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摘要:随着«石油炼制工业污染物排放标准(ＧＢ ３１５７０—２０１５)»的发布ꎬ硫磺回收装置尾气二氧化硫排放限值由先前的
９６０ ｍｇ / ｍ３ 降至 ４００ ｍｇ / ｍ３ꎬ特别排放限值更是要求 １００ ｍｇ / ｍ３ꎮ 介绍了几种能够满足新排放标准的硫磺回收尾气处理技术ꎬ
简要比较并分析了不同尾气处理技术的经济性指标和优缺点ꎬ提出了硫磺回收尾气处理技术选择的思路ꎮ
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　 　 随着全球环境保护法规、条例趋于严格ꎬ硫磺回

收装置已成为石油炼制企业和煤化工企业生产必备

的环保装置ꎮ ２０１５ 年 ４ 月 １６ 日国家环境保护部同

时发 布 « 石 油 炼 制 工 业 污 染 物 排 放 标 准 ( ＧＢ
３１５７０—２０１５)»、«石油化学工业污染物排放标准

(ＧＢ ３１５７１—２０１５)»２ 项标准规范ꎬ其中«石油炼制

工业污染物排放标准(ＧＢ ３１５７０—２０１５)»针对硫磺

回收装置的二氧化硫排放限值定为 ４００ ｍｇ / ｍ３ꎬ对
于大气环境容量较小ꎬ生态环境脆弱ꎬ容易发生严重

大气环境污染问题的地区ꎬ二氧化硫排放限值定为

１００ ｍｇ / ｍ３ꎮ

１　 现有硫回收尾气处理工艺存在的问题

新标准发布前ꎬ硫磺回收装置的尾气排放均执

行«大气污染物综合排放标准(ＧＢ １６２９７—１９９６)»
中二氧化硫排放限值 ９６０ ｍｇ / ｍ３ 的要求ꎬ在此基础

上ꎬ国内大多数硫磺回收装置主要采用 ２ 种工艺路

线ꎬ分别是①两级克劳斯＋加氢还原＋胺液吸收＋尾

气焚烧工艺ꎬ②两级克劳斯＋催化氧化＋尾气焚烧工

艺ꎮ 但是随着新标准的发布ꎬ这 ２ 种工艺已不能满

足要求ꎬ主要原因如下ꎮ
(１)两级克劳斯＋加氢还原吸收＋尾气焚烧工艺

该工艺的尾气处理技术是将尾气通过加氢反

应ꎬ将含硫组分 ＳＯ２、Ｓｘ、ＣＯＳ 和 ＣＳ２ 还原成 Ｈ２Ｓꎬ然
后利用胺液进行选择吸收ꎬ经过胺液再生后ꎬ解吸出

的硫化氢作为原料循环至两级克劳斯部分ꎮ 该工艺

存在的问题是:①加氢反应器的转化率与催化剂性

能紧密相关ꎬ虽然近几年催化剂的性能已有所提高ꎬ
但仍有一部分二氧化硫和有机硫没有被转化为硫化

氢ꎬ因此不能被胺液吸收ꎬ而是混入尾气中排放ꎻ
②尾气中的硫化氢虽然被胺液吸收ꎬ但由于受到反

应平衡的影响ꎬ无法达到全部吸收的程度ꎬ仍有大约

０􀆰 ５％左右硫化氢混入尾气中排放ꎬ无法达到标准的

要求ꎮ
(２)两级克劳斯＋催化氧化＋尾气焚烧工艺

该工艺的尾气处理技术是在催化氧化反应器中
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添加选择性氧化催化剂ꎬ直接将尾气中的硫化氢氧

化成单质硫ꎮ 该工艺的主要问题在于ꎬ虽然经过专

利商多年的研究和开发ꎬ但是选择性氧化催化剂的

转化率提高程度有限ꎬ仍有约 １％的硫化物混入到

尾气中排放ꎬ使得尾气中的二氧化硫含量不能满足

新标准的要求ꎮ

２　 满足新标准的硫回收尾气处理技术介绍

随着新标准的发布ꎬ在硫磺回收尾气处理技术

领域掀起了一场革命性风暴ꎬ为迎合新标准规范的

“苛刻要求”ꎬ越来越多的专利专有技术供应商开始

关注新型尾气处理技术的开发和应用ꎬ同时ꎬ一些早

期因装置投资大、运行成本高、操作流程复杂却能够

达标排放的工艺技术也逐渐重现ꎬ促使尾气处理技

术市场的竞争日趋白热化ꎬ为了确保硫磺回收装置

尾气能够达标排放ꎬ同时考虑到未来环保要求将越

来越严格ꎬ众多专利技术供应商纷纷按照尾气二氧

化硫 １００ ｍｇ / ｍ３ 的指标要求ꎬ开发新工艺ꎮ 目前国

内能够满足新标准的硫回收尾气处理技术主要有以

下几种ꎮ
(１)加氢还原吸收＋尾气焚烧＋氢氧化钠吸收组

合工艺技术

该组合工艺是在加氢还原吸收及尾气焚烧工艺

后面增加氢氧化钠吸收工艺ꎮ 氢氧化钠吸收法主要

是利用烟气中的二氧化硫与氢氧化钠反应ꎬ生成亚

硫酸钠ꎬ并将亚硫酸钠作为循环吸收浆液ꎬ吸收烟气

中的二氧化硫ꎮ 部分亚硫酸钠经氧化反应ꎬ生成硫

酸钠后排出界区[１－２]ꎮ 该组合工艺已由山东三维石

化工程股份有限公司申请专利ꎮ

该工艺的基本流程是:硫磺尾气和氢气在燃烧

炉混合室与燃料气燃烧的高温烟气混合至 ３００℃左

右进入加氢还原反应器ꎬ在加氢催化剂的作用下ꎬ使
尾气中的单质硫及硫化物(ＳＯ２、ＣＯＳ、ＣＳ２、Ｓｘ)几乎

全部转化为硫化氢ꎬ该过程气经冷却后进入脱硫吸

收塔脱除绝大多数的硫化氢及部分二氧化碳ꎬ吸收

了硫化氢、二氧化碳的溶剂(富液)进入再生塔ꎬ再
生塔顶的硫化氢气体返回至克劳斯装置作为原料ꎬ
再生后的溶剂(贫液)返回吸收塔循环使用ꎮ 自吸

收塔顶排放的净化尾气进入尾气炉焚烧ꎬ将净化尾

气中剩余的硫化氢和氧硫化碳全部转化为二氧化

硫ꎬ烟气经换热器回收部分热量后进入氢氧化钠吸

收塔进行急冷和吸收二氧化硫ꎬ吸收二氧化硫后的

净化烟气经吸收塔塔顶排气筒排空[３－４]ꎮ
加氢还原吸收工艺是利用 ＭＤＥＡ 吸收硫化氢ꎬ

但是由于 ＭＤＥＡ 与硫化氢是络合反应ꎬ受反应平衡

的限制ꎬ通过增加胺液的循环量和提高胺液的贫度ꎬ
可以在一定程度上降低尾气二氧化硫的排放ꎬ但是

增加的投资和能耗相当大ꎬ并且不能保证生产波动

时尾气二氧化硫含量能够低于 ４００ ｍｇ / ｍ３ꎬ更是无

法达到 １００ ｍｇ / ｍ３ 环保标准ꎮ 而氢氧化钠吸收是

酸碱中和反应ꎬ反应机理简单ꎬ速度快ꎬ而且比较

彻底ꎬ通过将这 ２ 种工艺进行组合ꎬ既能够发挥 ２
种工艺成熟可靠的优势ꎬ又能够满足环保标准的

排放要求ꎮ
(２)氨法脱硫工艺技术

氨法脱硫是以碱性强、活性高的液氨 (或氨

水)作吸收剂ꎬ吸收烟气中的二氧化硫ꎬ最终转化

为硫酸铵化肥的湿法烟气脱硫工艺ꎮ目前国内外
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掌握氨法脱硫专利技术的代表性供应商主要有江

苏新世纪江南环保股份有限公司、洛阳天誉环保

工程有限公司和北京国信恒润能源环境工程技术

有限公司等ꎮ
氨法脱硫的基本流程是:硫回收尾气经焚烧炉

充分燃烧后ꎬ所有的硫化物都转化为二氧化硫、三氧

化硫ꎬ经余热回收ꎬ送氨法脱硫塔ꎬ经洗涤降温、氨液

吸收ꎬ使得尾气中的二氧化硫、三氧化硫几乎全部转

化为亚硫酸铵、硫酸铵溶液ꎬ亚硫酸铵经氧化得到一

定浓度的硫酸铵溶液ꎬ一定浓度硫酸铵溶液经排出

泵送入硫酸铵结晶装置ꎬ经浓缩、结晶、分离、干燥得

到硫酸铵化肥ꎬ除雾后的净烟气经塔顶排气筒

排放[５]ꎮ
氨法脱硫工艺的实质也是酸碱中和反应ꎬ吸收

剂碱性越强ꎬ越利于吸收ꎬ而且氨吸收烟气的二氧化

硫是气－液反应ꎬ反应速度快ꎬ反应完全ꎬ吸收剂利

用率高ꎬ可以做到很高的脱硫效率ꎬ使排放气中的二

氧化硫含量小于 １００ ｍｇ / ｍ３[６]ꎮ
(３)离子液吸收工艺技术

目前国内外具有代表性的离子液吸收专利技术

供应商主要有成都华西化工科技有限公司和荷兰

ＳＨＥＬＬ 公司旗下的康索夫公司ꎮ 离子液吸收工艺

采用的吸收剂是以有机阳离子、无机阴离子为主ꎬ添
加少量活化剂、抗氧化剂组成的水溶液ꎬ该吸收剂对

二氧化硫气体具有良好的吸收和解吸能力[７]ꎮ 脱

硫机理如下:
ＳＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ Ｒ 􀜩􀜨􀜑 ＲＨ ＋ ＋ ＨＳＯ －

３

　 　 上式中 Ｒ 代表吸收剂ꎬ该反应是可逆反应ꎬ低
温下反应从左向右进行ꎬ高温下反应从右向左进行ꎮ
离子液循环吸收法正是利用此原理ꎬ在低温下吸收

二氧化硫ꎬ高温下将吸收剂中二氧化硫再生出来ꎬ从
而达到脱除和回收烟气中二氧化硫的目的[８]ꎮ

该工艺的基本流程是:克劳斯尾气经焚烧炉充

分燃烧后ꎬ所有含硫组分全部转化为二氧化硫ꎬ进入

水洗塔ꎬ经洗涤、降温后进入离子液吸收塔下部ꎬ在
吸收塔内烟气与自上而下的离子液(贫液)逆向接

触ꎬ烟气中二氧化硫被离子液吸收ꎬ剩余气体由塔顶

放空ꎮ 吸收二氧化硫后的离子液(富液)进入再生

塔ꎬ溶液中二氧化硫被再生气汽提出来送至上游克

劳斯装置作为原料ꎬ再生后的贫液循环回吸收塔ꎬ重
新吸收二氧化硫[９]ꎮ

(４)低温甲醇洗工艺

低温甲醇洗技术是以甲醇有机溶剂作为吸收

剂ꎬ利用甲醇在低温下对二氧化碳、Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 等酸

性气体溶解度大的物理特性ꎬ同时或分段脱除原料

气中酸性气体的一种气体净化方法ꎬ目前已在很多

行业得到广泛应用[１０]ꎮ
考虑到煤化工硫磺回收尾气中同时含有氧化态

硫化物和还原态硫化物ꎬ可以通过加氢还原反应使

硫磺回收尾气中硫化物全部以还原态硫化氢形式存

在ꎬ这样ꎬ可将其引入低温甲醇洗装置ꎬ实现脱硫的

目的ꎮ
该工艺的基本流程是:自硫磺回收装置来的尾

气经加氢将尾气中的硫及硫化物全部转化为硫化氢

后进入激冷塔ꎬ与急冷水逆流接触降温后送至低温

甲醇洗装置再吸收塔单元ꎬ利用低温甲醇实现硫化

氢的选择性吸收ꎬ吸收硫化氢的甲醇富液在再生单

元将硫化氢解吸后循环回硫磺回收装置ꎬ进而实现

硫回收尾气的超低排放[１１]ꎮ

３　 不同尾气处理技术的工业化应用情况

(１)加氢还原吸收＋氢氧化钠吸收组合工艺:加
氢还原吸收工艺和氢氧化钠吸收工艺均属于国内外

成熟工艺技术ꎬ目前该组合工艺已有多套工业化装

置投用ꎬ运行情况基本稳定ꎬ产生一定量的硫酸钠废

水ꎬ送污水处理厂进行处理ꎮ
(２)氨法脱硫工艺:氨法工艺作为一种成熟的

烟气脱硫工艺ꎬ在锅炉烟气脱硫行业已被广泛接受ꎬ
并且已有多套氨法脱硫装置应用于硫磺回收的尾气

处理ꎬ脱硫效果良好ꎬ气溶胶、氨逃逸和硫铵结晶的

问题也得到了一定的改善ꎮ
(３)离子液脱硫工艺:国内部分冶炼、炼油和硫

酸企业的烟气脱硫采用离子液脱硫工艺ꎬ由于该工

艺脱出的二氧化硫腐蚀性较强ꎬ因此对系统内的材

质要求较高ꎬ脱出的二氧化硫可直接作为硫磺回收

装置的原料气或制硫酸工艺的原料气ꎬ装置运行情

况比较平稳ꎮ
(４)低温甲醇洗工艺:该工艺理论上讲能够达

到近 １００％硫回收率ꎬ并且流程简单、投资节省、能
耗低ꎬ目前已有正在实施建设的工业化装置ꎬ但是仍

需要深入研究硫回收尾气对低温甲醇洗装置运行的

影响ꎮ

４　 几种尾气处理技术的经济性比较

４􀆰 １　 各工艺技术比较的基础

对于绝大多数石油化工、煤化工项目建设单位

来说ꎬ习惯性将尾气处理技术与硫磺回收技术合并

为一个标书ꎬ针对整套装置(即硫磺回收＋尾气处
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理)进行性能考核ꎬ所以ꎬ为了比较不同尾气处理技

术的经济性ꎬ需联合硫磺回收部分ꎬ对比整套装置的

经济性ꎮ 现假定在我国内蒙古鄂尔多斯地区某新建

煤化工项目上一套 ２􀆰 ５ 万 ｔ / ａ 的硫磺回收及尾气处

理装置ꎬ其中ꎬ硫磺回收采用两级克劳斯工艺ꎬ尾气

处理分别采用上述 ４ 种工艺技术ꎬ形成 ４ 种技术方

案ꎮ 方案一:两级克劳斯＋加氢还原吸收＋氢氧化钠

吸收ꎻ方案二:两级克劳斯＋氨法脱硫(装置界区内

不设置硫酸铵结晶设备ꎬ硫酸铵溶液送锅炉硫铵结

晶系统一并处理)ꎻ方案三:两级克劳斯＋离子液脱

硫ꎻ方案四:两级克劳斯＋加氢还原＋低温甲醇洗(煤
化工项目均配备低温甲醇洗装置提取粗合成气中的

酸性气ꎬ界区内不增设低温甲醇洗装置ꎬ利用现有

装置)ꎮ
４􀆰 ２　 总硫收率、硫磺产量及尾气排放指标对比

各工艺技术方案的总硫收率、硫磺产量及尾气

排放指标对比见表 １ꎮ
表 １　 总硫收率、硫磺产量及尾气指标对比表

方案一 方案二 方案三 方案四

总硫收率 / ％ ９９􀆰 ９０ ９９􀆰 ９５ ９９ꎬ９５ ９９􀆰 ９９

硫磺产量 / ( ｔ􀅰ｄ－１) ７６􀆰 ６ ７３􀆰 ４ ７７􀆰 ４ ７８􀆰 ２

尾气 ＳＯ２ 指标 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) <１００ <１００ <１００ <１００

由表 １ 可以看出ꎬ４ 种技术方案的尾气二氧化

硫排放指标均能够达到 １００ ｍｇ / ｍ３ 以下ꎮ 总硫收率

均达 到 了 ９９􀆰 ９％ 以 上ꎬ 特 别 是 方 案 四 能 达 到

９９􀆰 ９９％ꎬ因此方案四的硫磺产量也是最高的ꎮ
４􀆰 ３　 建设投资估算及吨产品成本对比

各工艺技术方案的建设投资估算及吨硫磺成本

对比见表 ２ꎮ
表 ２　 各工艺技术方案建设投资估算及吨硫磺成本对比表

方案一 方案二 方案三 方案四

投资估算 / 万元 １１０００ ７９００ ８０００ ６０００

吨硫磺成本 / 元 ５７０ ４７５ ７１７ ３５４

由表 ２ 可以看出ꎬ方案一由于工艺流程较长ꎬ所
需设备较多导致投资较高ꎬ方案四由于利用已有的

低温甲醇洗装置ꎬ从而省去了尾气处理部分的投资

而使总投资最低ꎬ方案三的投资略高于方案二ꎮ 从

吨硫磺成本上看ꎬ方案三成本最高ꎬ方案四成本最

低ꎬ方案一的成本较方案二高出近 １００ 元ꎮ
４􀆰 ４　 三废排放对比

各工艺技术方案的三废排放对比见表 ３ꎮ

表 ３　 各工艺技术方案的三废排放量对比表

方案一 方案二 方案三 方案四

废催化剂 / ｍ３ ４５ ３４ ３４ ４５

锅炉废水 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ３２８ ３１４ ３４１ ３１４

工艺废水 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) １６７４ — ２２５０ １７５０

含盐废水 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ５２􀆰 ５ — ２４００ —

尾气 / (ｍ３􀅰ｈ－１) １１８２７ ２０８３２ ２０３１４ ７８５０

由表 ３ 可以看出ꎬ方案一和方案四由于增加了

加氢还原单元ꎬ产生了一定量的加氢废催化剂ꎬ因此

故废催化剂量比方案二和方案三要多一些ꎻ锅炉废

水方面ꎬ方案三的锅炉排污最大ꎬ方案二和方案四最

小ꎻ工艺废水方面ꎬ方案二基本没有工艺废水和含盐

废水ꎬ方案三的工艺废水和含盐废水量最大ꎬ特别是

含盐废水的排放量基本上是方案一的 ４０ 倍ꎻ尾气排

放量方面ꎬ方案四的尾气量最少ꎬ且送至低温甲醇洗

装置循环吸收ꎬ硫磺回收装置无尾气排放ꎬ方案一较

方案四要大一些ꎬ方案二和方案三的尾气排放量相

对较大ꎮ
４􀆰 ５　 各装置占地面积对比

各工艺技术方案的装置占地面积对比见表 ４ꎮ
表 ４　 各工艺技术方案的装置占地面积对比表 ｍ２

方案一 方案二 方案三 方案四

占地面积 ６５００ ４７００ ４９６５ ４３５０

由表 ４ 可以看出ꎬ４ 种方案中ꎬ方案一由于系统

最多ꎬ故占地面积最大ꎬ方案四省去了尾气处理单

元ꎬ故占地面积最小ꎬ方案二和方案三的占地面积相

差不大ꎮ

５　 硫磺回收尾气处理技术选择的思路

通过以上对 ４ 种技术方案的介绍及经济性比

较ꎬ可以看出 ４ 种工艺技术各有优劣ꎬ在选择时也需

要结合项目实际情况进行判断ꎬ下面简要介绍一下

４ 种尾气处理技术的选择要点ꎮ
(１)加氢还原吸收＋氢氧化钠吸收组合工艺

首先ꎬ该组合工艺流程较长ꎬ系统较为复杂ꎬ建
设投资和公用工程消耗都比较大ꎮ 其次ꎬ如果硫回

收装置的规模比较大ꎬ则氢氧化钠吸收工艺所产生

的硫酸钠废水量就比较大ꎬ会对污水处理厂的操作

负荷造成较大的影响ꎬ大大增加了污水处理的成本ꎬ
如果要回收这部分硫酸钠作为产品出售ꎬ则需要设

置后处理系统ꎬ势必会造成建设投资的增大以及公
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用工程消耗的增多ꎻ如果硫回收装置规模比较小ꎬ产
生的硫酸钠废水量比较少ꎬ可以考虑采用此组合工

艺ꎬ但是产生的硫酸钠无法回收ꎬ从环保的角度来

讲ꎬ这种工艺只是将一种废物转化为另外一种废物ꎬ
对环境仍造成一定的影响ꎬ选择此工艺时一定要权

衡利弊ꎬ多方考虑ꎮ
(２)氨法脱硫工艺

氨法脱硫的优势在于其脱硫副产品硫酸铵是一

种农用肥料ꎬ硫酸铵的销售收入能够冲抵运行成本ꎬ
还可以给硫回收装置带来一定的经济效益ꎬ特别是

对于大多数设置酚氨回收系统的煤化工项目来说ꎬ
可以利用自产的液氨或废氨水作为脱硫吸收剂ꎬ达
到用废水治理废气的目的ꎮ 但是由于该工艺与锅炉

氨法脱硫共用一套硫酸铵后处理系统ꎬ这就要求硫

磺回收装置尽可能靠近锅炉氨法脱硫装置ꎬ根据氨

法脱硫技术专利商的经验ꎬ此距离宜小于 ８００ ｍꎬ超
过此距离ꎬ一方面会引起硫酸铵结晶堵塞管道ꎬ另一

方面也会造成管道过长ꎬ造价过大ꎮ 因此ꎬ对于新建

项目ꎬ如果考虑采用氨法脱硫工艺作为硫磺回收的

尾气处理工艺ꎬ则需要在总图布置时ꎬ将硫磺回收装

置尽量布置在锅炉氨法脱硫装置附近ꎮ
(３)离子液脱硫工艺

离子液脱硫工艺的优点在于对二氧化硫具有非

常高的选择性ꎬ使得系统离子液循环量要远低于其

他种类的吸收剂ꎬ降低了离子液填充量和系统运行

能耗ꎮ 同时ꎬ离子液一般没有蒸汽压ꎬ不挥发ꎬ降解

率低ꎬ消耗和损失较小ꎮ 产生的高浓度二氧化硫可

送至硫回收制硫燃烧炉后部ꎬ不影响制硫烧嘴处硫

化氢浓度ꎮ 但是由于克劳斯部分的燃烧反应不可避

免地产生一定量的三氧化硫ꎬ进入离子液吸收系统

后ꎬ和水反应生成稀硫酸ꎬ再加上离子液吸收的二氧

化硫本身腐蚀性很强ꎬ对设备和管道材质等级的要

求很高ꎬ从而导致建设投资较大ꎻ另一方面ꎬ该工艺

产生的含盐废水较多ꎬ系统补水较大ꎬ在技术选择

时ꎬ一定要引起重视ꎮ
(４)低温甲醇洗工艺

低温甲醇洗工艺处理硫磺回收尾气具有以下

几个优势:①无需新建尾气处理装置ꎬ建设投资较

小ꎻ②硫回收尾气量较小ꎬ对于低温甲醇洗装置运

行影响不大ꎻ③该工艺可以获得理论上 １００％的总

硫收率ꎬ无废气排放ꎮ 但是ꎬ如果选择该工艺ꎬ则
要求低温甲醇洗专利技术供应商在工艺包编制

时ꎬ充分考虑硫磺回收尾气的处理方式及处理量ꎬ

尽可能避免硫磺回收尾气引起低温甲醇洗装置运

行不畅ꎮ 另外ꎬ该工艺的工业化装置目前还处在

建设期ꎬ尚未经过工业化运行的检验ꎬ具有一定的

技术风险ꎮ

６　 结语

随着全球环境问题日益严峻ꎬ民众对于环保的

呼声日益高涨ꎮ 目前我国新建或运行投产的硫磺回

收装置绝大多数面临尾气排放的环保压力ꎬ特别是

在新环保标准«石油炼制工业污染物排放标准(ＧＢ
３１５７０—２０１５)»颁布之后ꎬ更使企业的环保压力有

增无减ꎮ 本文中介绍的 ４ 种硫磺回收尾气处理工艺

技术均能够满足环保排放要求ꎬ除低温甲醇洗工艺

暂未工业化应用外ꎬ其他工艺均有投用的工业化装

置ꎬ技术风险较低ꎮ 在技术选择时ꎬ需要结合项目实

际情况ꎬ统筹考虑各种工艺技术的优劣ꎬ必要时可以

聘请专业团队进行评测ꎬ找出最适合本项目的工艺

技术ꎬ实现环境、效益双赢的最终目标ꎮ
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