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　　摘　要　根据酸性气特点设计取样及样品预处理系统，保证气相色谱系统的长周期运行问题。
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１　前　言

硫磺装置使用的Ｃｌａｕｓ法是为去除炼油生产过
程中因脱硫而生成的硫化氢所用的方法之一。其原
理是使硫化氢不完全燃烧，再使生成的二氧化硫与
硫化氢反应而生成硫磺。若空气与硫化氢混合比例
适当，可使所有的硫化氢变成硫磺和水，从而解决其
对大气的污染问题，同时生产的硫磺产品可以作为
其他化工生产的原料。

Ｃｌａｕｓ法过程控制的关键是及时准确地完成对
酸性气中硫化氢含量、烃含量的准确测定，以达到进
入燃烧炉的空气完成部分燃烧反应。
化学反应式如下所示：

Ｈ２Ｓ＋３／２Ｏ２→ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ（部分燃烧反应）

２Ｈ２Ｓ＋ＳＯ２→３Ｓ＋２Ｈ２Ｏ（催化反应）
硫磺Ｃｌａｕｓ装置酸气燃烧炉上的气相色谱，用

于分析不含氨酸性气中Ｈ２Ｓ和Ｃ１～Ｃ４的组成及含
量，并输出给ＤＣＳ组成比值控制系统，ＤＣＳ根据现
场采集的温度、压力、流量等数据建立数学模型，优
化配风比，形成自适应的配风调节系统，以保证过程
气中 Ｈ２Ｓ／ＳＯ２ 为２︰１，使Ｃｌａｕｓ反应转化率达到最
高，提高总硫回收转化率，减少硫损失，同时预防黑
硫磺的产生，对设备安全及装置稳定产生保护作用。

２　硫磺酸性气取样及预处理系统特点

２．１　取样及预处理系统的性质和功能
快速、准确、长期可靠并且稳定地分析工业过程

的成分参数，是过程分析的根本任务，要求分析仪器
能适应工业现场的各种恶劣环境以及工业样品的复

杂性。但是分析仪器本身却对所分析样品的温度、
压力、灰尘量、水分、腐蚀性等条件要求十分苛刻，因
此取样及预处理系统在整套分析系统中的地位非常

重要。
取样及预处理系统主要由取样装置、过滤装置、

流量控制装置和其他辅助装置组成。

２．２　酸性气取样探头的设计及改进
硫磺酸性气的成分组成为：Ｈ２Ｓ≥６０％、ＣＯ２≤

３０％、ＨＣ≤４．５％，以及部分饱和水。因此取样系统
必须满足耐酸腐蚀、易清洗、不易堵塞并负担初级预
处理功能的条件。
沧洲分公司硫磺装置的酸性气探头起初简单地

按照常规仪表测量气体的方式，在工艺管道上部焊
接了取样管嘴，使用球阀将样品通过１／４"３０４不锈
钢管引到预处理箱。使用一个月后，样品管堵塞，更
换样品管后又相继出现了预处理堵塞、带水、腐蚀泄
漏等问题，严重时甚至出现了色谱十二通阀与预分
柱连接处１／１６"管堵塞的现象，分析仪器被迫停用。
根据现场应用后出现的问题分析，取样探头作

为前处理单元，首先需要具有持续、独立进行酸性气
初级气液分离、凝液自动沉降、排放，且不会使样品
气组分比例发生变化的功能，以减轻下一级预处理
系统的处理负担；其次取样探头应充分考虑分离后
的凝液安全处理，避免污染环境；另外强酸性凝液长
期驻留取样探头内会造成腐蚀产生安全隐患；最后
取样探头应具备长周期运行的能力，否则，经常拆卸
含高浓度硫化氢的管件会造成设备磨损继而增大硫

化氢气体泄漏的概率，降低了现场操作和维护人员
的安全性。
根据上述要求，借鉴乙烯裂解炉取样分析方法，

设计探头如图１所示。取样探头由探针、球阀、夹套
式冷却过滤器三部分组成，探针取样点重新选定在
酸性气气液分离罐出口、酸性气燃烧炉入口的水平
管道上，为保证选取有代表性的样品，探针插入到工
艺管道中心处，同时探针坡口背向流体流动方向，以
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减少管道中杂质的进入。球阀的使用是为了解决大
修中对取样探头的整体性拆除清洗问题，便于维护
人员更换过滤器芯。夹套式冷却过滤器吸收了乙烯
裂解炉经典取样方法中涡旋冷却工艺样品、探头自
动清洗的设计理念，向夹套中提供了由涡旋冷却系
统发生的冷态净化风，经涡旋冷却的净化风调整到
适当温度后，进入夹套与中心的工艺样品进行热交
换，使工艺样品在脱出需要测量的组分后，不需要的
重组份或水分在过滤器芯中冷凝聚集，在重力作用
下自然回流到工艺管道中，既避免了重组份进入下
一级预处理系统增加处理负担，同时又达到了自动
清洗取样探头避免探头长期使用后被堵塞的目的。

图１　采样探头

在使用此取样探头的过程中，应根据所分析组
分中的最重组分确定涡旋冷却系统净化风出口冷却

温度，避免所需分析组分的丢失。在冬季使用中，需
根据环境温度以及取样探头的工作温度选择合适的

伴热方式，如果伴热温度过高，仍然会发生全组份蒸
出，导致二级预处理负担过重后水分及重组份进入
到色谱柱中造成柱效降低甚至失效。

２．３　预处理系统的设计及改进

由于分析仪通常需要不含干扰组分的清洁、非
腐蚀性的样品，在正常情况下，样品必须是在限定的
温度、压力和流量范围之内。
在酸性气预处理系统中，取样探头为前处理单

元，另外设计了预处理单元作为分析预处理系统中
的主要处理单元。它的主要任务是对样品做进一步
的处理和调节，如温度、压力、流量的调节，同时过
滤、除尘、除锈、除湿，最终使样品达到分析仪器的要
求。
在预处理系统设计时，针对样品气的组分构成，

考虑到预防硫化氢气体与水分富集后形成强腐蚀酸

性液体，以及冷凝后还会析出Ｃ４以上的重组份，并
且由于工艺样品中不可避免地携带锈尘、杂质等情
况，在预处理单元前，先将来自采样探管的样气在缓
冲沉降罐内沉降分离液相组分，进一步降低预处理
系统的后级处理负担，沉降后的液相组分汇集到排
凝总管内与预处理系统低位排凝汇合排至低位污水

罐做无害化处理，如图２所示。
经过前处理单元和缓冲沉降罐的样品气进入预

处理系统，先经过粗滤沉降罐做初级处理，将样品气
中携带的颗粒度较大杂质以及少量凝液做进一步过

滤、沉降、分离后，再经过磁选过滤器、陶瓷过滤器、
纤维过滤器对样品的洁净度做深度处理，得到基本
合乎分析仪要求的样品气，然后通过可视干燥罐监
测预处理系统工作效果，将合格的样品气送入工业
色谱进行分析，温度指示ＴＩ和压力指示ＰＩ用于监
测样品温度与压力的变化以便于衡量环境温度和操

作条件的变化对分析数据的影响。

３　色谱仪的柱系统气路分析特点

３．１　色谱仪的柱切技术及作用
在工业色谱仪中，用对组分有特定分离功能的

单柱（反吹柱、预分柱、主分柱）和阀件组成一套系
统，称为色谱柱系统。由程序控制器根据预先设定
的程序来控制色谱柱系统的分离过程，实现对工艺
样品的全分析或某些要求组分的分析，称为柱切技
术。柱切技术的主要作用体现在缩短分析时间、保
护主分柱、改善分离效果、改变组分流径上，以达到
提高分析效率和分析精度的目的。

３．２　常见色谱柱系统的连接及动作原理
以兰州实华ＰＧＣ９２００色谱为例，采样阀Ｖ１是

双六通气动旋转阀，它的工作压力为０．３Ｍｐａ。进
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图２　预处理系统

样阀的阀座为不锈钢制作，它经压帽由销定位固定
在阀外壳上，阀座上焊接有１２根气体连接管，管子
外径为１／１６"。使用中阀瓣会根据阀工作状态的变

化产生６０ｏ的角位移，对应着进样阀的进样和分析
两种工作状态。柱系统连接如图３所示。

图３　色谱柱系统的连接
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　　 按照开走虚、关走实的原则，在Ｖ１关闭时，Ｖ４
打开将工艺样品引入定量管，将样品充分置换，载气

ＣＡＲ　Ｈ２通过ＴＣＤ参考臂对主分柱、预分柱、平衡
柱进行吹扫；在Ｖ４关闭，Ｖ１打开后，载气ＣＡＲ　Ｈ２
通过参考臂自 Ｖ１－７连通至 Ｖ１－１２，然后顺序通
过Ｖ１－１→Ｖ１－６→Ｖ１－３→Ｖ１－２→预分柱→Ｖ１
－８→Ｖ１－９→ 主分柱 →ＴＣＤ 测量臂 → 出口

ＶＥＮＴ，将定量管里的工艺样品逐步分离、分析，最
终在热导池测量臂的电压波动上体现出各个组分的

浓度变化来。
在实际应用中，根据硫磺酸性气中含有较多的

Ｃ４＋重组份的情况，为延长主分柱使用寿命，一般选
择在Ｃ２、ＣＯ２、Ｃ３、Ｈ２Ｓ组分流出预分柱后控制 Ｖ１
阀关闭，利用载气ＣＡＲ　Ｈ２反吹预分柱，将Ｃ４＋组
分通过平衡柱直接送入 ＴＣＤ测量臂进行检测，检
测结果是Ｃ４＋的混合峰浓度。
反吹时间的选择需要在手动进样时观察谱图分

离情况，可以使用手动计量时间或通过计算载气流
量流过预分柱的时间等两种方法得出。

３．３　色谱使用中的常见问题的解析与处理
（１）基线好坏如何判断，若基线不好，可能会是

什么原因引起的？

手动方式，调节放大倍数，基线漂移应不超过

５０ｍｖ／ｈ，无抖动现象为正常状态，否则不满足仪表
工作条件。基线不好的原因可能由于检测器放大电
路问题以及载气压力过高或过低等原因引起。

（２）检测器是否有断丝，如何确定？
手动方式，放大倍数为０时，记录仪输出为最

大，无论怎样调零都无济于事。用万用表测量桥压
是否正常，测量信号输出是否有１．５以上的毫伏电

压。或者在仪表断电后，用万用表欧姆档直接测桥
丝阻值与正常值是否相符，正常时一般２０欧姆左
右。

（３）硫化氢含量测量值随时间呈波段性下滑趋
势，其余组分测量值呈不规则大小变化，最终硫化氢
含量显示０％，检查预处理工作正常，进样、旁通流
量正常，载气压力正常，流量偏低，是何原因？
如果硫化氢含量的指示持续有规则下滑，应高

度怀疑载气不能携带定量管中的样品进入预分柱、
主分柱；如果十二通阀没有堵塞，可以观察检测器出
口是否有流量，尤其在各转换接头缩径处。
另外色谱柱内填料长期接触高含量硫化氢后，

填料的物理性质变化也会引起柱子分离效能的逐步

下降，导致各组分出峰时间的推迟，使开关门时间定
义失效，积分成绩为零。
检查时应将Ｖ１阀在两种状态下都进行手动进

样检查，同时观察谱图中组分是否变化，如果没有谱
峰应怀疑为气路堵塞，如果有谱峰且比例正常，则漂
移的可能性最大。

４　结束语

由于在硫磺装置上应用的气相色谱系统的运行

好坏直接影响到产品质量和总硫回收率的提高，工
艺上对其运行要求较高。沧州分公司对目前使用的
气相色谱分析系统经两次适应性改造后，已经连续
运行５年以上，基本实现了长周期、稳定、准确地运
行。
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