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摘要!本文系统总结了中国硫酸行业发展的现状#介绍了硫酸生产工艺流程中烟气净化*催化转化*污酸处理*尾气处理等

环节的新技术#以期对各硫酸企业的生产起到借鉴作用"
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@@硫酸被称为'工业之母(#作为重要的化工原

料#其发展一直受到世界各国高度关注" 近年来#中

国硫酸工业发展迅速#中国已成为硫酸生产和消费

大国" 据国家统计局数据#()*! 年全国硫酸总产量

达 < C") 万 :#占世界 *D! 左右" 目前#我国在硫酸

装置规模*技术装备水平*生产工艺*废物排放指标

均有了长足进步#中国正从一个硫酸生产大国向硫

酸生产强国迈进"

?@中国硫酸生产发展历史

据考证#早在 *<OB 年李鸿章就在中国天津建成

'淋硝厂(#开始用铅室法生产稀硫酸" 到 *#B# 年#

我国已有大小硫酸厂 () 余家#产量约 *< 万:" 新中

国成立后#我国的硫酸工业获得了高速发展#())!

年中国硫酸产量超过美国跃居世界第一#达到

! !O*Q( 万:

+*,

" 近 *) 年来#中国硫酸工业发展更

加迅速%见表 *&#()*! 年产量达到 < C") 万 :#产能

超过 *)

O 万:" 硫酸三大原料#即硫磺*硫铁矿*冶炼

烟气#其比例分别占 BCQ(R#(BQ<R#(<Q"R#其他

硫资源%包括石膏*天然气副产S

(

$*钢铁*燃煤电厂

排烟脱硫*废酸回收等&占 (Q)R左右+(,

#详见表 *"

目前我国有硫酸生产企业 C)) 多家#产量主要

集中在云南*贵州*四川*安徽等几个磷化肥产地和

工业发达省份#其产量占到总产量的 ")R以上#这

@@@@@@@

表 ?@BGGC"BG?C 年国内硫酸生产情况

年份
产量D

%万:)5

?*

&

原料比例DR

硫铁矿 硫磺 冶炼烟气 其他

())! !!O* !<QO !OQB ((Q! *QC

())B !##" !"Q< B)QC ((Q( *QB

())" BC(" !BQ< B(QO (*Q( *Q!

())C ")BB !*QC BBQ! (!Q* *Q)

())O "O)) (#QB BCQC (!Q* )Q#

())< "!O# !*Q! !<QO (<QO *Q!

())# "#C< (!Q( BCQ< (#Q< )Q(

()*) O)!! ("Q( BCQ# (OQB )Q"

()** O#OB (BQO B<Q( (CQO )QB

()*( <B)! (BQ" BCQ" (<QB )QC

()*! <C") ((QO BCQ" (<Q< (Q)

与当地对硫酸的需求以及原料来源有关#我国约

O)R的硫酸用于化肥生产+!,

"

硫酸生产原料不同#其流程有所差别#但大致可

分为原料预处理*炉气制备*净化*$W

(

转化*$W

!

吸

收和尾气处理六大步骤#详见图 *"

图 *@硫酸生产一般工艺流程图

)C)
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B@硫酸生产新技术

BA?@烟气净化

采用硫磺制酸时#炉气较纯净#其净化流程较简

单" 而对于硫铁矿和冶炼烟气制酸#烟气中往往含

有一些固态和气态的有害杂质#固态杂质包括冶炼

粉尘及脉石粉粒#气态杂质有三氧化二砷*氟化物*

二氧化硒*三氧化硫*水蒸气等" 其净化通常分为初

步净化和深度净化#初步净化的目的为回收高温炉

气热量#以及除掉粗粉尘#典型流程见图 (

+B,

"

图 (@炉气初步净化流程图

深度净化一般采用湿法喷淋的方式#根据喷淋

液不同可分为水洗流程和酸洗流程#主要设备包括

空塔*填料塔*文丘里管以及电除雾器等" 水洗流程

采用水洗喷淋#可有效去除粉尘*砷*氟等杂质#流程

简单有效#但水的消耗量大#废水量多" 据统计#水

洗流程每生产 * :硫酸将产生 *) Z*" 2

! 的污酸废

水+",

" 而酸洗流程则是将洗液沉降分离粉尘等固

体杂质后循环使用#其污酸排放量大大减少" 为了

全面实现污酸废水减排#我国.化学工业'十五(规

划/* .中国工业产业调整和振兴规划/ %())#-

()**&等均要求用酸洗流程代替水洗流程" 目前#

比较有代表性的酸洗净化流程有'三塔两电(*'文

泡冷电(等" 近年#为了提高洗涤效率#我国还引进

了一些新的洗涤净化技术#最具代表性的是动力波

洗涤技术#目前已发展成为一种标准配置" 该技术

具有净化效率高*操作弹性大以及可在较高含固量

循环洗涤条件下不被堵塞等优点" 研究表明#在洗

涤效率相同的条件下#其气体压力降只有文氏管一

半$与空塔相比#它的压力降增加不多#而效率却可

提高 * 倍+C,

"

烟气净化过程中#随着气体中粉尘进入溶液以

及 $W

!

*A9*T等不断溶解#污酸酸度和 A9*T等杂质

浓度逐渐升高" 常规方法是采用沉降槽进行固液分

离后#部分污酸通过开路引出#进行专门处置#其余

大部分返回净化系统" 但由于沉降槽沉降面积小#

液体在槽内停留时间短#分离效果差#大量固体颗粒

被上清液带入循环槽内#造成第一洗涤器喷头经常

堵塞#影响正常生产" 采用 0G过滤器和戈尔膜过

滤器则可显著提高过滤分离效果" 0G过滤器利用

一层悬浮过滤介质吸附液体中的悬浮物#去除效率

不低于 #<R#且由于采用独特的反冲洗技术#不会

出现过滤器堵塞和结垢+O,

" 戈尔膜分离技术是以

膨化聚四氟乙烯薄膜为滤料#使液体中的悬浮物全

部停留在薄膜的表面#由于薄膜具有极佳的抗粘性

和非常小的摩擦系数#因而不会产生堵塞的现象#在

不增加运行负荷的情况下保证了液体的最大

通量+<,

"

BAB@催化转化

.硫酸工业污染物排放标准/ %YH(C*!(-

()*)&要求#()*! 年 *) 月 * 日起所有制酸装置 $W

(

排放的质量浓度不得超过 B)) 2ID2

! 限值#某些地

区%如山东省&更是执行了 ()) 2ID2

! 的 $W

(

排放

限值+#,

" 为提高 $W

(

转换率#降低尾气 $W

(

浓度#

工业上已广泛采用'二转二吸(取代传统的'一转一

吸(" 比较研究表明#采用'二转二吸(后#$W

(

转换

率可由原来的 #"R Z#OR提高到 ##Q"R Z##Q#R#

尾气的体积分数由原来的 * ")) ZB ")) 42

!

D2

! 降

低到 ")) 42

!

D2

!+*),

"

$W

(

转化为 $W

!

是一个放热反应#而催化剂又

存在一定的工作温度范围" 对于浓度过低和过高的

含硫烟气#若采用常规制酸方法#则需额外加热或对

烟气稀释#否则催化系统会因温度太低或太高使催

化剂难以发挥活性或烧坏失效" 我国是有色冶炼技

术种类最齐全的国家#烟气制酸作为冶炼副产品#由

于原料和生产工艺不同#烟气中 $W

(

浓度和气量波

动较大" 一些传统有色冶炼工艺#会产生 $W

(

质量

分数为 )Q)"R ZBR的低浓度烟气#对于这类烟气#

一种方法是通过物理吸收或化学吸附的方法将低浓

度 $W

(

烟气转化为高浓度甚至纯 $W

(

气体#再利用

这些气体生产硫酸$另一种是直接制酸工艺#目前较

有效的技术有托普索b$A湿法制酸技术+**,和非稳

态转化技术+*(,

#还有一些企业则采用烟气混配的方

法调节烟气浓度+*!,

" 另一方面#随着冶炼技术进

步#富氧强化冶炼技术开始推广#冶炼可产生 $W

(

质

量分数c()R以上的高浓度烟气+*B,

" 对于这类高

浓度 $W

(

烟气#国内较有代表性的工艺为!在入转化

器口混入部分反应后 $W

!

的循环烟气方式+*",以及

预转化技术+*C,等"

就转化过程而言#催化剂是实现硫酸高效生

产的关键" 一直以来#人们都希望通过改进催化

剂的性能来提高转化率#降低起燃温度#并改善其

耐砷*耐氟等抗毒能力" 催化剂的发展经历了从

)O)



现代化工 第 !" 卷第 # 期

铂系到铁系#最后发展到钒系以及含铯催化剂"

与含钒催化剂相比#含铯催化剂在提高转化率的

同时#起燃温度可降低 () ZB)d

+*O,

" 除了较高的

低温活性外#含铯催化剂还具有长期稳定性" 据

报道#阳谷祥光铜业有限公司 O)) F:D5规模铜冶

炼烟气制酸装置使用的含铯催化剂已运行 " 年#

$W

(

总转化率稳定在 ##Q#OR以上#尾气中 $W

(

质

量浓度 e()) 2ID2

!+*<,

"

BAC@污酸的处置

污酸的处置和再利用也是目前硫酸生产亟需解

决的难题" 据统计#对于硫铁矿和冶炼烟气制酸#每

生产 * :硫酸#大约排放 * Z( :硫酸质量分数为

"R Z*)R左右的污酸" 由于污酸中含有大量的砷*

汞*铅*锌等有害元素#污酸的直接利用有一定难度"

常规方法是采用石灰乳或石灰乳?铁盐法中和处

理#其中酸被中和#砷*铅等重金属离子则以固态沉

淀形式伴随石膏沉淀与液体分离#实现废水达标排

放" 但经中和处理后的废水由于硬度高#直接循环

利用有一定问题#且中和产生的渣量较大#经计算#

* :质量分数为 *)R硫酸含量的污酸#理论上将产

生 *O"Q" FI石膏%05$W

B

)(S

(

W&渣#由于渣中含砷*

铅等多种重金属#属于危险废物#需要围埂筑坝建渣

场进行堆放#而且渣场底部需设多层防浸溶层*设置

排水系统等" 随着国家新环保法实施#渣的处理压

力也越来越大"

采用硫化法对污酸进行预处理#再用石灰中和#

可对污酸中砷*汞等重金属进行资源化回收+*#,

#从

而减少石灰渣中重金属含量" 也有文献尝试回收污

酸中的酸#如甘宪福等+(),提出加入硫化物和助剂去

除砷等重金属#加入水玻璃去除氟化物#过滤分离后

的稀酸与 #<R浓硫酸混配为 #!R的硫酸产品" 还

有研究者尝试采用膜分离技术+(*,

*生物制剂净化技

术+((,等对冶炼制酸产生的污酸进行净化处理" 此

外#为更进一步提高净化效果#有研究采用电化学方

法+(!,对污酸废水进行深度处理#此技术已在水口

山*贵溪冶炼厂等企业推广使用"

BAD@尾气治理

尽管多数厂家采用'二转二吸(#但工艺和原

料的波动#仍会造成尾气 $W

(

浓度超出国家排放

标准" 常规处理方法有氨?酸法*石灰石?石膏法*

钠碱法*柠檬酸钠*活性焦法等#其中石灰石?石膏

法应用最普遍#且多用于中小型硫酸厂#此法原料

廉价#操作简单#但生成的石膏浆液难处理且易造

成管道堵塞" 大型企业如贵溪冶炼厂+(B,则采用活

性焦吸附法处理制酸尾气#得到高浓度 $W

(

#但原

料及运行成本高$还有企业如中盐株化+(",等采用

氨?酸法处理尾气二氧化硫#但氨的挥发性易造成

二次污染"

针对这些缺陷#人们不断寻找和开发新的尾气

治理技术" 新型催化法脱硫技术采用低温非钒系催

化剂#通过先吸附再催化转化的方式#将尾气中的

$W

(

转化为硫酸#实现脱硫+(C,

" 该法可控制 $W

(

排

放质量浓度在 *)) 2ID2

! 甚至 ") 2ID2

! 以内#经

济*无二次污染#已在大冶有色制酸尾气等系统成功

运行" 双氧水法采用双氧水作为吸收剂#在洗涤塔

内将 $W

(

氧化为硫酸#得到的稀硫酸可返回干吸工

序用作稀释水#无副产物产生#是一种较理想的绿色

工艺#目前已在威海恒邦化工有限公司成功运行#尾

气排放%$W

(

&的质量浓度 e() 2ID2

!

#每年可回收

硫酸 B*) :

+(O,

" 离子液脱硫技术是利用'离子液(的

化学吸附特性#低温吸收尾气中的 $W

(

#再高温解

吸#富集得到高纯度的 $W

(

产品#该技术已在巴彦淖

尔紫金有色应用成功#可实现尾气 $W

(

排放低于

*)) 2ID2

!+(<,

" 该技术具有适应范围广*能耗低*环

保经济等优点" 亚硫酸镁脱硫技术是采用高吸收活

性的亚硫酸钠*亚硫酸镁混合吸收液#结合高效雾化

喷淋吸收技术来吸收尾气中的 $W

(

#副产品为脱硫

后的硫酸镁溶液#易处置#该技术也已在金隆铜业冶

炼烟气制酸尾气系统中成功应用+(#,

#具有投资省*

运行成本低等优点"

BAH@热能回收

硫酸生产过程中#在造气*转化*吸收 ! 个主要

工序中#产生大量的热能#分别约占 "CR**#R和

("R

+!),

" 目前#硫酸企业对热能的回收主要集中在

造气与转化工序产生的高*中温位热能上#一般通过

废热锅炉直接进行回收#回收较好的装置每吨酸可

产生 *Q! :中压过热蒸汽#热利用率在 C"R左右"

相对而言#吸收阶段低温位余热的回收研究较少#当

代国际上处于领先地位的为美国孟莫克公司开发的

SU$热回收系统" 该系统用 SU$ 热回收塔取代传

统工艺的吸收塔#用SU$锅炉取代传统工艺的吸收

塔酸冷却器#从而使硫酸装置总能量回收率提高到

#!R#同时减少了循环冷却水消耗#其经济效益*环

境效益显著#我国硫酸企业如张家港双狮精细化

工+!*,引进了该技术"

近年#我国在低温位热能回收利用方面也取得

)<)
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了一定成就#自 ())" 年起#中石化南京设计院着手

研发了拥有自主知识产权的成套技术---VbUS$#

贵州开磷+!(,等企业硫磺制酸装置即采用了该技术"

除硫磺制酸外#硫铁矿及冶炼烟气制酸低温位热回

收的研究也逐步展开#这两类制酸工艺的余热利用

与硫磺相类似#区别在于带入干吸工序的水分较多#

影响热回收效果#且气量波动大#操作难度加大#但

关键设备和材料等都与硫磺类似#所以技术上是可

行的+!!,

"

C@结语

随着国家经济发展和工业化进程加快#我国硫

酸工业取得了长足的进步#包括硫资源和热能的更

高效利用*更低的'三废(排放*关键设备和技术"

但是我们也应该看到中国与世界强国在科技创新*

企业管理*环境保护等方面还存在相当大的差距#尤

其在热能利用和'三废(治理方面" 因此#我国硫酸

工业要加大自主创新#不断突破技术瓶颈#开发具有

应用前景的新技术*新设备#才能在国际竞争中保持

竞争力#保障我国硫酸行业的可持续发展#加快向硫

酸强国迈进步伐"

参考文献

+*, 庄善学#魏慧荣'我国目前硫酸工业现状及存在的问题+f,'甘

肃联合大学学报#()*(#(C%C&!(" ?"B'

+(, 张龙银'我国硫酸工业入世十年嬗变+f,'硫酸工业#()*(#

%C&!* ?B'

+!, 齐焉'())# 年我国硫酸磷肥生产概述+f,'硫酸工业#()*)#

%(&!* ?"'

+B, 徐邦学'硫酸生产工艺流程与设备安装施工技术及质量检验检

测标准实用手册++,'北京!广西电子音像出版社#())B!B)# ?

B(<'

+", 蒋少军#俞守业#梅建辉'我国硫酸工业废水处理技术综述

+f,'硫酸工业#())O#%(&!< ?*('

+C, 黄笃树'动力波洗涤器的原理及应用+V,'湘潭!湘潭大学#

())"!* ?!'

+O, 李正权#陆海'0G过滤器在净化污酸处理中的应用实践+f,'

硫酸工业#()**#%C&!!< ?!#'

+<, 陈正壮#汪满清'戈尔膜过滤器在污酸污水处理中的应用+f,'

硫酸工业#())"#%(&!B* ?B('

+#, 郝爱香'硫酸厂 $W

(

减排技术综述+f,'化工环保#()*!#!!

%!&!(*C ?(()'

+*), 李苑彬'硫酸企业清洁生产审核分析---以云浮市宝利硫酸有

限责任公司为例+V,'中山大学#()*)'

+**, 纪罗军#王海帆#陈忠和'低浓度烟气非稳态转化制酸工艺的应

用+f,'硫酸工业#())C#%C&!" ?*)'

+*(, 夏成浩#葛新建'硫酸工业的生产技术进展+f,'河南化工#

())"#%*)&!*! ?*B'

+*!, 刘玉强#刘世和'金川公司化工厂制酸现状与发展+f,'硫酸工

业#())##%*&!(O ?!)'

+*B, 余亮良#施群#袁剑平''双闪(铜冶炼工艺研究进展+f,'有色

冶金设计与研究#()*!#*B%*&!*B ?*C'

+*", 周青'高浓度 $W

(

转化技术在铜冶炼烟气制酸中的应用+f,'

硫酸工业#())O#%C&!< ?**'

+*C, 孙治忠#何春文'高浓度 $W

(

预转化工艺在 * C)) F:D5硫系统

中的应用+f,'硫酸工业#()*B#%B&!" ?<'

+*O, 王世娟'硫酸转化工艺进展综述+f,'南通职业大学学报#())*#

%B&#BC ?B#'

+*<, 张化刚#曹汝俊#韩耀强'祥光铜业冶炼烟气制酸装置运行实践

与改进+f,'硫酸工业#()*)#%(&!*! ?*C'

+*#, 屈娜'贵冶硫化中和法除砷工艺探讨+f,'铜业工程#())##

%(&!*C ?*#'

+(), 甘宪福#李芬霞'冶炼烟气制酸系统酸性废水减排及再利用

+f,'硫酸工业#())##%C&!!" ?!<'

+(*, 刘平月#杨新'膜分离技术在锌冶炼污酸污水处理中的应用

+f,'济源职业技术学院学报#()*(#**%(&!(O ?!)'

+((, 王庆伟'铅锌冶炼烟气洗涤含汞污酸生物制剂法处理新工艺研

究+V,'长沙!中南大学#()**!**C ?*!B'

+(!, 鲁春艳#胡卫文#夏兵伟#等'水口山铅冶炼污水处理工艺探索

及优化+f,'湖南有色金属#()*(#(<%!&!C( ?C"'

+(B, 胡滔'贵溪冶炼厂硫酸脱硫实践+f,'铜业工程#()**#%B&!

!* ?!!'

+(", 王兴华#邹先军#石松林'利用硫酸铵母液生产含氮磷肥+f,'

磷肥与氮肥#()*!#(<%B&!"< ?"#'

+(C, 李新#李月丽#李建军#等'新型催化法脱硫技术在硫酸尾气处

理工程上的应用+f,'磷肥与氮肥#()*(#(O%*&!C! ?C"'

+(O, 曹辉#陈思涛#徐德和#等'过氧化氢脱硫法在硫酸工业尾气处

理中的应用+f,'硫磷设计与粉体工程#()*!#%(&!B* ?B"'

+(<, 范明英#马红霞#宋利平''离子液(新技术在巴彦淖尔紫金制

酸尾气脱硫工程的应用+f,'内蒙古环境科学#())<#() %C&!

CB ?CO'

+(#, 张晏#梁海卫'亚硫酸镁清液脱硫技术在金隆环集烟气处理中

的应用+f,'硫酸工业#()*(#%"&!!O ?!#'

+!), 顾玲'桑红源'硫磺制酸中的 SU$ 工艺+f,'天津化工#())<#

%(&!"" ?"O'

+!*, 丁华'双狮精细化工 ! ))) :D-带SU$硫磺制酸装置+f,'硫酸

工业#())<#%*&!!! ?!<'

+!(, 刘刚'中化开磷 <)) F:D5硫磺制酸装置设计及运行+f,'硫酸工

业#()**#%(&!() ?(!'

+!!, 俞向东'硫铁矿和冶炼烟气制酸低温位热回收的研究+f,'硫

酸工业#()*B#%!&!B# ?")'

!

)#)


