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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 ，用于处理

MDEA溶液脱硫装置产生的酸气 。该装置于 ２００４年 ５月初投产 ，生产运行情况良好 ，实际硫回收率在 ９０％ 以上 ，

装置排放尾气也达到国家相关环保排放标准 。为此 ，介绍了该 Clinsulf‐Do硫磺回收装置的概况 、装置主要工艺参

数 、硫磺回收装置工艺流程以及硫磺回收装置运行情况等 。该工艺装置的成功应用 ，对我国天然气行业硫回收技

术的发展具有参考价值 。
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　 　长庆气田第一净化厂硫磺回收装置为 １２００ ×

１０
４ m３

／d MDEA 溶液脱硫装置的配套环保工程 。由

于长庆气田天然气脱硫后的酸气中 H２ S 的含量低
（１ ．３％ ～ ３ ．４％ ） 、CO２ 含量高（９０％ ～ ９５％ ） 。 因此

采用常规的 Claus 工艺进行硫磺回收 ，存在着能耗

高 、硫磺回收率低的问题 。针对该厂的酸气组成特

点 ，经过与溶剂吸收 —提浓加 Claus 法 、湿法氧化还

原 、Selectox 、Superclaus 、Elf 低温选择氧化 、丹麦托

普索公司的WSA 等工艺的对比 ，最终确定采用德国

Linde公司的 Clinsulf‐Do 工艺 ，即用直接氧化法对

酸气中的硫磺进行回收 。此装置为国内引进的第二

套 Clinsulf‐Do直接氧化法硫磺回收装置 。

一 、Clinsulf‐Do硫磺回收装置概况
　 　 １ ．Clinsulf‐Do工艺简介
　 　硫磺回收装置采用的 Clinsulf‐Do 技术是一种
选择性催化氧化工艺 ，其核心设备是 Linde 公司的
内冷式催化反应器 ，H２ S与 O２ 在催化剂床层内反应

直接生成硫磺 ，而不发生 H２ 、CO及低级饱和烃的氧
化反应 。该工艺允许酸气流量范围为 ５００ ～ ５００００

m３
／h之间 ，操作弹性很大 ，H２ S 允许浓度为 １％ ～

２０％ 。该工艺自 １９９３年工业化以来 ，已在国外建成

了多套硫磺回收装置 。

　 　在 Clinsulf‐Do 反应器内进行的主要反应皆为

强放热反应 ，反应热在催化床中释放 。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

和酸气混合物在此发生反应 ，释放反应热的温升加

快了反应速度 ；反应器下段为等温反应区 ，反应气体

通过内冷却并保持硫磺露点以上的安全温度 。这样

就提高了直接氧化的安全性 ，并促使反应平衡向产

品硫磺生成的方向进行 。冷却过程是通过埋设在催

化床中的缠绕式盘管附产蒸气来完成的 ，由于采用

内冷却 ，所以在一级催化阶段就能获得高的硫磺转

化率 。

　 　 ２ ．装置主要工艺参数

　 　第一净化厂硫磺回收装置设计日处理酸气量为

１０ × １０
４
～ ２７ × １０

４m３
，硫平均收率为 ８９％ ，每小时产

硫磺 ０ ．１７４ t ，年产硫磺 １３９２ t 。该装置于 ２００３年 ９

月开始施工 ，２００４ 年 ４ 月建成投产 ，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％ 。典型的酸气组成见表 １ 。装置主体包

括 ：硫磺回收（主要设备为Clinsulf反应器 、硫冷凝

表 １ 　第一净化厂酸气组成表

组分 CH４ 　H２ S CO２ 缮H２O 合 计 CO２ ／H２ S
组成

（摩尔分数）
０  ．９５ １ 4．５６ ９２ b．８９ ４ y．６ １００ 照５９ 照．５４

　 　 注 ：酸气温度为 ３４ ℃ ，压力为 ３９ ．５ kPa 。
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器 、硫分离器 、文丘里洗涤器） 、硫磺成型和包装 、硫

磺仓库以及相应的配套设施 。

　 　 ３ ．装置工艺流程简述

　 　 Clinsulf‐Do硫磺回收装置工艺流程示意图如图
１所示 。

　 　来自 MDEA 脱硫装置的酸气 ，经过气液分离 、

预热 、加热至约 ２００ ℃ 后与一定量加热至约 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 ，

图 １ 　长庆气田第一净化厂硫磺回收装置工艺流程图

促使反应快速进行 ，以获得最大的反应转化率 。 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反应温度严格控制在略

高于硫磺的露点温度 ，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 ，然后进入硫磺成型 、包装等流程得到产品硫磺 。

尾气经过硫磺聚集器和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

此尾气仍进入与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后依靠重力返回硫冷凝

器 。

二 、装置运行情况

　 　 １ ．运行情况

　 　该硫磺回收装置从 ２００４ 年 ５ 月 １ 日投运至

２００４年 ９月底已累计运行 １２８ ．７ d ，其中 ２００４ 年 ６

月 １ ～ ２７ 日因 ６
＃ 净化装置检修酸气量不足停运 。

运行期间装置累计处理酸气 １８１２ ．１０１４ × １０
４ m３

，日

处理酸气量为 １０ × １０
４
～ ２０ ．４２ × １０

４ m３
，原料酸气中

H２ S含量在 １ ．０４％ ～ ２ ．５０％ 范围内波动 。 截至

２００４年 ９月底 ，装置累计生产硫磺产品 ３６９ ．６９ t ，产
品质量均达到 GB２４４９‐９２枟工业硫磺及其试验方法枠

规定的优等品的标准 。硫磺回收装置产生的含有少

量 H２ S和 SO２ 气体的尾气通过酸气焚烧炉焚烧后

经高 １２０ m的烟囱排至大气 。按照装置目前最大处

理负荷计算废气中 H２ S排放速率小于等于 ２１ kg／h ，

符合 GB１４５５４‐９３枟恶臭污染物排放标准枠要求 ；计算废

气中 SO２ 排放浓度小于等于 ９６０ mg／m３
，相对应的排

放速率小于等于 ２４４ ．８ kg／h ，符合 GB１６２９７‐１９９６枟大
气污染综合排放标准枠表 ２中二级指标要求 。

　 　硫磺回收装置产生的主要废渣为反应器更换的

废催化剂 ，更换频率约为 ３年一次 ，每次更换量约 ２３

m３
，主要成分为 TiO２ ，由催化剂生产厂家回收利用 。

因此对环境无任何不良影响 。

　 　第一净化厂硫磺回收装置运行情况见表 ２ 。
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表 ２ 　第一净化厂硫磺回收装置运行情况表

酸气处理量
（１０

４m３
／d）

产品硫磺量
（t／d）

酸气组成（％ ） 尾气组成（％ ）

H２ S CH４ XCO２ iH２ S CH４ 潩CO２ �N２ SO２ 4
设计值 １０ ～ ２７ ゥ４  ．１８ １ 浇．５６ ０ 栽．９５ ９２  ．８９ ０  ．２０ １  ．０３ ８５ G．３４ ４ G．０４ ０ _．０００６７７

最高值 ２０ 种．４１６７ ６  ．２０ ２ 浇．５０ ０ 栽．７０ ９９  ．３０ １  ．１９ ０  ．７７ ９７ G．６３ １２ ^．１０ ０ 崓．００１８

平均值 １３ 种．０５１０ ２  ．８５ １ 浇．７１ ０ 栽．３６ ９５  ．９７ ０  ．１８ ０  ．３１ ９２ G．８８ ５ G．６６ ０ 崓．０００２

总 计 １８１２  ．１０１４ ３６９ I．６９

　 　 　 　 　 　 　 　 注 ：数据为 ２００４ 年 ５ ～ ９ 月底的统计数据 。

　 　 ２ ．运行中该工艺的优点

　 　 （１）Clinsulf‐Do工艺对原料气中 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 。

　 　 （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）与安徽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

的温度控制比较容易 。

　 　 （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 。

　 　 ３ ．存在的问题

　 　设备运行过程中也出现了一些问题 ，主要如下 。

　 　 （１）酸气预热器管束产生腐蚀穿孔 ，管束内中压

蒸气窜入酸气系统 ，严重影响酸气预热及反应器的

正常运行 。造成管束腐蚀的原因主要是因为材料选

型存在问题 ，目前需更换的酸气预热器设备已经采

购 。

　 　 （２）硫磺回收装置至酸气焚烧炉前酸气尾气管

线需要增加保温或伴热 ，同时在焚烧炉前的酸气管

线上增加温度变送器 ，便于控制酸气温度 ，以防止少

量硫蒸气凝结堵塞管线 。

　 　 （３）硫磺回收装置硫磺成型系统故障频率高 ，经

常导致硫磺成型单元不能正常运行 。可以考虑更换

其他配套设备 。

　 　 （４）硫磺回收液硫储槽体积偏小 ，每当硫磺成型

单元出现故障时 ，液硫储槽就会面临溢罐的危险 。

三 、结 　论

　 　 目前 ，所生产的硫磺产品只销往内蒙古自治区

鄂托克旗博海化工厂 ，用户对产品硫磺的质量满意 ，

截至 ２００５年 ４月底 ，已累计生产硫磺 ６００ t ，全部销
出 ，按 ８００元／t的出厂价格计算 ，累计销售收入为 ４８

万元 。总之 ，通过装置的性能考核 ，装置的各项性能

指标基本满足了当时与德国 Linde公司签定的合同
要求 ，不仅大大降低了天然气净化含硫尾气排放对

大气环境的污染 ，而且回收了排放尾气中的绝大部

分硫 ，副产高品质的商品硫磺 ，在满足环境保护要求

的同时 ，降低了尾气处理的成本 ，具有较好的经济 、

社会效益 。
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