
兰花科技

技 术 经 验技 术 经 验

2021.1（总第77期）

硫磺制酸尾气脱硫系统改造及
环保开车法实践探究

（山西兰花科技创业股份有限公司新材料分公司）

苏瑞军

摘 要：针对硫磺制酸系统尾气排放二氧化硫含量不能满足目前日益严格的环保指标要求，

本装置对尾气脱硫系统进行了改造，并对操作法进行了实践探求，实现尾气超低排放和开车过程

的“0”超标，且有效消除的烟羽拖尾现象。本文阐述了二级双氧水法脱硫系统改造应用和环保开

车的操作方法。

关键词：双氧水法脱硫；超低排放；环保开车

1 引 言

随着日益严格的环保指标要求，制酸系统的尾

气脱硫逐渐成为了制约硫酸行业的稳定生产的主要

因素之一。目前我国2016年之前建成投产的硫酸

装置的尾气脱硫系统大部分采用氨法或碱法脱硫，

但这两种脱硫方法都存在脱硫效率不高、易结晶堵

塔、脱硫液难以处理等不足，已不能满足目前的环保

要求。随着双氧水行业的快速崛起，双氧水脱硫法

逐步进入人们的视野，得到有效的应用，并取得了很

好的效果。

2 概 况

山西兰花科创新材料分公司硫磺制酸装置于

2016年6月投入生产，是以硫磺为原材料的单系统

生产装置，采用“3+2”两转两吸接触法工艺制酸。

尾气治理所采用的方法为氨法脱硫，在目前环保形

势严峻考验下，因氨法脱硫操作弹性小，在正常运行

条件下，尾气二氧化硫含量可勉强控制到100mg/N

㎡左右，在开车过程中因转化率较低，原脱硫系统不

足以吸收掉高浓度的二氧化硫而造成尾气超标，且

氨法脱硫形成的烟羽拖尾很难消除。

鉴于以上问题，为更好的适应目前的环保要求，

决定将尾气脱硫系统由原氨法脱硫改造成二级双氧
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水法脱硫，在二级脱硫塔出口新增一台电除雾器，有

效的消除了烟羽拖尾情况，并且在转化器四段进口

安装了一台电加热器，保证了开车初期的二次转化

率。

3 制酸系统尾气中二氧化硫的产生

33..11 硫磺制酸工艺原理硫磺制酸工艺原理

3.1.1焚烧

液体硫磺经机械雾化后进入焚硫炉内，与鼓风

机送来的经干燥后的空气进行混合燃烧，产生二氧

化硫。

硫磺的燃烧过程必须要保证良好的雾化效果和

最佳的风磺配比。

3.1.2 转化

焚硫炉燃烧产生的二氧化硫进入转化器内，在

催化剂的作用下转化成三氧化硫。

此反应为可逆反应，其总转化率受气浓、气体组

分、转化温度、停留时间、催化剂活性等因素影响，一

般可达99.5%以上，但不可能达到完全转化。

3.1.3 吸收

经转化产生的三氧化硫气体进入吸收塔或烟酸

塔内与循环酸进行逆向接触，在填料表面完成吸收，

产出成品浓硫酸或发烟硫酸。

吸收过程遵循双膜吸收原理，为实现最佳的吸

收效果，使气膜和液膜阻力之和达到最小，必须严格

控制酸浓和酸温指标，以及足够的循环酸量。

33..22 尾气中二氧化硫的产生尾气中二氧化硫的产生

3.2.1 正常生产过程

正常生产过程中因受转化率影响，造成二氧化

硫部分未转化为三氧化硫，导致尾气中存在一定浓

度的二氧化硫，需进行有效脱硫达标后排放。按初

始气浓10.0%，转化率99.5%计算，尾气中的二氧化

硫含量大约为1680mg/Nm3。

3.2.2 开车阶段

系统停车阶段，烟气系统中残留有部分的二氧

化硫、三氧化硫，随着系统温度下降，二次转化温度

降低，造成烟气系统中二氧化硫无法转化为三氧化

硫，这部分硫气会吸附到催化剂内部。

系统开车期间分为升温阶段、点火喷磺开车阶

段。系统升温后期，即转化器催化剂温度达到

300℃以上时，催化剂中所吸附的二氧化硫和三氧化

硫会从中解析出来，因催化剂未达到起燃温度，二氧

化硫无法转化为三氧化硫，导致烟气系统中存在部

分二氧化硫。点火喷磺阶段，系统喷磺后，因受整个

转化系统温度偏低、酸温偏低等方面影响造成转化

率偏低，尤其是喷磺初期四段进口温度低，转化系统

第二次转化率下降严重，导致开车初期尾气二氧化

硫含量长时间处于高浓度状态，二氧化硫含量可达

6000mg/Nm3以上。

4 新旧脱硫技术优缺点对比

44..11 氨法脱硫氨法脱硫

氨法脱硫的基本原理是在尾吸塔内循环吸收液

（亚硫酸铵与亚硫酸氢铵混合溶液）与二氧化硫逆向

接触，二氧化硫与亚硫酸铵反应生成亚硫酸氢铵，亚

硫酸氢铵再通过补加的氨水，与氨水反应生成亚硫

酸铵，以保证二氧化硫的吸收率。通过调节循环液

的PH值来调节尾气二氧化硫浓度。

QOS 22 +¾®¾+ SO

Q+¾¾ ®¬+ 322
1

2 SOOSO 催化剂
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SO2+（NH4）2SO3+H2O→NH4HSO3

NH3+NH4HSO3→（NH4）2SO3

氨法脱硫受吸收循环粘度、浓度、易结晶堵塔等

影响，不适合使用填料塔，只能使用空塔设计；而空

塔设计循环液和烟气反应接触面积小，吸收率低，导

致反应效率低，不适合高浓度二氧化硫吸收。在日

常操作控制循环液PH值6.0～6.3，尾气二氧化硫浓

度可控制为100mg/Nm3左右，此指标已经达到氨法

脱硫的极限值；如果需要继续降低二氧化硫指标，必

须提高PH值，当PH值提高至6.5以上时，二氧化硫

排放指标勉强可降低至80mg/Nm3左右，但此时会发

现烟囱处有大量白色烟雾排出，经检测发现烟雾中

含有大量的亚硫酸氢铵。此现象产生的原因为随着

PH值的提高，氨水加入量大，造成氨大量逃逸，与二

氧化硫反应生成亚硫酸氢铵，造成二次污染。且氨

法脱硫产生的硫铵母液也需要通过后工序进一步处

理。另外，当系统开车初期，氨法脱硫不能满足高浓

度的二氧化硫的脱除要求，造成开车期间尾气超

标。随着环保形势日益严峻，已经满足不了目前环

保要求。

44..22 双氧水法脱硫双氧水法脱硫

双氧水法脱硫的基本原理是将低浓度的双氧水

加入到尾气吸收塔内，与含有二氧化硫的尾气逆向

接触，利用过氧化氢的强氧化性将二氧化硫完全氧

化为硫酸，生成的硫酸分子直接进入液相，同时完成

反应和相变过程。

双氧水脱硫法具有的优点如下：

1）脱硫效率高

双氧水脱硫采用填料塔设计，能使双氧水脱硫

液与二氧化硫充分接触，再利用双氧水的强氧化性，

两者结合大大提高了反应效率，二氧化硫排放限制

可低至20mg/Nm3，远低于GB26132-2010规定的大

气污染物特别排放限值≤200mg/Nm3的现行指标。

2）操作弹性大

正常运行中，循环液双氧水浓度控制在0.2～

0.5%即可满足要求，在开停车过程中，将循环液双

氧水浓度提高到1.0～2.0%，亦可满足高浓度二氧化

硫尾气脱除要求。

3）精确控制

根据吸收前后二氧化硫浓度，采用计量控制系

统精确控制双氧水的加入量，保证尾气稳定排放，同

时降低运行成本。

4）阻力小、不堵塔

脱硫循环液为稀硫酸，其黏度小，流动性强，无

杂质，虽然采用填料塔，其塔阻力可控制在0.5KPa

左右，不会造成结晶、堵塔等情况，是氨法或碱法无

法比肩的优势。

5）副产品稀硫酸可回用系统

双氧水脱硫法产生的副产物为稀硫酸，在达到

一定浓度后可回用到干吸系统，作为系统补水，既解

决了脱硫液二次处理成本，又有效回收了硫气，降低

系统消耗。

5 环保开车操作方法阐述

55..11 二级双氧水脱硫法二级双氧水脱硫法

本次脱硫系统改造由氨法脱硫改造成双氧水法

脱硫，原脱硫塔以空塔形式继续使用，作为一级脱硫

塔使用，主要作为烟气降温、预处理和稀酸提浓使

用；新增二级脱硫塔为填料塔设计，是主要的脱硫设

备。

正常生产过程中，双氧水主要添加到二级吸收

塔中。

投料开车前，提前向一级脱硫塔和二级脱硫塔

42222 SOH→SO+OH
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内加入足量的双氧水，使一级脱硫塔内双氧水浓度

达到0.5～1.0%，二级脱硫塔中双氧水浓度达到1.5

～2.0%,以保证开车初期高浓度二氧化硫的吸收，并

根据尾气二氧化硫排放实时参数和吸收液中的双氧

水浓度变化，及时补加双氧水。

55..22 开车负荷控制开车负荷控制

5.2.1 原始开车

1）鼓风量控制

启动鼓风机后，通过风机进口流量调节阀和放

空阀开度调节，将系统鼓风量控制到设计能力的35

～45%。风量控制过小时，鼓风机进出口受力不平

衡，易出现喘震，损坏设备；若风量过大，物料停留时

间较短，低温条件下反应不完全，导致转化率偏低。

2）喷磺量及风磺比控制

鼓风机启动，风量风压调整稳定后应迅速喷磺，

以免炉温下降过快。初始喷磺量需控制在设计能力

的35～45%，风磺比控制在6700～7500Nm3/t，此时

焚硫炉燃烧产生的二氧化硫气体的浓度约为8～

9%，同时观察尾气在线监测含氧量指标在8～10%。

喷磺量过大时，会造成系统燃烧及转化的含氧量不

足，转化率偏低；气浓过低时，转化系统的反应热不

足，不利于转化系统蓄热，系统热平衡恢复较慢，转

化温度偏低，造成长时间转化率低。

低负荷运行约30min后，根据焚硫炉和转化器

温升情况，适当增加负荷，促进系统热平衡的恢复，

当负荷增加到60%左右时稳定运行，气浓控制在9

～9.5%，待系统热平衡完全恢复后，根据生产需要

进一步调整。

注：长期停车后的开车可按原始开车过程进行。

5.2.2 短停后的开车

因短期停车时，为保证系统温度，不能进长时间

吹扫，故系统内残留有大量的二氧化硫和三氧化硫

气体，为保证良好的开车条件，必须对停车过程、停

车后的保温及开车过程进行准确控制。

1）停车过程

停车前，提前将系统负荷控制到约50%，炉温控

制到950℃左右，转化器一段进口温度由正常操作

的420℃提高至440～450℃。停止喷磺后不能立即

停运鼓风机，应对系统进行适当吹扫，吹扫过程中密

切关注焚硫炉炉膛温度，及时调整转化器一段进口

温度，控制在440～450℃，以保证转化器温度；当焚

硫炉炉膛温度小于700℃时停止鼓风机运行，吹扫

总时间约需5min。

2）停车后的保温

停车结束后，为保证开车条件，及时关闭转化系

统相关阀门，对系统进行保温；及时关闭酸冷器循环

水阀门，以保证循环酸温。操作时间一般在5min内

完成。停车后严密关注焚硫炉和转化器温度，确保

焚硫炉温度保持在700℃以上。

3）开车过程

启动风机前将转化系统相关阀门调节到合适位

置，因初始温度较低，尽可能调高进入转化器的温

度，以保证进入转化器的二氧化硫气体可及时转

化。鼓风量、喷磺量及风磺比的控制按照原始开车

参数进行控制。启动鼓风机后调节鼓风量，并对系

统进行吹扫约2～3min后开始喷磺，切不可过早喷

磺，因短期停车系统内残留有大量的二氧化硫和三

氧化硫气体，在停炉后无新鲜空气进入的情况下仍

然发生转化反应，造成系统内烟气含氧量极低，甚至

可能接近0%，在此条件下若喷磺过早，会造成系统

含氧量不足而影响转化率；吹扫时间过长会造成炉

温和转化器温度大幅下降，同样对系统热平衡恢复

不利。

经过对系统数据观察发现，启动鼓风机后尾气

含氧量从19%以上快速下降，降低到＜1%，随后在

3～5min内逐步回升到正常值，同时二氧化硫含量
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快速上涨，约2min后含量达到峰值，随后快速回落

到正常值。

55..33 电加热器的应用电加热器的应用

装置在转化器四段进口安装了一台功率为

400kW的管道电加热器，该设备在20000Nm3/h的气

量下温升20～50℃可控。一般情况下，在开车初期

四段进口温度约为400℃左右，略低于催化剂的活

性温度，此加热器可将四段进口温度提高到430℃

左右，有效的保证了二次转化催化剂的活性。鼓风

机启动后，即可将电加热器投入使用，当系统热平衡

恢复后停止运行。

55..44 电除雾器的应用电除雾器的应用

5.4.1 工作原理

电除雾器的主要部件包括壳体、阳极管束、阴极

线、高压供电系统（含恒温箱）、冲洗水系统。壳体和

管束为阳极部分，由导电玻璃钢制作而成，壳体必须

有良好的接地，保证阳极部分始终保持“0”电位，接

地电阻应＜2Ω；阴极线和高压供电系统组成阴极部

分，阴极线是悬挂在阳极管中心的带尖刺的铅极线。

当高压供电系统开启后，通过逆变变压器将低

压电升压至50KV左右，给阴极线提供负高压电场，

在管束内，阴极线上的尖刺不断放出电子，并在电场

的作用下向阳极管移动，在管束内形成电流。当含

有硫酸雾的湿烟气通过管束时，电子会附着在酸雾

颗粒上，并随电场移动到阳极管上，随后延管壁下滑

到电除雾器下部被回收，干净的烟气从电除雾器顶

部排出。

5.4.2 性能指标

三氧化硫吸收和尾气脱硫过程中因吸收不完

全，排出二级脱硫塔的烟气中会含有一定量的硫酸

雾，在二级脱硫塔烟气出口安装了一台电除雾器，其

操作气量为21000～35000Nm3/h，满足我装置负荷要

求，除雾效率达85～95%，尾气排放口酸雾排放指标

≤5.0mg/Nm3，同时有效消除了烟羽拖尾。

6 结束语

硫磺制酸过程中,尾气二氧化硫治理一直为难

点,特别是在开车初期，因系统整体处于低温状态，

转化率和吸收率都比较低，大量的二氧化硫和部分

三氧化硫会进入尾气脱硫系统，若脱硫系统不能有

效的去除硫气，则二氧化硫和硫酸雾会随烟气排出，

指标超标，造成环境污染。故随着环保形势日益严

峻,尾气二氧化硫治理成为重中之重。我装置经过

将氨法脱硫改造成双氧水法脱硫，并在烟气系统中

应用了电加热器和电除雾器，经过不断的摸索和试

验，优化和精细控制操作流程，成功地解决了这一问

题，让硫磺制酸系统实现了超低排放和环保开车。

我装置使用的二级双氧水脱硫法属全国首例，实际

运行考核显示，此脱硫系统脱硫效率高，适应范围

广，效果显著；再加上电加热器和电除雾器的应用，

从2020年5月投运以来，尾气二氧化硫含量实现“0”

超标，排放口未见可见烟羽，成为了二氧化硫治理中

的标杆。
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