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摘要：沼气湿法脱硫是重要的沼气脱硫工艺，本文介绍了沼气湿法脱硫工艺的最新发展，
对新型湿法脱硫的机理和优点进行了阐述， 提出了结合电解电化学和生物学领域的湿法

脱硫技术将成为未来发展的重点。
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RESEARCH PROGRESS IN THE WET DESULFURIZATION
TECHNOLOGIES FOR BIOGAS

ZHANG Yun-fei
(Hangzhou Chuangxiang Environmental Technology Co.,LTD. Hangzhou 311200，China)

Abstract: Wet desulfurization technologies for biogas are important technologys. This article
describes some latest developments of wet desulfurization technology, explained the mecha-
nism and disadvantages of wet desulfurization technologies for biogas, Proposed the newdevel-
opments in the area of electroehemisty and biology will be the focus of future development.
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随着工农业废弃物厌氧生物处理技术的广泛

应用，沼气作为一种可再生的生物质能源，在石化

能源日益匮乏、低碳理念深入人心的今天，越来越

受到人们的关注和重视。城市垃圾、污泥、餐厨、高

浓度有机废水等有机废弃物在厌氧发酵生成沼气

的同时，也会产生有毒有害的硫化氢气体，其含量

因为发酵原料的不同有所变化， 一般生活类物料

发酵产 生 的 沼 气 中 H2S 含 量 在 2 000~6 000ppm
间[1]。 硫化氢是剧毒的有害物质，空气中含 0.1%的

硫化氢数秒内可使人致命 [2]；H2S 可以和大部分金

属反应，对输气管、仪器仪表、燃烧设备有很强腐

蚀作用， 其燃烧产物二氧化硫也是一种腐蚀性很

强的气体，同时进入大气能产生酸雨。为保证人体

健康和保护大气环境， 延长管道设备等的使用寿

命，必须在沼气净化过程中尽早予以进行脱硫。
硫化氢的存在大大限制了沼气作为一种可再

生生物质能源的广泛使用， 沼气脱硫技术一直是

很多国家环境保护以及能源科技工作者的研究对

象，处理方法主要分为干法脱硫、湿法脱硫和生物

脱硫三大类， 其中湿法脱硫技术研究已有 100 年

多年的历史[3]。 相对于干法脱硫和生物脱硫，湿法

脱硫具有反应速度快、效果稳定、抗负荷变化大、
启动方便等优点， 一直以来是科研人员研究的重

点， 近年来随着电解电化学和生物学领域技术的

进步，该领域研究已经有了很大突破[4]。

1 沼气湿法脱硫技术概述

湿法脱硫是利用特定的溶剂与气体逆流接触

使硫化氢进入液相， 溶剂通过再生后可重新进行

吸收。湿法脱硫主要分为吸收和再生两部分，流程

比较简单，大多数工艺可以直接得到单质硫，有资

源回收的作用。湿法沼气脱硫投资较大，适用于沼

气产生量大、硫化氢浓度较高的大中型沼气工程。
近年来，研究人员也开发了许多改进工艺，一些工
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图 1 谢尔-帕克（Shell-Paques）脱硫技术流程

艺也显示出具有较大的市场竞争力[4]。
根据吸收反应机理的不同， 湿法沼气脱硫可

分为物理吸收法、碱液吸收法和氧化还原法等。物

理吸收法主要为高压水洗法， 利用 H2S 溶于水的

性质进行分离， 该方法易受到沼气中二氧化碳的

影响，脱硫效率不高，一般用于沼气脱碳方面；碱

液吸收法反应稳定，设备条件要求不高，由于再生

较难一般适用于深度脱硫，不过随着科技的发展，
目前已有科研单位结合生物脱硫技术， 开发出碱

液吸收再生法工艺， 使碱液吸收法重新焕发了活

力； 氧化还原法具有反应速度快且有硫磺回收的

特点，一直以来都是业界研究的热点和重点。根据

以上分析， 本文主要介绍碱液吸收法和氧化还原

法沼气湿法脱硫技术。

2 沼气湿法脱硫技术
2.1 碱液吸收法

碱液吸收法主要利用酸碱中和反应吸收酸性

气体 H2S， 主要有碳酸钠吸收法、 氨水吸收法两

种，该类方法的主要优点是设备简单、经济。 主要

缺点是受二氧化碳的影响， 一部分碳酸钠或氨水

变成了重碳酸钠或碳酸铵而使吸收效率降低，一

部分由酸碱反应而消耗掉， 因而需要及时补充吸

收液且不定期需要排出脱硫吸收液， 从而增加运

行成本， 浪费了大量原辅材料也可能带来二次环

境污染。
针对碱液吸收法吸收液难再生的缺陷， 荷兰

帕克公司结合生物脱硫法开发出一种 碳 酸 钠 吸

收+生物再生的工艺--谢尔-帕克 （Shell-Paques）
脱硫技术。

谢尔-帕克（Shell-Paques）脱硫技术工艺原理

如下：含 H2S 的沼气进入气体洗涤塔里，与含硫细

菌的苏打水溶液进行充分接触，H2S 溶解在碱液

中并随碱液进入生物反应器中。 在生物反应器的

充气环境下，硫化物被硫杆菌氧化成元素硫。硫磺

以料浆的形式从生物反应器中析出， 可通过进一

步干燥成硫磺粉末，或经熔融生成商品硫磺，进行

资源化利用。 该工艺流程见图 1 所示：
目前谢尔-帕克工艺在全球范围已应用了约

45 个案例，该技术具有以下优点：工艺流程简单，
占地面积少；在吸收塔中 H2S 吸收效率高，工艺安

全可靠；碱液内部循环，菌种自动再生，不会失活；
能耗低，最少地使用化学溶剂，降低了操作成本；
较少的操作人员, 维修费用低；形成亲水性硫磺产

品， 不会在工艺设备中产生堵塞； 操作弹性大安

全。该工艺生物再生段对温度有一定要求，需要维

持在 30℃~40℃范围内， 另外生物反应器启动较

难，从而增加了运行成本。
2.2 氧化还原法

氧化还原脱硫法是通过氧化剂将硫化物转化

为单质硫的工艺， 氧化还原法在工程领域的应用

已经有 100 多年的历史，最初的工艺有 Burkheis-
er、Ferrox、Clund、以及 Manchester 等 [6]。 由于以上

方法氧化剂难以再生，不能循环使用，今天这些方

法已经不具有竞争力[4]。寻找合适的氧化剂作为吸

收剂，并且在经过再生后能够循环使用，成为有关

研究人员的研究目标。
2.2.1 萘醌氧化-空气再生法脱硫法

萘醌是由萘在五氧化二钒存在下催化氧化而

成，具有足够高的氧化还原电位，溶于水，性质稳

定，常温下不升华、不挥发，在作为氧化剂氧化硫

化氢的过程中不受二氧化碳的影响[3]。其工艺流程

见图 2 所示。

反应原理为：
吸收过程：
H2S(g)→H2S(aq)
萘醌(aq)+ H2S(aq)→萘酚(aq)+ S(s)↓
再生过程：
O2(g)→O2(aq)
萘酚 (aq)+ O2(aq)→萘醌(aq)+H2O(aq)
该技术优点是抗干扰、脱硫效率高，对温度没

图 2 萘醌氧化-空气再生法脱硫法工艺流程
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（下转第 29 页）图 3 三氯化铁吸收-电化学再生脱硫法工艺流程
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有什么要求， 常温下即可达到 99%以上的净化效

果， 在国外该技术已应用在化工厂和炼油厂尾气

脱硫中，但数量不多，主要原因是项目建设成本较

高，另外脱硫分离会造成一定量的萘醌损失，而萘

醌价格高昂，从而导致运行成本高。投资和运行成

本的问题导致萘醌法脱硫并没有得到广泛应用。
2.2.2 HPAS 氧化-空气再生法脱硫法

HPA 氧化-空气再生法吸收液为 Na3PMo12O40

和 NaCl，Na2CO3，以及 NaNO3 组成的混合物溶液，
该混合液呈弱碱性， 性质稳定， 起作用的成分为

Na3PMo12O40， 碳酸钠和氯化钠的作用是提高吸收

效率和再生效率；该吸收液具有特殊的电荷分布，
具有合适的氧化还原电位， 很容易将 H2S 氧化为

单质硫。 经过絮凝、重力分离后得到硫污泥。 脱硫

后的吸收液采用空气接触氧化塔再生， 使得吸收

液可以循环使用。
目前该工艺尚未得到实际应用， 其反应机理

方 面 已 经 研 究 清 楚 ， 推 广 中 遇 到 难 题 为

Na3PMo12O40 产量很少，价格昂贵，且同样存在吸收

剂流失的问题， 需要不断补充吸收剂以保证系统

的正常运行。合理解决吸收剂成本和流失问题后，
该技术才有望得到推广[7]。
2.2.3 三氯化铁吸收-电化学再生脱硫法

Fe3+具有独特的化学性质，不但具有足够高的

氧化还原电位，还具有很好的絮凝结晶性质，另外

Fe3+溶液廉价易得，所以利用三氯化铁作为吸收剂

脱硫技术倍受研究人员的关注。 随着近年来电解

电化学技术的普及和应用， 直接采用电极板的电

化学反应将 Fe2+氧化为 Fe3+，实现吸收液的再生成

为可能。三氯化铁吸收-电化学再生脱硫技术首先

由日本学者发现并进行系统研究， 该技术原理如

下：
吸收过程：H2S(g)→H2S(aq)

H2S(aq) + Fe3+(aq)--Fe2+(aq) + S(s) ↓
再生过程：Fe2+(aq)-2e→Fe3+(aq) (阴极反应)

该技术工艺流程见图 3 所示。
日本科学家 Fuji 提出了 Fe3+盐强酸性脱硫剂

为代表的硫化氢脱硫制氢工艺，采用 Fe3+/Fe2+作氧

化吸收剂，间接电解法由硫化氢制取氢气和硫磺，
在 65℃、18g FeCI3 溶液中，以 200ml/min 的速度通

入硫化氢 5 min，硫磺的产率达 95%。 然后用电解

的方法将 Fe2+氧化成 Fe3+送回吸收反应器，并在阴

极回收了氢气[8]。日本学者後藤正幸、野口裕司、水

田进等提出三氯化铁氧化硫化氢并通过电氧化还

原的可行性，并进行深入研究，提出采用石墨电极

并通过特殊设计， 增大电流氧化效率， 成功实现

Fe2+→Fe3+， 并提出通过监测处理过程 pH 值变化

实现电氧化还原强度的自动控制， 对工艺反应各

环节进行了深入的研究[9]。
目前国内对电化学再生法沼气脱硫技术的相

关研究甚少， 哈尔滨工业大学鄂利海教授及辽宁

石油化工大学雒怀庆教授研究较为系统， 两位教

授较早关注了石油化工及天然气中 H2S 气体的净

化， 研究了采用氧化吸收方法处理含硫化氢气体

回收硫磺， 同时利用电解再生反应制取氢气的新

型电解工艺， 确定在气液比为 1、 吸收液温度为

70℃、Fe3+浓度为 0.801 mol/L 和填料层高为 84cm
的 情 况 下 ， 混 合 气 体 中 的 H2S 可 由 进 气 的

3800mg/m3。 降低到出气的 7.6mg/m3，去除率接近

100%； 提出了采用陶瓷隔膜代替离子交换膜，提

高了隔膜的使用寿命； 提出了控制电解程度的一

体式电解槽结构， 并通过实验研究了不同条件下

阴极和阳极的电流效率， 并对实验结果进行了分

析，为工业化设计提供了一定的依据[9]。
该技术是一种能源化和资源化高度耦合的技

术，将腐蚀设备、污染环境的 H2S 转化为硫磺和氢

气， 实现资源化和能源。 全过程吸收液基本无损

耗，且补充来源广、成本低；吸收液再生清洁、方

便、快速，除耗电外不消耗任何其他化工原料，且

电解电耗不高；整个工艺的各个环节容易控制，可

在常温下进行。

3 总结和展望

随着世界石油化工能源的日益枯竭， 以及绿

色低碳、可持续发展观念的日渐深入人心，沼气作

为可再生能源和生物质能源的重要组成部分，其

应用越来越广泛。 沼气脱硫是沼气资源化利用需
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要突破的瓶颈， 随着国家绿色低碳战略的日渐形

成， 之前不被人重视的沼气脱硫市场的面纱渐被

掀起， 一个总规模 500 亿以上新行业即将进入快

速发展期。
传统的沼气脱硫工艺已很难满足要求， 新兴

的生脱硫技术主要为国外所掌握， 且受限于微生

物的活性，很难满足高负荷变化的厌氧工艺。为解

决以上问题， 研究人员在传统的湿法脱硫技术基

础上进行了创新和改良， 使湿法脱硫技术重新焕

发了生机， 一些工艺已显示出广阔的市场应用前

景，尤其以三氯化铁吸收-电化学再生脱硫法和谢

尔-帕克 （Shell-Paques） 脱硫技术最为先进和可

靠，可在充分保证净化效率的同时，实现硫磺资源

的回收。其中三氯化铁吸收-电化学再生脱硫法可

将硫化氢转化为硫磺和氢气， 可同时实现其他工

艺所不能实现的能源化和资源化。 相信随着生产

性试验的进一步深入，沼气脱硫将不再成为难题。
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