
Ｍａｙ ２０２６ 现代化工 第 ４６ 卷增刊 １
Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ２０２６ 年 ５ 月

焦炉煤气脱硫工艺参数优化研究与应用
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摘要:为响应钢铁行业超低排放政策要求ꎬ解决焦炉煤气真空碳酸盐脱硫系统脱硫效率低、出口 Ｈ２Ｓ 质量浓度超标的技术

瓶颈ꎬ系统开展了工艺参数优化及工业应用验证ꎮ 通过单因素变量法ꎬ探究反应温度、脱硫剂浓度、液气比、氨浓度等吸收参数ꎬ
及再生温度、富液 ＨＳ－含量、再生塔压力等再生参数对脱硫效率与再生效率的影响规律ꎮ 基于实验结果与现场装备条件ꎬ制定

了针对性优化方案并实施应用ꎮ 结果表明ꎬ出口 Ｈ２Ｓ 浓度从优化前的 ４００~ ８００ ｍｇ / ｍ３ 稳定降至 １００~ ３００ ｍｇ / ｍ３ꎬ同时脱硫液

颜色异常、酸气管道腐蚀堵塞等问题得到根本性缓解ꎮ
关键词:真空碳酸盐法ꎻ焦炉煤气ꎻ脱硫ꎻ参数优化ꎻ再生效率ꎻ工业应用ꎻ超低排放
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　 　 在“双碳”战略引领下ꎬ钢铁行业绿色低碳转型

已成为必然趋势ꎬ超低排放是实现行业生态化发展

的核心抓手ꎮ 生态环境部等 ５ 部委于 ２０１９ 年联合

印发«关于推进实施钢铁行业超低排放的意见»ꎬ明
确规定能动燃气锅炉 ＳＯ２ 排放限值≤３５ ｍｇ / ｍ３ꎬ轧
钢系统加热炉 ＳＯ２ 排放限值≤５０ ｍｇ / ｍ３[１]ꎮ 焦炉煤

气作为钢铁企业重要的二次能源ꎬ其含有的 Ｈ２Ｓ 是

燃烧过程中 ＳＯ２ 生成的主要前驱体ꎬ因此精准控制

焦炉煤气中 Ｈ２Ｓ 含量是钢铁企业实现超低排放目

标的关键环节ꎮ

目前ꎬ国内外已开发的焦炉煤气脱硫技术包括

改良 ＡＤＡ 法、ＴＨ 法、ＦＲＣ 法、ＭＥＡ 法、ＨＰＦ 法及真

空碳酸盐法等[２－６]ꎮ 其中ꎬ真空碳酸盐法因具有副

产高浓度 Ｈ２Ｓ 气体(可用于制酸回收硫磺资源)、无
固体废弃物产生、脱硫容量大等显著优势ꎬ在大型钢

铁企业得到广泛应用[７]ꎮ 然而ꎬ该工艺在工业实际

运行中ꎬ受反应温度、脱硫剂浓度、再生条件等多因

素耦合影响ꎬ易出现参数匹配失衡、系统干扰因素复

杂等问题ꎬ导致脱硫效率波动大、运行稳定性差ꎬ难
以持续满足超低排放要求[８]ꎮ 现有研究多聚焦于
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单因素参数对脱硫效果的影响ꎬ缺乏对多因素耦合

作用机制的系统探究ꎬ且针对特定工业装置的个性

化优化方案较少ꎬ制约了真空碳酸盐法脱硫技术的

高效应用ꎮ 基于此ꎬ本研究以特定工业装置为研究

对象ꎬ通过单因素试验系统探究吸收与再生过程关

键参数对脱硫效率、再生效率的影响规律ꎬ构建针对

性优化方案并进行工业验证ꎬ为同类装置的提效改

造及超低排放升级提供技术支撑与工程参考ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验装置及方法

吸收参数影响实验装置如图 １ 所示ꎮ

图 １　 吸收参数影响实验装置示意图

采用单因素变量法ꎬ系统考察关键参数对脱硫

效率的影响ꎬ分别调节反应温度 ( ２０、２５、３０、３５、
４０℃)、脱硫剂浓度(８％、９％、１０％、１１％、１２％)、液
气比(１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３ Ｌ / ｍ３)、氨浓度(５０、１００、２００、
３００、４００、５００、６００ ｍｇ / ｍ３)ꎬ测定进出口 Ｈ２Ｓ 含量ꎬ
计算脱硫效率ꎮ

再生参数影响实验装置如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 再生参数影响实验装置示意图

采用单因素变量法ꎬ系统考察关键参数对再生

效率的影响ꎬ分别调节再生温度 ( ５０、５５、６０、６５、
７０℃)、富液 ＨＳ－含量(３、３􀆰 ５、４、４􀆰 ５、５、５􀆰 ５ ｇ / Ｌ)、再
生塔压力(－６０、－６５、－７０、－７５、－８０、－８５、－９０ ｋＰａ)ꎬ
测定再生前后溶液中 ＨＳ－含量ꎬ计算再生效率ꎮ
１􀆰 ２　 分析方法

煤气中 Ｈ２Ｓ、ＨＣＮ 浓度:便携式 Ｈ２Ｓ、ＨＣＮ 分析

仪(型号:ＲＣＰ－Ｍ１－Ｈ２Ｓ－ＨＣＮꎬ原理:可调式二极管

激光光谱法 ＴＤＬＡＳꎬ厂家:加拿大优胜)ꎻ煤气中

ＮＨ３ 浓度:便携式氨分析仪(型号:ＲＣＰ－Ｍ１－ＮＨ３ －
Ｈ２Ｏꎬ原理:可调式二极管激光光谱法 ＴＤＬＡＳꎬ厂家:
加拿大优胜)ꎻ脱硫剂浓度(Ｋ２ＣＯ３):酸碱滴定法ꎬ采
用电位滴定仪(型号:８０６ Ｅｘｃｈａｎｇｅ Ｕｎｉｔ)ꎻ富液 ＨＳ－

含量:碘量滴定法ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 吸收参数对脱硫效率的影响

吸收反应过程是脱硫剂 ＫＯＨ 加入到脱硫富液

中ꎬ随富液循环到脱硫塔内ꎬ脱硫剂先与 ＣＯ２ 反应ꎬ
生成 Ｋ２ＣＯ３ꎻ在脱硫塔内ꎬ煤气中的 Ｈ２Ｓ、ＨＣＮ 与

Ｋ２ＣＯ３ 反应ꎬ生成 ＫＨＳ、ＫＣＮ 等产物ꎬ具体反应机理

见式(１) ~ (４) [９]ꎮ
２ＫＯＨ ＋ ＣＯ２ → Ｋ２ＣＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ (１)
Ｈ２Ｓ ＋ Ｋ２ＣＯ３ → ＫＨＳ ＋ ＫＨＣＯ３ (２)
ＨＣＮ ＋ Ｋ２ＣＯ３ → ＫＣＮ ＋ ＫＨＣＯ３ (３)
ＣＯ２ ＋ Ｋ２ＣＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ → ２ＫＨＣＯ３ (４)

２􀆰 １􀆰 １　 反应温度的影响

反应温度对脱硫效率的影响如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 反应温度对脱硫效率的影响

由图 ３ 可知ꎬ反应温度与脱硫效率呈显著负相

关ꎬ当温度从 ２０℃ 升高至 ４０℃ 时ꎬ脱硫效率从

９２􀆰 ２％持续降至 ７８􀆰 ０％ꎬ降幅达 １４􀆰 ２％ꎮ 从热力学

角度分析ꎬＨ２Ｓ 在 Ｋ２ＣＯ３ 溶液中的溶解过程为放热

反应ꎬ根据亨利定律ꎬ温度升高会导致 Ｈ２Ｓ 的亨利

系数 Ｈ 增大ꎬ溶解度系数降低ꎬ单位体积脱硫液对

Ｈ２Ｓ 的饱和吸附量减少[１０]ꎮ 从动力学角度ꎬ高温会

加速 ＣＯ２ 与 Ｋ２ＣＯ３ 的竞争吸收反应[式(４)]ꎬＣＯ２

的反应活性高于 Ｈ２Ｓꎬ 优 先 与 ＣＯ２－
３ 结 合 生 成

ＫＨＣＯ３ꎬ导致参与 Ｈ２Ｓ 吸收的有效 ＣＯ２－
３ 浓度降低ꎬ

主吸收反应[式(２)]受到抑制ꎮ 此外ꎬ温度升高会

提高脱硫液中溶解氧的反应活性ꎬ促进副反应的发

生ꎬ生成 ＫＳＣＮ、Ｋ２Ｓ２Ｏ３ 等稳定副盐ꎬ导致脱硫剂无

效消耗增加ꎬ进一步降低脱硫效率[１１]ꎮ 因此ꎬ控制
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适宜的反应温度是提升吸收效率的关键ꎬ结合工业

装置冷却能力ꎬ确定反应温度最优区间为 ２５~３０℃ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 脱硫剂浓度的影响

脱硫剂(Ｋ２ＣＯ３)浓度对脱硫效率的影响如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 脱硫剂浓度对脱硫效率的影响

由图 ４ 可见ꎬ脱硫剂浓度与脱硫效率呈正相关

关系:当浓度从 ８％ 提升至 １１％ 时ꎬ脱硫效率从

７４􀆰 ２％稳步升至 ９０􀆰 ３％ꎬ增幅达 １６􀆰 １％ꎻ但当浓度超

过 １１％后ꎬ脱硫效率提升幅度趋缓ꎬ浓度升至 １２％
时ꎬ脱硫效率仅为 ９０􀆰 ５％ꎬ较 １１％时仅提升 ０􀆰 ２％ꎮ
从反应动力学角度ꎬＫ２ＣＯ３ 浓度升高会增加溶液中

ＣＯ２－
３ 离子浓度ꎬ提高 Ｈ２Ｓ 与 ＣＯ２－

３ 的碰撞频率ꎬ加速

主反应[式(２)]的进行ꎬ同时增加单位体积脱硫液

的反应活性位点ꎬ提升其对 Ｈ２Ｓ 的承载能力[１２]ꎮ 但

当浓度超过 １１％后ꎬ溶液黏度随浓度升高显著增

大ꎬ根据传质理论ꎬ黏度增大将导致气液两相界面的

传质阻力增加ꎬＨ２Ｓ 从气相向液相的扩散速率降低ꎬ
传质系数下降ꎬ从而抑制脱硫效率的进一步提

升[１３]ꎮ 此外ꎬ高浓度溶液中 Ｋ＋离子含量较高ꎬ易与

副盐离子(Ｓ２Ｏ２－
３ 、ＳＣＮ－)结合形成 ＫＳＣＮ、Ｋ２Ｓ２Ｏ３ 结

晶ꎬ增加管道堵塞和设备结垢风险[１１]ꎮ 综合脱硫效

率与运行稳定性ꎬ确定脱硫剂浓度最优区间为

１０％~１１％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 液气比的影响

液气比(以贫液循环量表征)对脱硫效率的影

响如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 脱硫剂浓度对脱硫效率的影响

由图 ５ 可知ꎬ液气比增大显著提升脱硫效率:当

液气比 １ Ｌ / ｍ３ 增至 ３ Ｌ / ｍ３ 时ꎬ脱硫效率从 ６０􀆰 ３％
快速升至 ９２􀆰 ６％ꎬ增幅达 ３２􀆰 ３％ꎮ 液气比是影响气

液接触效果的核心参数ꎬ当液气比处于较小值时ꎬ从
传质推动力的角度来看ꎬ塔底操作线与气液平衡线

会呈现出相交或者重叠的情况ꎬ导致局部区域的传

质推动力会趋近于零ꎻ同时ꎬ由于吸收容量与液流量

密切相关ꎬ低液流量导致吸收容量不足ꎬ进而使得吸

收速率急剧下降[１４]ꎮ 当液气比超过某一临界值后ꎬ
虽然气相溶质向液相的传质推动力会因液相的快速

更新而有所增大ꎬ但此时液相的湍流程度逐渐趋于

饱和状态ꎬ总传质系数的提升空间受到极大限制ꎬ导
致吸收效率的增长停滞不前[１５]ꎻ此外ꎬ过大的液气

比还会引发一系列不利于系统稳定运行的问题ꎬ如
液泛现象的发生ꎮ 综合脱硫效率与能耗成本ꎬ确定

液气比最优区间为 ２􀆰 ５~３􀆰 ０ Ｌ / ｍ３ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 氨浓度的影响

氨浓度对脱硫效率的影响如图 ６ 所示ꎮ

图 ６　 氨浓度对脱硫效率的影响

由图 ６ 可见ꎬ氨浓度对脱硫效率呈显著抑制作

用:当氨含量从 ５０ ｍｇ / ｍ３ 增至 ６００ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ脱硫

效率从 ９１􀆰 ４％持续降至 ８３􀆰 ２％ꎬ降幅达 ８􀆰 ２％ꎮ 抑

制机理主要是氨会与 Ｈ２Ｓ、 ＨＣＮ 发生反应生成

ＮＨ４ＳＣＮ[９]ꎬ该产物稳定性高ꎬ无法在再生过程中解

吸ꎬ不断积累不仅降低脱硫液活性ꎬ还会改变溶液表

面张力ꎬ影响气液传质效果ꎬ导致脱硫液失效、颜色

变暗[１６]ꎮ 因此ꎬ控制氨浓度是保证脱硫效率的重要

措施ꎬ确定氨浓度最优控制值为<１００ ｍｇ / ｍ３ꎮ
２􀆰 ２　 再生参数对再生效率的影响

再生反应过程是吸收 Ｈ２Ｓ 后的脱硫富液进入

再生塔内ꎬ发生的主要反应为:富液中的 ＫＨＳ、ＫＣＮ
与 ＫＨＣＯ３ 反应生成 Ｈ２Ｓ、ＨＣＮꎬ反应机理见式(５) ~
(７) [９]ꎮ

ＫＨＳ ＋ ＫＨＣＯ３ → Ｈ２Ｓ ＋ Ｋ２ＣＯ３ (５)
ＫＣＮ ＋ ＫＨＣＯ３ → ＨＣＮ ＋ Ｋ２ＣＯ３ (６)
２ＫＨＣＯ３ → ＣＯ２ ＋ Ｋ２ＣＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ (７)

２􀆰 ２􀆰 １　 再生温度的影响

再生温度对再生效率的影响如图 ７ 所示ꎮ
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图 ７　 再生温度对再生效率的影响

由图 ７ 可知ꎬ再生温度对再生效率的影响呈现

出逐渐上升的趋势ꎮ 当温度从 ５０℃升至 ６０℃时ꎬ再
生效率从 ４３􀆰 ３％升至 ８１􀆰 ６％ꎻ当温度超过 ６０℃后ꎬ
再生效率升速降缓ꎬ７０℃时为 ８５􀆰 ６％ꎮ 再生过程的

核心作用机制在于解吸反应ꎬ相关具体反应式详见

式(５) ~ (７)ꎮ 此类解吸反应均归属于吸热反应类

型(ΔＨ>０)ꎮ 依据化学反应动力学基本原理ꎬ升高

温度能够切实有效地提高反应速率常数 ｋꎬ同时强

化分子的热运动能力ꎮ 这种变化具有双重积极效

应:一方面ꎬ有利于加速 ＫＨＳ、ＫＣＮ 与 ＫＨＣＯ３ 的解

离进程ꎻ另一方面ꎬ能够降低 Ｈ２Ｓ、ＣＯ２ 在溶液中的

溶解度ꎮ 从热力学和动力学 ２ 个维度共同促使解吸

反应朝着正向方向进行[１７]ꎮ 不过ꎬ真空碳酸盐法是

通过降低系统压力(通常为真空状态)来实现酸性

气体的解析过程ꎬ其再生过程依赖于温度与压力的

协同效应ꎮ 倘若温度过高ꎬ将会致使蒸气消耗量大

幅攀升ꎮ 综合考量再生效率与能耗因素ꎬ最终确定

再生温度的最优区间为 ５５~６０℃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 富液 ＨＳ－含量的影响

富液 ＨＳ－含量对再生效率的影响如图 ８ 所示ꎮ

图 ８　 富液 ＨＳ－含量对再生效率的影响

由图 ８ 可见ꎬ富液 ＨＳ－含量在 ３ ~ ５ ｇ / Ｌ 范围内

时ꎬ再 生 效 率 随 含 量 增 加 从 ５５􀆰 ５％ 快 速 升 至

８０􀆰 ７％ꎻ当 ＨＳ－含量超过 ５􀆰 ０ ｇ / Ｌ 后ꎬ再生效率提升

幅度趋缓并趋于平稳ꎬ ５􀆰 ５ ｇ / Ｌ 时再生效率为

８０􀆰 ９％ꎮ 富液中 ＨＳ－含量是再生反应[式(５)]的核

心反应物ꎬ当 ＨＳ－含量较低时ꎬ反应体系中反应物浓

度不足ꎬ解吸反应的推动力较小ꎬ即使在适宜的温度

和压力条件下ꎬ再生反应速率也较慢ꎬ导致再生效率

偏低ꎮ 随着 ＨＳ－含量的提升ꎬ反应物浓度增加ꎬ解吸

反应的推动力显著增强ꎬ反应速率加快ꎬ再生效率随

之快速提升ꎮ 但当 ＨＳ－ 含量超过 ５􀆰 ０ ｇ / Ｌ 后ꎬ再生

的传质过程达到饱和状态ꎬ此时 ＨＳ－的解吸速率不

再由反应物浓度控制ꎬ而是受气液传质阻力限制ꎬ因
此再生效率趋于平稳[１７]ꎮ 综合再生效率与运行稳

定性ꎬ确定富液 ＨＳ－含量最优区间为 ４􀆰 ５~５􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 再生塔压力的影响

再生塔压力(真空度)对再生效率的影响如图 ９
所示ꎮ

图 ９　 再生塔压力对再生效率的影响

由图 ９ 可知ꎬ再生塔压力降低(真空度提高)有
利于再生效率提升:当压力从－６０ ｋＰａ 降至－９０ ｋＰａ
时ꎬ再生效率从 ６５􀆰 １％显著升至 ８５􀆰 ９％ꎮ 根据拉乌

尔定律和道尔顿分压定律ꎬ再生塔内压力降低会显

著降低 Ｈ２Ｓ、ＣＯ２ 的气相分压ꎬ使解吸反应[式(５) ~
(７)]的平衡向生成气体产物的方向移动ꎬ从而促进

ＨＳ－、ＣＮ－ 与 ＨＣＯ－
３ 的解离ꎬ 提高脱硫剂的再生

度[１７]ꎮ 从传质角度ꎬ较低的压力可增大气液两相的

浓度差ꎬ提升 Ｈ２Ｓ 从液相向气相的扩散速率ꎬ同时

减少气相中 Ｈ２Ｓ 的反溶现象ꎬ进一步增强解吸效

果[１８]ꎮ 但当压力过低时ꎬ会导致塔内溶液沸点过

低ꎬ水分蒸发过快ꎬ增加蒸气消耗ꎬ同时可能造成塔

内气相流速过高ꎬ出现雾沫夹带现象ꎬ导致脱硫剂随

气相流失ꎬ增加运行成本ꎮ 因此ꎬ确定再生塔压力最

优控制区间为－８０~ －８５ ｋＰａꎮ

３　 工艺参数优化方案及工业应用效果

３􀆰 １　 工艺参数优化方案

结合单因素试验结果及现场装备实际情况ꎬ制
定针对性工艺参数优化方案如下ꎮ

(１)辅助系统优化:①通过优化初冷器运行参

数ꎬ将脱硫塔入口煤气温度从 ３５℃降至 ３０℃ꎬ提升

Ｈ２Ｓ 溶解度并减少竞争反应ꎻ②在初冷器增设轻质

油喷洒装置ꎬ依据相似相溶原理洗除煤气中的重质
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油ꎬ减少油类在脱硫液中的附着ꎻ③增设煤气脱氨预

处理装置ꎬ将氨含量控制在<１００ ｍｇ / ｍ３ꎬ避免氨对

脱硫反应的抑制及副盐过量生成ꎮ
(２)吸收系统优化:①将脱硫剂浓度从原 ８％ ~

９％提升至 １０％ ~１１％ꎬ在保证反应活性的同时规避

管道堵塞风险ꎻ②将贫液循环量从 ２００ ~ ２１０ ｍ３ / ｈ
调整至 ２４０~２５０ ｍ３ / ｈꎬ提高液气比ꎬ强化气液接触

效果ꎮ
(３)再生系统优化:①通过精准调控再沸器蒸

气供应量ꎬ将再生塔塔顶温度控制在 ５５~６０℃ꎬ兼顾

再生效率与脱硫剂损耗ꎻ②将再生塔操作压力统一

调整至－８０ ~ －８５ ｋＰａꎬ通过提升真空度增强解吸反

应推动力ꎻ③通过调整溶液的循环量ꎬ将脱硫富液

ＨＳ－含量控制在 ４􀆰 ５~５􀆰 ０ ｇ / Ｌꎮ
３􀆰 ２　 工业应用效果

优化方案在现场实施应用后ꎬ经净化处理后

Ｈ２Ｓ 浓度变化如图 １０ 所示ꎮ

图 １０　 优化前后出口 Ｈ２Ｓ 浓度变化情况

由图 １０ 可知ꎬ通过现场工艺参数优化措施实施

应用ꎬ系统出口 Ｈ２Ｓ 浓度从优化前的 ４００~８００ ｍｇ / ｍ３

降至 １００~３００ ｍｇ / ｍ３ꎬ脱硫效果显著提升ꎮ 另外ꎬ脱
硫液颜色从深褐色恢复至淡黄色ꎬ酸气管道未发生

明显腐蚀堵塞现象ꎬ设备运行周期从优化前的 ３ 个

月延长至 ６ 个月ꎮ

４　 结论

(１)真空碳酸盐脱硫工艺的效率受吸收与再生

多参数协同影响ꎬ降低煤气入口温度与氨含量、提高

脱硫剂浓度与液气比、将再生温度与压力控制在最

佳窗口ꎬ是提升整体脱硫性能的核心ꎮ
(２)通过以参数优化为核心的综合性调控策

略ꎬ可在不进行大规模设备改造的前提下ꎬ显著提升

现有真空碳酸盐脱硫装置的效能ꎮ 工业实践表明ꎬ
优化后出口 Ｈ２Ｓ 浓度可稳定控制在 １００~３００ ｍｇ / ｍ３ꎬ
为实现焦炉煤气深度净化与后续工序的超低排放奠

定了坚实基础ꎬ也为同类焦炉煤气真空碳酸盐脱硫

系统的超低排放改造提供可靠的技术支撑与工程参

考ꎬ具有广泛的工程应用价值ꎮ
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