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章);辽宁轮胎厂电大孙丽娟 (第14章);鞍钢附企电大张爱东 (第15章)。

    全书由龚绍英担任主编，统一修改定稿。

    本书由沈阳化工学院张振祥教授审阅。

    本书编写得到辽宁电大系统各校的支持，辽宁电大的于大均副教授对本书的编写予

以协助，谨致谢意。

    本书编写过程中，参考了诸多相关书籍和资料，在此对有关作者表示谢意。

    限于编者水平，本教材存在不足之处，敬请广大读者给以批评指正。

      编者
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                      绪 论

    I.工业化学的内容及任务

    工业化学是一门介绍以煤、石油、天然气、矿物、植物、空气和水等资源为原料，经

过物理、化学和机械方法处理，加工成生产资料和生活资料的基本原理、生产方法和工

艺过程的一门课程。它包括无机化工、有机化工、精细化工、高分子化工中典型产品的

生产过程、原料的选择、生产方法的确定、生产基本原理、生产流程设计、操作原理、原

料消耗和产品的性能用途等内容。

    工业化学是一门技术基础课。在课程内容中广泛地运用了物理学、无机化学、有机

化学、物理化学、化工过程及设备以及其他学科的知识，分析和解决化工生产中各种技

术问题，以使学生将所学的理论知识具体地运用于实际生产。通过工业化学的学习，要

求学生在化工生产的理论与实践方面获得较为完整而清晰的概念。通过工业化学的学习，

对化学工业概况有所了解，进一步掌握化学工业同其他各工业部门之间的关系。

    2.我国化学工业的现状

    化学工业在我国经济发展中占有重要地位，已成为国民经济的重要基础产业部门。我

国是世界上化学工业增长速度最快的国家之一，现已成为门类齐全、有一定实力的化学

工业体系。一些重要产品的产量已跃居世界前列，尤其是引进国外先进技术，建立了一

批现代化大型石油化工、化肥和其他化工装置，大大缩短了与世界先进水平的距离。

    1979年以前，我国化学工业是自力更生重点发展化肥、基础无机化工产品和农药。改

革开放后，以石油化工为基础的有机化工和三大合成材料的比重逐步上升。化学工业的

地区分布结构也显著地改善，乡镇企业得到了飞速发展。但我国是一个人口众多的国家，

化工产品人均产量与世界人均值相比差距很大，因此我国化学工业继续发展壮大任务是

艰巨的。

    3.化学工业的特点

    (1)必须超前发展

    化工产品绝大部分是其他工业的原料。要想使国民经济协调快速发展，必须要求化

学工业超前发展，世界超前系数达1. 5%，我国前几年超前系数为I - 15% .

    (2) 由多种行业所构成

    按产品性质及加工过程分类，化学工业包括以下化工行业:化肥工业、硫酸工业、制

碱工业、无机盐工业、燃料化学工业、基本有机合成工业、塑料工业、合成纤维工业、合

成橡胶工业和精细化学品工业。

    (3)化工产品种类多

    化_L产品的种类与多行业相适应，达500万种之多，其中常用的有4. 5万种。

    (4)原料路线和生产方法多种多样



    同一种化工产品可用多种原料加工生产。用同一种原料加工一种产品，可有多种生

产方法。以合成氨为例，原料来源有煤、石油和天然气，生产方法有高压法、中压法和

低压法。

    (5) 装置大型化并连续生产
    化学工业的生产规模越来越大，为降低成本，获得最大的经济效益，装置也越来越

大。大部分企业化工生产为连续生产，设备常年运转，人员实行三班或四班轮换。

    (6) 能源消耗大

    由于设备规模大又连续生产，煤、石油、天然气这些能源在化工生产中既做原料又

做燃料，因此能源消耗很大。

    (7) 知识、科学技术和资金密集
    化学工业是多行业的企业，需要的知识领域宽。如化工工艺、化工机械、化工设备、

电工、仪表、自动控制、土木建筑和企业管理等方面知识，需要先进的科学技术。

    (8)产生易燃易爆和有害物质

    (9) 竞争力很强

    (10)三废排放量大

    4.我国化学工业的发展方向

    我国化学工业今后发展的重点是:支农产品、石油化工 (高分子合成材料在内)和

精细化工产品。

    我国化学工业今后的主要任务是:保证农业发展的需要，继续稳定发展农用化学产

品;以石油化工为重点和基础，大力发展有机原料和中间体、合成材料和精细化工产品

的生产;为国民经济支柱产业服务，提供所需化工原料、材料;发展和开拓技术含量高

和高附加值的化工产品，不断提高我国化工生产水平。



第1章  硫 酸 工业

1.1 概述

I. I. I 硫酸工业在国民经济中的重要作用

    硫酸是比学工业中的重要产品之一，硫酸被广泛地应用于国民经济各个部门。首先，

硫酸大量用于化肥和农药的生产;在有机合成工业中，硫酸用于各种磺化和硝化反应;无

机化学工业、电镀工业、石油精制、金属材料的加工等都需大量硫酸;在国防工业中，核

材料23}jj的提取、炸药的生产也要消耗硫酸;染料、人造纤维、电池、搪瓷、医药、机械

加工等许多工业部门都要用到硫酸。因此，硫酸工业在国民经济中有重要的意义。

    随着工农业生产的发展，对硫酸的需要量在逐年增长。目前，世界上硫酸产量最高

的国家是美国，其次是中国。

1.t. 2 我国的硫酸工业

    硫酸工业是我国建立较早的一种化学工业。但是在建国以前，硫酸工业大都采用旧

的铅室法，生产技术落后，发展十分缓慢。直到1933年，虽然也应用了接触法制酸，但

原料硫磺还依赖从国外进口，因此硫酸产量很低。

    建国以后，我国的硫酸厂由建国前的数家发展到现在的500多家;硫酸产量，由1949

年的4万t发展到1995年的1710万t，跃居世界第二位。表1-1所示数据，为我国硫酸
产量增长情况。

    表1-1 我国硫酸产A*长情况

    由于生产技术的迅速发展，促进了我国硫酸工业的发展。首先是焙烧工序于1956年

开始应用沸腾焙烧炉，代替了结构复杂并需要特殊钢材制造的旧式机械焙烧炉，适应了

我国以硫铁矿、硫精砂和尾砂为主要原料的资源情况。这一重大技术革新与前苏联同时

实现，而比美国仅晚6年。在净化工艺方面，1958年便开发出沸腾炉焙烧，“文氏管、泡

沫塔文氏管”水净化新工艺，继而又演变出多种水洗净化流程。在转化方面，早在1952

年，我国就利用国产原料研制成功并生产出了达到国际水平的钒催化剂。1964年我国开

始设计 “两转两吸”生产新工艺，1966年应用于生产。在冶炼烟气制酸和硫磺制酸技术

方面，我国也早已应用于生产。另外，在理论研究方面，关于钒催化剂上二氧化硫氧化

反应动力学、钒催化剂结构、硫铁矿焙烧反应动力学等的研究，都取得了可喜的成果，对

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



硫酸生产的发展，起了一定的推动作用。

1.2 生产硫酸的原料和原则流程

1.2.1 生产硫酸的原料

生产硫酸的原料通常是指能够制得二氧化硫的原料。

    生产硫酸所用的原料主要有硫磺、硫铁矿、硫酸盐和含硫工业废物。

    原料不同，制备二氧化硫的化学反应不同，生产工艺流程也不相同。对于一个硫酸

厂来说，究竟采用哪种原料，主要取决于这种原料是否能够经济而大量地获得。

1.2.2 硫铁矿原料生产硫酸的原则流程

    以硫铁矿为原料时，需经过硫铁矿的焙烧、二氧化硫的催化氧化、三氧化硫的吸收

三个主要工序。主要经历以下三个化学反应:

                                  4FeS:十110,=2Fe2()l十8SO,十Q

so,+合02 }}S03
                                        So)'+H20=H2SO;十Q

除这三个主要工序之外，由于焙烧炉对入炉矿石有一定要求，因此，在焙烧工序前应设

原料工序，负责原料的贮存、破碎、筛分和配料。二氧化硫转化工序对二氧化硫炉气的

质量也有一定要求，在转化工序前要设炉气净化工序，以清除炉气中的矿尘、砷、硒、氟、

酸雾等有害杂质、以免钒催化剂中毒和设备受腐蚀。而炉气净化方法有湿法和干法之分，

湿法净化又有水洗和酸洗等不同的流程。以硫铁矿为原料，水洗净化生产硫酸的原则流

程如下所示。

硫铁矿

矿石 贮存

    破 碎

配矿

筛分
硫铁矿沸腾焙烧[s9一lp,}K  炉气冷却

和干 法除尘

鬓}蓦
93 %  H2SO4

干炉气  炉 气

湿法净化

湿炉气

炉气的干燥 鼓 风机

清

水

盆
98. 3%  H2SO.

尾气 回收

  S02

一 ‘叫....废气放空

成品硫酸



1.2.3 硫磺原料生产硫酸原则流程

以硫磺为原料生产硫酸也经历三个化学反应:

                                        S+02=SOI

SO,+合o'-so,
                                          SO,+H,O=H,SO,

    当采用不含砷、硒、氟的天然硫磺为原料时，可制得合格的二氧化硫炉气，转化工

序前不需设净化工序，生产流程大为简化。硫磺制酸比硫铁矿制酸生产流程简单，热能

便于回收利用，生产成本低，生产过程没有污水、污酸排出，有利于环境保护。因此，在

世界上硫磺制酸发展很快。

    以硫磺为原料，接触法生产硫酸的原则流程大致如下所示:

1.3 二氧化硫炉气的制备、净化和干燥

    二氧化硫炉气的制备是生产硫酸必不可少的首要步骤。目前大多数硫酸厂是焙烧硫

铁矿或硫磺燃烧来制取二氧化硫气体;还有部分硫酸厂则是利用有色金属冶炼厂的尾气

(含二氧化硫烟气)作为生产硫酸的原料气。

    各种含硫原料的主要成分及制备二氧化硫的焙烧反应如表1-2所示。

表 1-2 含硫原料的种类 (组分)与焙烧反应

原料名称

普通硫铁矿

磁硫铁矿

闪锌矿

辉铜矿

硫磺

1.3.1 硫铁矿焙烧的化学反应和操作条件

(1)硫铁矿的焙烧反应

硫铁矿的焙烧反应过程，可分为两步进行:

①在大约900 c的高温下，硫铁矿受热分解为硫化亚铁和硫



            900(飞

2FeS:一 2FeS十S,一Q (I一I)

    ②分解产物中的硫燃烧，生成二氧化硫;硫化亚铁氧化为三氧化二铁和二氧化硫

                                      S2+2()2=2SO,+Q (1一2)

                              4FeS+ 702 = 2Fe2()3+ 4SO,+Q   0-3)

综合反应式 (1-1), (1-2), (1-3)，硫铁矿焙烧过程的总反应方程式为:

                            4FeS2+1102= YeA)3+8SO}+341 lkj (1一4)

在硫铁矿焙烧过程中，除上述反应外，当空气量不足，氧浓度低时，还有生成四氧化三

铁 (Fe,O,)的反应:

                              3FeS2+ 8()2= Fe,O, +6SO)2 +2435kj   (i一5)

此外在Fe,O,的催化作用下，尚能使少量S0)2氧化为三氧化硫 (SOO;硫铁矿中钙、镁

的碳酸盐，分解为二氧化碳和钙、·镁氧化物;钙、镁氧化物再与SO。反应生成相应的硫

酸盐;砷、硒生成氧化物，在高温下以气态存在于炉气中;氟生成氟化物。

    硫铁矿焙烧反应是放热反应，每公斤二硫化铁完全燃烧时，按式(1-4)可放出7109kJ

热量;按反应式(1-5)可放出6778kj热量。实际生产中，硫铁矿中硫的烧出率低于100% ,

硫的烧出率愈高，反应放热量愈多。硫铁矿焙烧反应所放热量主要消耗在加热炉气和矿

渣，以及热损失上。由于反应放热量较多，不仅能维持反应所需要的温度，而且，当矿

石中杂质较少、炉气中二氧化硫浓度高时，热量还有过剩，尚需设法 (一般在炉膛内安

装水箱)移走热量，以保证在正常温度下进行操作。

    (2)硫铁矿焙烧的操作条件

    实验得到二硫化铁和硫化亚铁在空气中的焙烧反应速率及二硫化铁在氮气中加热分

解的速率，如图1-1所示。由曲线可以看出，在硫铁矿焙烧反应的两个步骤中，二硫化铁

的分解速率大于硫化亚铁的焙烧速率。
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    因此，如何提高硫化亚铁焙烧速率便是确定硫铁矿

操作条件的关键。影响硫化亚铁焙烧反应速率的因素包

括:

    ①温度  提高温度能加快焙烧反应速率，但温度太

高矿料熔融成结块成巴，影响正常操作，在沸腾焙烧炉中

一般控制850- 950'C较合适。

    ②硫铁矿的粒度  由于硫铁矿的焙烧是一个非均相

反应，矿粉粒度越小，表面积越大，越有利于反应，焙烧

得越快，矿渣中残硫率越低，脱硫率越高。因此，一般矿

粉粒度以4mm左右为宜。

    ③氧浓度  在焙烧过程中氧量少则燃烧不完全，炉

渣中含有黑色的四氧化三铁。氧浓度大，硫铁矿燃烧速度

快，但氧量过高，二氧化硫被稀释。因此，一般要求炉气

中应有一定浓度范围的过剩氧气。

时 间/jwn

图1-1 硫铁矿焙烧速率曲线

I一二硫化铁在空气中焙烧

2一硫化亚铁在空气中焙烧
3一二硫化铁在氮气中分解



1.3.2 沸腾焙烧炉

    目前，我国绝大部分硫酸厂都采用沸腾焙烧炉。

    (1)沸腾焙烧炉的构造

    沸腾炉是利用固体流态化技术，使硫铁矿颗粒悬浮在气流中进行焙烧反应的设备。沸

腾炉炉体由钢板卷焊而成，钢壳内衬保温砖和耐火砖。炉体型式有直筒式、扩散式和锥

形床式等。焙烧碎块矿的沸腾炉多采用一级扩大式的沸腾炉，其构造如图1-2所示。
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                图1-2 沸腾焙烧炉 图1-3 沸腾焙烧炉的风帽

    沸腾炉的炉体可以从下而上分成四大部分:

    ①风室  风室是向炉内鼓入空气的空间，其作用是使空气均匀地通过风帽进入沸腾

层。

    ②分布板  分布板又称花板或花盘，厚钢板上有按一定规律均匀分布的圆孔，在孔

内插有风帽，风帽上开有侧孔，分布板上衬有耐火材料，如图1-3所示。分布板和风帽的

作用主要是使进入沸腾层的空气分布均匀，并具有一定的速度，从而保证沸腾炉的稳定

操作，并能防止矿料从分布板漏入风室。

    ③沸腾层  沸腾层是矿石焙烧的主要空间。矿料从加料口进入沸腾层后，被从风室

鼓入沸腾层的空气带动，使之剧烈翻腾而呈流态化。通常将矿渣溢流口至炉底的高度称

为沸腾层高度，一般为。- 8-1.2m。沸腾层内矿料经过高温焙烧后生成的矿渣，从一侧

的溢流口排出炉外，加料和排渣都应连续进行。在沸腾层炉壁上安装有一定面积的冷却

水箱，以移走硫铁矿焙烧反应放出的多余热量，保证沸腾层内温度稳定在一定范围。

    ①沸腾层上部燃烧空间  沸腾层上部燃烧空间即一级扩大式沸腾炉的扩大段。因为

扩大段的直径比沸腾层大，气体的流速因而减慢，炉气停留时间增长，使二硫化铁分解

出来的单体硫和矿料粉尘中的硫化亚铁在此空间有充分的燃烧时间，以生成二氧化硫，同

时可以保证随炉气带出的矿尘达到较高的脱硫率。

    (2)沸腾炉的优点



    沸腾炉相对于机械焙烧炉构造简单，投资少;生产强度大，即单位时间内床层单位

截面积焙烧量多;有利于热量回收利用，由于沸腾炉内总传热系数很高，故易于回收热

量副产蒸气;由于气固接触良好，反应温度高，不需太多过量空气，所以炉气中so,含
量高达10% -1 2%;由于矿粉与空气能充分接触，使焙烧反应快，焙烧比较完全，矿渣

中含硫量低，有利于矿渣综合利用，减少对环境的污染。因此，沸腾炉出现后，逐渐淘

汰了块矿炉与机械炉。但沸腾炉也存在炉气中含尘量多，使净化设备负荷增强，动力消

耗大等缺点。

1.3.3 炉气净化的目的和净化原理

    (1)炉气净化的目的

    硫铁矿经过焙烧得到的炉气中，除二氧化硫和氧气是转化工序所需要的有用气体，氮

气是惰性气体外，硫铁矿中经常含有的砷、硒、氟和水分等杂质，在焙烧过程中形成三

氧化二砷、二氧化硒、氟化氢、三氧化硫和水蒸气等杂质。其中二氧化二砷、二氧化硒

能使转化工序的钒催化剂中毒而失去活性;氟化氢能腐蚀设备和管道的耐酸衬里和瓷制

填料。此外，炉气中还有大量粉尘 (包括矿石中的脉石粉尘、三氧化二铁、四氧化三铁

和硫酸盐粉尘等)和水蒸气。矿尘不但会阻塞管道和设备，而且在转化器中三氧化二铁

和三氧化硫反应，生成的硫酸铁覆盖在钒催化剂表面而形成硬块，增大流体阻力，降低

催化剂活性;水蒸气则与三氧化硫反应，生成硫酸雾。酸雾会腐蚀管道、设备，降低热

交换器的传热效果和催化剂的活性。因此，二氧化硫炉气在进转化器前，必须进行净化

和干燥，以清除掉这些有害杂质。从钒催化剂和设备的寿命来考虑，上述各种有害杂质
消除得越干净越好，但要求炉气净化程度越高，相应的净化流程必然越复杂。设备投资

和操作费用就会越多。

    若以每立方米炉气为基准，其净化指标大致如下:酸雾0. 005g，粉尘0. 05g，砷
0. 0035g，氟0. Olg，水分0. 15g.

    (2)炉气净化的原理

    炉气净化一般是分离除去炉气中某些有害气体组分及悬浮于气体中的固体颗粒和液

滴。对于某些气体组分的分离可用降温冷凝或吸收的方法;对于气体中所含固体粉尘和

液滴的分离，是按着从大到小，由易到难的顺序，采用不同的设备进行逐级分离。先用

净化效能较低的设备分离掉大颗粒，再用效能较高的设备分离小些的粒子。前级净化是

为了减轻后级净化的负担，最后一级净化是关键，它决定净化指标。

    炉气的净化流程和设备就是按照这一原则设计的。当炉气中悬浮的粒子较大时，颗

粒直径1001AM以上，可以靠粒子重力作用自然沉降分离;100[LM以下颗粒，用旋风分离

器分离，利用粒子在旋转气流中的离心力，从气流中分离出来;对于更小的粒子 ((0. 1-

0. 2tAm)，一种方法是用电滤器(电除尘器和电除雾器)，利用气流通过高压直流电场使粒

子解离带电，沉积到带相反电荷的电极上而与气流分离;另一种方法是用文氏管洗涤器

加旋风分离器，使高速气流在绕过障碍物 (水滴)时，由于离心力，粒子从气流中被障

碍物所捕集，在旋风分离器中再将液滴从气流中分离掉。



1.3.4 炉气净化流程与设备

    目前炉气的净化多采用湿法净化，湿法净化分水洗净化和酸洗净化两类。我国以水

洗净化流程较普遍，正逐步向酸洗流程过渡。

    Q)水洗净化流程

    目前我国水洗流程种类很多，常见的有:

    “两文一器一电”水洗流程— 它是用两级文丘里管进行降温、除尘、除雾。用间接

冷却器代替增湿塔，用电除雾器最终除雾。

    “文一泡一电”水洗流程一一它是用文丘里管、泡沫塔降温、除尘、增湿，用电除雾

器除雾。

    “文一泡一文”水洗流程一一 它是采用第一文丘里管、泡沫洗涤器和第二文丘里管组

合而成，被小型厂普遍采用。

    此外，还有分别以上述各种流程为基础，根据具体情况安排的水洗净化流程。

    水洗净化流程是用大量的冷水喷淋高温炉气，使其温度由850- 950'C迅速冷却至

70C以下，炉气中的三氧化二砷、二氧化硒、氟化氢和酸雾等有害杂质进入洗涤水中，矿

尘被水洗掉，再将水沫与炉气分离。由于炉气中含饱和水蒸气，经干燥塔利用浓硫酸的

吸水性将炉气干燥，除去炉气中水气，达到炉气净化指标的要求。

    图1-4所示为 “文一泡一电”水洗净化流程。
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                        图1-4 “文 一泡一电”水洗净化及干燥流程图

    由焙烧炉出来的含有矿尘等多种杂质的so,炉气，温度达850-950 C，经废热锅炉

回收热量 (产生蒸汽或利用蒸汽发电)，炉气温度降至450-500'C;同时，炉气中所含大

颗粒矿尘在废热锅炉内沉降而被除去。450-500 C的炉气进入旋风除尘器内，在筒体内
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