
分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸工业试验
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摘要：介绍山东鲁北企业集团总公司石膏制硫酸技术与发展历程，论述依托现有分解工业石膏和裂解废硫酸产生的低浓度SO2窑气，开发建设20kt/a湿法制硫酸工业试验装置的背景与必要性，重点对窑气湿法制硫酸“一转一冷”新工艺装置及其运行指标、技术特点、创新点、经济效益进行系统总结梳理，建成的试验项目主要指标：SO2单次转化率≥99.3%；吨酸副产蒸汽≥0.288t和200℃热空气8000m3/h；尾气实现超低排放，其中ρ(NOx)≤50mg/m3 、ρ(SO2)≤35 mg/m3 、ρ(颗粒物)≤10 mg/m3。该流程投资省，成本低，扣除成本后每年毛利润为2718.80万元，与当前硫黄制硫酸对比经济效益显著，为工业石膏和废硫酸资源化、高值化利用提供了创新技术路径。
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0 引言
工业石膏是工业生产中排放的含CaSO4的副产品或废渣，主要包括磷石膏、脱硫石膏、钛石膏、氟石膏等。硫酸作为一种用途十分广泛的工业化学用品，使用量巨大，同时也产生了越来越多的废硫酸，主要包括烷基化废硫酸、钛白废硫酸及酸洗废硫酸等。工业石膏和废硫酸均属大宗含硫类废弃物，污染环境，浪费资源，对人畜危害极大，对其资源化利用和无害化处置迫在眉睫。
我国硫酸生产高度依赖硫黄，而硫资源又严重依赖进口。自2025年来，受地缘政治影响，硫黄价高量紧冲击全球硫酸及下游市场，一方面是硫磺制酸商巨亏而停产或减产，另一方面引发硫酸价格暴涨，严重影响到下游磷肥等产业，最终会影响国家粮食安全等系列问题。因此，开拓新的硫资源来源，利用含硫废弃物制硫酸，迎来投资发展黄金机遇期。
山东鲁北企业集团总公司（以下简称“鲁北集团”）自1977年建厂以来，一直从事石膏制硫酸副产水泥技术的研究和开发，20世纪80年代就实现技术突破，1997年5月开工建设“年产15万t磷铵、副产磷石膏制20万t硫酸副产30万t水泥”装置（简称“15、20、30”工程），1999年相继建成投产，经过技术创新产能翻了一番，达到“年产30万t磷铵、副产磷石膏制40万t硫酸副产60万t水泥”规模（简称“30、40、60”工程）,荣获国家科技进步二等奖。目前，鲁北集团依托该石膏制酸装置，研发创新了协同处理多种类工业石膏、废硫酸等含硫类废弃物新技术，实现了长周期稳定运行，荣获中国专利奖、山东省科技进步奖等。
石膏制硫酸副产水泥装置协同处理废硫酸，是解决我国硫酸短缺，促进硫资源化循环利用的绿色综合利用方式，生产技术成熟，但目前还存在工艺流程长、设备多、能耗大、投资高等问题，特别是硫酸工艺有待优化，系统余热和反应热回收等有待提升。
1 分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸工业试验项目实施的背景与必要性
鲁北集团现有年产40万t工业石膏制硫酸协同处理废硫酸装置，设计采用二水或半水烘干石膏、单级粉磨、生料混化、悬浮预热器及窑分解煅烧、窑尾静电除尘、稀酸洗涤净化、两转两吸工艺，经原料均化、烘干脱水、生料制备、熟料烧成、窑气制酸和水泥磨制6个过程，制得硫酸和水泥产品。化学分解石膏和废硫酸裂解同在回转窑中进行，受原料和工况条件限制，窑气中SO2浓度较传统的硫黄或硫铁矿制硫酸浓度低且波动幅度大，要保证硫酸系统热平衡，一般要求窑气 SO2体积分数高于6%，这对配制石膏生料和运行操作都有极高要求。目前该装置已平稳运行27年，受当时技术、装备、材料等条件限制，较低SO2浓度的窑气经净化和两次转化为SO3过程中，反应热难以在系统中实现自热平衡，不能像硫黄制硫酸一样能平稳回收蒸汽，必要时还需要采用电加热器进行辅助加热； SO3生成硫酸的吸收反应热需要通过换热器与冷却水换热后，经冷却塔冷却排空，造成热能损失；需要设置干燥塔对工艺气的水分干燥后，再进行氧化转化反应。以上均是造成现有“两转两吸”干法制酸工艺余热和反应热没有回收的原因，能耗较大、效益不理想。
按照最新政策，鲁北化工产业园的大气污染物排放由一般控制区调整为重点控制区，需执行《区域性大气污染物综合排放标准》（DB 37/2376—2019）重点控制区的排放要求，需对现有石膏制硫酸协同处理废硫酸装置的氮氧化物处理设施进行提级改造。受工艺工况条件限制，目前成熟的选择性催化还原（SCR）、选择性非催化还原（SNCR）烟气脱硝工艺均不适合于现在的含硫废弃物干法制硫酸副产水泥装置。若采用湿法制硫酸，原料气来自现有硫酸装置的净化工序，其中导致脱硝催化剂中毒的污染物SO3和F被除去，通过湿法制硫酸自身反应热将原料气升温至390℃，符合SCR反应温度在200～450℃的要求。因此采用湿法制硫酸工艺可解决现有装置脱硝超低排放难题。
为进一步对现有石膏制硫酸装置进行降低能耗和窑气脱硝超低排放改造，2022年8月鲁北集团与科洋环境工程（上海）有限公司开展合作，共同开发分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸技术，于2023年11月依托现有石膏制硫酸装置协同处理废硫酸，建成20kt/a分解工业石膏窑气湿法制硫酸工业试验装置，该装置可适应多种SO2来源，在不同SO2浓度情况下，稳定运行2年多，实现反应余热有效回收，尾气超低排放。2025年7月，该项目通过中国石油和化学工业联合会组织的科技成果鉴定，鉴定委员会一致认为“该技术原料适应性强、能量利用率高，总体技术达到国际先进水平”
2 分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸工艺技术
2.1 工艺流程
依托鲁北集团现有化学分解工业石膏和裂解废硫酸所产生的低浓度SO2窑气为原料，开发了窑气湿法制硫酸“一转一冷”新工艺，建成的20kt/a湿法硫酸工业装置主要包括SCR脱硝、SO2
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催化氧化、硫酸蒸汽冷凝、硫酸降温及调质、装置热量回收、尾气深度处理6个工序。该装置工艺气中的水分不需要做干燥处理，全流程均在过程气含水的条件下进行，特别是制硫酸工段通过硫酸蒸汽冷凝制备硫酸。该分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸装置工艺流程见图1。具体反应原理和过程描述如下：
（1）SCR脱硝。含SO2的净化窑气经过窑气预热器预热后，进入组合式反应器的第二、第三段间换热器升温，合并后再进入第一段间换热器，利用组合式反应器的反应热升温至390℃后，进入SCR反应器，进料中含有一定量的NOx。界区外氨水蒸发出的氨气引入SCR反应器前端，部分净化窑气经电加热器加热后补入气氨中预混，用于稀释气氨浓度。该气体与出第一段间接换热器的工艺气混合， 通过选择性催化还原（SCR）将燃烧产物中的NOx还原为N2。 
[bookmark: OLE_LINK9][bookmark: OLE_LINK7]2NO2+4NH3+O2→3N2+6H2O+反应热；   （1）
6NO2+4NH3 →7N2+12H2O+反应热。     （2）
（2）SO2催化氧化。脱硝后的净化窑气进入组合式反应器，该组合式反应器为“三床两换热”绝热床层结构，工艺气依次通过催化剂床层和段间换热器，在特殊的催化剂作用下，SO2转化为SO3。 
2SO2+O2→2SO3+反应热。          （3） 
考虑到反应速率和平衡转化率等因素，该步骤反应分级完成，各级之间有段间冷却器，通过冷却器移出反应热降低工艺气的反应温度，以提高平衡转化率。以气气换热的形式给最初风机升压后的净化窑气升温，最大程度地回收利用反应热。 
（3）硫酸蒸汽冷凝。在高温条件下，部分SO3水合反应生成H2SO4蒸汽，随温度降低，水合反应的程度将加剧。离开工艺气冷却器的热工艺气进入硫酸蒸汽冷凝器，在该冷凝器内进一步降低温度， 促使硫酸蒸汽冷凝，热工艺气低于285℃后进入冷凝器，由下向上流动，通过空气与热工艺气的热量交换而降低工艺气的温度至90℃，伴随工艺气温度降低，硫酸蒸汽逐步冷凝于玻璃换热管上，结成 液滴，靠重力滴落在冷凝器的底部，形成液态酸并提浓。空气由冷却风机提压送至硫酸蒸汽冷凝器，进入管箱的顶部，管箱分左右两端，各部分通过内部隔板分割为多段，最终离开硫酸蒸汽冷凝器的空气温度为200 ℃，送至热量回收系统。
[bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK11] SO3(g)+ H2O→H2SO4(g)+反应热； （4） 
H2SO4(g)→H2SO4(l)+反应热。     （5） 
（4）硫酸降温及调质。经硫酸蒸汽冷凝器冷凝分离下的硫酸温度较高，为避免高温硫酸对管道和硫酸储罐造成腐蚀，通过将硫酸水冷器冷却后的硫酸回流至硫酸蒸汽冷凝器出口管口处，与热硫酸混合急冷降温至55℃。 
（5）装置的热量回收。对上述工艺过程中释放的大量反应热，采用加热净化工艺气的方式予以回收，实现系统反应热平衡；由工艺气冷却器进一步回收工艺气热量，生产中压蒸汽；从空气加热器出来的热空气，可用于加热除盐水或除氧水，提高蒸汽产量。 
（6）尾气深度处理。硫酸蒸汽冷凝后的尾气中仍含微量SO2等酸性组分，送至现有装置的尾气洗涤单元进行深度处理后，达标排放。 
2.2 运行指标 
20kt/a分解工业石膏窑气和裂解废硫酸湿法制硫酸工业装置投运2年多以来，经在φ(SO2)为3.0%～7.5%的不同窑气条件下验证，均能稳定运行。主要指标：（1）SO2单次转化率≥99.3%；（2）吨酸副产蒸汽≥0.288t和200℃热空气8000m3/h；（3）尾气实现超低排放，其中ρ(NOx)≤50mg/m3 、ρ(SO2)≤35 mg/m3 、ρ(颗粒物)≤10mg/m3 ；（4）硫酸产能达到年产20kt设计能力，产品质量符合《工业硫酸》（GB/T 534—2014）优等品标准。 
2.3 工艺技术特点 
分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸“一转一冷”新工艺，与“两转两吸”干法制硫酸工艺相比主要特点如下。 
（1）适应多源低浓度 SO2窑气，耐 SO2浓度波动性能优异。窑气SO2浓度低且波动频繁情况下，湿法制硫酸可实现系统自热平衡；现有装置异常情况下，窑气SO2气浓低时，需要采用电炉加热手段稳定两转两吸工艺。 
（2）工艺流程短，投用设备少，占地面积小，节省投资。湿法制硫酸省去干法制硫酸中的窑气干燥和吸收环节，不设置干燥塔、一吸塔和二吸塔等装备，简化了工艺流程和设备投入，占地面积更小，投资更省。 
（3）运行能耗更低，降低了运营成本。湿法制硫酸可副产低压蒸汽，回收利用热风，节省电耗、 循环水消耗，减少操作人员，综合运营成本更低。 
（4）容易实现超低排放要求。湿法制硫酸装置净化度高，可配套SCR脱硝装置，酸雾控制采用多级精密强制拦截方式，排放尾气中SO2、NOx、酸雾等容易达到大气污染物排放重点控制区排放要求。 
（5）产品质量更好。湿法制硫酸生产的硫酸产品w(H2SO4)为97%～98%，不含杂质，清澈透明，达到优等品标准。 
2.4 主要科技创新 
（1）开发了分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制酸“一转一冷”新工艺，并配套研制了SO2湿法催化氧化高效催化剂，结合“三床两换热”绝热床层结构，在高水汽分压下，实现了SO2单次转化率≥99.3%。 
（2）研制了SO2转化器、组合式气气换热器、玻璃管冷凝器、烟气玻璃管预热器等关键设备，通过热-质传递的协同增效，实现了热量回收率的提升和流程简化，吨酸可副产蒸汽≥0.288 t和200℃热空气8000m3 /h。
（3）开发了氮氧化物选择性还原新技术、控制方法、检测手段，解决了高浓度SO2氛围下窑气脱硝催化剂堵塞、选择性低、易结晶等难题，实现了脱硝单元的稳定运行，尾气ρ(NOx)≤50mg/m3。 
2.5 经济效益分析 
20 kt/a分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸工业装置劳动定员20人，其中管理人员 1人（兼）、技术人员3人（兼）、生产人员16人；生产所需主要原辅材料及燃料动力等均按目前市场价格核算；掺烧废硫酸以w(H2SO4)90%的烷基化废硫酸为例，比例按硫酸产能的40%核算；副产水泥熟料和低压蒸汽按市场价扣除。20kt/a分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸工业装置硫酸产品成本构成及核算如表1所示。
表1 硫酸产品成本构成及核算
	类别
	成本构成
	单价(/元·t-1)
	单耗(/t·t-1)
	成本(/元·t-1)

	原材料
	焦末（固定碳83%）
	880
	0.08
	70.4

	
	黏土
	22
	0.05
	1.10

	
	工业石膏
	2
	1.60
	3.20

	
	烷基化废硫酸
	-600
	0.45
	-270

	动力消耗
	电
	0.70①
	185②
	129.50

	
	原煤
	760
	0.30
	228.00

	工资及附加
	
	
	
	192.00

	制造费用
	计提折旧
	
	
	100.00

	
	机物料消耗
	
	
	16.00

	
	大修
	
	
	36.00

	扣副产
	水泥熟料
	-180
	0.6
	-108.00

	
	低压蒸汽
	-200
	0.288
	-57.60

	合计生产成本
	
	
	
	340.60


注：①单位元（/ kW·h）；②单位kW·h/t。
由表1可以看出，20kt/a分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸工业装置硫酸生产成本为340.60元/t，按目前硫酸市场价1700元/t计，该项目每年可实现销售收入3400 万元，扣除生产成本后的毛利润为2718.80万元。
截止2026年6月上旬，山东地炼硫黄报价已超9000元/t，1t硫黄可生产3t硫酸，仅原料成本就达3000元/t，每生产1t硫酸将直接亏损1000多元。
当前情况下，分解工业石膏和裂解废硫酸窑气制硫酸，成本与效益竞争力优势明显。
3 结语 
分解工业石膏和裂解废硫酸窑气湿法制硫酸技术同传统的“两转两吸”干法工艺相比，可适应多种SO2来源，在不同SO2浓度情况下实现长周期稳定运行，能量利用率高，投资省，成本低，尾气易实现超低排放，是工业石膏和废硫酸资源化利用领域的突破性创新。同时，该技术具有既能缓解硫资源短缺，又能解决工业石膏和废硫酸环保难题的双重价值，当前经济效益显著，应加快技术推广，变“废”为宝，破“硫”之困。

