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摘要:本文围绕硫酸尾气综合治理技术及资源化利用展开。随着硫酸工业污染物排放标准愈发严格，对尾气中SO2、硫酸雾等污染物的治理成为关键。文章详细介绍了多种脱硫工艺：石灰石-石膏湿法利用石灰石浆液与烟气中SO2反应生成石膏，实现脱硫；过氧化氢法借助双氧水的强氧化性将SO2氧化为硫酸，该法在除SO2时有优势，但对硫酸雾去除效果欠佳；氨法以液氨/氨水为吸收剂，经吸收、氧化和结晶过程脱除SO2，不过产物硫酸铵处理困难且酸雾治理效果不佳；活性焦法利用活性焦吸附并氧化SO2，解吸后可回收高浓度SO2用于生产，还能去除多种污染物；新型低温催化法以炭材料为载体负载活性成分，在低温常压下将SO2转化为硫酸，具备高效脱硫且降低硫酸雾排放的优势。每种工艺都有其原理、化学反应过程、工艺流程及存在的问题或优势，为硫酸尾气治理技术的选择和改进提供了全面参考。
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硫酸工业实践中向大气排放的生产尾气主要含SO2（二氧化硫）、硫酸雾（H2SO4气溶胶）、颗粒物，其中，SO2的比例最高，但在工业生产中，SO2的治理相对较易实现。随着《硫酸工业污染物排放标准》（GB 26132-2010）的修订[1]，对硫酸工业的污染物排放提出了更严格的要求，其中SO2的排放限值为200 mg/m³、硫酸雾的排放限值为5 mg/m³，该标准对于硫酸雾的排放限制较为严苛。对比分析当前脱硫工艺的作用原理与技术优劣，结合行业实际应用工况与落地成效，筛选出适配性最优的脱硫除硫酸雾工艺方案。在高效稳定脱除二氧化硫与硫酸雾污染物的基础上，依托该工艺深挖硫资源回收利用价值，配套搭建智能化操控运维体系，助力工业尾气脱硫技术朝着资源化、智能化、绿色可持续的方向迭代升级。
一、石灰石——石膏湿法烟气脱硫工艺
1.1 石灰石—石膏湿法脱硫的脱硫原理
首先，将石灰石破碎并磨成细粉，然后与水混合搅拌，制成吸收浆。在吸收塔中，吸收浆与烟气充分混合接触。烟气中的SO2与浆液中的碳酸钙(CaCO3)以及鼓入的空气发生氧化反应。最终，反应生成的产物是二水石膏(CaSO4·2H2O)。脱硫后的烟气首先通过除雾器，除去其中携带的细小液滴。随后，烟气经过换热器加热升温，最后排入烟囱。同时，脱酸过程中产生的石膏浆液通过脱水装置进行脱水处理，以便回收和再利用[2]。
1.2 石灰石-石膏法的化学反应原理[3]
吸收：
溶解：
氧化：
结晶：
1.3石灰石-石膏湿法脱硫工艺流程
主要包括以下几个关键步骤：制备浆液、烟气预处理、吸收反应、氧化以及石膏处理。首先，将石灰石破碎至所需的粒径，然后磨成细粉，与水混合制成浆液。在烟气进入吸收塔之前，通过预处理阶段，去除其中的粉尘，并将其冷却至适宜的温度。在吸收塔中，烟气从下向上流动，与从上向下喷洒的石灰石浆液进行密集接触，发生脱硫反应。在反应过程中，引入氧气和空气，以促进硫酸钙（石膏）的生成。反应后的气体通过脱水和清洁处理，然后排放至大气中。从塔底排出的浆液被送往沉淀池，其中未反应的石灰石与反应生成的石膏被分离。分离后的石膏经过洗涤和脱水处理，可作为建筑材料等用途再利用。同时，清洗回收的水和未反应的石灰石可循环使用于新的脱硫过程中，实现了资源的有效利用和循环经济[4]。但是石灰石-石膏法脱硫技术存在脱硫效率不高、同时脱硫过程产生的石膏易于在管道和部分设备中产生结垢，造成管道和设备堵塞。设备的运行维护成本较高。
二、过氧化氢法脱硫工艺
2.1过氧化氢法脱硫的脱硫原理
过氧化氢法硫酸尾气治理技术的核心在于利用双氧水（H2O2）的强氧化性，将27.5%的过氧化氢溶液稀释至安全浓度8.5%以下，过氧化氢在酸性溶液中将烟气中的SO2吸收并转化成H2SO3，同时氧化生成硫酸，从氧化还原的角度来看，H2O2中的氧元素从-1价降低到-2价，得到电子，表现出氧化性；中的硫元素从+4价升高到+6价，失去电子被氧化。硫酸可以和水以任一比例混溶，不会造成过饱和结晶，造成结垢堵塞问题。双氧水脱硫过程中，烟气中SO2的去除是分两步进行的[5]。
2.2 过氧化氢法脱硫化学反应原理
第一步，尾气中的SO2分子与水接触后溶解在水中，与水分子结合成亚硫酸，反应方程式为:

第二步，亚硫酸被双氧水氧化生成硫酸，反应方程式为:

副反应，过氧化氢分解反应，反应方程式为:

在以上反应进行时需要保持过氧化氢槽中的过氧化氢浓度维持在0.1%~0.35%，通过过氧化氢泵进入稀硫酸母液中，不断吸收制酸尾气中的达到一定浓度后进入干吸工段回用，或用于对电除雾装置的定期冲洗[6]。
2.3 过氧化氢法脱硫工艺存在的问题
在运行过程中，过氧化氢法也面临一些问题，过氧化氢的储存和运输需要严格按照危化品的管理要求进行，这增加了管理成本和安全风险。但是在反应过程中酸性条件下的过氧化氢溶液具有更强的氧化性，稀酸中残留的双氧水对稀酸输送管道和设备的腐蚀性更强。对设备管道的材质要求较高，如吸收塔采用耐氟、钠碱腐蚀的玻璃钢，部分管道采用特殊材质，这也导致设备投资成本增加。此外，由于双氧水与SO2的反应受反应平衡的影响，当尾气中SO2浓度波动较大时，需要及时调整双氧水的加入量，以确保脱硫效果，这对装置泵的配置、系统自控化和装置的适应能力提出了要求较高[7]。
仅使用过氧化氢法处理硫酸尾气可以较好的除去硫酸尾气中的SO2，但是对于制酸尾气中的硫酸雾并不能很好的去除，采用一级电除雾的情况下仅仅可以降低到30 mg/m³以下[8]，如果要使酸雾排放到达≤5 mg/m³的超低排放值则需要增加二级电除雾，这样将会增加大量建设投资以及运行成本。
三、氨法脱硫工艺
3.1氨法脱硫的脱硫原理
氨法烟气脱硫技术以液氨/氨水作为吸收剂，通过气液传质反应高效脱除烟气中SO2，其核心机理在于吸收剂与SO2反应生成亚硫酸铵[(NH4)2SO3]和亚硫酸氢铵(NH4HSO3)复合盐溶液。该工艺存在亚硫酸铵热力学不稳定性缺陷，在系统温度波动（>60 ℃）或pH值变化时易发生逆向分解反应，导致SO2二次析出（脱硫效率衰减率达15%~30%）。为构建稳定脱硫体系并满足≤35 mg/Nm³的超低排放标准，需集成强制氧化工艺单元，采用空气氧化塔配合过渡金属催化剂（如Fe3+/Mn2+），将亚硫酸铵定向转化为化学性质稳定的硫酸铵[(NH4)2SO4]结晶产物，同步实现脱硫效率提升（＞98.5%）与硫酸铵肥料副产物的资源化回收[9]。
3.2 氨法脱硫的化学反应原理
该工艺的核心反应分为吸收、氧化和结晶三个阶段。以下是主要反应方程式及过程说明[10]：
1.吸收阶段
主要反应：
副反应（当氨不足时）：
2.氧化阶段
亚硫酸盐在氧气（O₂）作用下被氧化为硫酸盐：


3.中和与结晶阶段
硫酸氢铵与氨进一步反应，生成硫酸铵并结晶析出：

总反应式：
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该方法的主要缺点在于首先反应产物无法在硫磺制酸装置中回用，需要单独处理，而我国硫酸铵产量与市场都在萎缩[11]，仅靠硫酸制酸处理尾气产生的小批量硫酸铵也不好处理。其次与其他湿法脱硫技术相同，氨法脱硫同样存在酸雾无法降低至5 mg/m³以下的痛点，以及氨法脱硫后尾气中含有硫酸铵/亚硫酸铵的气溶胶，不仅硫酸雾不达标，颗粒物也不达标，如果后加电除雾装置则会极大增加建设投资与运行费用。
四、活性焦法脱硫工艺
4.1活性焦法脱硫的脱硫原理
活性焦烟气脱硫技术是一种资源化的干法烟气净化工艺。该技术采用煤基活性焦作为吸附介质，高效去除烟气中的二氧化硫（SO2）。其脱硫效率显著，并且经过加热解吸后，能够得到浓度超过20%（体积比）的SO2混合气体，便于在工业生产中的进一步利用。此技术在治理SO2污染的同时，还能回收SO2用于生产硫酸等副产品，实现了资源的循环利用。由于该技术产生的二次污染较少，且用水量低，特别适用于干旱缺水地区，是推进污染治理、资源综合利用和循环经济发展的重要技术手段，与我国产业发展的方向相契合。
在众多联合脱硫脱硝技术中，活性焦吸附法独树一帜，它是唯一能够同时去除烟气中多种污染物的方法。除了有效去除SO2和氮氧化物（NOx）之外，该技术还能去除烟气中的烟尘粒子、汞、二噁英、呋喃、重金属、挥发性有机物以及其他微量元素，展现出其全面的环境保护能力[12]。
活性焦脱硫的工艺原理主要是利用其特殊的结构来吸附制酸尾气中的SO2、氧气和水，并在活性焦的催化作用下吸附态的SO2被氧化为H2SO4并储存在活性焦孔隙中，所以使用活性焦法对制酸尾气脱硫必须配备再生循环系统[13]。
4.2活性焦法脱硫的化学反应原理
该工艺主要分为吸附和解吸两个阶段，反应方程式为:
吸附反应: 
解吸反应：
4.3活性焦法脱硫的工艺流程
烟气在通过活性焦吸附脱硫装置时得到净化，其中含有的SO2被活性焦吸附。当活性焦达到吸附饱和状态后，进入到解吸再生装置中。在这一装置中，通过加热操作使活性焦得以再生，从而释放出高浓度的SO2混合气体。这些气体可以采用现有的成熟工艺技术进行利用，比如用于生产硫酸、液态SO2等含硫化工产品[14]。
完成解吸再生过程后，活性焦并未失去其吸附能力。经过筛选处理，去除可能存在的杂质和破损颗粒，再通过活性焦输送系统将其重新送回到活性焦吸附脱硫装置中，从而实现循环使用。这种循环利用的方式不仅提高了资源的使用效率，还降低了运行成本，增强了整个脱硫工艺的经济性和可持续性。
4.4活性焦法脱硫工艺存在的问题
    首先，活性焦的吸附和解吸过程在不同位置完成，设备占地面积较大，同时需要蒸汽/高温烟气对活性焦进行脱附再生，因此活性焦再生过程需要消耗大量的热。第二，由于活性焦吸附SO2的过程会放热，若活性炭为固定床易发生局部温度骤升而发生火灾事故，因此活性炭脱硫工艺多以移动床为主。第三，活性焦脱硫仅以吸附二氧化硫为主，解吸后为高浓度二氧化硫，仍需要增加其他设备来将二氧化硫进行处理。增加了处理工艺设备，同时了增加了工艺的复杂性。第四，活性焦脱硫在移动过程中颗粒之间的磨损大，因此活性焦脱硫剂更换较为频繁，且单次更换量大，增加了系统的运行费用。
五、新型低温催化法脱硫工艺
5.1 新型低温催化法脱硫原理
新型催化发技术是在传统的炭法脱硫技术[15]以及磷铵肥法技术的基础上发展而成的。
新型催化法革新了烟气脱硫工艺，以炭材料作为催化剂载体，通过负载活性催化成分，制备出高活性催化剂。该技术突破性地实现了在低温常压的温和条件下，将烟气中的二氧化硫直接转化为硫酸。与传统方法不同，新型催化法兼具活性炭的吸附能力与催化剂的催化效能，不仅拓宽了对二氧化硫的处理路径，极大提升了脱硫效率，同时还大幅降低了设备要求和运行成本，使得工业实际上在不加设二级电除雾的情况下硫酸雾的排放即可达到≤5 mg/m³的超低排放限制，同时也可以高效脱除SO2，为工业烟气脱硫开辟了新的方向[16]。
5.2 新型低温催化法脱硫化学反应原理
该工艺主要分为物理吸附和化学吸附两个阶段，反应方程式为:
1、物理吸附：



2、化学吸附：


5.3 新型低温催化法脱硫的工艺优势
新型催化法烟气脱硫技术，凭借其独特的脱硫催化剂，在脱硫领域开辟出全新路径。与传统脱硫活性焦和活性炭有着本质区别，该脱硫剂以炭材料作为载体，负载特定活性组分，对SO₂氧化制酸过程起到高效催化作用。
采用活性炭为载体，利用活性炭C6环平面石墨结构的特性形成的原子层间纳米限域效应，这一特性，不仅赋予了脱硫剂吸附能力，使其能够有效吸附SO2，酸雾，水和氧气并且可以储存反应生成的硫酸。对C6环的杂原子掺杂改性，降低了SO2转化为SO3的反应能垒，更让脱硫剂具备卓越的催化功能，将传统单纯的脱硫过程巧妙转化为硫酸生产过程。新型催化法脱硫技术在高效脱除SO2的同时能够高效脱除硫酸雾，此举不仅实现了硫资源的循环利用，显著提升资源利用率，还大幅降低了脱硫成本，在环保和经济两方面，均展现出显著优势与广阔的应用前景[17]。
新型催化法脱硫剂由于其利用杂原子对炭原子的改性来实现催化转化的能力，使得在催化剂中不存在金属离子等成分，因此在催化脱硫过程产生的稀酸中不会引入其他金属离子成分，因此使用新型催化法脱硫产生的稀酸可以直接回用到干吸工段作为生产98%酸的补水使用，不会对酸的品质和设备等造成其他影响。
此外新型催化法脱硫技术还具有设备简单、工艺流程短、操作自动化等优势可实现无人化、自动控制运行的特点。
六、结语
综上所述，硫酸尾气治理技术多样且各有优劣。在当前环保标准持续严格的背景下，过往的单一技术往往难以完全满足要求，新型催化法脱硫技术成功实现了高效脱除二氧化硫和硫酸雾的能力。同时新型催化法脱硫技术具有工艺简单、流程短，操作自动化等优势，可以实现整个脱硫系统无人值守。同时在实际运行过程中进一步优化工艺参数，可实现最大化降低运行成本，提高资源利用率和硫资源回收，在实现尾气二氧化硫近零排放的同时推动硫酸尾气治理技术朝着绿色、可持续的方向发展，为硫酸工业的清洁生产和生态环境的保护提供有力支撑。 
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