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(54)发明名称

一种闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的

方法

(57)摘要

本发明属于绿色环保产业，应用于三废环保

净化领域，涉及一种用于闭路循环微生物脱硫及

回收单质硫的方法，含硫工业气体（如沼气、天然

气、煤化工工艺气、炼厂气或含硫工业废气等）的

生物脱硫处理的工艺，通过化学吸收、生物氧化、

单质硫回收、膜分离、厌氧还原等工序，实现生物

脱硫闭路循环、最大化回收单质硫、废气达标排

放、废液近零排放的目的，利用本发明的处理方

法，不仅能够满足生物脱硫要求，还能够解决硫

化物氧化产单质硫及强化分离的难题，适合应用

于沼气、天然气、煤制气、炼厂气、含硫工业废气

等工业化大规模工程应用。
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1.一种闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，包括化学吸收、好氧氧化、单质硫回

收、膜分离、厌氧还原单元，由吸收塔、生物好氧反应器、沉降槽、离心机、膜分离过滤器、生

物厌氧反应器组成，其特征在于：

（1）含H2S的工业气体进入吸收塔与塔顶喷淋的碱液逆向接触反应吸收后，处理过的净

化气从吸收塔顶部离开；

（2）吸收硫化物的富液从吸收塔底部在富液泵的作用下进入生物好氧反应器，经空气

曝气器对其进行曝气，吸收硫化物的富液在脱硫好氧菌的氧化下生成单质硫并再生出碱

液，形成富含单质硫的再生液，而排放气经生物好氧反应器顶部消泡喷淋器处理后直接排

放大气；

（3）富含单质硫的再生液进入沉降槽，经重力沉降后经单质硫浆液泵送入离心机实现

固液离心分离，得到固相单质硫与液相再生液；

（4）分离出的液相再生液进入膜分离过滤器，完成SO42-与碱液的强化分离，实现SO42-的

富集，碱液返回生物反应器重新利用；膜分离单元选用纳滤膜组件，纳滤膜的操作压力为

0.5~2.0  MPa，操作温度为20~50℃，pH值为6.0~8.5，富集液中硫酸盐浓度为5~50  g/L；

（5）富集的硫酸盐溶液进入生物厌氧反应器，在厌氧还原菌的生物催化作用下厌氧还

原成液相硫化物再返回到好氧生物反应器中，或还原成气相硫化氢进入吸收塔重新处理，

实现闭路循环；生物厌氧反应器中控制体系pH值为6.5~7.5；温度为25℃~35℃，出水还原液

中SO42-浓度在0.01~0.2  g/L。

2.根据权利要求1所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：含硫

气体为含有硫化氢的气态流体，其中H2S体积分数含量为大于0小于等于30%，CO2体积分数含

量为大于0小于等于50%，由COS、CS2、CH3SH组成的有机硫体积分数含量为大于0小于等于

0.5%。

3.根据权利要求1所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：生物

好氧反应器为内循环气升式反应器，好氧脱硫菌吸附固定于鲍尔环、阶梯环或拉西环中的

一种填料载体上，并安装在线检测仪表，底部设曝气分布器，控制硫酸盐量质量分数为3%~
8%。

4.根据权利要求1所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：所述

消泡喷淋器，消泡喷淋器所用消泡剂为磷酸三丁酯、聚二甲基硅氧烷、聚氧乙烯聚氧丙烯季

戊四醇醚、壬基酚聚氧乙烯醚中的一种。

5.根据权利要求1或3所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：

生物好氧反应器中好氧脱硫菌是以脱氮硫杆菌、排硫硫杆菌及那不勒斯硫杆菌中的一种或

几种的脱硫菌群，其营养盐由KNO3  4~6  g/L,  Na2HPO4  1~2  g/L,  KH2PO4  1~3  g/L,  MgSO4 

0.2~0.6  g/L,  NaHCO3  0.5~2.0  g/L,  NH4Cl  0.2~0.8  g/L,  CaCl2  0.02~0.05  g/L,  MnSO4 

0.01~0.03  g/L,  FeCl3  0.01~0.03  g/L中的一种组成的水溶液。

6.根据权利要求1或3所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：

生物好氧反应器中控制体系温度为25℃~35℃；pH值为8.0~9.5；氧化还原电位ORP为-380mV

~-330mV；电导率为30~80  mS/cm，溶解氧量DO为0.50~1.5mg/L的微氧曝气状态。

7.根据权利要求1所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：生物

好氧反应器中富含单质硫的再生液主要包含S、Na2S、NaHS、Na2CO3、NaHCO3、Na2SO4组成的水
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溶液。

8.根据权利要求1所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：沉降

槽内增设六角蜂窝斜管，富含单质硫的再生液在沉降槽内的停留时间为0.2  ~  1h。

9.根据权利要求1所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：膜分

离过滤器中膜材料选自醋酸纤维素、聚乙烯醇、聚四氟乙烯、磺化聚砜、磺化聚醚砜、芳香聚

酰胺、聚丙烯腈、聚醚酚中的一种或几种复合材料。

10.根据权利要求1所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在于：生

物厌氧反应器主体为固定床反应器，厌氧还原菌固定化于填料层上，上部设有三相分离器，

并设有温度、pH在线检测控制。

11.根据权利要求1或10所述的闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，其特征在

于：生物厌氧反应器中有效厌氧脱硫菌选自硫酸盐还原菌、脱硫弧菌、脱硫肠状菌和脱硫单

胞菌中的一种或几种，其营养盐由NH4Cl  0.5~2.5  g/L，MgSO4  1.0~3.0  g/L，CaCl2  0.1~0.2 

g/L，K2HPO4  0.2~0.8  g/L，FeSO4  0.01~0.05  g/L，柠檬酸钠0.1~0.5  g/L，乳酸钠1~5  g/L中

的几种组成的水溶液。
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一种闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法

技术领域

[0001] 本发明属于绿色环保技术，应用于环保净化领域，具体涉及一种用于大中型沼气

工程的沼气脱硫、天然气、页岩气、煤化工工艺气以及炼厂催化干气、制药、化肥、印染、啤酒

等工业含硫废气等含有硫化氢的气态流体的净化处理方法。

背景技术

[0002] 沼气、天然气、页岩气、煤化工工艺气等有效燃料气及炼厂催化干气、制药、化肥、

印染、啤酒等工业含硫废气等存在不同程度的硫化氢，由于硫化氢恶臭、有毒气体的存在，

对金属管道、储气柜和用气设备具有很强的腐蚀性，若直接燃烧排放二氧化硫，造成对大气

的污染，因此需对其进行净化处理。常见硫化氢净化脱除的方法包括干法、湿法和生物法。

干法有金属氧化物法、氧化法及吸附法，常适用于低含硫气体的处理，其设备简单，但设备

比较庞大，且需多个设备切换操作。湿法脱硫根据吸收机理的不同，又分为化学吸收法、物

理吸收法。湿法脱硫流程复杂、投资大，适合于气体处理量大、H2S含量高的场合。而微生物

法具有操作简单、费用低、实用性强等优点，是替代化学物理方法的最佳选择。在国内外大

力提倡低碳经济和日益严格环保排放要求的大趋势下，生物法脱硫作为含硫气体一种新的

净化手段，具有较好的发展前景。

[0003] 气体生物脱硫及硫回收是基于生物硫氧化原理建立起来的以单质硫回收为目标

湿法硫化氢脱除方法，具有生物催化剂可再生、生物单质硫不易堵塞等优点。选用不同的菌

种可以分别实现对无机硫、有机硫和工业气体中含硫化合物的脱除。生物脱硫在单质硫和

硫容等指标上具有明显优势，但对生物脱硫的单质硫转化率、碱消耗量、容积负荷等指标提

出了较高要求，仍需在硫氧化高效菌、生物脱硫反应器、工艺控制策略等方面取得技术突

破。

[0004] 目前气体生物脱硫及硫回收原理为碱液化学吸收气相中硫化氢，在好氧环境、硫

杆菌生物催化作用下，硫化物生物氧化为单质硫，并再生出碱液。由于生物脱硫工艺过程不

可避免的产生硫酸盐副产物（3%~10%），为防止硫酸盐的聚集，需要从生物反应器中引出小

股连续物流外排，并加入碱液（如氢氧化钠、碳酸钠或碳酸氢钠）进行补充。硫酸盐废液的定

期排放带来单质硫资源的损失，是生物脱硫工艺当前面临的重要难题之一。现有技术针对

生物脱硫工艺生产废水主要来自生物反应滤液（主要是硫酸盐，3%~10%），经三效蒸发器蒸

发、结晶系统处理后制成硫酸钠外售，基本做到废水不外排。但蒸发结晶工艺带来高昂的设

备投资与运行能耗成本等问题，不符合当前节能环保产业的要求。从硫酸盐废液中回收硫

资源，以期达到最大限度的回收单质硫，实现生物脱硫闭路循环、废气达标排放、废液近零

排放成为符合当前国家环保产业发展理念、适应国家生态文明建设的宗旨的亟待解决的重

要课题。

[0005] EP0845288A1公开了一种生物法脱除硫化氢的工艺，先采用化学吸收洗涤，后用生

物氧化法将硫化物转化为单质硫。EP047249A2采用聚合物固定化方法用于生物降解硫化

物，最终转化为产物硫酸盐。WO1991019558公开了一种将沼气中硫化氢脱除的工艺，提出采
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用碱液吸收+生物氧化的方法脱除硫化氢。EP96203347 .8公开了一种生物法脱除硫化物

（H2S、COS、CS2）的方法，洗涤和生物处理在同一反应器中进行，利用碱液洗涤气体，以硝酸根

作为电子供体，利用硫化物氧化细菌处理菌液，使处理过的液体作为洗液重新使用，适合高

压下的天然气脱硫。CN101602971A、CN103071378A介绍一种沼气生物脱硫工艺，通过吸收-

生物曝气两段式，脱除沼气中硫化氢，并产生单质硫，但存在硫资源回收率低、排放气无组

织排放、硫酸盐废液二次污染等难题。CN101703883A  公开了“脱除生物气中硫化氢的方法

及装置”，该专利主体设备为鼓泡塔板吸收氧化装置，但鼓泡塔有传质速率慢、供气效率低

及能耗高等缺陷，导致鼓泡塔工业推广应用受到限制。CN203090734U公开了“一种两段式沼

气生物脱硫装置”，但该生物反应器为曝气式反应器，溶解氧分布不均匀，导致硫酸盐副产

物相对较高，且传质效果差、能耗高，工程应用受到一定的限制。CN101780373A、

CN102604701A公开生物法脱除沼气中硫化氢的方法，通过沼气生物脱硫净化沼气但产物为

硫酸盐带来有二次污染。

[0006] 为保护生态环境、避免二次污染，在常规“化学吸收+生物氧化”生物脱硫工艺基础

上，针对曝气无组织排放、含硫酸盐的废液排放带来二次污染及硫资源损失的难题，本发明

创造性改进生物反应器内构件，引入膜分离与厌氧还原工序，利用膜分离过滤器（纳滤膜）

进行富集处理；过滤器可将硫酸盐离子与其他离子分开，得到富含硫酸盐的废液。可连续地

将含硫酸盐的废液送入厌氧还原工序，还原成硫化物后再循环返回至生物反应器生产单质

硫，以实现生物脱硫闭路循环、废液近零排放的目的。

发明内容

[0007] 为解决现有技术中脱硫效率低、成本高、脱硫效率稳定性差、能耗高、废气无组织

排放、有硫酸盐废液副产物生成等问题，本发明通过化学吸收-生物氧化-膜分离-厌氧还原

耦合技术，提出一种可将含硫气体脱除并完全转化为单质硫的闭路循环微生物脱硫的方

法。通过高效生物反应器以及一体化自动控制装置达到单质硫回收和吸收碱液循环利用，

通过膜分离过滤器（纳滤膜）实现硫酸盐离子分离与富集，并在厌氧还原生物反应器中将硫

酸盐还原成硫化物后再循环返回至生物反应器生产单质硫。在有效解决硫化氢污染的同

时，实现硫资源最大化回收，达到生物脱硫闭路循环、曝气达标排放、废液近零排放的目的，

并最终达到环境效益和经济效益的统一。

[0008] 本发明的技术方案为：一种闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的装置，由化学吸

收单元、生物氧化单元、单质硫回收单元、膜分离单元、厌氧还原单元组成，包括吸收塔、生

物好氧反应器、沉降槽、离心机、膜分离过滤器、生物厌氧反应器设备。化学吸收单元通过弱

碱性溶液化学吸收通入其中的硫化氢；生物氧化单元将吸收硫化氢的富液在曝气条件下，

实现硫化物生物氧化为单质硫及再生出碱液；单质硫回收单元用于将硫浆液经沉降、离心

工序，实现单质硫回收；膜分离单元用于将硫酸盐与脱硫液进行纳滤分离，实现硫酸盐的富

集；厌氧还原单元用于将硫酸盐在硫酸盐还原菌的作用下厌氧还原成液相硫化物或气相硫

化氢，返回再处理利用。

[0009] 一般地，本发明方法是：含H2S的气体进入到吸收塔与塔顶喷淋的碱液逆向接触反

应吸收后，处理过的净化气从吸收塔顶部离开。吸收硫化物的富液从吸收塔底部在富液泵

的作用下进入生物好氧反应器。在生物好氧反应器中，对其进行曝气，实现固定脱硫菌种的
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载体流态化，吸收硫化物的富液在无色硫细菌的氧化下生成单质硫及再生碱液。并经消泡

喷淋器实现曝气直接排放大气。含单质硫的再生碱液进入沉降槽，经重力沉降后单质硫浆

液经硫浆液泵进入离心机实现固液离心分离，得到生物单质硫。分离出的液相滤液进入膜

分离过滤器，完成硫酸盐与碱液的分离，实现硫酸盐的富集，进入生物厌氧反应器，在厌氧

还原菌的生物催化作用下厌氧还原成液相硫化物再返回到生物好氧反应器中，或还原成气

相硫化氢进入吸收塔重新处理。

[0010] 进一步地，所述的吸收塔内有阶梯环或鲍尔环填料，用于增加气液传质效率，两填

料层间还设有液体分布器。塔顶设有除雾器。

[0011] 进一步地，所述的生物好氧反应器为内循环气升式反应器，好氧脱硫菌吸附固定

于鲍尔环、阶梯环或拉西环中的一种填料载体上，并安装在线检测仪表，以控制各工艺因子

在适宜范围。底部设曝气分布器均匀分布控制曝气量，有效抑制硫酸盐的产生，控制硫酸盐

量为3%~8%（质量分数）。

[0012] 进一步地，所述的生物好氧反应器顶部设有消泡喷淋器，抑制排放气中泡沫产生

及痕量硫化氢气体的逃逸。所述消泡剂选自磷酸三丁酯、聚二甲基硅氧烷、聚氧乙烯聚氧丙

烯季戊四醇醚、壬基酚聚氧乙烯醚中的一种。

[0013] 进一步地，生物好氧反应器内设有温度计、流量计、pH计、ORP计和电导率仪等在线

仪表，实现生物反应器内温度、空气流量、pH值、ORP值和电导率值等关键参数的自动化控

制，保持脱硫菌种高活性浓度，实现生物脱硫工艺高效平稳运行；碱液控制在适宜碱度范

围，增强硫化氢吸收性能，溶解氧保持适宜范围，最大限度减少硫酸盐副产物的生成。

[0014] 进一步地，所述的沉降槽内增设六角蜂窝斜管，富含单质硫的再生液在沉降内的

停留时间为0.2  ~  1  h，以强化单质硫沉降分离效果，离心机内单质硫浆液实现固液离心分

离，回收生物单质硫，滤液（再生液）进入膜分离过滤器，进行后续处理。

[0015] 进一步地，所述生物厌氧反应器主体为固定床反应器，厌氧还原菌固定化于填料

层上。上部设有三相分离器，用于实现气、液、固三相分离。反应器内设有温度、pH在线检测

控制，维持厌氧还原高效稳定运行。

[0016] 进一步地，所述的生物好氧反应器中脱硫好氧菌选自氧化亚铁硫杆菌、脱氮硫杆

菌、排硫硫杆菌、氧化亚铁硫微螺菌或假单胞菌中的一种或几种。

[0017] 进一步地，所述的生物好氧反应器中脱硫好氧菌营养盐由KNO3  4~6  g/L,  Na2HPO4 

1~2  g/L,  KH2PO4  1~3  g/L,  MgSO4  0.2~0.6  g/L,  NaHCO3  0.5~2.0  g/L,  NH4Cl  0.2~0.8 

g/L,  CaCl2  0.02~0.05  g/L,  MnSO4  0.01~0.03  g/L,  FeCl3  0.01~0.03  g/L中的几种组成

的水溶液。

[0018] 进一步地，所述的生物好氧反应器中控制循环液pH值为8~9.5之间；温度为25℃~
35℃之间；ORP氧化还原电位范围是-380mV~-330mV；电导率处于30~80  mS/cm之间，维持溶

解氧量（DO）在0.50~1.5mg/L的微氧曝气状态。

[0019] 进一步地，所述膜分离过滤器隶属纳滤膜组件，膜材料选自醋酸纤维素、聚乙烯

醇、聚四氟乙烯、磺化聚砜、磺化聚醚砜、芳香聚酰胺、聚丙烯腈、聚醚酚中的一种或几种复

合材料。

[0020] 进一步地，所述的膜分离选用纳滤膜组件，纳滤膜的操作压力为0.5~2.0MPa，操作

温度为20℃~50℃，pH值控制在6.0~8.5，富集液中硫酸盐浓度为5~50  g/L。
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[0021] 进一步地，所述的生物厌氧反应器中有效厌氧脱硫菌选自硫酸盐还原菌、脱硫弧

菌、脱硫肠状菌和脱硫单胞菌中的一种或几种复合菌群。

[0022] 进一步地，所述的生物厌氧反应器中厌氧还原菌营养盐由NH4Cl  0 .5~2 .5  g/L，

MgSO4  1.0~3.0  g/L，CaCl2  0.1~0.2  g/L，K2HPO4  0.2~0.8  g/L，FeSO4  0.01~0.05  g/L，柠檬

酸钠0.1~0.5  g/L，乳酸钠1~5  g/L中的几种组成的水溶液。

[0023] 进一步地，所述的生物厌氧反应器中控制体系的pH值为6.5~7.5之间；温度为25℃

~35℃之间，出水还原液中SO42-浓度在0.01~0.2  g/L。

[0024] 本发明提出的一种闭路循环微生物脱硫及回收单质硫的方法，用于含硫化氢的气

体净化处理，与现有常规生物脱硫方法存在单质硫回收率偏低、硫酸盐废液引起二次污染、

排放气中硫化氢逃逸无组织排放引起恶臭味等缺点相比，该方法具有如下优势：

[0025] （1）该装置生物好氧反应器为微氧曝气环境，定量控制生物氧化工艺，常态化监控

曝气量，最大限度抑制硫化物过度氧化为硫酸盐，减少二次处理工序，有效降低操作成本。

[0026] （2）该装置生物好氧反应器顶部的消泡喷淋器，可抑制排放气中泡沫产生及空气

曝气引起的微量硫化氢气体逃逸，带来的恶臭气味，直接排放大气，不会带来大气污染。

[0027] （3）该装置设有脱硫废液处理工段，用于将产生的副产物硫酸盐经膜分离过滤器

富集收集后，再进行厌氧还原为液相硫化物或气相硫化氢，返回好氧生物反应器再处理。

[0028] （4）该装置在常规生物脱硫及单质硫回收的基础上，加上废液再处理利用工段，实

现生物脱硫闭路循环、废液处理后再利用，达到废液近零排放，实现硫资源最大限度回收的

目的。

[0029] 本发明不仅可以有效地净化含硫气体，充分利用有效气资源，实现化石能源的清

洁利用及回收单质硫，同时不会带来二次污染，实现生物脱硫闭路循环、废气达标排放、废

液近零排放，能够最大限度实现硫资源回收，增加额外经济效益；在产生客观绿色能源的同

时，还减少环境二次污染，实现绿色低碳。生物脱硫产业的绿色环保化、节能减排化、资源回

收化具有社会、经济和环境三重效益。

附图说明

[0030] 图1为本发明实施例中闭路循环微生物脱硫及单质硫回收的工艺流程示意图。

[0031] 图中，1-吸收塔，2-生物好氧反应器，3-沉降槽，4-离心机，5-膜分离过滤器，6-生

物厌氧反应器，7-富液泵，8-贫液泵，9-再生液泵，10-硫浆液泵，11-硫酸盐液泵，12-还原液

泵，13-液体分布器，14-除雾器，15-消泡喷淋器，16-空气曝气器，17-六角蜂窝斜管，18-固

定床填料层。

具体实施方式

[0032] 下面结合附图和具体实施例对本发明专利的内容做进一步详细说明。

[0033] 以下实施例通过闭路循环微生物脱硫及回收单质硫装置来实现（参考附图1），吸

收塔1底部和生物好氧反应器2底部通过富液泵7及管道相连，生物好氧反应器2上部和吸收

塔1上部通过贫液泵7及管道相连，生物好氧反应器2和沉降槽3通过再生液泵9及管道相连，

沉降槽3和离心机4通过硫浆液泵10相连，离心机4和膜分离过滤器5通过管道相连，膜分离

过滤器5和生物厌氧反应器6通过硫酸盐液泵11及管道相连，生物厌氧反应器6和生物好氧
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反应器2通过还原液泵12及管道相连。

[0034] 本装置的运行过程如下：启动时，含H2S的生物天然气进入到吸收塔1与塔顶喷淋

的碱液逆向接触反应吸收后，处理过的净化气从吸收塔1顶部离开。吸收硫化物的富液从吸

收塔1底部在富液泵7的作用下进入好氧生物反应器2。经空气曝气器16对其进行曝气，实现

固定脱硫菌种的载体流态化，吸收液中的硫化物在硫氧化菌的氧化下生成单质硫及再生碱

液。顶部排放气经消泡喷淋器15后直接排放大气。富含单质硫的再生液进入沉降槽3，经重

力沉降后经硫浆液泵10进入离心机4进行离心实现固液分离，得到产品生物单质硫。分离出

的液相滤液进入膜分离过滤器5，完成硫酸盐与碱液的分离，实现硫酸盐的富集，而再生碱

液返回生物好氧反应器循环利用。富集的硫酸盐溶液进入生物厌氧反应器6，在硫酸盐还原

菌的催化作用下厌氧还原成液相硫化物再返回到好氧生物反应器2中，或还原成气相硫化

氢进入吸收塔1重新处理。

[0035] 实施例1沼气生物脱硫过程

[0036] 待处理为秸秆生物发酵产生的粗沼气（v/v），其主要组分为：40%  CO2、0.6%  H2S，

59.4%  CH4，沼气压力为常压。

[0037] 100  Nm3/h沼气进入化学吸收塔，碱液pH值为8.6，循环量为57.7  L/h经气液逆流

接触，实现硫化氢的化学吸收。富H2S的碱液进入生物再生塔，HS-在空气曝气量0.08m3/h、

ORP值维持在-340mV~-360mV范围内，导电率稳定在约32mS/cm，将HS-生物氧化为单质硫。顶

部排放气经消泡喷淋后直接排放大气。经离心分离单质硫，滤液进入膜分离过滤器中，操作

压力为1.0  MPa，操作温度为20℃~30℃，pH值为6.0~6.5，得到富集硫酸盐浓度为5.3  g/L。

之后进入生物厌氧反应器，在pH值为7.4~7.8范围，温度为30℃内，硫酸盐转化为硫化物，出

水还原液中SO42-浓度在0.02  g/L，返回生物好氧反应器再处理。称重单质硫重量为8.06  g/

h。净化尾气中硫化氢含量小于4  ppmv，曝气排放气硫化氢含量小于0.06mg/m3，单质硫回收

率大于99%。

[0038] 对比例1沼气生物脱硫过程

[0039] 待处理为秸秆生物发酵产生的粗沼气（v/v），其主要组分为：40%  CO2、0.6%  H2S，

59.4%  CH4，沼气压力为常压。

[0040] 100  Nm3/h沼气进入化学吸收塔，碱液pH值为8.6，循环量为57.7  L/h经气液逆流

接触，实现硫化氢的化学吸收。富H2S的碱液进入生物再生塔，HS-在空气曝气量0.08m3/h、

ORP值维持在-340mV~-360mV范围内，导电率稳定在约32mS/cm，将HS-生物氧化为单质硫。经

离心分离单质硫，称重单质硫重量为7.73  g/h。净化尾气中硫化氢含量小于4  ppmv，曝气排

放气硫化氢含量为30  mg/m3，单质硫回收率大于95%。定期排放富集硫酸盐浓度为5.3  g/L

的废液。

[0041] 由实施例1与对比例1可以看出，若生物好氧反应器内没有消泡喷淋器，其顶部排

放气中含有微量的H2S气体，有恶臭气体。在不额外增加动静设备的前提下，仅增加内构件

消泡喷淋器，即可实现清洁排放。若无膜分离与厌氧还原废液后处理工序，单质硫回收率仅

为95%。另外，定期还有排放富含硫酸盐的废液，带来二次污染，还需生化处理或多效蒸发等

过程。

[0042] 因此可见，本发明实现生物脱硫闭路循环、清洁生产、废气达标排放、废液近零排

放等优点，同时可最大限度的回收单质硫资源，具有投资成本低、常温常压能耗低、绿色环
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保、节能降耗等诸多优点，契合当前国家生态文明建设碧水蓝天需求。

[0043] 实施例2含硫工业废气生物脱硫过程

[0044] 待处理为农药生产企业混合废气（v/v），其主要组分为：30%  CO2、2%  H2S，68%N2；废

气压力：0.1MPa。

[0045] 100  Nm3/h含硫工业废气进入化学吸收塔，碱液pH值为9.0，循环量为0.19  m3/h经

气液逆流接触，实现硫化氢的化学吸收。富H2S的碱液进入生物再生塔，HS-在空气曝气量

0.27m3/h、ORP值维持在-340mV~-360mV范围内，导电率稳定在约41  mS/cm，将HS-生物氧化为

单质硫。顶部排放气经消泡喷淋后直接排放大气。经离心分离单质硫，滤液进入膜分离过滤

器中，操作压力为0.8  MPa，操作温度为35℃~45℃，pH值为6.0~8.5。富集硫酸盐浓度为9.6 

g/L，进入生物厌氧反应器，在pH值为6.8~7.2范围，温度为35℃内，硫酸盐转化为硫化物，出

水还原液中SO42-浓度在0.05  g/L，返回生物好氧反应器再处理。称重单质硫重量为26.86 

g/h。净化尾气中硫化氢含量小于4  ppmv，曝气排放气硫化氢含量小于0.06mg/m3，单质硫回

收率大于99%。

[0046] 实施例3高碳高硫天然气生物脱硫过程

[0047] 待处理为天然气井开采出的高碳高硫天然气（v/v），其主要组分为：40%  CO2、8% 

H2S，CS2/CH3SH/COS  2000ppm，52%  N2。天然气压力：4.0  MPa。

[0048] 100  Nm3/h高碳高硫天然气进入化学吸收塔，碱液pH值为9.0，循环量为30.75  m3/h

经气液逆流接触，实现硫化氢的化学吸收。富H2S的碱液进入生物好氧反应器，HS-在空气曝

气量43.4  m3/h、ORP值维持在-330mV~-350mV范围内，导电率稳定在约56  mS/cm，将HS-生物

氧化为单质硫。顶部排放气经消泡喷淋后直接排放大气。经离心分离单质硫，滤液进入膜分

离过滤器中，操作压力为1.6MPa，操作温度为30℃~40℃，pH值为7.5~8.5，得到富集硫酸盐

浓度为16  g/L。之后进入生物厌氧反应器，pH值范围为6.5~6.9，温度为28℃内，硫酸盐转化

为硫化物，出水还原液中SO42-浓度在0.06  g/L，返回生物好氧反应器再处理。称重单质硫重

量为4.3  kg/h。净化尾气中硫化氢含量小于4  ppmv，曝气排放气硫化氢含量小于0.06  mg/

m3，单质硫回收率大于99%。

[0049] 实施例4酸性水汽提气生物脱硫过程

[0050] 待处理为单质硫回收装置酸性水汽提气（v/v），其主要组分为：40%  CO2、20%  H2S，

40%N2。废气压力：0.3MPa。

[0051] 100  Nm3/h单质硫回收装置酸性水汽提气进入化学吸收塔，碱液pH值为9.5，循环

量为5.77  m3/h经气液逆流接触，实现硫化氢的化学吸收。富H2S的碱液进入生物再生塔，HS-

在空气曝气量8.13  m3/h、ORP值维持在-330mV~-350mV范围内，导电率稳定在约71  mS/cm，

将HS- 生物氧化为单质硫。顶部排放气经消泡喷淋后直接排放大气。经离心分离单质硫，滤

液进入膜分离过滤器中，操作压力为1.0  MPa，操作温度为25℃~35℃，pH值为6.0~8.5，得到

富集硫酸盐浓度为38  g/L。之后进入生物厌氧反应器，在pH值为范围6.7~7.5，温度为32℃

内，硫酸盐转化为硫化物，出水还原液中SO42-浓度在0.15  g/L，返回生物好氧反应器再处

理。称重单质硫重量为805.8  g/h。净化尾气中硫化氢含量小于4  ppmv，曝气排放气硫化氢

含量小于0.06mg/m3，单质硫回收率大于99%。

[0052] 实施例5煤化工装置低温甲醇洗工艺再生酸气生物脱硫过程

[0053] 待处理为煤化工低温甲醇洗工艺再生酸气（v/v），其主要组成为：77%  CO2、18% 
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H2S、5%  N2，再生酸气压力为常压。

[0054] 100  Nm3/h煤化工装置低温甲醇洗再生酸气进入化学吸收塔，碱液pH值为9.1，循

环量为1.73m3/h经气液逆流接触，实现硫化氢的化学吸收。富H2S的碱液进入生物再生塔，

HS-在空气曝气量2.44  m3/h、ORP值维持在-340mV~-350mV范围内，导电率稳定在约65mS/cm，

将HS-生物氧化为单质硫。顶部排放气经消泡喷淋后直接排放大气。经离心分离单质硫，滤

液进入膜分离过滤器中，操作压力为0.8  MPa，操作温度为20℃~50℃，pH值为7.0~8.5，得到

富集硫酸盐浓度为46.8  g/L。之后进入生物厌氧反应器，在pH值为6.7~7.0范围，温度为30

℃内，硫酸盐转化为硫化物，出水还原液中SO42-浓度在0.12  g/L，返回生物好氧反应器再处

理。称重单质硫重量为241.7  g/h。净化尾气中硫化氢含量小于4  ppmv，曝气排放气硫化氢

含量小于0.06mg/m3，单质硫回收率大于99%。

[0055] 实施例6炼厂催化干气生物脱硫过程

[0056] 待处理为炼厂催化干气，其主要组分为：29%  H2、18%空气、24%  CH4、16%  C2H6、10% 

C3H6、2%CO2、1.0%  H2S，炼厂催化干气压力为1.0  MPa。

[0057] 100  Nm3/h炼厂催化干气进入化学吸收塔，碱液pH值为8.6，循环量为0.96  m3/h经

气液逆流接触，实现硫化氢的化学吸收。富H2S的碱液进入生物再生塔，HS-在空气曝气量

1.35  m3/h、ORP值维持在-340mV~-360mV范围内，导电率稳定在约39  mS/cm，将HS-生物氧化

为单质硫。顶部排放气经消泡喷淋后直接排放大气。经离心分离单质硫，滤液进入膜分离过

滤器中，操作压力为1.5  MPa，操作温度为20℃~30℃，pH值为6.5~7.5，得到富集硫酸盐浓度

为7.8  g/L。之后进入生物厌氧反应器，在pH值为7.0~7.5范围，温度为28℃内，硫酸盐转化

为硫化物，出水还原液中SO42-浓度在0.06  g/L，返回生物好氧反应器再处理。称重单质硫重

量为134.3  g/h。净化尾气中硫化氢含量小于4  ppmv，曝气排放气硫化氢含量小于0.06mg/

m3，单质硫回收率大于99%。
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