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前 言 

近年来，随着我国工业化进程持续推进以及生态文明建设战略的深入实施，大气污

染治理已成为环境保护领域的重要研究方向。磷化氢(PH3)和硫化氢(H2S)作为典型的含

磷、含硫有毒有害气体，广泛存在于黄磷生产、有色金属冶炼、煤化工、石油化工、废

弃物资源化利用等工业过程中。由于其毒性强、腐蚀性高且易造成二次环境污染，不仅

威胁生产安全和人体健康，也制约着相关行业绿色低碳转型的发展进程。随着国家“双

碳”战略和污染防治攻坚战的深入推进，开发高效、低耗、可持续的 PH3和 H2S 净化与

资源化利用技术，已成为环境工程、材料科学、化学工程、资源循环利用等领域共同关

注的重要研究方向。 

本书以工业废气中 PH3和 H2S 协同净化与资源化利用为主线，围绕吸附、催化氧化及

吸附—氧化耦合等关键技术展开系统论述，既注重基础理论与反应机理研究，又兼顾工程

应用与产业化需求。书中汇集近年来国内外在气体净化材料设计、催化反应机制、过程强

化及资源化利用方面的重要研究成果，力求反映该领域的发展现状和前沿趋势。书中介绍

工业废气中 PH3、H2S 的来源与危害，详细列举碳基和金属氧化物材料吸附剂、催化剂的

合成方法、影响因素和运行参数等，总结分子筛材料、碳基材料、铝基材料和铜基材料的

合成方法及其对应的工作特性。本书的写作是在 2023 年 12 月结题的国家自然科学基金项

目“低温等离子体表面修饰活性炭纤维催化剂同时催化氧化 PH3 和 H2S 及机理研究”和

2017 年 12 月结题的国家自然科学基金项目“生物炭载体催化剂同时脱除黄磷尾气中

H2S、COS 和 CS2 研究”的研究报告基础上，增加了一些笔者认为有参考价值的资料。同

时，结合本团队目前的研究进展，总结 PH3、H2S 净化—资源化技术当前存在的技术障碍

和应对策略，为从事相关行业气体净化的研究人员、工程技术人员和管理人员提供参考。 

本书由李凯、宁平、赵劼及王飞担任主要的撰写工作，其中第 1 章～第 4 章由李凯

撰写，第 5 章由赵劼撰写，第 6 章由王飞撰写，宁平负责全书的审定；其他参加撰写的

人员有：彭潇、李山、赵如恒、刘沿伶、王英伍、张宁、土馨雨、张世涛、代长熙、杨宇

等。在本书撰写过程中，许多兄弟院校及研究单位给予了大力的支持和帮助，宋春风、

代忠德、吕学斌、郝润龙教授对本书进行了认真的审校，在此致以衷心感谢。同时，谨

向国家自然科学基金委员会及相关科研项目的资助表示诚挚感谢，向长期关心和支持本

书写作工作的同行专家、合作单位及课题组成员表示衷心谢意。 

由于编者学识和水平所限，加之相关技术领域发展迅速，书中难免存在疏漏之处，恳

请广大读者和同行专家批评指正，以便在今后的修订与完善过程中不断提高本书质量。 

作者       

2026 年 5 月 26 日 
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第 1 章 绪 论 

近年来，随着经济的快速增长，化工行业迅速发展，由此产生的有毒有害气体急剧

增多。PH3 和 H2S 是化工行业常见的大气污染物，其引起的大气污染已经成为人们日益

关注的问题。以磷化工为例，我国是全球最大的黄磷生产国，黄磷不仅是精细磷化工的

基础原料，也是高端磷化工产品的必需原料。但由于技术发展相对不成熟，我国黄磷生

产仍然存在高污染、高能耗的现象。黄磷生产过程中伴随着大量富含一氧化碳的混合气

体生成，每生产 1t 黄磷的同时会排放 2500～3000m3
的尾气，其中 CO 含量高达 85%～

95%、H2S 含量为 800～1300mg/m3
、PH3含量为 500～1300mg/m3

，此外，还含有少量的

H2O(1%～5%)和微量的 O2(0.5%～1%)。 

目前，大多数黄磷企业的黄磷尾气仍采取较为简单的燃烧的方式进行排放，这不仅

会造成 CO的浪费，而且会带来二次污染。CO是碳一化工的重要原料，使用 CO作为原

材料可以合成很多具有经济价值的化工产品。如果将黄磷尾气直接作为碳一化工的原

料，其中的 PH3和 H2S 会造成催化剂中毒。因此将黄磷尾气作为工业原料的前提是要将

PH3和 H2S 杂质脱除。本章主要介绍 PH3和 H2S 的危害与来源，阐述 PH3和 H2S 的干法

净化、湿法净化以及其他净化技术及其资源化技术应用。 

1.1 危害与来源 

1.1.1 PH3的危害与来源分析 

磷化氢(PH3)，又称作磷烷，英文名 hydrogen phosphide。在正常状态下 PH3气体是

一种无色、强生物毒性、易燃的无机气体，纯 PH3在浓度低于 200ppm①
时是无味的，但

工业生产的 PH3 常带有鱼腐烂的味道或者大蒜味
[1, 2]
。其分子结构与 NH3 分子结构相

似，如图 1.1 所示，中心的 P 原子呈 sp3
杂化，P—H 键长为 1.43nm，HPH 键角约为

93°，整体呈现三角锥结构。 

PH3 化学性质极为活泼，是一种酸性气

体，同时具有强还原性，能与多种物质发生

反应。PH3 能与大部分卤素发生反应，生成

卤化磷；在一定条件下 PH3 能与 O2 发生反

应，生成 H3PO4： 

                                                             

① 1ppm=1mg/m
3
。 

 

图 1.1 PH3分子结构 
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 PH3+2O2 ⎯⎯→ H3PO4 (1.1) 

在加热状态下，它能与金属单质发生反应生成金属磷化物并释放出 H2： 

 2PH3+2Fe ⎯⎯→ 2FeP+3H2 (1.2) 

它也能与一系列金属盐发生反应，比如跟硫酸铜(CuSO4)发生反应，在 PH3 不足和

过量时方程式如下。 

PH3不足时： 

 PH3+4H2O+4CuSO4 ⎯⎯→ 4Cu+4H2SO4+H3PO4 (1.3) 

PH3过量时： 

 11PH3+12H2O+24CuSO4 ⎯⎯→ 8Cu3P+24H2SO4+3H3PO4 (1.4) 

当 PH3被加热超过 500℃时，它会分解为单质 P和 H2： 

 2PH3 ⎯⎯→ 2P+3H2 (1.5) 

除此之外，PH3中 P 元素的价态可以从−3 升至+5，这种较大的价态变化范围使其具有

强还原性。在一定条件下 PH3可以把一些金属化合物还原，例如，把 PH3气体通入 AgNO3

溶液，能把 Ag+
还原为 Ag；许多非金属化合物也能被 PH3 还原，如把 PH3 气体通入浓

H2SO4时，可以将其还原为单质 S 并释放 SO2气体。由于较强的生物毒性和高反应活性，

在 2003年，PH3被列入中国卫生部印发的《高毒物品目录》，其中规定工作场所空气环境

中 PH3的浓度不允许超过 0.3mg/m3[3]
。PH3气体的物理性质如表 1.1 所示。 

表 1.1 PH3的物理性质 

物理性质指标 参数 

分子式 PH3 

分子量 33.998 

熔点 −133.8℃ 

沸点 −87.5℃ 

密度 1.379kg/m³(气态) 

CAS号① 7803-51-2 

临界温度 52℃ 

临界压力 6.58MPa 

 

PH3 在地球大气环境中是广泛存在的，它的来源既有自然源，也有人为源
[4]
。据报

道，在湖泊沉积物、动物粪便、污泥、稻田、盐碱湿地等自然环境中都检测到不同浓度

的 PH3
[5-9]
。而自然界中 P 的循环过程与生物息息相关，根据最新报道，在金星的大气层

中也检测到 PH3 的存在
[10]
。人类生产活动也会产生大量 PH3 并排放至大气环境中。其

中，磷化工行业排放尾气是大气环境中 PH3 的主要来源之一。以云南省为例，每生产 1t

黄磷将会产生尾气 2500～3000m3
，在这些尾气中 PH3 浓度高达 500～1300mg/m3[11]

。粮

                                                             

① CAS 号是美国化学文摘社(chemical abstracts service，CAS)为每一种出现在文献中的物质分配的唯一识别号。 
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食熏蒸剂和灭鼠剂是 PH3另一个人为源
[12]
，全球每年有约 9.8×103t PH3被用于粮食熏蒸

[13]
。

在半导体和电子工业中也会有 PH3的排放问题
[14]
。另外，乙炔生产、污水处理

[15]
和垃圾

填埋
[16]
等也会造成 PH3 排放。在自然环境中，气态 PH3的不同来源及浓度如图 1.2 和

表 1.2 所示。 

 

图 1.2 环境中 PH3的来源 

表 1.2 PH3的环境介质及浓度 

环境介质 PH3浓度 文献来源 

污水处理厂 11.6～382ng/m3 Dévai等
[17] 

中国北方水稻田上空 137ng/m3 Han等
[9] 

填埋场大气 0～24646ng/m3 Glindemann等
[18] 

黄磷生产厂尾气 500～1300mg/m3 Ning等
[11] 

微电子工厂生产车间 0.15～0.17mg/m3 贾晖和高金平
[19] 

粮食仓储熏蒸仓内 1257.8～2532.6mg/m3 姜开友等
[20] 

 

PH3 具有较强的综合生物毒性，因此被广泛用作廉价杀虫剂或灭鼠剂。PH3中毒的临

床体征和症状通常是非特异性的。这些体征和症状涵盖一系列中毒症状，包括心肺系统

在内的多个器官和器官系统的毒性反应。当成年人暴露于低浓度 PH3 空气中时，会有眩

晕、精神恍惚、头痛、反胃等症状，而暴露于高浓度 PH3 空气中时，PH3 进入人体呼吸

系统会首先刺激呼吸道，长时间暴露则会导致出现呼吸系统黏膜充血、水肿及浆液渗出

等症状，严重时会导致急性肺水肿等病理反应，个体差异会有不同症状
[21]
。同时，PH3

中毒还会引发心脏毒性作用，并诱发心律失常
[22, 23]

，而 PH3 诱发心脏毒性作用的机制尚

不清楚，并且难以对毒性作用机制进行预测。当成年人暴露于不同浓度的 PH3 气氛中

时，中毒情况如表 1.3 所示。 
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表 1.3 不同 PH3浓度对应的中毒情况 

PH3浓度/ppm 对应症状 

2000 立即死亡 

400～600 0.5～1h内死亡 

290～430 1h后有生命危险 

7 数小时后对人体健康有严重影响 

5 6h后有中毒症状 

 

尽管 PH3 具有较强的综合生物毒性，但是 PH3诱导毒性的确切机制仍然未知，先前

的研究表明它可能是一种代谢毒物
[24]
。PH3 与含血红蛋白的铁中心结合，并可能通过抑

制线粒体电子传递链末端的细胞色素氧化酶来发挥毒性。PH3 介导的电子传递链被阻断

会减少细胞腺苷三磷酸(adenosine triphosphate，ATP)的产生，并可能导致细胞应激和死

亡
[25]
。另外一些报道猜测，PH3 能够通过抑制人体细胞色素氧化酶活性、干扰线粒体形

态、引起胆碱酯酶异常来削弱机体的抗氧化能力，同时还会产生高活性的自由基，这些

高活性自由基会导致人类细胞被破坏，甚至造成细胞死亡
[13]
。 

据报道，PH3 也是一种温室气体，它可以与大气环境中的其他温室气体(如 CO2 和

CH4 等)竞争消耗自由基，从而间接造成或加剧温室效应。实验结果表明，PH3 在大气环

境中是一种高活性物质，可以快速地迁移和转化
[26]
。Chen 等

[27]
研究 PH3、CO2 和 CH4

在稻田中的排放和分布，通过皮尔逊(Pearson)相关分析和多重分析的方法，推测温室气

体和 PH3 释放的相互关系。其研究结果指出，在水稻生长期间，水稻田上空 CO2和 CH4

的释放通量与 PH3 释放通量具有明显的正相关关系，这从侧面揭示了 PH3与温室效应之

间的间接关系。在大气层中，PH3 也会发生一系列化学反应，在高空大气层中，强烈的

紫外线可以诱导臭氧(O3)解离产生·OH，这些·OH 会攻击 PH3分子中的 P—H 键使其断

裂。正是因为 PH3对·OH 的抢夺，降低了温室气体(如 CO2和 CH4等)的清除速率，并增

加了温室气体在大气环境中的存在时间，从而间接地加剧了温室效应
[28]
。 

1.1.2 H2S 的危害与来源分析 

硫化氢(H2S)是一种有害气体，以其恶臭气味而著称，具有高毒性。它在石油和天然

气开采、废水处理、纸浆和造纸工业等多个行业中均有释放。本小节将详细探讨 H2S 的危

害特性，以及其在工业和环境中的来源和释放源。硫化氢是一种在标准状况下无色、有臭

鸡蛋气味的酸性气体，易燃，有剧毒，能溶于水，易溶于醇类、石油溶剂，属于易燃的

危险化学药品，与空气混合能形成爆炸性混合物，遇明火、高热能引起爆炸
[29]
。磷化氢

是一种无色、有刺激性气味的弱碱性气体，微溶于水，易溶于乙醇等有机溶剂，毒性比

硫化氢更强，且与其他磷的氢化物混合时有自燃危险
[30]
。硫化氢与磷化氢都具有较强的

还原性，H2S 可与氧气发生反应生成单质 S 和水，PH3 可以与水和氧气发生反应最终生

成 H3PO4。硫化氢属于酸性气体，因此易被碱吸收，生成硫化物与硫氢化物，而 S2−
还原
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性较强，易与氧气反应生成 SO2与 H2O，氧气含量不足时则生成单质 S 与 H2O。磷化氢

则属于弱碱性气体，很难与碱发生反应，因此主要利用 PH3 的还原性对其进行氧化生成

磷酸根与水。H2S和 PH3的性质不稳定，H2S在 300℃以上的环境中能够自行分解为单质

S和氢气，而 PH3在空气中易发生自燃，是极其危险的气体。 

H2S在工业生产中会腐蚀金属、堵塞管道，造成生产设备的损坏，从而增加生产成

本
[31]
。同时 H2S 会造成催化剂中毒，使催化剂失活

[32]
。H2S 是强烈神经毒物，主要从呼

吸道侵入人体而致人中毒，浓度较低时会出现眼睛刺痛、流泪、呕吐等症状，有时会引起

肺炎、肺水肿；当吸入高浓度 H2S时，可能导致意识突然丧失、昏迷，甚至窒息而死
[33]
。 

1.2 湿法脱除方法 

目前，根据其反应相的不同，国内外对 H2S、PH3 的脱除方法可主要分为干法与湿

法两大类，两类脱除工艺都具有各自的优点与不足。其中，湿法脱除工艺是在催化剂/氧

化剂存在于水溶液中的条件下，在水溶液中实现对 H2S、PH3 气体的吸收、催化或氧

化，优点在于污染物处理总量大，净化效果好，目前较为成熟的方法有氯水法、次氯酸

钠法、浓硫酸法、离子液吸收法等。根据对气体的净化原理，湿法脱除法又可分为物理

吸收法、液相氧化还原法、液相催化氧化法等。物理吸收法通常利用 H2S、PH3 在醇、

胺、醚等有机溶剂中的溶解性直接将其吸收脱除，然后再通过加热等方式分离回收吸收

液。液相氧化还原法、液相催化氧化法、离子液吸收法都属于化学吸附的范畴，多是利

用 H2S、PH3 的还原性，将它们转化为单质硫以及硫酸盐和磷酸盐，最终达到净化气体

的目的。湿法脱除具有处理量大、脱除效率高的特点，但是其投资费用大，运行成本也

较高，需要大量水资源，废水处理也是湿法处理气体污染物的主要问题之一。 

1.2.1 氯水法 

氯水法是将氯气溶入水中，生成次氯酸和盐酸，利用次氯酸的强氧化性对水中的硫

化氢和磷化氢加以脱除，是自工业革命以来最古老的净化方法之一。在 20 世纪 90 年

代，根据国家《溶解乙炔》(GB 6819—1986)标准，氯水对乙炔的溶解度可达 98%，并

且可净化其中 99.9%的磷化氢与硫化氢
[34]
。氯水法的脱除效果虽好，但由于其工业流程

复杂，存在一定程度的耐腐蚀问题和设备造价问题，投资运营成本较高，需要根据实际

情况进一步加以改良。付汉卿等
[35]
对氯水直接排放的老旧工艺进行优化改进，将氯水由

直接排放改为回收利用，增加了其经济和社会效益。杨文书
[36]
对比了多种湿法工艺，认

为氯水法净化效果好且稳定，综合其液氯成本低廉、废水较少的特点，认为氯水法是国

内较为先进的方法之一。但同时也可以看出，氯水法也存在一些明显的不足，氯水法在

脱除 H2S、PH3的同时也会脱除气体中的乙炔与 CO等还原性气体，不利于资源的回收利

用。氯气溶于水的速度较慢，不完全溶于水的氯气有泄漏风险，同时氯气的运输和保存

也有安全隐患。另外，过量的氯水需要先用碱液中和后排放，产生大量含盐废液，直接
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排放会使土地盐碱化，因此二次污染问题也需要加以重视。 

1.2.2 次氯酸钠法 

次氯酸钠是一种强氧化剂，其水溶液具有很强的氧化性，俗称漂白水。次氯酸钠溶

液与氯水溶液的性质类似，但由于次氯酸钠的投加更加精准可控，不会出现氯气溶解不

完全的问题，而且次氯酸钠方便管理和运输，能减少很多管理风险和安全隐患，因此近

年来在湿法脱除领域中次氯酸钠法有替代氯水法的趋势。次氯酸钠法能有效脱除各种有

机污染物与无机污染物，应用范围广，操作简便，净化效果佳，是一种能广泛应用于各

种气体脱除的工艺。次氯酸钠法脱除硫化氢、磷化氢的原理是 NaClO 在水溶液中发生水

解，即 NaClO+H2O ��⇀
↽�� HClO+NaOH，随后不稳定的 HClO继续分解生成具有较强氧化

能力的次氯酸根，次氯酸根离子价层电子对空间结构的不对称性，使得次氯酸根具有很

强的氧化能力，氧化液相中的其他物质
[37]
。在室温和碱性条件下，利用次氯酸钠的强氧

化性，将硫化氢和磷化氢氧化为硫酸和磷酸
[38]
。 

发生以下反应： 

 H2S+4NaClO=H2SO4+4NaCl (1.6) 

 PH3+4NaClO=H3PO4+4NaCl (1.7) 

 H2SO4+2NaOH=Na2SO4+2H2O (1.8) 

 H3PO4+3NaOH=Na3PO4+3H2O (1.9) 

除了以上的反应，需要注意 ClO−
在水中并不稳定，容易分解成 ClO

− 

3 和 Cl−
，为了保

证次氯酸钠溶液的氧化性，通常控制溶液的 pH 在 9 左右，以控制次氯酸钠溶液中的游

离碱质量分数为 0.6%～1%
[39]
。对于过量的次氯酸钠，通过投加碱性溶液将其中和，最

终将液相中的废碱和废液一起排出，从而达到脱除污染物的目的。尽管次氯酸钠法存在

用水量大、具有安全隐患等问题，次氯酸钠法依然是我国脱除硫化氢、磷化氢，尤其是

净化乙炔气体的重要方法之一。其工艺设备投资适中，净化效果好，成本低廉且能广泛

应用于大部分气体污染物处理，深受投资厂商的认可
[40]
。同时次氯酸钠法容易通过投药

量来控制溶液中的次氯酸根浓度，可控性更强。姜晓辉
[41]

探讨了利用次氯酸钠吸收氧化

法治理恶臭型气体的问题，表示可通过调节加药量和溶液循环速率以适应不同浓度的变

化，具有较强的操作弹性，同时通过分级吸收系统，能够广泛地处理多种气体。花飞等
[42]

的研究中，将次氯酸钠法与生物过滤技术相结合，对炼化企业污水处理厂中的恶臭物质

进行处理，净化后的混合气体中硫化氢浓度仅为 0.004mg/m3
。 

次氯酸钠法需要耗费大量水资源，因此为了进一步达到节能减排的目的，研究者们

开始考虑如何对其废液进行回收利用。李剑锋
[43]

将次氯酸钠废水用于烟气脱硫工艺，结

果表明，次氯酸钠废液对脱硫有着良好的效果，但是工艺中依然存在设备腐蚀问题，且

由于使用的是废液作氧化剂，二次废液中含有复杂的阴阳离子，如何处理二次废液也需

要进一步探讨。高建业
[44]

探讨了使用乙炔生产工艺中废碱的回收利用问题，使用废碱液制

备次氯酸钠，一方面解决了碱液外排的问题，另一方面降低了企业的运行成本，而且废
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碱液又可以控制次氯酸钠溶液的 pH，保证稳定的脱除效率，可以说一举多得。雷昕
[45]

对次氯酸钠的制备方法进行了研究，结果表明，液碱氯化制备法的重点在于严格控制温

度、压力、氯气浓度等反应条件，减缓液碱氯化过程中次氯酸根的分解，提高生产稳定

性，否则容易导致次氯酸钠制备失败。郑杰和张慧
[46]
就尾氯净化乙炔的工艺进行了研

究，实践结果证明，使用尾氯净化 H2S、PH3 的方法工艺可靠，设备简单，适合氯碱企

业进行应用，可达到以废治废的目的，降低企业运行成本。 

总体上说，次氯酸钠法对 H2S、PH3 处理效果佳，尤其对于高浓度气体的脱除效果

良好，所需次氯酸钠溶液可结合企业自身情况通过工业废料制得，起到回收利用、节

能减排的作用，而水资源消耗、废液污染等问题可以通过对工艺流程的优化和改良来

解决，但是溶液中有效氯的控制是一大难题，次氯酸钠的安全隐患问题也需要进行妥

善处理。 

1.2.3 浓硫酸法 

相较于氯水法，浓硫酸法显得更加简单直接，研究者们直接借助硫酸的强氧化性，

将混合气体尾气中的硫化氢和磷化氢氧化为硫酸盐和磷酸盐，脱除效果稳定、安全性

好、运行成本低。与氯水法和次氯酸钠法相比，浓硫酸法产生的废液量明显降低，过量

的硫酸可以用碱进行无害化处理，基本实现废液的零排放，适合在还原性气体脱除领域

推广应用。需要注意的是，浓硫酸法在净化结束后会存在较高浓度的酸液，酸液排入地

下会造成水体污染等问题。寻克义
[47]

指出将酸液循环使用时较低浓度酸液清洗排放可以

减少废液污染，但是酸液浓度的降低会影响浓硫酸的氧化性，且净化工段产生的废硫酸

成分复杂，在运输过程中容易出现结晶造成管线堵塞。王一鸣和李长峰
[48]

使用浓硫酸法

净化乙炔中的硫化氢与磷化氢，认为浓硫酸法在节水、环保和安全方面均有独到的优

势，在对工艺进行改良后降低了浓硫酸的消耗量和废酸浓度，解决结晶堵塞问题，进一

步提升工艺的经济性和稳定性。 

与次氯酸钠法相比，浓硫酸法最大的优势在于其废液量明显少于次氯酸钠法，蔡生

吉等
[49]

比较了浓硫酸法和次氯酸钠法脱除乙炔中硫化氢、磷化氢的效果，结果表明，浓

硫酸法在保证脱除效率的同时节省了 30%的运行费用，同时次氯酸钠与乙炔混合会生成

不稳定的化合物，遇到空气有可能发生爆炸；相比之下，浓硫酸法在运输、保存上都比

次氯酸钠法更加安全；成本造价上，浓硫酸法也比次氯酸钠法更低。综上所述，浓硫酸

法净化硫化氢、磷化氢的特点主要是操作简便，安全隐患小，以及对水资源依赖小，但

是浓硫酸法也存在废酸和废碱的问题，增加了部分处理成本。废硫酸早已列入《国家危

险废物名录》，将来国家很有可能会出台对废硫酸的使用进行更严格规范和控制的环保

政策。在这样的背景下，采用浓硫酸工艺进行 H2S、PH3 的脱除不符合今后的发展方

向，存在较大的风险。因此需要在今后的研究中对其进行改良，探寻对废硫酸进行回收

的合理途径，通过对废硫酸的回收利用，一方面减少对环境的危害，另一方面提高企业

自身的经济效益，这样才能进一步拓宽浓硫酸法的应用领域。 
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1.2.4 液相催化氧化法 

H2S 和 PH3都属于强还原性气体，所以它们能与 Cu2+
、Fe3+

、Ag+
、Hg2+

等金属离子

发生氧化还原反应，这是液相催化氧化法的理论依据。常用的氧化剂包括金属盐溶液、

过氧化氢、高锰酸钾溶液等。张家忠等
[50]

使用铁离子吸收液吸收净化 H2S，研究发现铁

离子浓度、氧含量、活性剂的含量均对 H2S 的脱除效果有显著影响。李军燕等
[51]
对

Cu、Co 混合溶液催化氧化 PH3进行了研究，结果表明，Cu 和 Co 质量比为 1∶1 时对

PH3 的脱除效果最佳，脱除效果受氧浓度和温度的影响，温度和氧浓度越高，对 PH3 的

脱除效果越好。Zhang 和 Tong
[52]

使用 Fe/Cu 溶液液相催化氧化 H2S，常温下 Fe3+
对 H2S

拥有较好的脱除能力，但是随着反应的进行，溶液中的 H+
含量增加，H2S 的水解反应减

弱，需要提高金属浓度以及提高氧含量才能保证较高的反应效率。鄂利海等
[53]

将铁盐溶

液作吸收液处理 H2S 气体，利用 Fe3+
的氧化性将 H2S 转化为单质 S，然后使用电解法将

Fe2+
重新转化为 Fe3+

回收利用，最后使用沉降法对硫黄进行过滤分离，该工艺简单可

靠，投资费用低，具有一定的应用价值。宁平等
[54]
研究了 Pd 离子液相催化氧化黄磷尾

气中 PH3的效果，当质量配比 Pd∶Cu=10∶1，氧含量 2%，pH 为 1 时效果较好，但贵

金属的成本较高，不适合推广使用。为了提高单一种类氧化剂的净化效率，提高吸收液

稳定性，部分研究者将离子液应用于催化氧化反应中。 

离子液是一种通过人工设计合成获得特定官能团的功能性溶液，相比简单的金属溶

液，离子液中络合物的催化效率更高，稳定性更好，选择性更高，是液相催化氧化研究

的热点。与次氯酸钠法相比，离子液中的活性物质不会因挥发和分解而损失，可根据实

际需求进行调整和设计，基本不产生工业三废，是一种绿色化学试剂。 

在离子液脱除硫化氢方面，钟永飞等
[55]
制备了己内酰胺四丁基溴化铵离子液吸收硫

化氢。结果表明，离子液对 H2S的最佳吸收温度为 25℃，离子液对 H2S的吸附能力先不

断增大，达到饱和后随时间微微减小，造成这种现象的原因可能是随着离子液对 H2S 的

不断吸收，离子液的黏度不断增大，吸收能力下降。解析最佳温度为 90℃，反复的吸收-

解吸实验对离子液脱硫效果的影响很小，可以重复循环使用。何义等
[56]
进行了铁基离子

液湿法氧化 H2S 的研究，由于产物中的硫黄不溶于离子液，可以轻易进行分离，再将

离子液氧化后重复使用，最终测得铁基离子液的硫容为 0.31g/L。王建宏和朱玲
[57]
研究

了[bmim]FeCl4离子液催化氧化 H2S 的性能，结果表明铁基离子液对 H2S 的吸收速度很

快，几分钟即可达到最大吸收效率，离子液的效率随温度的升高而降低，其原因可能是

较高的温度降低了离子液中 FeCl4 的稳定性，黏度的增大不利于脱硫反应的进行，这与

何义等
[56]
的研究结果相一致。 

在磷化氢脱除方面，亚铜、氯、钯等多种离子液可用于净化黄磷尾气中的磷化氢气

体，从而得出亚铜基离子液对 PH3、O2拥有较好的吸收能力，最佳温度在 50～70℃，但

是离子液中起作用的不光是亚铜离子，Cl−
、Br−

、NO
− 

3 等具有强配位能力的离子以及

Pd2+
等可以与金属形成配合物的离子对 PH3 的催化氧化会起到较好的促进作用。需要注

意的是，离子液的黏度、气液间传质能力等因素都可能会影响离子液的催化效率，需要
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对其规律多加研究。综上所述，离子液中离子种类多、可设计，溶液稳定，可在较低温

度下进行；并且净化效率持续时间长，催化剂溶液可再生，具有独到的优势。离子液的

不足之处在于：①离子液的设计过程并不容易，特别是亲水性离子液难以筛选分析；②气

体在离子液中的溶解性能评价方法仍不完善，难以确定反应机理；③离子液的抗中毒能

力参差不齐，还需要进行进一步的评估和改善。 

1.2.5 其他湿法脱除方法 

吸收法是工业脱除气体污染物的常用方法之一。除了较为传统的填料塔吸收的方

式外，一些较新颖的吸收方法也早已开始研究，中空纤维膜可用来吸收气体 H2S 的实

验，通过膜组件配合甲基二乙醇胺(MDEA)作吸收剂，在实验条件下对 H2S 的吸收率

可达 95.8%，H2S 传质系数为 4.8×10−8mol/(m2·s·Pa)，气速为 0.064m/s，吸收液流速为

78.1mL/s，证明利用膜吸收法吸收 H2S 也具有一定的可行性。在脱除 PH3 方面，郭超

等
[58]

使用次氯酸钙溶液吸收气体中的 PH3，结果表明，在 PH3 进口浓度为 100～

1000mg/m3
的范围内，吸收效果均保持在 90%以上，同时，次氯酸钙吸收剂无论是气

体还是固体都能有较好的吸收效果。张文俊
[59]
以动态吸收法为实验方法，对固体吸收

剂的配方进行研究，他使用了固体次氯酸钙颗粒，在固定床反应器上吸收 PH3 气体，

配以少量疏松剂、防结块剂以加强对 PH3的脱除效果。实验结果表明，加入添加剂可以有

效降低装置长时间运行后的床层压，减少系统阻力。最终吸收剂的磷容达到 45.92mg/g，

除此之外，研究中还进行了中试试验，并将中试试验结果与实验室结果进行对比，结

果表明，中试结果与实验结果水平相近，可以达到放大使用的标准。 

除了对污染物的脱除外，对三废的回收利用也是近年来环境领域的重要课题，吸收法

可以从废气中吸收 H2S 生产甲硫醇、硫化钠、硫代硫酸钠等含硫化学物质，既除去了工业

烟气中的有害物质，又能缓解国内含硫化工产品供不应求的局面，可谓一举两得
[60]
。丛

轮刚等
[61]
总结了硫化氢甲醇法合成甲硫醇的研究进展，指出虽然甲硫醇的合成对催化剂

与工艺条件的要求较高，但我国地方煤化工、石油化工数量众多，可针对其排放的大量

硫化氢废气进行回收利用，生产甲硫醇，保证经济效益。 

另外还有一些概念较新的湿法脱除方法，如超重力法，超重力法是使用离心力制造

人为的超重力环境，从而加大气液接触面以提高吸收效率。与传统吸收设备相比，电机

高速转动产生的巨大离心力将液体切割成更加细小的液滴颗粒，加速了物料间的传质和

混合过程，所以超重力吸收装置的体积和占地面积也会更小，具有不错的开发潜力。丁

子豪
[62]
研究了超重力环境下吸收脱除焦炉煤气中硫化氢的效果，使用旋转填充床为吸收

设备、碳酸钠溶液为吸收液吸收硫化氢，探讨吸收液浓度、进口气浓度、气液比、温度

等因素对吸收率的影响。在 16g/L 碳酸钠、1800r/min 的条件下对 1000ppm 浓度的 H2S

的吸收率可以达到 99%以上，并且在进口 H2S 浓度逐渐增加的过程中，超重力装置比普

通填料塔具有更好的脱除效率与稳定性。 
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1.3 干法脱除方法 

尽管湿法脱除方法已广泛应用于我国大气污染物净化领域，但如上文所说，湿法工

艺的确也存在不少问题。湿法工艺或是氧化剂腐蚀性强、二次污染严重，或是工艺复

杂、耗水量大，次氯酸钠和浓硫酸在运输保存过程中的安全隐患等也让人们开始考虑寻

找合适的方法替代湿法工艺。对此，研究者们开始从干法脱除工艺上寻找突破点。干法

脱除工艺是指使用固态吸附剂或催化剂对气体中的 H2S、PH3气体进行催化氧化，将 PH3

和 H2S 吸附到催化剂表面，或转化为无害的物质。干法脱除由于其吸附速率快，操作简

便，能同时吸附多种气体污染物质，是干法同时脱除的首选方法，特别适合应用于低浓

度气体污染物的脱除与净化中。干法脱除具有能耗低、催化效率高、无二次污染等优

点，因此在工业中具有较高的经济价值，常用的方法包括活性炭法、分子筛法、金属氧

化物法等。干法脱除的吸附剂和催化剂通常具有良好的再生性能，通过氮气、水蒸气的

吹扫、酸浸渍、加热焙烧等方式可以恢复 70%以上的吸附容量。干法脱除工艺设备简

单，操作方便，不会产生二次污染，催化剂可再生，在安全、经济和环保方面具有明显

的优势
[63]
。本节将对几种主要的干法脱除方法进行介绍。 

1.3.1 吸附法 

吸附法是一种有效的 PH3和 H2S 净化方法，通过吸附剂捕获有害气体分子，将其从

气流中脱除。本小节将深入研究吸附法的原理、吸附剂的类型和性能，以及其在各个工

业和环境应用中的效果。 

吸附法是利用某些多孔物质的吸附性能净化气体的方法，常见的吸附剂有活性炭、

介孔二氧化硅等。此外，还可以根据不同气体组分的吸附剂在不同压力和温度下的吸附

特性，采用变温变压吸附法来吸附 PH3和 H2S。 

活性炭是一种常用的气体脱除剂，活性炭主要成分为碳，还包括两类掺杂物：一类

是化学结合的元素，主要是氧和氢；另一类是灰分。活性炭具有较大的比表面积、较高

的机械强度、较好的耐酸碱性能、较好的耐高温特性，且可以重复再生，因此被广泛地

应用于气体脱除中。活性炭种类较多，分为生物质活性炭、煤质活性炭、石油类活性

炭、矿物质活性炭、再生炭。单纯的活性炭吸附能力相对较差，因此需要对活性炭进行

活化处理，活化处理分为物理活化和化学活化，物理活化通常是 CO2 活化和水活化，化

学活化常用的活化剂有 KOH、NaOH、HNO3、H3PO4 和 ZnCl2。之前的研究表明，经过

活化处理的活性炭孔结构发生改变，对于 PH3和 H2S的吸附效果显著提高
[64-66]

。 

介孔二氧化硅是一种以二氧化硅为骨架，具有较多表面官能团和较大比表面积的材

料，介孔二氧化硅还具有有序的孔道结构、较好的水热稳定性以及孔径易调控等优点。

介孔二氧化硅材料有人工合成和自然形成两种，自然形成的介孔二氧化硅材料是硅藻

土，人工合成的介孔二氧化硅材料是 MCM-41(Mobil Composition of Matter No.41)和




