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过氧化氢与 TS-1/2 稳定剂法脱除 

硫酸尾气中二氧化硫的实践应用 
江苏中建南京工程设计有限公司  花序 

威海恒邦化工有限公司  曹辉 

 

[摘  要] 二氧化硫是硫酸工业尾气中的主要有害成分，其处理工艺的研究一直以来都是硫酸工

业的重要工作内容。阐述了用过氧化氢法脱硫技术的原理及特点；经工业化应用，效果稳定可靠，

采用w(H2O2)27.5%的过氧化氢做脱硫剂，可回收w(H2SO4)＝20%～30%的稀硫酸并返回干吸工序，脱

硫效率高，脱硫后排放的尾气中ρ(SO2)＜20 mg/m
3
，远低于新国标排放限值的要求。 
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威海恒邦化工有限公司是烟台恒邦集团的下属公司，主营业务为黄金、白银和肥料生产，主

要产品年产量黄金 3 吨，白银 4 吨，磷铵和复合肥料 30 万吨。公司有 8 万吨黄金冶炼烟气制酸

1 套，供肥料生产自用，硫酸不足部分由集团公司调配。烟台恒邦集团下属山东恒邦冶炼股份有

限公司有黄金冶炼烟气、铜和铅烟气制酸装置共 7 套，硫酸总产能 80 万吨。 

我公司制酸尾气处理原采用钠碱法脱硫工艺，在实际应用过程中存在消耗成本高、易结垢堵

塞、阻力大、产生固体亚硫酸钠无法利用、废水盐类高难以处理和回用等突出问题。经过系列研

发过程，我们开发了过氧化氢法脱硫工艺技术，2012 年成功应用于本公司 8 万吨尾气脱硫装置，

取得了很好的效果，并获专利授权和成果鉴定。 

目前，山东恒邦冶炼股份有限公司 30 万吨铜冶炼烟气制酸系统尾气脱硫装置正在利用本技

术进行工艺改进，于 2013 年 6 月 20 日投用使用，其他装置的尾气脱硫改进也正在计划实施中。 

 

1 概述 

硫酸是产量最大的无机化学品之一，广泛应用于肥料、化学品、药物、洗涤剂、水处理剂等

产品生产。2007 年环境统计数据表明，我国硫酸工业 SO2排放量约 100 kt/a，占全国 SO2排放量

的 0.4%，占化工行业 SO2排放总量的 9.0%，是化工行业中较大的 SO2排放源
[1]
。GB 26132－2010

《硫酸工业污染物排放标准》于 2011 年 3 月 1 日正式实施。按照新国标要求，2011 年 10 月 1

日起至 2013 年 9 月 30 日止现有硫酸企业二氧化硫排放限值ρ(SO2)≤860 mg/m
3
，2013 年 10 月 1

日起所有硫酸企业将统一执行ρ(SO2)≤400 mg/m
3
、发达地区ρ(SO2)≤200 mg/m

3
的排放限值。

新国标的实施对硫酸生产企业是一大考验。 

威海恒邦化工有限公司自新国标征求意见稿时就对新国标予以密切关注，为确保硫酸尾气排
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放达到新国标规定的限值要求，对现有脱硫工艺进行了研究，以确定该公司硫酸工业尾气处理的

最佳工艺。 

现有的硫酸工业尾气脱硫方法主要有活性焦法、新型催化法、氨法、超重力法、钠碱法等，

这些硫脱方法普遍存在投资大、运行成本较高，生成物与废弃物难以利用等问题。通过对以上几

种脱硫方法的对比分析和论证，我们提出了过氧化氢法脱除硫酸尾气中二氧化硫的设想，

2011—2012 年在生产装置中进行了长时间连续试验摸索，取得了良好效果。 

以 100 kt/a 硫酸装置处理ρ(SO2)＝1000 mg/m
3
的烟气为例，对不同尾气脱硫工艺进行比较，

结果见表 1。 

在总结试验及对比分析的基础上，2012 年 4 月份优化设计了过氧化氢法脱除硫酸尾气中二

氧化硫、回收硫酸的处理装置，并成功应用到本公司的 80 kt/a 冶炼烟气制酸系统。经过 1 年多

的工业生产实践，结果是尾气处理装置脱硫效率高、效果稳定、安全可靠，达到了预期设计目标。 

 

2 过氧化氢法脱硫工艺 

2.1 基本原理 

用过氧化氢法脱除硫酸工业尾气中二氧化硫的基本原理是：将过氧化氢溶液加入到吸收塔

中，使其与含 SO2的尾气接触，利用过氧化氢强氧化性将 SO2氧化为硫酸，其化学反应方程式为： 

H2O2＋SO2＝H2SO4 

过氧化氢法脱硫工艺的基本原理虽然简单，但是在实际应用到硫酸生产中，要充分满足 4

个基本条件：①要具备高吸收效率；②要回收全部副产物稀硫酸；③不能产生新的“三废”产物；

④经济上是可行的。 

2.2 试验情况 

为确定脱硫反应的工艺条件，验证过氧化氢尾气脱硫工艺的可行性，我们对不同ρ(SO2)、

不同 w(H2SO4)条件下过氧化氢溶液的 SO2吸收率进行了研究
[2]
试验装置由填料吸收塔和循环泵组

成，设备采用不锈钢制作。试验装置处理二吸塔尾气，以确定循环吸收液的 w(H2SO4)、w(H2O2)对

SO2转化为硫酸的影响。 

表 1  不同尾气脱硫工艺进行比较 

项目 活性焦法 新型催化法 氨法 超重力法 钠碱法 过氧化氢法

投资 高 高 中 高 低 低 

生产成本 高 高 中 中 中 低 

占地面积 大 中 中 中 小 小 

阻力/Pa 2 400 3 000 2 000 1 500 1 500 800 

排放ρ ≤50 ≤50 ≤200 ≤200 ≤300 ≤20 
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(SO2)/mg·m
－3
 

回收产品 SO2气体 稀硫酸 硫酸铵 硫酸铵 — 稀硫酸 

优点 

可回收 SO2，无

废水排放，脱

硫效率高 

可回收稀硫

酸，无废水排

放，脱硫效率

高 

结构紧凑，

脱硫效率较

高，阻力较

小 

脱硫效率

高，占地小

投资少，占

地少，脱硫

效率较高 

投资少，脱硫效

率高，可回收稀

硫酸，综合运行

成本低，无二次

三废排放 

缺点 

投资大，运行

费用高，系统

阻力大 

投资大，烟气

要求条件高，

系统阻力大

流程复杂、

投资大，运

行费用高 

流程复杂、

投资大，运

行费用高

运行费用

高，易结晶

堵塞系统，

副产物难

以利用 

药剂成本较高

试验用塔采用吸收塔，设计处理气量 150 m
3
/h，实际处理气量 140～160 m

3
/h，稳定吸收液

中不同的 w(H2SO4)和 w(H2O2)，采取连续吸收，经长时间试验运行硫酸浓度可以根据需要，在 5%

至 30%内任意调整。 

 

3 工业应用实践 

3.1 工业应用前提条件 

在工业化应用过程中，我们对上述需要满足的 4个基本条件从理论和实践上逐一论证、验证，

最终均得以很好解决，并确定了生产控制条件。 

1）．高吸收效率 

在反应机理基础上，我们小试、中试和工业化应用中均验证了本脱硫工艺技术对尾气的ρ

(SO2)适应广泛，ρ(SO2)的值从数百到几千毫克每立方米，均可以实现处理后气体中ρ(SO2)＜20 

mg/m
3
以内，吸收效率 97%以上。 

2）．副产物全部回收 

硫酸生产是采用浓硫酸吸收烟气中 SO3气体，实质是 SO3＋H2O＝H2SO4。随着反应的进行硫酸

的浓度不断提高，需补充水分将其稀释到最佳吸收酸浓。硫酸生产需要补充加水为过氧化氢尾气

脱硫工艺产生的副产稀硫酸提供了出路，但是硫酸生产的干燥和吸收有一个很重要的水平衡问

题，即进入干燥吸收工序的水分过多，超出理论水量将使生产无法正常进行。 

要实现副产稀硫酸全部回收，首要问题是保证硫酸生产水平衡、尾气吸收水平衡。采用市售

w(H2O2)27.5%的过氧化氢溶液(俗称双氧水)作为吸收剂时，理论上可获得稀硫酸的 w(H2SO4)最高

可达到 55%，即本工艺技术副产的稀硫酸 w(H2SO4)可在 0～55%内调节。为保证硫酸生产的水平衡，

允许返回的稀硫酸 w(H2SO4)应控制不低于 2.90%，否则产生稀酸量过多，返回到硫酸系统后会破
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坏干燥和吸收循环系统的水平衡，严重时会恶化硫酸生产，甚至导致停产，并且稀酸量过大同时

也会造成吸收剂的损失。另外还需考虑吸收过程中循环吸收液的水平衡问题，以及吸收液中水蒸

气蒸发所致的水分消减的补充问题。 

在生产控制上，采取连续添加精确计量的吸收剂、连续补水、连续排稀酸等连续、稳定操作

的控制技术，保持副产稀硫酸的 w(H2SO4)稳定在 20%～30%。 

3）．不产生新的“三废”产物 

硫酸工业尾气的排放标准要求控制 SO2、硫酸雾指标。硫酸雾指标取决于吸收液表面 H2SO4

和 SO3的饱和蒸气压，工况温度（40 ℃）下 w(H2SO4)20%～30%稀硫酸表面的蒸汽几乎全是水蒸气，

H2SO4的饱和蒸气压为 2.14×10
－11

 Pa，SO3饱和蒸气压更低至无检出数据资料，工况压力(绝压约

102 kPa)下ρ(H2SO4)g为 7.486×10
－7
 mg/m

3
，与 GB 26132－2010《硫酸工业污染物排放标准》规

定的限值 30 mg/m
3
相差甚远，且在实际生产中也完全没有二次酸雾的出现。 

因本工艺产生的是稀硫酸，全部予以回收利用，且无固体废物产生，因此既无废液，也无固

废排放。 

4）．经济上是可行的 

过氧化氢溶液的消耗与尾气排放的二氧化硫浓度直接相关，因反应迅速、完全，故消耗可根

据处理前ρ(SO2)精确计量，与实际控制相差很小。 

从反应机理上讲，高浓度吸收剂有利于二氧化硫的氧化吸收，但是我们寻求的是连续稳定、

低耗的工艺，所以过氧化氢溶液浓度的论证选择是非常必要的。在理论基础上我们最终试验确定

吸收液浓度，既可以保证非常好的吸收效果，又控制了吸收剂消耗，技术性和经济性得到统一。

吸收剂浓度的确定为我们的精确控制提供了首要条件。 

3.2 工艺流程 

威海恒邦化工有限公司 80kt/a 冶炼烟气制酸脱硫系统由江苏中建南京工程设计有限公司设

计、制造。 

硫酸装置尾气从脱硫塔下部进入，经喷淋吸收段与过氧化氢溶液接触，进行吸收脱硫反应并

生成硫酸；脱硫后烟气除雾沫后排放。吸收产生的稀酸输送至硫酸系统干吸循环酸槽，作为酸浓

调节用水。通过计量泵向吸收塔内计量补充吸收剂过氧化氢溶液，以补充其消耗损失。这样就构

成了连续循环吸收、连续精确计量添加吸收剂、连续返回稀硫酸的尾气处理装置
[2]
。 

3.3 运行情况 

过氧化氢及TS1/2稳定剂法尾气脱硫工艺在威海恒邦化工有限公司80kt/a冶炼烟气制酸系统

从小试中试及工业化应用两年多来收到了良好的效果，硫酸装置尾气脱硫后排放ρ(SO2)＜20 

mg/m
3
，远低于国家标准规定的排放限值。二吸塔出口ρ(SO2)1 500 mg/m

3
计，吨酸过氧化氢溶液

消耗5～6 kg，年可减少二氧化硫排放272 t，产生的稀酸全部回用，年可回收硫酸410 t(100%H2SO4

计)，社会效益及环保效益巨大。过氧化氢尾气脱硫工艺的具体工业应用情况见表3。 
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总结实际应用情况，核算药剂消耗、电耗，扣除回收硫酸收益后，吨酸尾气处理成本如下：

进口ρ(SO2)500 mg/m
3
时，综合处理成本为1.85元；进口ρ(SO2)1 000 mg/m

3
时，综合处理成 

 

表3  过氧化氢尾气脱硫工艺的工业应用数据 

项目 设计指标 运行指标 

处理烟气量/m
3
·h

－1 
23 000 23 000 

烟气温度/℃ ≤80 65 

进口ρ(SO2)/mg·m
－3
 ≤2 000 1 300～1 600 

出口ρ(SO2)/mg·m
－3
 ≤50 ≤20 

脱硫效率/1 ≥97.5% ≥98.5% 

系统阻力降/Pa ≤800 ≤600 

过氧化氢溶液耗量/kg·t
－1
  ≤8.5 6.0 

吨酸电耗/kwh ≤3.0 2.2 

吨酸水耗量/t 0.15 0.11 

减排二氧化硫/t·a
－1
 359 272 

回收硫酸(100%H2SO4计)/t·a
－1
 545 410 

本为 2.60 元。此外，我们通过尾气处理，回收了副产硫酸、实现了二氧化硫的深度减排。 

3.4 技术特点 

1）．流程简短，投资省 

采用单塔设计，吸收反应和副产品的回收均在一个塔内，配套设备少而精，流程简短，控制

简便，可操作性强，无需额外增加操作人员，有效节约投资成本、运行成本和占地空间。 

2）．脱硫效率高 

脱硫装置高效、方便，过氧化氢尾气脱硫活性强、反应速率快，二氧化硫的排放限值ρ(SO2)

＜20 mg/m
3
，远低于国家标准GB 26132－2010规定的限值：现有装置ρ(SO2)＜860 mg/m

3
［2013

年10月1日后执行ρ(SO2)＜400 mg/m
3
］，对氮氧化物亦有较高的脱除率，脱硫脱硝同时进行。 

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的控制过氧化氢吸收剂的加入量，在保

证脱硫效果的同时，降低了运行成本。 

4）．不堵塔、阻力小 

脱硫副产品为稀硫酸，不存在结晶堵塔等问题，吸收塔为大开孔率填料塔或空塔，系统阻力

小(不超过600 Pa)，节省主鼓风机动力消耗。 
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5）．副产品稀酸可全部回收 

系统产生的稀硫酸直接返回至硫酸系统干吸工序用于调节干燥及吸收酸浓，副产品不需二次

加工，回收成本大大降低。 

6）．无二次污染物产生 

整个生产过程中不产生新的三废产物，无二次污染，属典型的清洁生产工艺技术。 

7）.在稳定剂存在情况下 

双氧水具有遇杂质、高温易分解的特性，容易导致消耗的增加、甚至产生爆炸危险的等因素。

工艺设置必须设置稳定剂，并规范设备管路的选材设计，防止上述问题。 

8）．缺点 

该工艺的缺点为过氧化氢具有很强的氧化性，长途运输具有一定危险性，因此此工艺适用于

周边有过氧化氢产地的地方。 

 

4 结束语 

经过近两年的生产实践，过氧化氢法脱除硫酸工业尾气中二氧化硫、回收硫酸工艺技术在威

海恒邦化工有限公司冶炼烟气制酸系统得到了成功运用，确保尾气达标排放，取得了很好的环境

效益和经济效益，为国内硫酸行业和有色冶炼烟气制酸行业等尾气脱硫开辟了一条新途径，具有

较高的应用和推广价值。威海恒邦化工有限公司联合江苏中建南京工程设计有限公司在全国范围

内加以推广，为我国的硫酸行业发展做出应有的贡献。 
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