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1.一种从工艺流中除去硫化合物的方法，该方法包括使工艺流与作为硫清除剂的水溶

液接触的步骤，其中所述水溶液中30至95wt％的有机干物质含量为乙醇醛，并且所述水溶

液中1至30wt％的有机干物质含量为丙酮醛，其中所述水溶液中0.5至5wt％的有机干物质

含量为乙二醛，其中所述水溶液通过使碳水化合物裂解以产生裂解产物并回收裂解产物来

获得，其中所述水溶液中各组含量之和为100wt％。

2.根据权利要求1所述的方法，其中使碳水化合物裂解是通过糖的热裂解来进行的。

3.根据权利要求1所述的方法，其中所述水溶液中50至95wt％的有机干物质含量为乙

醇醛。

4.根据权利要求1-3中任一项所述的方法，其中乙醇醛以比丙酮醛高1至40倍的重量存

在。

5.根据权利要求1-3中任一项所述的方法，其中所述水溶液中0.5至10wt％的有机干物

质含量为丙酮醇。

6.根据权利要求5所述的方法，其中乙醇醛以比乙二醛高2至40倍的重量存在。

7.根据权利要求1-3中任一项所述的方法，其中所述水溶液中0至25wt％的有机干物质

含量为甲醛。

8.根据权利要求1-3中任一项所述的方法，其中所述硫化合物为硫化氢。

9.根据权利要求1-3中任一项所述的方法，其中所述工艺流中的硫与所述水溶液中的

乙醇醛的摩尔比为1:1至1:5。

10.根据权利要求1-3中任一项所述的方法，其中所述工艺流是选自以下组成的组中的

流体：天然气、合成气、LPG、原油、柴油、汽油、喷气燃料、煤油和水。

11.根据权利要求10所述的方法，其中所述工艺流与所述水溶液的接触包括将所述水

溶液注入至井口、井下和/或石油平台中。

12.根据权利要求2所述的方法，其中所述糖是选自以下组成的组中的一种或多种：葡

萄糖、蔗糖、果糖、木糖、甘露糖、阿拉伯糖、核糖、半乳糖、乳糖、塔格糖以及其组合。

13.根据权利要求12所述的方法，其中所述糖在水溶液中被进料至热裂解。

14.根据权利要求1-3中任一项所述的方法，其中使所述裂解产物经受纯化步骤。

15.根据权利要求14所述的方法，其中纯化包括从水溶液中除去甲醛。

16.根据权利要求1至15中任一项中定义的水溶液作为硫清除剂的用途。

17.一种硫清除剂，其根据权利要求1或16所定义，其中基于所述水溶液的有机干物质

含量，所述硫清除剂包含：

10至99wt％的乙醇醛，

1至30wt％的丙酮醛，

0至10wt％的丙酮醇，

0至5wt％的乙二醛，和

0至25wt％的甲醛。

18.根据权利要求17所述的硫清除剂，其中水溶液不含甲醛。

19.根据权利要求17或18中任一项所述的硫清除剂用于清除流体中的硫的用途，所述

流体选自以下组成的组：天然气、合成气、LPG、原油、柴油、汽油、喷气燃料、煤油和水。
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一种用于从工艺流中除去硫化合物的方法

[0001] 本发明涉及一种通过使工艺流与主要含有乙醇醛的H2S清除剂，特别是与其中10

至90wt％的干物质是乙醇醛的水溶液接触而从工艺流中除去硫化合物，尤其是硫化氢

(H2S)的方法。更特别地，该水溶液是含有乙醇醛、乙二醛、丙酮醇，任选的甲醛和任选的甲

基乙二醛(丙酮醛)的含氧化合物混合物，并且其中乙醇醛以比乙二醛高3至20倍的重量存

在。本发明还涉及生产该水溶液的方法及其用途/应用。

[0002] 硫化氢(H2S)是一种高毒性化学品，同时还具有高腐蚀性和催化剂毒性。因此，在

诸如石油和天然气工业或造纸工业的工业中，出于安全性考虑并且为了避免损坏设备，必

需从工艺流中除去硫化氢。为了大规模除去硫化氢，可以使用采用再生性硫化氢清除剂的

吸收塔，但是这些在较小规模时不是可行的选择。与之相比，可以使用非再生性清除剂，通

常是在生产线的所需点注入水溶液。石油和天然气行业最常用的清除剂是三嗪类化合物。

然而，这些化合物价格昂贵，毒性高，在低pH值下不稳定。

[0003] 三嗪类化合物的替代物是醛类，诸如甲醛、戊二醛、丙烯醛和乙二醛。

[0004] 专利US  4,680,127公开了乙二醛与甲醛或戊二醛的混合物用于减少来自水溶液

的硫化氢的量的用途。没有公开乙醇醛作为用于H2S去除的含氧化合物混合物中的主要化

合物。

[0005] 专利US  5,284,635公开了一种通过用含有20至80％的分散的水相和80至20％的

连续油相的油包水乳液来处理组合物以除去原油组合物中的硫化氢的方法。分散的水相含

有选自以下组中的醛：甲醛、乙二醛、戊二醛、乙醇醛或乙醛酸。因此，需要乳液并且没有公

开乙醇醛作为用于H2S去除的含氧化合物混合物中的主要化合物。

[0006] GB  2,495,399公开了使用醛类乙二醛、丙烯醛、戊二醛、甲醛及其组合除去H2S，即

作为H2S清除剂。醛对钢、铁、铝等金属具有腐蚀性，因此也需要使用腐蚀抑制剂。没有公开

使用乙醇醛来除去H2S。

[0007] 还众所周知的是，乙醇醛是比乙二醛昂贵的多的化学品。

[0008] 本发明的一个目的是提供用于从工艺流中除去硫化合物的非再生性方法。

[0009] 本发明的另一个目的是提供一种从工艺流中除去硫化合物的方法，其比现有技术

的方法更简单且由此更便宜。

[0010] 通过本发明来解决这些和其他目的。

[0011] 我们现在已经发现，乙醇醛是一种完全无害的物质，并且具有至少类似于乙二醛

的除去硫化氢的能力。据预计，除去H2S的潜能与醛的毒性有关，因为例如已知乙二醛和甲

醛可除去H2S，然而其是有毒的。现在已经发现，无毒的乙醇醛可除去H2S。

[0012] 因此，在本发明的第一方面中，本文提供了一种通过使工艺流与其中10至

100wt％，例如30至100wt％，30至99％或30至95％的有机干物质含量为乙醇醛的水溶液接

触而从工艺流中除去硫化合物的方法。在一个具体的实施方案中，有机干物质含量的50至

99或50至95wt％是乙醇醛。优选有机干物质含量的60至90或60至80wt％为乙醇醛。

[0013] 通过本发明，不仅提供了乙二醛的更简单的替代物作为硫清除剂，而且提供了无

毒的清除剂。已知乙二醛在吸入时具有急性毒性，并且怀疑会导致遗传缺陷。此外，本发明
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可提供用于硫去除，特别是H2S去除的非再生性溶液，因为通过用本发明的水溶液处理工艺

流，显示出没有固相产物生成和没有快速的与H2S的不可逆结合。

[0014] 根据本发明的一个实施方案，本发明的水溶液不含例如在US  5,284,635中公开的

油或乳化剂，也不含例如在GB  2,495,399中公开的腐蚀抑制剂。乙醇醛可溶于水。使用水作

为硫清除剂的溶剂或主要溶剂是另一方面，其使得根据本发明的硫清除剂比现有技术的更

加环境友好。水可以是普通水、海水或净化水。如本文所用，术语“水溶液”意指包含与水混

合的乙醇醛和可能的一些其他主要水可混性组分如甲醇、乙醇、丙酮醛、丙酮醇、乙二醛和/

或甲醛的溶液。

[0015] 其余有机干物质含量(除乙醇醛之外)可以包括诸如乙二醛、丙酮醛、甲醛、乙酸和

丙酮醇，特别是乙二醛的化合物。因此，在与上述或下述实施方案中的任一个相关的具体实

施方案中，水溶液是也含有乙二醛和丙酮醇的含氧化合物混合物，并且其中乙醇醛以比乙

二醛高2至40倍，合适地以比乙二醛高3至20倍的重量存在。因此，含氧化合物混合物的主要

非水组分是乙醇醛。合适地，乙醇醛以比乙二醛高10至15倍的重量存在。因此，乙二醛只是

少量杂质，由此使得水溶液(含氧化合物混合物)更安全，即无毒并且由此更容易处理。这也

能够使得可使用本发明的水溶液作为硫清除剂来防止溢出引起的个人和海洋野生动植物

的暴露。

[0016] 还优选地，乙醇醛为水溶液中醛的10至95wt％，例如30至95wt％或50至90wt％。

[0017] 如本文所用，重量是基于有机干物质，即不包含水。

[0018] 该水溶液还可以含有少量的甲醛，其可以通过已知的方法除去，例如WO  2014/

131743中所公开的。有时需要除去甲醛，因为甲醛可能产生与硫化氢反应时需要除去的固

体产物。更具体地说，甲醛产生固体产物，其可引起设备结垢，并且除非与SO32-一起使用，否

则当pH变化时，其可以重新释放H2S(因此构成显著的健康危害)。因此，在本发明的另一个

与任何上述或下述实施方案相关的实施方案中，水溶液不含甲醛。

[0019] 如果水溶液中存在少量甲醛，则可以容忍。因此，在与任何上述或下述实施方案相

关的又一个实施方案中，水溶液中有机干物质含量的0至25wt％，诸如0至10wt％或0.5至

5wt％是甲醛。在这样的实施方案中，乙醇醛可以以比甲醛高1.5至15倍的重量存在。特别

地，乙醇醛可以以比甲醛高5至12倍，优选8至12倍，例如至少10倍的重量存在。

[0020] 水溶液也可以含有丙酮醛(甲基乙二醛)，其可以用作硫清除剂。因此，在根据本发

明的与任何上述或下述实施方案相关的又一个实施方案中，水溶液中有机干物质含量的0

至40wt％，诸如1至30wt％，2至25wt％或5至25wt％是丙酮醛。合适地，乙醇醛以比丙酮醛高

1至40倍、4至15倍或10至15倍，例如比丙酮醛高至少5倍的重量存在。

[0021] 该水溶液还可以含有可用作硫清除剂的丙酮醇。因此，在根据本发明的与任何上

述或下述实施方案相关的又一个实施方案中，水溶液中有机干物质含量的0至10wt％，诸如

0.5至8wt％，0.5至5wt％或1至7wt％是丙酮醇。合适地，乙醇醛以比丙酮醇高10至150倍，20

至100倍，例如比丙酮醇高至少50倍的重量存在。

[0022] 该水溶液还可以含有可用作硫清除剂的乙二醛。因此，在根据本发明的与任何上

述或下述实施方案相关的又一个实施方案中，水溶液中有机干物质含量的0至10wt％，诸如

0至5wt％，0.5至8wt％，0.5至5wt％或1至7wt％为乙二醛。合适地，乙醇醛以比乙二醛高10

至150倍，20至100倍，2至40倍或20至40倍，例如比乙二醛高至少20倍、25倍或30倍的重量存
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在。

[0023] 工艺流的硫化合物可以是硫醇、COS或优选硫化氢(H2S)，因为后者存在于许多工

业应用中。例如，石油和天然气储量中的H2S来自多种来源，包括来自有机物质通过热或细

菌的分解，或来自提取过程中注入的海水(以维持储层中的压力)。H2S也是高毒性的，对钻

井、提取和运输设备有腐蚀性，对各种下游催化剂有毒，因此要从天然气中除去。

[0024] 在与任何上述或下述实施方案相关的另一个实施方案中，工艺流中H2S与水溶液

中乙醇醛的摩尔比为1:1至1:5，合适地为1:1.5至1:2.0。在这些特定比例下获得了H2S从工

艺流中最好的去除。

[0025] 在与任何上述或下述实施方案相关的另一个实施方案中，工艺流是选自以下组成

的组中的流体：天然气、合成气、LPG、原油、柴油、汽油、喷气燃料、煤油和水。特别地，水可能

是用来增加井中压力以促进提取的废水。

[0026] 众所周知，使用再生性硫清除剂的吸收塔用于除去较大浓度的H2S。通过本发明，

由于提供了水溶液，即作为非再生性的液体硫清除剂，可以在需要除去非常少量的H2S(例

如低于1至300ppm)的携带工艺流的生产线的任何位置注入水溶液。因此，在与任何上述或

下述实施方案相关的另一个实施方案中，工艺流与水溶液的接触包括将水溶液注入到井

口、井下和/或石油平台例如平台顶面。合适地，水溶液可以在注入之前用水进一步稀释以

便于操作。乙醇醛作为有机干物质的含量将不变。

[0027] 此外，例如WO  2014/131743中描述的，通过碳水化合物的裂解诸如糖的热裂解(即

热解)产生乙醇醛，其是简单的方法，所得到的水溶液(含氧化合物混合物)可以用作硫清除

剂而无需任何进一步处理或调节。这种生产用作硫清除剂的水溶液的方式不仅使得能够使

用环境友好的来源(糖)，而且与基于原料生物质的热解的其他已知方法相比，还能获得更

高的乙醇醛产率。

[0028] 此外，这使得能够为从工艺流中除去硫化合物的问题提供更便宜的解决方案。尽

管乙醇醛的市场价格显著高于乙二醛，但本发明能够生产含有乙醇醛作为主要组分的水溶

液(含氧化合物混合物)，其比市场上现有的乙醇醛更便宜。更具体地讲，乙醇醛通常通过涉

及至少四个主要转化步骤的途径生成，其中乙烷或石脑油首先转化为乙烯，然后乙烯转化

为环氧乙烷，随后将其转化为乙二醇，并最终转化成乙醇醛。与之相比，本发明的含氧化合

物混合物是一步转化过程，其中诸如葡萄糖的糖被转化为所述含氧化合物混合物。

[0029] 因此，在本发明的另一方面中，本文提供了用于制备任何上述实施方案的水溶液

的方法，该方法包括优选通过热裂解(热解)使碳水化合物(诸如糖)裂解以产生裂解产物，

然后进行回收裂解产物的步骤。合适地，这通过在400至600℃，诸如500至600℃下糖的热裂

解来进行。合适地，糖是选自以下组成的组中的一种或多种：葡萄糖、蔗糖、果糖、木糖、甘露

糖、阿拉伯糖、核糖、半乳糖、乳糖以及其组合。

[0030] 在根据本发明的一个实施方案中，碳水化合物诸如糖在水溶液中进料至热裂解。

溶剂可以是水或水与其他水可混溶性溶剂如甲醇和/或乙醇的混合物。其他溶剂也可以用

于裂解过程或随后的蒸馏过程中。如果需要，可以在使用该水溶液作为硫清除剂之前除去

这些其他溶剂。

[0031] 可以使裂解产物经受纯化步骤，例如蒸馏、萃取、过滤等。

[0032] 如上所述，含氧化合物混合物含有少量的乙二醛，并且将仅是少量组分(即杂质)。
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含氧化合物混合物也可含有少量的甲醛。必要时，作为纯化的一部分，可以通过已知方法将

少量组分除去或降低其浓度。尽管纯化是可能的，但粗的裂解产物本身可用作硫(例如H2S)

清除剂。

[0033] 在根据本发明的一个实施方案中，可通过本文所述的方法获得硫清除剂。基于水

溶液中有机干物质含量，这种硫清除剂将包含：

[0034] 10至99wt％的乙醇醛，

[0035] 1至30wt％的丙酮醛，

[0036] 0至10wt％的丙酮醇，

[0037] 0至5wt％的乙二醛，和

[0038] 0至25wt％的甲醛。

[0039] 在纯化步骤中已经减少了丙酮醇、乙二醛和/或甲醛的情况下，这些组分的量可能

接近于零。

[0040] 这种硫清除剂在硫清除剂的制备和硫清除剂的使用方面都具有环境友好的优点。

特别地，原材料和加工设备的选择是环保的；并且当使用粗的裂解产物时，并且特别是如果

在使用前减少了乙二醛和/或甲醛的含量，裂解产物作为硫清除剂用于注入井口、井下

(downholes)和/或石油平台或平台顶面的应用是环境友好的。

[0041] 根据本发明的硫清除剂可用于清除流体中的硫，该流体选自以下组成的组：天然

气、合成气、LPG、原油、柴油、汽油、喷气燃料、煤油和水。

实施例

[0042] 将硫化钠九水合物溶于水中，得到1500ppm的硫化氢浓度。通过添加盐酸将溶液的

pH调节到约7。将一定量的按照US  7,094,932所述制备的具有以下有机干物质组成的含氧

化合物的混合物加入到硫化氢溶液中：乙二醛：5 .5wt％；丙酮醛：6 .5wt％；乙醇醛：

72.3wt％；甲醛：11.0wt％；乙酸：1.45wt％；丙酮醇：3.5wt％；得到1:1.8的硫化氢与含氧化

合物的摩尔比。使混合物在室温下静置19小时，此时溶液中的硫化氢浓度已降至700ppm。在

空白实验中，其与上述实验相同，不同之处在于不添加含氧化合物混合物，19小时后测得硫

化氢浓度为1400ppm。
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