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摘 要： 沼气通常含有少量的 H2S，在使用过程中会对金属设备和管道产生强烈的腐蚀，并产生 SO2 等有害气

体污染环境，故须对沼气进行脱硫处理。 目前工业应用较多的传统沼气脱硫技术包括干法脱硫与湿法脱硫，但

却存在着脱硫成本高、易产生二次污染等问题。生物脱硫、原位脱硫、废水脱氮与沼气脱硫耦联工艺以及三氯化

铁吸收—电化学再生脱硫等新兴的脱硫技术，因具有能耗低、无二次污染等优点而越来越受到人们的重视，具

有良好的发展前景。

关键词： 沼气； 甲烷； 硫化氢； 脱硫

中图分类号： TK6； X701.3 文献标志码： A 文章编号： 1671-5292（2012）10-0073-06

WU Meng-meng， YU Gan， LIN Chun-mian
（College of Biological and Environmental Engineering Zhejiang University of Technology， Hangzhou 310014，
China）

Abstract： A small amount of hydrogen sulfide was contained in biogas，which might corrode metal
equipment and pipeline， and made environmental pollution cause harmful gas emission of sulfur
dioxide. The traditional desulfurization technologies for biogas was included the wet and dry tech-
nology，which were widely applied in industry. However， the disadvantages of the traditional
desulfurization technologies was that high-cost and secondary pollution. New desulfurization tech-
nologies， such as biodesulfurization， in-situ desulfurization， coupling denitrification from wastew-
ater and desulfurization from biogas and desulfurization with absorption by ferric chloride-regen-
eration by electrochemistry，which was attracted more and more attention，also have a good
prospect due to its advantages such as low energy expenditure and few secondary pollution.
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0 引言

现阶段，我国对有机废水、秸秆、畜禽粪便等进行厌氧

发酵处理的主要目的是防止它们因为无法得到有效利用

而污染环境，发酵过程中产生的沼气只是作为一种附属产

品，故没有得到很好的利用。随着经济的高速发展，世界各

地能源需求量日益上升。在能源结构中，以石油、煤炭等为

主的化石能源依旧占据着主体地位，人类若过分依赖这些

传统化石能源，其不可再生性必将引起能源危机。 沼气作

为一种新兴的绿色能源逐渐引起人们的重视，以沼气为目

标产物的厌氧发酵工艺将在实际工程上得到越来越广泛

的应用，以此来缓解能源危机，保护自然环境。

沼气是一种混合气体， 一般含 CH4 为 60％～70％，CO2

为 30％～40％，少量的 H2S、水汽、NH3 以及痕量的 SO2，H2，

N2，CO，卤代烃等杂质，其中 H2S 的危害较大，影响了沼气

的回收利用[1]。 沼气用途不同，对 H2S 含量的要求也不同，

相应国家及行业标准规定：若利用沼气发电，则 H2S 的浓

度需小于等于 200～300mg/m3；若将沼气作为车用燃料或并入

燃气管网，则 H2S 浓度需小于等于 15mg/m3。 沼气中 H2S 的

质量浓度一般为 1～12 g/m3，远远超过标准中的规定，若不

进行预处理，沼气中含有的 H2S 会腐蚀金属管道、仪器仪
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表，而且产生的 SO2 等有害气体就会污染环境。 因此，沼气

在综合利用之前必须进行 H2S 脱除。

1 传统的脱硫方法

1.1 湿法脱硫

湿法脱硫技术是一种利用特定的溶剂与气体逆流接

触脱除 H2S，而溶剂则通过再生后重新进行吸收利用的脱

硫方式[2]。 根据吸收机理不同，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，适宜处理气量大、

H2S 浓度高的气体。 湿法脱硫技术工艺流程简单、操作连

续、脱硫效率高，现已在工业上得到了一定应用，而没有得

到广泛应用的原因是系统一次性投资多、 运行管理复杂、

脱硫成本高以及吸收液虽可再生但仍需更换等问题。

1.1.1 碱性液体吸收法

沼气从塔底进入并与吸收液（如氢氧化钠、氨水等碱

性液体）逆流接触反应，净化后的沼气从塔顶排出，利用氧

气对吸收液进行再生的脱硫方式称为碱性液体吸收法 [2]。

（1）以氢氧化钠作为吸收液 [3]

H2S 脱除反应如下：

2NaOH+H2S→Na2S+2H2O
NaOH+H2S→NaHS+H2O

吸收液再生反应如下：

2Na2S+O2+2H2O→4NaOH+2S
2NaHS+2O2→Na2S2O3+H2O

2Na2S2O3+3O2→2Na2SO4+2SO2

由于受到流速、 流量等因素的影响，H2S 并不能全部

溶解于碱液中，而且溶解过程中易生成硫氢化钠，硫氢化

钠与氧气反应生成的有害物质硫代硫酸盐以及硫酸盐在

吸收液中富集，而这部分吸收液在补充新鲜碱液后将继续

使用，有害物质的存在影响了吸收液的吸收能力，降低了

脱硫效率。 为了提高脱硫效率，需要定期外排脱硫循环液

并对其进行适当地处理，增加了脱硫成本，而外排的脱硫

循环液若处理不当，将对环境造成污染 [4]。

（2）以氨水作为吸收液 [2]

H2S 脱除反应如下：

H2S+NH4OH→NH4HS+H2O
H2S 溶 解 于 氨 水 后 与 氢 氧 化 铵 反 应 生 成 硫 氢 化 铵 和

水。吸收液再生过程是将空气通入含硫氢化铵的溶液中对

H2S 进行解析， 解析后的溶液通入新鲜氨水后可继续作为

吸收液吸收 H2S。 但以下因素制约着该技术的工业应用：解

析后的 H2S 需进行二次处理，以免污染环境；经过处理得

到的硫颗粒较小，不易分离；氨水腐蚀设备并且污染环境。

1.1.2 PDS 法

PDS 是钛菁钴磺酸盐系化合物的混合物，对硫化物具

有很强的催化活性，PDS 法脱硫由脱硫和氧化再生两个过

程组成。脱硫过程包括无机硫与有机硫的脱除 [4]，本文主要

介绍无机硫的脱除过程。

无机硫脱除反应如下：

H2S（液）+Na2CO3→NaHS+NaHCO3

NaHS+(X-1)S+NaHCO3→Na2Sx+CO2+H2O
氧化再生反应如下：

2NaHS+O2→2NaOH+2S
2Na2S+O2+2H2O→4NaOH+2S

PDS 法中， 硫氢化钠与碳酸氢钠以及单质硫的反应，

不仅解决了硫氢化钠与氧气反应生成有害物质硫代硫酸

盐和硫酸盐的问题，而且反应产物能使溶液的硫容量较一

般液相催化法高、 生成的单质硫较其它方法的颗粒大、生

成的硫泡沫易被浮选与分离。 北京大学的李坚采用 PDS
法处理某污水厂消化沼气， 平均脱硫效率高达 95%[4]。 但

PDS 法催化剂合成费用高 [1]；生成的单质硫颗粒较大会造

成设备、管道堵塞；沼气压力不稳、沼气中含尘等均阻碍了

PDS 法的工业应用[4]。

1.1.3HPAS 氧化—空气再生法

杂 多 化 合 物（HPC）可 去 除 沼 气 中 的 H2S 并 对 生 成 的

单质硫进行回收利用，这里以磷钼酸钠（Na3PMO12O40，简记

为 HPAS） 为例进行简述。 HPAS 具有良好的氧化还原能

力，能将 H2S 转换为单质硫。HPAS 法由脱硫和氧化再生两

个过程组成[5]，[6]。

脱硫过程如下：

HPAS(ox)+H2S→HPAS(re)+S
再生过程如下：

HPAS(re)+O2→HPAS(ox)+H2O
在 HPAS 氧化—空气再生法中，因 HPAS 具有合适的

氧化还原电位，H2S 被氧化为单质硫而非硫酸盐等高价态

含硫化合物，故可对单质硫进行回收利用，还原态的 HPAS
能 够 通 过 空 气 中 的 氧 气 进 行 再 生 ， 脱 硫 效 率 平 均 可 达

95%，最高可达 99%以上。 Wang R 采用此方法对沼气脱硫

进行实验室研究，发现吸收过程与再生过程几乎不受温度

影响， 在常温下即可完成并且具有良好的吸收与再生速

率；相较于其他湿法脱硫技术，HPAS 氧化—空气再生法具

有相对较高的单质硫产量 [6]。 但吸收剂的流失问题制约着

该法的工业应用，目前仍处于实验室研究阶段。

1.1.4 其它湿法脱硫技术

萘醌氧化脱硫技术、Zn/Fe 体系湿法催化氧化技术等

是除了以上技术之外研究较多的沼气湿法脱硫技术 [5]。 萘

醌氧化脱硫技术利用萘醌具有合适的氧化还原电位的特

点而将 H2S 转 化 为 单 质 硫 从 而 达 到 沼 气 脱 硫 的 目 的；Zn/
Fe 体系湿法催化氧化技术采用含锌、 铁的混合溶液作为

脱硫剂，锌与 H2S 反应生成沉淀形式的硫化锌，溶液中的

铁将硫化锌氧化形成单质硫，而释放的锌将继续参与反应

脱除沼气中的 H2S。
1.2 干法脱硫

干法脱硫技术是一种利用氧气将 H2S 氧化为单质 硫

PDS
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或硫氧化物的沼气脱硫方式 [5]。 根据原理以及方法的不同

可将其分为化学吸附法、化学吸收法以及催化加氢法 [7]，而

常用的方法为膜分离法、分子筛法、变压吸附（PSA）法、不

可再生固 定 床 吸 附 法 以 及 低 温 分 离 法 等 [1]，适 宜 处 理 H2S
浓度较低的气体，因其结构简单、脱硫技术成熟而在工业

上得到广泛应用。 但干法脱硫技术的装置占地面积大、操

作不连续、 脱硫剂再生困难且更换脱硫剂劳动强度大、硫

容低、脱硫效率低等，上述因素制约了其发展 [2]。

1.2.1 氧化铁干式脱硫法

氧化铁是一种古老的脱硫剂，又名海绵铁。Fe3+具有相

当高的氧化还原电位，H2S 被氧化为单质硫而非硫酸盐等

高价态含硫化合物，故可对单质硫进行回收利用，而反应

生成的单质硫对整个吸收过程具有催化作用。 Fe3+所具有

的这些性质使得氧化铁以及它的多种改良方法在工业上

得到了广泛的应用 [2]，[5]。 氧化铁干式脱硫法由脱硫与氧化

再生两个过程组成。

脱硫反应如下：

Fe2O3·H2O+3H2S→2FeS+S+4H2O
氧化再生反应如下：

4FeS+3O2→2Fe2O3+4S
氧化铁对 H2S 进行的是不可逆的化学吸收，在数秒内

就能将 H2S 脱除到 1 mg/m3 以下，做到精细脱硫；氧化铁资

源 丰 富，价 廉 易 得，能 够 降 低 脱 硫 成 本，且 此 方 法 操 作 简

单、净化度高、工艺成熟。 基于以上原因，氧化铁干式脱硫

法是目前应用最多的沼气脱硫方法 [2]。 但脱硫剂的不可连

续还原再生性制约了其发展，牛克胜与孙严声在脱硫的同

时通过自动控制系统连续定量地投加空气，实现了脱硫剂

的连续还原再生、设备的连续运行[8]。 但在脱硫装置内进行脱

硫剂再生需严格控制再生条件，如压力、温度、水分含量、

pH 等均需控制在一定范围内，否则会存在安全隐患，最佳

工艺参数的确定以使设备稳定运行是现阶段主要目标。

1.2.2 活性炭法

活性炭又名碳分子筛，是一种多孔性物质，可用于脱

除沼气中的 H2S 气体。 活性炭法由脱硫与活性炭再生两个

过程组成。 活性炭具有储存氧气的能力，每克活性炭的储

氧能力为 500~700 mg，脱硫过程中，活性炭催化 H2S 与其

中储存的氧气反应生成单质硫后被活性炭所吸附；当活性

炭吸附饱和时， 可用质量分数为 12%～14%的硫化铵溶液

对其进行再生 [3]，而反应生成的多硫化铵进行蒸汽加热后

可分解为硫化铵与单质硫，硫化铵继续循环利用，单质硫

则可进行回收利用。 相关反应如下[7]：

脱硫反应：

2H2S+O2→2S+2H2O
再生反应：

nS+(NH4)2S→(NH4)2Sn+1

(NH4)2Sn+1→nS+(NH4)2S

活性炭的比表面积大、吸附性强、热稳定性好、吸附容

量高，故具有很好的脱硫效率，可达99%；与 H2S 气体的反

应速度快、接触时间短、处理气量大，价格低廉的特点又降

低了脱硫成本 [3]；若选择合适的活性炭还能除去其他的有

机物。 虽然活性炭吸附脱硫具有以上优势，但其对水分的

严格要求也是不容忽视的，活性炭中含有水分，则会影响

吸附效果，H2S 与氧气在活性炭中反应时产生的水就制约

着活性炭的吸附脱硫；活性炭需用 150～180 ℃的过热蒸汽

再生也是其制约因素之一 [7]。

1.2.3 膜分离法

近年来，膜分离技术脱除沼气中的 H2S 气体逐渐成为

了研究热点。 其原理是：膜分离是一个浓度差驱动的过程，

由于 CO2，H2S 等杂质的相对渗透率大于 CH4 的相对渗透率，

故当沼气通过膜分离器时，CO2，H2S 等渗透到低压侧形成

渗透气，而沼气中的 CH4 气体成为渗余气从另一侧流出[9]。

鉴于膜分离法具有设备简单、能耗低、使用方便、易于

操作、节能环保等优点，而且在脱除 H2S 的过程中能够同

时脱除 CO2 等杂质气体，故具有一定应用前景 [9]。但该方法

并没有得到广泛应用是因为制膜工艺较复杂以致膜的造

价很高、膜的性能不够稳定（进气流量、膜两侧压差、温度

等均会影响到脱硫的有效进行）， 降低膜造价的方法以及

最佳的脱硫工艺参数是此方法主要攻关方向。

1.2.4 其它干法脱硫技术

除了氧化铁干式脱硫法、活性炭法、膜分离法以外，变

压吸附法、离子交换树脂法、微波法等也是主要的沼气干

法脱硫工艺 [1]，[2]。 变压吸附法是利用 H2S、CO2 等高沸点杂

质气体易被吸附剂床层所吸附，CH4 等低沸点气体不易被

吸附剂床层所吸附的特点而达到脱硫的目的；离子交换树

脂法是利用大网状离子交换树脂对 H2S 良好的吸着能力，

且在增压下这种吸着能力能够进一步提高的特点来脱除

沼气中的 H2S；而微波法则通过微波能量激发等离子化学

反应，从而将 H2S 分解成单质硫和氢气来达到脱硫目的。

2 新兴的脱硫方法

目前，传统的沼气脱硫工艺工业应用较多，但脱硫成

本高、 易产生二次污染等问题的存在制约了它的长远发

展， 虽然研究人员积极研发新的湿法与干法脱硫工艺，但

进展并不大。 以上原因促使一种成本低且二次污染少的新

工艺产生，生物脱硫作为一种设备简单、投资小、能耗低、

二次污染少的脱硫工艺，逐渐受到人们的关注；同时原位

脱硫工艺、 废水脱氮与沼气脱硫耦联工艺、 三氯化铁吸

收—电化学再生脱硫工艺亦成为人们研究热点。

2.1 生物脱硫

生物脱硫（生物直接脱硫）是一种设立独立的脱硫单

元，利用特定微生物将沼气中的 H2S 转化为单质硫或硫酸

盐的脱硫方式 [1]。 生物脱硫过程可分为三个阶段：（1）H2S
气体的溶解过程，即 H2S 气体由气相转移到液相；（2）液相

蒸汽



中的 H2S 被微生物吸收，转移至微生物的体内；（3）转移至

微生物体内的 H2S 作为营养物质被分解、转化、利用。 脱硫

微生物菌群方面，目前研究较多的为光能自养型微生物与

化能自养型微生物 [4]。

2.1.1 光能自养型

在光照、无机营养物质存在的条件下，光能自养型硫

细菌能以 H2S 作为同化 CO2 的供氢体，将 CO2 合成为新的

细胞物质的同时将 H2S 氧化为单质硫或硫酸盐，绿色硫细

菌与紫色硫细菌是典型的严格厌氧的光能自养型脱硫微

生物，又以绿色硫细菌最具代表性。 反应式如下[10]：

nH2S+2nCO2+2nH2O→ 2nS+n(CH2O)+nH2O
研究人员对如何提高光能自养型微生物的脱硫效率

方面进行了相关研究，取得了一定成果。 在反应器的选择

方面，研究发现固定化增殖的生物膜反应器较活性污泥反

应器的效果好， 因为对于固定化增殖的生物膜反应器而

言，光直接照射到管内壁的生物膜上时，光能利用效率和

脱硫效率高，而活性污泥反应器中，活性污泥微生物加速

了光强度的衰减，使管中心的光照强度不足，光能利用效

率和脱硫效率降低；在光源的选择方面，单色光作为反应

器的光源是最佳的，在相同的光照强度下，白光较红光的

脱硫效率高，而又以发光二极管的效率最高 [10]。

光能自养型微生物用于沼气脱硫具有如下优势：脱硫

效 率 高、脱 除 H2S 的 同 时 能 够 脱 除 一 定 量 的 CO2、有 利 于

单质硫的分离回收 [11]。 但该方法并没有工业应用的相关报

道，其制约因素如下：处理负荷偏低，水力停留时间长；光

能自养型微生物在 H2S 脱除的过程中需要光照，故需消耗

大量的辐射能，增加脱硫成本；随着反应的进行，由于硫单

质的存在而使透光率逐渐降低， 从而影响到脱硫效果；光

照强度将会影响脱硫效果， 光照不足降低 H2S 的去除率，

光照过剩则会导致单质硫继续被氧化为硫酸盐，为了回收

利用产物中的单质硫， 在脱硫过程中需严格控制反应条

件，使光照强度与 H2S 的负荷相适宜。 由于以上制约因素，

目前该工艺仍处于分批试验或实验室小试的研究阶段，如

要进行工业应用，还需进行更深入的研究。

2.1.2 化能自养型

化能自养型微生物能对沼气进行脱硫处理生成单质

硫或硫酸盐。脱氮硫杆菌、氧化亚铁硫杆菌、氧化硫硫杆菌

和排硫硫杆菌是典型的化能自养型微生物，脱氮硫杆菌以

其选择性好、环境适应能力强的优势而最具代表性 [11]。 沼

气脱硫过程中化能自养型微生物能以无机碳或有机碳为

碳源：若以 CO2 为碳源时，则在氧化 H2S 的过程中获得能

量，若以有机碳为碳源时，则进行异氧代谢；有氧的条件下

时以氧气作为电子受体，无氧的条件下则以硝化物作为电

子受体。 典型的反应式如下 [10]~[13]：

H2S+CO2+O2+营养物质 生物能+
S 或 SO4

2-+H2O

由以上反应式可知，化能自养型微生物在脱除沼气中

H2S 的同时能够消耗 CO2
[14]。 若氧气过量主要产物为硫酸

盐；若 H2S 过量则主要产物为单质硫。 故最终产物及比例

取决于化能自养型微生物可利用的氧气量，通过控制氧气

的含量使沼气中 H2S 的含量达到标准，并尽可能对单质硫

进行回收利用。

现阶段主要有两类利用化能自养型微生物进行沼气

脱硫的工艺：谢尔-帕克生物脱硫工艺、铁盐吸收生物脱硫

工艺 [11]。 谢尔-帕克生物脱硫工艺是将含有化能自养型微

生物的苏打水溶液与含有 H2S 的沼气进行接触，H2S 在化

能自养型微生物的作用下反应生成单质硫或硫酸盐。 该法

以其操作安全性高；投资、操作成本低，维护费用小，经济

效益高；脱硫效率高和适宜处理的 H2S 浓度范围广的优点

而在工业上得到了一定应用， 是一种比较成熟的脱硫工

艺。 铁 盐 吸 收 生 物 脱 硫 工 艺 利 用 Fe3+将 H2S 氧 化 为 单 质

硫，并在酸性的条件下（pH 为 1.2～1.8）利用氧化亚铁硫杆

菌将 Fe2+转化 Fe3+进行循环利用。 由于 Fe3+具有相当高的

氧化还原电位，将 H2S 氧化为单质硫，而单质硫不能被继

续氧化为硫酸盐，因此可对单质硫进行回收利用，而且该

法能耗低、投资少、环境污染少，成为近年来的研究热点。

利用化能自养型微生物对沼气中的 H2S 进行脱除 的

工艺已在工程上得到了应用，实践表明：平均脱硫效率高

于 90%，最高可达 99%。 杭州能源环境工程有限公司承包

的山东民和牧业农业沼气发电工程，正是利用此法对沼气

中的 H2S 进行脱除，脱硫后沼气中 H2S 浓度可维持在 200
mg/m3 以下，去除率在 90%以上。 而且在民和牧业的工程

应用过程中发现，H2S 容积负荷越高， 越有利于脱硫反应

的进行，当负荷发生变化时可通过调节 pH 值、DO 浓度来

保证运行效果的稳定。

2.2 原位脱硫

2.2.1 微氧法原位脱硫技术

脱除沼气中的 H2S 气体最简单最直接的 方 法 就是往

厌氧消化罐内通入一定量的空气或氧气 [15]，使 之 与 H2S 反

应生成单质硫或硫酸盐。 以下三点证明了微氧法原位脱硫

技 术 的 可 行 性：（1）H2S 与 氧 气 反 应 生 成 单 质 硫 或 硫 酸 盐

的吉布斯自由能均小于零， 所以反应是可以自发进行的；

（2）硫杆菌随处可见，并不需要额外接种，消化物的表面又

可以为硫杆菌提供一个微观好氧环境和必需的营养物质

以供其生长；（3）通常约有 1%的兼性厌氧菌存在于厌氧环

境中，它们能够保护严格厌氧菌（例如产甲烷菌）免受氧气

的损害，试验证明微氧条件并不会降低有机物去除率以及

甲烷产量，有的甚至由于兼性厌氧菌利用氧气进行水解作

用或者 H2S 的去除降低了其对产甲烷菌的毒性而使甲烷

的产量有所增加，这也说明了微氧条件并不会影响厌氧发

酵过程。 微氧法原位脱硫技术反应式如下 [16]~[18]：

H2S+1/2O2→S+H2O
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S+2H2O+3/2O2→SO4
2-+2H+

针对空气和氧气何者更适合作为沼气脱硫的氧源进

行了相关研究。 Diaz I 研究发现，利用空气或氧气对沼气进

行脱硫处理，脱硫效率基本相同[18]。 但利用空气作为氧源必

须要考虑到空气中氮气的稀释作用，由于氮气的引入降低

了沼气中甲烷的浓度（由 70%降低到 59%），从而降低了沼

气的能量效率。 由于空气是一种几乎零成本的氧源，而有

些装置受能量效率降低的影响较小，若将利用微氧法原位

脱硫技术（以空气作为氧源）脱硫后的沼气应用于这些装

置中，则以空气作为氧源既能降低脱硫成本又能保证脱硫

后沼气的正常利用。

Wellinger A 研 究 发 现 往 发 酵 罐 内 通 入 2%～6%的 空

气，可将 H2S 的含量减 少 至 20～100 mg/m3，转 化 效 率 可 达

80%～99%；Kobayashi T 通 过 控 制 反 应 时 间 以 及 空 气 的 通

入 量，可 以 将 H2S 的 含 量 减 至 10 mg/m3 以 下 [20]；而 Diaz I
向 厌 氧 污 泥 中 通 入 微 量 氧 气 （速 率 为 0.25NL 氧 气 /L 污

泥），H2S 的 去 除 效 率 可 达 98%， 处 理 后 的 H2S 的 浓 度 为

100～300 mg/m3[17]。

运用微氧法原位脱硫技术进行沼气脱硫可以减少额

外的设备、降低脱硫成本，简化工艺，提高脱硫效率，具有

相当广阔的市场应用前景 [15]。 但不同的厌氧发酵原料产生

的沼气成分不同，故需通入的氧气或空气量也不同，而通

入的空气或氧气中只有一部分与 H2S 反应，剩余的则混合

于沼气中离开厌氧消化罐。由于在厌氧发酵的初期就通入

空气或氧气，若通入的量过多则会影响厌氧发酵的正常进

行，故探索如何提高脱硫效率的同时又不影响厌氧发酵的

最佳空气或氧气量是今后研究的主要方向。

2.2.2 氯化铁原位脱硫技术

直接向厌氧消化罐内的消化污泥中加入氯化铁，氯化

铁就会与 H2S 反应生成硫化铁盐颗粒。 这种方法可以降低

沼气中 H2S 的浓度，但并不能达到天然气或车用燃料所要

求的水平，故氯化铁处理后的沼气并不能直接使用，而需

进一步处理，但该方法脱硫成本低，主要的成本是氯化铁

溶液产生的，故是一种很好的预处理手段 [19]。 经氯化铁原

位脱硫技术处理后的沼气可通过物理、化学或生物等脱硫

工艺的后续处理以达到所要求的 H2S 含量水平。

2.3 废水脱氮与沼气脱硫耦联工艺

2.1.2 中提到，化能自养型微生物在有氧的条件下，可

以以氧气作为电子受体，在无氧的条件下可以以硝化物作

为电子受体。 邓良伟将废水脱氮与沼气脱硫工艺结合起

来，开发了废水脱氮与沼 气 脱 硫 耦 联 新 工 艺 [22]，对 废 水 厌

氧消化液进行好氧处理，并将其出水与含有 H2S 的沼气进

行混合处理， 以硝酸盐或亚硝酸盐为电子受体，H2S 为电

子供体，经过化学反应，使得硝酸盐或亚硝酸盐转化为氮

气，而 H2S 转化为单质硫或硫酸盐。 硫杆菌属中的脱氮硫

杆菌是主要的同步脱氮脱硫微生物；而经研究发现，假单

胞菌、芽孢杆菌、苍白杆菌也具有同步脱氮脱硫的能力。 反

应式如下[22]，[23]：

12H++2NO3
-+5S2-→N2+5S+6H2

5S+6NO3
-+8H2O→5H2SO4+6OH-+3N2

Deng L W 进行了同步脱氮除硫试验的研究， 发现在

温 度 为 30～32 ℃，空 塔 停 留 时 间 为 6.70 min，水 力 停 留 时

间 为 3.35 d，沼 气 中 H2S 浓 度 为1 414～1 838 mg/m3，进 水

NOx-N 浓度为 114～243 mg/L 的条件下， 废水脱氮与沼气

脱硫耦联反应器脱硫效率平均可达 96.7%，脱氮效率平均

可达 88.7%[24]。 陈子爱研究了硫氮比对两株脱氮除硫功能

菌（荧光假单胞菌、铜绿假单胞菌）的影响，结果表明荧光

假单胞菌、铜绿假单胞菌同步脱氮除硫效果最佳的摩尔比

分别为 5/2~5/3，5/3~5/4 [27]。

废水脱氮与沼气脱硫耦联工艺成本低、 处理时间短、

二次污染少 [25]，[26]，并且能够 同 时 脱 除 废 水 中 的 硝 酸 盐、亚

硝酸盐。 但该工艺尚未完全成熟，相应的最佳工艺参数还

需深入研究，例如最佳菌体密度、最佳硫氮比等。 并且该工

艺的主要目的是脱除废水中的硝酸盐或亚硝酸盐，而非完

全 H2S。 但随着废水脱氮与沼气脱硫耦联工艺在废水与气

体净化领域的研究日益广泛，故该工艺发展成为一种实用

的沼气脱硫工艺指日可待。

2.4 三氯化铁吸收—电化学再生脱硫

Fe3+的 氧 化 还 原 电 位 较 高，H2S 被 氧 化 为 单 质 硫 而 非

硫酸盐等高价态含硫化合物， 故可对单质硫进行回收利

用，此前没有合适的方法将 Fe2+转化为 Fe3+，这就制约了三

氯化铁作为吸收剂的脱硫技术的实际应用。 直到近年来电

解电化学的高速发展才为此带来了转机， 它能高效地将

Fe2+转化为 Fe3+[1]，[5]。
三氯化铁吸收—电化学再生法由脱硫与氧化再生两

个过程组成。 脱硫过程以三氯化铁作为吸收剂脱除沼气中

的 H2S；氧化再生过程以电化学的方法将 Fe2+转化为 Fe3+[5]。
H2S 脱除反应如下：

H2S(气）→H2S(液）

H2S(液）+Fe3+→Fe2++S
氧化再生反应如下：

Fe2+(液）+2e→Fe3+（阴极反应）

H2S 吸 收 阶 段 ，CO2 与 NH3 等 气 体 不 会 阻 碍 吸 收 过

程；铁盐再生阶段，由于再生反应是在特殊配置的电解电

化学反应器中进行， 故反应速度快且不会对环境产生不

良影响。 此外，整个工艺流程容易控制且作为吸收剂的铁

盐 价 廉 易 得，所 以 工 艺 成 本 较 低，即 使 在 硫 的 混 凝、重 力

分离的过程中会有铁盐流失，对工艺成本影响也较小。 胡

明成采用此方法进行沼气脱硫试验研究， 在吸收时间为

2 min，温度为 15 ℃的情况下，H2S 的吸收效率可达 85%~
92%[5]。 故三氯化铁吸收—电化学再生法具有很好的市场

应用前景。

吴檬檬，等 沼气脱硫技术研究进展
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传统的沼气脱硫方法在工业上应用广泛，但存在成本

高和二次污染等问题。 新兴的脱硫方法能耗低、无二次污

染，使其具有更大的发展空间。 沼气的某些用途对 H2S 含

量的要求十分高， 而新兴的脱硫技术未必能达到该要求，

但由于后续脱除 CO2 的过程中也能对 H2S 进行脱除（例如

变压吸附法脱除 CO2 时，H2S 在吸附剂上的吸附能力大于

CO2，脱除 CO2 的同时也能对 H2S 进行脱除），故最终也可

以使 H2S 的含量达到相应的要求。

德国沼气脱硫技术发展迅速，新兴的沼气脱硫技术已

经大规模应用于工业生产中，这与政府的大力扶持以及有

效管理是分不开的。 我国虽然致力于研究沼气脱硫技术，

但发展进程较缓慢。 为了促进我国沼气产业的发展，在坚

持开发新技术新工艺为主，改良传统脱硫工艺为辅原则的

基础上，还需加强国际间的交流与合作，向沼气产业发达

的国家吸取经验，并经过自主研发后应用到中国沼气事业

上来，提高我国沼气脱硫技术的发展水平，进一步为人类

能源产业做出贡献。
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