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1 引言

化工一直是支撑经济发展的重要产业之一，通过

改善低温甲醇洗工艺进而提升经济效益是非常必要

的。低温甲醇洗法是以甲醇作为吸收溶剂进行物理吸

收，利用甲醇在低温、高压条件下，对硫化氢、硫氧

化碳和二氧化碳有较高的吸收能力，对不需除去的气

体组分一氧化碳和氢气有较低的溶解度，即甲醇作为

吸收剂对被吸收的气体具有较高的选择性。煤炭化工

过程中，粗制合成气中存在着大量过剩二氧化碳、微

量硫化氢等酸性气体，不仅对产品不利，而且所含的

硫化物还会导致合成装置催化剂中毒，所以我们需要

对合成有害的气体进行净化处理。通常，硫化氢可以

被回收并重新使用。但由于低温甲醇洗净化过程中产

生的硫化氢含量偏低（仅为 25%~35%），造成了回

收难度大、效率低，回收设备投资大、操作能耗高等

问题。目前，针对低温甲醇洗过程的酸性废气中硫化

氢的回收，其基本原理是：首先对酸性废气进行处理，

将其中的硫化氢与其他气体发生反应，从而实现硫元

素的回收。比如利用克劳斯硫磺回收装置，将低温甲

醇洗脱除后的酸性气转化制硫过程气为，然后利用克

劳斯硫磺回收装置转化为单质硫，使其达到一定的标

准，从而达到回收硫磺的目的 [1]。

2 低温甲醇洗工艺经济效益

低温甲醇洗装置采用的是先进的工艺技术和设

备，操作稳定可靠。由于该工艺技术采用了先进的吸收 

技术和催化剂技术，因此，该工艺设备具有较高的安全

性，能够保证在生产过程中不会出现安全事故。同时， 

低温甲醇洗工艺可以用于净化天然气、煤气、液化石

油气等气体中含有 CO2、H2S、CO2 等气体的净化处理，

也可以用于各种有机气体（如：苯、二甲苯等）的净

化处理。低温甲醇洗以可靠的安全性和应用的广泛性

使我国煤制甲醇化工企业节约制作成本，具有较高的

经济效益，本文就低温甲醇洗工艺优化做出介绍，以

此更经一步的提升煤制甲醇化工企业经济效益。

低温甲醇洗工艺属于一种物理吸附法，它充分地

发挥了甲醇在低温、高压下的优异性能，并通过对不

同酸性气体的溶解度和选择性的差异，实现了对二

氧化碳、硫化氢、硫氧化碳等酸性气体的分离。经

过低温甲醇洗涤后的提纯气纯度很高，二氧化碳含量

≤ 4%，可以去除有机硫（COS）和无机硫（硫化氢），

使总硫≤ 0.1ppm。

现有的烟气净化技术有多种，其中以气 - 液相接

触法最为普遍，其处理能力强、精度高、适用范围广，

适合大规模生产。气 - 液相接触吸附方法是在一定的

温度和压力下，在一个容器内，通过对多组分中各组

分的溶解性的差异，使多组分的气体在一定的温度和

压力下，得到充分的吸附和分离，除去混合物中的无

用成分，并使有效成分得到纯化。这种方法的实质是

由两个步骤组成，一是吸附，二是解析 [2]。

低温甲醇洗又分为物理吸附和化学吸附两种。在

范德华力的作用下，分子之间的相互作用就是物理吸

附。而化学吸附的原理是基于分子之间的化学键作用

力，两者之间的根本差别就是有没有发生化学反应。

物理吸附和化学吸附的本质差别是有无化学反

应。化学吸附法，就是被吸附的有效气体成分与吸附

剂发生化学反应，以实现吸附提纯，之后再用其他方

法将被吸附的气体中的有效成分释放出来，以完成解

析。化学吸附过程有一个很大的影响，那就是反应速

度的快与慢。吸附器再生过程中，能耗偏高是其最大

的缺陷。化学吸附法的一个重要特征是吸附速度快，
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而在吸附过程中，体系压强对吸附效果的影响很小，

所以，对吸附剂的选用至关重要。

在多组分混合物中，通过对各组分的溶解性差异，

实现对各组分的高效分离，从而实现对各组分的高效

吸附。在选择溶剂液体时，必须要符合与被溶解的气

体中的各组分不发生化学反应的条件，通常会选择某

些有机溶剂或非电解质的水溶液。

当被吸附组元的分压很小、浓度很小时，则采用

化学吸附式；相反，当被吸附组元的分压很高、浓度

很高时，则采用了物理吸附式。亨利法则建立在气体

和液体之间的平衡关系之上，随着体系中组分分压的

升高，吸附的剂量也会相应的增大，所以，在物理吸

附中，吸附剂的循环速度会随着物质的增多而改变，

而不会因为物质的浓度而改变，而由于气体的流动速

度、操作压力和温度等因素的影响，所以，在物理吸

附中，吸附剂的循环速度会随着物质的增多而减小。

但是，在现代化的化工生产中，吸附的过程非常

复杂，对于相似性比较高的混合气体，单纯的采用化

学吸附法或物理吸附法，都不能获得理想的效果和目

标，不能满足工业生产的需求。所以，在实际生产中，

必须将物理吸附法和化学吸附法进行有机的组合，才

可以实现分离的目的，称为物理化学吸附法。

3 影响低温甲醇洗酸性气浓度的因素

3.1 甲醇循环量

从传质动力学角度分析，液气比增大，有利于酸

性气组分的吸收。在塔的正常操作范围内，增加甲醇

循环量，气液两项在塔内接触越充分，传质效果越好，

越有利于气体中 H2S 的吸收。在其他操作条件不变的

情况下，降低甲醇循环量会使液气比变小，气液接触

不良，吸收推动力降低，最终导致 H2S 的净化度降低。

在低温甲醇洗过程中，原料气的组成对甲醇循环有很

大的影响。在调节甲醇循环流量时，应与输入装置的

粗气量及组分变化相适应，方能取得较好的结果，对

甲醇洗涤塔来说，塔循环中的贫液甲醇和半贫液甲醇

流量与喷雾式和贫醇吸附温度有关。

3.2 操作压力

压力是低温甲醇洗工艺中的关键因素，根据亨利

定律，在一定温度下，气体在液体中的溶解度和该气

体的平衡分压成正比。较高的压力下，原料气的溶解

程度较高，且较高的吸附压力有利于原料气的吸附。

低温甲醇洗过程的解吸段分三个阶段进行，每一阶段

的解吸压力也因解吸介质的不同而不同。甲醇的再生

工作主要集中在热再生部分，因此必须对其进行严格

的控制，才能避免造成塔载的波动和甲醇的再生效果

不佳。增加甲醇洗涤塔的压力，能够有效地降低其出

口气体的二氧化碳含量，而在增加 0.1MPa 的时候，

二氧化碳含量则会下降 6%。同时，二氧化碳含量的

下降还将使再入体系的气体含量下降，使二氧化碳的

负载下降，使低温甲醇洗脱过程的能量消耗下降，从

而实现了节能。

硫化氢浓缩装置分上下两段脱附，上段以减压闪

蒸为主，下段以氮气汽提为主。在硫化氢浓缩塔上段，

闪蒸出部分溶解的 CO2，同时溶解的 H2S 也部分闪蒸

出来，H2S 浓缩塔浓缩塔顶部用来自 CO2 解析塔顶部

的不含硫甲醇洗涤，吸收闪蒸气体中的硫化物，塔顶

得到不含硫的尾气，在经过升温，洗涤后即可满足排

放要求。在硫化氢浓缩塔的下段，为充分解析富甲醇

中溶解的 CO2，需通入低压氮气进行气提，气提后硫

化氢浓缩塔底部得到 CO2 含量较低且温度也较低的甲

醇液，此甲醇液含有少量 CO2 和原料气中所有的硫化

物。在脱硫装置中，二氧化碳含量下降，硫化氢含量

上升，这不符合脱硫装置的设计目标。为有效地控制

出口气硫化氢的浓度，并将较多的硫化氢集中到塔底

富甲醇溶液中，应选用适当的氮气流速。鉴于硫化氢

浓缩塔上段气体要放空，而放空气对硫含量的要求低

于 15ppm，所以，氮气流量越小，对排放气达到越好

的效果，可以根据排放气中的硫含量指数来进行适当

的调节。

3.3 操作温度

吸收温度对酸性气体的净化度影响很大，脱硫效

果取决于酸性气体在甲醇中的溶解度和达到平衡时酸

性气体在气相中的分压，这两项与温度成函数关系。

酸性气体在甲醇液体中溶解度随温度的降低而增大，

温度越低越有利于硫化物的吸收。对 CO2、H2S 等酸

性气体的吸附与脱附过程，其吸收剂种类、吸附介质

溶解度、吸附后的吸附效果等均需考虑，现在对酸性

气的吸附我们多选用低温甲醇洗工艺。

3.4 贫甲醇

从热再生塔中得到的精甲醇被称作贫甲醇，它是

一种可以回收到洗涤塔中的精甲醇。贫甲醇的纯度对

CO2、H2S 的溶解度影响很大。贫甲醇中含水量达到

5% 时，CO2 的溶解度将比纯甲醇中溶解度下降 15%， 

H2S 的溶解度也大幅下降。在贫甲醇的设计要求下，

其总硫＜ 0.5%，含水量＜ 1%。试验认为，硫含量、



Economic of Chemical Engineering | 化工经济

-51-中国化工贸易          2022 年 10 月

含水量均超过了设计要求，即使采用了诸如增加再生

温度这样的运行方法，也没有显著下降的趋势。

3.5 二氧化碳排放气

低温甲醇洗工艺中甲醇洗涤塔出来的净化气中所

含的二氧化碳是全流程必须严格控制的一项指标，对

煤制甲醇过程中产生的废气进行贫甲醇洗涤处理，使

其达到标准（总硫小于等于 0.1ppm）。因此，怎样才

能将排放气中 H、CO、CH、C~Ca 的含量降到最低，

已经变成了低温甲醇洗工艺迫切需要解决的问题。

4 低温甲醇洗酸性气吸附改进

4.1 工艺改进

本文利用有机胺水溶液回收酸性废气中的杂质

气，达到增加硫化氢含量的目的，提高了硫元素的回

收率；同时，通过对有机胺水进行热再生，可将其中

的杂质气体与有机胺水溶液进行有效分离，并将其重

新送回主洗塔中，达到“近零碳”的循环利用，此法

回收率高，操作简单，对环境友好，成本和能耗较低。

-50℃ ~-60℃甲醇具有优异的吸附性能，对工业

上混合气体中极性介质硫化氢、二氧化碳、有机硫化

合物的吸附具有极强的吸附性，是一种物理吸附法。

与其他吸附法比较，低温甲醇洗具有选择性强，吸附

剂便宜易等优点。所获得的提纯气体具有高纯度，提

纯气体中二氧化碳浓度可大幅降低，可将混合气中无

机硫、有机硫全部脱除，同时还能除去碳基的铁质、

镍质，避免了后体系催化剂的中毒。

在低温甲醇中，各类气体具有不同的溶解度，这

是低温甲醇洗分离硫化氢、硫氧化碳和二氧化碳等气

体的依据，以及一氧化碳、氢气等低溶解度气体的分

析，都是基于气液平衡曲线进行的。对甲醇吸附剂而

言，较低的工作温度对吸附过程十分有利。例如，在

-40℃的较低温度下，二氧化碳的溶解度比在 20℃的温

度下增加 6 倍，吸收剂用量也可降低 6 倍左右。硫化

氢的溶解速率在 -40~50℃时是 20℃的 6 倍左右。因此，

可以有选择地从原料气体中去除硫化氢，同时，在 

还原过程中，CO2 首先被解析并回收。在较低温度下，

硫化氢、硫氧化碳和二氧化碳在甲醇中的溶解度比

H2，CO 至少大 100 倍，比 CH4 大约 50 倍。因此，如 

果低温甲醇洗装置是按脱除 CO2 的要求设计的，则所

有溶解度与 CO2 的溶解度相当或溶解度比 CO2 大的气

体，如硫氧化碳、H2S、NH3 等以及其他硫化物都能

一起脱除，而对有用的气体如 H2、CO、CH4 等有用气

体则损失较少。根据低温甲醇洗工艺具有的特点，这

种方式可以通过低温甲醇洗来实现对工艺气的分离，

净化。

4.2 选择合适低温高压

在低温下，甲醇具有良好的选择性，通过研究发

现，在 -30℃ ~-70℃的温度范围内，甲醇对原料气中

的二氧化碳、硫化氢、硫氧化碳、甲烷、一氧化碳等

物质溶解度的不同，同时利用甲醇与水互溶的特性，

将其与工艺气中的水分进行充分的混合，从而降低了

水分的冰点，避免了设备的冻堵。在热再生塔中，通

过对甲醇进行水蒸气热蒸馏，使其吸附在甲醇上的气

态媒介得到了分离。甲醇不仅能吸附不同种类的酸性

气，而且不同种类的酸性气在其溶解程度上也存在着

显著差异。

在化工生产中，优选的吸附条件通常从两个方向

考虑，即低温和高压。在低温和高压条件下，通常需

要一些特别的装置，而且能源消耗相对较大。对极性

气体的吸附，也要求有较高的温度和压力。在相同工

作压力下，-35℃时，甲醇对 CO2 的吸附量为 -10℃时

甲醇对 CO2 的吸附容量的 50 倍，而在 98.1kPa 时，在

较低温度下，甲醇对硫化氢的吸附量提升更大。

4.3 改进后的效益

低温甲醇洗酸性气吸附工艺改进后回收率高，操

作简单，对环境友好，成本和能耗较低，通过对低温

甲醇洗酸性气吸附改进，可以提高生产效率，减少能

源消耗和时间浪费。同时，通过使用吸附剂，可以降

低生产成本，提高产品的竞争力。最后，通过使用低

温甲醇洗酸性气吸附改进，可以提高经济效益，减少

对环境的影响。

5 结论

相对于克劳斯硫磺回收装置中的常规低温甲醇洗

脱除后产生的酸性气，本项目提出的酸性气再处理方

法，利用该方法对胺法脱硫后产生的硫化氢进行有效

的脱除，使脱硫后产生的硫化氢含量得到极大的提升，

同时，该方法不仅可以显著地降低硫磺回收设备的投

资和规模，而且还可以显著地降低操作费用，节能减

排 30%，从而达到酸性气的零排放，具有显著的经济

效益和环保效果。
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