ 1, 2]

气田
COS

①

mg /m
3

RSH
①

mg /m
3

CS
①
2

mg /m
3

H 2S

%

CO2

%

C1

%

C2

%

C
+
3

%

我国  卧龙河 10
② 580~ 800 - 4. 48 0. 54 92. 42 1. 35

法国  Lacg 285 1070 142 15. 5 10. 0 69. 4 2. 9 2. 2

伊朗  马斯杰德 1710 428 0 25. 0 11. 0 62. 8 0. 7 0. 5

加拿大  A lberta 100 43 0 26. 3 4. 8 64. 4 1. 2 2. 5

俄罗斯  O renberg 51 831 0 2. 58 1. 4 82. 2 14. 25

德国  NEAG 130 100 0 9. 0 9. 5 81. 5 0. 5

德国  Dôste 94 22 0 6. 31 8. 88 80. 64 0. 2

美国  P erson 10 27 0 1. 60 6. 90 81. 57 5. 82 3. 59

美国  T exas 86 - - 15. 00 6. 00 57. 69 6. 24 7. 57

 ① 均以硫计; ② 包括 CS2,另含 RSRc40~ 60 mg /m3。

关于 LPG中的 COS问题和克劳斯过程中的

COS问题, 笔者曾分别有专文讨论
[ 3, 4 ]
。

我国卧龙河地区天然气含有可观的有机硫,其

形态以硫醇为主, COS含量甚微,如表 1所示。为使

净化气总硫含量达到 [ 250mg /m
3
的目标, 在 20世

纪 70年代中期原石油工业部曾组织进行了脱有机

硫攻关会战, 其时所用脱硫溶液为 MEA -环丁砜

(砜胺Ⅰ型 )溶液
[ 5]
。

然而,如表 2所示,近期在我国川东北地区所开

发的气田普遍含有相当量的 COS, 多数含量在 100

~ 300mg /m
3
之间, 也有高达 500 mg /m

3
以上的数

据。因此,在川东北地区新建的一些天然气净化厂

将可能需要面对将 COS脱除使净化气总硫含量达

标的问题。

表 2 川东北地区天然气中的 COS含量

气田
① CO S

②

mg /m
3

RSH
②

mg /m
3

CS
②
2

mg /m
3

H 2S

%

CO2

%

C1

%

C2

%

C
+
3

%

罗家寨 86. 4~ 341. 3 0. 3~ 58. 2 0~ 38. 9

 (平均 ) 214. 7 22. 2 3. 5 9. 23 7. 08 83. 05 0. 06 0

铁山坡 194, 530. 6 - -

 (平均 ) 362. 3 - - 15. 02 8. 86 75. 70 0. 05 0. 02

渡口河 282. 8~ 338. 7 27. 3~ 35. 2 0~ 2. 1

 (平均 ) 302. 5 30. 5 0. 4 15. 83 8. 87 74. 69 0. 04 0. 02

七里峡 64. 6~ 177. 3

 (平均 ) 118. 0 11. 5 6. 0 9. 69 3. 30 - 1. 2 0

金珠坪 17. 2 - - 6. 52 1. 35 90. 70 0. 25 0

黄龙场 281. 5 119. 3 16. 4 13. 56 10. 53 75. 37 0. 04 0. 01

 ① 平均值系多口井、多次测定的算术平均值;

 ②均以硫计。

  有鉴于此, 本文将从各种胺法及砜胺法脱除

COS的工业经验及一些醇胺与 COS反应的实验室

研究成果等材料出发,讨论天然气中 COS的脱除问

题, 并就川东北地区净化厂为此可采取的措施及可

能带来的问题展开讨论,以供有关方面参考。
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此外,国内外均已开发了常温下脱除 COS的固

体脱硫剂
[ 6]
, 但它们均用于天然气化工利用的精脱

硫过程,本文不拟涉及。

2 COS的物理及化学性质

2. 1 COS的物理性质

从表 3可见, COS的沸点与丙烷及丙烯相近,因

此对于含有 COS的富气,当回收 NGL时, 它将主要

存在于 LPG中的丙烷馏分中。对于贫气及无 NGL

回收工序的天然气, COS自然仍存在于气流中。

表 3 COS及相关组分的沸点

组   分 COS CH3 SH C2H 6 C2H 4 C3H 8 C3H6

相对分子质量 60. 07 48. 10 30. 07 28. 05 44. 09 42. 08

沸点
①
, e - 50. 3 5. 8 - 88. 6 - 103. 7 - 42. 2 - 47. 7

 ① 101. 3 kPa下。

COS在水中的溶解度比较低, 仅为 1. 254 g /L,

但在醇、醚及环丁砜等有机溶剂中则有较高的溶解

度。表 4给出了它在不同环丁砜含量的砜水体系中

的溶解度变化情况
[ 7]
。

表 4 环丁砜含量对 COS溶解的影响 ( 25e )

体系 水
环丁砜 -水体系中的环丁砜浓度, w , %

3. 6 11. 1 19. 5 39. 4 65. 4 89. 8

m①COS 0. 511 0. 513 0. 546 0. 663 0. 898 1. 549 3. 275

 ① 为平衡条件下液相中 COS浓度与气相中 COS浓度

的比值。

  从表 4可见, 在砜水体系中当环丁砜浓度从

0%升至 40% ~ 50%时, mCOS值升高约一倍, 即在相

同的气相分压下, COS在液相中的溶解度升高一倍。

2. 2 COS的水解反应

COS的分子结构与 CO2 相似, 亦为线性分子,

它可以水解,但由于其酸性远弱于 CO 2, 其反应速率

亦甚低。如式 ( 1 )所示, 当 COS水解成为 H2 S及

CO2时,就容易脱除了。

COS+ H 2O H 2S+ CO2 ( 1)

就热力学而言, COS水解在低温下有很高的平

衡常数,如表 5所示
[ 3]
。

然而, 低温下 COS水解的反应速率颇慢, 25e

下的拟一级反应速率常数仅有 0. 0011 s
- 1
, 而 CO2

水化的拟一级反应速率常数则是 0. 025 s
- 1 [ 3]

, 约为

前者的 23倍。

表 5 COS水解的平衡常数

温度 , e 20 100 200 300 400

K①P 7. 25@ 105 3. 16 @ 104 2. 75 @ 103 556 185

 ① KP = pH 2S
# pCO2

/( pCOS pH 2O
)。

  布氏 ( Brnsted)碱可催化 COS的水解反应但其

作用亦颇有限。例如, 25e 下 COS与 OH
-
反应的二

级反应速率常数为 12 L / ( mol# s) ,而 CO 2与 OH
-

的二级反应速率常数是 10
4
L / (mo l# s), 相差三个

数量级
[ 8]
。

2. 3 COS与伯胺及仲胺的反应

20世纪 60年代 Sharma等通过对 37种有机胺

等与 COS及 CO2反应动力学的研究, 得到如下的经

验式
[ 8]
:

log10 kam- COS U log10 kam- CO2
- 2 ( 2)

式中: kam- COS及 kam- CO 2
分别为 COS及 CO2与有

机胺反应的拟一级反应速率常数。

从式 ( 2)可见, 两者的反应速率常数大体上相

差两个数量级。表 6选择给出了 Sharm a等所测定

表 6 几种醇胺的 kam- COS及 kam - CO2
值 ( 25e )

醇  胺① pK
a
② kam - COS

kam- CO2

kam - CO2

kam- COS

一乙醇胺

(MEA )
HOCH 2CH 2NH2    9. 5 15. 9 7590 477

二乙醇胺

(DEA )
 NH

HOCH 2CH 2

HOCH 2CH 2

  8. 88 11. 0 1480 135

一异丙醇胺

(M IPA)
C
OH

H
CH 3 CH 2NH2 9. 35 17. 0 6610 389

二异丙醇胺

( DIPA)
 NH

CH2C
OH

H
CH3

CH2C
OH

H
CH3

9. 5 5. 6 398 71

甲基一乙醇胺

(MMEA)
CH

3
N
H

CH
2
CH

2
OH 9. 7 219 31620 144

乙基一乙醇胺

( EMEA)
C2H5N

H
CH 2CH2OH 9. 8 251 14450 58

叔丁醇胺
②

(AMP)
CH C3

CH 3

NH 2

CH 3OH

  9. 7 4. 5 1047 233

 ① 醇胺浓度均为 1000 mo l/m3; ② 学名 2- am ine- 2-

me thy l- l- propano l。
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的 5种常见的烷醇胺及一种位阻胺的相关数据。遗

憾的是,他们所研究的 37种有机胺中没有甲基二乙

醇胺 ( MDEA ), 但有其同系物甲基一乙醇胺

(MMEA)及乙基一乙醇胺 ( EMEA ), 还有后来颇受

关注的位阻胺叔丁醇胺 (AM P)。

  表 6数据说明,伯胺与 COS的反应速率高于相

应的仲胺, 如 MEA高于 DEA, M IPA也高于 D IPA,

大约相差 1. 5~ 3倍。但值得注意的是,作为仲胺的

MMEA及 EMEA, kam- CO S值却高于伯胺 MEA及 M I-

PA,当然它们不是同系物。此外,位阻胺 AMP也是

一个伯胺,其 kam - COS值甚至还低于 DEA及 D IPA。

20世纪 90年代, L itte l等
[ 9]
更细致地研究了不

同温度及不同胺液浓度下 COS与几种伯胺和仲胺

的反应动力学及反应机理。他们所测得的、可资与

Sharm a数据比较的 kam- CO S值示于表 7。将表 7与表

6的数据对比, 可见两组测定结果大体上是吻合的,

由此也可认为他们的测定数据是可信的。

表 7  L itte l等测得的 kam- COS值

  ( 30e , 胺液浓度 1000m o l/m3 )

醇胺 MEA DEA DIPA MMEA AMP

kam - COS, s- 1
18. 2 7. 6 3. 5 182 1. 1

还值得注意的是, 对于所有醇胺, L ittel等的测

定数据表明, kam- COS值不仅随温度的上升而升高,而

且随胺液浓度的增加而上升,如图 1所示
[ 9]
。例如,

当 DIPA浓度从 20%升至 50%时, kam- COS值约提高

了 3倍以上。

在动力学测定的基础上, L itte l等提出伯胺或仲

胺与 COS的反应系经由一个两性离子阶段的两步

反应而形成硫代氨基甲酸盐, 如下式所示 (以仲胺

为例 ) :

R 2NH + COS R2NH
+
COS

-
( 3)

R2NH
+
COS+ B R2NCOS

-
+ BH

+
( 4)

  式中: B为溶液中的布氏碱 (包括醇胺在内 )。

对于大多数醇胺,尤其是仲胺,总反应速率是由

第二步,即碱催化下的两性离子去质子化反应所决

定的。

应当指出, DEA及 DIPA等仲胺生成的硫代氨

基甲酸盐将会水解而不致产生降解反应。但 MEA

及 DGA等伯胺生成的硫代氨基甲酸盐既可能水解,

也会有一部分产生降解反应
[ 10 ]
。

2. 4 COS与 MDEA的反应
[ 11, 12]

对于 MDEA之类的叔胺, 由于分子中的 N无活

性氢联接,因此不可能生成硫代氨基甲酸盐。L itte l

等采用核磁共振 ( NMR )研究 MDEA与 COS的反

应, 发现 MDEA除质子化外无其他反应。当使用纯

的 MDEA溶剂时,即体系中不存在水, 虽有 COS溶

解,但 MDEA与 COS间未发生反应。当使用 MDEA

水溶液时,出现了 COS的水解及 MDEA的质子化。

为此,他们提出的 MDEA - COS反应机理是一个有

别于式 ( 3)及式 ( 4)的两步反应,事实上是 MDEA催

化 COS水解的反应。

MDEA + COS+ H 2O MDEAH
+
+ HCOOS

-

( 5)

MDEA+ HCOOS
-
+ H 2O

MDEAH
+
+ HS

-
+ HCO

-
3 ( 6)

L ittel等的研究说明,反应 ( 5)的正反应速率常

数 k5, 1与温度及溶液的 pK a值有关,如下式所示:

lnk5, 1 = - 10896 /T+ 1. 765 pK a+ 10. 37 ( 7)

  式中: T为温度, K; pKa为溶液酸式离解常数的

负对数。

表 8给出了不同温度及不同 MDEA浓度下反

应 ( 5)及 ( 6)的正、逆反应速率常数值。由此可见,

当温度由 293K (即 20e )升至 323K (即 50e )时,

k5, 1值提高 10倍多, 而其逆反应 k5, 2值仅提高至 5

倍。此外,反应 ( 6)的 k6, 1值也大幅升高。可见较高

的反应温度对 MDEA - COS反应有利。
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表 8 MDEA- COS反应动力学研究结果

序   号 1 2 3 4

MDEA浓度, mo l/m3
153~ 1011 101~ 803 152~ 803 99~ 798

pK a 8. 73 8. 53 8. 34 8. 16

COS浓度, m o l/m3 89~ 125 22~ 129 90~ 103 79~ 106

温度, K 293 303 313 323

k5, 1, 10
5m3 /( m o l# s) 1. 25 2. 59 5. 80 14. 1

k5, 2, 10
5m3 /( m o l# s) 2. 96 2. 55 5. 20 14. 8

k6, 1, 10
5m3 /( m o l# s) 2. 14 0. 97 1. 40 4. 77

试验次数 10 27 9 8

表 9 MDEA浓度及温度对增强因子的影响

MDEA浓度 1259mo l/m3

温度, K 293 298 303 308 313

增强因子 1. 417 1. 455 1. 504 1. 534 1. 593

MDEA浓度 1714mo l/m3

温度, K 293 298 303 308 313

增强因子 1. 591 1. 652 1. 708 1. 733 1. 837

MDEA浓度 2599mo l/m3

温度, K 293 298 303 308 313

增强因子 2. 007 2. 085 2. 246 2. 268 2. 509

表 9给出了不同的 MDEA浓度及不同温度下

所测定的吸收 COS的增强因子。可见 MDEA水溶

液吸收 COS的增强因子随反应温度上升及胺液浓

度的上升而升高, 其数值从 MDEA浓度 1 259 mo l/

m
3
及 293K下的 1. 417升至 2 599 mol /m

3
及 313K

下的 2. 509,为前者的 1. 77倍。

还应当指出的是,如表 9所示,提高溶液浓度对

增强因子的贡献较升高温度更为显著;而且,升高温

度可提高反应速率,但对 COS的溶解有不利影响。

3 胺液及砜胺液脱除 COS的工业数据

迄今为止, 笔者尚未见到 MDEA溶液脱除 COS

的工业运行数据。以下将就文献中所见到的各种胺

液以及砜胺液脱除 COS的工业运行数据分别予以

介绍。在此基础上, 对 MDEA溶液可能达到的脱除

COS的效率作一估计。

3. 1 二异丙醇胺 ( D IPA)法

DIPA法被视为脱除 COS较为有效的方法, 特

别是用于 LPG。表 10给出了国外一些工业装置的

运行结果
[ 3, 13, 14]

。

表 10 DIPA法脱除 COS工业运行结果

序  号 1 2 3 4 5① 6①

原料 COS, 10- 6 430 200 10 30 100 18

  RSH, m g /m3 - - 60 20 - -

  H2 S, % 0. 84 0. 5 25 0. 15 0. 5 2. 4

  CO
2
, % 6. 6 5. 5 - - - -

处理量, m3 /h 4600 20000 4200 16700 400t/d 70t /d

吸收压力, MPa 6. 6 2. 5 0. 15 1. 0 1. 4 2. 0

吸收温度, e - 40 - - 40 -

出料 COS, 10- 6 260 100 < 1 1 5 2

  RSH, m g /m3 - - 15 2 - -

  H 2 S, 10
- 6 1 2 < 50 1 < 13 1

  CO 2, % 3. 2 1. 5 - - - -

COS脱除率, % 44. 6 52. 3 > 90 > 97 95 95

CO2共吸收率, % 53. 6 74. 0 - - - -

 ① 原料为 LPG。

  从表 10可见, 当 D IPA溶液用于处理气体物料

时 (表中序号 1及序号 2) , COS脱除率约在 50%左

右;而用于处理 LPG(表中序号 5及序号 6)时,由于

系液液萃取,物流接触时间长而反应更为充分, COS

脱除率可高达 95%。至于表 10中序号 3及序号 4,

虽系以 m
3
/h计量, 笔者颇怀疑所处理的物料亦是

LPG (原料不含 CO 2 ) ,才能有超过 90%的 COS脱除

率。

3. 2 二乙醇胺 ( DEA )法

使用 DEA溶液, 未见有脱除 COS的具体数据

报导。如表 1所示, 法国 Lacq天然气含 COS 285

mg /m
3
、硫醇 1 070mg /m

3
(均以硫计 ) ,所用脱硫工

艺为 SNPA - DEA法
[ 15 ]

,估计使用 30% DEA溶液,

未见其净化气质量数据。按法国商品天然气的质量

标准,总硫含量应低于 30 mg /m
3
。笔者认为, 仅依

靠 SNPA - DEA法, 不可能将 COS及硫醇等脱除至

低于 30mg /m
3
的严格指标。估计其后应有第二级

脱除有机硫的装置,有可能是碱洗。

20世纪 70年代在卧龙河成套净化装置的引进

谈判中,建议采用 SNPA- DEA法脱硫的法国 Tech-

n ip公司认为 COS脱除率应在 60% 左右。笔者认

为, 这一估计是合理的。

值得指出的是, 类似于 D IPA, DEA溶液除脱

COS不会导致其产生降解。有试验表明,它所吸收

的 COS, 有 94. 5%发生水解,而有 5. 5%则仍以 COS
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的形态出现于溶液再生所得到的酸气中
[ 16 ]
。

3. 3 一乙醇胺 (MEA)法

MEA溶液的碱性强于 DEA及 DIPA溶液, 其脱

除 COS的能力也应当更好一些;但文献中未能查得

MEA法脱除 COS的可靠工业运行结果。笔者估计,

M EA法的 COS脱除效率可达 70%以上, 甚至达到

80%。

然而应当注意, COS可导致 MEA降解。有试验

表明, MEA溶液吸收的 COS有 17. 7%使其发生降

解
[ 16]
。

3. 4 二甘醇胺 ( DGA )法

作为一个伯胺, DGA与 COS的反应性能可能与

MEA类似;考虑到 DGA溶液的常用浓度高达 60% ,

故其实际的 COS脱除率也有可能优于 MEA溶液。

一种被称为 M alaprop的工艺使用 DGA溶液脱

除丙烷中的 COS, 据称 COS含量可从 0. 4%降至 2

mg /m
3
, COS脱除率超过 99. 9%

[ 17]
。其主反应式如

下:

2HOCH 2CH 2OCH 2CH 2NH 2 + COS

 CO
HOCH 2CH2OCH2 CH 2NH

HOCH 2CH2OCH2 CH 2NH

+ H 2 S

( 8)

这实际上是将 COS水解了, 但所生成的二甘醇

脲乃是 DGA的降解产物, 它在常规条件下无法再

生,而需要在 160e ~ 170e 及残压 67. 7~ 84. 6 kPa

的条件下复活
[ 18]
。

3. 5 砜胺法

与各种胺法相比, 砜胺法由于溶液中含有有机

溶剂环丁砜,如表 4所示, COS的溶解度大幅上升,

从而使其在处理含有 COS的原料天然气时, COS脱

除率可升至 90%。

应当指出, 砜胺法有三种类型。砜胺 -Ⅰ型为

MEA-环丁砜溶液; 砜胺 -Ⅱ型为 DIPA -环丁砜溶

液,国外称为 Su lfino l或 Su lf ino l- D; 砜胺 - Ⅲ型为

MDEA -环丁砜溶液, 国外称为 New Sulfinol或 Sulf-i

nol- M。因所用醇胺不同, COS脱除率也会有些差

别。

表 11给出了国外 Sulfino l- D工业装置脱除

COS的运行数据
[ 19, 20]

。

在卧龙河成套净化装置的引进谈判中,日本千

代田等公司推荐采用 Su lfino l法脱硫, 所给出的 COS

脱除率在 94%以上,如表 12所示
[ 21]
。

关于 MDEA -环丁砜溶液, 即 Sulfinol- M或砜

胺 -Ⅲ型脱除 COS的效率,未见有数据发表。据笔

者估计,虽然 MDEA与 COS的反应能力弱于 DIPA,

但因环丁砜对 COS有良好的溶解能力, 砜胺 -Ⅲ溶

液对 COS的脱除率亦应可以达到 80% ~ 90%。

表 11 Su lfino l- D法脱除 COS工业运行数据

序   号 1 2 3 4 5

气  体 天然气 天然气 合成气 合成气 合成气

原料气 COS, 10- 6 500 705 125 155 270

   H2 S, % 34 34. 4 0. 36 0. 87 0. 79

   CO2, % 9 7. 7 5. 20 5. 20 5. 40

处理量, 104m3 /d 283 14~ 300 36. 7 12 141. 6

吸收压力, MPa - - 4. 0 3. 3 3. 0

吸收温度, e 38 57~ 66 40 49 -

吸收塔板数,块 - - 30 45 -

净化气 COS, 10- 6 70 15 0. 3 5 5

   H2 S, 10
- 6 8 1 0. 5 2 1

   CO
2
, 10- 6

- 200 25 - < 200

COS脱除率, % 92 > 98 > 99 97 > 99

表 12 卧引谈判中预期 Su lfino l法脱除 COS效果

原料气 COS含量, m g /m3 18 36 54 72

净化气 COS含量, m g /m3 < 1 < 1 < 1 < 1

COS除脱率, % > 94 > 97 > 98 ~ 99

3. 6 MDEA法脱除 COS效率的估计

迄今为止,笔者尚未在文献中见到 MDEA法脱

除 COS的工业运行数据。如有可能,建议有关方面

对渠县、长寿、磨溪及忠县等 MDEA装置脱除有机

硫的情况进行一次细致考察。

就 MDEA溶液的碱性较 D IPA及 DEA溶液为

弱而言,其脱除 COS的效率也会差一些。有专利提

供的数据说明, MDEA 溶液的 COS脱除率不到

30% ,但所用溶液浓度为 20%
[ 22]
。

考虑到川东北地区的天然气净化厂, 如罗家寨

净化厂脱硫装置的操作压力高达 7. 0 M Pa, 其

MDEA溶液的浓度为 50%; 且由于相当高的溶液酸

气负荷, 吸收塔底温度高达 65e ~ 70e 。如前所

述, 较高的溶液浓度、较高的温度以及压力对 COS

的脱除应当是有利的。因此可以推断, 这些 MDEA
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法脱硫装置的 COS脱除率有可能达到 40%,甚至更

高一些。

3. 7 胺法及砜胺法脱除 COS效率小结

综合以上各种胺法及砜胺法脱除 COS的性能,

可作如下归纳:

( 1) 常规胺法脱除 COS的能力依伯胺、仲胺及

叔胺的顺序而递减。MEA及 DGA之类的伯胺 COS

脱除率可达 70%以上,但存在因 COS导致的降解问

题。DIPA及 DEA之类的仲胺在处理天然气时 COS

脱除率为 50% ~ 60%; 而 DIPA用于 LPG时,因系液

液萃取反应, COS 脱除率可高达 90%。至于

MDEA, 用于处理天然气时的 COS脱除率约为 40%

左右;

( 2) 砜胺法由于溶液中有优良的物理溶剂环丁

砜,各种型号的砜胺法处理天然气对于 COS的脱除

均可取得良好效果。砜胺 - Ⅱ型 ( Su lfino l- D )的

COS脱除率可达 95%以上, 砜胺 - Ⅲ型 ( Sulfinol-

M )的 COS脱除率亦应可以达到 85% ~ 90% ;

( 3)就工艺条件而言, 较高的溶液浓度、较高的

压力及较长的气液接触时间均有助于 COS的脱除。

温度的影响则要复杂一些,较高的温度对 COS的溶

解是不利的,但却加快了醇胺与 COS的反应; 根据

研究, 总起来说升高温度对 COS的脱除是有利的;

( 4) 实验室的初步研究表明 (见表 6) , 甲基一

乙醇胺 (MMEA )及乙基一乙醇胺 ( EMEA)具有优良

的脱除 COS的能力, 其反应速率常数值较 MEA、

DEA及 DIPA等常用醇胺高 1~ 2个数量级, 值得予

以重视。至于位阻胺 AMP, 其脱除能力较差, 不适

用于需脱除 COS的工况。

4 川东北地区净化厂可采取的应对措施

我国川东北地区的一些气藏, 早期即发现天然

气中除含有相当高浓度的 H 2S及 CO 2外,也含有一

定量的有机硫,主要是 COS,但其含量低于我国天然

气气质标准的要求。

随着气田开发的进展,出现了一些 COS含量更

高的气井,如表 2所示,对于净化厂而言, 将面临如

何解决 COS的脱除问题。

4. 1 不同原料气总硫含量下的应达脱除率

按照我国天然气国家标准 ( GB17820- 1999 ),

一类气总硫含量应低于 100 mg /m
3
, 二类气应低于

200 mg /m
3
(均以硫计 )。净化厂为了稳定达标, 通

常应留有适当余地,例如分别达到 80或 160 mg /m
3

的指标。

表 13给出了在不同的原料气总有机硫含量的

条件下,为使净化气达到一类气或二类气质量标准

时所需的有机硫脱除率。

装置如使用 50% MDEA溶液,其 COS脱除率约

在 40%左右。

从表 13可见,当原料气以 COS为主的总有机

硫含量为 150mg /m
3
时,净化气可达一类气指标;超

过 150 mg /m
3
达到 200mg /m

3
或更高时,净化气则

无法达到一类气指标,需另寻办法。当然,如产品气

按二类气指标控制则相应宽松一些, 在原料气总有

机硫含量低于 350mg /m
3
时均可达标,高于此值则

需另寻办法。

表 13 不同条件下应达的有机硫脱除率①

原料气

总有机硫

m g/m
3

应达的有机硫脱除率

净化气总硫 [ 100 mg /m
3
净化气总硫 [ 200 m g /m

3

[ 100 m g/m
3 [ 80 mg /m

3 [ 200m g /m
3 [ 160 m g /m

3

100 0 \ 20 0 0

150 \ 34 \ 47 0 0

200 \ 50 \ 60 0 \ 20

250 \ 60 \ 68 \ 20 \ 36

300 \ 67 \ 73 \ 33 \ 47

400 \ 75 \ 80 \ 50 \ 60

500 \ 80 \ 84 \ 60 \ 68

600 \ 83 \ 87 \ 67 \ 73

800 \ 88 \ 90 \ 75 \ 80

1000 \ 90 \ 92 \ 80 \ 84

 ①表中含量均以硫计。

4. 2 提高 COS脱除率的措施

依据现有文献所能收集到的材料以及笔者经

验, 以下就川东北地区净化厂可能采取的提高以

COS为主的有机硫脱除率而使净化气总硫达标的措

施作一介绍,并讨论所采取的措施对已建或已设计

的装置所带来的问题。

4. 2. 1 向 MDEA溶液中添加仲胺

向 MDEA溶液中添加某些仲烷醇胺可显著提

高 COS脱除率。
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有专利
[ 22 ]
称 DIPA为 / COS的有机液体吸收

剂 0,称向 MDEA溶液中加入少量 D IPA后可将 COS

脱除率从 30%升至 80% , 其所提供的数据示于表

14。

表 14 MDEA溶液添加 DIPA的脱除 COS效果

编   号 1 2 3

溶液中 MDEA浓度, % 20 20 50

溶液中 D IPA浓度, % 0 2 2

溶液循环量, m3 /h 268 268 105

原料 COS含量, 10- 6 3 3 3

出料 COS含量, 10- 6 2 1 1

该专利未说明原料性质及其处理量, 笔者估计

所处理的原料应是 LPG; 从溶液循环量看应是工业

装置数据。

此外,从另外的文献材料也可以获得 MDEA溶

液中含有少量仲胺时 COS脱除率可显著提高的旁

证。

从表 6可见, 关于醇胺与 CO2及 COS的拟一级

反应速度常数的比值 ( kam - CO2
/kam- COS ), MEA为

477, DEA 为 135, D IPA 为 71。关于 MDEA, 根据

Sharm a的经验式即本文中的 ( 2)式, 此值可合理估

计为 100左右。

A l- Ghaw as等
[ 23 ]
所进行的 MDEA水溶液同时

吸收 H 2 S、CO2及 COS的研究中, 得到的 MDEA与

CO2及 COS的反应速率常数的比值约为 5左右。

然而, L itte l等
[ 12]
进行的类似研究表明这一比值要

大得多,应当是数量级的差别, 而与 Sharma的认识

一致。据此, L ittel等认为, A l- Ghaw as等的试验结

果系由于其所使用的 MDEA含有小量迅速与 COS

反应的杂质而产生的偏差。笔者亦认同此一观点。

那么, MDEA中何种杂质会导致上述结果呢?

笔者试作分析如下。

通常, 合成 MDEA的原料为一甲胺与环氧乙

烷,其反应为:

CH3NH 2 + 2CH2 CH 2

 O

CH 3N ( CH 2CH 2OH ) 2

( 9)

这是一个原子经济型反应。

合成过程中可能产生的副反应有式 ( 10)、( 11)

等等:

CH 3NH2 + CH2 CH 2

 O

CH 3NHCH 2CH 2OH

( 10)

CH 3NH2 + 3 CH 2 CH2

 O

CH 3N

CH 2CH 2OH

CH 2CH 2OCH2 CH2OH

( 11)

笔者认为,有助于提高 MDEA体系 COS反应性

能的杂质很可能是甲基一乙醇胺 (MMEA ), 即式

( 10)的反应产物, 它也是一种仲胺, 表 6中 MMEA

的 kam- COS值甚至比 MEA高一个数量级。

因此, 在 MDEA溶液中添加适量 MMEA将较

D IPA更有力地提高 COS脱除率, 但 MMEA尚无工

业应用的报导,本文稍后将进一步讨论。

在 MDEA溶液中添加适量 DIPA, 预期以 COS

为主的有机硫脱除率可升高 10%而达到 50%。这

样, 如原料气总有机硫含量在 150~ 200mg /m
3
间,

可保净化气总硫含量达到一类气指标, 即 < 100 mg /

m
3
; 原料气总有机硫含量在 350~ 400 mg /m

3
间, 可

保净化气总硫含量达到二类气指标, 即 < 200 mg /

m
3
。

在添加适量 DIPA改善 MDEA溶液脱除 COS效

率的同时, 对系统 H2 S净化度的保证应有正面影

响; CO2共吸收率会有所增加而使净化气 CO2含量

降低;对装置能耗的影响估计颇为有限;预期对装置

的腐蚀、溶剂损耗等问题亦无大的影响。

4. 2. 2 调整为砜胺 -Ⅲ型溶液

当进厂原料气中以 COS为主的总有机硫含量

大大超过预期值时,例如,超过 300mg /m
3
而要净化

达到一类气指标,此时有机硫脱除率需达到 70%或

更高;为达到二类气指标而原料气总有机硫含量超

过 500 mg /m
3
;等等。为了使出厂产品气总硫含量

达标而不再增设其它设施, 可采取的措施是向

MDEA溶液中加入环丁砜, 使之成为砜胺 - Ⅲ型溶

液。可资考虑的溶液组成为 MDEAB环丁砜B水 = 50

B35B15;如果原料气总有机硫含量甚高, 也可考虑进

一步提高溶液中环丁砜的浓度, 采用 45B40B15或
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40B45B15的比例,但相应地需增加溶液循环量。

众所周知, 砜胺法是一类不宜用于处理富气的

脱硫工艺;值得庆幸的是, 如表 2所示, 川东北地区

的高硫天然气均是贫气。

在将 MDEA溶液调整为砜胺 -Ⅲ型溶液后,预

计所产生的影响如下:

( 1) 以 COS为主的有机硫脱除率可达到 85%

以上, 即原料气总有机硫 500~ 600mg /m
3
时净化气

可达一类气指标; 总有机硫 1 000 mg /m
3
时净化气

也可达二类气指标;

( 2) H2 S净化度更有保证, 但 CO2共吸收率上

升不仅使净化气 CO2含量下降而且使酸气中 CO2

浓度上升,从而对后续硫磺回收及尾气处理装置带

来不利影响。如工厂 MDEA溶液系串级流程则影

响更大一些;

( 3) 脱硫溶液溶解的烃量将有所上升; 好在一

方面进厂原料气并非富含重烃的气流, 应当问题不

大;另一方面,因溶液比热容降低、富液温度有所上

升而更有利于烃类在闪蒸罐内解析出来;

( 4) 关于溶液循环量问题,因富液温度有所上

升,对吸收塔底平衡有不利影响;但考虑到砜胺 -Ⅲ

型溶液在 H2 S分压较高的条件下将有一定的物理

溶解量,估计对溶液循环量影响不大, 具体需作核

算;

( 5) 砜胺 -Ⅲ型溶液的相对密度均高于 MDEA

水溶液,因此冷换设备的传热系数可能有所下降,需

予注意;好在前者的再生能耗低于后者,估计问题不

大,必要时应作核算。此外,溶液加入环丁砜后表面

张力下降, 较不容易发泡; 装置的处理能力可望提

高;

( 6) 因溶液比热容降低,估计以重沸器蒸汽量

为中心的能耗将显著下降;

( 7) 再生塔顶及重沸器的溶液温度将从 120e

升至 130e , 预计 MDEA的降解及溶液腐蚀性会有

所加剧,但根据现有装置的运行经验,不是大问题;

( 8) 溶剂损耗导致的费用相应上升。

4. 3 研究使用甲基一乙醇胺的可能性

前已述及, MMEA及 EMEA与 COS反应的速率

常数较常用醇胺 MEA、DEA及 D IPA等要高 1~ 2个

数量级。如将其用于脱除 COS, 其脱除效率将高得

多。

还应当指出, MMEA是生产 MDEA时的副产

物, 如欲生产 MMEA,只需适当降低环氧乙烷与一甲

胺的配比。因此, MMEA是容易得到的, 其价格似

也不应高于 MDEA。

事实上,国外已有一些专利提出了使用或添加

MMEA以脱除气体中 COS的方法。

E rnst等
[ 24]
使用 MDEA - MMEA混合溶液脱除

合成气中的 COS; MDEA 浓度 3. 25 mol / ,l MMEA

0. 25 mol / ,l COS可由 200m l/m
3
降至 1m l/m

3
,脱除

率达到 99%以上,详情示于表 15。

表 15 MDEA -MM EA混合溶液脱除 COS

参  数
处理量

104 m3 /h

压力

MPa

温度

e
H2 S

%

COS

%

CO 2

%

原料气①

净化气
16 4. 0 70

0. 02

0. 0002

0. 02

0. 0001

5. 80

0. 01

 ① 含 CO 45. 27%、H
2
47. 42%、CH

4
0. 59%、N

2
0. 62%。

  值得注意的是贫液入塔温度为 70e 。

H onsberg
[ 25]
则系使用 MMEA、MEA、DEA 及

EMEA在较高温度下分别间歇式水解 COS, 发现

MMEA有很好的水解 COS能力, 其效率大大优于

MEA和 DEA,也优于 EMEA。随温度上升而 COS水

解率升高,反应时间也可大大缩短。值得注意的是

MEA的 COS水解率很低, 也许是大量 COS使 MEA

降解所致。其详细试验结果示于表 16。

表 16 MMEA等水解 COS结果

醇胺及用量

g

COS量①

g

温度

e
时间

h

COS水解率②

%

MMEA 225

76 110 2 83. 9

36 110 2 90. 9

76 150 2. 5 96. 8~ 98. 4

138 150 0. 4 98. 5

EMEA 267 76 150 1. 4 90~ 93. 7

DEA 315
76 110 1. 3 37. 5~ 47. 4

76 150 1 71. 4~ 77. 3

MEA 183 76 150 2 7. 4~ 16. 7

 ① COS水解所需水量按化学计量逐步加入; ② COS水

解率系笔者按排放气中 CO2 /COS比值计算出来的。

  但迄今为止,尚未见到 MMEA实际工业应用的

报导,据笔者分析, 可能有以下原因:

35 第 36卷  第 1期              天然气中 COS的脱除



( 1) MMEA的沸点为 160e ,甚至较 MEA的沸

点 ( 170. 4e )还要低, 因此在实际使用中的挥发损

失较高。笔者认为, 可考虑在塔顶增加一块水洗塔

板以降低其损失;

( 2) L ittel等认为 MMEA在脱除 COS过程中发

生了降解,但他们并未能鉴定出降解产物
[ 9]
。笔者

认为, 作为一个仲胺, 其降解的可能性应当不大。如

展开研究,应注意考察;

( 3)两篇专利均使用了较高温度, COS脱除率

亦很高。需研究其在常温下的脱除 COS性能, 好在

就天然气脱硫而言,并不需要极高的 COS脱除率。

笔者认为, 为应对脱除 COS问题, MMEA是一

个值得开展研究的醇胺。

5 结  语

本文在综合了 COS的物理及化学反应性质,特

别是它与一些醇胺反应动力学研究数据的基础上,

着重收集了一些胺法和砜胺法工业装置脱除 COS

的实际数据。

根据以上材料, 提出了川东北地区天然气净化

厂采用 MDEA法的脱硫装置为使净化气总硫含量

达标而可采用的提高 COS脱除率的措施并分析了

可能带来的问题。这些措施包括:

( 1)向 MDEA溶液中添加 DIPA, COS脱除率可

从 40%升至 50%左右。

( 2)向 MDEA溶液中加入环丁砜, 使之成为砜

胺 -Ⅲ型溶液, COS脱除率可由 40% 升至 85%以

上,但有一系列问题需要仔细评估。

( 3)MMEA与 COS的反应速率常数较 MEA、

DEA及 DIPA等要高 1 ~ 2个数量级, 建议开展在

MDEA溶液中添加 MMEA脱除 COS的研究。
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pared by them etal chelated - ge lmethod. During the

process the c itric acid, sucrose, cellu lose and g lucose

w ere used as chelating agent respect ive ly. The chem-i

ca l and physica l propert ies of cata lysts affected by d i-f

ferent chelat ing agent w ere investigated by means of

XRD, BET and XPS techniques. The results show ed

that the cata lystw ith good crysta llinityw as obtained a-f

ter calc ination under oxygen at 1 200e . The catalyst

obtained from the sucrose w hich w as used as chelat ing

agent exh ib ited higher cata ly tic activity in m ethane

combustion. The cata lyst stability test during 100 h at

800e was carried out and the test results show ed that

the cata lytic activity form ethane combustion w as ma in-

tained.

Keywords: methane, catalytic combustion, sod -

gelmethod, hexaalum inate, chelating agent

The Analysis and Improvement M easures on the

Ice Jam at L ight Hydrocarbon Recovery Unit at

Q iulin

Ren X iao, L iYun ( Natura l Gas Purif ication P lant

of Central Sichuan O il and Gas D istric,t PetroCh ina

Southw est O il and Gasfield Company ). CHEM ICAL

ENGINEERING OF OIL & GAS, VOL. 36, NO. 1,

pp14~ 17, 2007( ISSN 1007- 3426, IN CH INESE )

Abstract: For the light hydrocarbon recovery un it

atQ iu lin, ice jam has occurred many t imes since Au-

gust 22, 2002 and has boughtmany troubles to normal

product ion. A fter careful analysis of the operation con-

dit ions and the ex isted problems, improvem entw as ob-

tained by ad justing the molecu lar sieve regenerated

flow diag ram, regenerated temperature, regenerated

flow and sw itch cycle. A s a resu l,t the ice jam phe-

nomenon was elim inated.

Keywords: light hydrocarbon, molecular sieve,

ice jam, regeneration

Simulation Analysis of Four Towers F lowsheet in

M ethanol D istillation Process

Huang Feng lin
1, 2
, X iang X iaofeng

2
( 1. Energy and

Pow er Schoo l o fX ia'n Jiao tong Un iversity; 2. Chem ical

Eng ineering Schoo l o f X i 'an Sh iyou Un iversity ) .

CHEM ICAL ENG INEER ING OF OIL& GAS, VOL. 36,

NO. 1, pp18~ 21, 2007( ISSN 1007- 3426, IN CH I-

NESE )

Abstract: The four - tow er methano l d istillation

w as done by using the chem ical process simu lation

package PRO / II, in wh ich alcoho l and w aterw ere con-

sidered as key components. ALCO and NRTL thermo-

dynam ic models w ere se lected for pre- d istilling co-l

umn, recovery column, atmospheric column and pres-

sure co lumn. By ca lculating feed location, reflux ratio

and the number of theoretical plates for each tow er, the

feed temperature and operational pressure w ere opt-i

m ized. The results ind icated that the quality of metha-

no lmeet the requirem ent of GB338 - 04 and AA leve l

o fUSA, and four tow ers have superiority in term s o f

energy consumption , operation stab ility and flex ibi-l

ity.

Keywords: methano,l PRO /II, distillat ion, flow o f

fourth tow er, simulat ion analysis

Study on the Additives for FCC Gasoline O lefins

Reducing

Cu iL ibo, X iao L ,i ShiL i( E astCh inaUn iversity o f

Science and Techno logy). CHEM ICAL ENGINEERING

OF OIL & GAS, VOL. 36, NO. 1, pp24 ~ 27, 2007

( ISSN 1007- 3426, IN CH INESE )

Abstract: The additives w ith d ifferent rat io o f

M g /A l /Nb w ere prepared by so l- ge,l andm ixed w ith

fluid cata ly tic crack ing cata lyst a fter calc inated at

600e . Their olef ins- reducing effects in FCC gasoline

w ere studied inm icro reactor. Resu lts show ed that the

best ratio o fM g andA l for reaction activity is 1B1. The

conversion o f o lefins increased 40% by add ing 2% n-i

obium. The reaction conditions w ere a lso tested and

the resu lt show ed that the better react ion temperature is

at 400e w ith space velocity o f 14. 0 h
- 1
.

Keywords: FCC, o lefins reduc ing, add it ive, so l

- gel

Removal ofCOS in Natural Gas

W ang K aiyue( R INGT, PetroChina Southw est O il

& Gasfield Company ) . CHEM ICAL ENGINEERING

OF OIL & GAS, VOL. 36, NO. 1, pp28 ~ 36, 2007

( ISSN 1007- 3426, IN CH INESE )

Abstract: The physica l and chem ical propert ies

o f COS, the industrial experience and labo ratory re-
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search resu lts in the removal of COS by am ine proces-

ses and su lfino l processes w ere review ed in th is paper.

In order to meet the total su lfur spec ification in the

sw eetened gas for the raw natura l gas containing COS,

w e can take some measures such as add ing som eD IPA

toMDEA so lution ( the COS remova l rate from about

40% to 50% ) or add ing sulfoane to MDEA so lut ion

( the COS remova l rate from abou t 40% to 85% or

higher) . In addition, methylmonoethano lam ine should

be used to conduct some research w ork in remov ing of

COS.

Keywords: sour gas treat ing, carbony l su lfur,

MDEA, su lf ino l process

The Synthesis and P roperties Evaluation of A De-

pressantAMV for Crude O il

Hu Zhongqian, M a X ip ing, L i Yongqiang ( The

Chem istry and Chem ical Eng ineering Co llege of South-

w est Petro leum Un iversity, S ichun Chengdu). CHEM I-

CAL ENGINEERING OF OIL & GAS, VOL. 36, NO.

1, pp37~ 38, 2007( ISSN 1007- 3426, IN CH INESE )

Abstract: In th is paper, firs,t octadecy l acrylate

w as syn thesized from acry lic ac id and oetadecy l a lcohol

w ithout w ater- carrying reagen.t The optimum cond-i

t ion w as that octadecy l alcoho l is 10% ( 0. 4 mo1) , the

mo lar rate o f oetadecy l alcoho l to acrylic ac id is 1. 0B

1. 2, the amount of p- methy benzene su lfonic acid is

1. 0% ( according to themass of octadecy l acry late and

acry lic acid), the amount of hydroquin is 0. 7% ( ac-

cord ing to the mass of oetadecy l acry late and acry lic

acid) , the reaction temperature is 135e , the react ion

time is 6h. Second, AMV was synthesized by free rad-i

ca l copolymerization reactions of octadecy l acry late,

ma leric anhydride and v iny llaceta te. The synthesized

depressant( AMV) has an optimum effect of pour po int

depressing fo r the w axy crude o il when it was syn the-

sized under the cond itions of that themole ratio o f octa-

decy1 acry late, ma leric anhydr ide and viny llacetate w as

8B1B1, mass fract ion o f azobisisobutyronitri1e ( A IBN

) w as 0. 5, reaction temperature w as 90e , react ion

time w as 6 h. When 0. 5% ( w ) of the depressant

(AMV ) w as added into crude o i,l the pour po int of the

w axy crude o ilw as reduced by 10e , the apparent v is-

cosity w as low ered by 73% at 50e .

Keywords: octadecyl acrylate, m aleric an-

hydride, v iny llacetate, pour po int depressan,t w axy

crude o il

The Industrial Application of Sulphur Recovery

Catalyst CT6- 7

Tang Rongwu( ChongqingN aturalG as Purif ication

Plant Genera,l PetroChina Southw est O il and Gasfiled

C ompany ) . CHEM ICAL ENGINEERING OF OIL &

GAS, VOL. 36, NO. 1, pp39~ 41, 2007( ISSN 1007 -

3426, IN CH INESE )

Abstract: W ith the sign ificant drop of the ac id

gas and the conten t ofH 2S in sulphur recovery un it o f

Y injin plant in Chongqing Natura l Gas Purif ication

Plant General, the temperature in the react ion furnace

w as descended and f lame became instab le. The content

o f organic sulphur w as obv iously increased. A fter the

application of ca talyst CT6- 7 w ith high ly hydro lysis a-

b ility of organic su lphur, h igher sulphur recovery rate

w as obtained in the un i.t

Keywords: su lphur recovery, cata lys,t CT6- 7,

organ ic su lphur, sulphur recovery rate

Corrosion and Corrosion P rotection for Regenera-

tion System ofD irectD istillation Gasoline Arom at-i

zation U int

Yang Q iang long
1
, Y angM ing

2
( 1. N anchong Ref-i

n ing and Chem ica lGenera l P lant o f PetroCh ina South-

w est O il and Gasfie ld Company; 2. Northern Sichuan

Gas Product ion and T ransm issionM anagement D iv ision

o f Sinopec Southw est B ranch Company ). CHEM ICAL

ENG INEERING OF OIL & GAS, VOL. 36, NO. 1,

pp42~ 45, 2007( ISSN 1007- 3426, IN CH INESE )

Abstract: The sulfur co rrosion condition and its

harmness to the regenerat ion system for distilled gaso-

line arom atization un it w ere rev iew ed. The cause o f

corrosion w as analyzed, and a corrosion con tro lm ethod

w as proposed. Through practical application, system

corrosion has been preferably controlled.

Keywords: d istilled gaso line aromatization, f ixed

bed cata lyst regenera tion, su lfur co rrosion, caustic

w ash desu lfuration
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