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空气氧化管式反应器处理
油井伴生硫化氢的试验研究

袁长忠∗ꎬ钱　 钦ꎬ张守献ꎬ王　 冠ꎬ于丹丹ꎬ冯逸茹
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摘要:近期多个油田都对油井伴生硫化氢采取了单井井口脱硫的源头治理方式ꎮ 受井筒温度、采出液复杂性的影响ꎬ目前

存在加药量大、成本高的问题ꎮ 以廉价的空气作为脱硫剂ꎬ建立模拟实验流程ꎬ利用管式反应器ꎬ研究了流速、气液比和反应器
内构件(ＳＫ 型、ＳＶ 型和拉西环)对硫化氢转化速率的影响ꎮ 结果表明ꎬ硫化氢转化速率随着管道内流速和气液比的增加而增
加ꎬＳＶ 型内构件下硫化氢的转化速率较快ꎮ 建立管式反应器ꎬ对 ＧＤ２－２５Ｐ５３０ 井开展了空气氧化脱硫现场试验ꎬ脱硫率达到了
８０％以上ꎬ处理成本节约 ７０％以上ꎮ
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　 　 近几年ꎬ伴随着稠油热采的不断进行ꎬ各油田都

出现了大量高含硫化氢油井ꎬ其中胜利油田 １ ２００
多口热采井中检测出硫化氢[１]ꎮ 目前对油井硫化

氢的处理以联合站集中处理为主ꎬ主要采用羟基铁

脱硫剂对气液分离后的气相组分进行脱硫ꎮ 随着安

全生产要求的提高ꎬ胜利、辽河、长庆、新疆等多个油

田都开展了油井套管投加脱硫剂的源头治理ꎮ 脱硫

剂经套管进入井底与油井采出液中硫化氢反应ꎬ将
其转化为硫磺或其他无毒含硫化合物ꎮ 由于井底温

度较高ꎬ像热采井井底温度可达 １５０℃ꎬ脱硫剂的性

能通常会受到明显影响ꎬ存在加药量大、成本高的问

题ꎬ另外井口投加脱硫剂需要定期送药ꎬ劳动强度

大ꎮ 空气氧化法由于采用廉价的空气作为脱硫介

质ꎬ成本低ꎬ在含硫污水处理中已有大量研究和应

用ꎮ 硫化氢空气氧化的基本原理为:①溶于液相的

硫化氢发生电离生成硫氢根ꎬＨ２Ｓ →ＨＳ－ ＋Ｈ－ꎻ
②硫氢根与氧气反应生成硫磺[２]ꎬＨＳ－ ＋Ｏ２ →Ｓ＋
ＯＨ－ꎮ 相对于硫化氢ꎬ空气中氧气在水中的溶解度

较低[３]ꎬ约为硫化氢溶解度的 １％ꎬ因此ꎬ若实现硫

化氢的快速空气氧化ꎬ需要增加气液接触几率ꎮ 洪

兵等[４]针对低含硫炼油污水ꎬ建立了 ５０ ｔ / ｈ 的空气

氧化脱硫工艺ꎬ在 ８０ ~ ９０℃、气水比 １５ ∶ １、停留

１２０ ｍｉｎ 条件下ꎬ将污水中 １ １００ ~ １ ６００ ｍｇ / Ｌ 的硫

化物处理到 ３００ ｍｇ / Ｌ 以下ꎬ脱除率达到了 ８０％以

上ꎮ 袁长忠等[５] 针对因油田污水中 Ｈ２Ｓ 的存在而

导致配制的聚合物溶液黏度损失严重的问题ꎬ采用

空气氧化法ꎬ建立了 ３ ６００ ｍ３ / ｄ 的脱硫工艺ꎬ在
７０℃、气水比 ６ ∶１、停留时间 ６０ ｍｉｎ 条件下实现了对
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污水中 ３~４ ｍｇ / Ｌ Ｈ２Ｓ 的彻底去除ꎮ 以上空气氧化

工艺的应用环境为常压ꎬ氧气溶解度低ꎬ所需气液比

和停留时间较长ꎮ 油井采出液为含油、气、水的多相

体系ꎬ在气相和液相中都存在大量硫化氢ꎮ 由于其

气相主要为轻烃ꎬ为保证输送安全ꎬ需要严格控制加

入的空气量ꎬ确保处理后无大量剩余氧气ꎮ 对于空

气氧化硫化氢的反应ꎬ在反应底物—氧气的量受限

的条件下ꎬ要实现硫化氢的高脱除率ꎬ需要借助高效

气液反应器ꎮ 管式反应器ꎬ作为一种静态高效混合

器ꎬ由于无需额外动力ꎬ在化工反应中应用较多[６]ꎮ
本研究考察了反应条件和管式反应器的内构件对油

井采出液多相体系中硫化氢空气氧化速率的影响ꎬ
并开展了现场试验ꎬ为油井硫化氢的处理提供了

参考ꎮ

１　 室内试验

１􀆰 １　 实验材料

(１)实验药剂:２５ ０００×１０－６的模拟硫化氢气体、
高压空气、１２％醋酸锌溶液、１０％氢氧化钾溶液ꎮ

(２)实验器材:反应釜、磁力搅拌器、柱塞泵、气
体质量流量控制器、管式反应器(内径 ２０ ｍｍꎬ长
０􀆰 ５ ｍꎬ内构件为 ＳＫ 型、ＳＶ 型和拉西环)、气液分离

器、冷凝器、精密压力表、比长式硫化氢检测管ꎮ
(３)油水样取自 ＧＤ２－２４Ｘ５３２ꎬ含水 ９０％ꎮ
(４)实验流程:将以上试验材料组装ꎬ形成硫化

氢空气氧化模拟实验流程ꎬ如图 １ 所示ꎮ

１—空气气瓶ꎻ２—硫化氢气瓶ꎻ３—精密压力表ꎻ４—反应釜ꎻ５—
恒温磁力搅拌器ꎻ６—气液水热反应系统ꎻ７—流量显示仪、气体

质量流量控制器ꎻ８—双柱塞微量泵ꎻ９—单向阀ꎻ１０—三通ꎻ１１—
管式氧化反应器ꎻ１２—压力表ꎻ１３—深冷器ꎻ１４—气液分离器ꎻ
　 　 　 １５—醋酸锌吸收瓶ꎻ１６—氢氧化钾吸收瓶

图 １　 硫化氢空气氧化模拟实验流程

１􀆰 ２　 实验方法

(１)含硫油水混合物的制备

①向反应釜中加入 ２００ ｇ 混合均匀的油水混合

物ꎬ加入磁转子后关闭反应釜出气口ꎮ ②打开磁力

搅拌装置ꎬ记下此时的室温ꎬ进行常温下吸收硫化氢

实验ꎮ ③旋开硫化氢气瓶阀门ꎬ缓慢增压ꎬ根据压力

表示数ꎬ将压力设定为 ０􀆰 ７８ ＭＰａꎮ ④待压力稳定

后ꎬ缓慢旋开反应釜出气口开关ꎬ逐渐放气ꎬ调节出

气量ꎬ保持氢氧化钾吸收瓶内每分钟冒出 ５ ~ １０ 个

气泡ꎮ ⑤保持压力计示数不变ꎬ出气量不变ꎬ吸收

３０ ｍｉｎꎬ得到饱和硫化氢的油水混合物ꎬ为下一步实

验做准备ꎮ
(２)氧化反应的操作步骤

①按照图 １ 连接好管线、泵、流量计等仪器ꎬ记
录温度ꎮ ②设定反应需要的液体流量ꎬ用双柱塞泵

泵入去离子水冲洗管线ꎮ ③旋开空气气瓶阀门ꎬ缓
慢调节阀门大小ꎬ观察气体流量显示仪上的示数ꎬ直
至达到反应需要的气体流量ꎬ保持该气体流量不变ꎮ
④用含硫油水混合物ꎬ将管线中的去离子水全部排

出ꎬ再在管线中进行氧化反应ꎬ从出液口排出的油水

混合物接入特定的废液桶中ꎮ ⑤待氧化反应稳定

(在考察流速的影响时ꎬ从泵入含硫油水混合物开

始计时ꎬ不同条件经过相同的时间视作反应达到稳

定ꎻ在考察气液比的影响时ꎬ不同反应条件泵入相同

体积的含硫油水混合物视作反应达到稳定)ꎬ开始

计时ꎬ同时在液体出液口进行接样ꎬ接样 ３０ ｍＬ 后结

束计时ꎬ并停止接样ꎬ进行硫化氢含量的检测ꎮ
１􀆰 ３　 实验结果

１􀆰 ３􀆰 １　 流速对硫化氢转化速率的影响

对于管式反应器中的气液反应ꎬ增加液体流速

会加速气液接触面的更替ꎬ提高气液传质效率ꎮ 由

于油井采出液(特别是稠油井采出液)黏度较大ꎬ井
口距离联合站较远ꎬ为了减少流动阻力ꎬ通常选用内

径 ６２ ｍｍ 左右的输油管道ꎬ稠油单井液量一般不

高ꎬ通常 ３０ ｍ３ / ｄ 左右ꎬ管道内液体流速通常在

０􀆰 ０５~０􀆰 ２０ ｍ / ｓꎮ 在温度 ４０℃、压力 ０􀆰 ６ ＭＰａ、气液

比(空气体积流量与饱和硫化氢的油水混合物的体

积流量比) ０􀆰 ２５ 条件下ꎬ考察了液体线性流速

０􀆰 ０５~０􀆰 ２０ ｍ / ｓ 内空气氧化硫化氢的反应速率ꎬ结
果见图 ２ꎮ

图 ２　 流速对硫化氢转化速率的影响
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从图 ２ 可以看出ꎬ随着流速的上升ꎬ硫化氢转化

速率增加ꎬ在 ０􀆰 ０５ ~ ０􀆰 ２０ ｍ / ｓ 的范围内ꎬ硫化氢转

化速率增加了 １０％ꎬ说明在该流速范围内ꎬ增加液

体流速可适当提高空气氧化硫化氢速率ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 气液比对硫化氢转化速率的影响

对于空气氧化硫化氢ꎬ空气作为反应介质之一ꎬ
对反应速率有明显的影响ꎮ 在温度 ４０℃、压力

０􀆰 ６ ＭＰａ、流速 ０􀆰 ２５ ｍ / ｓ 下ꎬ考察了气液比 ０􀆰 ０６ ~
１􀆰 ００(空气体积流量与饱和了硫化氢的油水混合物

的体积流量比)下ꎬ空气氧化硫化氢的反应速率ꎬ结
果见图 ３ꎮ

图 ３　 气液比对硫化氢转化速率的影响

从图 ３ 可以看出ꎬ随着反应体系气液比的不断

升高ꎬ空气氧化硫化氢的反应速率增加幅度较大ꎬ气
液比从 ０􀆰 ０６ 增加至 １􀆰 ００ꎬ反应速率增加了接近

３００％ꎬ主要是由于随着气液比的增加ꎬ体系中氧气

含量不断增多ꎬ反应底物增加ꎬ反应速率加快ꎬ但气

液比不能无限地增加ꎬ还应考虑可燃气体的爆炸性

以及剩余氧气对管道的腐蚀性ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 管道反应器内构件对硫化氢转化速率的

影响

管式反应器内构件不同ꎬ对于气－液(或液－液)
混合反应效率不同ꎮ ＳＫ 型和 ＳＶ 型是目前常用的

内构件ꎬ另外拉西环也是化工填料塔常用的填料ꎬ主
要用于增加气液接触面积ꎮ 考察了空管道、ＳＫ 型、
　 　 　 　 　 　 　表 １　 不同管道内构件氧化反应的实验条件

条件 温度 / ℃ 压力 / ＭＰａ 含水率 / ％ 硫氧比 气液比

Ａ ４０ ０􀆰 ６ ９０ １􀆰 ５３ ０􀆰 ０６

Ｂ ６０ ０􀆰 ６ ９０ １􀆰 ５３ ３􀆰 ００

表 ２　 内构件对硫化氢转化速率的影响 ｇ / ｓ

　 Ａ 条件下 Ｂ 条件下

空管道 ０􀆰 ００９２ ０􀆰 ０４９８

ＳＫ ０􀆰 ００９８ ０􀆰 ０５３０

拉西环 ０􀆰 ０１１３ ０􀆰 ０６１６

ＳＶ ０􀆰 ０２４２ ０􀆰 １３１３

拉西环、ＳＶ 型 ４ 种不同的管道内构件ꎬ在相同的反

应条件(如表 １ 所示) 下硫化氢的转化率结果见

表 ２ꎮ
从表 ２ 可知ꎬ在 ４ 种不同的管道内构件条件下ꎬ

以 ＳＶ 型内构件反应速率最快ꎬ达到了 ０􀆰 １３ ｇ / ｓꎬ主
要是由于 ＳＶ 型采用多层波纹板ꎬ对气液进行多次

切割ꎬ增加了空气与液相中硫化氢接触几率ꎮ

２　 现场试验

根据室内实验结果ꎬ选用处理效率较高的 ＳＶ
型内构件ꎬ建立了管式反应装置ꎬ对 ＧＤ２－２５Ｐ５３０ 井

开展了空气氧化脱硫现场试验ꎮ 试验流程如图 ４
所示ꎮ

图 ４　 空气氧化脱硫现场试验流程

该井液量 ３０ ｍ３ / ｄꎬ井口温度 ７０℃ꎬ井口压力

０􀆰 ７ ＭＰａꎬ处理前井口硫化氢含量约为 ３０ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎬ
供气量 １􀆰 ０ ｍ３ / ｈꎬ经管式反应器处理后硫化氢含量

降至 ４ ０００ ｍｇ / ｍ３ 以下(详见图 ５)ꎬ对处理前后气

体主要组分进行分析ꎬ结果见表 ３ꎮ 从表 ３ 可以看

出ꎬ经过处理后气相硫化氢明显降低ꎬ由 ３％降低至

０􀆰 ３％ꎬ表观脱硫率达到了 ９０％ꎮ 按照氮气的含量变

化计算ꎬ该井的伴生气量约为 １􀆰 ９ ｍ３ / ｈꎬ扣除气体

稀释的作用ꎬ实际脱硫率达到了 ８０％ꎮ

１—处理前ꎻ２—处理后

图 ５　 ＧＤ２－２５Ｐ５３０ 井伴生硫化氢处理效果

表 ３　 处理前后气体组分分析结果 ％

气体组分 硫化氢 氧气 氮气 甲烷 其他轻烃

处理前 ３􀆰 ００ ０ ２􀆰 ６７ ４５􀆰 ９５ ４８􀆰 ３８

处理后 ０􀆰 ３０ ０ ２８􀆰 ７６ ３７􀆰 ７１ ３３􀆰 ２５

　 　 　 　 (下转第 １８９ 页)
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入第一薄层污泥干化装置和第二带式干化装置ꎮ 经

两段干化后的污泥颗粒在自然冷却过程中进一步脱

水[８]ꎮ 主要工艺流程如图 １ 所示ꎮ
采用独立热源的二段式污泥干化工艺的能耗主

要来源于第一污泥干化装置和第二污泥干化装置ꎮ
第一污泥干化装置直接对经过简单脱水后污泥的含

水率从 ８０％左右降至 ６０％左右ꎬ蒸发水量 ６２􀆰 ５％ꎬ
存在运行能耗较高和热能利用率低等问题ꎻ第二污

泥干化装置利用独立烟气和第一污泥干化装置废热

能量ꎬ使污泥的含水率从 ６０％ 左右降至 ４０％ 以

下[９]ꎬ蒸发水量 ２０􀆰 ８％ꎮ 但由于处理的污泥性质不

同ꎬ原污泥的含水率波动较大ꎬ直接影响两段污泥干

化过程的热能梯度ꎬ进而给第二污泥干化过程的热

能供应匹配带来较大的难度ꎬ影响污泥干化效果[１０]ꎮ
二段式污泥干化工艺由于结合了 ２ 种干化工

艺模式ꎬ工艺流程复杂ꎬ同时二段式污泥干化工艺

是针对经简单机械脱水后含水率约 ８０％污泥直接

进行干化ꎬ因此对于处于建厂初期的污水处理厂

采用二段式污泥干化工艺处理污泥时ꎬ整体上项

目的投资大ꎬ并且占地面积大ꎬ运行能耗很高ꎬ废
气量大ꎮ

２　 ＣＤＥＣ 污泥燃料化工艺

作为污泥资源化利用的一种方式ꎬ本污泥燃料

化工艺结合深度脱水和热 / (热泵)干化的方法把污

泥转变成高品质燃料ꎬ同时杀灭细菌ꎬ去除臭气ꎮ 深

度脱水采用由中南大学污泥处理研究中心研发的污

泥深度脱水工艺ꎬ因其具有快速(Ｃｅｌｅｒｉｔｙ)、深度脱

水(Ｄｅｅｐｎｅｓｓ)和高效(Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ)的特点ꎬ因此该污泥

深度脱水工艺也被称为 ＣＤＥ 污泥深度脱水工艺ꎬ已

通过湖南省科技厅成果鉴定ꎮ 同时由于本污泥燃料

化工艺具有处理过程无污染(Ｃｌｅａｎ)的特点ꎬ因此将

此污泥燃料化工艺称为 ＣＤＥＣ 污泥燃料化工艺

技术ꎮ
ＣＤＥ 污泥深度脱水系统有 ２ 种工艺模式ꎮ 工

艺模式 Ｉ 用于处理含水率约 ９８％的原生剩余污泥ꎬ
将原污泥经预处理、调质改性、压滤脱水后成为含水

约 ５５％泥饼ꎮ 工艺模式Ⅱ用于处理已经过简单机

械脱水的含水率约 ８０％的污泥ꎬ将含水率约 ８０％的

污泥经稀释流态化、调质改性、压滤脱水后成为含水

约 ５５％的泥饼ꎬ工艺流程如图 ２ 所示ꎮ ２ 种工艺模

式中的调质改性均采用无机物为主的液态药剂ꎬ该

图 ２　 ＣＤＥ 污泥深度脱水工艺路线
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由于该设备不需要药剂ꎬ处理成本主要为电能

消耗和设备折旧ꎬ处理成本低于 １５０ 元 / ｄꎬ而该井采

用投加脱硫剂处理成本高达 ５００ ~ １ ０００ 元 / ｄꎬ处理

成本节约 ７０％以上ꎮ 因此ꎬ空气氧化管式脱硫工艺

为油井硫化氢的处理提供了一项低成本技术ꎮ

３　 结论

对于油井伴生硫化氢的处理ꎬ空气氧化法是一

项低成本技术ꎬ提高液体流速、增加空气量和添加

ＳＶ 型内构件可明显提高管式反应器中硫化氢的处

理速率ꎬ但在实际应用中ꎬ还应进一步考虑管道阻力

和剩余氧的腐蚀问题ꎮ
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