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1.1 硫化氢的资源化利用 

甲硫醇是一种重要的化工产品，工业上用于生产蛋氨酸、氨基甲酸酯类农药，

还可作为医药合成和染料合成等工业用甲硫基化试剂。项目避开了传统硫化氢回

收制硫磺、硫酸等产品附加值低、投资大的工艺，采用硫化氢-甲醇一步合成法生

产甲硫醇并副产二甲硫醚，充分利用了合成氨装置尾气中的硫资源，得到了高附

加值的化学品，具有良好的发展前景。 

1.2 二氧化碳的捕集与利用 

原料废气中二氧化碳的含量超过了 55.0 mol%，每年排量近 5 万吨，经过

MDEA-SF 选择性吸收硫化氢后，塔顶排出的气体中二氧化碳含量进一步上升，

达到了 83.6 mol%，本工艺采用赤泥-氧化锌联合脱硫、分子筛脱水、高压低温精

馏技术生产液态二氧化碳，产品纯度达到 99.99 mol%，各项指标均满足食品级二

氧化碳标准，二氧化碳捕集利用率达到 82.7%，实现了二氧化碳资源的充分利用。 

1.3 硫化氢循环处理工艺 

对于反应后硫化氢的循环以及二氧化碳排空的方式，美国专利

US005866721A 提供了一种甲醇洗涤塔出来的硫化氢混合气体处理方法，如图 1-

1 所示。 

图 1-1 双甲醇洗涤塔工艺 

B2 
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此方案中，部分硫化氢混合气直接循环回反应器，部分再通过一个甲醇洗涤

塔 B2，吸收残余的硫化氢气体，处理后的气体进入食品级二氧化碳生产工段，

B2 甲醇洗涤塔同样需要维持低于 25 ℃的温度，以保证吸收效率。此工艺需要再

增加一个塔设备及多个换热设备，增加冷却剂消耗，由于甲醇温度对硫化氢吸收

影响很大，洗涤效果经过 Aspen Plus 模拟并不佳。 

鉴于本工艺存在硫化氢提浓工段，即存在吸收硫化氢的装置，所以本项目对

专利报道的工艺流程进行修改，将部分硫化氢直接循环回提浓工段的最后一个吸

收塔 T0105，通过 T0105 塔完成硫化氢的吸收以及二氧化碳的回收，二氧化碳气

体进入食品级二氧化碳生产工段，流程如图 1-2 所示。 

图 1-2 改进工艺方案 

与美国专利 US005866721A 的原工艺相比，本项目改进工艺充分利用了已有

的提浓工段，减少了塔设备以及换热器的投资，减少了能耗，降低了操作复杂性，

且提升了对硫化氢吸收效果。 

1.4 赤泥-氧化锌联合脱硫工艺 

进入食品级二氧化碳生产工段的气体中硫化氢含量为 0.14 mol%，含硫总量

换算为 S 元素仅为 59.9 吨/年，如果选择去回收这部分硫，经济效益不明显。所

以本项目选择干法脱硫将这部分硫化氢直接固定。 

含硫化氢气体干法脱硫的方法主要包括：氧化铁脱硫剂脱硫、氧化锌脱硫剂

脱硫。如果本工段所有硫化氢脱除均通过氧化锌精脱硫剂的话，每年消耗氧化锌

精脱硫剂质量为 260.43 吨/年（以硫容 23%计），一年脱硫剂的成本高达 442.7 万

元。 

赤泥为氧化铝生产过程中排出的碱性废渣，一般直接堆放处理，易造成土壤

碱化、污染地下水。本工艺运用昆明理工大学开发的赤泥脱硫剂，赤泥原料为云

气体循环回提浓工段 
气体循环回反应器 

二氧化碳回收 
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南文山铝业拜耳法无放射性赤泥，制成硫容为 12%的脱硫剂，在工艺条件下脱硫

效果可达到 95%，适合在常温下进行脱硫。通过赤泥脱硫剂和氧化锌脱硫剂的联

合使用，以废治废，实现硫化氢的深度脱除，流程简图如图 1-3 所示。 

图 1-3 赤泥-氧化锌联合脱硫流程简图 

本项目消耗赤泥 505.9 吨/年，氧化锌精脱硫剂 13.9 吨/年，脱硫费用为 99.5

万元/年，节约资金 343.2 万元/年。使用后的赤泥碱性减弱，对环境影响降低，

运往云南文山铝业赤泥堆场堆放。 

1.5 废气中硫化物的近零排放 

本项目采用 MDEA-SF 吸收和赤泥–氧化锌联合脱硫工艺，实现了深度脱硫

目标，在工艺中仅产生一股废气排放，排放点为二氧化碳精馏塔塔顶，塔顶废气

中硫化氢含量低至 2.07×10-7 mol%，约为 3.14×10-3 mg/Nm3，甲硫醇含量低至

5.92×10-10 mol%，约为 1.27×10-5 mg/Nm3，实现了生产过程中硫化物的近零排

放。 
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2.1 硫化氢-甲醇一步法合成甲硫醇 

目前国内外甲硫醇合成方法中，硫化氢-甲醇法合成甲硫醇工艺具有反应物

转化率大，目标产物收率高，产品质量好等优点。反应方程式如下： 

主反应：CH3OH + H2S→CH3SH + H2O 

副反应：2CH3OH + H2S→(CH3)2S + H2O 

选用适当的催化剂和适宜的工艺条件可以控制副反应的反应产率。项目采用

K2WO4负载在活性 Al2O3上制得的钨系催化剂 IKT-31，它具有适宜的酸碱性质， 

较大的比表面积以及优良的耐热性，在保证反应产率的基础上大大提高了选择性，

是制备甲硫醇的最佳催化剂，使合成甲硫醇反应得以高效进行。 

2.2 MDEA-SF 混合吸收剂的运用 

传统的脱硫脱碳工艺使用 MDEA 吸收剂对气体中硫化氢进行选择性吸收，

由于本工艺中二氧化碳浓度较高，且对提纯后的硫化氢纯度要求较高，所以传统

MDEA 吸收剂的吸收选择性较难满足本工艺的需要。 

本项目通过在 MDEA 吸收剂中添加 10 wt%环丁砜（SF）的方式（即质量比

MDEA:SF:H2O=50:10:40）来提高吸收剂的吸收选择性，以吸收剂吸收 H2S/CO2

摩尔比来表示吸收选择性，在 1.7 atm 下用 Aspen Plus 模拟两种吸收剂的吸收选

择效果，最终得到的吸收选择性对比结果如图 2-1。 

图 2-1 两种吸收剂吸收选择性对比 
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添加 10 wt%环丁砜相比于不添加环丁砜，在低压情况下吸收选择性能够提

升 1 倍，而对硫化氢的吸收效果影响较小。但是随着环丁砜的继续增加，吸收剂

费用上升，同时由于吸收剂碱性下降，对硫化氢的吸收能力会逐步下降，所以综

合考虑，本工艺采取质量比为 MDEA:SF:H2O=50:10:40 的吸收剂对废气中的硫化

氢进行提纯，虽然增加了单位质量吸收剂的费用，但是减少了吸收剂的循环量，

降低了吸收再生的能耗，提升了吸收选择性。 

2.3 反应产物水作第三组分萃取精馏 

硫化氢汽提塔塔底出来的液相主要成分为水（32.85 mol%）、甲醇（41.25 

mol%）、甲硫醇（19.98 mol%）、二甲硫醚（5.93 mol%），需要将其进行分离。

其中甲醇与二甲硫醚为共沸混合物，其 t-x-y 相图如图 2-2 所示。 

 
图 2-2 甲醇-二甲硫醚常压 t-x-y 相图 

项目组发现，反应产物中的水恰好可以作为一种基本不挥发的第三组分用作

萃取剂，增加甲醇-二甲硫醚组分之间的相对挥发度，破坏原有恒沸物，使得甲醇

-二甲硫醚可以在不添加外来萃取剂的情况下通过精馏得到分离。 

经过 Aspen Plus 模拟，项目组最终在塔顶得到甲醇含量仅有 2.5×10-4 mol%

的甲硫醇-二甲硫醚混合物，达到分离要求。 
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2.4 反应分离集成技术  

本项目采用 MDEA-SF 混合吸收剂用以分离硫化氢和二氧化碳气体，醇胺溶

液在吸收塔中选择性吸收硫化氢：贫液吸收硫化氢后成为富液，并在解吸塔中完

成化学解吸过程：富液在塔内 110 ℃、1atm 环境下发生化学解吸成为贫液循环

使用，解吸酸性气送往下一工段予以资源化利用。两塔内发生的化学反应如表 2-

1 所示。 

表 2-1 MDEA-SF-H2O-H2S-CO2反应体系 

化学反应 反应方程式 

水的解离反应 H2O ⇌ H+ + OH- 

MDEA 的质子化反应 AmH+ ⇌ Am (aq)+ H+ 

H2S 的离解反应（1） H2S (aq) ⇌ HS- + H+ 

H2S 的离解反应（2） HS- ⇌ S2- + H+ 

CO2 的水解反应（1） CO2 (aq) + H2O ⇌ HCO3
- + H+ 

CO2 的水解反应（2） HCO3
- ⇌ CO3

2- + H+ 
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3.1 反应气二级冷凝与汽提塔双股进料 

对于反应器出口气体降温冷凝及物料进入汽提塔有两种处理方案：一级冷凝

单股进料、二级冷凝双股进料，如图 3-1、3-2 所示。 

图 3-1 一级冷凝单股进料                    图 3-2 二级冷凝双股进料 

一级冷凝操作方式为一次冷凝至 20 ℃，V0302 罐底液相进入 T0302 进行

H2S 汽提。一次冷凝的液相包含甲醇、水、甲硫醇、二甲硫醚。 

二级冷凝操作方式为第一次冷凝至 60 ℃，冷凝液相为绝大部分水、甲醇和

二甲硫醚，第二次冷凝至 20 ℃，冷凝液相大部分为甲硫醇、二甲硫醚和甲醇。

两股液相在 T0302 汽提塔不同位置进料。 

二级冷凝双股进料在投资上增加了设备费用，但优势也很明显：第一，降低

了换热器能耗；第二，在不同位置根据组成不同两股进料相当于减少了塔内返混，

降低了 T0302 塔的能耗，两种工艺能耗效果对比见表 3-1。 

表 3-1 两种工艺能耗效果对比 

 一级冷凝单股进料 二级冷凝双股进料 节能效率 

冷凝器耗能（kW） 3762.26 3034.03 19.40% 

T0302 再沸器耗能（kW） 993.82 770.41 22.25% 

经过模拟，二级冷凝双股进料的工艺相比于一级冷凝单股进料能够分别减少

19.40%的冷凝器能耗和 22.25%的再沸器能耗，同时减少了高品质冷量的消耗，

达到了节能的效果。 
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