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第1章 脱硫工艺综述 

1.1 原料路线确定的原则和依据 

选用生产工艺方法，应从多方面进行考虑： 

一. 原料的来源是否广泛，供应是否有保证； 

二. 生产工艺是否成熟及难易程度，质量是否有保证； 

三. 生产设备是否过关，装置生产能力是否有保证； 

四. 检测手段是否配套、成熟，能保证生产过程及产品质量的有效控制； 

五. 设备和土建的规模如何，造价如何； 

六. 原材料及燃动力消耗如何、价格如何，人力资源占用情况，生产成本如何，各

项经济技术指标如何； 

七. 环境保护情况，节能减排情况。 

1.2 工艺概述 

根据 GB31570-2015《石油炼制工业污染物排放标准》规定，炼油行业新建企业自

2015年 7月 1日起，现有企业自 2017年 7 月 1日起，酸性气硫磺回收装置烟气中 SO2

排放质量浓度小于 100mg/m3(0℃,101.325kPa，下同)，部分环境敏感地区小于 50mg/m3。

同时对硫化物排放总量也作了规定，这就要求装置硫回收率只有高于 99.5%，才能达到

此规定要求。目前，技术工艺先进、相对成熟可靠主要有 Claus+LT-Scot工艺，双碱法，

氨法脱硫工艺和离子液吸收工艺。 
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1.3 脱硫工艺方案比较和确定 

 

煤制氢尾气

脱硫 

氨法脱硫 

Claus 

离子液 

脱硫 

双碱法 

脱硫 

工艺用 20%氨水吸收尾气中的 SO2组分，吸收

即通过化学反应生产亚硫铵溶液，溶液经空气氧

化、浓缩和干燥后可生产硫铵化肥副产品，净化

的烟气可达标排放。 

该工艺先通过吸收 Claus工艺反应掉大部分

的含硫物质生成单质硫。再通过尾气处理装置达

到较高的硫脱除率。 

本技术采用离子液作为吸收剂。离子液是以

有机阳离子、无机阴离子为主,添加少量活化剂、

抗氧化剂和缓蚀剂组成的水溶液,使用过程中不

会产生对大气造成污染的有害气体。 

双碱法是采用 NaOH、Na2CO3、Na2SO3等钠基脱

硫剂进行塔内脱硫，脱硫产物被用氢氧化钙进行

还原再生，再生出的钠基脱硫剂再被打回脱硫塔

循环使用。 
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1.3.1 Claus+LT-Scot工艺 

1. Claus硫回收的技术发展 

以改良的 Claus工艺为基础,发展衍生出诸多现今使用的 Claus硫回收工艺,技术改

进重点在以下几方面 

序

号 

工艺

改进

点 

改进点描述 

1 
富氧氧

化 

以氧气或富氧空气代替空气,减少了进入装置的氮量,从而使装置处理量可得到

大幅度提高。其代表工艺有注入氧气法、Claus Plus法、SURE法、COPE法等 

2 

低温

Claus

反应 

即 Claus反应在硫露点温度以下进行。因为较低的反应温度,促使反应平衡向生

成硫擴方向大幅转移,提高了反应物的转化率。但催化剂会被生成的部分液态硫

所覆积,因而转化器再生需要周期性进行,并经常切换使用。 

3 

选择性

催化氧

化 

富氧空气与 H2S在一种特殊催化剂下,反应产生单质硫,而副反应基本没有发生。

此法是对原始 Claus工艺的改进,通常适用于 H2S含量低的气体。其代表工艺有

塞列托克斯(Selectox)回收工艺和超级 Claus(Super Claus)硫回收工艺等。 

4 

还原吸

收法尾

气处理 

该工艺是将 Claus尾气配入充足氢气还原后,通过溶液醇胶对其除硫,H2S浓度增

加后又被送回 Claus单元。其代表工艺有 HCR工艺和 Super Scot工艺等 

2. Scot工艺发展历程 

Scot是荷兰壳牌公司开发的 Scot法，是基于在一种钴－钼型催化剂上，使 Claus

尾气中的二氧化硫、有机硫化物、硫蒸气等加氢催化转化成硫化氢，然后用脱硫溶剂回

收硫化氢，经再生送回 Claus 装置。如此处理后尾气残硫含量甚低，可直接排放大气，

因而近年来 Scot法已日益增多。第一套 Scot 工业装置于 1973年投产，至今已有近 200

套装置在运行。我国已引进该专利技术。 
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3.目前 Claus+LT-Scot工艺采用的催化剂主要有氧化铝催化剂和钴钼催化剂。主要

特点有除硫效率高、尾气含硫量低。反应系统由 Claus单元和 LT-Scot单元组成。工艺

流程图如图 1.3-1所示。 

 

图 1.3-1 Claus+LT-Scot 工艺流程图 

3.Claus+LT-Scot流程描述 

一、 Claus单元 

来自脱硫装置来的酸性气全部进入燃烧炉，H2S气体在燃烧炉中与理论量的空气混

合后进行燃烧，其中的 H2S有 1/3可氧化成 SO2，并与未氧化的 H2S 一起进入转化器，进

行催化转化。为完成部分燃烧反应，通入燃烧炉的空气需严格控制，这是 Claus法的操

作关键。燃烧产物中除 SO2水和氮外，还有少量由 H2S直接分解而生成的元素硫。为回

收热量，燃烧产物在进入转化器之前先经余热锅炉发生蒸汽。转化器为一固定床反应器，

内装有氧化铝催化剂，入口温度控制在 220℃-240℃。在转化器中能否达到较高的转化

率，关键是要控制摩尔比 H2S：SO2=2:1。由于过程为放热反应，出口温度为 270℃-300℃。

自转化器出来的反应产物进入冷凝冷却器，液态硫磺流至硫磺罐，从而达到回收作用。 

二、 LT-Scot单元 

Claus 工艺尾气中所有的二氧化硫和单质硫在特殊的钴钼催化剂的作用下被还原

气体转化为硫化氢，且尾气中的羰基硫和二硫化碳被水解。从低温 Scot 反应器出来的

气体，进入到急冷塔中与水逆向接触从而得到冷却。水则从塔底部经过急冷水冷凝器循

环到塔顶。在急冷塔中，Claus尾气中的水绝大部分被冷凝下来，激冷塔中多余的水分

被送出界区外处理。从急冷塔出来的气体进入到低温 Scot吸收塔中。贫胺溶剂从低温

Scot吸收塔上部进入吸收塔，对硫化氢进行选择性吸收。处理后的气体从吸收塔顶部出
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来被送到焚烧炉焚烧。吸收后的富液溶剂被泵送到再生段。通过再生塔塔底重沸器进行

汽提，汽提后的贫溶剂与吸收塔来的富溶剂换热后，进一步在下游的冷却器中冷却后进

入低温 Scot 吸收塔。从再生塔塔顶出来的酸性气循环进入 Claus 段的进料系统。 

1.3.2 氨法脱硫技术工艺 

一. 氨法脱硫发展历史 

 

工艺描述 

该工艺用 20%氨水吸收尾气中的 SO2组分，吸收即通过化学反应生产亚硫铵溶液，

溶液经空气氧化、浓缩和干燥后可生产硫铵化肥副产品，净化的烟气可达标排放。整套

工艺系统包括吸收循环系统、氧化系统、吸收剂供给系统、工艺水系统和事故排空系统

等。工艺流程图如图 1.3-2所示。 

 

图 1.3-2 氨法脱硫工艺流程图 

• 日本与意大利等国开始研制氨法脱
硫工艺并相继获得成功。 

70年代初 

 

• 不同工艺的氨法脱硫开始应用 
80-90年代 

• 氨法脱硫工艺渐渐得到了广泛应用 90年代后 

• 据不完全统计，全世界目前使用氨
法脱硫的机组大约在10000MW左右 

现在 
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1. 流程描述 

锅炉烟气经除尘后进入脱硫系统原烟道，在引风机的作用下烟气进入预洗塔，在预

洗塔内烟气经过顺流喷淋初步降温、初级脱硫后进入吸收塔。在吸收塔内烟气经喷淋洗

涤，烟气中 SO2与喷淋液中吸收剂反应，完成二氧化硫的脱除，净烟气经除雾器脱水、

除雾后进入烟囱。预洗塔设置一层喷淋靠循环泵供给，吸收塔设置 3台循环泵分别对应

3层喷淋。吸收塔内洗涤后的浆液主要为饱和硫酸铵溶液，吸收塔排出泵将饱和硫酸铵

溶液排入预洗塔进行降温浓缩、氧化，含固量达到 10%～15%时启动预洗塔排出泵，把浆

液输送到硫酸铵浆液缓冲箱，浆液在硫酸铵缓冲箱再次氧化、浓缩，含固量达到 15%时

由缓冲箱排出泵送至旋流站进行液固分离。旋流站底流进离心机，旋流站溢流液回预洗

塔。离心机底流(含固量约 95%)通过螺旋输送机输送至干燥床，在干燥床烘干后由自动

装袋机完成副产品包装。干燥床和包装机相应位置设置尾气净化设施。 

2. 反应原理 

主反应： 

(NH4 )2SO3+SO2+H2O→NH4HSO3              (式 1.3-1) 

补充氨后发生如下反应： 

NH4HSO3+NH3→ (NH4 )2SO3                (式 1.3-2) 

副反应： 

2(NH4 )2SO3+O2 = 2(NH4 )2SO4              (式 1.3-3) 

2NH4HSO3+O2 = 2NH4HSO4                (式 1.3-4) 

3. 工艺参数一览表 

表 1.3-1 氨法脱硫工艺参数一览表 

名称 单位 炉 

进口烟气 Ο2 含量 % 10 

进口烟气 S02 含量 mg/ Nm3 1450 

出口烟气 S02 含量 mg/ Nm3 80 

进口烟气粉尘含量 mg/ Nm3 -- 

出口烟气粉尘含量 mg/ Nm3 100 

进口烟气温度 ℃ 120-140 

出口烟气温度 ℃ 51 

脱硫效率 % ≥95 
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硫氨产量 t/h ≥5t/h 

 

4. 设备参数一览表 

设备名称 单位 烟气吸收塔 

数    量 台 2 

型    式 -- 立 式 

规    格 M φ13.5×25 

工作温度 ℃ 塔顶 120~150，其它 80 

工作压力 Pa 正压：常压，负压：5000 

处理烟气量 ×104Nm3/h 132.8 

检测压力 Pa 满水静压 

浆液池高度 m 9~10 

壳体材质 -- 乙烯基酯玻璃钢 

成型方法 -- 立式机械自动缠绕成型 

 

设备名称 单位 事故浆液箱 

数量 台 1  

型式 -- 立式 

规格 m φ13.5×6 

工作温度 ℃ 50 

工作压力 MPa 常压 

物料名称 -- 硫铵溶液、氯化铵溶液等  

壳体材质 -- 乙烯基酯玻璃钢 

安全储存高度 m 4~5.3  

成型方法 -- 立式机械自动缠绕成型 
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设备名称 单位 氧化风机 

进口流量 （Nm3/min） 70 

进气温度 （℃） 常温 

升压 （KPa） 90 

风机型号 -- ZG200 

进口流量 （m3/min） 79.0 

风机转速 （r/min） 2050 

传动形式 -- 皮带 

升压 （mmH2O） 85 

冷却方式 -- 空冷 

设备名称 循环泵 料浆泵 液下泵 事故清液泵 射流泵 

设备型式 卧式单级单吸 卧式单级单吸 立式单级单吸 卧式单级单吸 卧式单级单吸 

单台泵流量

（m3/h） 
2800 50 30 100 20 

温度(℃) 30~40 20~30 40~50 40~50 20~30 

泵进口压力

(MPa) 
0.05 0.06 -- 0.05 -- 

扬程（m） 22m 40 30 40 11 

效率(%) 81 68 51 68 68 

电压等级(v) 6000 380 380 380 380 
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1.3.3 双碱法烟气脱硫技术工艺 

一. 工艺描述 

双碱法是采用 NaOH、Na2CO3、Na2SO3等钠基脱硫剂进行塔内脱硫，由于钠基脱硫剂

碱性强，吸收 SO2后反应产物溶解度大，不会造成过饱和结晶，造成结垢堵塞问题。另

一方面脱硫产物被排入再生池内用氢氧化钙进行还原再生，再生出的钠基脱硫剂再被打

回脱硫塔循环使用。经脱硫洗涤后的净烟气经过除雾器脱水后进入换热器，升温后的烟

气经引风机通过烟囱排入大气。工艺流程图如下图所示。 

 

图 1.3-3 双碱法脱硫工艺流程图 

1. 流程描述 

来自锅炉的烟气先经过除尘器除尘，然后烟气经烟道从塔底进入脱硫塔。在脱硫塔

内布置若干层（根据具体情况定）旋流板的方式，旋流板塔具有良好的气液接触条件，

从塔顶喷下的碱液在旋流板上进行雾化使得烟气中的 SO2与喷淋的碱液充分吸收、反应。

经脱硫洗涤后的净烟气经过除雾器脱水后进入换热器，升温后的烟气经引风机通过烟囱

排入大气。 
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2. 反应机理 

吸收塔吸收 SO2过程： 

用 NaOH 吸收： 

2NaOH+SO2→Na2SO3+H2O               (式 1.3-5) 

用 Na2CO3 吸收： 

Na2CO3+SO2→Na2SO3+CO2                (式 1.3-6) 

脱硫后的反应产物进入再生池内用另一种碱，一般是 Ca(OH)2 进行再生，再生反应

过程如下： 

Ca(OH)2+Na2SO3→2NaOH+CaSO3           (式 1.3-7) 

Ca(OH)2+2NaHSO3→Na2SO3+CaSO3·1/2H2O+1/2H2O        (式 1.3-8) 

存在氧气的条件下，还会发生以下反应： 

Ca(OH)2+Na2SO3+1/2O2+2H2O→2NaOH+CaSO4·2H2O        (式 1.3-9) 

3. 特点 

（1） 吸收塔采用空塔结构，阻力小，不易结垢和堵塞，维修率低 

（2） 可实现快速在线维修，易于更换维修，快速排出故障。 

（3） 脱硫除尘率高，能达到 95%以上的脱硫效率。 
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二. 设备一览表 

表 1.3-2 工艺设备一览表 

序号 项目 单位 数据 

1 脱硫塔总压力损失 Pa 1500 

2 脱硫塔压力损失 Pa 1200 

3 总烟道压力损失 Pa 300 

4 循环液气比 L/Nm3 2 

5 SO2 脱除率 % ＞90 

6 出口 SO2 浓度 mg/Nm3 ≤400 

7 出口烟气温度 ℃ ＞80 

8 

脱硫塔参数 

设计压力 Pa ±5000 

9 BMCR 时烟气流速 m/s 3.8 

10 脱硫塔直径 m Φ4.3 

11 脱硫塔高度 mm 14667 

12 脱硫塔壁厚 mm δ=100 

13 锅炉出口烟气温度 ℃ 150 

14 进口二氧化硫含量 mg/Nm3 1377.29 

15 烟尘排放浓度 mg/Nm3 ≤50 

16 二氧化硫排放浓度 mg/Nm3 ≤50 

17 烟气设计脱硫效率 % >90 

18 

消耗量 

石灰粉（80%CaO） kg/h 157.5 

19 
其他助脱硫剂

（Na2CO3） 
kg/h 1.57 

20 工业水（规定品质） m3/h 17.4 

21 
电力（BMCR 工况设

备耗电量） 
kW.h 120 

1.3.4 离子液脱硫工艺 

一. 工艺原理 

本技术采用离子液作为吸收剂。离子液是以有机阳离子、无机阴离子为主,添加少

量活化剂、抗氧化剂和缓蚀剂组成的水溶液,使用过程中不会产生对大气造成污染的有

害气体。离子液在常温下吸收二氧化硫,高温(105～110℃)下将离子液中的二氧化硫再

生出来,从而达到脱除和回收烟气中 SO2的目的。流程图如下图所示。 



50000Nm³/h 煤制氢废气深度脱离及资源化利用 

—工艺综述— 

12 

 

 

 

图 1.3-4 离子液脱硫工艺流程图 

二. 工艺流程 

1. 吸收系统 

该脱硫装置采用的 SO2吸收塔为填料塔，采用普通碳钢内衬 SMO254 不锈钢制造。因

吸收剂与 SO2发生的是可逆反应，因此必须采用多级逆流接触，使富液最大负荷的吸收

SO2。被冷却的贫液在 40～45℃，从 SO2吸收塔顶部引入，沿塔体向下流动。与烟气的流

动方向刚好相反，形成多级逆流，气液充分接触。吸收好 SO2的离子液相对富含 SO2，通

过富液泵排出。 

2. 离子液回收系统 

为尽可能回收系统中的离子液，在吸收塔上部设置回收段，目的是为回收利用吸收

后烟气中夹带的离子液。采用脱盐水作为回收剂，在吸收塔旁设置回收槽及回收泵。回

收剂脱盐水与烟囱烟气逆流接触，吸收烟气中的离子液。回收剂分别经过回收槽—回收

泵—吸收塔—回收槽闭路循环，待回收槽的离子液富集到一定浓度，再通过回收泵出口

的管线引入吸收塔而达到回收利用的目的。 
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3. 再生系统 

用于富液再生的再生塔为立式设备，再生塔内设二段金属规整填料，填料材质为

316L不锈钢。从吸收塔底部出来的离子液通过富液泵经贫富液换热器后在 80℃左右，

进入再生塔，经填料后在再生塔下部被引入再沸器进一步升温至 105～110℃进行再生。

再生过程实际为气液分离过程，分离出来的 SO2夹带部分水分，经再生塔顶部引入再生

气冷却器进行冷却至 40℃左右。最后，再经过气液分离器形成高浓度的 SO2送入制酸系

统。 

4. 离子液净化系统 

由于制酸尾气中含有一定量如 SO4
2－，Cl－，F－等盐类离子，这些离子被吸收剂吸收

下来富集后，会影响吸收剂离子液的吸收效果。因此，该装置设置了离子液净化系统，

目的是除去 SO4
2－，Cl－，F－等盐类离子，使其浓度在正常的指标范围内。离子液净化系

统主要有活性炭吸附系统和脱盐系统构成。从贫液冷却器出来的贫液约 10%被引入净化

系统。首先经过吸附槽，除去有机类物质，然后引入脱盐系统除去盐类离子。从脱盐槽

出来的离子液被引入吸收塔重复利用。 

三. 反应机理 

其脱硫机理如下: 

SO2+H2O ⇌ H++HSO3-          (式 1.3-10) 

R+H+ ⇌ R+H+                (式 1.3-11) 

总反应式: 

SO2+H2O+R ⇌ RH++HSO3       (式 1.3-12) 

四. 主要设备参数一览表 

表 1.3-3 离子液设备参数一览表 

设备 项目 单位 操作值 

水洗塔 

烟气流量 Nm³/h 7500 

烟气进气温度 ℃ 220 

塔顶气体温度 ℃ 40～50 

塔底液相温度 ℃ 40～50 

塔顶压力 kPa(g) ～9.0 

洗涤水量 m3/h 36 

脱硫塔 
塔顶/塔底温度 ℃ 40/45 

塔顶/塔底压力 kPa(g) 9.0/7.5 
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溶液循环量 m³/h ～23 

贫液浓度 wt% 20 

循环富液 PH 值 -- 4.5～6.0 

气液体积比 -- ～300 

再生塔 

塔顶/塔底温度 ℃ 112/126 

塔顶/塔底压力 kPa(g) 50/120 

回流比 -- 2.5 

1.4 工艺比较与选择 

1.4.1 吸收剂消耗对比 

表 1.4-1 脱硫工艺吸收剂对比一览表 

 

Claus+L

T-Scot

工艺 

氨法脱

硫 
双碱法脱硫 离子溶液脱硫 

选用的

吸收剂 
CT8-26 氨水 NaOH、Ca(OH)2 离子液 

组成 

92%MD

EA 

8%添加

剂 

20%的

氨水溶

液 

石灰粉（纯度≥85%，90%

过 200 目）钠碱粉（纯度

≥90%） 

以有机阳离子、无机阴离子为

主,添加少量活化剂、抗氧化剂

和缓蚀剂 

吸收能

力 
高 较高 高 极强 

吸收温

度（℃） 
40～45 

42～

70 
50～70 105～110 

吸收液

PH 
9.01 

5.5～

6.5 
12 9 

液气比

l/m3 
3-4 4～5 2～3 4～5 

吸收方

式 
气-液 气-液 气-液 气-液 

吸收剂

利用率 
高 较高 高 高 

腐蚀性 无 低 无 无 
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1.4.2 流程繁简的对比 

工段 技术路线 流程繁简上的论述 

脱硫单元 

Claus+LT-Scot 

工艺 

该工艺的主要特点是采用固定床反应器，反应

均匀、稳定，催化剂活性长久保持不变，催化

剂再生时反应器不需要关闭或循环操作，同时

可连续补充催化剂。 

氨法吸收工艺 全流程设备较少，流程也较简单 

双碱法 
工艺流程简单，无副产品生成。但碱液的再生

流程增加了工艺难度。 

离子液吸收工艺 
全流程包括四个部分，设备较少，但再生部分

难度较大 

1.4.3 方案投资对比 

表 1.4-2 脱硫方案投资对比 

项目 双碱法 氨法 离子液吸收法 Claus+LT-Scot 法 

一次性投资 较高 

略高，

200~250 元

/kW 

较高，300~400

元/kW 

一次性投资，119. 3

万元/kt, 

运输成本 高 高 低 低 

运行费用 
运行成本相对

较低 

设备费适中， 

运行成本相

对较高 

设备造价昂贵，

但运行成本 

相对较低 

投资费用较高， 

运行成本低 

占地面积 偏大 偏大 适中 偏大 

投资回收期 长 长 较长 较长 

建厂规模 中小型 中小型 大中型硫酸厂 大中型 
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1.4.4 各工艺的优缺点对比 

表 1.4-3 脱硫工艺优缺点对比一览表 

工艺方法 优点 缺点 

Claus+LT-Scot

工艺 

1、催化剂稳定； 

2、装置适应性强； 

3、操作条件简单； 

4、脱硫率高达 99%以上。 

1、费用偏高； 

2、占地偏广。 

氨法烟气脱硫

技术工艺 

1、脱硫效率高，能满足任何当地

的环保要求； 

2、对烟气条件变化适应性强，对

于厂址选择要求较低。 

3、副产物为直径 0.2-0.6mm 的硫

酸铵晶体，在某些地区可作肥料； 

4、整个工艺系统不产生废水或者

废渣； 

5、对安全运行有高可靠性和适用

性。 

工厂生产过程中储存的烟气具有

酸性和腐蚀性，如果烟气泄露可

能会造成腐蚀性酸雨，以及影响

大气环境。另外管道运输也会造

成腐蚀，会影响生产的正常运行。 

 

双碱法烟气脱

硫技术工艺 

1、脱硫效率高； 

2、用 NaOH 脱硫设备均无腐蚀与

堵塞现象，便于设备运行和保养； 

3、减少了塔内的结垢，可以用高

效的板式塔或填料塔代替目前使

用的喷淋塔，，降低了脱硫成本； 

4、废渣生成脱硫副产物石膏可以

有良好的经济效益； 

5、运行费用相对比较低，操作方

便，无二次污染； 

根据再生反应方程式，Na2SO3 氧

化副产物 Na2SO4 较难再生，需不

断补充 NaOH，碱消耗量太大，脱

硫剂成本很高。 

离子液脱硫工

艺 

1、吸收剂可再生,循环使用； 

2、吸收剂再生循环利用工艺简单； 

3、副产物具有较高的回收价值和

良好的市场前景,同时副产品回收

利用的收益可冲抵部分运行费用； 

4、脱硫效率高； 

5、系统基本不产生二次污染。 

1、装置材料耐腐蚀性要求高，造

价昂贵； 

2、烟气适用范围小； 

3、能耗大，运行费用高。 
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1.4.5 工艺技术对比 

表 1.4-4 脱硫工艺对比一览表 

项目 双碱法 氨法 离子液吸收法 Claus+LT-Scot 法 

脱硫率，％ ≥90% ≥95% ≥98% ≥99.4% 

高硫煤 

适应性 
差 差 好 好 

副产物 脱硫石膏 硫酸铵 
高纯度 SO2或硫

酸 

少量含硫化合物以

及 CO2，N2 

防腐 
防腐要求相对

较高 
防腐要求高 防腐要求很高 防腐要求较高 

三废排放 少量废水排出 
大量废水排

出 
少量废水排出 

无废水，无废气，

催化剂定期更换 

应用业绩 
少量使用，技

术成熟 

有业绩，可进

一步优化 

目前十余套装

置业绩，可进一

步优化 

国内外都有使用，

技术成熟 
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1.4.6 工艺确定 

通过从催化剂、反应条件以及各工艺优缺点对比，以及上表对比双碱法脱硫，氨法

脱硫以及离子液脱硫的经济效益分析， Claus+LT-Scot工艺法脱硫和双碱法脱硫更具有

优势以及可行性，氨法脱硫工艺虽然操作条件简单，副产品也得到了很好的利用，但在

尾气处理以及原料存储方面还不够成熟，对系统的安全要求非常高，可能会对环境有一

定危害，还有待进一步的优化。离子液吸收脱硫工艺在目前市场还不够成熟，工艺方面

还有待探索研究。对比双碱法脱硫工艺，从脱硫的选择性，投资要求，能耗，环境影响

以及未来发展前景等综合因素考虑，Claus+LT-Scot工艺要优于双碱法脱硫，其市场也

更为成熟，能够拓展的领域也更宽，综上，我们选择了 Claus+LT-Scot工艺法作为脱硫

的工艺路线。 

由于低温 Scot工艺由于使用了低温催化剂，加氢反应器的入口温度比传统 Scot

工艺降低了 60℃，并且取消了在线燃烧炉和废热锅炉的使用，利用蒸汽进行过程气的预

热，减少了尾气流量，降低了溶液循环量，简化了工艺流程，提高了装置的稳定性和操

作性，达到了节能降耗的目的。 

而且低温 Scot工艺的优化，可节约整个装置投资费用 7%，装置界区内操作费用每

年可节约 20% 左右，总操作费用每年可节约 14%左右 

所以最终选择 Claus+低温 Scot(LT-Scot)工艺法作为脱硫的工艺路线。 

1.5 反应机理 

1.5.1 Claus反应机理 

Claus硫回收装置用来处理低温甲醇洗的酸性气体，使酸性气中的 H2S转变为单质

硫。首先在燃烧炉内三分之一的 H2S 与氧燃烧，生产 SO2,然后剩余的 H2S 与生成的 SO2

在催化剂的作用下，进行 Claus反应生成硫磺。 

其总反应如下： 

2H2S (g) +SO2 (g) →3Sx(s)+2H2O          (式 1.5.1-1) 

根据产物元素 S 中的原子个数不同，总反应可用以下分反应描述： 

2H2S+SO2→2H2O+3/2S2                   (式 1.5.1-2) 
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2H2S+SO2→2H2O+3/4S6                   (式 1.5.1-3) 

2H2S+SO2→2H2O+3/8S8                   (式 1.5.1-4) 

由于酸气中除 H2S 外，通常含有 CO2、H2O、烃类等化学反应十分复杂，伴有多种

副反应发生。 

一、 Claus 制硫燃烧炉中反应原理： 

由于 Claus制硫燃烧炉温度在 1000℃以上，而硫单质主要以 S2的形式存在。因此，

反应中主要考虑生成 S2的反应。 

（1）主反应： 

2H2S + SO2 ↔
3

2
S2 + 2H2O                   (式 1.5.1-5) 

H2S ↔ H2 +
1

2
S2                            (式 1.5.1-6) 

H2S +
3

2
O2 → SO2 + H2O                     (式 1.5.1-7) 

（2）副反应： 

CO2 + H2 → CO + H2O                           (式 1.5.1-8) 

  CO + H2S → COS + H2                         (式 1.5.1-9)                   

  CO +
1

2
S2 ↔ COS                               (式 1.5.1-10) 

 CO +
1

2
O2 ↔ CO2                               (式 1.5.1-11) 

  CH3OH +
3

2
O2 → CO2 + 2H2O                    (式 1.5.1-12)             

二、 Claus 反应器中的反应原理： 

2H2S + SO2 ↔
1

2
S6 + 2H2O                        (式 1.5.1-13) 

COS + H2O ↔ CO2 + H2S                        (式 1.5.1-14) 

  4S6 ↔ 3S8（Equilibrium）                       (式 1.5.1-15) 

三、 液硫的脱气 

液硫必须经过脱气以把其中的 H2S 含量降到安全值（其最大重量含量为 50ppm）： 

H2Sx→H2S+S(x-1)                                (式 1.5.1-16) 
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1.5.2 LT-Scot 反应机理 

一. 催化加氢段 

在加氢反应器中，通过装填钴钼催化剂，在 210-260℃反应温度及常压下将 Claus

尾气中的硫化物及硫单质进行加氢还原： 

SO2+ 3H2→H2S + 2H2O                  (式 1.5.2-1) 

S6+ 6H2→6H2S                         (式 1.5.2-2)                  

S8+ 8H2→8H2S                         (式 1.5.2-3)                  

在 Claus 高温热反应段中生成的羰基硫在加氢还原反应器中被进一步水解到很低的

水平： 

COS + H2O→H2S + CO2                  (式 1.5.2-4) 

二. 急冷段 

加氢还原反应器中出口气体温度很高，通过将其与水在急冷塔中直接接触进行降温，

将气体温度降低到适合硫化氢吸收的温度。同时，大部分的水蒸汽在急冷塔中被冷凝。 

三. 吸收段 

由于急冷塔降温的气体进入低温 Scot 吸收塔，目前溶剂采用 MDEA（甲基二乙醇胺）

将气体中的 H2S 进行选择性吸收，而气体中的绝大部分的二氧化碳（90%以上）不被

溶剂吸收，随处理后的气体离开吸收塔 

H2O + MDEA: ↔ MDEA + H3O:           (式 1.5.2-5) 

H2O + HCO3
; ↔ CO3

2; + H3O:            (式 1.5.2-6) 

 2H2O + CO2 ↔ HCO3
; + H3O:             (式 1.5.2-7)  

 H2O + HS; ↔ S2; + H3O:                (式 1.5.2-8)  

H2O + H2S ↔ HS; + H3O:                (式 1.5.2-9)  

     2H2O ↔ OH; + H3O:                    (式 1.5.2-10) 

四. 再生段 

MDEA 富液进入到再生段，通过提高温度将溶液中的 H2S 和 CO2 解析出来。解析出

来的气体作为脱碳单元的原料。 

R3NH++HS—→H2S+R3N                    (式 1.5.2-11) 



50000Nm³/h 煤制氢废气深度脱离及资源化利用 

—工艺综述— 

21 

 

R3NH++HCO3
—→CO2+R3N+H2O             (式 1.5.2-12) 

五. 尾气焚烧炉中发生的反应 

主反应： 

H2S +
3

2
O2 → SO2 + H2O                    (式 1.5.2-13) 

副反应： 

CO +
1

2
O2 → CO2                            (式 1.5.2-14) 

H2 +
1

2
O2 → H2O                            (式 1.5.2-15) 

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O                    (式 1.5.2-16) 

C2H6 + 3.5O2 → 2CO2 + 3H2O                 (式 1.5.2-17) 

C3H8 + 5O2 → 3CO2 + 4H2O                     (式 1.5.2-18) 

1.6 反应动力学方程 

1.6.1 Claus 反应动力学方程 

一. Claus 制硫燃烧炉反应动力学 

1. 原料酸性气主要有硫化氢和二氧化碳混合而成，与干燥的空气一同进入酸性气

燃烧炉内燃烧，发生以下化学反应式如下： 

H2S ↔ H2 +
1

2
S2                                       （式 1.6.1-1） 

2H2S + SO2 ↔
3

2
S2 + 2H2O                              （式 3.6.1-2） 

H2S +
3

2
O2 → SO2 + H2O                                （式 1.6.1-3） 

CO2 + H2 → CO + H2O                                  （式 1.6.1-4） 

CO + H2S → COS + H2                                  （式 1.6.1-5） 

CO +
1

2
S2 ↔ COS                                       （式 1.6.1-6） 

CO +
1

2
O2 ↔ CO2                                       （式 1.6.1-7） 

CH3OH +
3

2
O2 → CO2 + 2H2O                             （式 1.6.1-8） 
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2. 根据文献所述，动力学方程如下： 

(1) SHSHSH C
RT

CC
RT

r
2222

)
48

exp(106.3)
26

exp(103.4 86            （式 1.6.1-9）
 

(2) 75.0
5

115.0
5

11

22222
)

101.879
exp(10071.3)

102.8
exp(10325.5 SOHSOSHSH CC

RT
CC

RT
r





   

（式 1.6.1-10）
 

(3) 5.1
4

8

222
)

106.4
exp(10728.4 OSHSH CC

RT
r




 
                       （式 1.6.1-11）

 

(4)
5.010

222
)

31220
exp(1095.3 HCOCO CC

T
r                             （式 1.6.1-12）

 

(5)
5.05

2
)

13340
exp(1059.1 SHCOCO CC

T
r 

 
                           （式 1.6.1-13） 

(6)
COSSCOCOS C

RT
CC

RT
r )

108.1
exp(1018.2)

1058.5
exp(10181.3

5
6

4
2

2







 

（式 1.6.1-14）
 

（7） 25.05.0
5

12

22
)

1067.1
exp(10239.2 OOHCOCO CCC

RT
r




     
            （式 1.6.1-15） 

(8)
22

)
1067.1

exp(10021.5
5

8

COCO C
RT

r



 
                         （式 1.6.1-16）

 

(9)
1.50.2512

233
)

30
exp(102.3 OOHCHOHCH CC

RT
r 

  
                       （式 1.6.1-17） 

 

二. Claus 一二级反应器反应动力学  

由于酸性气燃烧炉内为硫化氢的不完全燃烧，所以过程气中氧气含量极低，故在一、

二级转化器内可以忽略硫化氢氧化反应的影响，所以 Claus 一二级反应器内的主反应为： 

2H2S + SO2 ↔
1

2
S6 + 2H2O                              （式 1.6.1-18） 

COS + H2O ↔ CO2 + H2S                                （式 1.6.1-19） 

4S6 ↔ 3S8（Equilibrium）                               （式 1.6.1-20） 

1. H2S 氧化反应动力学方程： 
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rH2S =
−kH2S(PH2SPS6

0.25−(
1
K

)PH2OPS6
0.25）

（1+KH2OPH2O）
2                            （式 1.6.1-21） 

其中 

kH2S = k0 × exp (−
Ei

RT
) = 6.07 × 10;5exp (−

3.08×104

RT
)        （式 1.6.1-22） 

     K = √KE = √9.502 × 10;7exp (−
1.11×104

T
)                  （式 1.6.1-23） 

KH2O = KH2O0i
× exp (−

∆Hi

RT
) = 0.34 × 10;3exp (−

0

RT
)        （式 1.6.1-24） 

2. COS 水解反应动力学方程： 

rCOS =
kCOSPCOSPH2O

（1+KH2OPH2O）
                               （式 1.6.1-25） 

其中 

        kCOS = k0 × exp (−
Ei

RT
) = 2.02 × 10;5exp (−

2.53×104

RT
)        （式 1.6.1-26） 

KH2O = KH2O0i
× exp (−

∆Hi

RT
) = 1.25 × 10;3exp (−

8.34×104

RT
)    （式 1.6.1-27） 

式中，rH2S、rCOS分别为硫化氢还原以及羟基硫水解的反应速率，mol·h-1·(g·cat)-1；

T 为反应温度，K；R为通用气体常数，R=8.314 J·mol-1·K-1；PH2S、PSO2
、PH2O分别为 H2S、

SO2 、H2O 的分压。 

1.6.2 LT-Scot 反应动力学 

一. 加氢反应器动力学方程 

加氢反应器内主要为二氧化硫的还原反应、羰基硫的水解反应： 

               SO2 + 3H2 = H2S + 2H2O                         （式 1.6.1-28） 

               COS + H2O ↔ H2S + CO2                         （式 1.6.1-29） 

通过查阅文献，加氢反应器内的反应，采用张孔远等试验测定得出的动力学方程： 

1. SO2 的还原反应：  

rSO2
= k0 × exp (−

E

RT
) pSO2

a pH2

b = 0.026 × exp (−
1175.8

RT
)pSO2

0.376pH2

0.596  （式 1.6.1-30） 

式中，rSO2
为二氧化硫加氢还原反应的反应速率，mol·h-1·(g·cat)-1；T 为反应温度，

K；R 为通用气体常数，R=8.314 J·mol-1·K-1；PSO2
、PH2

分别为二氧化硫、氢气分压；活
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化能 E=1175.8 kJ·kmol-1。 

2. COS 的水解反应:   

rCOS = k0 × exp (−
E

RT
) pCOS

a pH2𝑂
b = 78.27 × exp (−

9379

RT
)pCOS

1.134pH2O
0.125  （式 1.6.1-31） 

式中，rCOS为二氧化硫加氢还原反应的反应速率，mol·h-1·(g·cat)-1；T 为反应温度，

K；R 为通用气体常数，R=8.314 J·mol-1·K-1；PCOS、PH2O分别为羰基硫、水的分压；活

化能 E=9379 kJ·kmol-1。 

二. 尾气焚烧炉反应动力学方程 

1. 尾气焚烧炉发生的化学反应如下： 

H2S +
3

2
O2 → SO2 + H2O                                 （式 1.6.1-32）                                                                             

CO +
1

2
O2 → CO2                                        （式 1.6.1-33）                                 

 H2 +
1

2
O2 → H2O                                       （式 1.6.1-34） 

CH4 + 2O2 → CO2 + 2H2O                                （式 1.6.1-35） 

         C2H6 + 3.5O2 → 2CO2 + 3H2O                            （式 1.6.1-36） 

        C3H8 + 5O2 → 3CO2 + 4H2O                              （式 1.6.1-37） 

 

2. 尾气焚烧炉的动力学方程如下： 

5.1
4

8

222
)

106.4
exp(10728.4 OSHSH CC

RT
r




                       
（式 1.6.1-38）

      

25.05.0
5

12

22
)

1067.1
exp(10239.2 OOHCOCO CCC

RT
r




                 （式 1.6.1-39） 

222
)

30
exp(1008.1 6

OHH CC
RT

r 
                              （式 1.6.1-40） 

3.13.08

244
)

4.48
exp(10324.1 OCHCH CC

RT
r 

                         （式 1.6.1-41） 

65.11.012

26262
)

30
exp(101.1 OHCHC CC

RT
r 

                          （式 1.6.1-42） 
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65.11.011

28383
)

30
exp(106.8 OHCHC CC

RT
r 

                           （式 1.6.1-43） 

1.7 反应热力学方程 

1.7.1 Claus 工艺反应热力学方程: 

Claus 硫回收装置用来处理低温甲醇洗的酸性气体，使酸性气中的 H2S 转变为单质

硫。首先在燃烧炉内三分之一的 H2S 与氧燃烧，生产 SO2，然后剩余的 H2S 与生成的 SO2

在催化剂的作用下，进行 Claus 反应生成硫磺。 

1. 其总反应如下： 

2H2S (g) +SO2 (g) →3Sx(s)+2H2O     △H =-124kcal/mol    x=2，6，8     

         (式 1.7.1-1) 

根据产物元素 S 中的原子个数不同，总反应可用以下分反应描述： 

2H2S+SO2→2H2O+3/2S2      △H =12.85kcal/mol           (式 1.7.1-2) 

2H2S+SO2→2H2O+3/4S6      △H =-20.3 kcal/mol           (式 1.7.1-3) 

2H2S+SO2→2H2O+3/8S8      △H =-24.04 kcal/mol          (式 1.7.1-4) 

由于酸气中除 H2S 外，通常含有 CO2、H2、烃类等化学反应十分复杂，伴有多种副反

应发生。 

2. Claus 段反应主要发生在 Claus 热转化炉内，涉及 H2S 转化为 SO2 和硫磺生成反

应。主要反应及反应热力学如下（反应温度为常温 298K）：  

2H2S+SO2→3/8S+2H2O           ∆𝑟H𝑚
𝜃 = −108.6 kJ/mol1        (式 1.7-5) 

COS+H2O→H2S+CO2                        ∆𝑟H𝑚
𝜃 = −49.95 kJ/mol         (式 1.7-6) 

SO2+ 2COS→3/8S8+ 2CO2             ∆𝑟H𝑚
𝜃 = −151.28 kJ/mol        (式 1.7-8) 

H2S+CO2→COS+H2O                  ∆𝑟H𝑚
𝜃 = 49.95 kJ/mol           (式 1.7-9) 

1.7.2 LT-Scot 工艺反应热力学方程 

LT-Scot 段主要发生反应 SO2的加氢还原及 COS 的水反应，其反应热力学方程如下： 
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1. SO2 加氢反应： 

SO2+3H2=H2S+2H2O      ∆𝑟H𝑚
𝜃 = −212.26kJ/mol      (式 1.7-13) 

2. COS 水解为 H2S: 

COS+H2O→H2S+CO2       ∆𝑟H𝑚
𝜃 = −49.95 kJ/mol       (式 1.7-14) 

1.8 Claus 工艺的对比与选择 

1.8.1 催化剂的对比 

目前，硫磺回收催化剂主要采用氧化铝催化剂。氧化铝催化剂具有性能良好，价格

便宜的特点。如下表所示，在 Claus反应阶段我们对现有常用的氧化铝基催化剂进行了

比较，并确定了 Claus 工段的硫磺回收催化剂以及保护催化剂。 

表 1.8-1Claus 工段催化剂对比及选择 

 
Al2O3 基硫磺回收催化剂 Claus 保护催化剂 

催化剂型号 LS-300 PSR-1 CT6-2B CT6-4B LS-971 PSR-41 

催化剂组成 

Al2O3：>93%      

Na2O：

<0.30%     

Fe2O3：

<0.03%    

SiO2：<0.30% 

Al2O3：≥

93.5%    

Na2O：≤

0.25%     

SiO2: ≤

0.27 

Al2O3：

90.5%      

Na2O：

0.25%     

Fe2O3：

0.01%    

其他：余

量 

γ－Al2O3 

Al2O3：>8

0%      

Na2O：

<0.02%       

助剂： >5 

Al2O3：>8

0%      

Na2O：

0.15～

0.35%       

活性组

分：>5% 

浸渍活性

金属氧化

物 

 

 

 

外观 

Φ4～6mm 
Ф4～

6mm 

Φ4～

6mm 

Φ4～

6mm 

Φ4～

6mm 

Ф3～5 

mm 或Ф

4～6 mm 

红褐色球

形 
白色球形 白色球形 

白色球

形 

红褐色球

形 

红褐色球

形 

比表面/

（m2/g） 
≥300 ≥300 ≥300 ≥200 ≥260 >260 

孔容/（ml/g） ≥0.40 ≥0.40 0.4 ≥0.314 - >0.30 

堆密度/ 0.65～0.75 0.65～ 0.72 0.75～ 0.75～ 0.7～0.82 
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