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摘 　要 　长庆气田第一净化厂从德国 Linde公司引进了一套采用 Clinsulf‐Do工艺的硫磺回收装置 ，用以处理

１２００ × １０
４m３

／d MDEA 脱硫装置产生的酸性气体 ，该酸气 H２ S含量为 １ ．３％ ～ ３ ．４％ （摩尔分数） 。装置于 ２００４年

４月底建成投产 ，截至目前装置运行情况良好 ，实际硫回收率平均为 ９４ ．８５％ ，硫磺纯度为 ９９ ．９％ ，排放尾气中的

H２ S含量和 SO２ 含量均符合我国当前的排放标准 。
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　 　长庆气田第一采气厂第一净化厂（以下简称一

厂）硫磺回收装置是为 １４００ × １０
４ m３

／d天然气净化
装置配套的环保工程 。 由于长庆气田酸性气体中

H２ S的含量低（１ ．３％ ～ ３ ．４％ ）属极贫酸气 ，因此不

能采用传统的 Claus法进行硫磺回收 。针对长庆气

田酸气气质特点 ，有关专家研究了从此贫酸气中回

收硫磺的 ３ 种方案〔１〕
，分别为 ：两级提浓／分流克劳

斯法 、直接氧化法和蒽醌法 。经过反复研究 、论证及

多种工艺的对比 ，最终确定采用德国 Linde 公司的
Clinsulf‐Do工艺 ，用直接氧化法对贫酸气中的硫磺

进行回收 。

一 、Clinsulf‐Do工艺简介
　 　 Clinsulf‐Do 工艺由德国 Linde 公司开发 ，采用

该公司独特的内冷式 Clinsulf 反应器将 H２ S直接氧
化为单质硫 。 该工艺允许酸性气体流量范围介于

５００ ～ ５００００ m３
／h 之间 ，且对原料气中 H２ S 的浓度

无下限要求 ，故操作弹性很大 ，H２ S 允许浓度为 １％

～ ２０％ ，这是常规 Claus 装置所不能做到的 。该工

艺自 １９９３年工业化以来 ，已建成多套装置 ，主要适

用于 ：①硫化氢洗涤系统的再生气的硫回收 ；②一级

或两级传统 Claus 装置下游尾气的处理 ，以提高硫

回收率并最大限度地减少排放尾气中硫化物的含

量 ，使尾气达标排放 ；③其他硫化氢含量低的气体 。

　 　该工艺首套工业装置于 １９９３年在奥地利投产 ，

处理气量为 ３０００ m３
／h ，用于处理废水处理站生化处

理装置产生的含硫气体 ，H２ S 的体积含量为 １ ．８％

～ ３％ ，硫的实际回收率达到了 ９２％ ～ ９４％ ；第二套

顺利投产的装置在韩国 ，于 １９９３年 １１月建成 ，原料

气为 １５００ m３
／h的炼厂贫气 ，H２ S的体积含量为 ５％

～ １５％ 。国内淮南化工总厂引进的首套采用 Clin‐
sulf‐Do 工艺的硫回收装置于 ２００２ 年 ４ 月投产 ，用

于处理从 NHD 脱硫装置排出的解析气 ，气量为

５０００ ～ １０４００ m３
／h ，H２ S 的体积含量为 １ ．５％ ～

３％ ，目前装置运行平稳（据东华工程科技股份有限

公司 ，枟长庆气田第一净化厂酸气处理工程初步设

计枠 ，第 ３５ ～ ３６页） 。

二 、Clinsulf‐Do硫磺回收装置介绍
　 　 １ ．硫磺回收装置概况

　 　一厂硫磺回收装置设计日处理酸气量为（１０ ～

２７） × １０
４m３

。装置于 ２００３年 ９月开始施工 ，２００４年

４月底建成投产 ，主要包括 ：硫磺回收装置 、硫磺成型

装置 、硫磺仓库以及相应的配套设施 。为国内引进

的第二套采用 Clinsulf‐Do 直接氧化法的硫磺回收
装置 。该装置用于处理天然气净化装置产生的酸

气 。长庆气田酸性气体中 H２ S 含量的波动范围在
１ ．３％ ～ ３ ．４％ 之间 ，在正常的工况条件下 ，一厂典型
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的酸性气体组成如表 １ 。

　 　 ２ ．反应原理

　 　 Clinsulf‐Do 工艺是一种选择性催化氧化工艺 。

H２ S与 O２ 在内冷式催化剂床层内反应直接生成硫

磺 ，而不发生 H２ 、CO及低级饱和烃的氧化反应 。

表 １ 　一厂典型的酸性气体组成表

成 分 CH４ ]H２ S CO２ 忖H２O 合计

组成（mol％ ） ０ 儋．９５ １  ．５６ ９２ {．８９ ４ 亮．６ １００ b
　 　 注 ：酸气温度为 ３４ ℃ ，压力为 ３９ ．５ kPa 。

　 　在 Clinsulf‐Do反应器内进行的主要反应为 ：

　 ２ H２ S ＋ O２ — → ２／X SX ＋ ２H２O （直接氧化反应）

　 　 ２ H２ S ＋ ３O２ — → ２SO２ ＋ ２H２O
　 ２ H２ S ＋ SO２ ← → ３／X SX ＋ ２H２ O （Claus反应）

　 　 这些反应皆为强放热反应 ，而且反应热释放于

催化剂床层中 。催化床层由两个反应区间组成 ，上

段反应区为绝热反应区 ，空气和酸性气混合物在此

发生反应 ，反应热使温度快速上升 ，从而提高反应速

度 ；反应器下段为等温反应区 ，装有特殊设计的冷却

盘管 ，管内以水（蒸气）作为冷（热）源 ，用以调解反应

器的温度 。盘管外装填有催化剂 ，通过换热控制反

应器出口温度接近硫露点温度 ，达到了提高硫回收

率的目的〔２〕
。

　 　 ３ ．硫磺回收装置工艺流程简述

　 　一厂 Clinsulf‐Do硫磺回收装置工艺流程如图 １

所示 。

图 １ 　一厂硫磺回收工艺流程示意图

　 　预热后与被加热至约 ２００ ℃的空气一同进入管

道混合器 ，经充分混合后进入 Clinsulf 反应器 。 空

气和酸气的混合物在反应器上段绝热反应区发生反

应 ，反应热用来加热反应气体 ，促使反应快速进行 。

充分反应后的气体进入反应器下段等温反应区 ，通

过冷却盘管内水的冷却作用将温度控制在硫磺露点

温度以上 ，防止硫在催化剂床层中冷凝 。

　 　离开反应器的反应气体直接进入硫冷凝器冷却

成为液态硫磺后进入硫分离器 ，并自硫分离器的下

部排出进入硫磺成型 、包装设备最后得到产品硫磺 。

尾气经过硫磺除雾器后从硫分离器顶部排出 。从硫

分离器顶部排出的气体 ，其中的 H２ S和 SO２ 含量已

经能够满足国家现行环保标准 ，可以通过烟囱直接

排放 ，但由于其中含有少量硫磺蒸气 ，长期生产会导

致硫磺在烟囱中累积 ，造成烟囱堵塞 。因此 ，尾气进

入天然气净化装置配套的酸气焚烧炉中经焚烧后排

放 。

　 　 反应器冷却盘管内的锅炉给水来自汽包 ，锅炉

给水在反应器内被反应气体加热后 ，发生部分汽化 ，

锅炉给水通过自然循环的方式在汽包和反应器之间

循环 。在汽包内分离出的中压蒸气作为酸气预热器

及空气预热器的热源 。如反应热量不足以加热酸气

和空气时 ，必须使用外供中压蒸气补充热量 。硫冷

凝器内锅炉给水在冷却反应汽提过程中产生的低压

蒸气 ，采用蒸气冷凝器冷凝成凝结水后依靠重力返

回硫冷凝器 。

　 　 ４ ．装置运行情况

　 　一厂硫磺回收装置自投产以来装置运行平稳 ，

在目前硫磺回收装置的运行负荷下 ，装置各项指标

均达到了设计要求 ，经分析产品硫磺纯度达到了

９９ ．９％ 以上 。装置运行主要工艺指标见表 ２ 。

　 　 　表 ２ 　硫磺回收装置主要设计工艺参数 ％

处理酸气量
（１０

４m３
／d）

平均硫
回收率

原料气 H２ S
含量

尾气
含 H２ S

尾气
含 SO２

实际 １１ ～ １５ 趑９４ 貂．８５ １ 鲻．２６ ～ ２ ．１４ ０  ．０９００ ０ j．０００１００

设计 １０ ～ ２７ 趑８９ 貂．００ １ 亖．５６ ０  ．１９９７ ０ j．０００６７７

　 　 ５ ．装置优点

　 　 （１）对原料气中 H２ S 的浓度无下限要求 ，H２ S
允许浓度为 １％ ～ ２０％ 。

　 　 （２）装置操作弹性大 ，能适应大范围的操作负荷

变化 ，因为反应器的特殊结构 ，通过反应器的气体负

荷几乎能够无限制降低 。
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　 　 （３）工艺灵活 、简单 、操作安全 、装置投资和操作

费用低 。

　 　 （４）产品硫磺纯度高 ，装置实际硫回收率高 ，平

均为 ９４ ．８５％ ，最高达到了 ９９ ．３７％ 。

　 　 （５）与淮南化工总厂引进的首套 Clinsulf － Do
硫回收装置相比 ，尾气经酸气焚烧炉焚烧排放 ，未设

置碱洗流程 ，没有化学废水排放的问题 。

　 　 （６）装置所用 TiO２ 催化剂对有机硫的水解具有

一定的催化作用 ，价格较低 ，催化剂使用寿命长 ，废

催化剂无毒 、易处理 ，同时催化剂装卸方便 ，反应器

的温度比较容易控制 。

　 　 （７）反应器的高度和直径比大 ，确保了气体流速

的稳定和通过床层气体均匀分布 ，通过控制催化剂

床层的温度可有效避免硫堵 。

三 、结 　论

　 　 （１）Clinsulf‐Do 硫回收工艺能够满足长庆气田

胺法脱硫的天然气净化装置低含硫酸气的处理要

求 ，尾气中 H２ S 、SO２ 含量均符合我国当前有关废气

排放指标 。

　 　 （２）与世界上现有的几种硫回收工艺比较〔３〕
，

Clinsulf‐Do 工艺是一种流程简单 、容易操作 、投资和

操作费用相对较低的硫回收工艺 ，可在相同低含硫

的工厂推广应用 。
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