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(57)摘要

本发明公开了一种天然气深度脱除有机硫

的方法，其特征在于，包括以下步骤：将含有机硫

的天然气经过湿法脱硫1，变温吸附1，得到净化

产品，变温吸附1过程中的再生气依次经过吹冷、

预吹冷、换热、升温、预升温、加热、有机硫转化、

水冷、湿法脱硫2、变温吸附2，然后与净化产品混

合作为净化天然气外输，该方法具有天然气收率

高、能耗低、有机硫脱除效率更高、设备少、安全、

环保、成本低等优点。
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1.一种天然气深度脱除有机硫的方法，其特征在于：包括以下步骤：

（a）湿法脱硫1：将含有无机硫和有机硫的天然气通过湿法脱硫方法在常温条件下脱除

其中的H2S，使脱硫后的气体中H2S含量<6.0mg/Nm3；

（b）变温吸附1：将步骤（a）得到的天然气从吸附塔顶部通过专用脱有机硫吸附剂的固

定床层，使其天然气中的所有羰基硫、二硫化碳、甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、丙硫醇、丁硫醇、

二甲基二硫醚、乙硫醚以及噻吩吸附在吸附剂上，其余组分通过吸附剂后作为净化天然气

产品外输，净化天然气中总有机硫含量<20mg/Nm3；

（c）吹冷：将步骤（b）得到的净化天然气分出总气量的6%～12%对预吹冷后的吸附塔进

行吹冷，使预吹冷后的吸附塔温度降到50～80℃，其余净化天然气减压后外排；

（d）预吹冷：将步骤（c）得到的温度为70～120℃的吹冷气对加热再生完成的吸附塔进

行预吹冷，使吸附塔的温度从290～340℃温度降至150～200℃，预吹冷气温度被换热至200

～260℃；

（e）换热：将步骤（d）的预吹冷气经过与换热器换热至340～380℃；

（f）升温：将步骤（e）换热后的高温再生气从预升温的吸附塔底部进入，对预升温吸附

塔进行加热再生，使床层温度达到300～340℃，吸附在床层中的有机硫随高温气体再生；

（g）预升温：将步骤（f）的高温再生气从饱和吸附塔底部进入，对常温条件下吸附饱和

的吸附塔进行预升温，使其温度升到220～260℃；

（h）加热：将步骤（g）的含有机硫再生气经过加热器加热到390～420℃；

（i）有机硫转化：将步骤（h）的加热再生气通过有机硫催化剂的固定床反应器，有机硫

在高温催化条件下转化为无机硫，然后再与（e）步骤的预吹冷气进行换热，换热后再生气温

度达到180～220℃；

（j）水冷：将步骤（i）的再生气经过与循环水冷进行换热，冷却到35～45℃；

（k）湿法脱硫2：将步骤（j）水冷后的再生气通过湿法脱硫方法在常温条件下脱除其中

的H2S，使脱硫后的气体中H2S含量<6.0mg/Nm3；

（L）变温吸附2：将步骤（K）湿法脱硫2后再生气经过变温吸附1的方法进一步脱除再生

气中未转化完全的有机硫，使再生气中总有机硫含量<20mg/Nm3，然后并入净化天然气一起

作为产品外输，

其中，

所述的步骤（b）变温吸附1是由5‑8个相同的吸附塔、程序控制阀门以及管线组成，吸附

塔内装填专用脱有机硫吸附剂，其吸附塔性能指标要求：比表面积为1500～1800m2/g，有机

硫静态吸附容量为15～20%。

2.根据权利要求1所述的天然气深度脱除有机硫的方法，其特征在于：所述的步骤（a）

与步骤（k）中的湿法脱硫为MDEA脱硫、LO‑CAT脱硫、EDTA络合铁脱硫、砜胺脱硫中的一种或

多种组合工艺。

3.根据权利要求1所述的天然气深度脱除有机硫的方法，其特征在于：所述的步骤（i）

有机硫催化剂是一种高转化率的特有催化剂，其活性条件下羰基硫、二硫化碳的转化率>

99%，硫醇转化率>95%，硫醚转化率>25%。
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一种天然气深度脱除有机硫的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及天然气净化技术领域，尤其涉及一种天然气深度脱除有机硫的方法。

背景技术

[0002] 目前大多数地区探明的天然气中含有高含量的硫化氢、羰基硫、二硫化碳、甲硫

醇、乙硫醇、甲硫醚、丙硫醇、丁硫醇、二甲基二硫醚、乙硫醚以及噻吩等有机硫化合物。如在

川东北地区探明的天然气中含量最高达17%，某些气井的总有机硫含量已达557.7mg/m3（胡

天友，印敬。  高含硫天然气有机硫脱除技术的研究。石油与天然气化工，2007，36（6）470‑

474）。这些硫化合物不仅会降低天然气的热容而且有毒，污染环境，有害健康还具有强大的

腐蚀性，所以在天然气的使用或输送前必须进行脱硫。

[0003] 天然气脱除有机硫的方法，主要根据天然气中硫形态和含量，通过分析计算来确

定工艺路线。目前国内外普遍采用的有机硫的脱除工艺主要有四种，即加氢转化法、热解

法、水解法和吸附法。前三种工艺都是将有机硫在催化剂作用下，转化成H2S，再采用其它脱

无机硫的方法去除；吸附法是采用吸附剂将气体中有机硫吸附下来，使气体有机硫的含量

合格，吸附饱和的有机硫在常温下很难进行再生，如直接更换吸附剂，虽然投资较少，便每

年更换吸附剂成本费用高，更换时劳动强度大，且更换后的含有机硫吸附剂属于危险固废，

难于处理。

[0004] 相比于以上方法，选择采用吸附+转化相结合的工艺，将有机硫富集于吸附床层，

后再生出富集的有机硫高温催化转化为无机硫，再加以去除。此方法能耗少，系统稳定，有

机硫去除效率更高，有效减少环境污染等优点，有较大的发展前途。

发明内容

[0005] 本发明所要解决的技术问题是提供一种天然气深度脱除有机硫的方法，该方法可

高效脱除天然气中的多组分有机硫包括羰基硫、二硫化碳、甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、丙硫

醇、丁硫醇、二甲基二硫醚、乙硫醚等,脱除有机硫后产品气中总有机硫含量<20mg/Nm3。

[0006] 本发明解决其技术问题所采取的技术方案是：

[0007] 一种天然气脱有机硫的方法，其特征在于包括以下步骤：

[0008] （a)湿法脱硫1：将含有无机硫和有机硫的天然气通过湿法脱硫方法在常温条件下

脱除其中的H2S，使脱硫后的气体中H2S含量<20mg/Nm3；

[0009] （b）变温吸附1：将步骤（a）得到的天然气从吸附塔顶部通过专用脱有机硫吸附剂

的固定床层，使其天然气中的所有羰基硫、二硫化碳、甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、丙硫醇、丁硫

醇、二甲基二硫醚、乙硫醚以及噻吩吸附在吸附剂上，其余组分通过吸附剂后作为净化天然

气产品外输，净化天然气中总有机硫含量<20mg/Nm3；

[0010] （c）吹冷：将步骤（b）得到的净化天然气分出总气量的6%～12%对预吹冷后的吸附

塔进行吹冷，使预吹冷后的吸附塔温度降到50～80℃，其余净化天然气减压后外排；

[0011] （d）预吹冷：将步骤（c）的吹冷气温度70～120℃，对加热再生完成的吸附塔进行预
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吹冷，使吸附塔的温度从290～340℃温度降至150～200℃，预吹冷气温度200～260℃；

[0012] （e）换热：将步骤（d）的预吹冷气经过与换热器换热至340～380℃；

[0013] （f）升温：将步骤（e）换热后的高温再生气从预升温的吸附塔底部进入，对预升温

吸附塔进行加热再生，使床层温度达到300～340℃，吸附在床层中的有机硫随高温气体再

生；

[0014] （g）预升温：将步骤（f）的高温再生气从饱和吸附塔底部进入，对常温条件下吸附

饱和的吸附塔进行预升温，使其温度升到220～260℃；

[0015] （h）加热：将步骤（g）的含有机硫再生气经过加热器加热到390～420℃；

[0016] （i）有机硫转化：将步骤（h）的加热再生气通过有机硫催化剂的固定床反应器，有

机硫在高温催化条件下转化为无机硫，然后再与（e）步骤的预吹冷气进行换热，换热后再生

气温度达到180～220℃；

[0017] （j）水冷：将步骤（i）的再生气经过与循环水冷进行换热，冷却到35～45℃；

[0018] （k）湿法脱硫2：将步骤（j）水冷后的再生气通过湿法脱硫方法在常温条件下脱除

其中的H2S，使脱硫后的气体中H2S含量<6.0mg/Nm3；

[0019] （L）变温吸附2：将步骤（K）湿法脱硫2后再生气经过变温吸附1的方法进一步脱除

再生气中未转化完全的有机硫，使再生气中总有机硫含量<20mg/Nm3，然后并入净化天然气

一起作为产品外输。

[0020] 上述技术方案中，优选的是，所述的步骤（a）与步骤（k）中的湿法脱硫为MDEA脱硫、

LO‑CAT脱硫、EDTA络合铁脱硫、砜胺脱硫中的一种或多种组合工艺。

[0021] 优选的是，所述的步骤（b）变温吸附是由5‑8个相同的吸附塔、程序控制阀门以及

管线组成，吸附塔内装填专用脱有机硫吸附剂，其吸附塔性能指标要求：其孔径10～20  所

占比较>80%，比表面积1500～1800m2/g，有机硫静态吸附容量15～20%。

[0022] 优选的是，所述的步骤（L）变温吸附2是由3‑6个相同的吸附塔、程序控制阀门以及

管线组成的类似于变温吸附1的小型成套装置。

[0023] 优选的是，所述的步骤（i）有机硫催化剂是一种高转化率的特有催化剂，其活性条

件下羰基硫、二硫化碳的转化率>99%，硫醇转化率>95%，硫醚转化率>25%。

[0024] 本发明与现有技术相比，具有以下优点及有益效果：

[0025] （1）天然气收率高：再生气将有机硫再生后，加热催化转化为无机硫脱除后，再生

气返回产品气中，基本上天然气没有损耗。

[0026] （2）能耗低：吸附塔固定床层的升温和降温过程经过多次换热，有效利用再生气的

热效率，有机硫转化后的高温再生气与低温再生气加热后对床层进行升温，减少了热能的

需求。

[0027] （3）设备少，效率高，操作方便：整个装置采取程序阀门自动程序控制，无现场人员

操作，节约人员成本。

[0028] （4）有机硫脱除效率高：总体有机硫脱除效率>98%。

[0029] （5）环保、安全、运行成本低：无任何废气、废液排放，吸附剂重复循环使用寿命3‑5

年，定期由厂家回收更换。
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附图说明

[0030] 图1为本发明实施例1流程框图。

[0031] 图2为本发明工艺流程图。

[0032] 其中，附图2中的附图标记所对应的名称为：

[0033] 1～27－管线，T‑1001A~F－吸附塔，T‑1002－有机硫转化塔，T‑1003－脱硫塔，

E1001AB－换热器，E1002AB－预热器，E1003AB－加热器，E1004－冷却器，V1001－气液分离

器，TSA‑变温吸附成套装置，Kv1001~kV1010A~F－程控阀。

具体实施方式

[0034] 下面结合实施例及附图，对本发明作进一步地详细说明，但本发明的实施方式不

限于此。

[0035] 实施例1

[0036] （1）将原料气组成（mol%)为：甲烷92.20%，乙烷0.12%，丙烷0.01%，异丁烷0.01%，正

丁烷0.01%，二氧化碳6.74%，氮气0.09%，氢气0.01%，硫化氢460ppm，羰基硫64.50ppm、二硫

化碳1.04ppm、甲硫醇85.10ppm、乙硫醇13.8ppm、甲硫醚8.58ppm、丙硫醇15.00ppm、丁硫醇

1.00ppm、二甲基二硫醚0.01ppm、乙硫醚0.01ppm以及噻吩0.01ppm的天然气，压力：3.5MPa，

温度：30℃，气量：350kmol/h，经过LO‑CAT脱硫塔后，气体中H2S含量为6mg/Nm3。

[0037] （b）将上述脱无机硫后的天然气通过专用脱有机硫吸附剂的固定床层，使其天然

气中的所有羰基硫、二硫化碳、甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、丙硫醇、丁硫醇、二甲基二硫醚、乙

硫醚以及噻吩吸附在吸附剂上，通过吸附塔的天然气组分为：甲烷98.15%，乙烷0.13%，丙烷

0.01%，异丁烷0.01%，正丁烷0.01%，二氧化碳1.44%，氮气0.09%，氢气0.01%，硫化氢4.0ppm，

羰基硫4.0ppm、二硫化碳0  ppm、甲硫醇4.66ppm、乙硫醇0.50ppm、甲硫醚0  ppm、丙硫醇

0.50ppm、丁硫醇0.04ppm、二甲基二硫醚0  ppm、乙硫醚0  ppm以及噻吩0  ppm，作为净化天然

气产品外输，净化天然气中总有机硫含量9.7ppm，<20mg/Nm3。

[0038] （c）将净化天然气分出29.6kmol/h的量对预吹冷后的吸附塔进行吹冷，使预吹冷

后的吸附塔温度降到52 .4℃，再生气的温度被换热到120℃，其余净化天然气减压到

3.29Mpa后外排。

[0039] （d）将120℃的再生气对加热再生完成的吸附塔进行预吹冷，使吸附塔的温度从

310℃温度降至160℃，预吹冷再生气温度被换热至260℃。

[0040] （e）然后将260℃的再生气与换热器中有机硫转化后的高温气体换热至360℃后对

预升温吸附塔进行加热再生，使床层温度达到310℃，吸附在床层中的有机硫随高温气体再

生。

[0041] （f）再生后的含有机硫的高温再生气从饱和吸附塔底部进入，对常温条件下吸附

饱和的吸附塔进行预升温，使其温度升到220℃。

[0042] （g）经过换热后的含有机硫再生气经过加热器加热到390℃后进入有机硫催化剂

的固定床反应器，有机硫在高温催化条件下，羰基硫和二硫化碳主要发生水解反应生成无

机硫，甲硫醇、乙硫醇、甲硫醚、丙硫醇、丁硫醇、二甲基二硫醚和乙硫醚主要发生热裂解反

应生成无机硫，同时甲硫醇和甲硫醚还将与天然气中少量的氢发生加氢反应生成无机硫，

此时有机硫转化后的再生气温度为384.3℃，压力为3.37  Mpa，气量：36.72kmol/h，再生气
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组成（mol%)为：甲烷79.30%，乙烷0.03%，丙烷0%，异丁烷0%，正丁烷0%，二氧化碳14.38%，氮

气0.08%，氢气0.9%，硫化氢0.17%，羰基硫4.0ppm、二硫化碳0ppm、甲硫醇0ppm、乙硫醇0ppm、

甲硫醚0ppm、丙硫醇0ppm、丁硫醇0ppm、二甲基二硫醚0ppm、乙硫醚0ppm以及噻吩0ppm，该气

体（e）过程中的再生气换热冷却后经循环水冷却到常温。

[0043] （h）将冷却到常温后的再生气经过LO‑CAT脱硫塔后，脱除其中绝大部份硫化氢和

少量二氧化碳，然后经过气体分离得到净化再生气组分（mol%)为：甲烷86.16%，乙烷0.03%，

丙烷0%，异丁烷0%，正丁烷0%，二氧化碳12.50%，氮气0.08%，氢气0.9%，硫化氢19.0ppm，羰基

硫4.0ppm、二硫化碳0ppm、甲硫醇0ppm、乙硫醇0ppm、甲硫醚0ppm、丙硫醇0ppm、丁硫醇0ppm、

二甲基二硫醚0ppm、乙硫醚0ppm以及噻吩0ppm，压力：3 .34MPa，温度：40 .5℃，气量：

33.72kmol/h。

[0044] （i）将净化再生气通过变温吸附2后进一步脱除再生气中的有机硫，然后与净化天

然气共同作为产品外输，得到外输产品气压力：3.29MPa，温度：30.7℃，气量：333.03kmol/

h，输产品气组分（mol%)为甲烷96.93%，乙烷0.12%，丙烷0.01%，异丁烷0.01%，正丁烷0.01%，

二氧化碳2.56%，氮气0.09%，氢气0.1%，硫化氢5.0ppm，羰基硫4.0ppm、二硫化碳0ppm、甲硫

醇5.0ppm、乙硫醇1.0ppm、甲硫醚0ppm、丙硫醇1.0ppm、丁硫醇0ppm、二甲基二硫醚0.01ppm、

乙硫醚0.01ppm以及噻吩0.01ppm，该产品满足GB17820‑2012天然气国家标准中总硫<60mg/

m3，硫化氢<6  mg/m3的一类产品要求。

[0045] 变温吸附1至少由5个吸附塔，分别经过吸附、预升温、升温、预吹冷、吹冷五个步骤

完成，5个吸附塔在时间上互相错开，构成一个完整的循环系统，使产品与再生气连续输出；

变温吸附2至少由3个吸附塔，分别经过吸附，升温，降温三个步骤完成，3个吸附塔在时间上

互相错开，构成一个完整的循环系统，使净化再生气与产品再生气连续输出。
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图1
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图2
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