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煤制甲醇工艺低温甲醇洗装置单质汞产生及富集过程分
析

温彦博　吕东荣　赵相会　蒙海翔　郭　强

华亭煤业集团有限责任公司煤化工公司　甘肃平凉　744100

摘　要：为了研究确认煤制甲醇工艺生产过程中低温甲醇洗装置氨冷器中积存汞单质的来源及产生方式，提高装置

运行安全性与稳定性，技术人员通过逐工段检测分析的方式，研究了各流程中汞元素的转化形式，表明了现阶段主

流煤制甲醇工艺中，汞在经历煤浆气化、工艺气变换和低温甲醇洗过程中由化和态到元素态的产生和富集过程。
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Analysis of elemental mercury generation and 
enrichment process in low temperature methanol 
washing unit of coal-to-methanol process
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Abstract：In order to study and confirm the source and production mode of mercury in the ammonia cooler of a low-
temperature methanol washing unit during the process of coal-to-methanol production, improve the safety and stability of 
operation of the unit. Technicians have studied the conversion form of mercury element in each process through the method 
of the section by section detection and analysis. It is shown that mercury is produced and enriched from the chemical and 
elemental state during coal slurry gasification, process gas conversion, and low-temperature methanol washing.
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引言

中国煤炭的平均汞含量为 0．22 mg ／ kg，汞排放

量的年平均增长速度为 4．8％。汞污染对中国生态环境

及人体健康造成直接或潜在的危害。环境中的汞通过动

植物的生命活动，向动植物中转移并蓄积，最后进入人

体旧。当人体中汞的积累达到一定程度，就会使人体发

生形态学、生理学和生物化学的改变，危害人的神经系

统，严重时产生抽筋、震颤 . 孕妇、胎儿、婴儿最易受

到伤害。由于 Hg 在大气中形态相对稳定，平均停留时

间达 2-3 年，可在大气中长距离迁移进而形成大范围的

汞污染，造成严重危害而又难以控制。

在对煤制甲醇过程低温甲醇洗装置 H2S 馏分氨冷器

检修过程中，检修人员在氨冷器管程发现一定量液态汞

存在并进行了收集处理，本文对这些液态汞的来源及在

整个生产装置中的富集过程以及对工艺设备产生的影响

进行了研究分析，得到了该元素自 HgS 至单质的具体转

化与富集过程。为预测和有效地控制、减少汞向大气的

直接排放积累了了理论与实践数据。

一、煤制甲醇基本工艺流程

  原料煤经装卸、贮存、皮带运输、破碎后送往煤

气化装置，煤炭在该装置内与水混合，经棒磨机中研磨

成水煤浆，加压后在气化炉内与氧气混合，生成以 H2，

CO，CO2 和 H2O 为主的工艺气体，经降温洗涤后送往变

换装置。变换装置采用宽温耐硫部分变换工艺，工艺气

在装置内经洗涤预热后在变换炉内进行 CO 变换反应，

调整 H2/CO 比例，反应热通过设置 3 台废热锅炉和脱盐

水加热器进行逐级回收利用，工艺气进一步洗涤分液后

送往低温甲醇洗装置。低温甲醇洗装置采用 5 塔工艺设

计，在该装置内对工艺气中夹带的 H2S、COS、CO2 进行

吸收与洗涤脱除，洗涤后的新鲜气与回收氢气、甲醇合

成循环气经由合成气压缩机加压至 9.0MPa 进入甲醇合

成塔进行甲醇合成反应生产粗甲醇。粗甲醇自粗甲醇储

罐输送至甲醇精馏装置进行提纯，精甲醇在储罐分析合

格后转至甲醇成品储罐进行贮存和外售。

二、单质汞来源分析

在煤制甲醇各类装置的拆卸检验过程中，目前仅在

低温甲醇洗装置中 H2S 馏分氨冷器中发现液态汞的存在，

该换热器属于该装置中甲醇热再生系统，作用为对富甲
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醇再生过程分离出的酸性气进行二次降温，其中氨冷器

壳程物料介质为氨（L/G)，管程物料介质为酸性气（CO2 

71.28%Mol，H2S 24.16%Mol，N2 4.38%Mol)。 对 介 质 及

工艺流程进行分析不难得到氨冷器中汞只能来自于酸性

气，即煤气化后产生的工艺气。

三、单质汞富集过程分析

3.1 企业原料煤组分分析

企业生产采用烟煤作为生产原料，具体煤炭产地为

甘肃华亭矿区，其工业分析和元素分析结果如下表所示：

表 1 原料煤的工业分析和元素分析结果（以干基计，%）

煤

种

水分

/%

灰分

/%

挥发

分 /%

硫

/%
热值 /% C/% H/% N/% O/%

Cl/

ppm

Hg/

ppm

F/

ppm

烟

煤
11.47 4.87 4.099 0.38 10.454 62.04 5.43 0.74 26.54 200 0.06 98

由分析数据可以看出，华亭矿区煤质中汞含量处于

各类煤炭均值范围内，故而该富集现象应在各个煤制甲

醇生产企业中均有发生。

3.2 汞在煤气化流程装置中的形态变化

煤中汞的存在形式主要分为可交换态、碳酸盐 + 硫

酸盐 + 氧化物结合态、硅酸盐 + 硅铝酸盐结合态、硫

化物结合态和残渣态五种，其中第 2、4、5 种存在形式

就占据煤炭中汞含量的 90% 以上，且硫化物是煤种最

主要的赋存形态，占比达 45.2%~82.1%，该比例随煤层

深度显著提高，主流意见为在煤炭形成过程中，由于硫

化汞的稳定性更高，在漫长演变过程中碳酸盐，硫酸盐

逐渐演化为硫化物的存在形式。Lopez．Anton 等研究表

明，在煤的燃烧过程中，各形态汞析出温度高低顺序

为：HgCl<HgS<HgO<HgSO4。HgCl 的 析 出 温 度 为 70 ～

120℃，在 120℃达最大值；HgS 分两种结构，黑色 HgS

析出温度 265℃，而红色 HgS( 辰砂或朱砂 ) 热解温度更

高些为 290℃；H90 开始析出温度 200℃，析出最高峰

430℃；HgSO4 中心析出温度最高，达 570℃。煤中不同

的汞赋存形态其析出的温度也不尽相同，罗光前等通过

程序升温热解、浮尘分离、硝酸浸提、选择性连续浸提

识别了煤中汞的赋存形态，建立了煤程序升温热解过程

中汞释放的温度区间和汞形态的对应关系：<150℃是单

质汞、150 ～ 250℃是 HgCl2 ／有机结合态 Hg、250 ～

400℃是 HgS ／硅酸盐结合态汞、400 ～ 600℃是黄铁矿

结合态汞，这个结论和 Lopez—Anton 的大体相同。

煤气化过程是一个典型的热化学过程，过程上分为

气化和热解两部分进行，在采用德士古气流床工艺的条

件下，气化反应温度 1250~1350℃，主要发生煤气化反应：                                 

2C+O2+H2O → CO+CO2+H2                  （1）

  于此同时，可以得到伴随着煤气化过程，各形态

汞在标准压力下按照温度由高至低依次发生下列反应：

HgSO4+H2 → Hg+H2SO4，650℃  （2）

HgO+H2 → Hg+H2O，500℃        （3）

HgS+O2 → Hg+SO2，450℃          （4）

Hg(l) → Hg(g)，-38.8℃       （5）

   可以看到，在多元料浆煤气化工艺的较高温度压

力条件下，基于汞的低活泼性，汞元素几乎全部从氧化

物形态分解还原至单质形态，同时氧化剂在富氢富水环

境下与氢气反应生成水和其他更稳定化合物，故在此过

程中煤炭中各化合态微量汞最终转化为单质蒸汽形式，

通过管道输送至变换工段，此过程中工艺气整体温度高、

压力大、流速快，流程中的过滤装置对汞蒸气截留效果

有限。

3.3 汞单质在变换及低温甲醇洗装置的富集

工艺气在变换工段管道设备中的输送压力由 6.0Mpa

下降至 5.5Mpa，由于气量大管道粗，整体压力降较小，

在此过程中工艺气依次经过过滤器、变换炉、废热锅炉、

分液器，温度由 370℃下降至 35℃，经过变换反应，工

艺气中 H2 含量大幅增加，由于氢气还原性强于汞，故

在该环境下，汞蒸汽仍以单质形式随工艺气输送。以下

图为例对汞在低温甲醇洗装置中的富集过程进行描述：

图 1 低温甲醇洗装置污甲醇再生工艺流程简图

在低温甲醇洗装置系统中，工艺气首先经酸性气洗

涤塔逆流洗涤脱除其中 H2S 和大部分 CO2，在该设备中，

汞金属由于密度高且难溶于甲醇，在自下而上的逆流吸

收过程中，受重力影响，工艺气中微量单质汞在低温环

境下（-40℃）大部分被洗涤甲醇携带，途径酸性气洗

涤塔塔底冷却器和塔底氨冷器，进入 H2S 浓缩塔。由于

上述两设备管程压力较高（5.3MPa），甲醇中携带的单

质汞未有充分条件进行沉降，便进入甲醇闪蒸罐通过减

压闪蒸回收甲醇液中携带的氢气，由于汞密度为甲醇富

液各组分中最重的，故单质汞在罐内沉降并从罐底液相

管线继续运动进入 H2S 浓缩塔。

由于 H2S 浓缩塔塔内压力低（0.07MPa），塔压差

小（0.035MPa），微量单质汞再次因为密度重力沉降至

塔底，经甲醇输送泵加压后途径过滤器和热再生塔进料

加热器后进入甲醇热再生塔，该部分管线管径粗，甲醇

压力大流速高，单质汞沉积不明显，几乎全部进入甲醇

再生塔。该塔内汞分为两部分：一部分由于加热再生，

随分离出的 H2S 气体由塔顶分离后依次经过热再生塔顶

水冷器、H2S 馏分冷交换器、H2S 馏分氨冷器后进入 H2S 

气体分离罐（立式），在罐底缓慢积聚；另一部分随塔

底贫甲醇经逐级冷却后循环至酸性气洗涤塔。不难看出，

由于元素汞在酸性气洗涤系统、H2S 浓缩系统中缺乏沉

降积聚条件，整个低温甲醇洗系统中汞元素最终富集沉

积在 H2S 馏分氨冷器和 H2S 气体分离罐底部。 
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四、危害及应对建议

4.1 单质汞对甲醇合成装置运行过程的危害

汞作为一种广泛分布在各类煤炭矿藏中的重金属元

素，具有很强的迁移性、生物毒性和催化剂腐蚀性，在

伴随合成气在煤制甲醇管线设备中传输的过程中，汞元

素富集最易造成的危害是汞与设备金属反应生成汞齐，

汞齐与金属材质进一步发生电化学反应，加速腐蚀速率，

最终造成设备泄漏，危害安全生产。

4.1.1  汞对设备材料的腐蚀

Al（Hg）+H2O → Al（OH）3+Hg+H2，    （6）

 Al（Hg）+O2+H2O → Al2O3·H2O+Hg， （7）

CrHg+H2O → Cr2O3+H2+Hg                          （8）

NiHg+H2O → NiO+H2+Hg                             （9）

 如以上反应所述，在含水环境中，汞元素富集后溶

解铝合金和不锈钢中的 Cr、Ni 元素形成汞齐，破坏合

金晶间结构从而影响材料强度，最终出现材料在没有明

显变形的情况下发生断裂失效，其中不锈钢在弱酸性环

境中腐蚀形态还会由点腐蚀加剧为晶间腐蚀。

5.1.2  汞造成铜基催化剂中毒

由于目前国内外煤制甲醇行业普遍采用低压中温铜

基催化剂进行甲醇合成，而汞对铜的溶解性较强，形成

铜汞齐后会与周边的催化剂组分形成强度较低的新相，

堵塞催化剂孔隙，降低催化剂比表面积和结构强度。

4.2 单质汞富集应对建议                  

业内主要采用低温分离和变压吸附的工艺，在工艺

流程当中通过增设金属硫化物反应器或分子筛过滤器进

行脱汞，该方法可满足各种工业环境的脱汞需求，且脱

除效率和经济性较好。同时由本文 4.3 部分可知，低温

甲醇洗装置中单质汞富集部位主要为甲醇闪蒸罐和热再

生塔顶氨冷器两个设备，装置工艺气负荷为 22WNM3/h

下的富集速率分别约为 110kg/a 和 70kg/a。为减轻汞对

设备材料的腐蚀性，可通过技术改造为甲醇闪蒸罐设置

低点排污管线，定期排出罐底积聚的液态汞金属；而氨

冷器由于富集发生在管程侧，可通过设置氨冷器旁路在

低温甲醇洗低负荷工况时对氨冷器进行隔离拆卸清理，

降低其对设备及催化剂的负面影响。
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