
脱硫新技术 

在焦化厂生产中，焦炉煤气中所含的硫化氢及氰化氢是有害的杂质，它们腐蚀化产回收设备及煤气储存

输送设施，还会污染厂区环境。用此种煤气炼钢、轧钢加热，会降低钢材产品的质量，腐蚀加热设备；用作

城市燃气，硫化氢及燃烧生产的二氧化硫、氰化氢及其燃烧生成的氮氧化物均有毒，会严重影响环境卫生。

所以焦炉煤气中的硫化氢和氰化氢应予清除。 

脱硫技术综述 

 焦炉煤气脱硫方法分为：干法脱硫和湿法脱硫。 

干法脱硫是一种古老的煤气脱硫方法。这种方法的工艺和设备简单，操作和维修比较容易。但该法为间

歇操作，占地面积大，脱硫剂的更换和再生工作的劳动强度较大，现代化的大型焦化厂已不再采用。 

干法脱硫通常是以氢氧化铁为脱硫剂，当焦炉煤气通过脱硫剂时，煤气中的硫化氢与氢氧化铁接触，生

成硫化铁，这是吸收反应。硫化铁与煤气中氧接触，在有水分的条件下，硫化铁转化为氢氧化铁并析出单质

硫，这是再生反应。干法脱硫的过程就是吸收反应和再生反应的多次循环。  

目前仅使用于煤气流量不大，用户对煤气硫化氢含量要求非常高，需进一步精制脱硫的工艺，如涟钢的



 

民用煤气和冷轧薄板所需的精制脱硫。 

焦化净化煤气脱硫一般采用湿法脱硫：湿法脱硫又分为吸收法和氧化法，氧化法脱硫是对吸收法脱硫的

改进和完善，是脱硫工艺更流畅，脱硫效果进一步提高。 

焦炉煤气脱硫脱氰湿法工艺分类 

方法 名称 
脱硫效

率 

脱氰效

率 
吸收液 催化剂 

吸收液再生

介质 
废液处理 应用单位 

吸收

法 

氨水法（A.S法） 90-98 50-75 2％-3％氨水  水蒸气 生化处理 
首钢、武钢、攀钢、上焦、宝

钢、本钢、石焦 

真 空 碳 酸 盐 法

（V.A.S.C法） 
90-98 85 

6-8% 碳酸钠

溶液 
 

水蒸气（真

空下） 
开发中 马钢 

单已醇胺法 90-98 90 
15 ％ -18 ％

MEA溶液 
 水蒸气 生化处理 宝钢 

氧化

法 

砷碱法 95-98 90 
3％-5％碳酸

钠溶液 
三氧化砷 空气 废液处理 安阳（以改为PDS催化剂） 

改良蒽醌二磺酸法（改

良DAD法） 
99 90 

3％碳酸钠溶

液 
蒽醌二磺酸、偏钒酸钠 空气 开发中 昆明制气厂、柳钢 

萘醌二磺酸法（T.H法） 99 90 2％-3％氨水 萘醌二磺酸 空气 
湿式氧化处

理制硫酸铵 
宝钢 

苦味酸法（FRC法） 99 90 3％氨水 苦味酸 空气 燃烧制硫酸 天津二煤气 



 

方法 名称 
脱硫效

率 

脱氰效

率 
吸收液 催化剂 

吸收液再生

介质 
废液处理 应用单位 

对苯二酚法 99 90 氨水 对苯二酚 空气 燃烧制硫酸  

H.P.F法 98 80 氨水 
对苯二酚、PDS酞菁钴

磺酸盐、FeSO
4
 

空气 配入炼焦煤 
邯钢、无锡、湘钢、本钢、山

西安泰、沙钢、涟钢等 

吸收法脱硫脱氰是以碱性溶液作为吸收剂，吸收煤气中的硫化氢和氰化氢，然后用加热气提的方法将酸

性气体从吸收液中解吸出来，用以制造硫磺或硫酸，吸收剂冷却后循环使用。吸收法按所用吸收剂的不同分

为 氨水法（Ａ.Ｓ法）、真空碳酸盐法(V.A.S.C法)、单乙醇胺法（索尔菲班法）三种。 

氧化法脱硫脱氰是以含有氧化催化剂的碱性溶液作为吸收剂，吸收煤气中的硫化氢和氰化氢，再在催化

剂作用下析出元素硫。吸收液用空气氧化法再生后循环使用。氧化法按催化剂的不同，分为砷碱法、萘醌二

磺酸法（塔—希法T.H） 、苦味酸法（F.R.C法）、蒽醌二磺酸法（改良A.D.A法）、对苯二酚法、H.P.F法。 

湿法脱硫脱氰的主要设备有脱硫塔、解吸塔和再生塔等。 

脱硫塔有填料塔、空喷塔和板式塔等形式。常用的是填料塔。如图所示。填料塔由圆同形塔体和堆放在

塔内对传质起关键作用的填料等组成，内有喷淋、捕雾等装置。常用的填料有木格栅、钢板网和塑料花形填

料等。焦炉煤气和吸收液分别从塔底和塔顶进入塔内，气液两相逆流接触传质，脱去硫化氢和氰化氢的煤气



 

从塔顶排出，带反应物的脱硫液从塔底排出。 

 

解吸塔的作用是，在塔内利用水蒸气的加热和汽提作用，对吸收了硫化氢等酸性气体的脱硫液进行解吸，

从而将硫化氢等酸性气体从中分离出来。解吸塔的结构如图所示，它由圆筒形塔体和塔内的喷淋装置、填料

及塔板组成。水蒸气 和脱硫液分别从下部和上部进入解吸塔，汽液两相逆流接触。硫化氢等酸性气体从塔

顶排出，用来制取硫磺或硫酸。再生吸收液从塔底排出，送回脱硫塔循环使用。 



 

 

再生塔的作用是用来氧化和再生脱硫脱氰溶液。再生塔大多为圆柱形空塔，如图，有的还在空塔内设几

层筛板。塔底设空气分配盘，其作用是使压缩空气在塔截面上均匀分布。顶部扩大段环形硫泡沫槽。塔体用

碳钢制成，内衬玻璃钢，以防腐蚀。 



 

 

1、氨水法的原理阐述 

氨水法是以稀氨水作吸收剂的脱硫脱氰法。脱去焦油和萘的煤气进入脱硫塔，在脱硫塔的下段用来自

解吸塔的含氨23-28g/l 的氨水喷洒洗涤，在塔的上段用来自洗氨塔的含氨8-15g/l 的氨水喷洒洗涤。被氨水



 

吸收了硫化氢和氰化氢后的煤气，由塔顶排出，进入洗氨塔。在洗氨塔内又被软水和来自焦炉煤气初冷的剩

余氨水喷洒洗涤，由塔顶排出。脱硫塔底部的富液送解吸塔，在解吸塔内富液用蒸氨塔引入的氨蒸汽蒸馏，

解吸出硫化氢和氰化氢酸性气体。解吸塔底排出的贫液，其中一部分送回脱硫塔循环使用，一部分送入蒸氨

塔，在蒸氨塔内用蒸汽直接将氨蒸出后，氨气进入解吸塔，蒸氨废水排往生物脱酚装置。为提高脱硫脱氰效

率，在洗氨塔顶部喷洒浓度为2-4％的氢氧化钠溶液，进一步脱除煤气中的硫化氢和氰化氢。脱硫后的氢氧

化钠溶液送蒸氨塔分解固定铵。解吸塔顶排出的含有氨、硫化氢和氰化氢的气体用来制取氮肥、硫磺或硫酸

产品。 



 

 

AS循环洗涤法工艺流程图 

2、真空碳酸盐法 

真空碳酸盐法是以碳酸钠或碳酸钾作为吸收剂的脱硫脱氰方法。其反应式如下：H2S+Na2CO3→

NaHS+NaHCO3 

             HCN+Na2CO3 →NaCN+NaHCO3 



 

             CO2+Na2CO3 →2NaHCO3 

二级真空碳酸盐法的工艺流程图如图所示。焦炉煤气进入二段式脱硫塔的底部，在每一个吸收段中部

用解吸后的脱硫液喷洒洗涤。脱硫塔下部的脱硫夜用泵送入二段式解吸塔的上部，而脱硫塔上部的脱硫液则

用泵送入解吸塔的下部。每一段解吸塔排出的脱硫液，在冷却后送入脱硫塔相应的吸收段。解吸塔两段的蒸

汽由下段底部送入，并依次通过上下两段蒸馏出脱硫液中的硫化氢和氰化氢。脱硫塔上段的循环液比下段少

的多，因而在解吸塔下段蒸馏的更好，从而在脱硫塔上段达到很高的脱硫效率。解吸塔顶排出的酸性气体和

蒸汽，在高度真空下经过冷凝器，绝大部分蒸汽被冷凝。剩余气体通过第一级蒸汽喷射真空泵和中间冷凝器，

再通过第二级蒸汽喷射真空泵和后冷凝器。在后冷凝器排出的酸性气体用以制取硫磺或硫酸。 



3、单乙醇胺法 

单乙醇胺法是以单乙醇胺（MEA）水溶液作为吸收剂的脱硫脱氰方法。其反应式如下： 

2(HO-CH2-CH2-NH2)+H2S→(HO-CH2-CH2-NH3)2S 

HO-CH2-CH2-NH2+HCN→HO-CH2-CH2-NH3CN 

单乙醇胺法的工艺流程图如图所示。回收粗苯后的焦炉煤气进入脱硫塔底部，与上部喷洒的浓度为15％



脱除硫化氢和氰化氢后的煤气由塔顶排出。脱硫塔底部排出的脱硫液经换热器加

热后进入解吸塔上部，与来自重沸器的蒸汽逆流接触，脱硫液中的硫化氢和氰化氢等酸性气体被解吸。脱硫

液从塔底流入重沸器，在此用蒸汽间接加热，产生的气体进入解吸塔，液体溢流至调整槽，再送经换热器、

冷却器而进入脱硫塔循环使用。酸性气体由解吸塔顶排出，经冷凝器进入解吸塔底的气液分离槽。冷凝液的

一部分作为解吸塔的回流，其余送往生物脱酚装置处理；酸性气体用来制取硫磺或硫酸。单乙醇胺在循环过

程中会产生杂质，影响脱硫效率，因此需要从重沸器抽出1％-3％的脱硫液送入MEA回收槽用蒸汽间接加热处

理，MEA蒸汽进入解吸塔下部，渣子外排。单乙醇胺法的脱硫脱氰效率高，工艺流程短，设备少，基建投资

较低，但蒸汽消耗量大，单乙醇消耗多，操作费用高。 



单乙醇胺法脱硫工艺流程图 

4、砷碱法 

砷碱法是以三氧化二砷为催化剂、碳酸钠溶液为吸收液的脱硫脱氰方法。其原理是硫代砷酸盐的碱性

溶液在与煤气中的硫化氢接触时，能以一个硫原子置换一个氧原子而形成吸收反应： 
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回收粗苯后的煤气进入脱硫塔下部，与从塔顶喷洒的吸收液逆流接触。

煤气中的硫化氢和氰化氢被吸收液吸收，净化后的煤气从塔顶排出。塔底溶液用泵经加热器送入再生塔下部，

与空气压缩机送入的空气向上并流。再生塔比脱硫塔高出约10米。氧化再生后的溶液从塔上部经液位调节器

注入高位槽，再从高位槽在脱硫塔顶部喷洒，循环使用。一部分氧化再生溶液与析出的元素硫形成泡沫，上

浮在再生塔顶部的扩大段，由此溢流到泡沫槽，通过真空过滤器，得到含40％水的硫饼。硫饼经过熔硫釜制

成熔融硫。在吸收和再生过程中还生成硫氰酸钠和硫代硫酸钠等不能再生的化合物。这些化合物积聚在吸收

液内，使吸收液的密度和黏度增大，降低吸收能力。为此必须外排一部分废液，同时补充新的砷碱溶液。 



砷碱法因吸收液中含有剧毒的三氧化二砷（俗称砒霜），危害环境，现已被ADA法取代。 

5、蒽醌二磺酸（ADA法） 

蒽醌二磺酸法 是以蒽醌二磺酸（ADA法）为催化剂、碳酸钠溶液为吸收液的脱硫脱氰方法。简称ADA

法。 

为了提高脱硫效率，在ADA法溶液中添加适量的偏钒酸钠（NaVO3）和酒石酸钾钠（NaKC4H4O6）以及



ADA法。 

改良ADA法的反应原理： 

稀碱液在 pH为 8.5～9.5 范围内吸收煤气中的 H
2
S: 
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➢ 在稀碱液中，硫氢化钠与偏钒酸钠反应生成还原性的焦钒酸钠并析出元素硫： 

2NaHS＋4NaVO
3
＋H

2
O→Na

2
V
4
O
9
+4NaOH＋2S↓ 

NaHCO
3
＋NaOH→Na

2
CO

3
＋H

2
O 

➢ Na
2
V
4
O
9
被 ADA氧化成偏钒酸钠： 

Na
2
V
4
O
9
＋2ADA（氧化态）＋2NaOH＋H

2
O→4NaVO

3
+2ADA（还原态） 

➢ ADA（还原态）在再生塔（槽）内被通入的空气氧化，使再生恢复为原来的氧化态的ADA： 

2ADA（还原态）＋O
2
→2ADA（氧化态） 

1.1.1 主要副反应 

➢ 煤气中含有的少量 HCN和 O
2
与碱溶液反应 
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另外在反应过程中还会形成一种钒—氧—硫化合物的黑色络合物沉淀，加入少量的酒石酸钾钠，就是防

止生成这种沉淀，从而减少钒的消耗。 

ADA法的工艺流程与砷碱法相似，其主体设备可以通用，其工艺流程图如下。回收粗苯后的煤气进入脱

硫塔下部，从塔顶喷洒的吸收液逆流接触，脱除硫化氢和氰化氢后的煤气，从塔顶经液沫分离器排出。脱硫

液从塔底经液封槽进入循环槽，用泵送经加热器而进入再生塔下部，与送入的压缩空气并流上升。脱硫液被

空气氧化再生后，经液位调节器送入脱硫塔循环使用。硫泡沫从再生塔顶部流入硫泡沫槽，经真空过滤器过

滤得到硫饼，硫饼再经熔硫釜制成熔融硫。一部分脱硫液经放液器排往废液 处理装置制得硫氰酸钠和粗硫

代硫酸钠。提取产品后的废液送回循环槽。 



 

 

蒽醌二磺酸法脱硫工艺流程图 

该工艺是以钠为碱源，A.D.A 为催化剂并在脱硫液中添加适量的偏钒酸钠和酒石酸钾钠的湿式氧化脱

硫工艺，脱硫和脱氰均可达到很高的效率。国内比较普遍应用在城市（民用）煤气气源厂中。本工艺的弱点

一是脱硫废液处理问题，国内工业化装置采用的是提盐工艺，但流程长、操作复杂、能耗高、操作环境恶劣、

劳动强度大、所得盐类产品如硫氰酸钠、硫代硫酸钠品位不高，经济效益差。二是硫磺产品收率低、纯度不

高。且为保证脱硫需外加碱（Na
2
CO

3
），碱耗大，运行成本高。 

改良 A.D.A法的主要特点是： 



 

1)脱硫和脱氰效率均很高，脱硫效率可达 99%以上。 

2)以碳酸钠为碱源，运行成本高。 

3)提盐工艺流程长，能耗高，操作环境差，硫磺、硫代硫酸钠和硫氰酸钠产品品位不高。 

近年，因天然气、液化气等清洁燃料作为民用燃气迅猛发展起来，以煤制气作为城市民用煤气气源厂

已逐年减少，再加上新的脱硫技术的开发和推广使用，改良ADA脱硫工艺近些年已较少被采用了。 

PDS法的湿式氧化法原理与改良 ADA 的湿式氧化法原理基本同上，仅是用 PDS代替 ADA、NaVO
3
为催化

剂，不另述。 

6、萘醌二磺酸法脱硫脱氢（ T.H 法） 

萘醌二磺酸法与蒽醌二磺酸法非常相似。 萘醌二磺酸法是以 1.4萘醌2磺酸钠为催化剂、氨水为吸收液

的脱硫脱氰方法。萘醌二磺酸法也称塔克哈克斯法（T.H法）。是 60 年代由日本东京煤气公司开发的。 

萘醌二磺酸法外排废液中含有硫磺、硫氰酸钠和硫代硫酸钠等成分。为了解决萘醌二磺酸法的废液处理

问题，70 年代日本新日铁公司开发了希罗哈克斯法。该法采用湿式氧化法将萘醌二磺酸法的外排废液转化

为硫酸铵母液。塔克哈斯法和希罗克斯法连在一起简称塔希法。 

我国宝钢一期工程从日本新日铁公司成套引进，它由 TAKAHAX法脱硫脱氰和 HIROHAX法废液处理两部分



 

组成。脱硫部分采用以煤气中的氨为碱源，以 1.4 萘醌 2 磺酸钠为催化剂的氧化法脱硫脱氰工艺技术。废

液处理部分采用高温（273℃）高压（7.5MPa）条件下的湿式氧化法将废液中的（NH
4
）

2
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CNS转化为

硫铵和硫酸作为母液送往硫铵装置。 

工艺原理   用煤气中的氨为碱源，脱除焦炉煤气中 H
2
S、HCN。再在氨水中加入催化剂（1、4 萘醌 2 磺酸

钠，简称 1,4NQ、有机酚），然后将 HS-、S2-等物资氧化成硫的化合物。 

NH
4
OH+H

2
S—→NH

4
HS+H

2
O  

NH
3
.H

2
O +H

2
S—→（NH

4
）

2
S+H

2
O 

NH
4
OH+HCN—→NH

4
CN+H

2
O 

（NH
4
）

2
Sx+NH

4
OH+O

2
—→（NH

4
）

2
Sx-1+（NH

4
）

2
SO

3
 

（NH
4
）

2
SO

3
+（NH

4
）

2
Sx—→（NH

4
）

2
S
2
O

3
+（NH

4
）

2
Sx-1 

NH
4
HS+1/2O

2   
—→   NH

4
OH+S↓ 

NH
4
HS+O

2        
—→  （NH

4
）

2
S
2
O

3
+H

2
O 

S+O
2
+NH

4
OH—→（NH

4
）

2
SO

4
+H

2
O 

NH
4
CN+S—→NH

4
SCN 



 

在 7.5Mpa 压力、273℃条件下，脱硫废液中的（NH
4
）
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SCN 等进

行强制氧化反应，生成 H
2
SO

4
和（NH

4
）

2
SO

4
溶液，溶液再与硫铵吸收母液混和加工，生产成品硫铵。 

 

萘醌二磺酸法（T.H 法）工艺流程图  

萘醌二磺酸法（ T.H法）的主要特点是： 

    1)脱硫脱氰效率较高，塔后煤气 H
2
S和 HCN的含量可分别降至 200mg/m3 （宝钢多年来生产可达 20mg/m3 ）
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