
熔硫尾气升华硫的生成机制与协同
治理技术研究
李正强 叶建强
云南三环中化化肥有限公司 

[bookmark: _GoBack]摘要:熔硫工序是硫磺制酸装置的关键前处理单元，其尾气具有高温、高湿、组分复杂、腐蚀性强等特点，其中由硫蒸气凝华形成的亚微米级升华硫及硫化氢，是诱发设备堵塞与排放超标的根本诱因。基于硫相变热力学规律，本文构建了熔硫过程硫蒸气挥发与凝华理论模型，明确升华硫生成临界温度与粒度分布区间。结合工业装置运行数据与故障实例，对比分析了不同处理技术在净化效能与工程适用性方面的差异，结果表明，采用多级协同洗涤工艺可将尾气颗粒物浓度稳定控制在25 mg/m³以下，连续运行时间超过210天。融合升华硫的抑制生成、高效捕集与资源回收在内的多级协同策略，是解决熔硫尾气治理难题的有效途径。
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1引言
熔硫工序作为硫磺制酸装置的辅助单元，其尾气因含高黏附性升华硫与恶臭组分硫化氢，长期是企业环保达标的瓶颈环节。熔硫尾气普遍具有高温、高湿及多组分特性，其中H₂S嗅觉阈值低至0.0005ppm，是恶臭主要来源。气相硫冷却凝华形成的亚微米级升华硫，比表面积大且极易粘附聚集，长期运行易造成管路堵塞和洗涤设备工况恶化，诱发风机积灰振动等一系列设备故障[1-2]。尽管硫磺制酸工艺凭借流程紧凑、硫资源利用率高等优势，已占据国内硫酸产能六成以上，但行业内针对熔硫尾气的综合治理技术仍存在短板，相关环保痛点始终未能得到彻底解决[3]。
自《硫酸工业污染物排放标准》（GB 26132-2010）正式实施后，重点区域大气污染管控力度持续提升，熔硫尾气治理已从可选配套升级为刚性达标要求。目前行业常用治理路线均存在明显局限：冷凝回收可实现硫蒸气资源化，但无法脱除硫化氢[3-4]；碱洗工艺应用最为普遍，能够同步吸收H₂S、SO2并捕集颗粒污染物[5-6]；湿式氧化技术可将硫化氢氧化为单质硫，净化水平较高，但设备投资与运行成本偏高[7]。现有研究大多围绕单一工艺开展参数调试或设备改进，缺少对升华硫形成机制、亚微米颗粒物捕集效果及多技术耦合治理的整体分析。本文以硫相平衡理论为依据，阐明升华硫大量生成的温度区间与凝华粒度分布特征，并结合国内多套工业装置运行数据，系统梳理主流技术的适用范围与工程瓶颈，可为硫磺制酸企业熔硫尾气治理方案选型与运行优化提供理论支撑与工程参考。
2熔硫尾气污染物的生成机理与理化特征
2.1硫的相变热力学与升华硫的形成条件
常压条件下硫磺呈现复杂的相变行为。其熔点约为119℃，沸点约为444.6℃。在熔硫工序的操作温度范围内，液态硫表面存在不可忽视的蒸气压。依据克劳修斯-克拉佩龙方程，硫蒸气的饱和蒸气压与温度的关系可近似表达为：
In
通过计算可得硫蒸气的饱和分压与温度成正比，当含有硫蒸气的尾气在输送或洗涤过程中温度下降至硫蒸气露点以下时，硫蒸气即处于过饱和状态，发生凝华效应，硫蒸气直接从气态转变为固态，不经过液态，该过程会释放大量潜热，导致局部温度回升，促使升华硫快速沉积[8]。
2.2　升华硫的粒径分布与黏附特性
升华硫的粒径取决于凝华过程中的过饱和度与停留时间。实验研究表明，在温度从120℃快速降至60℃的典型工况下，升华硫颗粒的中位粒径通常在0.3~2μm之间，部分可细至0.1μm以下[9]。这一尺度属于典型的亚微米气溶胶，比表面积可达10~20m²/g，颗粒间及颗粒与壁面间的范德华力极强，极易发生团聚和黏附，正是上述特性，导致升华硫一旦生成即迅速堵塞管道、填料和除雾器，常规喷淋难以将其从气流中有效去除。
2.3　多污染物的协同生成路径
除升华硫外，熔硫尾气中还含有H₂S、SO₂及水蒸气，它们的生成相互关联。工业硫磺含水量通常较高，进入熔硫槽后，水分瞬间汽化，使尾气中水蒸气体积分数可达20%~40%。大量水蒸气的存在不仅稀释了污染物，还因汽化潜热增加了洗涤系统的热负荷。硫磺中的有机硫化物（如硫醇、硫醚、噻吩等）及沥青质在高温下发生热裂解，生成H₂S；此外，硫磺与微量水在高温下发生歧化反应，H₂S浓度一般在50~500mg/m³之间，与硫磺品质密切相关[3]。SO₂则来源于硫磺的缓慢氧化以及H₂S的燃烧，其浓度通常较低，但溶于水形成亚硫酸后加剧了设备的酸性腐蚀。硫磺粉尘则来自固体硫磺在破碎、输送过程中因机械力产生的颗粒，粒径较粗，相对容易被洗涤捕集。
2.4　典型工况参数与污染特征
基于对国内大型硫磺制酸企业的现场运行数据，熔硫尾气的典型工况范围如表1所示[3,4,6]。数据表明升华硫是颗粒物的主要成分，H₂S是恶臭异味的主要来源，熔硫尾气治理的核心任务在于高效捕集亚微米级升华硫并深度脱除H₂S。
表1熔硫尾气典型工况参数统计
	参数
	单位
	典型范围
	平均值

	气量（实际状态）
	m³/h
	10000~35000
	22000

	温度
	℃
	60~120
	85

	含湿量
	%
	20~40
	32

	颗粒物（总）
	mg/m³
	200~900
	480

	其中升华硫占比
	%
	40~70
	55

	H₂S
	mg/m³
	50~500
	180

	SO₂
	mg/m³
	20~100
	45


3主流治理技术的性能比较与工程瓶颈
3.1冷凝回收法的原理及效能边界
冷凝回收法利用硫蒸气与空气露点之间的巨大差异，通过降温使硫蒸气过饱和凝华，再采用过滤或沉降方式捕集。根据换热形式的不同可分为直接喷淋冷凝与间接换热冷凝两类，直接喷淋冷凝将冷却水或稀碱液直接喷入尾气，利用气液接触快速降温，其优点是设备简单、压降低，但会产生大量含硫废水且回收的硫磺纯度不高。间接换热冷凝采用管壳式换热器，尾气走壳程，冷却介质走管程，硫在换热管外壁凝华，靠重力或机械刮除回收，其优点是回收硫磺纯度高、无废水，缺点是换热面易被硫垢覆盖，传热效率衰减快[4]。
某800kt/a硫酸装置采用“两级直接喷淋冷凝+电除雾”工艺处理熔硫尾气。数据表明第一级喷淋的硫资源回收率约为78%，两级总回收率约85%；但出口颗粒物浓度仍高达120~180mg/m³，主要为未凝华的亚微米升华硫；电除雾器因升华硫黏附导致电压下降，每15~20天即需清洗一次。由此可见，冷凝法只能有效去除硫蒸气，对H₂S、SO₂几乎没有去除能力，单独应用无法满足现行排放标准，必须作为预处理单元与后续碱洗工艺联用。
3.2碱液洗涤法的两种典型构型及适用性
碱液洗涤法是当前应用最广的技术路线，其核心是采用NaOH或Na₂CO₃溶液在洗涤塔内同时实现降温、除尘和脱酸。根据气液接触方式的不同，主要分为文丘里洗涤器和填料塔/空塔两种构型，二者在净化效率、压降特性及堵塞风险方面存在显著差异。
文丘里洗涤器利用尾气经收缩段加速至50~80m/s，在喉管处将洗涤液撕裂为微细液滴形成剧烈湍流，颗粒物与液滴发生高速惯性碰撞而被捕集。工业运行数据表明文丘里洗涤器对大于2μm颗粒的捕集效率超过95%，对0.5~2μm升华硫的效率约为70%~85%，但对小于0.5μm颗粒的效率低于50%[4,6]。文丘里洗涤器的压降高达5~10kPa，对应风机能耗增加30%~50%；其H₂S脱除率主要依赖物理溶解，化学反应不充分，通常为70%~90%。然而喉管处的高剪切力可有效防止固体沉积，因此基本不存在堵塞问题。
相比之下，填料塔的运行气速较低，通过填料层提供巨大的气液接触面积和较长的停留时间，使H₂S和SO₂充分溶解并与碱液反应。某企业的填料塔运行数据显示在pH≥9的条件下，H₂S脱除率可达92%~96%，SO₂脱除率超过90%，压降仅0.5~2kPa[4]。但该设备在粉尘与微细颗粒物拦截方面存在明显短板，除尘效果受颗粒粒径影响极大，对大于5μm颗粒约为80%，但对小于2μm升华硫仅40%~60%。更严重的是，当处理升华硫含量超过300mg/m³的尾气时，填料层压降在60~90天内从0.8kPa升至3.5kPa，需停车清洗或更换填料。空塔通过取消填料、采用多层高密度喷淋来规避堵塞风险，虽然气液接触面积减小导致H₂S脱除率降至85%~90%，但彻底消除了填料堵塞问题，连续运行周期可达200天以上[3]。两类设备的性能对比如表2所示。
表2文丘里洗涤器、填料塔与空塔的性能对比
	指标
	文丘里洗涤器
	填料塔
	空塔

	对升华硫捕集效率（0.5~2μm）
	70%~85%
	40%~60%
	50%~65%

	对H₂S脱除效率
	70%~90%
	92%~96%
	85%~90%

	压降（kPa）
	5~10
	0.5~2
	0.5~1.5

	堵塞风险
	极低
	高
	极低

	相对运行成本
	高
	中
	中


基于上述差异，“文丘里+空塔”串联组合成为当前公认的优化方案：前级文丘里洗涤器承担降温与粗除尘，将升华硫浓度降至100mg/m³以下；后级空塔进行H₂S深度吸收，并进一步捕集细颗粒。实际运行表明，该组合可使出口颗粒物低于25mg/m³、H₂S低于5mg/m³，连续运行周期超过210天[4,6]。
3.3湿式氧化法的净化极限与经济性
湿式氧化法（以络合铁法为代表）在液相中借助Fe3+/Fe2+的循环，将吸收的H₂S直接氧化为单质硫，催化剂再生通过空气氧化实现，其化学反应为[7]：

该技术的突出优势在于出口H₂S浓度可降至1mg/m³以下，彻底消除恶臭，且产物硫磺纯度超过90%，可直接回用。然而，其工艺流程长，需要设置吸收塔、再生塔、硫泡沫分离槽、压滤机等设备，占地面积大，运行成本是碱液洗涤法的2~3倍。因此湿式氧化法目前在国内熔硫尾气领域应用较少，仅在对H₂S排放要求极为严格的企业有试点，对于绝大多数硫磺制酸企业，碱液洗涤法仍是性价比最优的选择。
4协同治理工艺的系统构建与工程验证
4.1堵塞与腐蚀问题的机理分析及预防策略
堵塞是熔硫尾气治理装置最突出的运行故障。通过对多套装置堵塞部位的解剖分析，可将升华硫堵塞的演化过程划分为三个阶段：（1）沉积起始期：硫蒸气在低于露点温度的管壁或设备表面凝华，形成一层厚度约0.1~1mm的疏松黄色硫膜，此时压降无明显变化。（2）加速增长期：沉积层具有保温作用使表面温度进一步降低，硫蒸气持续凝华，同时气流中的升华硫颗粒被黏性表面捕获，形成致密的灰黑色硬垢，厚度增至5~20mm，管道有效截面积减小，压降开始明显上升。（3）堵塞失效期：沉积物不断增厚，在弯头、阀门、风机叶轮等部位形成瘤状或桥接堵塞，导致设备无法正常运行。
针对上述机理，工程上发展出多种预防与应对策略。在管道设计方面，采用蒸汽夹套保温是最直接的预防措施。宜都兴发化工有限公司的改造实践表明，采用分级伴热-从熔硫槽出口至洗涤塔入口分为高温段、中温段和低温段，可使管道清理周期从45天延长至210天，同时蒸汽消耗量降低32%。在洗涤塔设计方面，对于升华硫负荷较高的工况应优先选用空塔结构，从根本上规避填料堵塞风险。若必须使用填料以追求更高的H₂S脱除率，则应选用大尺寸规整填料，设置在线冲洗系统，并在填料层上下预留足够的人孔以便机械清理。
熔硫尾气系统的腐蚀主要由H₂S和SO₂与水蒸气的协同作用引起。H₂S溶于水形成弱酸，与铁反应生成疏松多孔的FeS膜，不能有效阻止进一步腐蚀；SO₂溶于水形成H₂SO₄，pH可低至3~4，对碳钢的腐蚀速率可达1~3mm/年。此外，在高温高湿环境下，不同金属接触或同一金属存在温度梯度时，会形成腐蚀原电池，加速局部穿孔[10]。解决腐蚀问题的根本途径在于根据设备所处环境的腐蚀性强弱进行分级选材，可有效将设备腐蚀速率控制在0.1mm/年以下[3,6,10]。
4.2工程验证案例
某化工公司800kt/a硫磺制酸装置原采用单级填料塔碱洗工艺，运行中存在以下问题：填料每2~3个月堵塞一次，每次停车清理造成产量损失约2000吨硫酸；出口颗粒物浓度60~90mg/m³、H₂S浓度15~25mg/m³，时有超标；循环液固含量高达1200mg/L，喷头频繁堵塞[2,4,6]。针对上述问题，企业按照协同治理思路新建“文丘里洗涤器+空塔”系统，运行数据显示装置出口污染物浓度显著降低，运行周期大幅延长，风机能耗明显下降，并实现了硫资源的高效回收，改造后连续6个月的运行数据均值如表3所示。
表3改造前后运行数据对比
	指标
	改造前（单级填料塔）
	改造后（文丘里+空塔）

	入口尾气温度（℃）
	88
	92

	入口颗粒物（mg/m³）
	520
	560

	入口H₂S（mg/m³）
	195
	210

	出口尾气温度（℃）
	52
	41

	出口颗粒物（mg/m³）
	60~90
	22

	出口H₂S（mg/m³）
	15~25
	3.6

	系统压降（kPa）
	填料塔2.3
	文丘里6.2+空塔1.1

	连续运行周期（天）
	60~90
	225

	循环液固含量（mg/L）
	1200
	<500


5结论与展望
本文基于硫磺制酸熔硫工序的物理化学特性，系统剖析了尾气中升华硫与H₂S等污染物的生成机制及排放特征，对比了冷凝回收、文丘里洗涤、填料塔碱洗、湿式氧化等主流治理技术的性能极限与工程瓶颈，并结合多套工业装置的运行数据与故障案例，提出了系统化的协同治理工艺，工业运行数据优异。展望未来，熔硫尾气治理技术将逐步向智能调控、抗堵新材料应用、废液资源化利用、装置一体化集成等多元方向迈进。随着环保法规日趋严格以及工程技术的不断进步，熔硫尾气的深度净化与硫资源回收水平有望迈上新台阶。
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