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炼焦原料煤中含有有机硫和无机硫化物，在炼焦过程中

部分硫化物转化为硫化氢进入焦炉煤气，而硫化氢的存在不

仅会腐蚀设备，燃烧时产生二氧化硫污染环境，作为甲醇等

化工原料的合成气时还会引起后续催化剂中毒，因此焦炉煤

气在使用前要进行脱硫净化。

焦炉煤气脱硫基本采用湿法脱硫技术。目前，焦炉煤气脱

硫主要采用湿式氧化法，采用 PDS 为核心催化剂，以氨、碳

酸钠或氢氧化钠为碱源调节脱硫液 pH，HPF 工艺应用最为广

泛，也有低塔喷射再生工艺。PDS 催化剂脱硫的原理 [1] ：焦

炉煤气中的硫化氢、氰化氢在吸收塔中进入脱硫液同其中的

碱性组分发生酸碱作用形成 HS- 和 CN-，富液在再生塔中同空

气气液接触，溶解的氧气在脱硫液中 PDS 的催化下形成活性

氧中间物将 HS- 氧化为 S，同时发生副反应产生硫代硫酸盐和

硫氰酸盐，甚至硫酸盐。因此，脱硫过程会产生含硫副盐累

积，需要通过外排脱硫液控制副盐含量，以维持脱硫装置的

稳定运行。络合铁脱硫技术是一种采用络合铁作为催化剂的

湿式氧化脱除硫化氢的技术 [2-3]，是一种工艺简单、脱硫效果高、

工作硫容高、能控制脱硫副盐增加的新型脱硫技术，原则上

能从源头消除焦炉煤气脱硫过程产生废液的问题。

国内各种络合铁催化剂在现有焦炉煤气脱硫装置上已经

应用了2a，个别小装置已使用络合铁催化剂3a，HPF 等现有

脱硫装置在使用络合铁催化剂一段时间后反映出各种问题，

这些问题影响了脱硫装置的稳定运行。本文将结合几个应用

络合铁催化剂的脱硫案例来分析焦炉煤气脱硫装置络合铁催

化剂产生问题原因、解决的途径并展望消除焦炉煤气脱硫废

液的可能。

1 络合铁脱硫技术原理

络合铁液相氧化脱硫技术是利用铁离子在液相中将硫化

氢直接氧化成单质硫，同时回收硫黄的脱硫工艺。络合铁脱

硫技术的基本原理是通过碱性的水溶液将 H2S 吸收并转化为

HS-，Fe3+（L）将 HS- 氧化为单质硫，同时自身被还原成 Fe2+

（L），再生过程中 Fe2+（L）被空气中的氧气氧化为 Fe3+（L），
实现再生。其主要反应如下 [4-5] ：

吸收反应过程：

              H2S（g）+H2O（L）→H2S（L）+H2O（L） （1）
                           H2S（L）→H+（L）+HS-（L） （2）
         HS-（L）+2Fe3+（L）→ 2Fe2+（L）+H+（L）+S  （3）

再生反应过程：

         1/2O2 （g）+H2O（L）→ 1/2O2 （L）+H2O（L） （4）
 1/2O2（L）+H2O（L）+2Fe2+（L）→ 2OH-（L）+2Fe3+（L）
 （5）
                                            8S → S8↓ （6）

根据上述化学原理，络合铁脱硫过程中铁离子氧化硫氢

根，氧气氧化亚铁离子，避免了氧气活化后直接氧化硫氢根

的副反应发生产生硫代硫酸盐，从原理上能控制副盐的增加。

2 络合铁催化剂在焦炉煤气脱硫装置上的应用及产生问题 
分析

焦炉煤气硫化氢的脱除主要采用 PDS 湿法脱硫技术，在

脱硫过程中产生大量副盐，需要定期外排废液 [6]，给企业后

续处理带来很大的环保和经济压力。焦炉煤气脱硫废液制酸

处理投资高，并且存在设备腐蚀性严重、稀酸出路、运行费

用高等问题；如果采用提盐路径处理，提取的盐难以有出路，

仍然存在大量问题。在这样的背景下，希望采用络合铁催化

剂应用在脱硫装置上，从根源上消除脱硫废液的产生，彻底

解决焦炉煤气净化脱硫废液长期困扰炼焦企业的难题，不仅

摘　要：焦炉煤气脱硫产生大量废液，无论是采用提盐还是制酸，都存在能耗高、设备腐蚀严重、盐和酸的品质及出路问题。

介绍了络合铁脱硫的化学原理，从原理上分析络合铁控制脱硫副盐增加是可行的。结合近2a 络合铁催化剂在焦炉煤气脱硫装置

应用的案例，分析了运行中的问题、产生原因及解决措施。GLT 络合铁催化剂工业运行的情况表明，络合铁催化剂应用在焦炉

煤气脱硫是完全能从源头上消除脱硫废液，彻底解决当前焦炉煤气净化高能耗高污染的局面。
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能带来环保效益，而且相对现有技术具有显著经济效益。

国内络合铁催化剂供应商，催化剂的配方具有一定差异。

从2018年以来据不完全统计有近50套焦炉煤气脱硫装置使用

络合铁催化剂取代原有 PDS 催化剂，有采用氨为碱源的装置，

也有后置脱硫采用钠碱的装置，刚使用的第一个月净化效果

显著，硫代硫酸盐不断降低，最终维持在10g/L 以内，但长期

运行过程中暴露出如下问题：

①盐结晶导致堵塞换热器、堵塔、堵塞熔硫釜；②氨为

碱源的装置容易硫泡沫严重发虚；③钠碱脱硫装置副盐控制

不住，需要排液；④硫黄沉积填料；⑤部分装置有腐蚀现象。

下面通过5个络合铁应用的工业案例分析存在的问题、产

生的原因和可能的解决方法。

案例1 ：山东某600kt/a 焦化装置的煤气脱硫系统，采用

低塔喷射再生，硫泡沫采用板框过滤，硫膏送制酸装置。原

料煤气气量23 000~25 000m3/h，H2S 含量为3~8g/m3，总潜硫

量1.5~4.5t/d。现有脱硫系统采用两塔串联脱硫，单塔循环量

为400~500m3/h，共800~900m3/h。2018年10月开始投加络合

铁催化剂，运行前2个月净化效果很好，之后净化效果开始逐

渐变差，催化剂用量也因此逐渐增加，并且2个月后开始有结

晶出现，2019年3月严重结晶堵塞换热器，并且在滤液中明显

看到结晶，装置脱硫液取样静置一段时间也会有结晶。

取结晶物碾碎后用80℃热水溶解，发现结晶物全部溶解，

溶液颜色淡黄，剩余部分粉状物，为硫黄，溶解的结晶物经

过组分分析为催化剂分解后形成的亚铁氰盐，表1为脱硫液结

晶物分析结果。表2 来自现场脱硫液组分分析。产生结晶的原

因：加入的络合铁催化剂稳定性不足，分解为没有脱硫性能

的亚铁氰化物，失活严重。表2中数据表明硫酸盐含量并不高，

只是 pH 较高，总副盐含量也不高，但腐蚀仍然较重，腐蚀与

络合铁催化剂稳定性不足有关。

表1 脱硫液中结晶物分析结果

项目
CO3

2-

%
HCO3

-

%
SO4

2-

%
S2O3

2-

%
SCN-

%
Fe（CN）6

4-%
总铁

%
水分

%

结果 0 5.92 0 6.32 - 27.1 11.9 未检测

表2 来自现场脱硫液组分分析

指标 单位 贫液 备注 腐蚀挂片照片

外观 —
墨绿色液体，表面有少量油花，

底部有部分浅黄色结晶体

pH — 9.05 24℃

ORP mV -177 24℃

密度 g/cm3 1.130

S2O3
2- g/L 9.0

SO4
2- g/L 33.9

SCN- g/L 112

案例2 ：巴彦淖尔某公司有一套焦炉煤气脱硫系统，原料

煤气气量65 000m3/h，H2S 含量为8~10g/m3，总潜硫量10-12t/
d。现有脱硫系统采用两级串联吸收，每级吸收均有单独的高

塔再生；一级脱硫为湍球塔，循环量为1 000m3/h，二级脱硫

为填料塔，循环液量为1 200m3/h，脱硫后硫化氢含量 ≤20mg/
m3。2018年底采用的络合铁催化剂。

表3是现场脱硫液的组成分析。运行3个月后溶液密度高、

三盐含量超过400g/L 导致泵运行困难；结晶堵塞严重 ；塔后

结果超标；熔硫釜经常堵塞，熔硫中硫黄含量很低；腐蚀严重。

表3 来自现场脱硫液组分分析

外观 —
浅棕色液体有固

体析出一脱富液

浅棕色液体有固

体析出二脱富液

pH — 8.87 9.09

ORP mV -187 -157

密度 g/cm3 1.257 1.270

Na2S2O3 g/L 112.18 116.92

Na2SO4 g/L 40.64 44.30

NaSCN g/L 269.17 259.94

表4是现场结晶堵塞物的组成分析。固体沉积物的分析来

看：①沉积固体表面呈绿色，表现为亚铁离子的颜色，用水

溶解后呈现绿色，分析后为亚铁氰化钠。②塔内沉积物中含

有高浓度的铁，基本为亚铁氰化钠。③塔内沉积物中主要为

碳酸氢钠。④塔内沉积物中几乎不含硫黄。

表4 塔内沉积固体组成分析

项目 Fe% NaSCN% Na2SO4% Na2S2O3% Na2CO3% NaHCO3%

质量百分含量 0.75 4.52 1.25 2.16 5.53 59.7

根据脱硫液和沉积物的分析，导致无法稳定运行的原因

是：①加入的络合铁催化剂稳定性不足，失活严重；②系统

再生能力不足，导致碱耗高，加入的碳酸钠最终转化为碳酸

氢钠结晶沉积；③表3中数据表明总副盐含量很高，但硫酸盐

含量并不高，腐蚀主要是络合铁催化剂稳定性差导致，副盐

高促进腐蚀。

山焦集团某焦化厂焦炉煤气钠法脱硫装置，采用同一家

供应商的络合铁催化剂，运行三个月后也产生了严重的结晶

堵塞问题，与巴盟装置遇到了相同的运行问题。

案例3 ：唐山市汇丰炼焦制气有限公司，拥有焦化产能

110万 t/a，进化产回收脱硫装置的焦炉煤气气量12万 m3/h，
硫化氢浓度为4~7g/m3，硫黄产量在10~15t/d，两级串联脱硫，

一级脱硫两塔并联吸收，二级脱硫采用一个塔吸收。该脱硫

系统于2019年4月开始使用 GLT 络合铁催化剂，一级脱硫后

净化气硫化氢浓度低于50mg/m3，二级脱硫后硫化氢浓度稳定

在20mg/m3以下。采用络合铁催化剂后，汇丰公司停用了提

盐工段。装置运行了6个月后因脱硫液发泡且严重超出熔硫能

力而停止用络合铁催化剂，但脱硫液副盐含量基本上稳定在

200~230g/L，很有意思的是脱硫液中的悬浮硫在30%~50%φ，
整整运行了40多天，也没有硫黄堵塞发生塔压降升高。硫泡

沫严重发虚，脱硫液后期发泡严重，但始终没有外排废液，脱

硫液发泡可能的原因：①装置的再生能力显著不足，每千克

硫黄的空气用量只有4m3，②熔硫能力也不够，硫黄在系统逐

渐累积，③系统中焦油含量偏高，前端电捕进行效果差，加

上大量原 PDS 含油废液进入系统。

案例4 ：柳钢焦化有限公司焦炉煤气脱硫装置现有 PDS 脱

硫系统，为后脱硫，采用碳酸钠作为碱源，高塔再生，每套

系统的原料煤气量为4.5~5.5万 m3/h，H2S 含量为6~8g/m3，总

潜硫量约 5~8t/d，吸收塔直径7m，循环液量900m3/h，脱硫后

硫化氢要求含量小于150mg/m3。柳钢焦化2# 塔2019年8月投

用 GLT 络合铁催化剂，2# 塔运行4个月后由于检修脱硫液全

部转移至4# 塔继续运行。柳钢脱硫装置整体运行时间已经一

年，外排脱硫液总共约150m3，三盐含量控制在230g/L 以内，

密度1.17g/L。从柳钢焦化钠碱脱硫装置一年来的稳定运行来

看，钠碱脱硫长周期稳定运行完全是可行的，毕竟柳钢焦化

装置老化，设备状况不好，硫黄产量在7~8t/d，循环液量只有

900m3/h，喷淋密度严重偏小，工艺条件同催化剂的运行最佳
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条件偏离严重。

案例5 ：山东恒信高科能源有限公司新建焦炉煤气脱硫系

统为两级吸收，每级均有高塔再生，氨法脱硫，进系统煤气

量 ≤72 000m3/h，硫化氢含量约 ~7g/m3，脱硫塔：DN7600mm，

H=36 300mm，花环散装填料；再生塔：DN5 500mm，H=47 
000mm ；溶液循环泵：Q=1 600m3/h，H=65m，硫泡沫熔硫。

因疫情影响，2020年采用 PDS 催化剂运行了3个月，2020年
4月5日开始使用GLT络合铁催化剂，运行1个月后塔压降升高，

随后将第一级脱硫的散装填料拆掉2层改为空喷，第二级脱硫

塔的散装填料拆掉1层改为空喷，改造后基本能稳定运行，运

行5个月三种副盐控制在110-120g/L 波动，副盐基本没有增加。

但恒信装置运行最为突出的问题是硫黄沉积在第二级脱硫散

装塑料填料底层上导致塔压降升高，但没有影响到装置运行，

同时，偶然会出现硫泡沫发虚，但几小时后又恢复正常。

案例1和案例2为其他络合铁供应商催化剂，后面的3个
案例为武汉国力通络合铁催化剂，根据上述案例分析小结如

下：

（1）络合铁催化剂稳定性差最终会导致脱硫液副盐缓慢

增加并结晶，案例1和案例2催化剂稳定性差为本质原因，案

例2中再生不足加速了副盐的增加。

（2）络合铁催化剂在氨法脱硫中对焦油的承受能力没有

PDS 强，当脱硫液中煤焦油累积加之游离氨含量高时，硫泡

沫发虚严重，甚至产生发泡 [7]。

（3）GLT 络合铁催化剂除了上述三个案例外，还在山东

博兴胜利科技、黑龙江建立装置及徐州中泰装置使用，其中

运行时间均在1a 以上，没有废液排放，系统运行稳定。

（4）络合铁催化剂同目前的 HPF 脱硫装置在工艺条件上

并不是很匹配，存在循环液量不足、再生不足、硫黄分离能

力不足等问题，这些都会影响络合铁催化剂的运行。

（5）部分装置使用后络合铁催化剂产生腐蚀，主要原因

来自：络合铁催化剂稳定性差，总副盐高促进腐蚀。

络合铁催化剂应用在焦炉煤气脱硫完全能避免产生脱硫

废液，需要选择稳定性高的络合铁催化剂，控制原料气中的

焦油含量，保障工艺条件同催化剂性能的匹配性，通过采用

空塔喷淋和大孔轻瓷填料解决硫黄堵塔的问题。

3 络合铁催化剂能否脱除焦炉煤气中的氰化氢

焦炉煤气原料中存在含量不等的氰化氢，基本上氰化氢

的含量在300~1 000mg/m3，以 PDS 为核心催化剂的焦炉煤气

脱硫工艺均能脱除绝大部分氰化氢，氰化氢也是导致焦炉煤

气脱硫中产生大量废液的重要原因，氰化氢进入脱硫液转化

为硫氰酸盐。采用络合铁催化剂后，能否脱除焦炉煤气中的

氰化氢，这是一直受到关注的，但很少有厂家检测净化气中

的氰化氢含量。GLT 络合铁催化剂应用的厂家中有两个厂家

专门请第三方对净化气中氰化氢和再生废空气中氰化氢进行

了检测，柳钢焦化厂和山东恒信高科专门对使用 GLT 络合铁

催化剂后，对净化气中的氰化氢和有机硫进行了多次检测，两

家得到的结论基本一致 ：在净化气中没有检测到氰化氢，同

PDS 相比，络合铁对氰化氢的脱除率更高，再生废空气中氰

化氢基本可忽略。至于氰化氢如何在脱硫液的进一步降解转

化，需要做深入的降解机理研究。

4 总结及展望

1）络合铁催化剂在吸收及富液流动中将富液中的硫氢根

转化为硫黄，从化学原理上避免了副盐的产生，理论上能从

源头消除焦炉煤气脱硫废液，但2a 来络合铁催化剂取代 PDS
催化剂的工业应用暴露出存在的问题：许多供应商的络合铁

催化剂稳定性严重不足，导致结晶堵塞等问题；同时，现有

装置的工艺参数同络合铁催化剂的性能要求不匹配也是广泛

存在；另外，络合铁脱硫原理决定了容易产生硫黄沉积填料

堵塞导致吸收塔压降升高；最后是络合铁催化剂在承受煤焦

油的能力上不及 PDS，在氨法脱硫上煤焦油含量高时容易导

致虚泡和脱硫液发泡现象。

2）GLT 络合铁催化剂在6套焦炉煤气脱硫装置上的运行

经验表明，无论是氨法脱硫还是钠碱脱硫装置，络合铁催化

剂完全能控制副盐的增加，脱除氰化氢，但仍然存在硫黄沉

积及氨法脱硫装置硫泡沫发虚的问题需要解决。

3）络合铁催化剂应用在焦炉煤气脱硫上，从根源上消除

脱硫废液需要满足：首先，对现有装置进行针对性的改造以

满足络合铁催化剂性能的要求，或根据络合铁催化剂的性能

要求设计建造新装置；其次，选择稳定性高的络合铁催化剂；

再次，改进络合铁催化剂的抗焦油性能，促进硫泡沫浮选；

最后，络合铁催化剂供应商需要提供科学的技术服务与操作

指导。

因此，络合铁催化剂应用在焦炉煤气脱硫是完全能从源

头上消除脱硫废液，彻底解决当前焦炉煤气净化高能耗高污

染的局面，为焦化企业减排增效蹚出一条新路。
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