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摘要:以焦炉煤气为原料气ꎬ在实验室中对络合铁催化剂进行适应性研究ꎬ分析了络合铁催化及脱除 Ｈ２Ｓ 机理ꎮ 并在焦化

企业脱硫装置进行了工业试用ꎬ考察了 ｐＨ、氧化还原电位、再生空气量对脱硫过程的影响ꎬ结果表明ꎬ在使用了络合铁催化剂

后ꎬ焦炉煤气中硫化氢含量从 ２􀆰 ０~４􀆰 ０ ｇ / ｍ３ 降到 ２０ ｍｇ / ｍ３ 以下ꎬ脱硫装置运行稳定ꎬ无脱硫废液排出ꎮ
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　 　 ２０１９ 年中国焦炭产量 ４􀆰 ７１ 亿 ｔꎬ焦炉煤气产量

约 １ ９００ 亿 ｍ３ / ａꎬ焦炉煤气是煤在炼焦炉炭化室受

热分解产生的副产品ꎬ是由 Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ２、ＣＯ、Ｈ２Ｓ
等气体组成的混合物ꎬ焦炉煤气中的 Ｈ２Ｓ 含量一般

为 ５ ~ ８ ｇ / ｍ３ꎬＨ２Ｓ 是一种强烈的神经毒物ꎬ根据我

国环境保护法规定ꎬ在居民住宅区空气中 Ｈ２Ｓ 含量

不超过 ０􀆰 ０１ ｍｇ / ｍ３ꎬ在车间空气中 Ｈ２Ｓ 含量不超过

１０ ｍｇ / ｍ３ꎮ 同时 Ｈ２Ｓ 对下游工段的设备、管道有腐

蚀作用ꎬ使下游工艺中的催化剂中毒ꎮ 所以ꎬ对焦炉

煤气中 Ｈ２Ｓ 脱除的研究具有重要的现实意义[１－３]ꎮ
近年来ꎬ关于 Ｈ２Ｓ 气体的脱除技术国内外的研

究非常多ꎮ 根据脱硫原理可分为吸收法、吸附法、氧
化法等ꎮ 对于量大、Ｈ２Ｓ 浓度较高的场合ꎬ既要考虑

对 Ｈ２Ｓ 脱除ꎬ又要有效回收利用硫资源ꎮ 目前焦化

企业使用较多的是湿法氧化法ꎬ比较有代表性的脱

硫工艺有 ＰＤＳ(双核酞菁钴磺酸盐)脱硫工艺、ＡＤＡ
法、栲胶脱硫工艺和新型络合铁脱硫工艺ꎮ 国内焦

化企业使用 ＰＤＳ 法及栲胶法的脱硫工艺最多ꎬ这
２ 种脱硫工艺优点是工艺比较成熟ꎻ缺点是脱硫液

硫容偏低、再生速度慢ꎬ脱硫液循环量大ꎬ设备投资

大、能耗高ꎬ产生大量副盐ꎬ需要外排脱硫废液ꎬ以维

持脱硫系统的正常工作ꎮ 新型络合铁脱硫工艺是一

种以铁离子作为催化剂的脱硫工艺ꎬ在脱硫液中直

接将硫化氢转化成单质硫ꎬ催化剂通过空气氧化再

生实现循环利用ꎮ 新型络合铁脱硫工艺优点是铁资

源丰富、催化剂成本较低ꎻ脱硫液工作硫容高ꎬ降低

脱硫液循环量ꎬ节能降耗ꎻ络合铁催化剂具有合适的

氧化还原电位ꎬ可避免 Ｈ２Ｓ 深度氧化ꎬ减少副盐(硫
酸盐、硫代硫酸盐)的生产[４－７]ꎮ 本文中以新型络合

铁催化剂为研究对象ꎬ开展了新型络合铁工业化应

用研究ꎮ

１　 实验室研究

１􀆰 １　 新型络合铁催化剂脱硫机理

新型络合铁催化剂脱硫的基本原理如下[８－１０]ꎮ
(１)碱液(如 Ｎａ２ＣＯ３)吸收 Ｈ２Ｓꎮ

Ｈ２Ｓ(ｇ) ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２Ｓ(ｌ) ＋ Ｈ２Ｏ (１)
Ｈ２Ｓ ＋ Ｎａ２ＣＯ３ → ＮａＨＳ ＋ ＮａＨＣＯ３ (２)
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　 　 (２)络合铁催化剂与 ＨＳ－反应生成单质硫ꎮ
２Ｆｅ３＋Ｌ ＋ ＨＳ － → ２Ｆｅ２＋Ｌ ＋ Ｓ ＋ Ｈ ＋

(反应式中 Ｌ 表示络合剂) (３)

　 　 ( ３)通入空气ꎬ在氧气的作用下ꎬＦｅ２＋ 被氧化

成 Ｆｅ３＋ꎮ
Ｏ２(ｇ) ＋ Ｈ２Ｏ → Ｏ２(ｌ) ＋ Ｈ２Ｏ (４)

４Ｆｅ２＋Ｌ ＋ Ｏ２(ｌ) ＋ ２Ｈ２Ｏ → ４Ｆｅ３＋Ｌ ＋ ４ＯＨ － (５)

其中ꎬ方程(１)是 Ｈ２Ｓ 由气相转入液相的过程ꎬ即是

液相中的 Ｈ２Ｓ 部分解离出 Ｈ＋和 ＨＳ－ꎬ是整个络合铁

催化剂脱硫工艺的控制步骤ꎮ ｐＨ 和脱硫液温度是

影响此平衡的主要因素ꎮ
１􀆰 ２　 实验结果

实验所用的新型络合铁催化剂为一种由多组分

组合的复配络合铁溶液ꎬ以 Ｎａ２ＣＯ３ 为碱源ꎬ调节络

合铁脱硫液的 ｐＨ 为 ７􀆰 ８ ~ ９􀆰 ２ꎬ以集团下属焦化企

业焦炉煤气为原料ꎬ对新型络合铁催化脱硫工艺进

行了大量适应性研究ꎮ 研究不同温度、不同 ｐＨ、不
同催化剂浓度等对新型络合铁脱硫剂脱硫效果的

影响ꎮ
实验结果表明ꎬ在集团下属某焦化企业焦炉原

料气中硫化氢含量为 ２􀆰 ０ ~ ４􀆰 ０ ｇ / ｍ３ 时ꎬ经过脱硫

后ꎬＨ２Ｓ 含量<２０ ｍｇ / ｍ３ꎬ满足环保要求ꎮ 溶液的 ｐＨ
为 ７􀆰 ８~ ９􀆰 ２ꎬ铁离子浓度为 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ８ ｇ / Ｌꎮ 脱硫情

况良好ꎮ

２　 应用情况

２􀆰 １　 工业试验装置与流程

脱硫工艺流程示意图见图 １ꎮ

图 １　 脱硫工艺流程示意图

焦炉煤气进入预冷塔进行冷却ꎬ冷却后的焦炉

煤气进入预脱硫塔后ꎬ与塔顶喷洒的富液逆向接触

进行预脱硫ꎮ 预脱硫塔顶部出来的焦炉煤气进入脱

硫塔ꎬ与塔顶喷淋的脱硫液(贫液)逆向接触进行二

次脱硫ꎬ净化后的焦炉煤气送至硫铵工段ꎮ
脱硫塔底部的脱硫液自流入富液槽ꎬ经循环泵

加压后ꎬ从再生槽顶部经喷射器进入再生槽ꎬ同时向

再生槽底部鼓入压缩空气ꎬ使脱硫液在槽内得以再

生ꎮ 再生槽内的脱硫液变成贫液ꎬ经液位调节器自

流回贫液槽ꎮ 贫液经循环泵加压后打入脱硫塔顶部

循环使用ꎮ 再生槽顶部形成的硫泡沫利用位差自流

入泡沫槽ꎬ通过硫磺浆泵打入过滤机过滤硫磺颗粒ꎬ
过滤出的硫膏装入熔硫釜进行熔硫ꎬ形成硫磺ꎮ
２􀆰 ２　 工业试验方案

根据焦化企业焦炉煤气脱硫装置实际运行情

况ꎬ若一次性全部置换络合铁催化剂ꎬ需要更换原脱

硫系统中的 ＰＤＳ 脱硫液ꎬ影响工业生产ꎬ并且费用

较高ꎮ 由于络合铁催化剂与原催化剂不发生冲突ꎬ
采用不清空原有催化剂ꎬ在原脱硫系统中直接添加ꎬ
以络合铁催化剂逐步替换的工业试验方案ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 络合铁添加量的优化

根据工业装置运行情况及分析检测结果ꎬ及时

调整并逐步优化铁剂添加量ꎬ在工业试验期间ꎬ为保

持脱硫溶剂脱硫性能及装置操作稳定ꎬ最大限度降

低铁剂添加量ꎮ 络合铁添加量过程见表 １ꎮ
表 １　 络合铁添加量过程

试验天数 / ｄ １~６ ７~３０

添加量 / (ｋｇ􀅰ｄ－１) １０００~１４００ １００~１３０

工业试验分析结果表明ꎬ实验第一阶段 (１ ~
６ ｄ)ꎬ脱硫系统中的铁离子浓度持续上升ꎻ实验第二

阶段(７~３０ ｄ)ꎬ铁剂添加量降至 １００ ~ １３０ ｋｇ / ｄꎬ铁
离子浓度达到 ０􀆰 ３ ~ ０􀆰 ８ ｇ / Ｌꎬ脱硫溶剂中铁离子基

本维持稳定ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 螯合剂添加量的优化

螯合剂添加量过程见表 ２ꎮ
表 ２　 螯合剂添加量过程

试验天数 / ｄ １~６ ７~３０

添加量 / (ｋｇ􀅰ｄ－１) １０００~１２００ ２０~４０

工业试验分析结果表明ꎬ实验第一阶段 (１ ~
６ ｄ)ꎬ需要在脱硫系统中形成一定的络合剂浓度ꎬ螯
合剂添加量相对较高ꎮ 实验第二阶段(７~３０ ｄ)ꎬ脱
硫系统中形成稳定浓度后ꎬ消耗量减少并趋于稳定ꎮ
２􀆰 ３　 脱硫系统工艺参数优化

２􀆰 ３􀆰 １　 氧化还原电极电位

选择络合铁作为脱硫催化剂可以控制合适的氧

化还原电位ꎬ直接采用铁离子作为催化剂ꎬ其本身氧
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化还原电位高(Ｅθ(Ｆｅ３＋ / Ｆｅ２＋)＝ ０􀆰 ７７ Ｖ)ꎬ脱硫液不

易再生ꎬ易发生过度氧化ꎬ增加副盐(硫代硫酸盐)
的生成ꎬ同时铁离子在碱液中容易产生沉淀ꎬ造成铁

和硫的双重损失ꎮ 选择络合铁作为脱硫催化剂ꎬ可
以控制合适的氧化还原电位ꎬ合适的氧化还原电位

有助于提升装置稳定性和脱硫效率ꎬ有利于脱硫液

的再生ꎬ在工业脱硫系统运行中ꎬ根据具体操作环

境ꎬ综合考虑络合铁氧化还原电位ꎬ保证装置平稳运

行ꎬ络合铁脱硫液氧化还原电极电位控制在－１６０ ~
－５０ ｍＶ 时ꎬ络合铁催化剂脱硫效果较好ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ｐＨ 对脱硫系统的影响

ｐＨ 过低时会产生配体与铁离子的配合物沉淀ꎬ
ｐＨ 过高时会产生 Ｆｅ(ＯＨ) ３ 沉淀ꎬ容易堵塞装置ꎬ在
工业试验期间ꎬ络合铁催化剂脱硫液 ｐＨ 为 ７􀆰 ８ ~
９􀆰 ２ꎬ并且在络合铁催化剂再生过程中尽量保持 ｐＨ
稳定ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 空气流量对催化剂再生的影响

在初始 ｐＨ 为 ７􀆰 ８ ~ ９􀆰 ２ 的条件下ꎬ通入空气量

为 ５００~６６０ ｍ３ / ｈꎮ 空气流量对络合铁脱硫剂的再

生率影响较大ꎬ通入空气流量过小ꎬ单位时间内通入

的氧气量少ꎬ络合铁脱硫液不能充分再生ꎬ影响脱硫

效率ꎻ通入空气流量过大ꎬ氧气在络合铁脱硫液中停

留时间短ꎬ脱硫液再生效率不高ꎬ同时能耗增加ꎬ不
利于降低成本ꎮ

３　 结语

(１)使用新型络合铁催化剂后ꎬ脱硫效率得到

提高ꎬ脱硫效果稳定ꎬ焦炉煤气中硫化氢含量从

２􀆰 ０~４􀆰 ０ ｇ / ｍ３ 降到 ２０ ｍｇ / ｍ３ 以下ꎬ硫磺产量明显

提高ꎬ至今未产生脱硫废液ꎮ 为保证脱硫装置稳定

运行和脱硫效果稳定ꎬ后续融硫能力需要加强ꎮ
(２)新型络合铁催化剂与传统 ＰＤＳ 催化剂相

比ꎬ络合铁法催化剂环保无毒无污染、硫化氢脱除效

率较高、催化剂相对易得成本低ꎬ并且随着环保政策

越来越严ꎬ络合铁法催化剂脱硫技术应用越来越受

到重视ꎬ前景广阔ꎮ

参考文献

[１] 严思明ꎬ廖咏梅ꎬ王柏云ꎬ等.新型络合剂的合成及其络合铁脱

硫工艺研究[Ｊ] .石油炼制与化工ꎬ２０１５ꎬ４６(２):２７－３２.

[２] 曹密静.新型络合铁脱硫剂的开发及脱硫工艺[Ｄ].唐山:河北

联合大学ꎬ２０１３.

[３] 唐晓ꎬ李肖蔚ꎬ李焰.天然气脱硫用络合铁催化剂的复合再生装

置及方法:ＣＮꎬ２０１４１０１９５０５９.０Ａ[Ｐ].２０１６－０６－２２.

[４] 于永ꎬ刘有智ꎬ祁贵生.错流旋转填料床中络合铁－８８８ 法脱除

模拟气中 Ｈ２Ｓ[Ｊ] .现代化工ꎬ２０１４ꎬ３４(７):１４０－１４４.

[５] 罗莹ꎬ朱振峰ꎬ刘有智.络合铁法脱 Ｈ２Ｓ 技术研究进展[ Ｊ] .天然

气化工:Ｃ１ 化学与化工ꎬ２０１４ꎬ３９(１):８８－９４.

[６] 尚海茹ꎬ刘有智ꎬ于永.络合铁法脱除硫化氢技术的发展[ Ｊ] .天

然气化工:Ｃ１ 化学与化工ꎬ２０１０ꎬ３５(１):７１－７５.

[７] 刘家林ꎬ朱振峰ꎬ刘有智ꎬ等.ＥＤＴＡ－ＨＥＤＴＡ 复配络合铁体系脱

Ｈ２Ｓ 性能研究[Ｊ] .化学通报ꎬ２０１４ꎬ７７(５):４３６－４４０.

[８] 罗莹ꎬ祁极冰ꎬ郭芳.络合铁法脱硫再生机理研究进展[ Ｊ] .化学

通报ꎬ２０１６ꎬ７９(７):５９７－６０３.

[９] 聂凌ꎬ熊重寒ꎬ汤成ꎬ等.络合铁脱硫工艺减缓硫堵硫沉积研究

[Ｊ] .石油与天然气化工ꎬ２０１９ꎬ４８(６):２４－２９.

[１０] 范伟.高硫容铁基催化剂天然气脱硫实验研究[ Ｊ] .天然气化

工:Ｃ１ 化学与化工ꎬ２０１８ꎬ４３(５):９９－１０５.■

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜

　 　 (上接第 ２２４ 页)
[１１] 曾波.ＰＴＡ 废水厌氧处理工程实例类比研究[ Ｊ] .环境科学与管

理ꎬ２０１４ꎬ３９(９):１３０－１３３.
[１２] 幽景元ꎬ龚浩珍.ＵＡＳＢ－好氧－气浮工艺处理高浓度 ＰＴＡ 生产

废水研究[Ｊ] .环境科学与管理ꎬ２０１６ꎬ４１(１１):９０－９３.
[１３] 林昌伟.ＵＡＳＢ 工艺在 ＰＴＡ 废水处理中的应用[ Ｊ] .化工管理ꎬ

２０１８ꎬ(３５):７９－８０.
[１４] Ｂｏｒｄｏｌｏｉ Ｎ ＫꎬＢｈａｇｏｗａｔｉ ＰꎬＣｈａｕｄｈｕｒｉ Ｍ Ｋꎬｅｔ ａｌ. Ｐｒｏｔｅｏｍｉｃｓ ａｎｄ

ｍｅｔａｂｏｌｏｍｉｃｓ ａｎａｌｙｓｅｓ ｔｏ ｅｌｕｃｉｄａｔｅ ｔｈｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ
ｃｈｅｌａｔｏｃｏｃｃｕｓ ｓｐ[Ｊ] .ＰｌｏＳ Ｏｎｅꎬ２０１６ꎬ１１(４):ｅ０１５３５４７.

[１５] Ｔｈｏｍｐｓｏｎ Ｋ ＪꎬＳｉｍｉｓｔｅｒ Ｒ ＬꎬＨａｈｎ Ａ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｎｕｔｒｉｅｎｔ ａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ
ａｎｄ ｔｈｅ ｍｅｔａｂｏｌｉｃ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｐｈｏｔｏｆｅｒｒｏｔｒｏｐｈｉｃ Ｃｈｌｏｒｏｂｉ[ Ｊ] .Ｆｒｏｎｔ
Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌꎬ２０１７ꎬ８:１２１２.

[１６] 李俊生ꎬ谭冲ꎬ夏至ꎬ等.ＵＡＳＢ 反应器处理 ＰＴＡ 废水的启动及

污泥特性分析[Ｊ] .环境工程学报ꎬ２０１８ꎬ１２(９):９０－９８.
[１７] 姚显阳.颗粒载体强化 ＵＡＳＢ 处理含酚废水的研究[Ｄ].北京:

中国石油大学ꎬ２０１８.
[１８] Ｌｉａｎｇ ＢꎬＷａｎｇ Ｌ Ｙꎬ Ｍｂａｄｉｎｇａ Ｓ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ａｎａｅｒｏｌｉｎｅａｃｅａｅ ａｎｄ

Ｍｅｔｈａｎｏｓａｅｔａ ｔｕｒｎｅｄ ｔｏ ｂｅ ｔｈｅ ｄｏｍｉｎａｎｔ ｍｉｃｒｏｏｒｇａｎｉｓｍｓ ｉｎ ａｌｋａｎｅｓ￣
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｍｅｔｈａｎｏｇｅｎｉｃ ｃｕｌｔｕｒｅ ａｆｔｅｒ ｌｏｎｇ￣ｔｅｒｍ ｏｆ ｉｎｃｕｂａｔｉｏｎ[ Ｊ] .
ＡＭＢ Ｅｘｐｒｅｓｓꎬ２０１５ꎬ５(１):１－１３.

[１９] 何琴.餐厨垃圾厌氧消化起泡及其机理的多尺度研究[Ｄ].重
庆:重庆大学ꎬ２０１７.

[２０] Ｙａｍａｄａ ＴꎬＩｍａｃｈｉ ＨꎬＯｈａｓｈｉ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｂｅｌｌｉｌｉｎｅａ ｃａｌｄｉｆｉｓｔｕｌａｅ ｇｅｎ.ｎｏｖ.ꎬ
ｓｐ.ｎｏｖ.ａｎｄ Ｌｏｎｇｉｌｉｎｅａ ａｒｖｏｒｙｚａｅ ｇｅｎ.ｎｏｖ.ꎬｓｐ.ｎｏｖ.ꎬｓｔｒｉｃｔｌｙ ａｎａｅｒｏｂｉｃꎬ
ｆｉｌａｍｅｎｔｏｕｓ ｂａｃｔｅｒｉａ ｏｆ ｔｈｅ ｐｈｙｌｕｍ Ｃｈｌｏｒｏｆｌｅｘｉ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｍｅｔｈａｎｏ￣
ｇｅｎｉｃ ｐｒｏｐｉｏｎａｔｅ￣ｄｅｇｒａｄｉｎｇ ｃｏｎｓｏｒｔｉａ[Ｊ].Ｉｎｔｅｒｎａｔｉｏｎａｌ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｓｙｓ￣
ｔｅｍａｔｉｃ ＆ Ｅｖｏｌｕｔｉｏｎａｒｙ Ｍｉｃｒｏｂｉｏｌｏｇｙꎬ２００７ꎬ５７(１０):２２９９－２３０６.■

􀅰７２２􀅰


