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摘要    高含硫天然气在管道输送过程中, 随着压力、温度和气质组分等条件的变化, 气相中发生过饱和溶解析

出的硫分子会逐渐形核、生长成为固体硫颗粒随气流一起在管道内运移, 并会沉积在管道内壁. 管内沉积的硫颗

粒将会堵塞和腐蚀管道, 严重威胁高含硫天然气管道的输送安全. 本文针对高含硫天然气输送管道内硫沉积问题,

综述了近年来高含硫天然气中元素硫气固相平衡计算、硫颗粒生长动力学、含硫颗粒的气固两相管道输送方面的

研究进展. 指出在高含硫天然气集输过程中硫沉积预测及防治方面应坚持实验与理论相结合的研究手段, 着重开

展以下3个方面的研究: (1) 充分考虑集输压力、温度条件下(P≤15.0 MPa, T≤333.15 K)硫溶解度极低的特点, 建

立硫溶解度测试实验装置, 开展集输管道压力、温度范围内的硫溶解度实验研究; (2) 采用微观分子动力学模拟与

宏观热力学参数统计分析相结合的方法, 建立硫颗粒的生长动力学模型, 结合结晶动力学理论模型深刻揭示集输

条件下硫颗粒的形核、生长与消融动力学规律; (3) 综合考虑硫颗粒的生长、消融、运移、沉降规律与管道内压力、

温度、气质组分、流速等参数的耦合作用, 建立伴随元素硫气固相态变化和硫颗粒生长、消融的气固两相管输模

型, 定量描述高含硫集输条件下硫颗粒的析出、生长及其与高含硫天然气的气固两相流动规律, 最终为集输管道

乃至整个集输系统内硫沉积防治方法的确立提供技术与理论支撑. 
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含硫天然气是指含有H2S、硫醇及硫醚等含硫化

合物的天然气 , 其中H2S是含硫化合物中的主要成

分. 表1列举了世界范围内部分著名的含硫气田 [1~3]. 

我国H2S体积含量大于1%的气藏储量约占天然气总

储量的25%[4], 其中大部分属于H2S体积含量大于2%

的高含硫气田, 如渤海湾盆地的赵兰庄气田、四川盆

地的普光、渡口河、罗家寨、中坝、铁山坡等气田[5,6].  

研究表明, 目前气藏中H2S的主要生成机理是热

化学还原作用和生物还原作用[4]. 但无论是何种H2S

生成机理, 伴随H2S的生成总会不可避免地有元素硫

的生成[6]. 在高温高压的储集层环境中, 元素硫以物

理溶解和化学溶解的方式稳定存在于气相中 . 高含

硫天然气到达地面集输系统以后, 随着压力、温度的

降低, 一旦元素硫浓度高于天然气的硫溶解度时, 就

会析出硫分子. 集输管道操作温度(T≤333.15 K)远

低于对应压力 (P≤15.0  MPa)下元素硫的凝固点

(363.15 K)[7], 因此析出的硫分子将会直接从气态转

变为固态并形成晶核, 不断地生长、聚结和消融, 随

后与天然气一起在管道内运移. 最终, 一定条件下气

相中的硫颗粒将会沉积于管道内壁, 如图1所示 [8,9]. 

因此 , 高含硫天然气集输管道中元素硫的生成与沉

积过程是气固相变、结晶和气(天然气)固(硫颗粒)两 



 
 
 

 

  817 

评 述 

表 1  国内外著名高含硫气田分布及其H2S含量[1~3] 
Table 1  The representative high sulfur-content natural gas fields distribution and their H2S content worldwide[1–3] 

气田名称 H2S体积含量(%) 气田名称 H2S体积含量(%) 气田名称 H2S体积含量(%)

俄罗斯阿斯特拉罕 24.0 美国Josephine 78.0 中国赵兰庄 78.6 

加拿大Crossfield 34.4 美国Murray Franklin 98.0 中国塔中 2.1 

加拿大Leduc 53.5 德国Buchhorst 4.8 中国渡口河 16.2 

加拿大Devonian 10.4 中国普光 15.2 中国罗家寨 11.0 

 

 

图 1  (网络版彩色)普光气田集输系统内的硫沉积实物图. (a) 集输管道节流阀内硫沉积实物图[8]; (b) 集输管道内硫沉积实物图[9] 
Figure 1  (Color online) Sulfur deposition in transmission system of Puguang gas filed. (a) Sulfur deposition in throttle valve[8]; (b) sulfur deposition 
in transmission pipeline[9]  

相流动共同参与的复杂动态过程. 

目前国内外高含硫天然气集输系统内均面临着

各种不同程度的硫沉积问题. 例如, 我国普光气田集

输系统节流阀后、分离器内、集气管道内均发现不同

程度的硫沉积[8], 沉积的元素硫可能与元素Fe发生反

应引起管道及设备腐蚀[10], 其中的腐蚀产物FeS还能

够自燃, 我国西气东输二线就发生过多起FeS自燃事

故 [11]; 澳大利亚发现的硫沉积影响了测量设备的准

确度, 还发现气流携带的硫颗粒损坏了涡轮机叶片, 

并引起换热器严重堵塞 [12]; 法国天然气公司Gaz du 

Sud-Ouest (GSO)在调压站内消声器上发现有元素硫

的沉积, 引起了站内设备的密封问题, 也影响了调压

站的正常运行, 增加了运行维护费用[13]. 综上, 元素

硫的沉积不仅会堵塞集输管道、设备和引起管道腐

蚀 , 还可能会影响仪表测量精度 , 形成的腐蚀产物

FeS甚至可能产生自燃, 从而引发高含硫天然气的泄

漏和爆炸等重大安全生产事故 [13~15]. 虽然高含硫天

然气集输系统各个环节都面临着不同程度的硫沉积

现象, 但是由于沿线操作压力、温度变化幅度大、输

送距离远、硫沉积防治难度大等因素的影响, 相比而

言集输管道内的硫沉积所带来的问题显得更为突

出[16].  

高含硫天然气集输管道内的硫沉积问题主要涉

及元素硫在高含硫天然气中的气固相平衡问题、硫颗

粒的形核、生长动力学问题以及伴随元素硫气固相态

变化的气固多相流动问题 . 以下将综述国内外在这

三方面取得的重要研究成果.  

1  元素硫在高含硫天然气中的溶解度 

只有当气相中元素硫浓度超过了其在高含硫天

然气中的溶解度时, 管道内才有可能会出现硫沉积. 

因此 , 明确元素硫在高含硫天然气中的溶解度预测

是分析元素硫沉积条件和沉积量的基础.  

1.1  元素硫溶解度实验研究 

1960年美国德克萨斯农工大学和图尔萨大学的

学者Kennedy和Wieland[17]率先设计了实验装置 , 测

定了温度为338.71~394.26 K, 压力为7.0~41.4 MPa条

件下单质硫在H2S, CO2和CH4单组分及其二元、三元

混合组分中的平衡溶解度 , 揭示了单质硫在H2S, 

CO2, CH4等单组分气相中的溶解度依次减小 , 随着

温度和压力增加 , 元素硫在气相中溶解度随之不断

增大 . 随后Roof[18]开展与Kennedy和Wieland[17]实验

条件相近的压力和温度条件下单质硫在单组分H2S
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中溶解度的实验研究, 他们的实验结果显示, 元素硫

在H2S中的溶解度并非一直随着温度的增加而增大, 

当实验温度上升到一定程度后, 元素硫在纯H2S中的

溶解度随着温度增加反而出现下降趋势 , 而出现的

硫溶解度极值点刚好处于溶剂H2S的临界温度附近. 

Roof[18]认为这是由于在临界点附近区域溶剂密度迅

速改变引起的. 此后一直到2012年, 国外的相关学者

陆续拓宽了实验介质组分、压力和温度范围, 其中介

质组分由H2S, CO2, CH4三组分体系扩展到了H2S, 

CO2, CH4, N2, C2H6, C4H10六组分体系, 实验压力进

一步扩展到了0.5~137.9 MPa, 实验温度也扩展到了

323~563 K[19~25]. 国内学者自1993年起也陆续开展了

大量的元素硫溶解度实验研究工作 , 丰富了元素硫

的溶解度实验数据. 表2整理了1960年以来公开发表

文献的元素硫溶解度实验情况[17~31].  

1.2  半经验缔合模型 

以实验数据为基础 , 国内外学者开展了大量关

于元素硫溶解度理论预测模型的研究. Chrastil[32]通

过对多种固体有机物在超临界CO2中溶解度实验数

据的整理和归纳 , 应用超临界流体缔合理论推导出

了一个能够预测固体溶质在超临界气体中溶解度的

缔合模型, 如式(1)所示: 

 r exp ,k a
C b

T
ρ  = + 

 
 (1) 

其中, Cr为溶解度; ρ 为气相密度; T为温度; k, a, b均

为缔合系数. 

因为高含硫气体在地层及采输过程中属于超临

界或近邻界流体, 而元素硫在H2S或者含H2S天然气

中的溶解可视为固体在超临界或近邻界流体中的萃

取过程 [33~35], 所以Chrastil缔合模型得到了广泛的应

用 . Carroll[36]在利用Chrastil缔合模型关联元素硫在

H2S和含H2S酸气中溶解度的实验数据时 , 发现在高

压区域溶解度关联数据误差超过20%, 关联结果还显

示Chrastil模型并不适用低压条件下的硫溶解度预测.  

Adachi和Lu[37]将式(1)参数k视为密度ρ 的函数对

Chrastil 缔 合 模 型 进 行 修 正 . 同 样 , Del Valle 和

Aguilera[38]以及Méndez-Santiago和Teja[39]在Chrastil

模型的基础上引入了温度项和压力项对模型进行改

进. Eslamimanesh等人[40]将Chrastil模型、Adachi模型、

Del Valle模型和Méndez-Santiago模型应用于硫在天

然气中溶解度的关联 , 这4种模型中, Adachi模型绝

对平均误差最小为 12%. Roberts[41]结合Brunner等

人 [20,21]发表的实验数据 , 基于Chrastil模型拟合得到

了一个常系数经验关联式 , 用于预测含硫天然气井

筒条件下的硫溶解度预测 . 该模型有简单易于计算

的优点 , 在工程上得到了比较广泛的应用 , 如式(2)

所示:  

 4
r

4666
exp 4.5711 .C

T
ρ  = − − 

 
  (2) 

表 2  元素硫溶解度实验 
Table 2  The experiments of elemental sulfur solubility 

序号 作者 实验温度(K) 实验压力(MPa) 实验气质组分 

1 Kennedy和Wieland[17] 338.71~394.26 6.89~41.37 H2S, CO2, CH4(单组分及其二元、三元混合物) 

2 Smith等人[24] 354.15~393.15 ~9 H2S(单组分) 

3 Roof[18]  316.48~383.15 7.03~31.16 H2S(单组分) 

4 Swift等人[19]  394.26~449.82 34.47~137.90 H2S(单组分) 

5 Brunner和Woll[20]  373.15~433.15 10~60 H2S, H2S-CO2-CH4-N2(单组分和混合组分) 

6 Brunner等人[21]  394~486 6.7~155 H2S-CO2-CH4-N2-C2H6-C4H10(混合组分) 

7 谷明星等人[26]  363.2~383.2 11.83~50.17 H2S, CO2, CH4(单组分及酸气混合物) 

8 Migdisov等人[25] 323~563 0.5~20 H2S(单组分) 

9 Sun和Chen[27]  303.2~363.2 20~45 H2S-CO2-CH4(混合组分) 

10 曾平等人[28,29]  353.15~433.15 10~60 H2S-CO2-CH4-N2-C2H6-C4H10-C6H14(混合组分) 

11 杨学锋等人[30]  373.15 16~36 某气田井口气样(混合组分) 

12 Serin等人[22]  333.15, 363.15 10~30 CO2(单组分) 

13 卞小强等人[31]  336.2~396.6 10~55.2 普光气田井口气样(混合组分) 

14 Cloarec等人[23]  363.15 4~25 CH4(单组分) 
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乔海波等人[42]在利用Roberts[41]对硫溶解度关联

过程中发现, 当温度和压力范围较大时, Roberts常系

数关联式拟合结果存在较大误差 . 考虑到Chrastil模

型的关键参数是溶剂密度 , 他们提出了根据溶剂密

度变化分段拟合模型参数的方法 . 同理 , Hu等人 [43]

增加了拟合Chrastil模型系数的实验数据 , 使得模型

精度得到提高 . Guo和Wang[44]以30 MPa为分界点 , 

拟合得到不同压力区间具体的溶解度关联模型 , 结

果显示该缔合模型关联结果优于Roberts关联式[41]和

Hu关联式 [43]. 随后他们在分析Chrastil模型时, 将参

数a, b视为温度的函数, 再通过实验数据回归得到了

参数a, b的数值, 模型计算结果显示总体平均相对误

差降低到了5%左右 [45]. 除此之外 , 卞小强等人 [34,35]

基于超临界流体相平衡理论、化工热力学理论以及溶

剂分子与溶质分子的缔合反应机理 [46,47], 相继推导

出了两套元素硫在含H2S酸性天然气中溶解度的半

理论、半经验缔合新模型. 结果显示模型都具有较高

的关联精度 . 现有的硫溶解度半经验缔合预测模型

已经能够较好地关联在高温(≥338.71 K)、高压(≥10 

MPa)条件下元素硫的溶解度 , 介质组分也从H2S, 

CO2, CH4单组分气体扩展到了高含硫气田采出的实

际复杂气体.  

1.3  热力学模型 

根据热力学相平衡相关理论 , 元素硫在高含硫

酸性天然气中的溶解过程可以看作是元素硫在气相

中的气 -固溶解平衡问题 . Gu等人 [33,48]将元素硫在

H2S和含H2S酸气混合物中的溶解过程与超临界流体

中萃取固体的过程进行关联, 建立了以PR状态方程

为基础的气固相平衡热力学模型 , 模型中对经典混

合规则进行了修正 , 结果显示该热力学模型的硫溶

解度预测结果的平均相对偏差由20%以上降低到了
7.7%: 
 ( )1 1 2 2 1 ,b y b y b E y= +   (3) 

 ( ) ( )1 12 1 12 11 exp ,E y c y d y= − −   (4) 

其中, b为混合物的状态方程系数; b1, b2分别为溶质和

气体组分的状态方程系数; y1为溶质的溶解度; y2为气

体组分摩尔分数; E(y1)为溶剂分子体积特性影响的修

正函数; c12, d12为系数, 可以通过实验数据回归得到.  

王颖等人 [49]则采用超临界流体相平衡模型中的

“压缩气体”模型 , 建立元素硫溶解度热力学预测模

型. 在计算固相硫逸度方面, 他们通过实验数据重新

回归得到了一个新的Antoine方程, 用于计算温度小

于515.15 K时的固相硫饱和蒸气压. Karan等人[50]的

模型中也将元素硫全部视为S8, 建立了硫溶解度预

测模型 , 其状态方程相关参数通过实验数据拟合得

到 , 此外通过拟合回归还得到了一个新的固相硫逸

度表达式. 随后, 他们进一步考虑了单质硫与H2S的

化学反应, 即将元素硫视为由8种不同结构形式的单

质硫分子(S1, ···, S8)组成, 不同结构的硫分子能够与

H2S反应生成8中不同类型的硫烷化合物 (H2S2, ···, 

H2S9). 该模型能够用于预测元素硫在H2S, CO2, CH4, 

N2混合物中元素硫的溶解度 [51]. 此外Guo和Du[52]基

于三相闪蒸算法建立了气-液-固三相相平衡热力学

模型来预测硫在地层高温、高压条件下的溶解度.  

硫溶解度热力学预测模型求解中必须要计算的

一个关键参数是固相硫逸度 , 以上模型中的饱和蒸

气压数据主要是针对地层和井筒温度范围 (T≥

333.15 K), 地面集输管道中的操作温度一般要低于

333.15 K. 因此, 现有实验数据以及预测模型都难以

用于对较低温度下(T≤333.15 K)的固相单质硫饱和

蒸气压的计算 [53,54], 这就导致无法对固相单质硫的

逸度进行计算, 这也是气-固相平衡热力学模型无法

应用在集输条件下硫溶解度预测的关键原因 . 为了

解决这一问题, 法国波城大学Cézac等人[54~57]基于气

-液-固相平衡热力学之间的关系, 将固相硫和液相硫

的逸度进行关联 , 从而避免了直接对固相硫逸度进

行求解的问题, 重新推导出了3种新的固相硫逸度计

算方法. 他们所建立的热力学模型同样也考虑了单质

硫与H2S之间的化学平衡. 由于缺乏较低温度下(T≤

333.15 K)硫溶解度实验数据, 其模型准确性有待验证.  

值得注意的是 , 上述方法都是以状态方程为基

础的 . 现有的立方型状态方程主要是针对非极性体

系开发的, 难以准确描述H2S等强极性分子间的相互

作用 , 以此为基础建立的基于热力学相平衡理论的

硫溶解度预测方法必然还有进一步改进的空间 . 此

外, 立方型状态方程中的体积参数、引力参数都需要

拟合纯物质的饱和气液和气液两相临界点才能得到, 

目前缺乏单质硫 (S2, ···, S7)和多硫化氢 (H2S2, ···, 

H2S9)的临界参数实验数据, 状态方程中上述参数的

取值也还有待进一步改进. 

1.4  人工神经网络模型 

高含硫天然气溶解度受压力、温度、气质组分种
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类及浓度等多因素的作用 , 实际中难以用固定简化

的模型进行关联 . 考虑到人工神经网络在多因素影

响下的关联函数具有较高精度的优势 , Mohammadi

和Richon[58]提出采用前馈人工神经网络算法来预测

元素硫在纯H2S中的溶解度, 预测结果的平均误差小

于18%. 证明人工神经网络算法是能够很好地应用

于关联硫在气相中的溶解度 . 随后他们又在原模型

的基础上进行了扩展, 用于对元素硫在含H2S酸气中

的溶解度进行预测 [59]. Zarenezhad和Aminian[60]则采

用三层前馈人工神经网络模型来预测元素硫在不同

气藏酸气组分中的溶解度 , 结果显示该模型在很宽

压力、温度和H2S浓度范围内关联精度都优于热力学

相平衡预测模型. 他们还发现, 在较低温度和较低压

力条件下 , 硫溶解度随着H2S含量增加而缓慢增加 ; 

相反, 硫溶解度受H2S浓度的影响显著. 陈磊和李长

俊 [61]采用误差反向传播的人工神经网络算法进行硫

溶解度的关联. 但外推效果有待改善. 基于此他们将

遗传算法(genetic algorithm, GA)和LM-反向传播神经

网络(Levenberg Marquardt-back propagation artificial 

neural networks, LM-BP ANN)进行结合[62]. 采用遗

传算法对BP神经网络的阈值以及初始权值进行了优

化. 模型改进后的计算结果表明, 模型的预测结果与

实验值的平均相对误差低至5.54%. 

近年来 , 也有学者 [63,64]采用分子动力学模拟技

术和蒙特卡洛分子模拟技术分别探索了元素硫在H2S

中的溶解度关联效果, 为硫溶解度预测提供了一种新

思路 . 李期斌 [64]基于溶剂化层理论 , 采用Lennard- 

Jones势函数建立了无化学反应时 , 元素硫在纯H2S

气体中溶解度预测的分子动力学模拟模型 , 由于模

型没有考虑化学反应影响, 预测结果均低于溶解度实

验数据. Kadoura等人[63]基于等温等压系综, 同样采用

Lennard-Jones势函数预测了S8在H2S气体中的溶解度, 

预测结果与实验数据的平均相对偏差为15.89%.  

综上所述, 在实验研究方面, 目前研究人员将元

素硫溶解度实验压力范围扩展到了0.5~137.9 MPa, 

将实验温度范围扩展到了303.2~563 K, 实验介质由

H2S, CO2, CH4单组分扩展到了具有复杂组分的气田

实际气体介质 . 丰富的实验数据资料一方面为含硫

气田的开发提供指导 , 另一方面也为溶解度模型研

究提供丰富的数据支撑. 然而, 就实际情况而言, 大

多数条件的集输管道操作压力不超过15 MPa, 而操

作温度也大多不超过333.15 K[54,65]. 目前同时处于集

输管道压力、温度范围内的元素硫溶解度实验数据还

相对较少 , 导致目前已有的基于实验数据的硫溶解

度经验关联模型难以直接应用于集输管道的硫沉积

预测 . 此外由于固相单质硫在含硫天然气中的溶解

度值本身很小 , 致使硫溶解度实验测试结果极易受

到外部因素的干扰 , 因此现有的溶解度实验数据也

有待进一步补充和完善[18,66~68].  

以大量的实验数据为基础 , 相关学者提出元素

硫溶解度缔合半理论半经验关联预测模型和人工神

经网络预测模型 , 这些模型的提出和随后的发展扩

展了硫溶解度的预测范围, 提高了模型预测精度. 近

年来热力学预测模型的发展进一步扩展了硫溶解度

的预测压力和温度范围 , 理论上溶解度预测范围可

以超出实验压力和温度的限制.  

总之, 国内外相关研究人员针对元素硫在H2S及含

H2S酸气中的溶解度预测方面开展了大量实验和理论

研究, 同时也取得了丰硕的相关研究成果, 为世界各地

含硫气田的成功开采提供了强有力的理论和技术保障. 

2  含硫颗粒的管道内硫沉积机理研究 

在高含硫天然气集输管道中 , 当管道操作温度

和操作压力等条件发生改变 , 引起气相中的元素硫

浓度超过了其在天然气中的饱和溶解度时 , 硫分子

就会从气相中析出 . 随后析出的硫分子首先会以某

种方式形核、聚结, 并在流场或管壁上进一步凝并、

团聚生长, 最终形成宏观状态下的硫颗粒. 这一阶段

可以视为硫颗粒的物理生长阶段 . 研究管内硫颗粒

的生长、消融变化规律是分析含硫天然气集输管道元

素硫沉积的前提.  

根据气固两相流动理论 , 流场中形成的硫颗粒

并不会立刻沉积在管道内壁 , 只有当硫颗粒满足沉

积的动力学条件时, 硫颗粒才有可能会发生沉积. 反

之 , 当管内悬浮在含硫天然气中的固相硫颗粒未达

到沉积的动力学条件时, 随着管内操作温度、操作压

力、气质组分等条件的改变, 悬浮在流场中的硫颗粒

和管道内壁沉积的硫颗粒也有可能逐渐消融 , 重新

回到天然气中并与之混合成为均一气相 . 我们将这

一系列过程视为硫颗粒的动力学沉降阶段 . 下面将

分别从这两个方面进行综述.  

2.1  管输状态下硫颗粒生长、消融动力学 

当气相对元素硫的溶解度降低形成过饱和溶解
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时, 多余的硫单质就会从气相中析出. 研究表明, 集

输压力、温度条件下形成的硫颗粒多以正交晶体的形

式存在 , 称之为正交硫或斜方硫 [69]. 元素硫从气相

中析出至宏观状态硫颗粒的形成需要经历形核和生

长两个阶段. 气相中析出的硫晶核经历碰撞、凝并、

团聚等生长过程, 最终成长为宏观状态的硫颗粒.  

目前, 形核理论主要包括均质形核和异质形核. 

其中均质形核是指单质硫分子析出后在均匀的母相

中形核 [70]. 最早的形核理论是针对饱和蒸气中液滴

的形核 . 随后Turnbull和Fisher[71]在此基础上提出了

早期的经典液相均质形核理论 , 并提出了形核速率

的表达式, 如式(5)所示:  

 
*

B n
n exp exp ,

Nk T GG
I

h RT RT

  ΔΔ  ≈ − −   
  

  (5) 

其中, In是单位时间、单位质量的母相中形成晶核的

数目 , N 是单位体积母相中的原子数目 , kB 是

Boltzmann常量, h是Planck常量, ΔG*是原子通过界面

由母相跃迁到晶核中需要越过的势垒, R是气体摩尔

常量, T是热力学温度, ΔGn是形成一个晶核引起体系

自由能的变化, 也即形核功. 

经过进一步推导可以得到气相中的均质形核速

率计算公式, 如式(6)所示[70]: 
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 (6) 

其中, σ 是晶核与母相的界面能, p0是平衡蒸气压, p

是实际蒸气压.  

由式(6)可知 , 元素硫的气相蒸气压对形核速率

具有重要影响, 气相中的元素硫蒸气压越大, 单质硫

分子的形核速率越大.  

异质形核指的是在母相中存在着固相颗粒 , 如

天然气中存在的固相颗粒杂质或硫晶核 , 析出的硫

分 子 依 附 于 已 有 的 固 相 颗 粒 表 面 形 核 . 随 后

Turnbull[72,73]又对异质形核理论进行了相关的理论和

实验研究, 得到了异质形核速率计算公式:  
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2 cos 1 cos ,

4
f θ θ θ= + −   (8) 

其中, θ 是接触角, 由母相与基底的界面能决定, ΔGm

是形成异质晶核时自由能的变化. 

基于以上形核理论可以对高含硫天然气中硫颗

粒的形核过程进行研究 , 李丽 [74]以均质形核理论为

基础 , 计算分析了普光气田气井流体中元素硫的临

界形核半径和临界形核速率. 结果表明, 元素硫的临

界形核半径随温度增加而增大 , 而随压力增加先减

小后增大 . 针对集输管道内的硫颗粒形成过程 , 刘

娟 [75]假设高含硫天然气析出的单质硫分子形核模式

均为均质形核且元素硫析出形成的硫晶核半径均为

临界半径 , 随后他们又基于布朗碰撞凝并理论建立

硫颗粒尺寸随时间变化的控制方程 , 采用矩方法对

方程进行求解 , 结果显示硫颗粒尺寸随时间服从对

数正态分布. Zhu等人[76]基于经典形核理论建立的硫

颗粒生长动力学模型还进一步考虑了异质形核对形

核速率的影响 , 此外采用Smoluchowski模型来描述

硫晶核析出后的团聚生长过程. 在Zhu建立的模型基

础上, Santos等人[77]进一步研究了重组分和管内操作

温度对形核速率的影响规律 , 结果显示重组分含量

越高越有利于均质形核 , 同时研究发现随着温度降

低固相硫分子的核化速率增大.  

近年来随着分子模拟技术的迅速发展 , 分子模

拟技术也常被用于物质微观结构、形态变化的研

究 [70]. 李期斌等人 [64,78]基于分子动力学理论 , 利用

化学反应势函数ReaxFF首次模拟研究了S-H2S体系

下元素硫的形核与生长过程, 揭示了硫晶核在S-H2S

混合体系中的微观生长规律. 通过模拟, 他们认为析

出的硫分子是通过雪球效应和硫团簇融合两种方式

进一步生长的 . 虽然他们所建立的模型没有对硫颗

粒的核化生长机理进行深入探讨 , 但是他们不仅论

证了在集输管道内基于分子动力学模拟方法开展多

组分体系下硫颗粒生长、消融动力学研究的可行性, 

也为下一步的研究提供了思路.  

目前国内外学者基于经典核化理论对硫颗粒的

形核、生长过程进行了相关研究, 初步揭示了元素硫

临界形核半径、形核速率随温度、压力的变化规律. 

并在此基础上探索了析出的硫晶核聚团生长等相关

参数随时间的变化关系 . 相关学者还基于分子模拟

技术 , 利用分子动力学理论从微观分子层面进一步

揭示了H2S单组分体系下, 考虑化学反应影响下硫颗

粒的形核、生长规律, 模拟结果反映出了硫晶核的两

种团聚生长模式. 然而, 考虑到实际的集输管道内高
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含硫天然气含有大量的粉尘、杂质颗粒以及气流携带

的部分硫微粒. 因此硫分子的异质形核不容忽视. 在

今后的研究中, 在硫颗粒形核、生长模型中应该同时

考虑均质和异质两种形核模式. 此外, 在采用分子动

力学理论进行硫颗粒生长研究时 , 需要同时考虑化

学溶解和物理溶解共同作用对硫晶核形成的影响 , 

为了与实际情形更加吻合 , 还需要进一步考虑不同

天然气组分浓度对形核的影响.  

2.2  含硫颗粒的气固多相管流 

硫颗粒在集输管道中形成以后 , 在满足颗粒沉

降条件之前会随着天然气一起在管道内运移 , 随着

管内操作压力、操作温度、气质组分等条件的改变以

及在颗粒自身重力、外部黏附作用等外力推动下逐渐

沉积于管道的内壁, 形成硫沉积. 这一过程属于典型

的气固两相流动过程. 因此, 集输管道内的硫沉积过

程可以视为伴随元素硫相态变化的气固两相流体动

力学.  

通常研究气固两相流的手段包括实验观测和数

值模拟 [79]. 目前国内外对此主要是采用数值模拟的

研究方法 , 气固两相流动数值模拟大体可以分为3

类[80]: (1) 直接数值模拟, 即气相流动的求解可以采

用Euler坐标系下的直接数值模拟或者Lagrange坐标

下的粒子方法 , 颗粒的运动则采用离散颗粒模型跟

踪求解各个颗粒 . 虽然该方法可用于分析气固两相

流动过程中硫颗粒的凝并过程和颗粒运动状态随压

力、温度、介质组成变化的各个细节过程. 然而由于

其带来的巨大计算量使得它并不适用于工程应

用 [81,82]. (2) 连续-离散联合模型模拟 , 该方法属于

Euler-Lagrange方法, 其中气相是基于Euler坐标系下

的连续性模型, 即求解气相N-S方程; 而固相颗粒则

是基于Lagrange坐标系跟踪求解其运动方程, 即离散

颗粒模型 [83]. (3) 双流体模型模拟 , 该方法属于

Euler-Euler方法 , 它对气相的求解与连续-离散联合

模型中对气相的求解方法相同, 不同的是, 它把颗粒

相处理为拟流体, 在Euler坐标系下对其运动参数进

行求解.  

近年来部分学者采用气固两相流动数值模拟的

方法对高含硫集输管道内硫沉积规律进行初步探索. 

Veluswamy等人[84]运用连续-离散联合模型对球阀及

其相连管道附近的硫沉积情况进行模拟 , 气相采用

重整化k-ε 模型(re-normalization group k-ε, RNG k-ε), 

结果显示阀门开度是影响集输管道内硫沉积的重要

原因 , 其中阀门开度越大阀门下游硫颗粒起始沉积

位置越靠近阀门. 此后, 陈磊等人 [85]同样采用连续-

离散联合模型进行球阀处的硫沉积进行模拟 , 不同

的是, 他们采用的是雷诺应力模型来描述气相, 进一

步对颗粒粒径、阀门开度和气流速度的分析得出, 当

球阀开度和颗粒粒径一定时 , 硫颗粒在球阀处的沉

积率与气流速率呈正相关关系; 而当阀门开度和气

流速率不变时 , 硫颗粒的沉积率随颗粒粒径增大而

增加. 随后, 他们采用同样的模型对集输管道水平弯

管部分的硫沉积情况进行模拟 [86]. 其中 , 考虑到弯

管内的流动属于充分发展的湍流流动 , 为了确保模

拟结果更加准确 , 他们采用了标准壁面函数法对管

内近壁面区域进行处理. 通过对气流流速、颗粒粒径

和管道弯曲比等单因素的分析得出 , 硫颗粒的沉积

率与这3个因素均呈正相关关系. 此外, 他们认为颗

粒的离心力是引发其在弯管处沉积率对弯曲比、颗粒

粒径和气流流速变化的重要机理. 刘娟[75]采用连续-

离散联合模型对集气站外管线上行平拐弯头管段、水

平上拐弯头管段和反Z型弯头管段处进行含硫颗粒

的气固两相流动模拟 , 其中气相的湍流流动采用标

准化的k-ε模型进行描述. 发现硫沉积的主要位置是

在上行平拐弯头管段的平直管段处、水平上拐弯头管

段的弯头外侧和反Z型弯头管段的下弯头外侧和上

弯头后的平直管段处. 

此外, Zhu等人[76]采用天然气单相管流模型计算

出沿程温度、压力分布, 以此为基础计算沿程的硫溶

解度、沉积量和硫颗粒的沉降区域. 他们没有考虑气

相和固相流动参数之间的耦合作用 , 显然这与实际

管道中的硫沉积情形误差较大 , 难以客观地反映出

高含硫集输管道内的硫沉积情况 . 随后相关学者针

对高含硫集输管道内易发生硫沉积的关键位置进行

了模拟分析 . Pack等人 [87]通过调查分析认为管道的

“T”型连接处是容易发生硫颗粒沉积并可能发生管路

堵塞的位置, 此外他们还认为流体动力学因素是“T”

型连接处出现硫颗粒沉积的主要原因.  

以上研究成果初步揭示了固体硫颗粒随天然气

在管道内的运移沉降规律 , 特别是对集输管道关键

部位进行了重点研究 , 如气流速度骤变的阀门处和

气流流向发生明显折转的弯头处. 研究表明, 硫颗粒

在管道中的沉积率受颗粒粒径、气流流速、管道弯曲

比和阀门开度等因素影响较大 . 其中在阀门处气流
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速度和硫颗粒粒径与颗粒沉积率成正相关关系 , 而

随阀门开度增大沉积率反而呈减小趋势 . 而在气流

发生折转的弯头位置处 , 硫颗粒的沉积率随气流流

速、颗粒粒径和弯曲比的增加均呈增大趋势. 以上成

果在实际生产中能够为集输管道内硫沉积的预防提

供一定的指导. 然而, 高含硫天然气集输管道内的气

固两相流动是伴随单质硫颗粒形核、生长与消融、气

固相变和结晶过程的复杂非稳态气固两相流动 , 现

有方法并未考虑气固两相流动过程中元素硫的气固

相变和硫颗粒的凝并过程. 因此, 通过考虑高含硫天

然气管道中存在的气固相平衡和结晶变化的影响 , 

建立伴随气固相变的天然气-硫颗粒气固两相流动模

型是实现硫颗粒生长、分解特征与管道流动参数耦合

的关键所在 , 也是揭示高含硫天然气管道内流动参

数变化规律、预测硫沉积量、沉积位置的关键所在.  

3  总结与展望 

高含硫天然气集输管道内元素硫的析出、沉积过

程是气固相变、结晶和气固两相流动共同参与的过

程. 在此过程中, 存在硫颗粒流速、浓度、粒径与管

道内温度、压力、流速、气质组分浓度等多参数的耦

合作用, 呈现出复杂的动态变化特征. 对该问题的研

究涉及相平衡热力学、结晶动力学、传热传质学和气

固两相流体力学等多个学科领域 . 国内外学者对此

已进行了大量的研究 , 虽然研究对象主要集中于高

温高压条件 , 但对应的研究成果仍具有一定的借鉴

意义. 集输管道压力、温度、气质组分条件下的硫单

质生成机理及硫颗粒的形核、生长、消融机理还有待

深入研究. 总体来说, 目前对于伴随气固相态变化的

高含硫天然气管道气固两相流动规律的研究尚处于

起步阶段, 未来还有以下工作亟待完成: (1) 开展集

输管道压力(P≤15.0 MPa)、温度(T≤333.15 K)条件

下硫在含H2S酸气中的溶解度实验, 并在此基础上改

进和完善集输条件下的硫溶解度预测模型 , 精确预

测集输管道压力和温度范围内元素硫在高含硫天然

气中的溶解度及其变化规律; (2) 采用结晶动力学对

硫颗粒的形核、生长规律研究时, 模型需要同时考虑

均质和异质形核的影响 . 而基于分子动力学模拟的

硫颗粒形核、生长规律研究, 还需要考虑元素硫物理

溶解和化学溶解共同作用的影响 , 在此基础上准确

分析集输条件下硫颗粒的形核、生长变化规律; (3) 

基于连续-离散联合数值模拟模型, 进一步考虑元素

硫在集输条件下的气-固相态变化规律和硫颗粒的形

核、生长规律. 建立精确描述高含硫天然气气-固两

相管流规律的理论模型 . 在以上工作基础上深刻揭

示高含硫天然气集输管道内的气固两相流动规律 , 

实现集输管道内硫颗粒沉积位置和沉积量的预测 , 

指导硫沉积科学防治技术的确立 , 从而最终达到有

效防治集输管道内硫沉积和保证含硫天然气管道安

全、高效输送的目的.   
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Summary for “高含硫天然气输送管道内硫沉积研究进展” 

A review of elemental sulfur deposition in high sulfur-content 
natural gas transmission pipeline 
Changjun Li1,2, Gang Liu1* & Wenlong Jia1,2 
1 School of Petroleum Engineering, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China; 
2 CNPC Key Laboratory of Oil & Gas Storage and Transportation, Southwest Petroleum University, Chengdu 610500, China 
* Corresponding author, E-mail: ifhope@126.com 

High sulfur-content natural gas includes hydrogen sulfide, mercaptans, sulfoethers, and other sulfurous substances, with 
the major component being hydrogen sulfide. The development of high sulfur-content natural gas fields worldwide en-
sures the supply of not only clean energy, but also raw materials for industrial sulfur products. However, supersaturated 
precipitation of gaseous sulfur yields solid sulfur particles by nucleation, coagulation, and agglomeration with changing 
operation pressure, temperature, and species and concentration of gas components in high sulfur-content natural gas 
transmission pipelines. The solid particles will flow with the natural gas, and when the dynamic conditions for particle 
deposition are fulfilled, they will be deposited in pipeline. The deposition of solid sulfur particles will cause blockages in 
the transmission pipeline; furthermore, the elemental sulfur contacting the metal surface of the pipeline will cause elec-
trochemical and chemical corrosion reactions. Eventually, the consequences of sulfur deposition in high sulfur-content 
natural gas transmission pipelines will cause serious hazards for pipeline operation and production. This paper summa-
rizes the advances in the calculation of the sulfur gas-solid phase equilibrium, understanding of the growth and ablation 
kinetics mechanism of solid sulfur particles, and development of a gas-solid two-phase flow mathematical model. To 
fulfill the need for theory and experimental methods for predicting and preventing sulfur deposition in high sulfur-content 
natural gas transmission pipelines, the following three topics should be emphasized in future studies:  

First, limited experimental data is available on elemental sulfur solubility in sour gas at the pressure and temperature 
conditions of transmission pipelines, so sulfur solubility measurements should be established in the pressure and temper-
ature range (P≤15.0 MPa, T≤333.15 K) of transmission pipelines, considering the very low sulfur solubility under the-

se conditions. Second, mathematical models of solid sulfur particle growth kinetics should be established based on mo-
lecular dynamics (MD) simulations with statistical mechanics and thermodynamics, combined with crystallization kinet-
ics theory to determine nucleation, growth, and ablation behavior under the conditions of natural gas transmission pipe-
lines. Third, mathematical models of the gas-solid two-phase flow in the transmission pipelines should be built consider-
ing the gas-solid phase change of elemental sulfur, and the growth and ablation of sulfur particles these models should 
involve the coupling effects of multiple parameters such as pipeline pressure, temperature, gas composition, and flow 
rate. These models could provide a quantitative description of elemental sulfur precipitation, sulfur particle growth, and 
particle flow behavior in high sulfur-content natural gas. Accordingly, the exact quantity and position of elemental sulfur 
deposition in high sulfur-content natural gas transmission pipelines can be predicted. These achievements will contribute 
to sulfur deposition prevention and improvement of control technology, as well as provide technical support for the de-
sign and management of high-sulfur natural gas transmission pipelines. 

high sulfur-content natural gas, gas-solid phase equilibria, transmission pipeline, sulfur deposition, crystallization 
kinetics, multiphase flow 

doi: 10.1360/N972017-01336 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /None
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Error
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /CMYK
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments true
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages true
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 350
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages false
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages true
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 650
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages false
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages true
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile (None)
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

    /BGR <>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d7f6e5efa7acb7684002000410064006f006200650020005000440046002065874ef69069752865bc9ad854c18cea76845370524d5370523786557406300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c4f86958b555f5df25efa7acb76840020005000440046002065874ef63002>
    /CZE <>
    /DAN <>
    /DEU <>
    /ESP <>
    /ETI <>
    /FRA <>
    /GRE <>

    /HRV (Za stvaranje Adobe PDF dokumenata najpogodnijih za visokokvalitetni ispis prije tiskanja koristite ove postavke.  Stvoreni PDF dokumenti mogu se otvoriti Acrobat i Adobe Reader 5.0 i kasnijim verzijama.)
    /HUN <>
    /ITA <>
    /JPN <FEFF9ad854c18cea306a30d730ea30d730ec30b951fa529b7528002000410064006f0062006500200050004400460020658766f8306e4f5c6210306b4f7f75283057307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103055308c305f0020005000440046002030d530a130a430eb306f3001004100630072006f0062006100740020304a30883073002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d3067958b304f30533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a306b306f30d530a930f330c8306e57cb30818fbc307f304c5fc59808306730593002>
    /KOR <FEFFc7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020ace0d488c9c80020c2dcd5d80020c778c1c4c5d00020ac00c7a50020c801d569d55c002000410064006f0062006500200050004400460020bb38c11cb97c0020c791c131d569b2c8b2e4002e0020c774b807ac8c0020c791c131b41c00200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /LTH <>
    /LVI <>
    /NLD (Gebruik deze instellingen om Adobe PDF-documenten te maken die zijn geoptimaliseerd voor prepress-afdrukken van hoge kwaliteit. De gemaakte PDF-documenten kunnen worden geopend met Acrobat en Adobe Reader 5.0 en hoger.)
    /NOR <>
    /POL <>
    /PTB <>
    /RUM <>
    /RUS <>
    /SKY <>
    /SLV <>
    /SUO <>
    /SVE <>
    /TUR <>
    /UKR <>
    /ENU (Use these settings to create Adobe PDF documents best suited for high-quality prepress printing.  Created PDF documents can be opened with Acrobat and Adobe Reader 5.0 and later.)
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe5b9a521b5efa7684002000410064006f006200650020005000440046002065876863900275284e8e9ad88d2891cf76845370524d53705237300260a853ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000410064006f00620065002000520065006100640065007200200035002e003000204ee553ca66f49ad87248672c676562535f00521b5efa768400200050004400460020658768633002>
  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /ConvertColors /ConvertToCMYK
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /DocumentCMYK
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /PresetSelector /MediumResolution
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /DocumentCMYK
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /UseDocumentProfile
      /UseDocumentBleed false
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


