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天然 气 中菲 酉昆法 脱硫 的探 讨 

曹登祥 张玉梅 臧子璇 

(域 进 系) 

摘 要 本文从 目前 国内外 天然 气脱硫 工艺繁 多的现：l犬中，提 出一种 当今世界 

正处在研 究和试运转 效果 良好的菲醌法脱硫新工艺。并以大量的实验和试生产数据 

来阐明其工艺特点、脱硫机理 7L．z．艺流程。幸{对脱硫反应的关键，对其脱硫 剂的化 

学稳定性进行试验和分析，提出了提高脱硫 剂稳定性 、 脱硫效率 、 硫回收率的措 

施，供从事燃气净化技术的研究和管理工程技术人 员以借鉴。 
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天然气是城市燃气最理想的气源。它具有发 热 值 高 (一 般 为 (3．35～3．55)×10‘kJ 

／Nm。)、开采投资少、成本低、新建气井快等特点。 当今世界上城市燃气工业发展迅速， 

主要是依靠天然气，但天然气仍含有少量杂质，其中以硫化物最为有害。故城市燃气中对硫 

化物如H S、COS、 R—SH、CS 等都有一定要求，以免在输送过程中腐蚀设 备 和管道， 

以及燃烧时生成有害气体SO 等污染环境。因此，天然气脱硫技术越来越被人们所重视。至 

今国内外天然气脱硫工艺繁多，但就如何选择脱硫工艺以达到最佳的经济效益、环境效益和 

社会综合效益，还须进行认真的研究。下面，我们就当今世界上值得开发和推广的菲醌法天 

然气脱硫新工艺进行探讨。 ‘ 

1 菲醌法脱硫的特点 

菲醌二磺酸盐法脱硫，简称菲醌法脱硫，常用PDA法表示 。 它是一种湿式氧化脱硫方 

法。由于PDA氧化电位高 (E。=0．533V)，在脱硫中，当硫容略lrI：PDA化 学当量高时， 

基本上都可转化为还原态PDA。即能迅速地按化学计量定向定量地使 H S氧 化为单体硫， 

说明PDA法脱硫与常用的醇胺法 (MEA、DEA及GEA)，环丁砜法、蒽醌法 (AD A) 

等相比较，PDA法具有既可单组分脱硫，又可多组分脱硫。而且在脱硫中具有 副 反应少、脱 

硫效率高、硫回收率高、硫容的调节范围宽、脱硫剂易获得 、 成本低等优点 ， 如表1～3所 
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示。目前，此法在国外已有工业装置运转，国内还处在研究实验阶段，仅只在化工尾气脱硫 

进行过中试 ，已取得令人满意的成果。 

2 菲醌法脱硫机理及工艺流程 

菲醌法脱硫剂，一股是jE醌二磺 酸钠盐。在脱硫中，脱硫剂 (PDA)．的氧 化 态 和还原 

态分别用PQ《暑和PQ＼／。OHH表示。菲醌法且j￡除天然气中H s的主要反应是： 
(1) 天然气中的H S被氧化态PDA吸收而脱除 

P 暑+H s P＼／。OHHQ~--, Q +s ( ) P u +H z s 聂 焉 P ＼oH +s ‘1 
(2) 还原态PDA被空气中的氧气氧化而得以再生 

PQ＼／
。

O

H

H +0 2== PQ．~ 
u

0
+H 。 t 

菲醌法脱硫及其单体硫的回收工艺流程如图 1所示 。 从图中可看出其 工 艺流程与改良 

ADA相类似，如果将ADA法脱硫改为PDA法脱硫 ， 只需更换脱硫剂和改变操作参数即可 

章 现 

3 菲醌法脱硫过程的分析 

从国外已运行装置的生产数据和国内化工尾气脱硫的中试数据以及实验室试验数据中可 

以得出： 

实 验 原料气 尾气中 硫 容 脱硫效率 硫回收率 脱硫后脱硫液组成 

单体硫以 脱硫后还 总还原硫 PDA ／脱硫剂 

HzS HzS计 原 物 以 以H2S H2 S 

HzS计 1『r 
编 号 mg mg mg mg I mgN mg mgN ％ ％ 

88—1—1 1．155 19．55 3．16 1．42煮沸 2．828 0．02 O．4O9 99．9 ．99．64 

B8—1—2 1．33 21．57 3．81 1．74煮沸 2．828 O．15 O．47O 99．34 96．O4 

88— 2— 1 2．714 44．94 15．31 O．221 2．828 1．18 O．959 97．44 99．51 

88—2— 2 2．769 46．54 4．11 0．48 2．828 0．06
． 

O．979 99．87 98．98 

88— 2— 3 2．479 4O．69 14．45 1．4O 2．828 0．058 0．876 99．86 96．67 

88— 5— 1 2．5O1 42．29 1O．4O 0．22 2．828 0．OO 0．884 1OO．O 99．48 

88— 6— 1 2．154 35．81 8．16 0．046 2．828 O．81 O．762 97．79 99．87 

88— 6— 2 2．329 39．42 7．91 O．O36 2．828 O．13 0．823 99．67 99．91 

(1) PDA是良好的脱硫剂，既可单组分脱硫，又可多组分脱硫，这是因为它除了具有氧 

化电位高，氧化速度快，所得单体硫颗粒大，易过滤，脱硫效率高及单体硫回收率高等优点 

● 

http://www.cqvip.com


-  

第 2期 曹登祥等：天然气中菲醌法脱硫的探讨 

N  

甜 

1O5 

。 。。最醑娶凰髂 ． 譬．。。最碍较梧翟 ．̂z厶上n。．。昌vI／墨上．。《Q 攥梧翟 

。n甚／暑n ．【最簟如 繁醉擞雄 

．骧裁僻缓 盛H梧llf赠哦梧翟稍 ．鬣¨叫k 

1．J ， 燃 
N  ∞  ∞  ∞  

L  

雷 

、卜 薹 暑 茎 媒 ：甜 
，u  

g 
● ● 

V  ● 

巡 。h = 器 童 2 L 
H 一 ∞ EL] 

口叠  

垡 
耀 高 兽 器 

量 三 三 ：噼 
r 

= 譬 苫 
L l 2

H  

器 
∞  叠  

媳 ’ 

∞  H  ∞  

耀 ，} 馆 ● ∞ ∞ 

：噼 芝 h · ∞ 

媳 
l 

O0 

锄 昌 L 
避 = = 2 鐾 

耀 ， 善 蓦 医 ：噼 
器 蠊 

譬 = = 2 

趟 1 ：j L ： = = 罱 
= EL] 

Q 口 

耀 ，}馆 墨 量 翟 {匪 蟋 
：噼 2 u-； 

媳 l 逻 
锄 昌 

H 醯 
枉 

． 

a' ∞  

赠 

^  

舞 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 r 0 0 0 0∞ ∞ 0 H ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● ● 0 0 ∞ ∞∞0∞ H ∞ 0 0 
H  ∞  

V  

舔离 蒹 垡 舌 

哺羹 是季薹 墓糕如 籁 碾 

辩 旺 积 幕 §l憾 jl甘 憾 jl甘需 ．Lr N鬃 

http://www.cqvip.com


106 最庆建筑1二稃学院学报 

1一 吸收塔 

5一循环 泵 

9一 硫泡沫槽 

13一 熔硫釜 

17一贮槽 

2一 气液分离器 

6一加 热器 

10一放液器 

14一 分配器 

l8一 硫磺 袋 

8一液封槽 

7一再 生塔 

n一真空过滤机 

l5一皮带机 

j9一PDA液泵 

图 l 天然 气PDA法脱硫 工艺流程 

4一反应槽 

8一 液位调节器 

12一真空除沫器 

16一热风带式干燥机 

20一PDA贮罐 

1991 

●  

外，硫容也比较高， 而且硫容的调节范围宽。 当其硫容略高于 PDA化学当量 时 ， 脱硫效 

率>99 oA，单体硫回收率>98％。 

(2) PDA脱硫剂的稳定性取决于溶液的pH值和温度及天然气的组分。一般夹讲，PDA 

在pH=7～9和20~42~C的溶液中都是稳定的，如表4～5的试验数据就可说明这一点。反之， 

PDA在浓度高(pH>9)和温度~42~C的溶液中，化学稳定性较差。另外 ， 天然气 的组分对 

PDA的稳定性有较大影响，如天然气中含有CS 时，对PDA的还原态物质产生如下 化学反 It, 

应： 

／o 
+CS 2=== 

NaOH 

PH =7,-~9 

．

／／S 

O／ 乙＼SN
a 

PQ< ＼
OH 

+CS 2= 

r

／／S 

，

o／ ＼sNa 
PQ＼／ +H 2O (3) 

＼OH 

NaOH 

PH ：7～ 9 

(4) 

由于反应结果生成了一种稳定的化合物，而引起脱硫液中PDA的浓度下降 ， 使其PDA 

的寿命缩短，故一般对于组分含有CS z和苯胺的气体脱硫不能用单组分的PDA脱硫剂。 

(3) 还原态PDA的再生过程中要产生H O ，如果PDA长期与H O 接触 ， 对菲醌本 

身是不利的，如表 6所示。在pH< 3的溶液中，H zO z能使菲醌转变为联苯酸而分解。但随 

着溶液pH值的增高而这反应显得不那么明显。这又进一步说明TPDA单组分作为脱硫剂使 

N N 

S  S  S  S  ＼ ＼ 

C C 
／ ＼ 

O O 
／＼ 

Q 
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裒 3 各种脱磙法的副反应生成率与硫回收率的对比 

107 

脱硫方法 I氨水液柏催化法 改良ADA法!栲 胶 法 i氧化煤法 茶 末 法 ；菲醌法(PDA) 
l 『 1 · 

反应生成率(％) 38．4 <6 。 8 6～ 7 7 。 1 

回 收 率(％) 75～ 80 ～ 94 8 ～95 90～95 9O～ 95 99 

磺 纯 度(％) 95～99 >98 98．5 >97 ～99．5 j 1O0 

表 4 PDA自身稳定性试验 

测 定 的 吸 光 度 A 
D n  A  ̂ 二口 d 殳  + 
JI．工，n  做 口lJ 

开始 二天后 三天后 四天后 五天后 十天后 

PDA 0．05N NazCO3 0．2N NaHCO3 0．6N 常温下密封 
＼ ／ O．474 0．463 0．454 0．485 O．467 

静 置 
pH 8．9 

P
、

DA 0 o05N NazB40~0·1N PM o·1 
0．500 O．492 O．5OO O．453 0．435 同上 

pH 9．0 

PDA 0．05N PM 0．1N Fe 1．5N NatB401 0．1N 
＼ 一 0．500 0．492 O．455 0．423 0．423 同上 

PH 9．0 

头两天在常 PD 
n ．Z 13H 9．2 0．420 O．455 温下，后两 N

azB4O1 0．1N ／‘ 。 天在38℃ 

PDA 0．05N NazB40~0．1N PM 0．1N 在42℃水沼 
O．5OO 以 3̂8 0．460 0．460 O．445 O．460 中静置 

PH 9．0 

ADA 0．osN，酒石酸钾钠 0．2N，V5 0．05M 
O．800 0．78O 0．820 O．77O O．78O 0．776 同上 硼砂 0

．
1N pH -二9．0 

用时，其化学稳定性是要受影响的。 

(4) 从表 1～ 6中的大量试验和生产数据中看出， 脱硫过程中随着副反应增长率的增 

加，而脱硫效率和硫回收率均降低，以及脱硫所耗药剂费用增加。为了说明脱硫效率、硫回 

收率之间的关系，我们对PDA、AD A脱硫与空白 (缓冲溶液)试验进行对比。从试验中可 

以看到。PDA溶液呈不透明，且有大量单体硫析出；ADA溶液仅有浑浊现象；空白试 验溶液 

一 直保持无色透明。这说明PDA脱硫有大量单体硫生成 ， 而 ADA脱硫仅有少量单体硫生 

成，空白试验根本无单体硫生成。如果把PDA、ADA脱硫液经过滤的滤液同样放置一段时 

间，发现PDA滤液发生大量浑浊，但经振荡后很快变为透明，恢复到脱 硫 前 原 来 的 酒红 

色；ADA滤液在空气中放置16d',时后就有单体硫生成；空白试验液一直无变化 ， 且一直有 

较浓的H zS臭味。这说明当硫容大于脱硫剂化学当量时，虽经脱硫过滤，溶液中仍有HS一存 
／OH ／OH 

在，还原态PDA(PQ< )、ADA(AQ( )与空气接触被氧化而产生H o 。如 、OH 、OH 

果无变价的低价金属离子存在，H O z可与HS一、S 等离子作用而发生下列复杂的 副反应； 

H 2O 2+H 2S三三三2H 2O +S 

4H 2O 2+2HS一 i==SO§一+5H 2O+S 0 

H 2O 2+SO：一誉 SOi一+H 2 O 

(5) 

(6) 

(7) 
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实 脱 吸光度A的变化 
验 硫 煮 沸 

序 剂 试 验 操 作 过 崔 (或加热) 最初时 最终时 破坏率 
名 
称 时 间 A A ％ 

1 PDA 
=3，再加30％H2O2液 1 紫i 刀 Ac调节pH so分钟 2．125 0．175 92 

2 PDA 罂骧 琶器 ，n 2so4调节pH=3， 3o分钟10 2．125 O．145 93 再加3o％的H2O2液 ml l 刀 

3 PDA 骤 曾 ： 2o％NaoH 25m1 再 1o分钟IOml 1．225 O．O8 93．5 加3O％的H2O2液 ，刀 
0．395 0．025 93．7 4 PDA 调节~节 1～ ，并加3O％H202液 2S 114 ： 2 ．刀 ’2吩 钟 

5 ADA 调节pH=1～2
，

并 o 2O2液 120 1
m  

‘ 
，刀 1．50 0．384 74．4 

6 PDA 脱餮磐誓-}fm l{, 加入8 NaoH 25m1， ．5．5d、时90 1．O 0．0175 98．25 在 ℃恒温加热 

7 ADA 娶脱餮砻誓黑 加入8％NaoH 25mi， 5．51]、时90 1．4 1．3 7．1 在 ℃恒温加热 ： 

表中PDA代表菲醌二磺钠盐，ADA代表蒽醌二磺酸钠盐。 

H 2O 2+S 2Oj’兰三每 SO：一+H 2O+S、 (8) 

S+SOj一—手S 20i一 (9) 

3S+6NaOH 丢 2Na 2S+Na 2SO 3+3H 2O (10) 

． 上述现象及其化学反应说明，当其硫容比脱硫剂的化学当量高时，脱硫剂的氧化电位高 

低对脱硫效率影响不大，但对硫的回收率影响极大。这是因为氧化电位高的脱硫剂，~IPDA 

，OH 

的E。=0．533V，在脱氧中，几乎都能转化为还原态PDA (PQ< )。因此，在与空气 
、0H ． 

接触时，很快把过剩的HS一都转化为S zOj一、SOi一及 SO：一，无单体硫生成 ， 故 硫 回收率 

低。~ADA6<]氧化电位低(E。=0．154V)，在脱硫中，它仅能使一部分转化为还原态ADA 

／OH 

(AQ<⋯ )，故不可能把过剩的HS一都转化为S zOi一、soj一及so：一，则留下一部分 ＼r、l-了 

单体硫，硫回收率反而比氧化电位高的脱硫剂高。如果PDA脱硫剂为多组分 ， 并 加上电位 

合适的变价金属离子V"、Mn̈ 及Fe。 均能成倍地增加其硫容和明显地减少副反应 ，进而 

达到提高脱硫率效和硫回收率的目的。 
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STUDY OF DESULPHATION W ITH 

PHENANTHRAQUINONE IN NATURAL GAS 

Cao Denxi ang Zhang Yumei Zang Zi llan 

(Department of Urban Construction) 

ABSTRACT Among SO many teehnologieS of the natural gas deSul_ 

phation at hOme and abroad this peper presentS a Dew desu1phation 

teChno1ogy with phenanthraquinone being Studied and run well in itS 

test produCtiOn． The teehnological featufes ars deseribed with a gr-eat 

mass of data of experimentS and test production
． The deSU1phation 

mechanism and teChnologieal process are Clarified
．

The Chemistry Sta— 

bleness of desulphation i S tested and analysed in accord with the main 

process of desulphation chemiStry reaction
． The paper alSO presentS the 

method to raise the stableness of desulphurizer，effiCiencY of desu1phation 

and rate of recOvered SU1phate． 
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