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摘要:针对塔河油田二号联轻烃站天然气有机硫含量高导致湿法脱硫处理后外输液化石油气硫含量高且波动较大的问题ꎬ
通过溶解度分析和吸收实验ꎬ对 ＵＤＳ 复合胺液吸收法的有机硫脱除效果进行了分析评价和参数优化ꎮ 改进后脱硫工艺在二号

联轻烃站的应用结果表明ꎬＵＤＳ 溶液具有良好的硫化氢和有机硫脱除效果ꎬ相比应用 ＭＤＥＡ 溶液ꎬ外输干气硫化氢平均含量由

２０􀆰 ３ ｍｇ / ｍ３ 降至 １５􀆰 １ ｍｇ / ｍ３ꎬ液化气平均总硫由 １９９ ｍｇ / ｍ３ 降至 ３９􀆰 ５ ｍｇ / ｍ３ꎮ 该技术为其他类似天然气处理站的有机硫脱

除工艺选择提供技术支撑ꎮ
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　 　 油气田开发的天然气中除了高含 Ｈ２Ｓ、ＣＯ２ 等

酸性组分外ꎬ通常还含有一定量的羰基硫、硫醇、硫
醚等有机硫化物ꎮ 甲硫醇等有机硫化物本身具有恶

臭味ꎬ不仅对人体健康有害ꎬ还会对石油化工生产过

程的下游装置及催化剂产生不利影响[１－５]ꎮ
塔河油田二号联轻烃站天然气中甲硫醇质量含量

高达 ６３０ ｍｇ / ｍ３ꎬ液化气产品总硫最高达 ６３３ ｍｇ / ｍ３ꎮ
目前ꎬ轻烃站采用溶剂吸收法脱硫工艺ꎬ所应用的脱

硫剂为 Ｎ－甲基二乙醇胺(ＭＤＥＡ)ꎬ虽然外输产品平

均外输干气总硫质量含量能够达标ꎬ但存在液化气

总硫超标的问题[６－７]ꎮ 为了保障液化气产品质量ꎬ
开展了有机硫脱除技术改进研究ꎮ 本文中通过对

ＵＤＳ 复合胺液(以下简称 ＵＤＳ 溶液ꎬ主要成分为

ＭＤＥＡ 与有机硫吸收剂)对甲硫醇(ＭｅＳＨ)的溶解

度分析ꎬ通过吸收实验考察其对有机硫的脱除效果ꎬ
基于实验ꎬ对各个脱硫参数进行优化研究ꎬ为现场应

用提供技术参考ꎮ 二号联轻烃站的现场应用表明ꎬ
ＵＤＳ 溶液具有良好的硫化氢和有机硫脱除效果ꎬ该
技术的研究应用可为其他类似天然气的有机硫脱除

提供技术支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与试剂

实验原料气为根据塔河二号联轻烃站天然气组
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成配制的模拟酸性天然气ꎬ典型组成如表 １ 所示ꎮ
其中各组分含量测定的标准条件是 １０１􀆰 ３２５ ｋＰａ 和

２０℃ꎬ各有机硫质量含量均以元素硫计ꎬ分别为羰基

硫(ＣＯＳ)、甲硫醇(ＭｅＳＨ)、乙硫醇(ＥｔＳＨ)、总有机

硫(Ｔｏｔ)ꎮ
表 １　 模拟塔河天然气组成

组成 含量 组成 含量

ＣＯ２ 体积分数 / ％ 　 ７􀆰 ５ ＥｔＳＨ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ４２􀆰 ９

Ｈ２Ｓ 体积分数 / ％ ４􀆰 ５ Ｔｏｔ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ５７１􀆰 ３

ＣＯＳ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ２６􀆰 ７ ＣＨ４ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) 余量

ＭｅＳＨ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ５０１􀆰 ７

其他试剂:Ｎ－甲基二乙醇胺(ＭＤＥＡ)ꎬ质量分

数大于 ９９􀆰 ５％ꎬ江苏锦路环保科技有限公司提供ꎻ
ＵＤＳ 溶剂由实验室自制ꎻＰＥＧＤＭＥ 由阿拉丁试剂有

限公司提供ꎮ
１􀆰 ２　 仪器设备

实验所用的主要仪器设备有气体采样器(上海

豫东电子科技有限公司)ꎬ微量进样器(上海高鸽工

贸有限公司)ꎬ智能型蠕动泵(ＤＤＢＴ－２０１ꎬ上海之信

仪器有限公司)ꎬＣＯ２ 检测管(上海豫东电子科技有

限公司)ꎬ气相色谱仪(ＧＣ－９２０ꎬ上海海欣色谱分析

技术有限公司)ꎮ
１􀆰 ３　 实验及分析方法

１􀆰 ３􀆰 １　 平衡溶解度

硫化物在脱硫溶液中平衡溶解度的测定实验流

程如图 １ 所示ꎮ

１—甲烷气体钢瓶ꎻ２—酸性气体钢瓶ꎻ３—恒温水浴ꎻ
４—不锈钢反应釜ꎻ５—磁力搅拌器ꎻ６—压力测量ꎻ
７—温度测量与控制ꎻ８—针型阀ꎻ９—机械搅拌器

图 １　 平衡溶解度测定实验流程

平衡釜容积为 ２５０ ｍＬꎬ温度控温精度±０􀆰 ２℃ꎬ
将待测溶剂配制成质量分数为 ５０％的水溶液ꎮ 实

验前先用氮气试压ꎬ再向平衡反应釜中加入 ５０ ~
１００ ｍＬ 的待测溶液ꎬ密封后用甲烷充分置换出釜内

氮气ꎮ 打开恒温水浴并调节至实验所需温度ꎬ待温

度升至设定值后ꎬ充入一定分压的甲硫醇ꎬ系统总压

由甲烷维持ꎬ打开气液双驱动搅拌ꎮ 系统达到每个

平衡点后ꎬ分别取微量样品分析气液两相中硫化物

的摩尔分数ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 吸收实验

高酸性天然气吸收净化实验流程如图 ２ 所示ꎮ
本实验通过恒温水槽调控溶液缓冲罐和吸收塔体的

水浴温度来获得实验过程所需的吸收温度ꎮ

１—原料气钢瓶ꎻ２—原料气缓冲罐ꎻ３—流量计ꎻ４—吸收塔ꎻ
５—溶液储罐ꎻ６—蠕动泵ꎻ７—恒温水浴ꎻ８—溶液缓冲罐ꎻ

９—温度计ꎻ１０—尾气收集口ꎻ１１—富液储罐ꎻ１２—尾气处理器ꎻ
１３—排液法气体流量校正系统

图 ２　 天然气吸收净化实验流程

１􀆰 ３􀆰 ３　 净化气中酸性组分测定

采用 ＧＣ－９２０ 气相色谱仪分析检测净化气中各
硫化物的含量ꎬ净化气中 ＣＯ２ 的含量采用检测管测

定ꎮ ＧＣ－９２０ 气相色谱仪配备 ＦＰＤ 检测器ꎬ毛细管

色谱柱的规格为 ＳＥ－３０ꎬ３０ ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×１􀆰 ０ μｍꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭｅＳＨ 在脱硫溶液中的溶解平衡研究
分别测定 ３０、４０、５０、６０℃条件下ꎬＭｅＳＨ 在质量

分数 ５０％的 ＵＤＳ 的气液相平衡ꎮ
图 ３ 为在 ３０ ~ ６０℃的条件下ꎬＭｅＳＨ 在质量分

数 ５０％的 ＵＤＳ 溶液中的气液相平衡数据ꎮ 由图 ３
可知ꎬＭｅＳＨ 在脱硫溶液中的溶解度均随气相分压

的提高而增加ꎮ 同时ꎬＭｅＳＨ 在溶液中的亨利系数

随着温度升高而增大ꎬ即温度升高ꎬ溶液对 ＭｅＳＨ 的

　 　 　 　 　 　 　

１—３０℃ꎻ２—４０℃ꎻ３—５０℃ꎻ４—６０℃

图 ３　 ＭｅＳＨ 在 ＵＤＳ 溶液中的气液相平衡
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溶解度下降ꎮ 式(１)为 ＭｅＳＨ 在 ＵＤＳ 溶液中亨利系

数随温度的变化关系式ꎮ
Ｈ ＝ ０􀆰 ５７４ ８Ｔ － ５􀆰 ０６１ ４ (１)

　 　 表 ２ 为温度 ４０℃的条件下ꎬＭｅＳＨ 在质量分数

均为 ５０％的 ＵＤＳ 和 ＭＤＥＡ 溶液中的亨利系数ꎮ 可

以看出ꎬＭｅＳＨ 在 ＵＤＳ 溶液的亨利系数是 ＭＤＥＡ 溶

液亨利系数的 ３８􀆰 ５％ꎮ ＵＤＳ 溶液对 ＭｅＳＨ 的溶解性

能均明显优于 ＭＤＥＡ 溶液ꎬ这主要是因为 ＵＤＳ 溶液

中含有与 ＭｅＳＨ 分子具有较强相互作用的活性组分

分子ꎬ这些活性组分对 ＭｅＳＨ 具有较高的选择性吸

收功能ꎬ尤其是活性组分加入进一步增加了溶液与

ＭｅＳＨ 分子间相互作用ꎮ
表 ２　 ４０℃下 ＭｅＳＨ 在 ＵＤＳ 和 ＭＤＥＡ 溶液中的亨利系数

脱硫溶液 ＵＤＳ－Ⅱ ＭＤＥＡ

Ｈ / (ＭＰａ􀅰Ｌ􀅰ｍｏｌ－１) １５􀆰 ６ ４０􀆰 ５

２􀆰 ２　 脱硫参数优化

２􀆰 ２􀆰 １　 气液比考察

在 ４０℃ꎬＵＤＳ ∶ ＭＤＥＡ 为 ３ ∶ ７ꎬ溶液质量分数

４０％ꎬ常压条件下ꎬ有机硫脱除率随气液比的变化如

表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 不同气液比条件下 ＵＤＳ 溶液的有机硫脱除率

体积 / Ｌ
脱除率 / ％

甲硫醇 总硫

１００ ７４􀆰 ２ ７４􀆰 １

１５０ ６７􀆰 ３ ６７􀆰 ５

２００ ５７􀆰 ４ ６４􀆰 ２

２５０ ５２􀆰 ６ ５５􀆰 ３

从表 ３ 可见ꎬ随着气液比的增加ꎬ有机硫脱除率

下降ꎬ气液比自 １００ 增至 ２５０ꎬ净化气中 ＭｅＳＨ 和总

有机硫的脱除率分别由 ７３􀆰 ５％、７３􀆰 ４％降至 ５０􀆰 ８％、
５２􀆰 ３％ꎮ 随着气液比的提高ꎬ原料气处理量增大ꎬ气
液接触时间缩短ꎬ溶液酸气负荷增大ꎬ溶液中与酸气

组分发生反应的有效组分摩尔分数随之下降ꎬ有机

硫化物的传质推动力降低ꎬ导致吸收效果变差ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 吸收温度考察

在 ＵＤＳ ∶ＭＤＥＡ 为３ ∶７ꎬ溶液质量分数 ４０％ꎬ气液

比(Ｖ / Ｌ)为 ２００ꎬ常压条件下ꎬ有机硫脱除率随吸收

温度的变化如表 ４ 所示ꎮ
由表 ４ 可见ꎬ随着吸收温度的升高ꎬＭｅＳＨ 和总

有机硫脱除率下降ꎬ当温度由 ２５℃ 升至 ４５℃ 时ꎬ
ＭｅＳＨ 和总有机硫脱除率分别降低约 １５％ꎮ 这是因

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 不同温度条件下 ＵＤＳ 的有机硫脱除率

温度 / ℃
脱除率 / ％

甲硫醇 总硫

２５ ８９􀆰 ２ ８３􀆰 ４

３０ ８６􀆰 １ ７８􀆰 ３

３５ ８２􀆰 ３ ７５􀆰 ８

４０ ７８􀆰 ６ ７１􀆰 ９

４５ ７３􀆰 ３ ６８􀆰 ５

为吸收过程中溶液对 ＭｅＳＨ 的脱除主要依靠物理性

溶解ꎬ随着温度的升高ꎬＭｅＳＨ 在脱硫溶液中的亨利

系数不断增大ꎬ相应的溶解度逐渐降低ꎬ因而导致有

机硫脱除率下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 溶剂质量分数考察

在 ＵＤＳ ∶ ＭＤＥＡ 为３ ∶ ７ꎬ温度为 ４０℃ꎬ气液比

(Ｖ / Ｌ)为 ２００ꎬ常压条件下ꎬ有机硫脱除率随溶剂质

量分数的变化如表 ５ 所示ꎮ
表 ５　 不同浓度条件下 ＵＤＳ 的有机硫脱除率

质量分数 / ％
脱除率 / ％

羰基硫 甲硫醇 乙硫醇 总硫

３０ １８􀆰 ３ ６２􀆰 ５ ４７􀆰 １ ５７􀆰 ８

４０ ２５􀆰 ５ ７０􀆰 ３ ５４􀆰 ６ ６６􀆰 ２

５０ ２８􀆰 １ ７８􀆰 ３ ６０􀆰 ５ ７４􀆰 ２

由表 ５ 可见ꎬ随着溶剂质量分数的升高ꎬ各有机

硫脱除率均增加ꎬ当质量分数由 ３０％增加至 ５０％
时ꎬＭｅＳＨ 和总有机硫脱除率分别增加约 １７％ꎮ 质

量分数提高ꎬ脱除酸气的有效组分相应增加ꎬ吸收过

程的传质推动力变大ꎮ 在工业净化过程中ꎬ过高的

使用浓度可能带来脱硫溶液流动性变差、再生效果

下降、腐蚀性增加、抗发泡性能变差等不利影响ꎮ 因

此ꎬ溶液浓度应维持在适当水平ꎬ使其可满足脱硫净

化要求ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 不同溶剂配比考察

在吸收温度 ４０℃、气液比 ２００ꎬ溶液质量分数为

４０％条件下ꎬ不同配比脱硫溶剂有机硫脱除率如

表 ６ 所示ꎮ
由表 ６ 可见ꎬ与 ＭＤＥＡ 溶液相比ꎬ不同配比

ＵＤＳ 溶液均具有更高的有机硫脱除率ꎮ 且随着溶

剂配比的提高ꎬ有机硫脱除率增加ꎮ 当溶剂配比为

５ ∶５时ꎬＵＤＳ 溶液对于 ＭｅＳＨ 和总有机硫的脱除率分

别可提高至 ８３􀆰 ５％和 ７６􀆰 ６％ꎮ
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表 ６　 不同配比 ＵＤＳ 的有机硫脱除率

配比
脱除率 / ％

甲硫醇 总硫

２ ∶８ ５０􀆰 ３ ４５􀆰 ６

３ ∶７ ６５􀆰 ２ ６１􀆰 ７

４ ∶６ ７８􀆰 ４ ７１􀆰 ５

５ ∶５ ８３􀆰 ５ ７６􀆰 ６

ＭＤＥＡ ４２􀆰 ２ ４２􀆰 ２

２􀆰 ３　 现场应用

基于小试实验结果ꎬ２０１８ 年 ６ 月开始在塔河油

田二号联轻烃站系统优化增效工程中进行 ＵＤＳ 溶

液脱硫工业放大试验ꎮ ＵＤＳ 溶液应用前后二号联

轻烃站脱硫单元运行主要参数如表 ７ 所示ꎮ
表 ７　 ＵＤＳ 溶液应用前后脱硫单元运行主要参数

参数
应用前

(ＭＤＥＡ)
应用后

(ＵＤＳ ∶ＭＤＥＡ＝ ４ ∶６)

原料气处理量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ８３００ ８２００

贫液循环量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) ２３ ２３

吸收溶液质量分数 / ％ ４０ ４１

吸收塔 　 　

　 塔顶压力 / ＭＰａ ２􀆰 ４３ ２􀆰 ２３

　 塔顶温度 / ℃ ４０ ４６

再生塔 　 　

　 塔顶压力 / ｋＰａ １０４􀆰 ５ ８５􀆰 ５

　 重沸器温度 / ℃ １２２ １１９

２􀆰 ３􀆰 １　 外输干气含量考察

采用 ＭＤＥＡ 溶液和采用 ＵＤＳ 溶液净化后外输

干气中硫化氢含量分析结果如表 ８ 所示ꎮ 采用

ＭＤＥＡ 溶液期间ꎬ外输干气中硫化氢质量含量平均

值为 ２０􀆰 ３ ｍｇ / ｍ３ꎮ 采用 ＵＤＳ 溶液后ꎬ外输干气中硫

化氢质量含量平均值为 １５􀆰 １ ｍｇ / ｍ３ꎬ较采用 ＭＤＥＡ
溶液时下降了 ３８％ꎬ硫化氢脱除效果得到一定

提高ꎮ
表 ８　 应用 ＵＤＳ 溶液前后外输干气中硫化氢

质量含量(平均值)对比检验 ｍｇ / ｍ３

溶剂 ＭＤＥＡ ＵＤＳ

Ｈ２Ｓ ２０􀆰 ３ １５􀆰 １

２􀆰 ３􀆰 ２　 液化石油气含量考察

采用 ＭＤＥＡ 溶液和采用 ＵＤＳ 溶液产品液化气

总硫含量分析结果对比如图 ４ 所示ꎮ 采用 ＭＤＥＡ 溶

液期间ꎬ液化气总硫质量含量平均值为 １９９ ｍｇ / ｍ３ꎮ
采用 ＵＤＳ 溶液后ꎬ液化气总硫质量含量平均值为

３９􀆰 ５ ｍｇ / ｍ３ꎬ较采用 ＭＤＥＡ 溶液时总硫质量含量降

了近 ８０％ꎮ

１—ＭＤＥＡꎻ２—ＵＤＳ

图 ４　 应用 ＵＤＳ 溶液前后液化气总硫含量对比

３　 结论

(１)ＭｅＳＨ 在 ＭＤＥＡ 和 ＵＤＳ 溶液中平衡溶解度

测定表明ꎬＭｅＳＨ 在 ＵＤＳ 溶液的亨利系数是 ＭＤＥＡ
溶液亨利系数的 ３８􀆰 ５％ꎬＵＤＳ 溶液对 ＭｅＳＨ 的溶解

性能均明显优于 ＭＤＥＡ 溶液ꎮ
(２)通过实验分析ꎬＵＤＳ 溶液相比 ＭＤＥＡ 溶液

对脱除天然气中的总硫有明显的优势ꎬ总硫脱除率

分别由 ４０􀆰 ５％提升至 ７６􀆰 ６％和 ４３􀆰 ５％提升至 ８４％ꎮ
(３)现场工业试验应用表明ꎬＵＤＳ 溶液具有良

好的硫化氢和有机硫脱除效果ꎬ相比应用 ＭＤＥＡ 溶

液ꎬ外输干气硫化氢平均质量含量由 ２０􀆰 ３ ｍｇ / ｍ３ 降

低至 １５􀆰 １ ｍｇ / ｍ３ꎬ液化气平均总硫由 １９９ ｍｇ / ｍ３ 降

低至 ３９􀆰 ５ ｍｇ / ｍ３ꎮ
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