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前言

克劳斯法硫磺回收虽然并非属于气体净化工艺!

但由醇胺法脱硫"克劳斯法硫磺回收"配套尾气处理

技术组成工艺技术路线!经
!"

余年的技术开发!现已

成为从含硫天然气和炼厂气中回收硫磺最重要的技

术路线# 据国际化肥协会$

#$%

%最近公布的数据!

&"'(

年世界硫磺总产量为
) (""!("

*

+

!其中
,- !

来自采用

上述技术路线的石油与天然气加工工业#

"

工艺流程选择

从
(../

年英国化学家克劳斯$

01234

%提出原始的

克劳斯法制硫工艺至今已有
(""

多年历史#

(,/.

年德

国法本公司对原始克劳斯法工艺作了重大改革! 其要

点是把
5

&

6

的氧化分为两个阶段完成!见图
(

# 第一阶

段为热反应阶段!有
(7/

体积的
5

&

6

在燃烧$反应%炉内

被氧化为
68

&

! 并在生成硫磺的同时释放出大量反应

热&第二阶段为催化反应阶段!剩余
&7/

体积
5

&

6

在催

化剂上与生成的
68

&

继续反应生成元素硫' 由于在反

应炉后设置了废热锅炉! 不仅可以回收炉内反应所释

放热量的
." !

! 而且催化转化反应器的温度也可借控

制过程气的温度加以调节!基本排除反应器温度控制困

难的问题!大大提高装置的硫回收率和处理容量!奠定

了现代$改良%克劳斯法硫磺回收工艺的基础(

(

)

'

克劳斯法工艺流程通常根据其生成
68

&

的方式

克劳斯法硫磺回收工艺技术发展评述
!"#

$%&'()'*+,-./*012345 67 !"#$"%

摘
!

要!由醇胺法脱硫!克劳斯法硫磺回收!配套尾气处理技术组成克劳斯法硫磺回收工艺技术

路线"经
!"

余年的技术开发"已成为从含硫天然气和炼厂气中回收硫磺最重要的技术路线#

&"((

年

世界硫磺总产量为
) (""!("

*

+

"其中
,- !

以克劳斯法生产$ 克劳斯法工艺流程根据其生成
68

&

的方

式分为三类%直流法&分流法和直接氧化法$ 其选择主要取决于原料酸气的
5

&

6

含量"但装置规模也

有一定影响$ 原料天然气中潜硫含量在
"9) +7:

以下时"不论酸气中
5

&

6

浓度如何"原则上不使用克

劳斯法制硫工艺回收硫磺"推荐采用非再生型脱硫技术$ 近年来"克劳斯法硫磺回收工艺技术的进

步主要反映在选吸脱硫及酸气提浓&氧基硫磺回收工艺&

;<=02+

法氧化还原法脱硫及自循环式环流

反应器和各种配套的尾气处理方法上$

关键词!克劳斯法'硫磺回收'尾气处理'

;<=02+

法'氧化还原法脱硫'自循环式环流反应器

#$%

!

("9/,-,7>9?44@9'AA-=))/,9&A(/9A*9AA.

收稿日期!
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作者简介!陈赓良$

(,*A=

%!男!上海人!教授级高级工程师!主要从事天然气处理与加工科研工作'

图
"

改良克劳斯工艺法示意图 "直流法#
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%

月

分为三类!直流法"分流法和直接氧化法# 原料酸气中

!

"

#

浓度大于
$$ !

时推荐使用直流法$ 此流程全部原

料酸气都进入反应炉%空气的供给量仅够酸气中
%&'

体

积的
!

"

#

燃烧生成
#(

)

% 保证过程气中
!

"

#&#(

"

为
"&%

&摩尔比'$ 反应炉内通过热反应能有效地转化
!

"

#

为硫蒸气%其转化率随温度升高而增加%在炉温超过

% *** !

时%一般炉内转化率可达
+* !

左右$过程气中

其余的
!

"

#

将继续在下游的转化器内进行催化转化反

应%转化器温度大致控制在比过程气的硫露点高
"*,

'*!

$二级及其以后的转化器的转化率约为
)*!,'*!

%

故采用人工合成活性氧化铝催化剂的直流法装置&两

级转化'的总转化率一般可达到
-. !

左右$

原料酸气中
!

)

#

浓度在
%. !,'/ !

范围内推荐使

用分流法流程$ 该流程先将
%&'

体积的硫化氢送入燃

烧炉%配以适量的空气进行完全燃烧而全部生成
#(

)

$

后者与其余
)&' !

)

#

混合后在下游的转化器内进行催

化转化反应而生成元素硫$ 分流法装置一般都采用两

级催化转化%

!

)

#

的总转化率约为
0- !,-) !

%比较适

合于
%/,)/ 1&2

较小规模的硫磺回收装置$

在直流法与分流法之间进行工艺流程选择时%关

键的影响因素并非原料酸气中
!

)

#

浓度%而是反应炉

的操作温度$ 工业实践证明%反应炉平稳运行的最低

操作温度不能低于
-'/!

%否则火焰不能稳定%且因炉

内反应速率过低而导致废热锅炉出口气流中经常出

现大量游离氧$ 在反应炉前分流酸气虽能解决火焰稳

定性%但大量原料气未经反应炉直接进入转化反应器

也会产生一系列操作问题$ 尤其建于炼厂的克劳斯装

置%原料酸气中经常含有
3!

'

"芳烃"烯烃等很难处理

的杂质%一般不宜采用分流法流程$

以往文献认为当酸气中
!

)

#

浓度低于
./ !

就应

考虑分流法$ 近期文献对
!

)

#

浓度为
'/ !,.. !

的酸

气%推荐采用预热酸气和
&

或空气的措施来提高炉温%尽

量避免采用操作控制较困难的分流法流程(

)

)

%见表
%

$

分流进入燃烧炉的原料气量应以
%&'

&以体积计'

为宜$ 其原因!一是保持过程气中克劳斯反应所要求

的
!

)

#&#(

)

4)

* 二是进一步增加分流入燃烧炉的原料

气量不仅不能提高炉温%反而会导致炉温下降$ 因为

在温度高于
.-' !

的条件下%

!

)

#

与
#(

)

生成元素硫

的反应是吸热反应$ 迄今为止所有采用分流法的工业

装置其分流量都是原料气总量的
%&'

$

就本质而言%直接氧化法是原始克劳斯法的一种

形式$当原料酸气中的
!

)

#

浓度为
) !,%) !

时推荐采

用此法$ 将酸气和空气分别预热至适当温度后%直接送

入转化器内进行催化反应% 配入空气量仍为使
%&'

体

积
!

)

#

转化为
#(

)

所需的量% 生成的
#(

)

进一步与其

余的
!

)

#

反应而生成元素硫$ 实质上此流程是把
!

)

#

氧化为
#(

)

的反应%以及随后发生的克劳斯反应结合

在一个反应器中进行$

!

装置规模影响

工艺流程选择不仅与酸气中
!

)

#

浓度有关%也应

考虑回收装置的规模$根据图
)

所示数据(

'

)

%对于装置

规模的影响大致可以归纳出如下认识$

5

'当原料天然气中潜硫含量在
/6. 1&2

以下时%不

论酸气中
!

)

#

浓度如何%原则上不使用克劳斯法制硫

工艺回收硫磺%推荐使用非再生型脱硫技术$ 目前国

内经常使用固体氧化铁法脱硫 (

7

)

* 国外则常用
#89:5"

;<=51

脱硫剂$

>

'

"/

世纪
-/

年代中期% 美国气体研究院&

?@A

'

开发了一种新型的直接注入法脱硫工艺%其特点是将

三嗪除硫剂水溶液直接注入原料气管线%通过化学反

应将原料气中的
!

"

#

含量降至
B CDEC

'以下(

.

)

$脱硫废

液中所含的化学物质可作肥料+ 污水处理药剂等%基

本不存在二次污染问题$ 非常适合于处理海上气田生

产的低含硫"高
F(

)

G!

"

#

比天然气$其净化方案可考虑

先将
!

"

#

脱除以解决管线的防腐问题%再将天然气输

至陆上解决脱除
F(

"

的问题$

H

' 当原料酸气中
!

"

#

浓度低于
%. !

且潜硫含量

达到
0/ 1&2

以上时%直接氧化工艺控制较困难%不易获

得高的转化率%宜采用酸气提浓技术将
!

"

#

浓度提高

图
!

装置规模与流程选择的关系
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"
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表
! "#$%&

与
'()*

在天然气脱硫装置上的脱硫脱碳性能对比

至能适应分流法流程的范围! 当前" 甲基二乙醇胺

#

!"#$

$及以其为基础的加强选吸型配方溶剂是最理

想的原料酸气提浓溶剂%

%

$ 提高酸气中
&

'

(

浓度的另一个有效途径是在

脱硫过程中使用
!)*$

配方溶剂降低酸气中
+,

'

浓

度! 重庆天然气净化总厂长寿分厂天然气脱硫装置设

计处理量为
'--!.-

/

0

1

2%

"操作压力
13/ !45

! 该厂原

使用
!)#$

水溶液脱硫"后在流程与设备不作任何变

动的情况下改投
+6789

配方溶剂! 表
'

数据表明"以

+6789

取代
!)*$

后"不仅再生蒸汽用量下降了
.- !

以上"再生酸气中
&

'

(

含量由约
1- !

提高到约
1: !

"

对硫回收装置的平稳运转也十分有利&

;

'

%

<

$

'-

世纪
7-

年代中期由美国
$=>

公司开发的

?@8+5A

法氧化
8

还原脱硫工艺" 采用多种络合剂络合

铁离子"大大加快了氧化和还原反应的速率"提高了

溶液的硫容量% 该公司开发的自循环式环流反应器将

氧化和还原两个过程结合为一体"见图
1

%使该工艺在

醇胺法装置的再生酸气处理及克劳斯法装置的尾气

处理等低压下运行的装置中得到广泛应用"估计目前

全球已建有
.--

多套此类工业装置"硫磺回收量一般

不超过
9 A2%

% 中国石油隆昌天然气净化厂于
:-

年代

初期引进了一套采用自循环式环流反应器的
?@8+5A

法装置"从醇胺法再生酸气中回收硫磺&

;

'

%

+

氧基硫磺回收

氧基硫磺回收工艺是近
1-

年来硫磺回收工艺的

一项重大技术进步"尤其近年来变压吸附等富氧空气

生产技术日趋成熟"为推广此工艺奠定了基础% 该工

艺是指从提高装置处理能力的角度"以氧气或富氧空

气代替空气来增加装置处理能力的一系列新型克劳

斯工艺"如德国
?BCDE

公司开发的
,FG+H5BI

工艺(英国

J,+

公司的
(K=*

工艺和美国
$EC 4C@%B<AI L +MN0E"

<5H >O<

公司的
+,4#

工艺等% 此类工艺
'-

世纪
7-

年

代中期实现工业应用"近年来更加受到重视% 氧基硫

磺工艺应用于克劳斯装置技术改造或新建装置"至少

具有以下优点&

'

'

)

5

$在原有装置总压力降
-3-9-P-3-Q9 !45

基本不

变的前提下"装置的处理量可大幅度提高%

R

$ 若新建装置采用此工艺" 对给定的处理量而

言"设备尺寸可比常规克劳斯工艺缩小约
9- !

"投资

可减少
1- !P19 !

"硫雾沫夹带损失相应减少%

<

$克劳斯装置可以很快从空气改为氧浓度达
Q-!

的富氧操作"装置运转平衡"不需要额外增加操作人

员"停车也相当方便%

%

$有利于处理
&

'

(

含量较低的贫酸气"装置的总

转化率也可提高约
' !

%

理论上不同浓度的富氧空气均可应用"实际上反

应炉耐火材料要求炉温不超过
. 99- #

" 火嘴的适应

性和废热锅炉的负荷也有一定限制"故不采取相应措

施"空气中的氧浓度只能提高至
'9 !P'7 !

"见图
/

%

虽然氧基工艺装置的操作大致与常规克劳斯装置类

似"但应注意以下因素产生的影响%

5

$ 处理能力的增加不仅与富氧空气中的氧浓度

有关"也与原料酸气中的
&

'

(

含量有关"

&

'

(

含量愈高

处理能力的增加倍数愈大%

R

$原料酸气中
&

'

(

含量愈高"燃烧炉温度提高的

幅度愈大%
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自循环式环流反应器
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!"#$

年
%

月

!

! 当燃烧炉温度上升后" 过程气的操作密度降

低"操作状态下的流量增加"整个装置阻力降
!!

相应

增加"导致对处理能力的限制#

!

"

! 在操作过程中" 除
#

$

以外的所有原料及产物

组分的分压均升高"有关组分分压升高与炉温升高这

两个因素都将影响反应的平衡#

%

! 在反应炉的高温条件下"有可能导致
&

$

'

直接

分解而生成元素硫"

()

$

及
&

$

)

也有可能通过裂解反

应生成
)

$

"这两个因素均将使氧基工艺的实际需氧量

与常规的克劳斯工艺有所不同#

*

! 以氧基工艺改造装置后"由于反应炉温度大幅

度提高"极有利于增加热反应段的硫回收率"且热反

应段与催化反应段的产率分布也发生很大变化#

+

! 随着整个装置各级冷凝器液硫排出温度的升

高"溶解的
&

,

'

量也大幅度升高"脱气装置的操作条

件应作相应的调整"见表
-

#

.

!由于液硫温度与其黏度密切相关"故在泵送前

应采取必要的冷却措施#因硫磺的自燃温度为
,-, "

"

闪点温度仅为
,/0 "

"故采用氧基工艺后应特别注意

液硫加工的安全问题#

氧基硫磺工艺中最先投入工业应用的是美国
123

435"6!78 9 :.%;2!<= >?!

公司开发的
:)4@

法#

ABCD

年

-

月在美国路易斯安那州的
E<F% :.<3=%8

炼厂用

:)4@

法改建了
,

套原有的克劳斯装置# 以
GG !

的富

氧空气取代空气后" 装置处理量提高了
CG !

" 达到

,// 7H"

# 这
,

套装置的原理流程见图
D

#

:)4@

法的关键技术有两点$ 一是使用特殊设计

的火嘴以保持火焰稳定%二是用循环风机将第一级冷

凝器排出的部分过程气返回燃烧炉以调节炉温#

继
E<F% :.<3=%8

炼厂后" 美国德克萨斯州
:.<;#

I=2?

炼厂的
,

套克劳斯装置也改为
:)4@

法工艺"使用

浓度为
,B!

的富氧工艺" 由于氧浓度较低而取消了过

程气循环系统"装置的处理量则从
JJ 7K"

提高至
CA 7K"

#

上述
L

套
:)4@

法装置的有关操作数据见表
-

#

&

尾气处理技术

近年来世界各国在发展经济的同时"对保护环境

给予了充分重视# 但克劳斯法硫磺回收工艺"受反应

温度下热力学平衡限制"即使采用活性良好的催化剂

和三级转化工艺"常规克劳斯装置的硫回收率最高只

能达到
B0 !

左右"尾气中含有大量
&

,

'

&液硫和有机

硫化合物"灼烧后最终以
')

,

的形式排入大气# 不仅

浪费大量硫资源"还造成严重的大气污染#

,/

世纪
0/

年代中期以来" 常规克劳斯法工艺出现了较大发展"

基本上沿着两个思路来开拓$一是改进克劳斯工艺本

身以提高硫回收率或装置效率" 包括开发新型催化

剂&贫酸气制硫技术&氧基硫磺回收工艺等等%二是大

力开发尾气处理工艺# 硫磺回收与尾气处理这两种工

艺都是以最大限度提高硫回收率为目标"在发展过程

中互相影响和渗透"今后此趋势会更加明显#

<

! 以
':)M

法为代表的还原'吸收类型方法"虽

然流程较复杂"投资偏高"但能保证
BBNC !

以上的总

硫回收率# 此法将上游的克劳斯装置与下游尾气处理

图
&

燃烧炉温度与氧浓度的关系

图
' ()*+

法的原理流程

表
$ ()*+

法工业装置的操作数据
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装置完全分开!形成两个相对独立的界区!对于大型

克劳斯装置的尾气处理无疑是首选方法!故硫产量在

!"" #$%

以上的克劳斯装置应考虑以此法处理尾气"

&'()

法工艺近年来也在进一步降低尾气中
*

+

&

和

&(

+

含量以及消耗指标等方面开展了大量研究! 出现

了超级
&'()

法#低硫
&'()

法$

,&

%#串级
&'()

法#

低温
&'()

法$

,)

%等改进工艺!使总硫回收率达到了

--.-/ !

以上的水平!经济指标有了明显改善"

0

% 以
1'2'

法为代表的在固定床反应器中进行

低温克劳斯$亚露点%反应类型的方法!实质上是常规

克劳斯反应在低温条件下的延伸&其特点是将硫磺回

收与尾处理两者有机地结合!设备投资和操作成本较

低!操作方便!对于中#小型装置有很强的适应性!总

硫回收率可达到约
-- !

" 对规模在
/" %$#

以下的装

置! 在能满足尾气排放要求的前提下应予优先考虑"

其它如
'34

#

'5'

等方法也属此类型! 仅流程安排稍

有不同!技术经济指标大体相似'

6

(

"

7

% 采用特殊设计等温式反应器 $内冷% 的
'89:!

;<8=>&?5

法是近年来在低温克劳斯工艺上开发的一

种新方法!只要催化剂能有效地水解过程气中的有机

硫化合物! 使用两级反应器的
'89:;<8=>&?5

法能使总

硫回收达到
--.+ !@--./ !

" 此工艺较适合于中#小型

装置!可用于新建装置或已建装置的技术改造!其工

艺流程见图
A

" 从重庆天然气净化总厂垫江分厂的使

用经验看 '

B

(

!它与超级克劳斯法在设备投资#操作成

本#硫磺回收率等方面大致相当" 而中国石油长庆油

田第一采气厂近期引进的
'89:;<8=>?(

法装置则为处

理
*

+

&

浓度不足
+ !

的极贫酸气提供了成功经验"

#

% 以超级克劳斯$

&<CDE78F<;

%法为代表的催化氧

化类型方法由于在本质上改变了
*

+

&

转化为硫的反

应机理!见图
6

"克服了克劳斯反应在平衡转化率上存

在的障碍!有效提高了总硫回收率!因而近年来发展

相当迅速'

-

(

" 重庆天然气净化总厂渠县分厂和忠县分

厂各引进了一套此类装置! 多年的工业实践证明!超

级克劳斯法可将总硫回收提高到
--./ !

左右的水平!

是中# 小型硫磺回收装置处理尾气经济有效的方法"

与
'89:;<8=>&?5

法相比! 虽两者在投资和成本方面大

致相当!但超克劳斯法的过程控制更为方便'

-

(

"

D

% 以
'8F<;CG8

法为代表的在液相中进行低温克

劳斯反应类型的方法!也较适合用于中#小型装置!总

硫回收率可达到约
-- !

! 再进一步提高就比较困难!

工艺流程和设备也变得复杂" 此类方法设备较大#控

制困难#腐蚀相对严重且容易堵塞!溶剂损失量较大!

近年来应用不多"

=

% 串级流程设计是指上游原料气脱硫装置与下

游
&'()

法尾气处理工艺的选吸装置共用一个富液再

生系统!并将选吸装置的出塔富液作为半贫液供给上

游脱硫装置" 对于处理酸气含量极高的天然气净化厂

是有效的节能方案!能降低投资和成本" 但实施此方

案的前提是上#下游脱硫装置的净化要求及工况条件

能够匹配"如加拿大的
'FEG89:D

天然气净化厂!其原料

气中
*

+

&

体积含量高达
H/ !

!含有相当多有机硫化合

物!采用了经改进的串级流程!见图
B

'

!"

(

" 中石化普光

天然气净化厂也采用了类似流程"

!

结论与建议

F

% 由醇胺法脱硫#克劳斯法硫磺回收#配套尾气

处理技术组成克劳斯法硫磺回收工艺技术路线!经
6"

余年的技术开发!现已成为从含硫天然气和炼厂气中

回收硫磺最重要的技术路线"

+"!!

年世界硫磺总产量

为
/ !"""!"

I

%

!其中
-A !

采用克劳斯法生产"

0

% 克劳斯法工艺流程根据其生成
&(

+

的方式分

为三类)直流法#分流法和直接氧化法" 原料酸气中

图
" #$%&'()*

天然气净化厂的改进型串级流程

图
+ #'(),-'./012

法工艺流程示意图

图
3

超级克劳斯法工艺流程示意图
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!"#$%&

!"#$%"& '"( "!) *+&

!"#$

年
%

月

!

"

#

浓度大于
$$ !

时推荐使用直流法! 浓度在
%& !'

() !

的范围内推荐使用分流法!浓度为
" !'*" !

时推

荐使用直接氧化法"

+

#原料天然气中潜硫含量在
,-$ ./0

以下时$不论

酸气中
!

"

#

浓度如何$原则上不使用克劳斯法制硫工

艺回收硫磺$推荐使用非再生型脱硫技术% 目前国内

经常使用固体氧化铁法脱硫$ 国外则常用
#12345674.

脱硫剂"

0

& 当原料酸气中
!

8

#

浓度低于
*$ !

且潜硫含量

达到约
9, ./0

以上时$直接氧化工艺控制较困难!宜采

用酸气提浓技术将
!

8

#

浓度提高至能适应分流法流

程的范围% 提高酸气中
!

8

#

浓度的另一个有效途径

是$在脱硫过程中使用
:;<=

或以其为基础的配方溶

剂进行选吸脱硫以降低酸气中
>?

"

浓度%

7

&

@AB>4.

法氧化
B

还原脱硫及自循环式环流反应

器$在醇胺法装置的再生酸气处理及克劳斯法装置的尾

气处理等低压运行的装置中得到广泛应用$目前全球已

建有
%,,

多套此类工业装置$其规模一般不超过
& ./0

%

3

& 氧基硫磺回收工艺是近
C,

年来硫磺回收工艺

的一项重大技术进步% 它是指以氧气或富氧空气代替

空气来增加装置处理能力的一系列新型克劳斯工艺$

近年来变压吸附等富氧空气生产技术日趋成熟$为推

广此工艺奠定基础%

D

& 以
#>?5

法为代表的还原
B

吸收类型尾气处理

方法能保证
EEF9 !

以上的总硫回收率$是大型克劳斯

装置尾气处理的首选方法%硫磺产量在
%,, 0/.

以上的

克劳斯装置应考虑以此类方法处理尾气%

G

& 以
:>H>

法为代表的在固定床反应器中进行

低温克劳斯'亚露点&反应的方法$实质上是常规克劳

斯反应在低温条件下的延伸$对中(小型装置有很强

的适应性$总硫回收率可达到约
EE !

"对规模在
&, ./0

以下的硫磺回收装置$能满足尾气排放要求的前提下

应予优先考虑"

I

& 以超级克劳)

#1J76+241K

&法为代表的催化氧化

类型方法由于在本质上改变了
!

8

#

转化为硫的反应

机理$ 克服了克劳斯反应在平衡转化率上存在的障

碍$有效地提高了总硫回收率" 多年的工业实践证明$

此类方法可将总硫回收提高到
EEL& !

左右的水平$是

中(小型硫磺回收装置处理尾气经济有效的方法"

M

& 串级流程设计是指上游原料气脱硫装置与下

游
#>?5

法尾气处理工艺的选吸装置共用一个富液再

生系统$并将选吸装置的出塔富液作为半贫液供给上

游脱硫装置" 对于处理酸气含量极高的天然气净化厂

这是个有效的节能方案$并能降低投资和成本$应予

以充分重视"
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