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低温甲醇洗典型异常工况尾气硫含量模拟控制及优化

葛　 晓　 东
(大同煤矿集团 同煤广发化学工业有限公司,山西 大同　 037000)

摘　 要:煤气化生产过程中,合成气中混杂有 H2S、CO2 等酸性气体,尤其是 H2S 会造成后续工序中催

化剂中毒和环境污染。 低温甲醇洗是典型的依靠物理方法吸收酸性气体的净化工艺,对气体吸收具

有很好的选择性。 在低温条件下甲醇对 H2S 等酸性气体具有较大的溶解度,而对合成气中的 CO 和

H2 溶解度较小。 因此低温甲醇洗技术被广泛应用于合成气的净化。 但实际生产过程中,由于合成气

组分含量差别或操作参数改变会使放空尾气中硫含量出现波动,对稳定生产造成一定影响,亟需对其

波动原因及调控方案开展深入研究。 以企业生产运行数据为基础,分析了原料煤和尾气中硫含量变

化关系,利用 Aspen Plus 模拟软件对低温甲醇洗工艺流程进行了建模和全流程模拟,通过比较模拟值

与实际生产值,发现吻合程度较好,获得了具有较高可靠性的模型。 在模型可靠性研究的基础上,对
尾气硫含量影响较大的 2 个工艺参数(即甲醇吸收塔中段甲醇回流率和 CO2 解析塔塔顶温度)为优

化对象,分析了甲醇吸收塔中段甲醇回流率、CO2 解析塔塔顶温度影响尾气硫含量的主要原因,及其

对其他物料流股的影响。 通过灵敏度分析工具,探索了进料中 H2S 气体含量超标时 3 个典型异常进

料情况下控制尾气硫含量的最佳操作条件。 典型异常工况的优化条件为:1 ~ 3 号异常工况进料中

H2S 体积分数分别为 0． 52% 、0． 42% 、0． 35% ,甲醇回流率分别调整为 58% 、58% 、59% ,CO2 解吸塔

顶温度调整为-57、-56、-55 ℃。
关键词:Aspen Plus;低温甲醇洗;灵敏度分析;尾气硫;模拟

中图分类号:TQ546． 5　 　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:1006-6772(2019)04-0026-07

移动阅读

收稿日期:2019-03-13;责任编辑:白娅娜　 　 DOI:10. 13226 / j. issn. 1006-6772. 19031301
基金项目:国家重点研发计划资助项目(2016YFB060030301);大同煤矿集团有限责任公司委托研究项目

作者简介:葛晓东(1970—),男,山西大同人,高级工程师,硕士,主要从事煤炭转化方面研究。 E-mail:lxc@ cumtb. edu. cn
引用格式:葛晓东. 低温甲醇洗典型异常工况尾气硫含量模拟控制及优化[J] . 洁净煤技术,2019,25(4):26-32.

GE Xiaodong. Simulation and optimization of sulfur content of tail gas under typical abnormal operation conditions of rectisol
[J] . Clean Coal Technology,2019,25(4):26-32.

Simulation and optimization of sulfur content of tail gas under typical
abnormal operation conditions of rectisol

GE Xiaodong
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Abstract:During coal gasification,the synthesis gas usually contains a proportion of acidic gas,such as H2S and SO2,especially,excessive
H2S could induce the catalyst damage and environmental pollution. The low temperature methanol has high solvent capacity for H2S,where-
as,low capacity for CO and H2 . Thus,the rectisol process using the low temperature methanol as the adsorbing medium has been widely
used in purification of synthesis gas,which is an essential purification process for major gasification plants. However,the systematic study
on the tail gas control is insufficient due to the irregular variation of the gas component and operational parameters in the industrial
process. The factors influencing the tail gas out of limit should be clarified,and the possible regulating scheme should be specified. Based
on the data from the industry,the simulation of rectisol process was set up by using Aspen Plus software. After comparing the simulated
process data of rectisol with the industrial parameters,a high reliability model was obtained. According to the reliability analysis, two
process parameters,i. e. ,reflux rate in the middle part of methanol absorption tower,top temperature of carbon dioxide desorption tower,
were found have critical influence on the sulfur content of the tail gas. Sensitivity tools were used to explore the optimal operating conditions
on controlling the tail gas sulfur content at three abnormal feeding conditions. Thus,it can provide theoretical basis and data support for the
actual production of the enterprise. The optimal conditions for typical abnormal working conditions are as follows:the volume fraction of
H2S in the feed of abnormal working conditions No. 1-3 is 0. 52% ,0. 42% ,0. 35% respectively,methanol reflux rate is adjusted to be
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58% ,58% ,59% ,and the temperature at the top of the CO2 desorb tower are adjusted to be -57,-56,-55 ℃ .
Key words:Aspen Plus;rectisol;sensitivity analysis;tail gas sulfur;simulation

0　 引　 　 言

煤气化是煤化工的基础和龙头技术[1-3],是煤

炭清洁高效利用的重要途径。 煤气化后合成气中含

有硫化氢等酸性气体杂质,造成后续工序中催化剂

中毒和环境污染[4-5]。 低温甲醇洗是一种典型的通

过物理方法吸收酸性气体的净化工艺,在大型煤气

化装置中得到广泛应用[6]。 该净化工艺利用了不

同气体在低温甲醇中溶解度不同的特性[7],对 H2S、
CO2 有很大的溶解性[8]。 该工艺可高效吸收酸性气

体杂质,净化度高,选择性好,且吸收了 H2S、CO2 的

富甲醇液,通过减压闪蒸、汽提、加热等方法可实现

循环利用[9-11]。 目前,低温甲醇洗技术主要是鲁奇

公司和林德公司的低温甲醇洗技术,两者基本原理

没有根本区别,技术发展成熟[12],适用于不同工艺

条件[13-14],已成为各大煤气化厂所必需的净化工

序。 然而,由于合成气组分含量差别或操作参数改

变,使尾气中硫含量波动。 现代大型煤化工项目均

配套建设下游合成工序,亟待对酸性气体含量波动

原因及调控方案开展深入研究。
Aspen Plus 具有强大的模拟功能,可精细化设

计和模拟流程,广泛应用于化工等领域的流程模拟、
设计及优化[15-16]。 Sadeghvaziri 等[17] 对某低温甲醇

洗气体净化装置进行改进,通过 Aspen Plus 建模与

分析,减少了甲醇洗涤塔的个数,降低了生产成本,
同时模拟计算得到了较优的工艺操作参数。 许东

等[18]采用 Aspen Plus 软件对某低温甲醇洗工艺的

实际工况进行模拟,通过工艺的进一步分析和模拟

优化,提出了一种简单易行的扩产改造方案。 朱维

强等[19]对以生物质热解气为原料的低温甲醇洗工

艺进行模拟研究,基于再生气中 H2S 浓度低的问

题,提出 2 个整改方案,经模拟分析发现可明显提高

H2S 浓度和后续硫磺的回收效率。 但鲜见实际生产

中放空尾气硫含量的模拟控制及优化,本文采用

Aspen Plus 软件对低温甲醇洗工艺尾气中硫含量波

动原因及控制措施进行研究,以期对煤制甲醇项目

长周期稳定运行提供科学依据。

1　 尾气硫含量分析

为探索尾气硫含量与煤气化装置原料煤中干基

硫含量之间的关系,对某企业近 6 个月的尾气硫含

量和原料煤干基硫含量进行分析,如图 1 所示,尾气

硫含量变化如图 2 所示。

图 1　 原料煤中硫含量变化

Fig． 1　 Change of sulfur content in raw coal

图 2　 尾气中硫含量变化

Fig． 2　 Change of sulfur content in tail gas

由图 1 可知,原料煤中干基硫含量基本维持在

相对稳定的水平(第 5 个月下旬升高较明显除外),
整体趋势略有升高,主要集中在 0． 75% ~ 1． 25% 。
说明煤气化装置工艺流程中进料煤的硫含量相对稳

定。 由图 2 可知,尾气中硫含量数据波动较大(第 5
个月下旬升高除外),且未发生随图 1 略微升高的

趋势,即尾气硫含量与原煤干基硫含量之间不存在

正相关关系。 波动原因可能是由于操作参数不稳

定、设备效率变化、新添加的甲醇纯度异常等造成。
为进一步研究尾气硫含量的主要影响因素,首

先通过 Aspen Plus 模拟软件对低温甲醇洗工艺流程

进行建模;在模型可靠的基础上,结合生产系统实际

运行数据,筛选出 3 个具有典型代表性的异常进料

工况进行模拟。 用灵敏度分析工具对特殊工况进行

分析,明晰尾气硫含量变化规律。 通过优化工艺条

件,确定操作调整方案。

2　 低温甲醇洗流程模拟及可靠性检验

正确的物性方法选择将直接影响模拟结果的可

靠性,通过对低温甲醇洗工艺流程中的物质体系进

行分析[20],可确定供选择的物性方法为 PSRK 和

RKSMHV2。 应用这 2 种物性方法分别进行模拟计
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算,得出 PSRK 的误差更小,因此本文选取 PSRK 物

性方法对流程进行模拟和优化。 低温甲醇洗工艺流

程如图 3 所示。

图 3　 低温甲醇洗工艺流程

Fig． 3　 Flowsheet of the rectisol process

低温甲醇洗工艺主要由吸收、解吸和溶剂回收

三大部分组成。 流程包含 9 个塔设备,分别为甲醇

吸收塔(C001)、CO2 解析塔(C002)、硫化氢浓缩塔

(C003)、热再生塔(C004)、甲醇脱水塔(C005)、氮
气汽提塔(C006)、CO2 产品水洗塔(C007)、氨水洗

涤塔(C008)和尾气洗涤塔(C009)。 本文选取氮气

汽提塔(C006)、CO2 产品水洗塔(C007)和尾气洗涤

塔(C009)3 个塔对模型进行分析。
2． 1　 氮气汽提塔

氮气汽提塔(C006)的作用是对甲醇中 CO2 作

进一步解吸,同时提浓硫化氢,利于甲醇再生。 氮气

汽提塔(C006)的流程模拟如图 4 所示。 模拟选择

RadFrac 塔模型,塔不设置冷凝器和再沸器,理论塔

板数为 10 块,塔板类型选 Equilibrium 平衡级模型,
进料方式为 Above-Stage。 模块的收敛方法采用标

准方法 Standard,因为塔中涉及到酸性气体的吸收,
故需开启 Absorber 选项。

图 4　 C006 流程模拟

Fig． 4　 Simulation flowsheet of C006

在氮气汽提塔流程模拟中,126 号进料物流是

硫化氢浓缩塔(C003)的塔釜出料 120 号物流加压

换热 后 的 物 流, 主 要 成 分 为 甲 醇 ( 质 量 分 数

97． 9% ),还含有少量的 CO2 和 H2S。 119 号进料物

流是经过换热的新鲜氮气。 经过汽提的塔顶出料

(127 号物流)重新返回硫化氢浓缩塔;最后 130 号

塔釜出料物流作为热再生塔(C004)的进料物流流

入第 5 块理论板。 甲醇是其主要成分,质量分数达

到 99． 8% 。
2． 2　 CO2 产品水洗塔

CO2 产品水洗塔(C007)的主要作用是进一步

脱除去往 CO2 压缩机物流中的含硫气体。 CO2 产

品水洗塔(C007)的流程模拟如图 5 所示。 模拟理

论塔板数为 14 块,进料方式选为 Above-Stage,塔板

类型为 Equilibrium 平衡级模型。 模块的收敛方法

采用标准方法 Standard,同时开启 Absorber 选项。

图 5　 C007 流程模拟

Fig． 5　 Simulation flowsheet of C007

在 CO2 产品水洗塔流程模拟中,308 号进料物

流是脱盐水;94 号进料物流是来自 CO2 解析塔

(C002)的塔顶气相出料(85 号物流),其中的 CO2

质量分数为 99． 6% 。 97 号出料物流(CO2 质量分数

99． 1% )被送往 CO2 压缩机进行 CO2 收集;最后,塔
釜出料即 210 号物流被送往尾气洗涤塔(C009)。
2． 3　 尾气洗涤塔

尾气洗涤塔(C009)作为放空尾气排放前的最

后一个处理塔,其作用是在微压下对放空尾气做进

一步处理,使尾气硫含量更低。 当酸性气体达 40×
10-6 以下放空。 尾气洗涤塔流程模拟如图 6 所示,
理论塔板数设为 14 块,塔不设置冷凝器和再沸器,
塔板类型选 Equilibrium 平衡级模型。 模块的收敛

方法采用标准方法 Standard,开启 Absorber 选项。
307 号进料物流为脱盐水;211 号进料物流为来

自 CO2 产品水洗塔(C007)的 210 号物流;107 号进

料物流为 CO2 和 N2 的混合气。 S5 号出料物流(水
质量分数 99． 6% )被送往甲醇脱水塔(C005)回用;
110 号出料物流为要放空的尾气。
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图 6　 C009 流程模拟

Fig． 6　 Simulation flowsheet of C009

2． 4　 模型可靠性检验

为检验低温甲醇洗工艺模型的可靠性,将实际

运行参数与模拟数据进行比较,分析其吻合程度。
通过全流程模拟,本文选取 97 号物流、110 号物流

和 130 号物流进行检验,检验数据见表 1。
由表 1 可知,企业的实际运行参数与模拟结果

吻合程度较好,因此模型的可靠性较高,对实际生产

操作具有较好的指导作用。

3　 异常工况下尾气硫含量的控制模拟

以近 6 个月的实际进料数据为基础,筛选 3 个

具有典型代表性的异常进料数据(表 2),正常进料

时进料中 H2S 体积分数不超过 0． 15% 。 对于异常

进料,在全流程模拟的前提下,通过灵敏度分析工

具,对异常工况下的尾气含硫量进行控制。

表 1　 实际值与模拟值对比

Table 1　 Comparison of actual data and simulation results

项目
97 号物流

实际值 模拟值

110 号物流

实际值 模拟值

130 号物流

实际值 模拟值

温度 / ℃ 20． 63 20． 50 17． 65 17． 80 28． 40 28． 50
压力 / MPa 0． 215 0． 215 0． 120 0． 120 0． 225 0． 225

摩尔流量 / (kmol·h-1) 1 734 1 733 1 906 1 904 14 013 13 998

质量流量 / (kg·h-1) 75 437 75 444 76 971 76 988 448 342 448 617
H2 含量 / % 0 0 0 0 0 0
CO 含量 / % 0． 5 0． 3 0 0 0 0
N2 含量 / % 0． 1 0． 1 13． 7 13． 5 0 0
AR 含量 / % 0 0 0 0 0 0

MeOH 含量 / % 0 0 0 0 99． 3 99． 8
CO2 含量 / % 98． 9 99． 1 85． 5 85． 7 0． 2 0． 1
H2S 含量 / % 0 0． 1 0 0 0． 1 0． 1
HCN 含量 / % 0 0 0 0 0 0
H2O 含量 / % 0． 5 0． 5 0． 8 0． 8 0． 3 0

表 2　 3 个异常进料气体组分

Table 2　 Components of three abnormal feeding

工况
体积分数 / %

CO2 N2 CH4 CO H2 H2S

1 32． 84 1． 41 0． 15 21． 18 43． 90 0． 52

2 33． 00 1． 39 0． 25 21． 09 43． 84 0． 42

3 31． 58 1． 43 0． 12 19． 54 46． 99 0． 35

　 　 根据低温甲醇洗工艺模拟和实际操作经验,确
立了灵敏度分析的自变量和因变量。 自变量甲醇吸

收塔(C001)中段回流到下段的甲醇回流率对应因

变量放空尾气硫含量;自变量 CO2 解析塔(C002)塔
顶温度对应因变量放空尾气硫含量。
3． 1　 1 号工况

生产实际操作中,通过改变阀门开度来控制甲

醇的回流率,改变 CO2 解析塔塔顶进料物流温度来

改变塔顶温度。 在 1 号异常进料工况下,灵敏度分

析结果如图 7 所示。
由图 7(a)可知,放空尾气中的硫含量随着甲醇

回流率的增加先下降后上升。 尾气中硫含量下降的

原因是甲醇回流率增大,返回甲醇吸收塔中的甲醇

量增加,塔中含硫气体进一步脱除。 甲醇回流率超

过某一固定值时,尾气硫含量由最小值开始增大,原
因是回流率进一步增大,导致去往 CO2 解析塔

(C002)中的甲醇量不足,C002 塔脱除含硫气体的

效果减弱,使得放空尾气中的硫含量增加。 因此,1
号异常工况下,甲醇回流率为 58% 时,放空尾气中

的硫含量最低。
由图 7(b)可知,放空尾气硫含量随着 CO2 解析

塔塔顶温度的下降先显著下降,而后趋势变缓并有
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图 7　 1 号工况甲醇回流率和 CO2 解析塔塔顶温度

灵敏度分析

Fig． 7　 Sensitivity analysis of the rate of methanol and the top
temperature of carbon dioxide desorption tower in

No． 1 working condition

略微上升。 原因是 CO2 解析塔(C002)的塔顶温度

越低,越有利于气体的吸收溶解,从而导致去往尾气

洗涤塔(C009)的气体中硫含量降低。 放空尾气硫

含量变缓并略微上升,是因为 C002 塔顶出料分流

一部分被送往尾气洗涤塔,塔顶温度降低的同时因

溶解度变化使塔顶出料中 CO2 含量降低;同时尾气

中 CO2 含量较高,达 85% 左右,CO2 量减少亦会间

接导致尾气中硫含量升高。 另一方面,温度降低过

度时,CO2 大幅降低,从而导致回收的 CO2 不足。
结合图 7(b)曲线斜率变化,温度低于-57 ℃时,温
度对尾气硫含量的影响减弱,根据企业对 CO2 产量

的要求,可确定最佳塔顶温度为-57 ℃。
综合分析甲醇回流率和 CO2 解析塔塔顶温度

对放空尾气硫含量的影响,可确定 1 号异常工况下,
甲醇吸收塔(C001)中段甲醇回流率 58% ,CO2 解析

塔(C002)的塔顶温度调-57 ℃为最佳操作参数。
3． 2　 2 号工况

2 号异常进料工况下,灵敏度分析结果如图 8
所示。

由图 8(a)可知,与 1 号异常进料工况类似,甲
醇吸收塔(C001)中段甲醇回流率增大时,根据吸收

塔的工作原理,液体流量增加,能够进一步吸收

C001 塔中的含硫气体,塔釜出料富甲醇含硫量增

加,放空尾气硫含量降低;又因甲醇回流率的改变会

图 8　 2 号工况甲醇回流率和 CO2 解析塔塔顶温度

灵敏度分析

Fig． 8　 Sensitivity analysis of the rate of methanol and the
top temperature of carbon dioxide desorption tower in

No． 2 working condition

影响去往 CO2 解析塔的甲醇量,为防止去往 CO2 解

析塔中的甲醇量不足而导致放空尾气硫含量进一步

升高,甲醇回流率调整应适当。 由图 8 ( b) 可知,
CO2 解析塔(C002)的塔顶温度降低时,含硫气体在

溶剂中的溶解度增大,从而降低尾气硫含量,但温度

过度降低,会导致大量 CO2 吸收,降低经济效益,结
合 CO2 产量要求和温度改变对尾气硫含量影响的

程度,温度不宜过低。 因此可确定 2 号异常工况下,
甲醇吸收塔中段甲醇回流率 58% ,CO2 解析塔的塔

顶温度-56 ℃为最佳操作参数。
3． 3　 3 号工况

3 号异常进料工况下,灵敏度分析结果如图 9
所示。

考虑到放空尾气硫含量和去往 CO2 解析塔中

的甲醇量,甲醇回流率调整应适当。 考虑 CO2 产量

要求和温度改变对尾气硫含量的影响,CO2 解析塔

塔顶温度不宜过低。 将以上分析与图 9 相结合,可
确定 3 号异常工况下,甲醇吸收塔(C001)中段甲醇

回流率 59% ,CO2 解析塔(C002)的塔顶温度-55 ℃
为最佳操作参数。

综上分析,对于异常工况进料(进料中 H2S 体

积分数超过 0． 15% ),通过研究甲醇吸收塔(C001)
中段甲醇回流率和 CO2 解析塔(C002)的塔顶温度

这 2 个对尾气硫含量影响较大的参数,利用 Aspen
03
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图 9　 3 号工况甲醇回流率和 CO2 解析塔塔顶温度

灵敏度分析

Fig． 9　 Sensitivity analysis of the rate of methanol and the top
temperature of carbon dioxide desorption tower in

No． 3 working condition

Plus 模拟软件的灵敏度分析工具,可调整甲醇回流

率和 CO2 解析塔的塔顶温度,使尾气硫含量得到有

效控制,获得最佳操作参数。

4　 结　 　 论

1)利用 Aspen Plus 模拟软件对低温甲醇洗工

艺进行了全流程模拟,得到了可靠的模型。
2)根据企业运行数据,在模型可靠性研究的基

础上对 3 个典型的异常进料工况进行了尾气硫含量

的控制,确定了最佳操作参数。 典型异常工况的优

化条件: 1 号异常工况 (进料中 H2S 体积分数

0． 52% ),甲醇回流率调为 58% ,CO2 解析塔塔顶温

度调整为-57 ℃;2 号异常工况(进料中 H2S 体积分

数 0． 42% ),甲醇回流率调为 58% ,CO2 解析塔塔顶

温度调整为-56 ℃;3 号异常工况(进料中 H2S 体积

分数 0． 35% ),甲醇回流率调为 59% ,CO2 解析塔塔

顶温度调整为-55 ℃。
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