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摘要:综合评述了硫化氢废气的各类净化方法及最新的研究进展。 硫化氢废气常规净化的

方法有氧化法、吸收法、吸附法等，目前净化硫化氢废气的主要新技术，包括生物法、臭氧

氧化法、电化学法和电子束照微波分解法。 重点论述了生物法和电化学法净化工艺，生物

法主要用于低浓度大气量的硫化氢废气的处理，具有设备简单、运行费用低，较少形成二

次污染等优点；电化学法具有处理效率高、操作简便、不产生副产物或二次污染物等优点。
这两种方法发展前景非常广阔，是今后发展的一个方向。
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ADVANCES OF THE STUDY ON PURIFYING
TECHNOLOGY OF HYDROGEN SULFIDE

WANG Wei - wen

（Hangzhou Environmental Protection Research Institute,CCRI, Hangzhou 311201, China)
Abstract: This paper summarizes the research progress of the removal of hydrogen sulfide.
General methods for purifying hydrogen sulfide include oxidation, absorbent and adsorbent.
New methods for purifying hydrogen sulfide include biological methods, ozone oxidation, elec-
trochemical treatment and electron beam irradiation decompounds. A more detailed discussion
was presented for biological methods and electrochemistry methods. The biological treatment is
suitable for low concentrations of hydrogen sulfide emissions from processing and it's advan-
tages include simple equipment, lower operating costs, less secondary pollution.Electrochemi-
cal treatment has the advantages of high efficiency, simple operation, none by-products and
secondary pollutants. These two methods have very broad prospects for development in future.
Keywords: hydrogen sulfide; purifying methods; research progress

0 引言

硫化氢是一种有毒有害气体， 主要产生于各

种工业生产过程中， 也存在于天然的动植物体在

生态环境系统中的自然腐败过程中。 工业生产过

程中产生的硫化氢主要在燃气制造、合成氨工业、

煤气造气、 污水处理厂和造纸厂等行业生产过程

中。 硫化氢不仅会引起设备和管路腐蚀以及催化

剂中毒，而且会严重威胁人身安全。随着经济的发

展，人们环保意识的增强，硫化氢废气污染问题越

来越受到人们的关注， 同时国家也制定了相应的

法律法规对排放量作了严格的控制[1]。
硫化氢废气的处理方法很多， 常见处理方法

有氧化法、吸收法、吸附法等。 近年处理硫化氢的
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新技术主要有：生物法、联合工艺净化法、电化学

法、电子束照微波分解法和其它新技术。

1 硫化氢处理技术的现状

1.1 氧化法

1.1.1 干法氧化法

(1)克劳斯法

克劳斯法是将硫 化 氢 转 变 为 硫 磺 的 工 业 方

法，由英国人 C.F.Claus 于 1883 年发明。 此法广泛

用于煤、石油、天然气的加工过程（如合成氨原料

气生产、炼厂气加工等），在脱硫产生的含硫化氢

气体中回收硫， 并可解决炼厂废气对大气的污染

问题。 克劳斯法回收硫的纯度可达到 99.8 ％，可

作为生产硫酸的一种硫资源， 也可作其他部门的

化工原料[2]。
近年来， 选择氧化 H2S 为元素硫的技术有了

突破性进展；1988 年荷兰 Comprimo 等 公 司 合 作

开发了超级克劳斯工艺（SuperClaus）[3~4]，并在德国

文特塞尔（Wintershall）天然气净化厂克劳斯硫回

收装置（100t/d 硫）上工业化试验成功。 该技术成

功的关键是开发一种选择性极好、对 H2O、过量氧

均不敏感的选择性氧化催化剂， 其氧化 H2S 为元

素硫的效率达 85 %~95 %， 不发生其他副反应

（如有机硫反应等)，几乎无 SO2 生成。
(2)氧化铁脱硫法

氧化铁脱硫法是经典而有效的脱硫方法 [5~6]，
其工艺简单、操作容易、能耗低，所以至今仍被广

泛应用于城市燃气、天然气的脱硫工艺中。
脱硫剂中的主要成分是活性氧化铁， 邢同春

曾指出 [7]，只有 α、γ 型氧化铁才是脱硫剂中的有

效成分，即活性氧化铁。 呼德龙、马凤美研究了氧

化铁的活性问题指出 [8]，在氧化铁几种形态中，只

有 α-Fe2O3、γ-Fe2O3 活性较高；他们还比较了各种

氧化铁脱硫剂的活性，认为用赤泥作为脱硫剂，活

性铁含量很高， 寿命比沼铁矿和人工氧化铁长得

多，如果其活性铁含量少，可通过人工氧化进行提

高；该文还首次提出 FeO 也可看作活性铁。 李彦

旭、田青平等指出 [9]，以赤泥为主要原料制备的氧

化铁高温煤气脱硫剂的还原及硫化动力学行为可

用等效粒子模型加以表征，并且，还原和硫化过程

均存在着由表面化学反应向扩散控制的动力学转

移过程， 且扩散活化能大于表面反应过程的活化

能。

(3)复合锌脱硫法

研究表明 [10]，氧化锌虽具有较高的脱硫效果，
但其硫化动力学慢，再生能力不足，而且在硫化过

程中，氧化锌被还原成锌，而锌在高温下易气化。
为了充分利用氧化锌的脱硫效果， 后来开发了多

种锌的复合金属脱硫剂，铁酸锌就是典型的一种。
铁酸锌由于硫容高，与 H2S 反应迅速，具有较

高的脱硫效率，在还原性气氛下，铁酸锌易分解成

ZnO 和 Fe3O4， 因此其操作温度一般在 600 ℃左

右。 卢朝阳等 [11]人对铁酸锌的脱硫动力学作了研

究表明， 铁酸锌脱硫剂的反应活性随着 H2S 浓度

及硫化温度升高而升高，脱硫在温度 500 ℃时，脱

硫剂硫容量最高， 脱硫剂的物理性质基本保持不

变；硫化反应可用未反应核收缩模型描述，得到了

转化率与时间的动力学方程。
(4)锰矿法

天然锰矿含二氧化锰 90 %左右，脱硫时用于

先将四价的锰还原成二价的锰以具有脱硫活性，
脱硫机理也是将有机硫转化为硫化氢 [12]，然后按

以下方程式反应：
MnO + H2S → MnS+ H2O
该反应是可逆的， 温度升高会使反应逆向进

行，适宜的操作温度为 400 ℃。被饱和后锰矿脱硫

剂一般要废弃。
1.1.2 湿法氧化法

(1)氧化铁悬浮液的吸收法

该类方法的脱硫原理都是以 H2S 与碱性化合

物(碳酸钠或氨) 的反应为基础的，并利用硫氢化

物与水合氧化铁的反应， 发生过程是借吹入空气

使硫化铁转化为硫和氧化铁。
该类方法的代表有费罗克斯(Ferrox)法[13]和曼

彻斯特(Manchester)法。 该法脱除效率约为 85%～
99 %，可与干式氧化法相比，并且减少了占地面

积。 由于气体中氰化氢含量和副产物硫代硫酸盐

的生成速度不同， 可有 70 %～80 %的 H2S 被氧化

成硫而得以回收，该循环液具有腐蚀性，对碳钢设

备不利。
(2)有机催化剂的吸收氧化法

该方法是采用适量水溶液酚类化合物盐类作

催化剂或氧载体的碱性溶液， 这些有机化合物能

借氧化态转变为还原态而使 H2S 很快转化为硫，
而本身与空气接触时很容易再氧化， 所以可循环

使用。与其他氧化法相比，该类方法的吸收液无毒
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且排出物无污染，副产硫的质量好，净化效率高。
因此得以广泛应用。 常用的方法主要有对苯二酚

催化法和 APS 法两种。
(3)砷碱法( Thylox 法)
采用含砷的碱性溶液脱除气体中硫化氢的方

法，是湿式氧化法中历史最悠久的一种方法，曾被

广泛用于各种原料气中脱硫。 该法于 20 世纪 50
年代由美国 Koppers 公司工业化 [1、14~15]， 洗液由

K2CO3 或 Na2CO3 和 As2O3 组成， 以砷酸盐或硫代

砷酸盐为硫氧化剂，主要成分是 Na4As2S5O2。
此法脱除硫化氢很有效果，能产生含硫化氢<

5mg/m3（标）的气体。 但随着环保要求严格，砷是剧

毒物质，因此，目前砷碱法已被其他一些脱硫方法

所取代，工业上已很少使用。
(4)LO-CAT 工艺

20 世纪 70 年代， 美国空气资源公司开发了

LO-CAT 工艺 [1、16~17]，该法是典型 的 铁 基 工 艺 [1、18]，
已在处理天然气、炼厂气、页岩干馏气及合成气等

过程中得到推广。因采用铁螯合物，克服了以往只

加铁而生成副产物的缺陷，脱硫效率大大提高。
20 世纪 80 年代， 美国公司采用 EDTA 来稳

定铁， 中间还加了一种羟基化糖， 进一步稳定溶

液。 这种试剂活性高，脱硫效率高达 99.99%，低浓

度而无毒，因而很受用户欢迎。
维也纳技术大学和奥地利联合工程公司开发

的 Sulfint[19]工艺，是对 LO-CAT 工艺的改进，可减

少试剂损失，降低成本。
1.2 吸收法

1.2.1 化学吸收法

目前化学吸收法一般不采用强碱性溶液作为

吸收剂，而大多 pH 值在 9～11 之间强碱与弱酸的

盐溶液。 常用乙醇胺法、氨法和碳酸钠法。
乙醇胺法是利用乙醇胺易与酸性气体反应生

成的盐类，在低温下吸收，在高温下解吸的性质可

除 H2S 等酸性气体，常用一乙醇胺 (MEA) 和二乙

醇胺 (DEA)等，并分别称为 MEA 法和 DEA 法。 一

乙醇溶液 (MEA) 是吸收 H2S 较好的溶剂， 价格

低，反应能力强，稳定性好，且易回收，但蒸气压

高，溶液损失大，可采用简单的水洗法从气流中吸

收蒸气的胺来加以回收。
氨水吸收法因其设备简单，脱硫剂价廉，尤其

是合成氨厂及焦化厂可就地取才而被广泛采用。
当气体中含 COS、CS2、HCN、有机酸、含氮有机磷

类及其他杂质时，用煤气中的氨进行脱硫。但该法

脱硫效率不高，一般只有 70%～80 %。
碳酸钠法属碱性盐溶液的化学吸收法。 这些

盐类使吸收液呈碱性，能吸收酸性气体，而且由于

弱酸性的缓冲作用， 在吸收酸性气体时，pH 值不

会很快发生变化， 保证了系统的操作稳定性。 此

外，碳酸钠溶液吸收 H2S 比吸收 CO2 快，当两种酸

性气体同时存在时可以部分地选择吸收。
该方法的主要优点是设备简单、经济；主要缺

点是一部分碳酸钠变成了重碳酸钠而吸收效率降

低，一部分变成硫酸盐而被消耗。用真空蒸馏再生

的碳酸钠 溶 液 吸 收 H2S 的 方 法 称 为 真 空 碳 酸 纳

法。
1.2.2 物理吸收法

目前， 物理吸收法的吸收溶剂以有机溶剂为

主， 克服了化学吸收法需在加热条件下才能解吸

的不经济性。该法要求 H2S 在气体中的浓度要高。
当被处理气体的纯度要求高时， 残余的 H2S 一般

采用化学吸收法再度处理。 常用的物理吸收法有

冷甲醛法、N -甲基- 2 -吡咯烷酮法、碳酸丙烯脂

法等。
1.2.3 物理化学吸收法

最常用的物理化学吸收法是环丁砜法， 该法

的特点是兼有物理溶剂和醇胺化学吸收溶剂的特

性，其物理特性来自环丁砜 (二氧四氢噻吩)，而化

学特性来自 ADIP (二异丙醇胺) 和水。 在 H2S 气

体分压高的条件下， 环丁砜允许很高的酸性气体

负荷，具有较大的脱硫能力，而化学溶剂 ADIP 可

使处理过气体中的 H2S 残余到最低值。
采用环丁砜溶剂脱硫，吸收力强、净化率高。

不仅可脱除 H2S 等酸性气体，还可以脱除有机硫。
由于其吸收能力强，所以溶液循环低，不易发泡，
稳定性较好， 使用过程中胺变质损耗少， 腐蚀性

小，而且溶液加热再生较容易，耗热量低，特别当

H2S 分压高时，该法更为适用。
1.3 吸附法

1.3.1 活性炭吸附法

活性炭是常用的一种固体脱硫剂， 在常温下

具有加速 H2S 氧 化 为 硫 的 催 化 作 用 并 使 之 被 吸

附。 活性炭吸附法净化[20]气体中低浓度硫化物，有

操作温度低、工艺简单、效果好、成本低等优点，受

到化工、轻工等行业的广泛重视。活性炭脱硫一般

认为是在氧的存在下， 活性炭表面 的 醌 酚 基 将
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H2S 催化氧化为单质硫。 从而打破吸附平衡，使活

性炭脱 H2S 的能力提高数十倍。
如果将活性炭浸渍过渡金属如 Fe2O3、CuO 等

可显著增强活性炭的催化活性， 既降低了脱硫温

度又大大提高脱硫容量。我国的黄岳元、赵天成等

人将活性炭浸渍过碳酸钠后发现 [21]，该改性后的

活性炭吸附 H2S 能力比普通活性炭大为提高。 谭

小耀等研究了浸渍活性炭脱除 H2S 的反应动力学
[22]， 认为脱硫过程主要是 H2S 在活性炭的吸附水

膜内离解后被活化的氧分子以及活性氧原子氧化

生成单质硫逐渐沉积在炭表面 [23]，并提出了脱硫

动力学方程。
活性炭是一种优良的 H2S 吸附催化剂， 但价

格昂贵且消耗日益增多，硬度低，再生过程中炭损

失严重，重复利用率低，价格高，一时难以在我国

大规模推广[24]。
1.3.2 分子筛法

分 子 筛 吸 附 剂 已 广 泛 用 于 脱 硫 气 体 中 的

H2S。 分子筛具有大的表面积，同时还具有高度局

部集中的极电荷， 这些局部集中的电荷使分子筛

能强烈吸附有极性或可极化的化合物如 H2S 等。
分子筛对极性分子的吸附选择性， 对硫化物产生

了高的容量， 由于它对有机硫化物同对 H2S 一样

具有很大的化学亲和力， 因此分子筛不仅可以除

去 H2S，而且对于 CS2、硫醇等其他含硫化合物亦

有较好的去除效率。
1.3.3 凹凸棒石粘土脱除法

采用凹凸棒石脱硫剂在常温常压下脱除高浓

度 H2S，以凹凸棒石为主原料、添加 20 % -30 %
(质量分数)的活性组分后，对高浓度低流速的 H2S
具有较高的脱除效率和较大的硫容量。 由于凹凸

棒石的结晶习性、结晶形态、沉积方式和内部孔道

等多种因素的影响而赋予很高的比表面积， 凹凸

棒石表面固有的原子结构和活化处理产生的表面

电荷不平衡现象形成了吸附中心， 二者的结合使

凹凸棒石具有良好的吸附性能。 凹凸棒石粘土脱

硫剂是种性能优良的常温脱硫剂， 在常温常压的

条件下， 既可以满足脱硫效率又可达到较高的硫

容量。 凹凸棒石粘土脱硫剂不但对 H2S 有吸附作

用，而且有化学转化作用[25]。

2 硫化氢处理技术的发展趋势

2.1 生物处理法

生物法[1、26~27]是近年发展起来的处理低浓度恶

臭气体（如 H2S）的较为有效的方法。 生物法投资

和运行费用相对较低，且操作简单[28]。 生物法通常

包括：生物膜法[29~30]和生物过滤法。 “生物脱硫”是

近年来才发展起来的常规脱硫技术 的 替 代 新 工

艺，此法虽优于传统的物理化学脱硫法，但在优化

工艺、更有效地控制溶解氧、提高单质硫的产率等

方面仍需努力。
2.1.1 生物膜法

通常用吸收-生物膜模型描述生物膜降解污

染物质的机理。 孙佩石和黄兵 [31]等人通过一系列

的实验研究，提出了吸附-生物膜模型，并通过对

实验数据的拟合得到的吸附生物膜模型的动力学

公式。对生物膜填料塔的研究表明：净化硫化氢的

菌群通过分析认为，主要菌种为脱硫杆菌[32]。
生物膜法净化低浓度硫化氢恶臭气体的主要

影响因素有 [26、30]：进气负荷、液体喷淋量、气 体 流

量、pH 值和填料材质等。当进气负荷较小时，生物

膜上微生物能有效地降解硫化氢气体， 随着进气

负荷的增加，净化效率迅速提高；当进气负荷增加

到一定程度时，由于污染物浓度较高，氧很快被表

层的生物膜所消耗， 靠近填料的生物膜因得不到

充足的氧，不能有效地利用硫化氢，说明该生物膜

填料塔已达到最大生化去除率[26、33]。
2.1.2 生物过滤法

生物过滤法 [30~31、34]是将滤料装填在生物滤塔

中构成滤床，在气流通过滤床时，硫化氢从气流中

转移到生物膜层上被微生物代谢 [31]。 其 H2S 气体

的除去效率主要取决于气相污染物在固液结合相

上的反应速率。生物过滤器与活性炭吸附不同，它

是通过生物作用吸附，去除污染物，并不是简单的

物化的吸附过程。
2.1.2 生物活性碳法

利用活性炭的微生物性能的方法就是生物活

性炭法， 生物活性炭具有活性炭和微生物两者的

性能。 生物净化硫化氢过程一般要经过以下几个

步骤：①废气中的硫化氢由气膜扩散进入液膜；②
溶解于液膜中的硫化氢在浓度差的推动下进一步

扩散到生物膜，并被其中的生物所捕获、吸收；③
进入微生物细胞的硫化氢在生物体内的代谢过程

中作为能源和营养物质被分解， 经生化反应最终

转化为单质硫、亚硫酸、硫酸等[ 35 ,36]。
2 .2 臭氧氧化法
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臭氧去除硫化氢、 硫醇等臭味物质的基本原理是

利用臭氧在催化剂存在或紫外线照射下快速分解

出来的具有极高化学活性的原子氧的强氧化性，
将硫化氢、硫醇等臭味物质氧化，使之生成无臭味

的物质[37]。 氧化过程中即使有过量的臭氧，也会因

为催化剂的存在而迅速分解。
影响净化性因素主要有：臭氧浓度、停留时间

和催化剂种类[5、37]。 提高氧化塔进口气相中臭氧浓

度，对废气中硫化氢和硫醇的脱除有利，但臭氧本

身就是一种臭味物质， 过度提高进口气相中的臭

氧浓度，导致出口气相臭氧浓度的增加，将造成不

必要的能量消耗。
2.3 电化学法

电化学法是采用电极反应实施氧化还原反应

脱除硫化氢和二氧化硫的一种新方法[5]。该方法因

其处理效率高、操作简便、易实现自动化、环境兼

容好、不采用任何催化剂和添加剂，从而不产生副

产物或二次污染物、清洁生产、环境友好等优点，
从而使其发展前景非常广阔[7]。脱除硫化氢的原理

是： 首先将硫化氢溶于碱性水溶液中生成硫化钠

溶液，电解该水溶液，在阳极可得单质硫，阴极产

生氢气。 此法属于一种新型工艺，但硫化氢 (硫化

钠)电解转化设备的效率、经济性等尚需进一步研

究。
2.4 电子束照微波分解法

该方法是针对工业废气处理而开发的， 可将

其中的 H2S 和 CS2 通过以电子加速器为辐射源产

生 的 电 子 束 分 解 转 化 成 SO2、SO3 等 毒 性 相 对 较

小，较易脱除的物质。该法适合于在污染量较低的

情况下处理。
据马文等[38]的研究，在微波作用下，以硫化亚

铁为催化剂， 可发生将硫化氢分解为氢气和硫磺

的反应。 该方法可利用微波的特性从分子内部激

发 H2S 分子，提高分子能级，从而在短时间内使其

传化率达 87%~95 %。

3 结语
目前， 各种硫化氢传统净化技术在工业上的

应用较为广泛。 随着环保法规的日趋严格， 有关

H2S 的污染问题越来越引起人们的重视， 其净化

新技术越来越多的浮现。 硫化氢废气净化新技术

相对传统净化技术在处理效果、 操作简易程度和

经济利益方面都具有优越性。

生物法是近年来发展起来的替代新工艺，主

要用于低浓度大气量的硫化氢废气的处理。 生物

法与传统的处理方法相比，具有设备简单、运行费

用低， 较少形成二次污染等优点， 尤其处理低浓

度、生物可降解的气态污染物更显其经济性。电化

学法具有处理效率高、操作简便、易实现自动化、
环境兼容好、不产生副产物或二次污染物、清洁生

产和环境友好等优点， 这两种方法发展前景非常

广阔，是今后发展的一个方向。
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污水中 SS 均为悬浮性污染物。通过对污水中各类

污染物的存在形态的分析可为矿区生活污水处理

工艺的选择提供参考， 如对污水中悬浮性污染物

采用一级处理或强化一级处理实现污染物有效去

除，减轻后续生化处理负荷，提高出水水质。
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4 结语

(1)自然循环净化系统由于采用比表面积大

的渗滤介质，如生物炭和朽木、石头，对微生物有

较好的亲和性， 为固定微生物处理生活污水的效

果提供了保证。
(2) 自然循环净化系统可以使出水的 CODcr

在 30～50mg/L，氨氮小于 5mg/L，总磷在 1mg/L 以

下，接近中水回用的标准。
(3)自然循环系统设置不受场地条件限制，操

作管理简单，运行费用低，可应用于工厂，旅游度

假村，生活小区，城郊结合部等规模小、缺少配套

污水管网，以及不适合进行污水集中处理的地区，

也可以应用于对地表水体的生物修复。
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