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摘 要 通过脱硫反应机理的理论分析和大量的宴验教据。验证7菲醌磺酸盐确 

是一 种值得开 发的高效 、无毒、价廉 的新 型脱硫 剂 
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气体脱硫方法随着人们对硫化物的可用性 与危害性的不断认识，促使了国内不少专家、 

学者对此问题研究的极大重视。至今，国内外气体脱硫的工艺繁多，但大多数都是随脱硫剂 

的选择而异。 笔者在此就菲醌磺酸盐在天然气脱硫中的理论分析，井通过大量的实验数据 

验证了采用菲醌磺酸盐法脱除天然气中 H2S可获得最佳 的经济效益 、环境效益及社会综合效 

益，碲是～项值得开发的高效 、无毒、价廉的新型脱硫工艺。 

1 菲醒磺酸盐气体脱硫的理论依据与分析 

菲醍磺酸 盐的氧化态和还原态分别 以 ：和 Q／～．O。HH表示。根据有关文献知 
pQ 的标准氧化电位 s V．以电极电位方程表示为- 
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．  _0l478+ lg[1o～ -(1o 

而 Hs一的氧化方程式可写成 ： 

S十H2O 十2e： OH一+H S— E 

设被吸收的IHS一】：3 3×10～mol／1，[HS 】／(s】 

按 Narnst方程式计算得 ： 

0．114(V) 

一

0．52 V 

10一 

(2) 

+ · 砸  

一 o 52+ lg 一 0
． 24(v) 

(2)式可写成 

OH +HS一一2e=S十H2S E ： 一0 52 V (3) 

或 OH一十HS一一2e=S十H +OH一 (4) 

将式 (1)+(4)得 

PQ U1+Hs一+H ：PQ=二二暑：+s cs 
△E E】一E2 一O 114一(一0．24)=0．126(V) 

这说明PQ／ ／0

n

在有99％转化为PQ=二二。O
H

H

时，能使 99％的 Hs 转化为单体硫。当反应 

式 (5)处于平衡时，则有△E=0，此时设 为 HS一氧化为单体硫的转化率
， 且反应平衡时各 

组分的浓度为： 
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从上面的计算说明 QI o

。
能使Hs绝大部燃化为单 是可能的。另外硎 蝉醌 

磺酸盐均化学结构分析得出，菲醌是邻位醌．叉是邻对位取代基，是一种氧化性强的化学结 

构．测得的氧化电位比理论值还高 (E=0．533V)。这些都是从理论上证明菲醌磺酸盐进行气 

体脱硫的理论依据。 

2 菲醒磺酸盐脱硫机理研究及其验证 

2 1 菲醒磺酸盐脱硫机理研究 

菲醌脱硫剂，一般是菲醌二磺酸钠盐，它的单组分在气体脱除 H S的主要反应是 

气体中的 H．S被菲醌二磺酸钠盐氧化态物质吸收而脱除，即 

《 ⋯Q=== s (6) 
还原态菲醌二磺酸钠盐被空气中的氧气氧化而再生，即 

一

OH O 

PQT⋯  q PQ () (7) 
uH 、＼O 

2 2 菲酿磺酸盐气体脱硫机理的实验验证 

理论计算和化学结构分析只是一种理论推测，只有通过实验数据的科学分析才能证实菲 

醌磺酸盐的脱硫性能。为此，将菲醌二磺酸钠盐与缓冲液 NI-Lc1一 H1一 。配成 pH=7．8 

的溶液．初始电位为 60 mV。然后缓慢地通入 H Ŝ气体，随着 H S气体的通入，溶液颜色逐 

渐发生变化，开始的酒红色变为墨绿色，随后是浅咖啡色．最后是淡黄色。容器加盖稍加静置 

后，就有大量单体硫析出，将其溶液过滤后的清液中通入空气，溶液颜色叉回复为酒红色，电 

位为 55 mV，电极电位回复率为 92％。此时仍有少量沉淀生成(可能是副反应产物)。 

由此可见，菲醌磺酸盐在脱硫反应中的反应与通常的湿式氧化法相似，尤其与它的同分 

异构体蒽的醌酸盐 (ADA)更相似，只不过它比蒽醌磺酸盐 (Ell=0．154 V)氧化电位高．故脱 

硫效果更显著。如表 1所示。 

3 菲醒磺酸盐脱硫过程的试验与分析 

3．1 菲醒二磺酸钠盐脱硫过程的试验 

1)菲醌法脱硫实验的技术路线和工艺流程 

根据主要研究内容的要求．采取如图 1和图 2所示的实验技术路线的工艺流程。 

2)菲醌磺酸盐脱硫的试验方法 

菲醌磺酸盐脱硫试验采用正交实验法，本实验选用 L (3 )正交表安排实验 。按正交实验 

要求．配制 18种菲醌二磺酸钠脱硫液，如表 2所示。 

3)菲醌磺酸钠盐脱硫实验数据与整理 

根据菲醌磺酸钠盐脱硫的技术路线和工艺流程，采用 L (3 )正交试验方法按实验号分 

别进行试验，并将实验数据整理绘制图 3～图 8所示。 
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表 1 菲醒法脱硫过程中脱硫液电位变化及脱硫效率 

菲 雕 脱 硫 渡 甯 泄 再 生 河 入 s 脱 硫 液 脱 硫 

PDA 总体 
的 H-积 电 忙 赦 率 

f11l1) (m1) pH 恤 (m【) fmV) ( ) 诅 流 时 『 lt 

(I l／mIn) (m Ln) (IllV) 

I) +64) Il 一 266 

‘ 

8 一80 99．9 E fJ —2ll 
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16 一 l16 '99 8 2 Il — l54 

24 一 l82 99．7 3 I1 l34 

lIl() 15(】『) 7 8 32 — 2l8 99 7 1II『)l1 4 tl 32 

4tl 一230 90 6 5 IJ 48 

48 —245 99 5 6 (J 5"2 

56 —252 99 4 7 0 54 

64 —266 99 3 8 (J 55 

图 2 菲醌磺 酸盐 气体脱硫 fL艺流程图 

图 1 菲醌磺 酸盐脱硫实验技 术路 线 图 I_气体计量苦，2一嗵睦液．3一尾气吸收管 

4 自动电位促 5一电磁振藩嚣，a．I- 配 气考克 ．d，c一三通闱f] 
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圈 3 实验 (1)～(3)号数据 关 糸图 圈 4 实验 (4)～(6)号数据 关糸图 
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图 7 实疆 (13)～(15)号数据 关系图 图 8 实验(】6)～(1 号荽i据关系图 

3．2 菲醒法脱硫过程的分析 

1)菲醌脱硫液的氧化电位高．它既可单组分脱硫，又可多组分脱硫 

将 PDA脱硫液、ADA脱硫液及空自缓冲溶液进行对比试验．分别将 H：s气体通八上述 

三种溶液中，然后测定其溶液的电位变化，并将其试验数据绘制成罔 9所示。 曲线 (i)说明 

缓冲溶液中无脱硫渡时，无法使 S氧化 

成单体硫，仅起溶解 吸收 S作用，通入 

H．-S后电位明显下降。曲线 (2)也由于 自身 

氧化电位较低 (E 一 =0．154 V)，所以{叉能 

使少量 S氧化，曲线偏离曲线 (1)的起伏 

很小。而曲线 (3)则因氧化 电位较高E = 

O．533 V)，氧化能力强，可使等当量的 H：s 

氧化成单体硫，所 电位下降比较慢。 
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表 2 菲醒磺酸盐脱硫正交试验配液表 

O 

注：PDA～菲百昆二磺鳆钠，即PQ 

。 

络台物一酒石酸钾钠．即 NaKC,H| 

缓冲被一NH。C1·NH - 0 

每个实验号的脱硫诫总量为 150 m【 

胶状单体硫生成。 在 PDA脱硫液中，随着 s的加入．溶液由桔红色变成墨绿色 ．再转化 

为淡黄色，静止片刻后就有沉淀生成，经达滤后，滤液闻不到 s臭味，这说 明通入的 s已 

基本上转化为单体硫丁。 

从以上的实验数据和观察说明，菲醌磺酸盐脱硫剂具有单组分脱硫的能力，若配以合适 

的 变价金属离子和络合荆．更能增强它的化学反应活性，使脱硫效率和硫回收率有明显的提 

高 。 

2)菲醌脱硫液的稳定性取决于溶液的 pH值、脱硫温度及其燃气组分 

从试验 中知道．PDA脱硫剂在 pH=7～9和温度 2O～42℃溶液中都很稳定，如表 3和 

表 4的试验数据就可说明这一点。 反之，PDA脱硫剂在 pH>9和 >42℃的溶液中．则化 

学稳定性较差。 另外，燃气组分对 PDA脱硫剂的稳定性有较大影响，如燃气 中有 c 时． 

对 PDA的还原态物质会产生如下反应： 
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PQ===。O
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P ”csz——PQ 吕二 ㈣ 
⋯  。

、 SN 

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,和苯胺的气体脱硫不能用单组分的 PDA脱硫剂。 

3)菲醣法脱硫过程中脱硫液硫容高低对脱硫效率、硫回收率的影响 

脱硫渡的硫容化学当量低于或等于脱硫剂的化学当量时，从表 5中的试验数据看出。硫回 

收率 >96％、脱硫效率近乎 100％。 这说明在此工况副反应极少，但脱硫液 的硫容不能太低， 

否则影响反应速率。 

这是因为部分 H：S呈溶解状态进入脱硫液中，又与还原态 PDA再生过程生成的 H2()2反 

应生成硫化物SO{。、SOi一等的缘故。 

脱硫液的硫容明显高于脱硫剂的化学当量时，从表 6中的试验数据看出，它的脱硫效率很 

高，也近乎 100％ ，但它会导致副反应加剧，使单体硫的回收率大大降低。 当其副反应生成 

物超过一定限度时，又反过来影响脱硫效率。 

从表 7中的试验数据可看出，在脱硫过程 中，单纯追求硫容的高低是不全面的，更重要 

的是应把硫回收率及副反应生成率也看成脱硫重要的指标。只有这样，才能使脱疏成本降低 

和环境污染减少，尤其应把硫容严格控制在脱硫剂允许的化学当量范围以内。否则，当其聪 

硫液循环使用时．还原态 PDA再生的难度增大，进而导致脱硫效率的硫回收率都不是理想 

的 

4)菲醣法脱硫过程的副反应对脱硫效率、硫回收率及脱硫荆费用的影响 
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表 6 硫容高于脱硫剂化学当塞脱硫试验 
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菲醌法脱硫尽管副反应生成率明显低于其它现代脱硫方法。但仍因吸收富液可析出单体 

硫和再生过程生成 H：O ，在无合适变价金属离子存在时，可能产生如下复杂副反应 ： 

4 02+ 2HS一= Soj +5 O+S l (10) 

H2o2+ SOj一= S【)j + H2O (11) 

S+SOj一： S()； H2O (12) 

H2 + SO；一= so{ O+S l (13) 

H202+ H2s= 2H O+S l (14) 

3S十6NaOH =N a2SO +2NazS+3H2O (15) 

根据上述副反应生成的机理和大量的试验数据分析得出：在脱硫过程中随着副反应的增 

加而脱硫效率、硫 回收率均降低及脱硫药剂耗费增加。而且不同脱硫法副反应生成率不同．与 

此相应的脱硫指标也随之而异．如表 8所示。 

表 8 各种脱硫法副反应生成率与几个脱硫指标的对比情况 

注：表中脱硫效率、硫回收幸系指各种脱硫法在硫容与脱硫荆化学当量比相同情况下。进行的脱硫试验。 

表中脱硫药剂费用数据是溢 市工抖所橡桂五高缀工程师生前从生产厂家搜攘的数据 

5)脱硫液中的变价金属离子 、络合物及脱硫液 pH值对菲醌法脱硫过程的影响 

在脱硫液中添加电位合适的变价金属离子 V”、Mn7 、F 、M 等均能成倍地增加硫 

容I和明显减少副反应 进而达到提高脱硫效率和硫回收率的 目的。 

从表 9中可看 出，脱硫液中vO 的是能够很好地氧化 HS一，并生成颗粒大的单体硫。这 

是因为在脱硫过程中，按化学当量计算出通入的 H2S或 Na2S则可得到预期的 量．说明添 

加偏钒酸钠(可变价金属离子)能提高脱硫液的化学反应活性。其化学反应为 

2VOI +3H +HS一=2V O2 +2H2O+S l (16) 

菲醌脱硫液中，由于它的氧化电位高．则具有较强的氧化能力，而自身却是较弱的还原 

性物质 被氧化的能力就较弱 加之变价金属离子的加入又提高 了脱硫液的氧化能力，使其 

再生能力降低，再生过程需要氧耗增加及再生时间增长。甚至可使金属离子从碱性溶液中沉 

淀出来。为此，在脱硫液中加入酒石酸钾钠，使变价金属离子能与酒酸根结合成络合离子。 

脱硫液的 pH 值变化。对脱硫过程中氧化还原反应速度影响很大。如图 1O所示。从不同 

pH值脱硫硫在脱液过程中氧化电位曲线形状比较看出：将空白试验(缓冲液)吸收 H．s时的 
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表 9 v 与 H：S及 Na S反应结果比较 

注：裘中所列单悻硫得量是 计算所得值与实际褂量之差主要是吲为量过少分析操作中 

产生的 误差 

电位 曲线作为比较基准，当其溶液 的 pH值 

增大时，图中曲线 u、b间的差异就越小。对 

于氧化反应 的可能性 ：高、低电位间的转化 

速率说明氧化还原反应速度的快慢 。 对于I 

位转化速率较快 、反应速度快 的氧化还原 

应，溶液的电极 电位随氧化剂 (或还原剂)自0 

加入将有较陡直的突跃。 s通入菲醌磺酸盐 

溶液时的电位变化说明在 pH值增大 时，脱 

硫液与 s间的氧化还原反应速率常降低 ， 

即 a、b间距离变小 

4 结 论 

图 10 pH 值 对脱硫液 氧化 能力的影响 

4．1 菲醌法脱硫研究的主要成果 

1)通过理论计算与推断，并经大量的实验数据分析及现象观察等．对 目前菲醌法脱硫机 

理的传统学说提出异议 。验证 了菲醌二磺酸盐脱硫和再生过程中育 O：生成，进而解决 

当前脱硫中普遍存在副反应多、药剂耗量大等一系列矛盾。对从事燃气净化技术的工程技术 

人员如何选择脱硫剂 以获得理想的效益提供了理论依据。 

2)通过理论分析和大量的实验验证 ：菲醌磺酸盐确是一种值得开发的高效、无毒、价廉 

的新型脱硫荆 。它既可单组分脱硫．又可多组分l『兑硫，而且脱硫效率、硫回收率及药剂费用与 

http://www.cqvip.com


重庆 建筑 大学学 报 筇 l8卷 

其它现代脱硫技术有明显的优势。 

3)通过大量的实验数据分析得出：菲醌法脱硫过程中，只要严格控制脱硫液硫容范围、 

pH值 、添加合适的变价金属离子、合理选用络台剂等都可降低副反应生成率，提高脱硫效率 

和硫回收率，进而降低脱硫成本。 

4 2 希望进一步研究的问题 

本课题的研究尽管在脱硫机理与传统学说有突破，并通过大量的实验和理论分析掌握了 

脱硫 、再生过程中的降解规律及其过程中副反应产生的原因，但仍停留在实验室里的应用基础 

理论研究。 要使理论研究成果转化为生产力，实现其工业化生产，除需进一步从化学动力学 

角度作探层次的理论研究外，还需对工业生产中待净化的各种复杂组分气体对此脱硫过程产 

生的影响进行研究。 在此基础上建议加快菲醌磺酸盐脱硫剂生产工艺及其生产操作参数进 

行研究，并组织生产，以利此种高效 、无毒、价廉的脱硫新工艺尽快得到广泛推广。 
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Abstract W ith the analysis of the react—w ay of desulphation and large quantities of 

experimental data，this article confirmed that the phenanthraquinone sulphonate actu— 

ally is a kind of highly efficient， nontoxic and cheap desulphation agent that is wori h 

developing 
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