
$%&'()*" 现代化工 第 !" 卷第 # 期

+,-./& 01.234567&-%89/: ()*" 年 # 月

天然气净化厂尾气中二氧化硫脱除

技术进展
王治红*

!

!黎@冉*

!朱@江(

!郑志远(

!*'西南石油大学化学化工学院$四川 成都 #*)"))$

('四川科比科油气工程有限公司$四川 成都 #*)"))"

摘要!介绍了天然气净化厂尾气中二氧化硫处理的特点与现状#从烟气中二氧化硫脱除常规技术和天然气净化厂脱硫新技

术 ( 个方面综述了脱硫技术的研究进展"
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@@二氧化硫是最常见的硫氧化物#与水结合易形

成酸雨#对人体健康$植物$建筑材料等都有极严重

的危害#空气中的二氧化硫大部分来自发电和化工

生产过程" 各国对二氧化硫的排放都有一定的标

准" 在我国#没有针对天然气净化行业的专项标准#

现行的-大气污染物综合排放标准. &]G*#(<=0

*<<#'中允许最高二氧化硫排放量 <#) 2I[2

!

" 而

针对天然气净化厂的硫磺回收尾气具有排气量小$

U_

(

浓度高$治理难度大$处理费用高昂等特点#国

家拟为石油天然气行业制定专门的标准" 在 ()*;

-陆上石油天然气开采工业污染物排放标准.征求

意见稿中#对 U_

(

的排放要求是依据各厂的生产规

模及进料中c

(

U含量来规定不同浓度的排放限值"

可见国家对天然气净化厂的二氧化硫排放要求将更

加合理也更加严格" 若能充分回收利用这部分二氧

化硫#不仅可以控制二氧化硫对环境的污染#还可以

生产出具有经济价值的副产品#给工厂带来经济

效益"

目前#对含硫量较低的天然气净化厂通常采用

的是灼烧后直接排放大气的方法%而对于含硫量较

高的净化厂则往往需要尾气处理#国内天然气净化

厂一般采用的有 U0_L$U%O./065%8和 063&8%6EBUXF

等工艺#其脱硫剂往往是采用 +XMA或一些混胺溶

液+*,

" 在脱硫方法跟脱硫剂方面都略显单一" 而

烟道气脱硫&简称 ?]X'主要是针对电厂等一些高

含硫锅炉废气#但这些技术往往存在投资大$运行费

用高$设备易结垢等问题#对于现今一类的低含硫天

然气净化厂并不完全适用"

89天然气净化厂尾气处理技术

8:89天然气净化厂尾气中二氧化硫处理现状

现行的天然气净化厂对含硫化合物的处理一般

是先经过克劳斯装置进行硫磺回收#释放出来的尾

气若达标则直接灼烧排放#若不能达到排放标准则

再次进行尾气处理"

常见的尾气处理采用的工艺一般可分为!

%

低

温克劳斯工艺%

&

还原为 c

(

U 再吸收工艺%

'

氧化

成 U_

(

再吸收工艺" 详见表 *"

/(#/
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表 89常见天然气尾气脱除工艺

分类 主要工艺 原理 特点 吸收剂

低温克劳斯工艺 U%6E/..&$0GA$7?F

@在催化床上继续进行

克劳斯反应+(,

@在低于硫露点下进%与065%8装置有机组合#操作方

便#工艺成熟#投资与操作费用相对较低%工艺要求严

格需精细地控制风气比

@

还原吸收工艺@ U0_L$gAg$c0g$GUg

@还原为c

(

U再吸收
@工艺方法成熟#总硫收率高#适用于大规模装置%工

艺流程复杂#投资与操作费用高

主要为+XMA

氧化吸收工艺@ AK%5465&8

@氧化成 U_

(

再吸收
@可用于克劳斯尾气的处理#也可用于处理胺法酸气

或天然气+!,

AK%5465%8缓冲溶液+!,

05&8,6D @ @双胺中强碱性基团不能再生%弱碱性基团可吸收再生 双胺

h.6625&BN,/- @ @需要加入抗氧化剂控制硫酸盐生成 5̀

(

U_

!

8:;9天然气净化厂与电厂&冶炼厂的烟道气脱硫技

术比较

造成大气污染的 U_

(

主要由工业排放引起#而

工业排放 U_

(

主要来自火力发电$金属冶炼$硫酸制

造等行业" 由于这些行业的 U_

(

的排放总量大#污

染面广#在世界范围内最初的?]X技术都是针对这

些企业发展起来的#它们的烟道气脱硫技术应用也

已十分成熟" 而天然气净化尾气中的二氧化硫与电

厂等相比具有排气量小$U_

(

浓度高等特点#且技术

发展相对较晚#目前已经工业化应用的脱硫技术相

对单一#吸收剂主要是有机胺#极少部分为柠檬酸

盐$硫酸盐等"

对于已经发展成熟的电厂类烟道气脱硫技术#

天然气净化厂虽不能直接采用#但各净化厂可结合

自身特点参照?]X中先进的脱硫技术及脱硫溶剂#

选取适宜的脱硫方法与现行的克劳斯尾气处理工艺

相结合#以达到更高的脱硫率满足国家标准"

;9烟道气脱硫常规技术

在国外#烟气脱硫始于 () 世纪 !) 年代的湿法

试验+;,

#我国的 ?]X工作始于 () 世纪 =) 年代+",

#

通过几十年的自主研发与引进#已经投入到工业上

的脱硫工艺技术多达几十种" 其中#湿法脱硫工艺

是发展最为迅速也最成熟的工艺#脱硫率一般可达

到 <">以上" 天然气净化厂的二氧化硫处理技术

可从?]X湿法脱硫工艺中寻找适合条件的脱硫剂

加以研究"

;:89石灰石Q石膏法

石灰石B石膏法是利用石灰石作为吸收剂与烟

气中的二氧化硫发生反应生成石膏" 它是目前运用

最广泛也是最为成熟的方法#但长期的运用与实践

已凸显一些问题#如!

%

反应生成的05U_

!

和05U_

;

易堵塞管道设备$不易清除%

&

工艺流程较复杂#运

行费用偏高%

'

当烟气中 U_

(

含量波动比较大时#石

灰石的用量难以控制等" 目前这些问题的出现也给

石灰石B石膏法的发展带来了瓶颈"

最初的石灰石B石膏法主要是运用于火力发电

厂的烟道气脱硫#因为其原材料价格便宜等优势#应

用极为广泛" 但对于天然气净化厂的尾气含硫量

低$总气量小等特点#这项技术已不适合天然气净化

厂一类采用"

;:;9双碱法

双碱法是先将 5̀_c或 5̀

(

0_

!

作为第一碱注

入脱硫塔洗涤#得到脱硫产物 5̀

(

U_

!

和 5̀cU_

!

"

然后将脱硫产物注入再生池与石灰石&第二碱'反

应再生出 5̀_c回到脱硫塔内循环使用+#,

"

有关双碱法的脱硫技术也较为成熟#现今已有

多项专利技术" 吴忠标等+=,发明的诱导结晶循环

工艺就是在再生槽前添加了一个结晶罐#并通过向

罐内添加 U3_

(

$0506

(

$05U_

!

$05U_

;

$G5U_

;

中的一

种或数种的混合物#诱导结晶生成氧化物或盐#可以

避免其随碱液循环进入脱硫塔#脱硫效率最高可达

<<>" 双碱法脱硫的吸收反应为!

5̀

(

0_

!

jU_

%&&

(

5̀

(

U_

!

j0_

(

&*'

( 5̀_cjU_

%&&

(

5̀

(

U_

!

jc

(

_ &('

5̀

(

U_

!

jU_

(

jc

(

%&&

_ ( 5̀cU_

!

&!'

@@该吸收反应过程起吸收作用的主要是 U_

( B

!

$

cU_

B

!

#但其极易被氧化" 若在其中加入阻氧剂#可

以抑制硫酸根的生成#提高脱硫率" 张绍训等+Y,研

究发现" 加入MXLA$有机胺$对苯二酚中的一种或

几种作为阻氧剂后#脱硫效率高达 <<>#运行费用

是普通双碱法的 ")>#并且吸收塔内不会结垢和

堵塞"

/!#/
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5̀_c跟 5̀

(

0_

!

作为脱硫溶剂十分受到重视#

因为它的吸收剂对 U_

(

的亲和力强且钠盐溶解度

大#可避免结垢#且循环使用较易等" 但该技术的脱

硫效果和运行的稳定性有待进一步提高#硫酸盐累

积而导致钠碱损失等问题也有待进一步研究" 作为

天然气净化厂的脱硫剂具有很好的应用前景#其再

生过程产生的 U_

(

可返回至克劳斯装置再次反应"

;:=9氨法

氨法脱硫是基于氨或氨水与 U_

(

发生化学反应

生成亚硫酸铵" 它最突出的优点是不产生二次污

染#实现了)变废为宝*" 我国目前已有 ") 多家企

业投运了氨法脱硫装置#分布于火电厂$钢铁烧结机

等行业+;,

#市场应用率约 *>" 国外发展氨法脱硫

的公司主要有美国环境系统工程公司&]M氨法'$

日本钢管公司& ìi氨法'$德国 N.&H.98G3841,EE公

司+<,

" 其中#从美国 ]M公司现行氨法脱硫运行的

情况看#脱硫效率主要取决于循环液的 Oc和喷淋

强度%氨法脱硫工艺的副产品为高纯度的硫酸铵#也

有较高畅销市场"

氨是一种良好的碱性吸收剂#目前在天然气净

化厂鲜有应用" 氨法脱硫在火电厂$钢铁烧结等行

业的使用过程中也发现了一些问题#如系统的密封

度以及温度变化都容易造成吸收剂的逃逸" 如何处

理好这些问题#对在天然气净化厂的研究应用也有

一定的价值"

=9天然气净化厂尾气中二氧化硫脱除新技术

=:89硫化碱法

硫化钠脱硫法实际为天然气净化厂的 U0_L法

的改进方法#其原理是用 5̀

(

U 替代 U0_L法中昂贵

的氢源+*),

" 由 _%9,S%2O% 公司开发研制的硫化碱

脱硫法主要利用工业级硫化纳为原料吸收二氧化硫

工业烟气#产品以硫磺为主+**,

" 硫化碱法的脱硫率

相对较高#且脱硫产物具有一定的经济价值" 目前#

国内一部分天然气净化厂采用的就是 U0_L技术进

行脱硫#若在此基础上改进#可节约一定的生产成

本" 但该项技术在使用过程中应注意 5̀

(

U 有一定

的毒副作用" 若能处理好这些问题#硫化碱法将展

现出良好的应用前景"

=:;9电子束辐照法'TK3(

电子束法实质上是干式氨法#脱硫剂是液 c̀

!

"

用电子束辐照烟气就是利用高能电子的激发作用将

烟气中_

(

$`

(

$c

(

_等成分电离生成反应活性极强

的自由基#这些自由基与烟气中 U_

(

反应生成硫酸#

然后与氨中和生成硫酸铵" 为提高脱硫效率#7I13a

I.5&%等+*(,提出了电子束和微波技术融合的新型脱

硫技术#发现该方法不仅能够提高脱硫效率#还能提

高能量利用效率" 常见工艺流程如图 * 所示"

图 *@电子束辐照法脱硫工艺

电子束辐照法无设备污染及结垢#无二次污染

物产生#副产品可以作为肥料#脱硫率较高#而且设

备简单#适应范围较广#可应用于天然气净化厂的尾

气处理部分" 但是此方法需大功率的电子枪#对人

体有害" 从总体上来看该工艺前景较好"

=:=9脉冲电晕等离子体技术

脉冲电晕等离子体技术是由 MGA法发展过来

的#且与MGA反应原理相似#但其高能电子的来源

不同#所需能量比 MGA的低" 例如#X3&.663等+*!,仅

由 () .l的电子就激发 U_

(

产生了活性自由基#且

该过程实验装置已投入到国外的一家燃煤火力发电

厂" 在我国#中国工程物理研究院从 *<<" 年开始研

究开发等离子体脱硫工艺" *<<<0())) 年在绵阳

科学城热电厂建成 * 套中试装置#主要流程包括烟

气调节系统$加速辐照处理装置$加氨装置$脉冲电

晕放电处理系统等主要组成部分#工艺过程如图 (

所示"

图 (@脉冲电晕等离子脱硫工艺流程

现今在脉冲电晕等离子技术条件下又形成了一

种新方法000脉冲感应等离子化学处理法&FF0F'"

FF0F的特点是不仅能够脱除 U_

(

$ _̀#还能同时脱

除重金属和粉尘等物质" 可见随着研究的不断加

深#脉冲电晕技术将更加成熟#在天然气净化厂也将

有着十分广阔的研究与应用前景"

/;#/
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=:>9微生物脱硫法

微生物脱硫法就是通过脱硫细菌的氧化作用#

将烟气中的 U_

(

氧化成硫酸" h569./等+*;,通过研

究表明#微生物法中与脱硫效率密切相关的因素有

! 个!

%

微生物对碳氢化合物的依附情况%

&

物质的

扩散%

'

辅助吸收机制" 目前选择和培养还原菌是

首要难题#我国的赵毅等+*",讨论了硫酸盐还原菌

&UgG'的代谢途径$作用效果和关键影响因素#并且

还展望了利用 UgG降解硫酸钙#从而实现湿法烟气

脱硫吸收剂重复利用的前景"

将微生物用于烟气脱硫是一项新型的技术#目

前也存在一定的问题#例如脱硫微生物的培养条件%

如何解决生物法脱硫常温操作要求和烟气温度较高

二者之间的矛盾等" 但微生物脱硫法也具有设备要

求简单#无二次污染等优点#随着大家对用于脱硫的

微生物认识的提高#微生物脱硫技术将会更加得到

重视与应用"

=:E9膜基吸收法

膜基吸收法烟气脱硫的工作原理是流动的气相

和液相通过膜进行接触#烟气中的 U_

(

透过膜进入

到液相中#并与该溶液中的吸收剂反应而被脱除"

以有机高分子膜为代表的膜分离技术是一种新型的

气体分离新技术#在水的净化和处理方面已得到广

泛的应用" 但在烟道气脱硫方面的膜还处于研究阶

段" 荷兰的g,R

+*#,采用碱液为吸收剂#用膜吸收法

进行了 *)) 2

!

[1的锅炉烟气脱硫中试研究#发现其

脱硫率可达 <">#且操作方便简单$不结垢"

目前#在我国离子交换膜的研究水平与发达国

家还有一定差距#工程上的实际应用也鲜有报道"

但由于其具有能耗低$投资少$副产品少等优点而具

有广阔的应用前景#将来会给天然气尾气处理提供

更好的平台与支持"

>9结语

我国环境保护的要求越来越高#如何有效控制

二氧化硫排放量成为一大难题" 现行的烟气脱硫技

术相对电厂都有较为成熟的应用#但也存在一定层

面的单元技术问题#如脱硫率不够高$投资及运行费

用高$脱硫产物二次污染$管道结垢堵塞等" 但对于

天然气净化厂的脱硫技术而言#整个系统的优化配

套才是关键的问题"

一般情况下#尾气处理装置在设计和操作上均

和前段的硫磺回收装置密切相关" 因此#随着尾气

处理技术的发展#必然影响到硫磺回收装置的设计

和操作+*=,

" 这种影响可以产生 ( 种结果!一是改进

硫磺回收装置使之满足尾气处理的要求%二是由于

尾气处理技术的加入可以简化硫磺回收装置的流

程" 各净化厂应根据自身厂况特点#遵循经济有效$

资源节约$综合利用等原则#因地制宜#选取与自身

条件相符合的脱硫工艺" 在将来#随着生物技术和

一些高新技术的不断发展#电子束脱硫技术$膜基脱

硫技术$生物脱硫技术等一系列适应力更强$污染更

少的高新技术将替代传统的脱硫方法"
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