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摘  要: 脱硫是沼气高效利用的重要环节。本文对传统的湿法和干法沼气脱硫主要技术方法和特点进行了综

述, 重点介绍了国内外间接脱硫和生物脱硫的最新研究进展,并结合我国沼气应用现状, 提出了我国沼气净化

脱硫的发展方向。
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  近年来,随着垃圾填埋场建设的推进,国内外有

机废弃物、高浓度有机废水厌氧消化技术的迅速发

展, 由此产生的清洁生物质能 (沼气 )开发利用也随

之快速发展
[ 1- 2]

, 其中沼气发电利用是一种主流趋

势。沼气是一种混合气体,主要含 CH4和 CO2,但还

有少量的水汽、H2 S和 NH3, 痕量的 H2、N 2、O 2、CO

和卤化烃等杂质, 这些杂质影响了沼气的回收利

用
[ 3]
。存在于沼气中的 H 2 S是一种可燃性无色气

体, 常温下为无色有臭鸡蛋气味的气体,有毒,密度

比空气大,能溶于水 ( 1z 216) ,其水溶液叫氢硫酸,

具有腐蚀性。尽管 H2 S含量因为发酵原料的不同

有所变化
[ 4]
,但在沼气利用前必须予以去除, 以免腐

蚀压缩机、气体储存罐和发动机,以免燃烧后硫化氢

生成二氧化硫, 造成环境污染及影响人的身体健

康
[ 5]
。因此,为实现沼气的环保、高值、高效利用, 沼

气脱硫工艺研究开发显得尤为迫切和重要。

1 沼气脱硫技术概述

沼气脱硫技术是借鉴城市煤气、锅炉烟气和其

它化工原料的气体脱硫技术发展而来。但沼气自身

具有特殊性,一方面沼气中含有大量的甲烷, 具有一

定的危险性,另一方面沼气中还有水汽以及酸碱性

气体 ( CO 2和 NH 3 ) ,这些杂质对脱硫效果的影响较

大。因此, 对沼气的净化脱硫技术的要求更高, 照搬

其他气体的脱硫工艺是不可取的。

沼气脱硫按其性质分, 一般可分为直接脱硫和

间接脱硫两大类。前者是将沼气中的硫化氢直接脱

除,又可分为湿法、干法和生物法。湿法和干法属于

传统的化学方法,是目前沼气脱硫的主要手段, 但存

在污染大、成本高、效率低等问题;生物脱硫是利用

微生物的代谢作用将沼气中的硫化氢转化为单质硫

或硫酸盐,可实现环保和低成本脱硫。沼气间接脱

硫是近年发展起来的一种脱硫新途径, 是通过物料

的调节、过程控制等方式减少或抑制硫化氢的产生,

从而达到源头脱硫的目的。
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一般地,粪便类、生物质废物和餐厨垃圾等物料

发酵产生的沼气中 H2 S含量 (体积计 )在 2 000 ppm

~ 6 000 ppm
[ 6]
。H2 S杂质的存在, 制约着沼气产业

化利用。在我国农村, 大量的小型沼气池所产的沼

气主要是用于做饭和照明, 没有发挥出更大的经济

效益。而在欧洲和北美,规模化生产的沼气通过净

化并人天然气网、用于沼气燃料电池发电、热电联产

或用作汽车燃料,能产生更大的经济效益。由于国

情原因,我国厌氧消化产沼气技术和后续的应用工

程工艺技术都比较落后, 导致了我国在沼气利用上

停留在一种低效率生产,低经济价值利用的阶段
[ 7]
。

随着我国对环保事业的重视,国内垃圾填埋场和大

型沼气工程建设逐步推进, 2000年农业沼气 853

座, 池容 22万 m
3
, 年处理粪便 1 500万 ,t年产沼气

015亿 m
3
; 2001年工业沼气 600多座, 池容 150万

m
3
, 年处理废水 115亿 m

3
,年产沼气 1010亿 m

3
;因

此,沼气的产业化利用将成为必然,沼气净化处理成

为今后研究的热点, 引起国内许多研究人员的共同

关注。

2 沼气脱硫方法

2. 1 湿法脱硫
湿法脱硫是利用特定的溶剂与气体逆流接触而

脱除其中的硫化氢,溶剂通过再生后重新进行吸收。

根据吸收机理的不同,可分为化学吸收法、物理吸收

法、物理化学吸收法以及湿式氧化法。湿法脱硫流

程复杂,投资大,适合于气体处理量大和硫化氢含量

高的场合。近年来, 研究人员也开发了许多改进工

艺, 一些工艺也显示出具有较大的市场竞争力
[ 8- 9]
。

北京工业大学的李坚等人
[ 10]
采用 PDS (钛箐钴

磺酸盐系化合物的混合物 )法应用于某污水处理厂

消化沼气脱硫的研究与试验,证明了该方法的有效

性及可行性, 脱硫效率高达 90% 以上, 平均脱硫效

率为 95%。脱硫后消化沼气中 H 2S的浓度均远远

低于发动机对燃气中要求的 H 2S的浓度标准。目

前, PDS法虽然解决了氰化氢中毒问题
[ 11]

, 但由于

所用催化剂 PDS需要合成, 脱硫成本相应要高, 限

制了 PDS法脱硫技术的推广应用。

目前, 湿法脱硫技术已经有 100多年的历

史
[ 12]

, 比较而言,较有发展前途的脱硫工艺将是铁

基工艺,该工艺脱硫效率高, 硫容量大, 成本低。胡

明成等人
[ 13]
采用三氯化铁吸收 -电化学再生方法,

实验室研究表明, 在吸收时间为 2分钟, 温度为 15

摄氏度的情况下, 对于硫化氢的吸收效率可以达到

85% ~ 92% ,且不受二氧化碳和氨的影响。再生阶

段在经过特殊配置的电解电化学反应器内部完成,

具有再生速度快, 不生成对环境产生不良影响副产

品的特点。因为铁盐价格便宜, 另外还可以利用钢

渣中的铁作为吸收剂的补充。所以在硫的混凝、重

力分离过程中吸收剂的流失几乎不影响整个工艺的

运行成本。此外, 整个工艺的各个环节容易控制。

可预见,三氯化铁吸收 -电化学再生法脱硫的市场

前景广阔。

2. 2 干法脱硫
干法脱硫常用于低含硫气体的处理。一定程度

上,该法比较适用于硫化氢含量较低的沼气净化,常

用方法有
[ 14 ]

:膜分离法、分子筛法、变压吸附 ( PSA )

法、不可再生的固定床吸附法和低温分离法。

当前,农村沼气系统采用的脱硫剂多为颗粒状的

氧化铁脱硫剂。当沼气流经脱硫器时, 脱硫剂中的三

氧化二铁与沼气中的硫化氢发生反应, 生成三硫化二

铁,从而去除了硫化氢。当脱硫剂脱除硫化氢的功能

失效后,让其与空气接触, 可恢复脱硫剂脱除硫化氢

的功能,具再生性的特点
[ 15]
。此法具有设备少,投资

低,操作简单,净化度高等特点。到目前为止, 国内外

仍有许多厂家采用这种方法,近年来,随着氧化铁脱

硫剂的改进,其使用范围也在扩大
[ 16]
。

最近,江苏省油气储运技术重点实验室的研究

人员
[ 17 ]
利用聚酰亚胺致密气体膜进行沼气脱硫,研

究进气流量、膜两侧压差、进气温度和渗透侧压力等

对脱硫效果和传质通量的影响, 分析温度对分离效

果的影响趋势。结果表明, 含 H 2S为 301 mg# m
- 3

的沼气,可将硫含量降至 9 mg# m
- 3
以下,完全符合

国家管输标准 ( < 20mg# m
- 3
) ,聚酰亚胺致密气体

膜通过改变工艺条件可有效脱除 H 2 S酸气。此研

究实现了膜法分离技术的创新, 并成功应用于沼气

的净化处理,为膜法脱硫进一步产业化应用奠定了

基础。

2. 3 间接脱硫
沼气的间接脱硫是近年发展起来的一种脱硫新

途径,是通过某些方法, 减少或抑制硫化氢的产生,

从而达到脱硫的目的, 但这种方法目前还处在探索

过程中
[ 18]
。间接脱硫可以是化学和生物的方式脱

硫,据国内文献报道
[ 7]
,直接往消化污泥中加入氯化

铁,氯化铁会和 H2 S反应而形成硫化铁盐颗粒。这

种方法可以使 H2 S的产生量大为减少, 但不能减少

到天然气或汽车燃料所要求的水平, 需要再进一步

处理。这种去除工艺的投资成本较少, 只需要一个

盛氯化铁溶液的罐子和一个定量泵, 主要成本是氯

化铁产生的。
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近年来,由于厌氧消化物料往往含有大量的有

机氮和有机硫,通过脱硫脱硝机理的互补,在厌氧反

应器内实现同步脱硫脱硝,实现沼气的间接脱硫,此

法具有较大的发展潜力, 将成为沼气脱硫的主要研

究方向
[ 19- 20]

。在国内,农业部沼气科学研究所研究

人员
[ 21- 22 ]

通过设计不同的反应条件,采用鼓泡反应

器研究了猪场废水脱氮与沼气脱硫耦联反应器的启

动, 研究表明, 不接种污泥反应器、接种厌氧污泥反

应器和接种好氧污泥反应器的硫化氢去除率分别稳

定在 82%、78%和 86%左右。接种好氧污泥的反应

器硫化氢去除率最高可达 9213%。运行稳定后,废

水脱氮与沼气脱硫得到了很好耦联, 并对耦联菌株

进行了驯化和分离研究, 此工艺实现了在一个反应

器中同时废水脱氮与沼气脱硫,但脱氮脱硫耦联的

生物代谢机理还有待进一步研究。

在国外, 荷兰 V isser等
[ 23]
采用先进的分离技术

(浮动过滤技术 )成功分离筛选了一株自养型硫杆菌

(命名为 Th iobacillus sp. W5),经过反复验证,该菌株

可以实现硫化物到单质硫的转化。西班牙 K leerebe-

zem等
[ 24]
研究了鱼肉加工废水脱氮脱硫产沼气工艺

(流程见图 1) ,研究人员在对沼气 H2 S含量与废水氮

含量进行定量分析的前提下,研究同步脱硫反硝化的

电子供受平衡关系,得出了反应方程式:

3HS
-
+ 3. 9NO

-

3 + 0. 2NH
+

4 + HCO
-

3 + 1. 7H
+ y

CH 1. 8O0. 5N 0. 2 + 1. 9N 2 + 3SO
2-
4 + 2. 3H2O

14. 5HS
-
+ 5NO

-
3 + 0. 2NH

+
4 + HCO

-
3 + 2013H +

y CH 1. 8O0. 5N 0. 2 + 2. 5N 2 + 14. 5S+ 27. 4H2O

由此表明, 脱氮脱硫同步进行已具备理论基础,

硫化物的转化产物存在着单质硫。实际上,随着生

物化学反应的持续, 造成反应器中单质硫的大量累

积,改变了系统氧化还原电位,反而影响脱氮脱硫效

果。因此, 对硫化氢的转化产物调控、反应的动力学

机理和氮硫杆菌同步脱硫反硝化技术的关键因素等

方面还有待进一步的研究。

图 1 脱氮脱硫产沼气工艺流程图

2. 4 生物脱硫
生物脱硫 (直接生物脱硫 )是利用微生物的代

谢作用, 通过 /硫化氢溶解 ) ) ) 微生物吸收 ) ) ) 微

生物分解转化 0三个阶段 [ 25]
, 实现沼气中的硫化物

转化为单质硫或硫酸盐, 最终达到去除 H2 S的目

的。直接生物脱硫与文中 2. 3介绍的间接生物脱硫

不同,直接生物脱硫不是反应器内部进行脱硫, 而是

设立独立脱硫单元, 对产生的沼气进行后续生物净

化处理,此工艺以其设备简单、操作性强、过程控制

容易、能耗低、产生二次污染少
[ 26- 27]

,尤其适合处理

低浓度气态污染物的特点而受到人们的关注,该方

法将会随着沼气工程的发展而得到更广泛的应

用
[ 28- 29]

。

目前,有关脱硫微生物菌群的研究报道较多, 脱

硫细菌大体上分为光能自养型和化能自养型两大类。

光能自养型以绿色硫细菌 ( GSB )最具有代表

性
[ 30]

, GSB能利用无机碳源 (如 CO2 ) ,脱硫效率高,

并且代谢产物单质硫释放在细胞外部, 容易分离。

Maka等人
[ 31]
研究了不同光量和光源强度对 GSB脱

硫效果的影响,结果表明, 低辐照 (负荷率为 32 mg

# S
2- # h

- 1# L
- 1
)条件下,硫化物不完全氧化并积

累在反应器中; 高辐照 (负荷率为 64mg# S
2- # h

- 1

# L
- 1
)条件下, 硫化物氧化完全, 其中 50%以上是

转化为硫酸盐 ( SO
2-
4 )。辐照负荷介于两者之间,硫

化物全部转化, 反应产物不存在硫酸盐 ( SO
2-
4 ), 单

质硫 ( S
0
)和硫代硫酸盐 ( S2O

2-
3 )是唯一的反应产

物。在光源强度实验中, 用白光 ( 380 nm ~ 900 nm )

辐照, 60% 的硫化氢成为 S
0
, 40% 硫化氢成为

S2O
2 -
3 ;用红外光 ( 700 nm ~ 900 nm )辐照, 产物为 S

0

和 S2O
2-
3 , 其质量比为 97z 3, 说明红外光作为光源
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在 GSB脱硫应用中优势明显。但是应当考虑到,无

论何种光源,光和细菌在转化过程中都需要大量的

辐射能,由于反应体系中生成硫的微颗粒后,透光率

将大大降低,从而影响脱硫效率,所以在经济条件上

难以实现。如果能够在降低光源的能耗和提高光源

的效率方面取得突破, 该方法的应用具有广阔的市

场应用前景。

化能自养型具有代表性的菌种是氧化亚铁硫杆

菌、脱氮硫杆菌、排硫硫杆菌和氧化硫硫杆菌。其中,

因脱氮硫杆菌具有较好的选择性, 能适应不同的环

境,其应用最为广泛。化能型脱硫工艺开发的较为成

熟,目前主要有生物洗涤器、生物滤池和生物滴滤池

三种工艺,目前,在 H2 S气体的生物净化工艺中,操作

简便的生物滴滤池工艺
[ 5]

(见图 2)的应用居多,对于

负荷较高及污染物降解后会生成酸性物质的沼气, 则

选择生物滴滤池更为理想。加拿大 Soreanu等
[ 32]
采

用厌氧污泥接种脱硫微生物,以聚丙烯球为生物滴滤

池的填料,亚硫酸钠作为氧清除剂添加在营养液中,

保证厌氧条件下, 硝酸盐作为电子受体,实验室研究

表明,进气 H2 S浓度为 500 ppm, 气体流量为 0105m3

# h
- 1
的运行条件下,硫化氢去除率超过 85%,特别令

人感兴趣的是,硝酸盐溶液作为唯一的氮养分来源的

情况下,发现反应器中少量氧气会抑制生物活动过

程。客观地说,生物滴滤池脱硫的影响因素较多, 许

多问题还需要进一步的探索,比如对沼气脱硫微生物

菌群的筛选和驯化、微生物反应动力学、填料的选取

等方面还有待研究。

图 2 生物滴滤池示意图

3 结论和展望

随着世界石油化工能源的日益枯竭, 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。然而, 在沼气利用过程中, 因为沼气中

含有害成分 H 2 S, 造成了设备的腐蚀和利用效率的

降低, 并且会造成大气环境的污染。因此,沼气无论

工业还是民用过程中,都必须进行净化预处理。

以往沼气脱硫采用传统的化学法 (干法和湿

法 ), 化学法脱硫工艺因所需化学试剂多, 能耗高,

易产生新的污染物, 其发展和运用受到限制。比较

而言, 生物脱硫和间接脱硫具有低能耗、无二次污染

的优点,从而克服了传统工艺的缺点,使其具有较大

的发展空间,但这两种方法目前仍处于实验室研究

阶段, 在工业化应用方面鲜有报道。就我国而言,沼

气科研及其应用虽然有了一定的基础, 但是与发达

国家相比,无论是在沼气基础研究,还是工程工艺、

装备,以及标准化、产业化等方面都存在一定差距。

因此, 在解决沼气脱硫问题方面,我国应坚持以重点

开发新技术新工艺为主,以改良传统脱硫工艺为辅

的原则。结合我国实际, 加强沼气生物脱硫技术

(包括脱硫菌的分离和驯化; 脱硫菌活性、稳定性和

抗逆性的提高等方面 )的基础研究, 继续加大对沼

气脱硫工程方面的研发力度,加强与国内外同行专

家的交流及合作, 积极引进和消化国外先进的工艺

及设备,研发一批低成本、低运行费,安全可靠、自动

化水平高的,具有自主知识产权的沼气脱硫工艺及

成套设备。
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