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[bookmark: OLE_LINK6]摘要：二氧化硫转化率是硫酸工业生产过程中的核心控制指标，其测定准确度直接影响装置经济性与操作优化控制。本文系统论述了转化率测定的三种计算方法：不考虑体积变化的简化计算法、未考虑三氧化硫吸收的中间计算法以及考虑反应收缩与三氧化硫吸收的工程计算法。通过反应方程式推导出各公式的数学表达，揭示了系数0.015的物理意义源自反应体积收缩与吸收体积减少的叠加效应。结合典型工况数据对比分析表明，三种方法的计算结果存在显著差异，其中工程计算法能真实反映转化过程，推荐作为硫酸装置转化率测定的标准计算方法。
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[bookmark: OLE_LINK2]硫酸工业是现代化学工业的基础与核心，被誉为“化工之母”，是支撑化肥、冶金、新材料、新能源等众多产业发展的关键基础原料工业。预计未来几年我国硫酸行业产能、产量与需求全面增长，磷复肥、钛白粉、己内酰胺、磷酸铁、磷酸铁锂等下游产品产量显著提升，行业新建产能仍将保持较大规模，新老交替持续推进［1］。
硫酸生产主要分为接触法与湿法两大类，在接触法硫酸生产中，二氧化硫（SO₂）催化氧化为三氧化硫（SO₃）是关键工序，其转化率直接决定原料消耗、尾气达标排放及后续吸收操作的经济性。准确测定各段转化率不仅是评价催化剂活性、优化工艺参数的基础，也是核算装置产能与经济效益的重要依据。
工业上测定转化率普遍采用碘量法、电位电解法［2］、色谱法［3］等，通过测量转化器进、出口气体中SO₂浓度进行计算。然而，由于反应体系存在体积收缩，且取样分析通常在SO₃被吸收后进行，计算公式的选取直接影响结果的准确性。目前生产实践中存在多种计算方法，部分操作人员对其原理及适用条件认识不清，导致转化率测定出现偏差。
本文从反应方程式基本原理出发，系统推导三种典型转化率计算公式，揭示各公式的物理意义与适用边界，并通过数据对比阐明正确选择计算公式的重要性。

1转化率测定的理论基础
1.1反应特征与体积效应
二氧化硫催化氧化反应方程式为：
2SO2+O2⇌2SO3​ΔH=−98.3kJ/mol
该反应具有两个显著特征：一是可逆放热反应，受化学平衡限制，SO₂不可能完全转化；二是反应前后气体体积发生变化，每反应2体积SO₂，气体总体积减少1体积（从反应方程式可以看出每消耗2体积SO₂和1体积O₂，生成2体积SO₃，净减少1体积）。
体积收缩效应的存在使得转化器出口气体体积小于进口体积，若直接用进出口SO₂浓度比值计算转化率，将产生系统性误差。
1.2气体分析实际流程
工业生产中转化率的测定流程为：从转化器进口和出口（或各段出口）同步采集气体样品，用碘吸收液分析气体中的SO₂浓度，同时气体中的SO3也被碘吸收液中的水吸收去除，通过吸收后的余气体积计算转化率。这一流程意味着：
进口样品分析时，气体中主要含SO₂、O₂、N₂（不含SO₃）。
出口样品分析时，气体中的SO₃已被吸收除去，体积进一步减少。
因此，转化率计算公式必须同时考虑反应引起的体积收缩和SO₃被碘液吸收引起的额外体积减少。
三氧化硫吸收反应方程式为：
SO3+H2O=H2SO4
2三种转化率计算公式的推导
2.1方法一：不考虑体积变化的简化计算法
推导前提：忽略反应前后气体总体积的变化，假设进出口气体体积近似相等。
设进口SO₂%浓度为a，出口SO₂%浓度为b，则反应掉的SO₂%量为(a-b)。转化率X定义为反应掉的SO₂量与进口SO₂量之比：

X=×100          (1)
这是最直观的计算方法，也是忽略反应前后气体总体积变化的简化公式。其数学形式与可逆反应转化率的定义式一致。
物理意义：该公式隐含假设气体体积为恒定值，适用于反应前后体积不变的反应体系。对于SO₂氧化反应，该公式忽略了体积收缩，计算值将低于真实转化率。
2.2方法二：考虑反应收缩但忽略SO₃吸收的计算法
推导前提：考虑反应引起的体积收缩，但假设气体分析在SO₃未被吸收的条件下进行，即出口气体中含有气相SO₃。

取100体积进口炉气为计算基准，其中进口SO₂体积为a，出口SO₂体积为b。设转化率为x，则反应掉的SO₂体积为ax。根据SO2+O2⇌SO3反应计量关系，总体积收缩量为0.5ax，反应后气体总体积（含SO₃）为：
V1=100−0.5ax          (2)
反应后气体中剩余SO₂体积为b=a-ax=a(1-x)。则此时气体中的SO₂浓度b（即气体中仍含SO₃）应为：

b=×100          (3)
整理(3)式得：

X=×100          (4)
物理意义：该公式仅考虑了反应过程的氧气消耗的体积收缩，系数0.005来源于收缩系数0.5与分母100的比值。若实际分析流程确实是在含SO₃的气体中测定SO₂浓度，该公式是准确的。
2.3方法三：考虑反应收缩与SO₃吸收的工程计算法
推导前提：全面模拟工业分析流程，即反应后气体经吸收液除去SO₃，再分析剩余气体中的SO₂浓度。
仍取100体积进口炉气为基准。反应后（含SO₃）气体体积为V₁=100-0.5ax。将反应后气体通过吸收液，SO₃被完全吸收，体积减少量等于生成的SO₃体积ax。因此，吸收后气体总体积为：
V2=100−0.5ax-ax          (5)
整理(5)式得：
V2=100-1.5ax              (6)
吸收后气体中仅含SO₂、O₂和N₂，其中SO₂体积为a(1-x)。此时分析得到的SO₂浓度b为：

b=×100          (7)
整理(7)式得：

X=×100          (8)
物理意义：该公式完整模拟了工业分析全过程。系数0.015由两部分叠加而成：反应收缩贡献0.005，SO₃吸收贡献0.01，两者之和为0.015。这正是硫酸工业经典转化率公式的来源。该公式已在硫酸生产中得到广泛应用，并被认为是比较准确且反映实际生产情况的计算公式。
3三种计算方法的对比分析
3.1数学特征比较
将三种公式统一表示为：

方法一：X1=×100               (9)

方法二：X2=×100          (10)

方法三：X3=×100          (11)
由于分母中(1-0.015b)<(1-0.005b)<1，对于相同的a、b值，恒有x3>x2>x1。即方法一计算结果最低，方法二次之，方法三最高。
3.2典型工况数据对比
选取硫酸工业典型操作数据进行分析。某硫黄制酸装置转化器一段进口气体组成如下：SO₂浓度a=10.92%，O₂浓度9.88%，N₂浓度79.00%。分析转化器各段进出口SO₂浓度，进而对比三种方法的计算值。
表1 三种转化率计算方法结果对比
	转化器各段
	进口SO2浓度a/%
	出口SO2浓度b/%
	方法1转化率X1/%
	方法2转化率X2/%
	方法3转化率X3/%
	绝对偏差（X3-X1）/%
	累积偏差/%

	一段
	10.92
	4.70
	56.96
	58.33
	61.28
	4.32
	4.32

	二段
	4.70
	1.68
	64.26
	64.80
	65.92
	1.66
	5.98

	三段
	1.68
	0.64
	61.90
	61.90
	62.50
	0.60
	6.58

	四段
	0.64
	0.026
	95.94
	95.95
	95.97
	0.04
	6.62


数据表明：不同计算方法得出的转化率有明显的差异，累积偏差达到6.62%。
3.3偏差原因分析
方法一与方法二的偏差来源于两方面的体积效应未计入：
O2消耗反应收缩效应：使出口气体体积减小，SO₂浓度相对升高，若忽略收缩，计算出的转化率偏低。
SO₃吸收效应：使分析气体体积进一步减小，SO₂浓度进一步升高，忽略该效应同样导致转化率计算值偏低。
两者叠加，使得方法一与方法三的偏差累积达到6.62%，这一偏差在工业生产中是不可接受的。
4工业应用讨论
4.1三种不同计算方法的优势比较
方法1（简化计算法）优势在于计算极其简便，无需采取任何修正系数，可直接通过进出口浓度比值估算转化趋势。适用于现场快速判断、仪表粗调或转化率较低的工况，此时体积效应尚不显著，误差在可接受范围内。
方法2（反应体积收缩修正法）介于简化法与工程计算法之间，其优势是仅需考虑反应本身的计量收缩，物理意义清晰，推导过程容易理解。当分析流程直接在含SO₃的气体中进行（如某些在线红外分析仪、气相色谱仪可直接检测SO₃）时，该方法最为准确，避免了过度修正。
方法3（工程计算法）的优势在于最贴近实际工业分析流程，完整模拟了SO₃吸收环节的体积减少效应，精度最高，是硫酸行业生产应用中推荐的标准方法。尽管计算稍显复杂，但现代DCS系统可轻松嵌入该公式，实现实时、准确的转化率监控。对于高转化率工况，该方法能够避免简化法带来的显著偏低误差，是生产考核与工艺优化的首选。
综合而言，日常操作宜采用方法三；若仅作趋势判断或低转化段分析，方法一与方法二可提供简便参考。
4.2公式的适用范围
方法三（即含0.015b的公式）适用于硫铁矿制酸、冶炼烟气制酸等采用接触法工艺且按传统的碘量法常规流程取样分析的装置。当采用其他分析流程（如气相色谱可直接分析含SO₃的烟气）时，应选用方法二。方法一只能用于粗略的估算时用。
4.3其他测定方法的补充
[bookmark: OLE_LINK10][bookmark: OLE_LINK11]转化率测定除气体分析法外，还可采用热量平衡计算法［4］。该方法基于反应放出热量与温升的关系，通过测量进出口温差计算转化率。其优点是不需气体取样分析，响应速度快，可用于在线监测；缺点是需要准确的气体热容数据和良好的保温条件，精度略低于化学分析法。气体分析法与热量平衡计算法相互对照验证，可显著提高转化率测定结果的可靠性，两种方法可互为补充与验证。
5结论
二氧化硫转化率计算公式的选择必须与气体分析流程相匹配。忽略体积收缩和SO₃吸收的简化公式（9）存在显著系统误差，不适于工业生产控制。
完整的工程计算公式(11)通过严格的物料衡算推导得出，系数0.015准确反映了反应收缩（贡献0.005）与SO₃吸收（贡献0.01）的双重体积效应，是硫酸工业测定转化率的比较精确方法。
典型工况数据对比3.2表明，在正常工况负荷时，简化公式的计算值比真实转化率偏低4.32个百分点以上，这一偏差足以对装置操作与效益核算产生误导。
建议硫酸生产企业在转化率测定中采用工程计算公式（11），并定期校验分析仪器的准确性，确保生产工艺的可控和指标的真实可靠。
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