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(57)摘要

一种低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺。包

括工业稀废硫酸和净化稀酸喷雾浓缩预处理、浓

废硫酸和天然气、液化石油气等燃料在高温下的

燃烧和分解、余热锅炉热回收、封闭稀酸洗净化、

两次转化、两次吸收和氧化法尾气脱硫等工序，

最终产品为工业硫酸。与传统的酸碱中和及稀废

酸多效浓缩处理工艺相比，喷雾浓缩预处理+高

温裂解制酸工艺可以处理各种稀废硫酸，并回收

利用稀酸洗净化工序产生的质量浓度5%~15%稀

硫酸、尾气脱硫产生的质量浓度20%~40%稀硫酸，

提高了硫回收率和热能回收率，大大降低装置运

行成本。
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1.一种低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺，其特征是采用分解炉炉气作为浓缩热源的

稀废酸喷雾浓缩工艺，通过控制喷雾浓缩塔气液比，将低浓度稀废硫酸和制酸净化工序产

生的稀硫酸浓缩提浓，浓缩后的浓废硫酸送入分解炉，喷雾浓缩塔出来的气体并入空气预

热器出口炉气中；在分解炉内，与预热后的助燃空气、燃料混合燃烧，使浓废硫酸热分解为

含二氧化硫、三氧化硫、水、氧气、氮气、二氧化碳及其他杂质的高温炉气，高温炉气经余热

锅炉和空气预热器回收热能产生蒸汽，余热锅炉出来的分解炉炉气分两路，一路送喷雾浓

缩系统，一路进空气预热器预热空气，空气预热器出口炉气依次进稀酸洗净化工序、干吸工

序、转化工序制酸，生成质量浓度98%的工业硫酸产品，制酸尾气送入脱硫塔，采用氧化法脱

硫脱硝工艺除去尾气中的二氧化硫和氮氧化物，脱硫塔出口气体经电除雾器除硫酸雾后达

标排放，脱硫塔产生的稀硫酸循环利用；

采用高温分解炉炉气作为热源的气液逆流喷雾浓缩工艺，通过控制喷雾浓缩塔气液

比，将质量浓度小于50%的含有机物和无机物的工业稀废硫酸提浓至质量浓度80%以上，分

解炉炉气温度400℃~500℃；分解炉内喷入雾化后的质量浓度80%以上浓废硫酸、300~500℃

助燃空气和辅助燃料，分解炉炉温控制在1000~1200℃，微负压操作，分解炉出口炉气氧气

体积浓度1%~3%；

喷雾浓缩塔排出的质量浓度80%以上浓废硫酸经固液分离，除去浓废硫酸中的无机杂

质后送分解炉处理，喷雾浓缩塔排出的气体经气液分离后，一部分气体返回喷雾浓缩塔用

于调节进气温度，一部分并入空气预热器出口炉气中用于制酸；

制酸系统采用两次转化、两次吸收接触法制酸工艺，稀酸洗净化工序采用稀硫酸洗涤

除尘，产生的质量浓度5%~15%稀硫酸经固液分离后，稀硫酸送喷雾浓缩塔浓缩处理，制酸系

统无酸性废水产生。

2.如权利要求1所述低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺，其特征是辅助燃料为天然气、

液化石油气、焦炉煤气、水煤气、硫磺、硫化氢中的一种或多种。

3.如权利要求1所述低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺，其特征是分解炉为钢壳内衬

耐火砖结构，是卧式结构或立式结构，分解炉中部设有二次空气，尾端设有排灰系统。

4.如权利要求1所述低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺，其特征是用余热锅炉和空气

预热器回收分解炉出口高温炉气、转化工序高温转化气的余热，用以生产蒸汽和加热空气，

利用制酸系统的余热浓缩低浓度稀废硫酸。

5.如权利要求1所述低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺，其特征是制酸尾气采用双氧

水氧化法脱硫脱硝工艺处理，脱硫塔出来的质量浓度20%~40%稀硫酸大部分返回干吸工序

用作补充水回收利用，小部分送入喷雾浓缩塔浓缩处理，脱硫塔排出的气体送入电除雾器

进一步除雾硫酸雾后送烟囱排空。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 110683520 B

2



低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺

技术领域

[0001] 本发明属于化工环保技术领域，具体涉及一种低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工

艺。

背景技术

[0002] 硫酸应用于在酯化、磺化、烷基化、净化脱水等单元操作中，绝大多数硫酸变成质

量浓度50%以下的稀废硫酸，这些稀废硫酸中含有大量有机杂质和无机杂质，有毒有害并散

发臭味，处理非常困难。我国染料、有机精细化工、钛白粉、再生铅等行业产生大量质量浓度

50%以下的稀废硫酸，每年总量在接近1000万吨。目前这部分稀废硫酸已被列为危废，亟待

处理。稀废硫酸常用的处理工艺是碱中和法和多效浓缩法，碱中和将硫酸变为含硫酸盐的

固体废渣，容易造成二次污染。多效浓缩法用蒸汽作为热源将稀废硫酸提浓至一定浓度回

收，稀废硫酸中的有机杂质、无机杂质直接影响工艺操作，并且浓缩酸浓度低、品质差，难以

有效利用，运行成本高。国内开发了废硫酸裂解再生技术只能处理质量浓度80%以上的浓硫

酸，处理质量浓度50%以下的稀废硫酸经济性很差。一种低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺

结合喷雾浓缩和高温裂解技术优势，利用制酸系统可靠热源将稀废硫酸提浓到80%以上的

经济性回收浓度，再经高温分解生产出高品质的工业硫酸产品，具有稀废硫酸处理彻底、硫

回收效率高、热能效率高、无二次污染等优点。该工艺技术稀废硫酸处理量大，单套装置规

模可达10万吨/年的硫酸产量。该工艺技术的投资和运行成本都非常有竞争力，具有良好的

经济效益和环境效益。

[0003] 基于硫资源循环利用和资源综合回收考虑，发明人提出一种利用裂解炉气热能将

质量浓度50%以下的稀废硫酸喷雾浓缩至浓度80%以上，再将浓硫酸与预热空气、燃料喷入

裂解炉制酸的新技术。尚未见到上述方法的发明专利和研究文献等报道。

发明内容

[0004] 本发明是一种低浓度稀废硫酸再生制硫酸的工艺。本发明整合稀废硫酸喷雾浓缩

和高温裂解工艺，实现稀废硫酸硫资源的循环再利用。

[0005] 本发明主要技术方案：综合回收利用工业副产质量浓度小于50%的含有机物和无

机物的稀废硫酸，其特征是采用400~500℃分解炉炉气作为浓缩热源的稀废酸喷雾浓缩工

艺，通过控制喷雾浓缩塔气液比，将质量浓度小于50%的低浓度稀废硫酸和制酸净化工序产

生的质量浓度5%~15%的稀硫酸浓缩提浓，产生的质量浓度80%以上的浓废硫酸送入分解炉，

喷雾浓缩塔出来的气体并入空气预热器出口炉气中，在分解炉内，与预热后的300~500℃助

燃空气、燃料等混合燃烧，使浓废硫酸热分解为含二氧化硫、三氧化硫、水、氧气、氮气、二氧

化碳及其他杂质的高温炉气，高温炉气经余热锅炉和空气预热器回收热能产生蒸汽，余热

锅炉出来的400~500℃分解炉炉气一路送喷雾浓缩系统，一路进空气预热器预热空气，空气

预热器出口炉气依次进稀酸洗净化工序、干吸工序、转化工序制酸，生成质量浓度98%的工

业硫酸产品，制酸尾气送入脱硫塔，采用氧化法脱硫脱硝工艺除去尾气中的二氧化硫和氮

说　明　书 1/4 页

3

CN 110683520 B

3



氧化物，脱硫塔出口气体经电除雾器除硫酸雾后达标排放，脱硫塔产生的质量浓度20%~40%

稀硫酸循环利用。

[0006] 本发明适用稀废硫酸浓度和流量波动大的工况，稀废硫酸质量浓度可在5%~50%，

流量可在50%~120%波动。

[0007] 本发明低浓度稀废硫酸再生制硫酸工艺，包括稀废硫酸喷雾浓缩、浓废硫酸过滤、

浓废硫酸焚烧、余热回收、炉气稀酸洗净化、转化、干燥吸收、尾气脱硫脱硝等工序，生产质

量浓度98%的工业硫酸产品。

[0008] 本发明采用高温气体传质传热的气液逆流喷雾浓缩工艺，将质量分数50%以下的

含有机物和无机物的工业稀废硫酸提浓至质量分数80%以上；所用高温气体温度为400~500

℃的分解炉炉气。

[0009] 本发明喷雾浓缩塔排出的浓废硫酸经固液分离，除去浓废硫酸中的有机和无机杂

质，分离出的硫酸液体送分解炉热分解处理，喷雾浓缩塔排出的气体经气液分离后，一部分

气体返回喷雾浓缩塔用于调节进气温度，一部分并入空气预热器出口炉气中用于制酸。

[0010] 本发明分解炉内喷入雾化后的质量分数80%以上浓废硫酸、助燃空气和辅助燃料；

分解炉炉温控制在1000~1200℃，微负压操作。分解炉出口炉气氧气体积浓度1%~3%；助燃空

气预热至300~500℃。辅助燃料可以是天然气、液化石油气、焦炉煤气、水煤气、硫磺、硫化氢

等。

[0011] 本发明分解炉为钢壳内衬耐火砖结构，可以是卧式炉型和立式炉型，分解炉中部

设有二次空气，尾端设有排灰系统。

[0012] 本发明制酸系统采用接触法制酸工艺，采用两次转化、两次吸收的流程，包括余热

回收工序、稀酸洗净化工序、质量浓度93%硫酸喷淋干燥、质量浓度98%硫酸喷淋吸收的干吸

工序、转化工序、尾气脱硫工序。

[0013] 本发明稀酸洗净化工序产生质量浓度5%~15%稀硫酸，稀硫酸中含有无机杂质，这

部分稀硫酸经固液过滤后，稀硫酸送喷雾浓缩塔浓缩处理回收硫资源，过滤的固体渣送渣

场，制酸系统无酸性废水产生。

[0014] 本发明在分解炉出口设置余热锅炉和空气预热器，回收分解炉出口高温炉气余

热，将炉气温度控制在高于炉气露点温度30℃进入稀酸洗净化工序，余热锅炉生产蒸汽，转

化工序设置空气预热器回收高温转化气的余热，加热空气温度至200℃，该预热空气送入余

热锅炉后空气预热器继续加热至400~500℃，送分解炉用作助燃空气，利用制酸系统产生的

余热浓缩低浓度稀废硫酸，实现热能高效利用。

[0015] 本发明制酸系统第二级吸收塔排出的尾气经纤维除雾器除去大颗粒酸雾后送入

尾气脱硫塔，制酸尾气采用双氧水氧化法脱硫脱硝工艺处理，脱硫后气体经电除雾器进一

步除雾硫酸雾后，达到SO2质量浓度小于100  mg/m3、氮氧化物质量浓度小于50  mg/m3、硫酸

雾质量浓度小于30  mg/m3的指标，从烟囱排空。双氧水氧化法产生的脱硫副产物为质量分

数20%~40%稀硫酸，大部分返回干吸工序回收利用，小部分送入喷雾浓缩塔浓缩处理。

附图说明

[0016] 图1为本发明实施例的工艺流程示意图。

[0017] 图中，1‑稀废硫酸储槽，2‑喷雾浓缩塔，3‑气液分离器，4‑浓废硫酸储槽，5‑液体过
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滤器，6‑分解炉，7‑燃料储罐，8‑灰渣储仓，9‑余热锅炉，10‑气体过滤器，11‑空气预热器，

12‑空气风机，13‑净化洗涤器，14‑净化稀酸储槽，15‑稀酸过滤器，16‑电除雾器，17‑SO2主

风机，18‑干燥塔，19‑转化器，20‑第一级吸收塔，21‑成品酸储罐，22‑第二级吸收塔，23‑脱

硫塔，24‑烟囱。

具体实施方式

[0018] 以下结合实施例对本发明作进一步说明，所举实例只用于解释本发明，并非用于

限定本发明的范围。

[0019] 以下实施例分别以几种特征性工业稀废硫酸为原料，以天然气为燃料，预热空气

助燃，通过喷雾浓缩预处理、高温裂解再生制酸，将稀废硫酸生成高品质的产品硫酸，实现

硫资源高效利用。

[0020] 参考附图1，本发明实例采用如下工艺流程：质量浓度5%~50%的稀废硫酸进图1中

的设备1，设备1中加入来自设备15的质量浓度5%~15%稀硫酸。用泵将设备1的稀硫酸送入设

备2，经气流式喷嘴自上而下雾化喷入，与设备2下部进入的热炉气逆流接触，气液传质传

热，热炉气将稀废硫酸中的大部分水分带出设备2；设备2底部排出的质量浓度80%浓硫酸进

入设备4，经设备5除杂后用泵送入设备6顶部经雾化喷枪喷入。设备2排出的气体经设备3过

滤除去硫酸雾，一路送入设备2循环，一路送设备13入口处理。设备6上部喷入天然气燃料和

300~500℃热空气，控制塔内温度在1000~1200℃，使硫酸彻底分解。设备6尾部进入二次空

气，确保炉内升华硫和结焦完成燃烧。设备6出口炉气经设备9、设备10和设备11除尘冷却降

温至露点温度以上30℃进入设备13洗涤除杂和水分，再经设备16除雾、设备18干燥、设备

19、20、22两次转化两次吸收生成质量浓度98%的成品硫酸。制酸尾气进入设备23，用双氧水

作为脱硫剂进行处理及除雾后，尾气达标排放。设备23出来的质量浓度20%~40%稀硫酸送设

备22用作补水。设备13排出的质量浓度5%~15%稀硫酸经设备14、15过滤后送入设备1循环浓

缩处理。

[0021] 实施例1

[0022] 处理某染料废酸5  t/h，常温25℃，废酸中硫酸质量浓度30%、有机物杂质10%，其余

为水。净化稀硫酸0.5  t/h，常温25℃，稀酸硫酸质量浓度10%。燃料为天然气，助燃空气为

400  ℃预热空气。进喷雾浓缩塔稀废酸5.5  t/h，其中硫酸质量浓度28%，有机物杂质9%，其

余63%为水，常温25℃。进喷雾浓缩塔分解炉炉气温度400℃，流量30000  m3/h。喷雾浓缩塔

出口废酸质量浓度75%，流量2.1  t/h，与400  ℃预热空气及适量的天然气燃料进入设备6焚

烧，控制焚烧温度1100℃，设备6出口炉气氧浓度2%。出口炉气流量35000  m3/h，温度降至

200℃进入设备13，经净化、干燥、转化、吸收生产质量浓度98%工业硫酸产品。

[0023] 实施例2

[0024] 处理某甲基丙烯酸甲酯稀废硫酸4  t/h，常温25℃，废酸中硫酸质量浓度40%、硫酸

铵质量浓度35%、其余为水。净化稀硫酸1  t/h，常温25℃，稀酸硫酸质量浓度10%。燃料为天

然气，助燃空气为400℃预热空气。进喷雾浓缩塔稀废酸5.0  t/h，其中硫酸质量浓度34%，硫

酸铵28%，其余38%为水，常温25℃。进喷雾浓缩塔分解炉炉气温度450℃，流量20000  m3/h。

喷雾浓缩塔出口废酸质量浓度55%，流量3.1  t/h，与400  ℃预热空气及适量的天然气燃料

进入设备6焚烧，控制焚烧温度1200℃，设备6出口炉气氧浓度2%。出口炉气流量24000  m3/
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h，温度降至250℃进入设备13，经净化、干燥、转化、吸收生产质量浓度98%工业硫酸产品。

[0025] 实施例3

[0026] 处理某再生铅稀废硫酸10  t/h，常温25℃，废酸中硫酸质量浓度40%，无机杂质

10%，其余为水。净化稀硫酸2  t/h，常温25℃，稀酸硫酸质量浓度10%。燃料为天然气，助燃空

气为500℃预热空气。进喷雾浓缩塔稀废酸12  t/h，其中硫酸质量浓度35%，无机杂质8.3%，

其余56.7%为水，常温25℃。进喷雾浓缩塔分解炉炉气温度500℃，流量60000  m3/h。喷雾浓

缩塔出口废酸质量浓度80%，流量5.2  t/h，与500  ℃预热空气及适量的天然气燃料进入设

备6焚烧，控制焚烧温度1200℃，设备6出口炉气氧浓度2%。出口炉气流量70000  m3/h，温度

降至250℃进入设备13，经净化、干燥、转化、吸收生产质量浓度98%工业硫酸产品。

[0027] 实施例4

[0028] 处理某钛白稀废硫酸10  t/h，常温25℃，废酸中硫酸质量浓度25%、硫酸亚铁8%，其

他无机杂质2%，其余为水。净化稀硫酸2  t/h，常温25℃，稀酸硫酸质量浓度5%。燃料为天然

气，助燃空气为500℃预热空气。进喷雾浓缩塔稀废酸12  t/h，其中硫酸质量浓度21.7%，无

机杂质8.3%，其余70%为水，常温25℃。进喷雾浓缩塔分解炉炉气温度500℃，流量70000  m3/

h。喷雾浓缩塔出口废酸质量浓度81%，流量3.2  t/h，与500  ℃预热空气及适量的天然气燃

料进入设备6焚烧，控制焚烧温度1100℃，设备6出口炉气氧浓度2%。出口炉气流量83000 

m3/h，温度降至250℃进入设备13，经净化、干燥、转化、吸收生产质量浓度98%工业硫酸产

品。

[0029] 实施例5

[0030] 处理某精细化工稀废硫酸2  t/h，废酸中硫酸质量浓度20%、有机物杂质10%，其余

为水。净化稀硫酸0.5  t/h，，常温25℃，稀酸硫酸质量浓度10%。燃料为天然气，助燃空气为

300℃预热空气。进喷雾浓缩塔稀废酸2.5  t/h，其中硫酸质量浓度18%，有机物杂质8%，其余

74%为水，常温25℃。进喷雾浓缩塔分解炉炉气温度500℃，流量15000  m3/h。喷雾浓缩塔出

口废酸质量浓度75%，流量0.6  t/h，与300  ℃预热空气及适量的天然气燃料进入设备6焚

烧，控制焚烧温度1100℃，设备6出口炉气氧浓度2%。出口炉气流量17000  m3/h，温度降至

200℃进入设备13，经净化、干燥、转化、吸收生产质量浓度98%工业硫酸产品。
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