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随着化工行业的发展，煤化工项目数量不断增加。

煤化工虽满足了社会建设和发展的需要，但也造成了大

量的环境污染。在煤化工厂引入硫回收装置，一方面可

以提高煤化工厂的使用效率，另一方面可以减少煤化工

生产对环境的污染。因此，本文就硫回收装置在煤化工

生产中的应用进行探讨，有望成为煤化工企业实施硫回

收的有效参考。

一、煤化工生产技术中硫回收主要特特点

1. 煤化工酸气回收装置生产规模偏小

目前，大型炼油厂的产能和天然气厂的发展已经有

了很大的提高，酸性气体处理厂的规模也在相应增大，

硫磺的年产量通常在 50，000 至 250，000 吨之间，但煤

化工项目酸性气回收率较低，硫产量也较低。通常，硫

磺的年产量在 10，000 至 30，000 吨之间。随着煤化工项

目的逐步扩大，硫产量也在增加。

2. 煤化工中硫回收酸性气的气体组分复杂且浓度偏低

由于煤炭的成分比石油和天然气复杂，煤化工过程

中脱硫和脱碳后产生的酸性气体组分也很复杂。除常规

烃类和有机硫外，还有甲醇、氰化氢等。目前，我国煤

化工项目的主要处理技术是低温甲醇洗或 NHD 清洗技

术，通常会释放出相对较弱的酸性气体，含量在20%到

35%，如果未及时处理酸性气体则会造成缩短硫回收催化

剂的寿命，但也会形成不合适的硫产品和杂质在催化剂床

层中的积累，严重影响了硫磺回收装置的正常稳定运行。

3. 煤化工酸性气的浓度波动大

由于煤炭开采年代和类型不同，煤炭项目脱硫得到
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的酸性原气即酸气具有不同的成分和浓度，煤化工酸性

气体浓度大幅波动，且煤化工没有专门的处理酸气装置，

而且操作要求高 [1]。

4. 煤化工酸气回收装置氧气充分氢源不足

由于煤化工项目没有大规模的制氢工艺或装置，氢

源供应不足，但分离装置的空气供氧充足，可以实现完

整的内部。由于氧气燃烧经过化学反应可以产生氮气，

因此可以根据这些煤化工项目的特点选择氧气燃烧方式。

二、煤化工硫回收装置尾气处理现状

煤化工发展迅速，所采用的各种工艺水平有了很大

提高。随着煤化工技术装备的不断现代化，还对硫回收

产生了的更高要求。煤在气化时富含硫，结构非常复杂，

因此要求硫回收过程需要更加精确。目前，有几种传统

的硫回收方法。其中，克劳斯工艺必须创新改进。同时，

要进一步加强硫磺回收的烟气净化部分，烟气净化技术

的硫磺回收方法应在煤化工行业中得到广泛应用。

1.Claus+ 还原吸收工艺

克劳斯工艺基本上就是将酸性气体送入焚化炉并将

一些 H2S 燃烧为 SO2。燃烧后，H2S 和 SO2 在克劳斯反应

器中进行氧化还原反应，硫经过 2-3 个阶段的催化转化、

冷却和冷凝后被分离出来。最后，废气进入废气处理装

置。根据气体吸收方式的不同，主要分为物理吸收、化

学吸收、物理化学吸收。物理吸收和物理化学吸收的过

程是稀释的液体溶剂液根据物理或物理化学原理吸收氢

气还原后的废 H2S 气体，富液在回收塔中回收循环利用，

H2S 气体返回硫回收装置上游，然后通过燃烧反应和克

劳斯反应恢复元素硫。经物理吸收、物化吸收和吸收处

理后的净化气体总硫含量小于 300×10-6，总硫回收率达

到 99.8%（保证值），在处理过程中最常用的吸收剂是甲

基二乙醇胺（MDEA）。壳牌的 Claus+Scott 工艺和山东三

维石化的国产化 SSR 工艺都是基于上述原理的硫回收技

术。化学吸收法主要有 ADA 法、单宁提取法和低导管

法。ADA 方法使用添加蒽醌二磺酸钠催化剂作为氧化介

质的稀碱性碳酸钠溶液直接氧化 H2S。在单宁提取法中，

以单宁提取物为氧化介质，直接将 H2S 氧化成硫。Low-

Cat 方法是由美国气体产品技术公司（GTP）开发的专有

液体氧化还原湿法洗涤技术，该技术使用螯合铁溶液将

H2S 转化为元素硫。Claus+ 再生吸收工艺对不断变化的工

况适应性强，操作灵活。虽然在克劳斯阶段催化剂失活

后通过热反应 + 空气分布降低硫回收率，但尾气部分吸

收的存在也是具有保障性的存在，这种限制可以防止含

硫污染物释放到大气中，并确保完全回收硫，特别适用

于大型硫回收厂 [2]。

2. 低温（亚露点）Claus 工艺

克劳斯反应是可逆的放热反应，降低反应温度有利

于平衡硫转化，但降低温度也会减慢反应速率，并且可

以通过使用合适的催化剂来加速。Linde 企业正是基于这

种思想开发了 Klinself。Klinsulf 工艺是一种气相催化工

艺，其中 H2S 被直接氧化为元素硫，含 H2S 的酸性气体直

接加热到 300℃、220℃，它与热空气混合并送入硫净化

反应器，在那里 H2S 被直接氧化，内部冷却系统将反应

器出口温度控制在略高于硫露点的温度。反应热被转移

到锅炉给水中以产生中压蒸汽，使硫在下游冷凝器中沉

淀。该反应使用传统的克劳斯催化剂，工厂的总硫回收

率可高达 94-95%，这就像 Klaus 装置进行两步催化转化，

但 CleanSaf 工艺可为工厂节省 20% 的成本。与传统的克

劳 斯 方 法 相 比， 使 用 林 德 新 的 Klinsulf-DO 或 Klinsulf-

SDP 工艺，硫回收率可以提高到 99.2%，无需设置废气处

理设备。然而，这个过程的缺点是需要非常严格地控制

2：1 H2S/SO2 的比例，否则偏差会降低硫的回收率。

3.Claus+ 催化氧化工艺

克劳斯 + 催化氧化工艺使用一种特殊的催化剂，在

常规克劳斯反应后选择性地催化氧化克劳斯气体，以提

高整体硫回收率。目前，使用最广泛的是和丰的超级 / 超

优工艺。在超级克劳斯工艺中，超级克劳斯反应器中填

充了一种新型的选择性氧化催化剂——超级克劳斯催化

剂。Super Claus 催化剂用于 H2S 选择性氧化，反应效率

85% 以上，这种超级克劳斯催化剂直接氧化元素硫，而

不是氧化 H2S 形成 SO2 和 H2O，生成的元素硫不与水形成

H2S 和 SO2，硫的完全萃取率可达 99%。在超优克劳斯工

艺中，反应器的第二个床填充有选择性氢还原催化剂，

SO2 被转化为 H2S 和元素硫以降低 SO2 含量，选择性加氢

还原催化剂装入最后一个反应器，H2S 可氧化成元素硫，

反应效率达 85% 以上。超优克劳斯工艺的总硫回收率超

过 99%。

4. 生物脱硫工艺

生物脱硫工艺从 1980 年代初就开始实施，它是根据

化学反应原理，在脱硫后吸收酸性气体来满足脱硫的要

求。作为一种特殊的脱硫方法，将酸性气体通入分离器，

直接进行气液分离，防止设备被混合产物腐蚀。分离后

的气体送入吸收塔，硫化氢气体全部在吸收塔中分离，

混合气体必须先脱硫再脱碳。在脱碳系统中，液体可以

直接进入闪蒸罐，然后进入火炬系统。最后，来自火炬

系统的溶液返回生物反应器并与空气反应形成元素硫。
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为了回收硫产品，应该应用硫磺确保脱硫是泥浆的形态。

在煤化工厂使用这种生物脱硫工艺有很多优点，主要优

点是化学反应不需要使用催化剂或氧化剂。在实际应用

中，该反应消耗的能源很少，并且不会产生太多的化学

废物，易于控制，但也存在实际操作困难，反应器尺寸

较大的缺点。未来，这些生物脱硫技术与湿法脱硫技术

的结合将广泛应用于煤化工生产 [3]。

三、煤化工硫回收装置尾气处理工艺的改造

1. 优化克劳斯

观察克劳斯过程后发现，重点主要集中在二氧化

硫排放，尤其是燃煤化工厂内部锅炉的废气。将浓度调

整到 100mg/m3 以下，注入尾气焚烧炉或余热锅炉。尾

气焚烧炉利用从气体中提取的热能将气体转化为氧化态

并进行实时脱硫过程，帮助重塑气体中的有机物并生成

伴生无机物，减少残留气体的排放，控制气体浓度小于

50mg/m3。在比较了这些硫回收率之后，首先通过标准

化克劳斯脱硫工艺。同时投入燃料燃烧过程，引入基于

“3T”燃烧理念的超细颗粒脱硫装置，从而可靠地经过

脱硫装置获得符合标准的气体，保障其停留持续时间以

及停留温度等一切都符合现代标准。为了增加废物箱的

容量，必须将焚烧炉的废气转移到阻火器中，适当的气

体进入炉膛后，压力优化后从雾化泵释放，伴生液体在

雾化器的作用下进入焚烧炉进行脱硫。而且，通过完善

脱硫工艺，可以完全燃烧材料，剩余的热量可以用来制

造压力，科学吸收剩余的温度。加压完成后，废气也被

送入吸收塔，加上相应的清洗、冷却等功能，吸收内部

的二氧化硫气体，达到雾化的目的。上述过程完成后，

净化后的尾气也储存在上部硫磺回收装置中，并在烟囱

的作用下排出 [4]。

2. 零排放处理技术

目前，我国先进的碳素化工设备清洗系统主要采用

低温甲醇清洗技术。这样，可以将废气中的二氧化碳、

硫化氢等酸性气体快速脱除，酸性气体经过浓缩处理浓

度最高可达 20% 至 35%。克劳斯尾气处理废气中的硫化

氢和二氧化硫通过氢气反应处理，有机硫和二氧化碳转

化为硫化氢，经过加压风机处理，然后传到低压甲醇清

洗系统，利用系统中的无硫甲醇吸收所有硫化氢，让硫

化氢排放量几乎为零。

四、改造技术方案对比

1. 设备与投资

克劳斯新脱硫技术所需的主要设备为尾气焚烧炉、

余热锅炉和超细颗粒钙脱硫工艺，投资约 1800 万元。零

排放处理技术所需设备为尾气洗涤器、冷却设备和废气

氢反应器鼓风机，投资约 2400 万元。另一方面，当采用

零排放处理技术时，废气必须经过加氢还原、净化、加压

净化后才可送入低温甲醛净化装置。此处理技术工艺流程

很长，需要换热器等设备，这也略微增加了投资成本。

2. 操作资金

随着克劳斯研发的新型超细颗粒钙脱硫工艺的引入，

需要在烟尾气焚烧炉或余热锅炉中燃烧吸收二氧化硫，

并用硫酸铵进行脱硫以净化吸收烟气，然后送至装置科

学处理。由于尾气中二氧化硫浓度相对较低，使用的催

化剂数量少，也就使得操作资金低。采用零排放处理技

术，加氢过程中使用的燃料气量较高，需要将废气温度

降至 -15℃，然后才能传到低温甲醇清洗系统，但这也

导致操作资金较高。

3. 技术可靠性

克劳斯 + 氨法脱硫法是克劳斯法和氨法脱硫法的结

合，而氨法脱硫法广泛用于锅炉烟气脱硫。全国氨法

脱硫项目约 100 个，运行效果相对较好。因此，克劳斯

+ 氨法脱硫工艺的技术可靠性非常高。目前，相关单位

均采用这种转换工艺进行改造，改造后处理设备工作效

果良好，可以连续稳定工作 2a 以上，废气中 SO2 含量为

100mg/m3。在零排放处理过程中，需要对尾气中未完全

转化的 SO2 和 H2 进行加氢以产生 H2S。如果加氢尾气中还

含有 SO2，则在低温甲醇清洗系统中与 H2S 反应生成元素

硫，但甲醇的质量和系统中 SO2 的存在会影响甲醇合成

催化剂的性能并导致催化剂毒性。因此，控制加氢转化

尾气中的 SO2 含量是该工艺成功应用的关键。目前，该

技术仅在南京市一家企业使用，但由于二氧化硫含量不

达标，尾气并未送入低温甲醇清洗系统 [5]。

五、煤化工项目选用硫回收工艺注意要点

1. 确保硫磺回收技术稳定可靠

目前，大型煤化工企业都具有独特的产品特色。一

般来说，煤化工厂产生的酸性气体主要由硫化氢组成，

其含量通常在 20% 到 35% 之间。从空气中去除硫本身并

不能保证燃烧过程的可靠运行。因此，应根据化工厂的

实际情况，选择稳定性、可操作性和安全系数高的酸性

气体处理工艺，以满足工厂对酸性气体含量低、浓度高

的要求。同时，解决了复杂酸性气体的处理过程，同时

工艺故障保护电路系统必须适应实际情况，才能保证设

备的可靠运行，降低操作风险。例如，高氧燃烧系统中

的甲醇预处理系统。

2. 硫磺回收技术必须满足环保要求
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硫磺回收工艺的技术优化和创新主要是为了有效控

制和减少硫向大气排放总量，满足新时代人们生产生活

需要，保护环境生态。因此，煤化工企业在选择酸性气

体处理技术时，排放的气体参数必须符合国家新时期新

型煤化工企业污染物排放标准。

3. 硫磺回收技术经济成本投入要低

在硫磺回收工艺技术符合国家环保标准，生产工艺

稳定可靠后，需要考虑硫磺净化工艺的资金投入，降低

设备投资和运行维护成本，最大化煤化工企业的经济效

益。同时，引进新技术，降低燃煤化工厂的操作复杂性，

不断提高硫回收效率 [6]。

六、结语

环境保护与社会和个人密切相关，全世界人民都应

为我们的家园以及人类未来的可持续发展而不懈努力。

当前，人们的环保意识得到有效提高，各项社会活动都

遵守环保法规。目前，国内外对硫磺开采和硫化合物排

放的讨论不断，对硫回收技术的要求也越来越高。但是，

我国传统的硫磺回收技术已不符合国内外标准，就需要

根据社会国家的要求，不断开发新工艺。此外，相关政

府部门和企业也应更加重视硫回收，加大设备资金投入，

根据煤化工脱硫和尾气处理设备使用的实际需要和情况，

选择合适的硫磺回收技术，对环境保护做出一定的贡献。
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