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摘要：随着国内含硫石油、天然气加工量的日趋增大以及环保要求的日益提高，硫磺产量大幅上升。在分析硫资源深加工概况的基础上，重点介绍了硫酸、硫肥、硫醇、硫磺沥青和硫磺混凝土、聚合硫和硫磺微胶囊、Na-S电池等多种硫磺副产品。通过工艺技术、供求关系的对比，分析了各种硫磺副产品的应用前景。最后分析了当前天然气硫资源利用中存在的问题，为进一步拓宽硫磺深加工途径，生产高附加值的硫磺副产品，综合利用天然气硫资源提出了合理建议。
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Deep processing and application of sulfur resources in natural gas
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Abstract: With the increase of processing capacity of domestic sulfur-bearing oil and gas, as well as the increasing requirements of environmental protection, sulfur production increased substantially. On the basis of analyzing the overview of sulfur resources deep processing, some sulfur by-products such as sulfuric acid, sulfur fertilizer, mercaptan, sulfur asphalt, sulfur concrete, poly-sulfur, microcapsule filled with sulfur and Na-S batteries were emphatically introduced. The application prospects of these sulfur by-products were analyzed by comparing the processing technologies and the supply-demand relationships. Finally, the problems existing in the utilization of sulfur resources were analyzed and proper suggestions were given on broaden the approach of sulfur resources deep processing, production of high value-added sulfur by-products and comprehensively utilization of sulfur resources.
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硫作为一种资源，以不同形态广泛存在于自然界中，从天然硫磺矿、硫铁矿到各种矿石，以及石油天然气、大多数温泉都含有硫磺。日常生活和工业生产上使用的硫磺大部分都来自于石油和天然气行业。随着环保意识的日益加强[1]，国家对硫化物的排放标准的日趋严格，促使天然气、石油化工行业纷纷上马了众多先进可靠硫磺回收装置[2]，中石化普光气矿已于2010年5月产出硫磺并投入市场，2011年产量突破150万t，约占中国石化总产量的3/4，占国内总产量的1/3；中石油川东北气矿的开发建设仍在进行之中；除此以外，茂名石化等炼油厂的硫磺回收装置也在进行扩产[3]。预计包括2012年在内的近两三年内，国产硫磺量将以较快的速度增长。在硫磺产量大幅上升，硫磺市场价格持续低迷，硫磺品种单一的背景下，探讨天然气硫资源的化工生产利用，拓宽硫磺的深加工途径，生产高附加值的硫磺副产品，对于含硫天然气的开发，综合利用硫磺资源，升级硫磺产业布局，促进硫化工产业的飞速发展具有重要的现实意义和经济效益。
1. 硫资源的深加工概况
硫磺用途十分广泛[4]，普遍应用于农业、医药工业、食品工业、橡胶工业、硫磺混凝土和制糖等领域。目前，硫磺除了用于加工硫磺粉以及制作硫酸外，还有许多深加工途径，如硫肥、含硫建筑材料、不溶性硫磺及蛋氨酸等精细有机硫化工产品。硫化工产品种类较多，但不同产品的工业价值差异较大，为实现更好好的经济效益，硫资源的利用必须朝着高附加值的方向发展，对硫磺进行深度加工。
2. 硫产品的开发与应用

2.1硫酸

硫酸是最重要的硫化工产品，世界上80%以上的硫都是以硫酸的形式消耗掉的，但中国的情况不太相同，只有30%的硫用于硫酸生产，70%以上的则用于其它行业。硫酸的用途很广，其产量和消耗量通常可以作为评价国家化学工业发达程度的重要参数。美国的硫酸份额约为全球产量的25%，是世界上最大的硫酸生产国，而中国次之，约为全球产量的13.4%。
硫酸的制备工艺主要有四种，包括硫铁矿制酸、冶炼烟气制酸、硫磺制酸以及硫化氢制酸。其中目前最为常见的是硫磺制酸，但作为油气田周边的就近企业可以直接以硫化氢为原料生产硫酸，该法将硫磺回收与硫磺制酸两步结合为一个过程，可省去很多工艺过程，降低投资和生产成本，使产品具有更强的市场竞争力。并且，整个反应相当于一分子硫化氢与两分子的氧反应，因而硫化氢直接制备硫酸工艺可看作是一个“原子经济型”反应[5]，无三废排放，对环境影响较小。硫化氢制酸是一种适合中国国情的制酸新工艺，为我国石油、天然气和化肥行业硫化氢的处理提供了新的思路。
2.2硫肥
硫是农作物不可或缺的营养元素之一，但随着土壤缺硫问题愈发严重，必须通过施加硫肥来达到补充营养硫的目的。硫肥不单是单质的硫磺，通常是一些可溶性的硫酸盐，种类繁多，包括生化硫磺、硫酸钾、硫酸铵、硫代硫酸铵、硫-膨润土、涂硫尿素等。近年国内外化肥的发展方向是涂布技术的应用，研发了硫-膨润土、涂硫尿素等一系列的缓释肥料，具有较高的经济价值。涂硫尿素是在尿素颗粒表面包覆一层硫磺，硫磺涂层延缓了尿素的释放速度，从而提高了尿素的利用率，并且涂层硫也是一种营养元素，所以涂硫尿素是一种极具潜力的缓效肥料。目前涂硫尿素的生产工艺主要有两种[6]：一是由美国TVA (Tennessee Valley Authority)开发的TVA滚筒喷涂工艺，二是由加拿大Vancouver British Columbia大学开发的交替法喷动床生产工艺。另外美国Scotts公司也自己专属的涂硫技术，不用密封剂和调理剂就生产了涂硫尿素。
2.3硫醇

甲硫醇和乙硫醇是最主要的硫醇产品，它们都是精细化工生产中重要的化工原料，广泛应用于医药、农药、染料等生产中。甲硫醇是H2S与甲醇气在高温低压以及催化剂的作用下反应生成的，各单元反应过程中塔顶的H2S可直接循环去反应器，甲醇也可以精制后重复使用，从而达到节能减排的目的。法国埃尔夫阿托化学公司[7]就是利用石油天然气回收所得的H2S与甲醇气相连续法合成生产甲硫醇，生产能力超过2万t/a。乙硫醇的生产工艺路线主要有三种：一是以乙醇或乙烯与硫化氢经气相催化制得；二是以无水乙醇、发烟硫酸和NaHS为原料制得；三是以氯乙烷和NaHS为原料制得。以无水乙醇、发烟硫酸和NaHS为原料的工艺，对原料要求高，且收率较低；而以氯乙烷和NaHS为原料的工艺需要高压的环境，危险性大。所以国外多采用第一种气相催化反应法合成乙硫醇，常压下反应，收率可达到70~79%。目前国内只有几家医药和农药厂商将硫醇作为自用的化工中间体加以生产，并不外销，而硫醇的需求量较大，所以硫醇的生产是很有市场价值的。
2.4硫磺沥青和硫磺混凝土

硫磺沥青主要用于公路建设，具有热稳定性高、耐磨性好、流动性低、公路寿命长等优点。硫磺沥青的使用大大地改善了沥青公路路面的抗车辙和抗疲劳开裂性能，在北美、欧洲许多地区的道路建设工程中已经得到了推广和应用。其主要的加工方法有两种[8]，分别是SUDIC公司研制的硫磺-沥青-沙（SAS）法和SUDIC与海湾加拿大公司等协作研制开发的硫磺-伸延沥青（SEA）法。SEA是硫磺沥青主要发展方向，其主要技术是制备硫磺-沥青粘合物，即将硫磺部分替代沥青，再与其它材料混合用于铺设道路，粘合物制备工艺中需添加少量分散剂促进硫磺和沥青的均匀混合。法国SNPA也开发了SEA，制得的粘合物中硫磺平均粒径不大于5um。
硫磺混凝土具有高机械强度、强抗腐蚀能力、低水渗透性等优点，在酸、碱盐、溶剂、化工和污水处理等特殊环境中应用较多。硫磺混凝土的制备工艺主要有包括硫磺热浇注法、硫磺渗透法和硫聚合物法。目前多采取硫聚合法，改性剂为二聚环戊二烯(DCPD)和环戊二烯(CPD)齐聚化合物，制成的硫聚合物称为硫聚合物水泥，再在高温条件下与混凝土材料混合制成硫磺混凝土，且可通过再溶融，进行循环使用而不会降低机械强度。美国、加拿大等国已开发了一些商品，典型商品牌号为Chempruf和STARcrete。
2.4聚合硫和硫磺微胶囊
在橡胶工业中，硫磺也有着广泛的应用，首先硫磺可以直接作为硫化剂直接添加。但由于普通硫磺溶解度的问题，混炼胶部分冷却容易造成“喷霜”现象[9]，“喷霜”不仅影响橡胶制品外在美观程度，还降低其表面粘合性，增加了贴合成型等后续加工工艺的难度。因此常将硫磺加工改良后用作橡胶硫化剂，聚合硫亦称为不溶性硫磺（IS），它在橡胶中能以分散状态存在，因此胶料不喷霜，有良好的粘性，能有效抑制硫磺的聚集，减少胶料存放过程的焦烧倾向，同时可保证浅色制品的外观质量。不溶性硫磺的制造方法已经工业化，主要有接触法、气化法、熔融法。不溶性硫磺的价格是普通硫磺的5-10倍，只广泛应用于子午线轮胎及其它橡胶复合制品中[10]。

国内外许多机构都致力于新型橡胶硫化剂的研究，并取得了一系列的成果。德国希尔及赛拉彻公司首次提出了硫磺微胶囊化得构想，并在中国申请了几个相关专利[11,12]，用多种壁材对硫磺进行了单层或多层的包覆，胶囊壁在混炼，压延挤出时不释放出游离的硫磺，而在高于硫化温度时却能快速地释放硫磺，完成胶料的交联。所得硫磺微胶囊的粒径比普通硫磺有所增大，具有较好的高温热稳定性，可抑制“喷霜”现象。国内的北京橡胶工业研究设计院和中国石油大学（北京）也一直做着相关研究，取得了不少专利成果[13]，中国石油大学（北京）还进行了中试放大研究，初步具备工业化条件。目前国内外对于硫磺微胶囊的研究还不算深入，但其工艺简单、成本低廉、低能耗、低污染、硫化性能好、能够抑制“喷霜”的发生，这些优点使它具有广阔的应用前景。
2.5 Na-S电池

Na-S电池体积小、价格低、电流密度大、电能效率高且不受环境温度的影响[14]，不会因自动放电而使电能消耗。目前Na-S电池已在日本投入工业化生产，将是未来硫磺高价值的新应用领域。

3. 分析与讨论

3.1天然气硫资源利用存在的问题

(1).硫磺深加工途径较为单一，多用作硫磺制酸或肥料等，成本高，污染严重。精细硫化工产品，尤其是部分精细有机硫化工产品，远远不能满足市场需求，长期依靠进口。
(2).国内现有的硫化工企业普遍存在生产规模小、生产技术落后，生产能力分散而未能形成商品化的硫化工产品生产基地。部分精细硫化工产品的生产还只是采用间歇式操作，采用的工艺路线也不适合于大规模的工业化生产，而且工艺参数不易控制。
(3).硫化工企业所用原料有毒有害，有剧烈臭味，分散生产不易保护好环境，且因间歇操作，密闭条件差，使原料、中间产品等在操作过程中易造成环境污染，发生事故灾害的可能性也较大，同时操作人员易发生职业中毒等现象。
3.2天然气硫资源利用的建议

(1). 天然气硫资源必须充分利用，拓宽硫磺的深加工途径，生产高附加值的硫磺副产品，优化硫化工产业结构，构建多层次多结构的硫化工产业链。硫磺怎样进行深加工，需要先进行市场调查并认真加以分析，要以可靠的信息基础为依据，避免盲目上项目。如硫磺制酸可以考虑直接以硫化氢为原料，将硫磺回收与硫磺制酸两步结合为一个过程，可省去很多工艺过程，降低投资和生产成本，使产品具有更强的市场竞争力。
(2).生产企业应综合考虑，选择高附加值，市场潜力大的有机硫化工产品进行投资。最好是选择相互关联的产品，建设比较大型的硫化工产品联合企业。建议国家有关方面要对这一行业在经济政策上给予支持，如建立风险投资或采取适当减免税等办法来鼓励这一行业的发展。
(3).对于一些生产工艺技术较落后的硫化工产品，必须加大技术开发的力度或引进外国先进工艺技术直接建厂。根据国外发展经验，亦可考虑成立国家级的硫化工产品中间试验基地。一方面开发新技术，另一方面也可以培养储备专业技术人才，为今后建设大型装置提供成套技术和工业设计基础数据。
(4).考虑到有机硫化工产品生产过程中易燃易爆有毒有害等特点，所以有机硫化工企业不宜分散布点，应按照“布局集中、产业集聚、用地集约”的原则，在就近的气田及炼厂地区附近建厂，并根据市场需求，统一规划，合理布局，建设若干有机硫化工产品的商品基地。
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