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前　　言

本书是依据２００３年劳动和社会保障部颁发的 《高级技工学校教学计划 （试行）》，
由全国化工高级技工教育教学指导委员会组织编写的全国化工高级技工化工工艺专业教

材，亦可作为全国化工企业工人培训教材和参考书。
本书分三篇：酸 （硫酸、硝酸）、化学肥料 （尿素、硝铵、磷肥、钾肥、复合肥料、

液体肥料）、碱 （纯碱、烧碱）。本教材旨在使学生进一步掌握无机物生产过程的基本原
理，影响工艺的因素，操作指标的确定，工艺流程，主要设备构造及操作要点，开停车
和不正常过程的调节与一般事故的分析处理。掌握一定的工艺计算技能。
本教材在编写过程中，力求做到知识面与深度相结合，注重理论联系实际，强调工

艺特点，介绍近年来的新工艺、新技术和新方法，指出这些工艺过程的发展趋势。书中
重点放在分析和讨论生产工艺中反应部分的工艺原理、影响因素、确定工艺条件的依
据、反应设备的结构特点、流程的组织等内容。对工艺路线、流程的技术经济指标、能
量回收利用、副产品的回收利用也做了一定的论述。各章均附有思考题，并提供一定数
量的参考文献，以便于学生自学和开阔眼界。鉴于本门课程时数有限，教师可有针对性
地选择书中部分内容讲授，其余可供学生自学。
本书由马瑛主编。第一篇、第二篇第四章由赵伟编写，第二篇第三章、第二篇第七

章第二节、第三篇第十章由魏葆婷编写，第二篇第五、七章由赵志刚编写，第二篇第六
章、第三篇第八、九 章由马瑛编写。姜志生老师主审，对教材提出了宝贵的意见和建
议。
吴团生老师为该书流程图的绘制做了大量的工作，编者表示衷心的感谢。
编写本书参考了有关专著与文献 （见主要参考资料），在此，谨向作者致以崇高的

敬意和诚挚的感谢。
本教材在编写过程中得到中国化工教育协会、化学工业出版社、全国化工高级技工

教育教学指导委员会及相关学院领导和同行们的支持，在此一并表示感谢。
由于编者水平有限，不妥之处在所难免，敬请读者和同行们批评指正。

编　者
２００５年８月
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第一章　硫　　酸

　　学习目标

１了解硫酸的性质、用途和生产方法；了解炉气净化和干燥的原理及工艺流程。

２掌握硫铁矿焙烧、二氧化硫催化氧化、三氧化硫吸收的基本原理、工艺条件的
选择及工艺流程。

３理解沸腾焙烧炉、炉气洗涤器、二氧化硫转化器、吸收塔的基本结构；各工序
的操作要点及不正常现象处理。

第一节　概　　述

一、硫酸的性质
纯硫酸 （Ｈ２ＳＯ４）是一种无色透明的油状液体，相对密度为１８２６９。工业生产的硫酸

系指ＳＯ３和 Ｈ２Ｏ以一定比例混合的溶液，而发烟硫酸则是ＳＯ３ 和 Ｈ２Ｏ摩尔比大于１的溶
液。ＳＯ３蒸气压较大，暴露在空气中释放出的ＳＯ３和空气中的水蒸气迅速结合凝聚成酸雾，
发烟硫酸因而得名。硫酸浓度是以所含 Ｈ２ＳＯ４ 的质量分数表示的，而发烟硫酸浓度是以所
含游离ＳＯ３ （或总ＳＯ３）的质量分数表示的。
硫酸是最活泼的无机酸之一，具有强酸的通性，浓硫酸还具有脱水性、吸水性和氧化、

磺化等性质。下面主要介绍硫酸的结晶温度、密度、沸点等性质。

１结晶温度
浓硫酸中结晶温度最低的是９３３％硫酸，结晶温度为－３８℃。高于或低于这个浓度，

结晶温度都要提高。特别应当注意，９８％硫酸结晶温度是０１℃，９９％硫酸结晶温度是

５５℃，所以，冬季生产时要注意保温防冻，以防浓硫酸结晶，必要时调整产品浓度。

２硫酸的密度
硫酸水溶液的密度随着硫酸含量的增加而增大，于９８３％时达到最大值，过后则递减；

发烟硫酸的密度也随其中游离ＳＯ３的含量的增加而增大，达６２％ＳＯ３ （游离）时为最大值，
继续增加游离ＳＯ３含量，则发烟硫酸的密度减小。在生产中，可以通过测定硫酸的结晶温
度和密度来测定硫酸的浓度。
在常压下，硫酸水溶液的沸点是随着浓度的升高而增加的。浓度为９８３％的硫酸沸点

最高 （３３８８℃），浓度再增加沸点反而下降，１００％时的硫酸沸点为２９６２℃。发烟硫酸的
沸点则随着游离ＳＯ３的增加而下降，直到４４７℃ （液体ＳＯ３的沸点）为止。
当硫酸溶液蒸发时，它的浓度不断增高，直到９８３％后保持恒定。此时，气、液两相

组成相同，浓度不再继续升高，即９８３％的硫酸是一个恒沸混合物。由此可知，稀硫酸浓
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缩浓度最高只能达到９８３％，不可能达到１００％。
二、硫酸的用途
硫酸的性质决定了它的用途极其广泛，在国民经济中占重要地位。
某些磷肥、氮肥和其他多元复合肥料的制造都需要大量的硫酸，如生产１ｔ普通过磷酸

钙就要消耗约３１０ｋｇ的硫酸。在冶金工业中，如钢材加工及其成品的酸洗，有色冶金工业
中炼铝、炼铜、炼锌也需要大量的硫酸。对于基本化学工业来说，硫酸是生产各种酸类和盐
类的原料；在有机化学工业方面，它是塑料、人造纤维、有机染料生产中不可缺少的原料之
一。在国防工业中，浓硫酸和浓硝酸的混合物用于制取硝化甘油、硝化纤维、三硝基甲苯等
炸药。原子能工业及火箭工业也大量使用硫酸。此外，农药、除草剂、石油炼制、制革、制
药、印染等工业都使用大量的硫酸。
三、硫酸的生产方法
硫酸的工业生产基本上有两种方法，即亚硝基法和接触法。亚硝基法中又可分为铅室法

和塔式法。因亚硝基法存在诸多不足，已全部被接触法所取代。
接触法硫酸生产的原料有多种，其中每一种原料的制酸工艺亦有多种，因此接触法制酸

的工艺过程种类很多。但从化学途径看，不同原料的制酸过程基本上是相同的。
硫酸是三氧化硫和水化合后的产物，即：

ＳＯ３＋Ｈ２ Ｏ Ｈ２ＳＯ４ （１１）
水很容易获得，而获得ＳＯ３较难，因此制取ＳＯ３是制酸的关键。
硫黄及硫化物在空气中易于燃烧，同时生成ＳＯ２，即：

Ｓ＋Ｏ ２ ＳＯ２ （１２）
并在此基础上，使ＳＯ２催化氧化，即可获得ＳＯ３，即：

ＳＯ２＋１２Ｏ ２ ＳＯ３ （１３）

这就是说，接触法制造硫酸的过程由式 （１１）、式 （１２）、式 （１３）反应构成。生产
过程包含以下三个基本工序。
第一，由含硫原料制取含二氧化硫气体。实现这一过程需将含硫原料焙烧，故称之为焙

烧工序。
第二，将含二氧化硫和氧的气体催化转化为三氧化硫，称之为转化工序。
第三，将三氧化硫与水结合成硫酸。实现这一过程需将转化所得三氧化硫气体用硫酸吸

收，称之为吸收工序。
不论采用何种原料、何种工艺和设备，以上三个工序是必不可少的。除此之外工业上实

现硫酸生产还需要其他辅助工序。
首先，含硫原料运进工厂后需贮存，在焙烧前需对原料加工处理，以达到一定要求。原

料贮存和加工成为必要工序。最初得到的二氧化硫气体包含有矿尘和气体杂质等，为避免堵
塞管道设备和引起催化剂中毒，要求在转化前对二氧化硫原料气进行净化处理。成品酸在出
厂前需要计量贮存，应设有成品酸贮存和计量装置。另外，生产中排出的含有害物的废水、
废气、废渣等需要处理后才能排放，因而还需要相应的处理装置。总之，除三个基本工序之
外，再加上原料的贮存与加工、二氧化硫原料气的净化、成品酸的贮存与计量、三废处理等
工序才构成一个接触法硫酸生产的完整系统。
生产硫酸的原料种类不同决定了生产工序和辅助工序的多少不同。
硫化氢制酸，是一典型的无辅助工序的生产过程，硫化氢燃烧后得到无催化剂毒物的二

氧化硫气体，可直接进入后续转化和吸收工序。
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硫黄制酸，如使用高纯度硫黄作为原料，整个制酸过程可以简化到只设空气干燥一个辅
助工序。
冶炼烟气制酸和石膏制酸，焙烧处于有色冶金和水泥制作过程之中，所得二氧化硫气体

含有矿尘、气体杂质等，因而需在转化前设置气体净化工序。
硫铁矿制酸，是辅助工序最多且最有代表性的。前述的原料加工、焙烧、净化、催化转

化、吸收、三废处理、成品酸贮存和计量工序在该过程中均有。通过对硫铁矿制酸过程中各
生产环节的深入了解，可举一反三了解其他原料的制酸过程。而且，由于我国硫酸工业原料
以硫铁矿为主，故本教材着重阐述硫铁矿制酸。

第二节　硫铁矿制取二氧化硫炉气

一、硫铁矿焙烧的基本原理

１焙烧反应
硫铁矿的焙烧，主要是矿石中的二硫化铁与空气中的氧反应生成二氧化硫炉气。一般认

为，焙烧反应分两步进行。
第一步：硫铁矿在高温下受热分解为硫化亚铁和硫。

２ＦｅＳ ２ ２ＦｅＳ＋Ｓ２　　ΔＨ
２９８＝２９５６８ｋＪ （１４）

此反应在４００℃以上即可进行，５００℃时则较为显著，随着温度升高反应急剧加速。
第二步：硫蒸气的燃烧和硫化亚铁的氧化反应。分解得到的硫蒸气与氧反应，瞬间即生

二氧化硫。

Ｓ２＋２Ｏ ２ ２ＳＯ２　　ΔＨ
２９８＝－７２４０７ｋＪ （１５）

硫铁矿分解出硫后，剩下的硫化亚铁逐渐变成多孔性物质，继续焙烧，当空气过剩量大
时，最后生成红棕色的固态物质三氧化二铁。

４ＦｅＳ＋７Ｏ ２ ２Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２　　ΔＨ
２９８＝－２４５３３０ｋＪ （１６）

综合式 （１４）、式 （１５）、式 （１６）三个反应式，硫铁矿焙烧的总反应式为：

４ＦｅＳ２＋１１Ｏ ２ ２Ｆｅ２Ｏ３＋８ＳＯ２　ΔＨ
２９８＝－３３１００８ｋＪ （１７）

当空气过剩量小时，则生成黑色的固态物质四氧化三铁，其反应为：

３ＦｅＳ＋５Ｏ ２ Ｆｅ３Ｏ４＋３ＳＯ２　　ΔＨ
２９８＝－１７２３７９ｋＪ （１８）

综合式 （１４）、式 （１５）、式 （１８）三个反应式，则总反应式为：

３ＦｅＳ２＋８Ｏ ２ Ｆｅ３Ｏ４＋６ＳＯ２　　ΔＨ
２９８＝－２３６６２８ｋＪ （１９）

上述反应中硫与氧反应生成的二氧化硫及过量氧、氮和水蒸气等气体统称为炉气；铁与
氧生成氧化物及其他固态物质统称为烧渣。
此外，焙烧过程还有大量的副反应发生。这里值得注意的是，矿石中含有的铅、砷、

硒、氟等，在焙烧过程中会生成ＰｂＯ、Ａｓ２Ｏ３、ＨＦ、ＳｅＯ２。它们呈气态随炉气进入制酸系
统，是有害杂质。

２焙烧速率
硫铁矿的焙烧属于气固相不可逆反应，从热力学观点来看，反应进行得很完全，因而对

生产起决定作用的是焙烧速率。硫铁矿焙烧速率不仅和化学反应速率有关，还与传热和传质
过程的速率有关。
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如上所述，硫铁矿的焙烧反应是分两步进行的，为了提高焙烧的反应速率，应该研究上
列反应中哪一步反应是整个过程的控制步骤。根据实验测得的结果，硫化亚铁的焙烧反应速
率是整个焙烧过程的控制步骤。
硫化亚铁与气相中氧的反应是在矿料颗粒的外表面及整个颗粒内部进行的。当矿料外表

面上的硫化亚铁与氧发生作用后，生成Ｆｅ２Ｏ３ 矿渣层，而氧与矿料内部硫化亚铁继续作用
时，就必须通过矿渣层。反应生成的二氧化硫气体也必须通过氧化铁层扩散出来。随着焙烧
过程的进行，氧化铁层越来越厚，氧与二氧化硫所受的扩散阻力也越来越大，这样硫化亚铁
的焙烧速率不仅受化学反应本身因素的影响，同时也受扩散过程各因素的影响。硫化亚铁的
焙烧过程，温度对反应速率的影响不明显。但增大两相接触表面和提高氧的浓度，对反应速
率的影响很大，由此可知，硫化亚铁的焙烧过程是扩散控制。
根据实验测得，二硫化铁的分解速率随温度升高而迅速增大，而改变矿粒大小和气流速

率并不影响ＦｅＳ２的分解速率，所以二硫化铁的分解是化学动力学控制。
综上所述，影响硫铁矿焙烧速率的因素有：温度、矿料的粒度和氧的浓度等。
温度对硫铁矿焙烧过程起决定作用，提高温度有利于增大二硫化铁的焙烧速率，同时硫

化亚铁燃烧的反应速率也有所增大，所以硫铁矿的焙烧是在较高温度下进行的。但是温度不
能过高，因为温度过高会造成焙烧物料的熔结，影响正常操作。在沸腾焙烧炉中，一般控制
温度在９００℃左右。
由于硫铁矿的焙烧是属于气固相不可逆反应，因此，焙烧速率在很大程度上取决于气固

两相间接触表面的大小，而接触表面的大小又取决于矿料粒度的大小。矿料粒度愈小，单位
质量矿料的气固相接触表面积愈大，氧气愈容易扩散到矿料颗粒内部，而二氧化硫也愈容易
从内部向外扩散，从而使焙烧速率加快。
氧的浓度对硫铁矿的焙烧速率也有很大影响。增大氧的浓度，可使气固两相间的扩散推

动力增大，从而加速反应。但采用富氧空气来焙烧硫铁矿是不经济的，工业上用空气中的氧
来焙烧，即能满足要求。

３沸腾焙烧
硫铁矿的焙烧过程是在焙烧炉内进行的。随着固体流态化技术的发展，焙烧炉已由固定

床型的块矿炉、机械炉发展成为流化床型的沸腾炉。硫铁矿的沸腾焙烧，就是应用固体流态
化技术来完成焙烧反应。

图１１　流化床的形成

固体流态化，是指固体颗粒在流体 （气体或液体）流动的带动下，具有类似流体性质的
操作技术。流态化技术在工业生产中的应用一般在容器 （或管道）中进行，如图１１所示。

在容器底部安装多孔分布板，分布板上盛有一定数量的
固体颗粒。当气体经过多孔板小孔通过固体颗粒层时，随
着气体流速的变化将会出现下列几种情况。气体流速较
低，只是从固体颗粒间的缝隙通过，固体颗粒静止不动，
此时叫做固定床，如图１１（ａ）所示。许多气固相催化反
应均属此类，如二氧化硫催化氧化器、氨合成塔等。
气体流速逐渐增大到一定程度时，固体颗粒层开始

膨胀松动，向上流动的气体带动每个固体颗粒都浮动起
来，这是流化床开始形成的界线，叫做临界流态化，此
时的气体流速称临界流化速率。气体流速继续增加时，
固体颗粒的浮动加剧，达到上下翻腾如同液体沸腾一般，
固体颗粒已流态化，此时流化床又称沸腾床，如图１１
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（ｂ）所示。沸腾炉的名称也由此而来。气体流速再增大时，固体颗粒被气体流动带出容器，
此时称输送床，如图１１ （ｃ）所示，此时的气体流速称为最终流化速率。
生产中，在决定沸腾焙烧的操作速率时，既要保证最大颗粒能够流态化，又要力图能使

最小颗粒不致被气流所带走，这只有在高于大颗粒的临界速率、低于最小颗粒的吹出速率时
才有可能。即首先要保证大颗粒能够流态化，在确定的操作气速超过最小颗粒的吹出速率
时，被带出沸腾层的最小颗粒还应在炉内空间保持一定的停留时间以达到规定的烧出率 （硫
铁矿中所含硫分在焙烧过程被烧出的质量分数）。
采用沸腾焙烧与常规焙烧相比，具有以下优点：①操作连续，便于自动控制；②固体颗

粒较小，气固相间的传热和传质面积大；③固体颗粒在气流中剧烈运动，使得固体表面边界
层不断被破坏不断更新，从而使化学反应速率、传热和传质效率大为提高。
但沸腾焙烧也有一定的缺点，如焙烧炉出口气体中的粉尘较多，增加了气体除尘负荷。
二、沸腾焙烧的工艺条件
沸腾焙烧工艺条件主要是控制沸腾层温度、炉气中ＳＯ２ 的浓度、炉底压力。控制沸腾

层的温度对保证沸腾焙烧正常操作尤其重要。

１沸腾层温度
沸腾层温度一般控制在８５０～９５０℃，影响温度的主要因素是投矿量、矿料的含硫量以

及空气加入量。为使沸腾层温度保持稳定，应使投矿量、矿料的含硫量以及空气加入量尽量
固定不变。矿料的含硫量一般变化不大。通过调节空气加入量来改变温度，会影响炉气中

ＳＯ２的浓度，也会造成沸腾层气体速率的变化，进而影响炉底压力。故常用调节投矿量来控
制沸腾层温度，当然投矿量的变化会使炉气中ＳＯ２ 浓度和焙烧强度有相应的变化。另外，
沸腾层温度受到烧渣熔点的限制，对于含铅或含二氧化硅杂质多的矿料，沸腾层温度应适当
控制低些。

２炉气中二氧化硫的浓度
空气加入量一定时，提高炉气中ＳＯ２ 的浓度可以降低ＳＯ３ 的浓度。ＳＯ３ 浓度的降低对

净化工序的正常操作和提高设备能力是有利的。而ＳＯ２ 浓度增大，空气过剩量就减少，造
成烧渣中残硫量增加，这是不利的。故炉气中ＳＯ２浓度一般控制在１０％～１４％之间为宜。
实际生产中观察烧渣的颜色有助于判断空气过剩量的大小。当空气过剩量大时，烧渣呈

红棕色；反之，因有四氧化三铁生成，烧渣呈棕黑色。控制空气过剩量就可使炉气中ＳＯ２
浓度保持在一定范围内。

３炉底压力
炉底压力 （表压）一般在８８～１１８ｋＰａ之间。炉底压力应尽量维持稳定，压力波动会

直接影响空气加入量，随后沸腾层温度也会波动，一般用连续均匀排渣来控制炉底压力稳
定。影响炉底压力的因素有：沸腾层高度、矿料密度、矿料平均粒度等。矿料平均粒度大
时，炉底压力会升高，反之亦然。投矿量较少时也会引起炉底压力的变化，此时应特别注意
维持炉底压力的稳定。当炉内负压大时，炉底压力容易升高，会影响正常排渣，此时不宜随
便开大风量，而应采用减少系统抽气量的方法降低炉内负压。
三、沸腾焙烧工艺流程及沸腾焙烧炉

１工艺流程
沸腾焙烧工艺流程如图１２所示。矿料先由皮带输送机送到加料贮斗，经圆盘加料器连

续加料。矿料从加料口均匀地加入沸腾炉，鼓风机将空气鼓入沸腾炉下部的空气室，炉内进
行焙烧反应。焙烧生成的炉气出沸腾炉后先到废热锅炉，炉气在废热锅炉内降温 （利用炉气
的热量产生蒸汽），同时除去一部分矿尘。炉气出废热锅炉再进入旋风除尘器，在此除去大
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部分矿尘进入电除尘器，经过废热锅炉、旋风除尘器、电除尘器多次除尘，使炉气 （标准状
态）中矿尘含量降到０２～０５ｇ／ｍ３，最后送净化工序进行净化。沸腾炉的烧渣和上述除去
的矿尘均由埋刮板机送到渣尘贮斗，再由运渣车运走。

图１２　沸腾焙烧工艺流程
１—皮带运输机；２—加料贮斗；３—圆盘加料器；４—沸腾焙烧炉；５—鼓风机；６—废热
锅炉；７—旋风除尘器；８—电除尘器；９—埋刮扳机；１０—渣尘贮斗；１１—运渣车

２沸腾焙烧炉
沸腾炉的炉体为钢壳，内衬耐火砖，如图１３所示。炉内空间可分为空气室、沸腾层、

上部燃烧空间三部分。

１—炉壳；
２—加料口；
３—风帽；
４—冷却器；
５—空气分布板；
６—卸渣口；
７—人门；
８—耐热材料；
９—放空阀；
１０—二次空气进口；
Ⅰ—空气室；
Ⅱ—沸腾层；
Ⅲ—上部燃烧空间

图１３　沸腾焙烧炉

　　空气室也称为风室。鼓风机将空气鼓入炉内先经空气室，为使空气能均匀经过气体分布
板进入沸腾层，空气室一般做成锥形。气体分布板为钢制花板 （板上圆孔内插入风帽），其
作用是使空气均匀分布并有足够的流体阻力，有利于沸腾层的操作稳定。风帽的作用是使空
气均匀喷入炉膛，保证炉截面上没有任何 “死角”，同时也防止矿粒从板上漏入空气室。
沸腾层是矿料焙烧的主要空间，炉内温度以此处为最高，为防止温度过高而使矿料熔

结，在沸腾层设有冷却装置来控制温度和回收热量。沸腾层的高度一般以矿渣溢流口高度为
准。上部燃烧空间的直径比沸腾层有所扩大，在此加入二次空气，使被吹起的矿料细粒在此需要全本请访问 www.ertongbook.com


