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　 　 在石油炼制、天然气化工、煤化工及其他工业化

生产过程中ꎬ会产生大量的含硫化氢酸性废气ꎻ同
时ꎬ很多石化企业还会产生大量的废硫酸ꎬ如烷基化

废酸ꎮ
含硫化氢酸性气的处理并回收利用硫的方法主

要有硫回收[１]和酸回收[２] ２ 种ꎬ而硫磺的主要用途

就是制硫酸ꎬ所以酸性气直接制硫酸可省去很多工

艺过程ꎬ降低投资和生产成本ꎮ
废硫酸的处理方法一般有浓缩法[３]、氧化法、

裂解再生法[４]、中和法、萃取法和结晶法等ꎬ其中ꎬ
废硫酸高温裂解再生法是一项绿色环保技术ꎬ工艺

成熟、可靠ꎬ可以彻底解决废硫酸污染ꎬ生产商品级

硫酸ꎬ实现硫酸的再生和循环利用ꎬ这一优点是其他

方法无法比拟的ꎮ
本文中介绍了高温裂解法废酸再生工艺ꎬ并以

含硫化氢酸性气焚烧为废酸裂解提供所需热量ꎬ既
可以节省燃料ꎬ又同时处理了废硫酸和含硫化氢酸

性气ꎮ 在此基础上着重比较了方案一和方案二 ２ 种

工艺ꎬ并提出了优选方案ꎮ

１　 基础数据

某化工园不同装置产生了 ３ 股含硫废液(主要

成分 Ｈ２ＳＯ４ꎬ常温)和 ５ 股酸性气(主要成分 Ｈ２Ｓꎬ
４０℃)ꎬ具体组成如表 １ꎮ

表 １　 待处理原料及处理量 ｋｍｏｌ / ｈ

原料类别 成分及处理量

废酸 １ 　 Ｈ２ＳＯ４ ２１􀆰 ３５ꎬＨ２Ｏ ６􀆰 ４６ꎬＣ６Ｈ１４ １􀆰 ３５

废酸 ２ 　 Ｈ２ＳＯ４ ９􀆰 ９９ꎬＨＮＯ３ ０􀆰 ５２ꎬＨ２Ｏ １２􀆰 ５７ꎬＣ８Ｈ１８ ０􀆰 １４

废液 　 ＣＨ４Ｏ ０􀆰 １０ꎬＨ２Ｏ ０􀆰 ０７ꎬＣ４Ｈ１０ＳＯ２ ０􀆰 ９８

废气 １ 　 Ｈ２Ｓ ３０􀆰 ４７ꎬＯ２ ０􀆰 ３０ꎬＣＨ４ ０􀆰 ０５ꎬＣ２Ｈ６ ０􀆰 ４４ꎬＣ３Ｈ８ ０􀆰 ０８ꎬ

Ｃ４Ｈ１０ ０􀆰 ２３ꎬＨ２ ０􀆰 ２１ꎬＮ２ １􀆰 １３ꎬＣＯ２ ２３􀆰 ７８ꎬＣＯ ０􀆰 ０３

废气 ２ 　 Ｈ２Ｓ ３１􀆰 ２５ꎬＯ２ ０􀆰 １８ꎬＣＨ４ ０􀆰 ０３ꎬＣ２Ｈ６ ０􀆰 ０７ꎬＣ３Ｈ８ ０􀆰 ４２ꎬ

Ｈ２ ０􀆰 ３５ꎬＮ２ ０􀆰 ６７ꎬＣＯ２ １􀆰 ７４ꎬＣＯ ０􀆰 ０２

废气 ３ 　 Ｈ２Ｓ ４２􀆰 ９７ꎬＯ２ ０􀆰 ０９ꎬＣＨ４ ０􀆰 ０２ꎬＣ２Ｈ６ ０􀆰 ０６ꎬＣ３Ｈ８ ０􀆰 ０７ꎬ

Ｃ４Ｈ１０ ０􀆰 ０６ꎬＮ２ ０􀆰 ３６ꎬＣＯ２ ３􀆰 ２４ꎬＣＯ ０􀆰 ０１

废气 ４ 　 Ｈ２Ｓ ２０􀆰 ３１ꎬＯ２ １􀆰 ９２ꎬＣＨ４ ２􀆰 ８４ꎬＣ２Ｈ６ １􀆰 ６３ꎬＣ３Ｈ８ ０􀆰 ３５ꎬ

Ｈ２ ０􀆰 ２１ꎬＮ２ ７􀆰 ２４

废气 ５ 　 Ｏ２ ０􀆰 ０３ꎬＣＨ４ ０􀆰 ０５ꎬＣ２Ｈ６ ０􀆰 ０７ꎬＣ３Ｈ８ ３􀆰 ６７ꎬＨ２ ０􀆰 １１ꎬＮ２

０􀆰 １２ꎬＣＯ２ ０􀆰 ４１

２　 主要控制指标

废硫酸和含硫化氢酸性气的综合处理装置主要

控制指标如表 ２ꎮ
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表 ２　 废硫酸和含硫化氢酸性气的综合处理装

置主要控制指标

项目 指标值

年操作 / ｈ ８０００

转化率 / ％ ９９􀆰 ９

废酸裂解炉、硫化氢焚烧炉出口温度 / ℃ １０００~１２００

高效洗涤器进口温度 / ℃ ３００

净化电除雾器出口温度 / ℃ ≤４０

废酸裂解炉出口氧体积分数 / ％ ２~６

尾气排放 ＳＯ２ / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ≤５０

尾气排放酸雾 / (ｍｇ􀅰ｍ－３) ≤５

３　 工艺流程

方案一即常规的废酸裂解再生工艺ꎬ工艺流程

见图 １ꎮ

图 １　 方案一工艺流程

方案二即将废酸裂解工段＋净化工段(以下简

称废酸裂解头)设计成“一个头”ꎬ一部分含硫化氢

酸性气为废酸裂解提供燃料ꎻ硫化氢焚烧工段＋净
化工段(以下简称硫化氢焚烧头)设计成“一个头”ꎬ

处理剩余的酸性气ꎬ工艺流程见图 ２ꎮ

图 ２　 方案二工艺流程

２ 种工艺方案的尾部流程ꎬ即转化工段、干吸工

段、尾吸工段基本是一样的ꎬ主要差别在焚烧裂解工

段和净化工段ꎬ２ 种工艺方案的工艺流程主要差别

见图 ３ 和图 ４ꎮ

图 ３　 方案一“废酸裂解工段＋净化工段”
工艺流程

图 ４　 方案二“废酸裂解头和硫化氢焚烧头”
工艺流程

４　 方案的比较

采用 ２ 种工艺方案处理表 １ 所示 ３ 股含硫废液

和 ５ 股酸性气ꎬ部分工艺技术参数比较见表 ３ꎮ
表 ３　 ２ 种工艺方案技术参数比较

干法制酸方案

原料量

方案一

废液＋酸性气

方案二

废液＋４０％酸性气 ６０％酸性气
备注

酸产量 / (１０４ ｔ􀅰ａ－１) １２􀆰 ２ １２􀆰 ２ 折 １００％ Ｈ２ＳＯ４

裂解炉出口烟气 １１００℃ꎬ４１０００ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ ８􀆰 ５３％ꎬＯ２ ７􀆰 ７５％ １１００℃ꎬ１４７３０ ｍ３ / ｈꎬ

ＳＯ２ １２􀆰 ４４％ꎬＯ２ ３􀆰 ７１％

１２００℃ꎬ２３７７０ ｍ３ / ｈꎬ

ＳＯ２ ７􀆰 ０７％ꎬＯ２ ８􀆰 ８３％

干基

一段转化进口 ４２０℃ꎬ４２１７０ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ ８􀆰 １０％ꎬＯ２ ８􀆰 １７％ ４２０℃ꎬ４２２１２ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ ８􀆰 １０％ꎬＯ２ ８􀆰 １８％ 干基

净化产稀酸量 / (ｋｇ􀅰ｈ－１) ２３００(８􀆰 ５３％) １７００(４􀆰 ６２％) ７００(１４􀆰 ０３％) 　

装置热回收量 / (ＭＪ􀅰ｈ－１) ６５５５４ ６６５２６ 不含低温热回收

　 　 由表 ３ 可以看出ꎬ在原料一致的情况下ꎬ方案一

和方案二 ２ 种工艺方案的酸产量、经净化后进入转化

和干吸工段的气量、气浓基本相同ꎬ故转化工段、干吸

工段和尾吸工段的工艺流程和设备规格也基本相同ꎮ
但是ꎬ由于废酸组成复杂ꎬ含杂质较多ꎬ特别是钠离

子、铁离子的存在会导致设备(如废热锅炉)的堵塞ꎬ
影响装置的长周期运行ꎻ另外ꎬ废酸裂解再生装置净

化工段产生的稀酸只能当作生产废水处理ꎬ不能进入

系统影响产品酸的品质ꎬ方案一产生废水量为 ２ ３００
ｋｇ / ｈꎻ方案二中废酸裂解头净化工段产生废水量为

１ ７００ ｋｇ / ｈꎬ硫化氢焚烧头净化工段产生的 ７００ ｋｇ / ｈ
的稀酸可以当作干吸工段或尾吸工段的工艺补充水ꎬ
方案一和方案二 ２ 种工艺方案的水平衡图见图 ５ 和

图 ６(单位 ｋｇ / ｈ)ꎬ可见ꎬ方案二可以充分利用干净的

稀酸替代工艺水ꎬ减少装置水耗并提高装置的硫回收

率ꎻ同时显著地减少装置废酸产生量ꎮ
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图 ５　 方案一工艺水平衡图

图 ６　 方案二工艺水平衡图

５　 方案二工艺设计要点

方案二除了在正常工况下能同时处理废液和废

气ꎬ同时也满足以下 ２ 种工况ꎮ
５􀆰 １　 无废酸需要处理时ꎬ处理全部硫化氢废气

方案二中ꎬ废酸裂解头处理全部废液＋４０％酸

性气和单独处理 ４０％酸性气时的技术参数比较

见表 ４ꎮ
表 ４　 ２ 种工况下技术参数比较

原料量 废液＋４０％酸性气 ４０％酸性气

空气量 / (ｍ３􀅰ｈ－１) １３９６５ １６１５０

裂解炉或硫化氢焚

　 烧炉出口烟气

　 １１００℃ꎬ１４７３０ ｍ３ / ｈꎬ

ＳＯ２ １２􀆰 ４４％ꎬＯ２ ３􀆰 ７１％

　 １２００℃ꎬ１５８２０ ｍ３ / ｈꎬ

ＳＯ２ ７􀆰 ０７％ꎬＯ２ ８􀆰 ８２％

热回收量 / (ＭＪ􀅰ｈ－１) ２３６７９ ２４８６４

由表 ４ 可以看出:①与废酸裂解头处理全部废

液＋４０％酸性气时相比ꎬ单独处理 ４０％酸性气时ꎬ空
气量是其 １􀆰 １５ 倍ꎬ废热锅炉热回收量是其 １􀆰 ０５ 倍ꎮ
可见ꎬ只要空气风机和废热锅炉在设计选型时留有

适当的余量ꎬ废酸裂解头中的废酸裂解工段完全可

以满足 ２ 种工况的要求ꎮ ②与废酸裂解头处理全

部废液＋４０％酸性气时相比ꎬ单独处理 ４０％酸性气

时ꎬ进净化工段高效洗涤器烟气量是其 １􀆰 ０７ 倍ꎮ
可见ꎬ只要净化工段设备在设计选型时留有适当

的余量ꎬ废酸裂解头中的净化工段完全可以满足 ２

种工况的要求ꎮ
所以ꎬ当无废酸需要处理时ꎬ可以通过废酸裂

解头处理 ４０％酸性气时ꎬ硫化氢焚烧头处理 ６０％
酸性气ꎮ
５􀆰 ２　 当废酸裂解工段出故障时ꎬ处理全部硫化氢

废气

虽然废酸裂解再生工艺是比较成熟可靠的技

术ꎬ但是并不能完全杜绝装置的堵塞问题ꎬ因此ꎬ
方案二可以成为一种备选方案ꎮ 方案二中ꎬ硫化

氢焚烧工段一般可以保持长周期运行ꎬ但是废酸

裂解工段同样存在设备堵塞的问题ꎬ考虑到废酸

裂解工段出现故障时ꎬ含硫化氢酸性气仍可以被

处理掉ꎬ确保上游装置不会因为酸性气无法全部

处理而停车ꎬ硫化氢焚烧工段按能处理全部酸性

气设计ꎮ 而净化工段一般也可以保持长周期运

行ꎬ即当废酸裂解工段出现故障时ꎬ硫化氢焚烧工

段出来的烟气可分别通过 ２ 个净化工段净化后进

入后续工段ꎮ
方案二中ꎬ当废酸裂解工段出故障无法运行时ꎬ

硫化氢焚烧头处理全部硫化氢废气与正常工况下处

理全部废液和废气时的技术参数比较见表 ５ꎮ
由表 ５ 可以看出:①硫化氢焚烧工段以 ６０％酸

性气为原料时(正常工况时ꎬ以下简称工况 １)ꎬ废热

锅炉和过热器回收的热量是以 １００％酸性气为原料

时(当废酸裂解工段出现故障时ꎬ以下简称工况 ２)
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表 ５　 ２ 种工况下技术参数比较

原料量
废酸裂解工段

废液＋４０％酸性气

硫化氢焚烧工段

６０％酸性气 １００％酸性气１)

酸产量 / (１０４ ｔ􀅰ａ－１) １２􀆰 ２ ９􀆰 ８

热回收量 / (ＭＪ􀅰ｈ－１) ２３６７９ ３７２９７ ６１２６２

裂解炉或硫化氢焚烧炉

　 出口烟气

　 １１００℃ꎬ１４７３０ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ １２􀆰 ４４％ꎬ

Ｏ２ ３􀆰 ７１％

　 １２００℃ꎬ２３７７０ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ ７􀆰 ０７％ꎬ

Ｏ２ ８􀆰 ８３％

　 １２００℃ꎬ３９６００ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ ７􀆰 ０７％ꎬ

Ｏ２ ８􀆰 ８２％

净化工段出口烟气 ３８􀆰 ５℃ꎬ１４６６０ ｍ３ / ｈ ３８􀆰 ５℃ꎬ２３７０８ ｍ３ / ｈ ３８􀆰 ５℃ꎬ３９５００ ｍ３ / ｈ

一段转化进口 ４２２１２ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ ８􀆰 １％ ３９５８７ ｍ３ / ｈꎬＳＯ２ ６􀆰 ９％

　 　 注:当废酸裂解工段出现故障时ꎬ硫化氢焚烧工段处理 １００％酸性气ꎮ

的 ０􀆰 ６１ 倍ꎬ硫化氢焚烧工段的废热锅炉和过热器需

满足 ２ 种工况运行ꎮ ②工况 ２ 下硫化氢焚烧工段出

来的烟气量与工况 １ 下废酸裂解工段和硫化氢焚烧

工段出来的烟气总量基本相当ꎬ表明净化工段的设

备完全可以满足 ２ 种工况的要求ꎮ ③工况 ２ 与工况

１ 下净化工段出来的烟气总量基本相当ꎬ转化工段

一段转化进口的烟气总量基本相当ꎬ表明转化工段、
干吸工段和尾吸工段的设备完全可以满足 ２ 种工况

的要求ꎮ

６　 废酸裂解再生装置堵塞问题

由于废酸组成复杂ꎬ含杂质较多ꎬ随着时间的推

移ꎬ废热锅炉等设备中积灰越来越多ꎬ严重者可能会

堵塞设备ꎬ导致装置停车ꎮ 根据设计及生产经验ꎬ笔
者认为废酸裂解再生装置可以从以下几个方面考

虑ꎬ防止发生设备堵塞的情况ꎬ保证装置的长周期

运行ꎮ
(１)裂解炉的废酸进料管线上增设过滤器ꎬ对

废酸喷枪适当扩径ꎮ
(２)废热锅炉等设备设计为负压ꎬ可以定期在

线对设备进行清灰ꎬ有效降低堵塞几率ꎬ减少装置开

停车频次ꎮ
(３)废酸裂解再生装置堵塞关键还是源头和后

路联合处理ꎮ 源头上需优化烷基化装置的操作ꎬ以
降低废酸中重碳组分等含量ꎬ可以很好地降低堵塞

情况ꎮ

７　 结语

本文中所述 ２ 种工艺方案都可以很好地处理废

硫酸和含硫化氢酸性气ꎬ生产商品级硫酸ꎮ 只是采

用方案二ꎬ一方面可以充分利用干净的稀酸替代工

艺水ꎬ减少装置水耗并提高装置的硫回收率ꎻ同时显

著地减少装置废酸产生量ꎬ从而降低危废处理费ꎮ
另一方面当废酸裂解工段出故障无法运行时ꎬ装置

仍可以处理全部硫化氢废气ꎬ从而保证上游装置不

会因为酸性气无法全部处理而停车ꎮ 在化工企业日

益重视节能环保以及装置长周期运行的今天ꎬ该工

艺方案可以成为一种优选方案ꎮ
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