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摘　要:亚露点技术在天然气硫磺回收及尾气处理技术中占有重要地位。综述了亚露点硫

磺回收及尾气处理技术的进展情况 ,着重介绍了 Clauspol系列 ,Clinsulf-SDP 和 MCRC工艺的

技术特点 、应用及发展 ,探讨了亚露点技术的发展趋势。
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0　概述

亚露点硫磺回收工艺即低温克劳斯工艺指在低

于硫露点温度下进行克劳斯反应的一类酸气处理的

工艺方法 ,按所使用的催化剂相态分成两类:在液相

中或在固体催化剂上进行 。前者在加有特殊催化剂

的有机溶剂中 ,在略高于硫熔点的温度下 ,使尾气中

的H2S 和 SO2继续进行克劳斯反应 ,从而提高硫的

转化率;后者在低于硫露点的温度下 ,在固体催化剂

上发生克劳斯反应 ,其温度条件有利于提高热力学

平衡常数 ,反应生成的硫被吸附在催化剂上 ,可降低

硫的蒸气压 ,有利于 H2S 和 SO2 的进一步反应 ,同

时达到提高硫收率的目的 。

就其与克劳斯装置的关系而言 ,亚露点硫磺回

收工艺可分为“独立”的和“组合”的两类。

1　“独立”的亚露点硫磺回收工艺

1.1　Sulfreen法的发展[ 1～ 3]

Sulfreen法是由德国 Lurgi和法国 Elf Aquita-

nine公司联合开发的 ,系固相催化低温克劳斯工艺。

Sulfreen工艺是在低于硫露点温度下将尾气中的

H2S和 SO2 转化为元素硫 ,使用的催化剂是与常规

克劳斯相似的活性氧化铝催化剂 。传统的 Sulf reen

工艺+两级克劳斯硫回收的总硫收率可达 99.10%

～ 99.16%。为了提高总硫收率以适应更严格的

SO2 排放标准 ,现已开发成功了几种 Sulf reen 变体

工艺。

下 ,设计单位进行了优化设计 ,施工单位进行了质量

整改 。

综上所述 ,小型工程投资小 ,工期短 ,在项目管

理和质量控制上有一定难度 ,专业的监理单位更应

该发挥技术优势 ,履行法规和合同赋予监理的“三控

两管一协调”[ 2]的使命。我方期望通过各方不断的

努力和监理人员的辛勤劳动 ,在引入监理机制的项

目中 ,在监理过程中 ,按规定程序对每一个环节和每

一道工序进行把关 ,随时监控并消除现场的质量问

题和隐患 ,向业主提出设计 、施工当中的质量问题和

合理化建议 ,使小型工程的投资 、进度 、质量得到有

效的控制 ,最终为业主交出合格满意的工程 ,使工程

建设达到预期目标 。
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1.1.1　Hydrosulf reen工艺

Hydrosulf reen工艺是在传统 Sulf reen工艺的基

础上增设了加氢段 ,在一个尾气水解/氧化反应器内

先进行加氢水解(即将尾气中的硫加氢为 H2S ,然后

以 TiO2 催化剂直接氧化 H2S 为元素硫 ,剩余的未

反应的 H2S 和 SO2 在 Sulf reen 装置内继续进行

Claus反应)。该工艺总硫收率达 99.5%。

1.1.2　Carbosulf reen工艺

Carbosulf reen工艺是在传统 Sulf reen 装置后面

增设了两个 CarboSulf reen 反应器:第一段在富 H 2S

条件下进行低温克劳斯反应;第二段以活性炭催化

剂氧化 H2S 。在类似于 Sulf reen反应器温度条件下

将H2S 直接氧化为元素硫 ,并同时进行 Claus反应。

1.1.3　Oxysulf reen工艺

Oxysulf reen工艺克服了传统 Sulf reen工艺的局

限 ,总硫收率可达 99.5%。其工序与 HydroSulfreen

工艺基本相同 ,但尾气加氢与直接氧化分别在两个

反应器完成。

此外 , Doxosulfreen工艺是在 Sulf reen反应器之

后安排有直接氧化反应器 ,使克劳斯段 H 2S 反应稍

过量运行;二段 Sulf reen 工艺是在两反应器间有一

中间冷却器以降低反应温度。

1.2　Clauspol工艺的发展[ 4]

Clauspol工艺是由法国石油研究院开发的 ,初

期称为 IFP 法 ,系液相催化低温克劳斯工艺。由于

工艺简单 ,操作容易 ,生产费用低 ,己被广泛使用 ,目

前大约有 40套工业装置在运行 。这种工艺经过不

断改进 ,硫的总收率可达到 99.9%以上。

1.2.1　工艺原理[ 5]

Clauspol工艺是使克劳斯尾气在一种不挥发的

有机溶剂中进行克劳斯反应。克劳斯尾气从装有填

料的反应塔底部进入 , 逆流与溶剂接触。H2S 和

SO2 被溶剂吸收后进行催化反应 ,反应温度略高于

硫磺的熔点 。生成的硫磺从反应器底部排出 ,而经

过净化的气体则从反应塔顶排出 ,经焚烧后排放 。

由于溶剂和催化剂在液体硫磺中的溶解度都很低 ,

所以产品硫磺的纯度很高 。

1.2.2　工艺发展

a.最初 Clauspol 工艺为 Clauspol-1500(液相低

温克劳斯法), 它采用喷水直冷 , 其转化率大于

98.5%。

b.Clauspol-300工艺是在 Clauspol-1500的基础

上改进而形成的第二代技术。主要改进两个方面:

变直接注水冷却为间接冷却 ,不但使溶剂更容易控

制 ,而且有助于提高平衡转化率;采用了更可靠 、更

精确的 H2S/SO2比例在线分析仪 ,使尾气中实际的

H2S/SO2 分子比尽可能接近理想值。通过改进 ,可

使总硫收率提高到 99.7%～ 99.8%。

c.Clauspol 99.9+工艺[ 6] 是在 Clauspol-300 工

艺基础上的进一步完善 。它一方面要求在硫回收装

置中使用的催化剂能强化 COS和 CS2 的水解 ,充分

发挥上游硫回收装置的优势;另一方面在 Clauspol-

300尾气处理装置上增设了溶剂的“脱饱和回路”。

Clauspol 99.9
+
工艺如图 1所示 。

图 1　Clauspol 99.9+工艺

由溶剂循环回路抽出部分溶剂经换热器冷却到

50 ～ 70℃后送入分离器 ,此时会有固态硫析出 ,经实

验验证硫不易在换热器堵塞(如有必要可定期用蒸

气加热溶解)。在分离器中固体硫从冷溶剂中分离 ,

澄清溶剂由上部出来经换热器加热后送回原溶剂循

环回路 。分离器底部的固体硫及少量残存溶剂经换

热器加热到硫熔点以上送回吸收反应塔底 ,进行硫

和溶剂分离。这样 ,尽管从吸收反应塔底抽出循环

的是饱和溶剂 ,但送入塔顶的却是不饱和溶剂。

这种“脱饱和回路”只包含一些小型设备 ,对

Clauspol-300的经济性影响不大 ,但却最大限度地减

少了排放气中元素硫的含量 ,最终使总硫收率提高

到 99.9%以上 。

1.2.3　工艺特点

a.操作条件缓和 ,压力 、温度不高 ,设备简单 ,不

需特殊材料 ,其投资不高。

b.过程连续 ,操作简单 ,流程压降小 ,可利用硫

回收尾气余压 ,不需另增加鼓风机等设施 。

c.溶剂和催化剂来源容易 ,价格不贵 , 消耗不
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大 ,装置操作费用低 。

d.硫磺产品质量高 ,纯度可达 99.9%。

e.适应范围广 ,操作弹性大 ,在硫回收尾气中无

论SO2+H2S 浓度大还是小 ,只要使摩尔比能大致

保持 1∶2的关系即可达到理想的转化率 。

2　“组合”的亚露点硫磺回收工艺

2.1　Clinsulf-SDP工艺[ 3 ,7 ,8]

Clinsulf-SDP 工艺系德国 Linde 公司于 20世纪

90年代开发的亚露点(Sub-Dew-Point ,简称 SDP)工

艺。目前世界上第二套 、中国第一套采用 Clinsulf-

SDP 工艺的硫磺回收装置在重庆天然气净化总厂

垫江分厂投产运行 ,它采用管壳式的等温反应器打

破了绝热反应器的垄断地位 ,Clinsulf-SDP 工艺装置

主要由一个 Claus热反应段及两个等温反应器组

成 ,其流程如图 2所示。

图 2　Clinsulf-SDP 工艺流程图

2.1.1　工艺原理

Clinsulf-SDP 是对常规 Claus进行改进的一种

亚露点工艺。Clinsulf-SDP 是直接从反应器的催化

剂床层而不是在下游的硫冷凝器中取走 Claus反应

的反应热 ,从而使整个床层保持反应温度不变 ,有利

于Claus反应始终在最佳温度下进行 。这是通过使

用 Linde 等温反应器来实现的。这种反应器是一个

盘管间有较大间隙的盘管式换热器 ,在盘管的间隙

中装填有催化剂 。

常规克劳斯装置的第一催化转化器总是在两个

目标中进行权衡 ,为了使 COS和 CS2最大限度地水

解 ,反应器温度必须足够高 ,为了达到最大的克劳斯

转化平衡 ,反应器温度应尽可能低 ,使用上述等温反

应器即解决了这一矛盾。在等温反应器上段床层不

装冷却盘管仍为一绝热段 ,绝热段的进料温度选定

为能完全达到COS 和 CS2 水解所需要的温度 ,同一

反应器的下段为等温段 ,可以通过外部冷源取走反

应热 ,使反应器出口温度恒定为高于硫的露点或凝

固点。

与其它亚露点工艺相比 ,等温反应器的优点在

于它可通过外部冷源使反应器床层温度可调并保持

恒定。这就显著地简化了预冷却 —吸附—再生的程

序 。另外 ,由于可用外部冷源调整并恒定反应床层

温度 ,从而使选择最低的亚露点温度成为可能。

2.1.2　Clinsulf-SDP 工艺特点

a.整个装置仅使用两个反应器 ,一个处于“热”

态 ,进行常规克劳斯反应;另一个处于“冷”态 ,进行

低温克劳斯反应 ,二者定期切换 。

b.反应器内催化剂床层有“绝热”及“等温”两

段 ,绝热段温度较高 ,有助于加速转化及有机硫水

解 ,等温段温度较低 ,对平衡有利 。

c.在催化段仅使用两台再热器及一台硫冷凝

器 ,与 CBA 及 MCRC工艺相比 ,设备减少了很多 。

d.虽等温反应器的价格远高于绝热反应器 ,因

设备少了 ,其总投资与常规三段克劳斯装置相当 。

其总硫收率超过 99.1%,平均为 99.5%, 除

SDP外 ,Linde公司还在实验室进行了亚固点(Sub-

Solid-Point , 简称 SSP)的研究 , 在低于硫凝固点

20℃下运行 ,硫收率可达 99.8%。

2.2　CBA工艺[ 2 ,9]

CBA(Cold Bed Adso rption ,简称CBA)又称为冷

床吸收法 ,是 Amoco公司于 20世纪 70年代开发的

亚露点类硫磺回收技术 。传统的 CBA 工艺多采用

四个反应器 ,第一个反应器以 Claus反应器方式运

作 ,并同时进行再生 ,剩余的三个反应器以 CBA 反

应器方式运作。除四反应器的 CBA 工艺外 ,还曾采

用过三反应器 CBA工艺 ,仅有一个 CBA 反应器 ,即

第一和第二反应器在常规 Claus反应器方式下操作

仅第三个反应器以 CBA方式运作 ,因而切换也仅由

一个反应器进行 。该工艺的硫回收率较低 ,但投资

仅类似于改良三级 Claus工艺。

CBA工艺的最新进展是开发出一种新型的 、双

CBA段的改良三反应器 CBA 工艺。改良工艺由一

个 Claus反应器和两个亚露点 CBA 反应器构成 ,总

硫收率可达 98.5%～ 99.2%。
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2.3　MCRC工艺[ 10]

MCRC工艺系加拿大 M ineral和 Chemical Re-

source Co.开发的一种组合工艺。关于 MCRC 的命

名 ,另有一说系来自 “最大克劳斯硫收率概念”

(Maximum Claus Recovery Concept)。我国已消化

和吸收从工艺和设备上引进的 MCRC 技术 。

MCRC装置的工艺流程如图 3所示 。

图 3　MCRC 工艺流程图

2.3.1　MCRC 工艺原理

MCRC工艺应用的是低温吸附技术 ,过程气在

硫蒸气露点下进行反应 ,反应生成的硫蒸气由催化

剂吸附 ,及时从过程气中除去 ,则有利于 H2S和 SO2

反应的化学平衡 ,使实际转化率能接近理论计算值 。

由于催化反应段 H2S 和 SO2 反应的平衡转化率随

温度的降低而升高 ,故较低的反应温度有利于达到

较高的转化率 。MCRC 工艺与 Sulf reen 法和 CBA

法尾气处理方法一样 ,三者都应用了低温克劳斯催

化反应的原理 ,具有 98.5%以上的硫收率 。

MCRC工艺有三级反应器和四级反应器两种

流程 ,由常规克劳斯段和 MCRC 催化反应段两部分

组成 。三级转化的 MCRC装置 ,由一级常规克劳斯

转化段和两级 MCRC 催化反应段组成 ,其中一级

MCRC催化反应段处于高温再生 ,并同时进行常规

克劳斯反应;另一级 MCRC 催化反应段则处于低温

转化和吸附 ,三级反应器流程的硫收率可达 98.2%

～ 99.1%。四级转化的 MCRC装置 ,由一级常规克

劳斯转化段和三级 MCRC催化反应段组成 ,四级反

应器则可达到 99.3%～ 99.5%。与常规克劳斯硫

磺回收装置不同 ,出 MCRC 催化反应器的过程气经

冷却分硫后 , 无需再加热升温 , 直接进入下一级

MCRC催化反应器。

2.3.2　MCRC 工艺特点

a.前半段与常规克劳斯回收工艺流程相同 ,后

半段为两级交替处于吸附状态的 MCRC 催化反应

段 。过程气切换阀自动程序控制 ,切换灵敏 ,操作过

程平稳可靠 。

b.再生热源为上游克劳斯反应段经分硫和再热

后的过程气本身 ,无需单独的再生系统和补充再生

能量。

c.过程气的再热方式为高温掺合和通过气/气

换热器再热 ,流程简单 ,占地面积小 ,操作和维修简

便 。

d.由于应用了低温克劳斯技术 ,最后一级转化

器中过程气是在硫蒸气露点温度下反应 ,使实际转

化率能够接近理论值。

MCRC过程最大特点之一是采取在线再生方

法 。故具有占地少 、能耗低 、投资省 、收率高 、操作方

便等优点 ,将常规克劳斯装置与尾气处理装置结合

为一体 ,得到广泛的应用。

3　亚露点工艺技术的发展趋势

在当今的高技术水平下 ,可以使硫收率达到任

何要求的高度。但是 ,简化工艺 、简化操作 ,降低投

入 、提高效率 、扩展应用范围 ,是硫回收工业发展的

趋势。

3.1　多样化 、组合型发展

克劳斯与尾气处理出现了多样化的交叉组合工

艺 ,早期仅有 CBA 法 ,后有 MCRC 法 ,最近又出现

了 Clinsulf-SDP ,它们各有鲜明特色。交叉组合不但

简化了流程 、降低了投资及操作费用 ,而且可得到较

高的硫回收率。而如果采用独立的低温克劳斯类尾

气处理技术 ,如 Sulf reen 系列和 Clauspol系列工艺 ,

可获得很高的总硫收率 ,但相应的投资及操作费用

却很高 ,尤其是酸气处理总量不大的情形下是很不

经济的 。

3.2　向获得更高的总硫收率方向发展

随着各国 SO2 排放量及浓度实施愈来愈严格

的限制 ,不仅克劳斯装置本身无法达标 ,即使加上总

硫收率不高的尾气处理工艺也难以满足要求。法国

石油研究院在 Clauspol-300工艺基础上不断改进而

得 Clauspol 99.9+工艺 , 使硫的总收率可达到

99.9%。其最重要的提高硫收率的措施除了选用高

活性催化剂外 ,还应该严格控制风气比 ,对克劳斯装

置后接有低温克劳斯尾气处理装置尤为重要。
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3.3　等温反应器已经打破在克劳斯工艺中由绝热

反应器垄断的局面

从克劳斯工艺问世以来 ,其催化转化器一直是

绝热反应器一统天下 ,其优点是反应器便宜 。20世

纪 90 年代 , Linde 公司开发的使用等温反应器的

Clinsulf系列工艺打破了绝热反应器的垄断地位 。

就反应器本身而言 ,等温反应器价格当然远高于构

造简单的绝热反应器 ,但正如 C1insulf-SDP 工艺所

显示的 ,它可从简化流程 、减少设备中获得补偿 ,总

投资并不高 。此外 ,还应看到采用等温反应器使工

艺及装置的适应性大大改善。因此 ,对等温反应器

在克劳斯等工艺的应用应给予足够重视 。

3.4　降低有机硫浓度问题在未安排尾气加氢的工

艺组合中尤需重视

在未安排尾气加氢的工艺组合中 ,如 Sulf reen ,

Carbosulf reen ,Clauspol ,MCRC ,CBA 及 Clinsulf-SDP

等 ,为获得 99.2%以上的总硫收率 ,必须加倍注意

有机硫问题 。既要设法抑制其在燃烧炉内的生成 ,

又要在一段催化转化中得到高的水解效率。

3.5　亚露点技术的应用前景

亚露点技术在天然气加工中具有广泛的应用前

景 ,尤其是 Clauspol 99.9
+
工艺和 Clinsulf-SDP 工艺

应该得到足够的重视 ,利用其自身的优点广泛地应

用到硫回收及尾气处理中。但是 ,亚露点工艺的处

理量不大 ,我们应该在引进 、消化国外先进技术的同

时 ,更应该自主开发适应我国硫回收及尾气处理的

新工艺 。
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我国最大规模炼化项目启动

中哈原油管道建成投产 ,与这条我国第一条跨国原油管道相配套的炼油厂以及西部石油管道也将陆续

开工 。中哈原油管道 2004年 9月开工 ,西起哈萨克斯坦的阿塔苏 ,东到我国新疆的独山子 ,全长 1 240 km ,

其中哈境内 988 km ,我国境内 252 km 。中哈原油管道 2005年底建成投产 ,输送能力一期是 1 000×10
4
/a ,

二期是 2 000×104/a 。这条管道完全投产后 ,年进口原油将占目前我国年进口量的六分之一。和中哈原油

管道相配套的工程也将陆续开工 ,一是在独山子建设一座年加工原油能力超过千万吨的特大型炼油厂;二是

建设我国目前最长的西部石油管道 。其中一条是鄯善到兰州的 1 550 km原油管道 ,年输油量 2 000×104 t;

一条是乌鲁木齐到兰州的 1 840 km 成品油管道 ,年输油量 1 000×104 t。这两条管道建成后 ,将有效缓解我

国石油供应紧张的局面 ,同时为西部开发带来巨大的效益。

中国石油独山子石化公司 1 000×10
4
t炼油项目和 120×10

4
t乙烯项目已经国家批准 ,于 2005年宣布

正式启动 。该工程总投资 272亿元 ,包括 20套炼油装置和 12套化工装置 ,计划 2008年建成 ,是中国石油化

工历史上迄今为止最大的石油化工工程 ,也是中哈能源合作战略的重要组成部分。这一项目的建设 ,不仅是

中国石油集团公司实施炼油化工一体化 、提高国际竞争力的重要举措 ,也对发展地方经济和保障边疆地区社

会稳定具有非常重要的战略意义。该项工程建成后 ,独山子石化公司总资产将达到 340 亿元 ,年销售收入

262亿元 ,年利税 100亿元。

上海擎督贸易金秋石化科技传播工作室　钱伯章
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