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摘要:本文通过对某钢厂胺类添加剂脱硫副产物进行物化特性分析，设计了其综合利用的工艺流程，考查了不同浸出工艺对

S和 K浸出率的影响，基于此进行了硫酸铵一步法制备硫酸钾实验研究，探讨了其用于制备含钾复合肥的可行性。结果表

明: 在实验室条件下，较优的浸出工艺参数: 温度为35 ℃，搅拌时间为30 min，固液比为1∶ 4，搅拌速度为200 r /min，研磨粒度

小于 74 μm，此时，S、K浸出率最优，分别为 85. 23%、97. 05% ; 同时滤液经蒸发、浓缩、冷却结晶后可制得 K2O 质量分数为

60. 44%，S质量分数为 15. 60%，Cl质量分数为 0. 57%的硫酸钾产品，符合农用含钾复合肥国标要求，表明该工艺可行性较强。
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Ｒesearch on comprehensive utilization of desulfurization by-products of
amine additives
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Abstract: Through the analysis on physical and chemical characteristic of the desulfurization by-products of amine

additives in a steel mill，the comprehensive utilization process is designed，the influence of different leaching processes

on the leaching rate of S and K is investigated，the experimental research of one-step preparation of potassium sulfate

by ammonium sulfate is carried out，and the feasibility of potassium-containing compound fertilizer is discussed. The

results show that the optimum leaching process parameters are as follows: temperature of 35 ℃，stirring time of 30

min，solid-liquid ratio of 1∶ 4，stirring speed of 200 r /min and grinding particle size is less than 74 μm. At this time，

the leaching rates of S and K are the best，85. 23% and 97. 05% respectively. Meanwhile，potassium sulfate products

with K2O mass fraction of 60. 44%，S mass fraction of 15. 60% and Cl mass fraction of 0. 57% can be prepared after

evaporation，concentration，cooling and crystallization of filtrate，meeting the national standard requirements of

agricultural potassium-containing compound fertilizer，indicating that the process is highly feasible.
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铁矿烧结过程会产生大量环境污染物，包

括 SO2、CO2、NOx、粉尘、VOCs、 PCDD /Fs

等［1］。随着钢铁企业环境问题日趋尖锐、污染

物超低排放的标准不断收紧［2］，国内外研究者

针对烧结烟气特性开展了多项污染物减排技术
研究，其中 SO2 减排技术包括源头控制、过程

减排和末端治理［3 － 5］等，烧结烟气脱硫技术的

开发与应用有效地降低了钢铁企业 SO2 的排放，
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但同时也产生了大量的烧结烟气脱硫副产物。
据统计，我国各大钢铁企业烧结烟气脱硫副产
物总产生量超过 300 万吨 /年［6］，但由于其成分
复杂，性能不稳定，在利用脱硫副产物过程中
容易对生态环境带来二次污染。因此如何高效
利用烧结烟气脱硫副产物，成为钢铁企业亟需
解决的关键共性技术难题。

烧结除尘灰含大量的铁资源、碱金属、重
金属［7］，针对实现对这些资源的有效回收利用，
国内外学者进行了大量的研究。张福利等［8］提
出利用烧结除尘灰生产 KCl，给出了水浸 －沉
降分离 － 硫化钠除杂 － 分步结晶的工艺路线，
可以有效缓解中国 K 矿资源短缺的问题，但该
研究只对烧结除尘灰中碱金属 K 进行了处理，
未涉及重金属的处理利用情况; 蒋新民等［9］同
样采用水洗除尘灰方式，通过一系列工艺处理
制得工业级 K2SO4 及 KCl，并且 K 的总回收率

达到 95. 54% ; 高岩等［10］研究了通过氯化铵 －
盐酸体系从烧结电除尘灰中浸出金属 Pb，表明
适宜的浸出体系可实现 Pb的高效浸出，其浸出
率为 98. 6% ; 张静等［11］采用水浸 － 酸浸 － 中
和 －焙烧工艺流程进行处理烧结除尘灰，表明
二次水浸后 K、Na 的提取率分别为 100%、
97. 72%。

目前，上述学者主要对烧结机头电除尘灰
进行整体综合利用研究，而针对烧结过程中进
行预脱硫产生的脱硫除尘灰综合利用研究较少。
因此，本论文在基于胺类添加剂的烧结过程中
进行预脱硫，开展脱硫副产物综合利用研究，
通过对反应副产物进行水洗浸出 －蒸发浓缩 －
冷却再结晶工艺，利用烧结脱硫除尘灰中胺类
添加剂脱硫副产物硫酸铵和氯化钾资源一步法
制备工业硫酸钾。

1 试验原料及方法

1. 1 原料性能
在处理胺类添加剂脱硫除尘灰时，其化学

成分、微观形貌及物相组成等物化性质是选择
处理其综合利用方法的基础。因此，在确定合
适的烧结脱硫除尘灰综合利用处理工艺前，对
其物化性能进行了分析研究。
1. 1. 1 化学成分分析

试验原料采用某钢铁企业 500 m2 烧结机
1# ～ 4#电场除尘灰，其主要组成成分如表 1 所
示。由表 1 可知，脱硫除尘灰中除了含有较高
质量分数的 S 外，还含有大量的 K、Na 以及 Cl
等元素，其中 4#电场除尘灰中 K质量分数最高，
为 14. 92%，S质量分数相对较高为 2. 01%。

表 1 烧结脱硫除尘灰主要化学成分( 质量分数)

Table 1 Main chemical components of desulfurization dust removal ash in sintering process %

电场除尘灰 TFe CaO SiO2 Al2O3 MgO K Na S Cl

1# 21. 97 8. 46 2. 29 1. 040 1. 05 12. 31 6. 26 1. 94 24. 78

2# 19. 50 7. 52 1. 99 0. 928 0. 85 14. 55 6. 44 1. 77 26. 07

3# 31. 69 12. 40 3. 93 1. 640 1. 74 7. 54 3. 25 2. 23 15. 15

4# 19. 84 8. 77 2. 19 1. 050 1. 10 14. 92 3. 49 2. 01 27. 17

1. 1. 2 物相组成分析
试样为探明除尘灰中 Fe、S、K、Na 等元

素的化合形态，分别对 4 种电场烧结脱硫除尘
灰进行了 XＲD分析，如图 1 所示。由图1可知，
烧结除尘灰中K、Na等碱金属主要以氯化物形式
存在，S主要是以( NH4 ) 2SO4 的形态存在，氯化
物溶于水，而其他元素如 Pb、Zn等难溶于水。
1. 1. 3 微观形貌分析

试样利用扫描电子显微镜分别对 1# ～ 4#电

场的烧结脱硫除尘灰进行微观形貌分析，其结
果如图 2 所示。由图 2 可知，电场脱硫除尘灰
均为细颗粒状，粒径较小，表面比较粗糙，疏
水性较强。
1. 2 试验方法

本文基于胺类添加剂脱硫除尘灰的物化特
性，按照资源利用“路线最优化、成本最低化、
效益最大化”的原则，设计了胺类添加剂脱硫副
产物综合利用的工艺流程。由于烧结脱硫除尘
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A—1# ; B—2# ; C—3# ; D—4# ;

1—KCl; 2—( NH4 ) 2 SO4 ; 3—Fe2O3 ; 4—NaCl。

图 1 1# ～ 4#电场除尘灰 XＲD物相分析
Fig. 1 XＲD phase analysis of dust removal ash in

1# ～ 4# electric field

( a) 1# ; ( b) 2# ; ( c) 3# ; ( d) 4#

图 2 1# ～ 4#电场除尘灰微观形貌分析

Fig. 2 Microscopic morphological analysis of dust

removal ash in 1# ～ 4# electric field

灰中含有部分 Fe，且 K、Na、S 质量分数较高
( 其中 K2O、Na2O、S 质量分数分别达到 9%～
18%、4%～ 9%、1% ～ 3% ) 。同时，又因各级
电场的烧结脱硫除尘灰其化学组成相近，因此，
可通过对混合后的烧结脱硫除尘灰进行水洗浸
出 K、 S 等工艺，由于水洗滤液中 KCl 和
( NH4 ) 2SO4 共存，可利用硫酸铵转化法一步制
备粗品硫酸钾及生产农用钾肥。

试验研究了水洗条件即水洗温度、搅拌时
间、固液比以及研磨粒度对 K 以及 S 浸出率的
影响。碱金属的浸出率计算见式( 1) :

μ = 1 －
m1 × β
m0 ×( )α × 100% ( 1)

式中: μ 为碱金属浸出率，% ; m1 为浸出渣质

量，g; β为浸出渣中碱金属质量分数，% ; m0

为试验用除尘灰质量，g; α 为除尘灰中碱金属
质量分数，%。

2 结果与讨论

2. 1 水洗温度对 S、K浸出率的影响
试验在设定搅拌时间为 30 min，固液比为

1∶ 4，搅拌速度为 200 r /min，研磨粒度小于 74
μm条件下，研究水洗温度 ( 25、35、45、55、
65 ℃ ) 对烧结脱硫除尘灰中 S、K 浸出率的影
响，结果如图 3 所示。由图 3 可知，水洗温度
对烧结脱硫除尘灰中 S、K的浸出率影响不大 .
当水洗温度为 25 ℃时，K、S 浸出率分别为
95. 52%、82. 15% ; 当水洗温度升高至 35 ℃
时，其 S、K 的浸出率达到最大值，分别为
85. 23%和 97. 06%。可见，烧结脱硫除尘灰中
S、K水洗浸出率随水洗温度变化不大，因此在
烧结脱硫除尘灰水洗过程中不需进行加热，保
持在正常温度条件下就可满足最大 S、K水洗浸
出率，故水洗温度可选择为 35 ℃。

1—S; 2—K。

图 3 水洗温度对烧结脱硫除尘灰中 S、K

浸出率的影响
Fig. 3 Effect of washing temperature on the leaching

rate of S，K in desulfurization

dust removal ash

2. 2 搅拌时间对 S、K浸出率的影响
试验在设定水洗温度为 35 ℃，固液比为

1∶ 4，搅拌速度为 200 r /min，研磨粒度小于 74
μm条件下，研究搅拌时间 ( 10、20、30、40、
50、60 min) 对烧结脱硫除尘灰中 S、K 浸出率
的影响，结果如图 4 所示。由图 4 可知，烧结
脱硫除尘灰中 S、K的水洗浸出率随搅拌时间的
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增加，呈现先急剧增加后趋于稳定的趋势。当
搅拌时间为 10 min时，烧结脱硫除尘灰水洗 S、
K浸出率较低，分别为 73. 42%和 77. 29% ; 当
继续增加搅拌时间至 30 min 时，其水洗 S、K
浸出 率 达 到 最 大 值，分 别 为 85. 23% 和
97. 05%，此时，烧结脱硫除尘灰中大部分元素
基本已经全部浸出; 当继续增加搅拌时间时，
其中 S、K水洗浸出率保持恒定，因此最佳搅拌
时间可选择为 30 min。

1—S; 2—K。

图 4 搅拌时间对烧结脱硫除尘灰中 S、K

浸出率的影响
Fig. 4 Effect of stirring time on the leaching rate

of S，K in desulfurization

dust removal ash

2. 3 固液比对 S、K浸出率的影响
试验在设定搅拌时间为 30 min，温度为 35

℃，搅拌速度为 200 r /min，研磨粒度小于 74
μm条件下，研究固液比( 1∶ 1、1∶ 2、1∶ 3、1∶ 4、
1∶ 5、1∶ 6) 对烧结脱硫除尘灰中 S、K 浸出率的
影响，结果如图 5 所示。由图 5 可以看出，当
固液比为 1∶ 1时，S、K 水洗浸出率较低，这主
要是由于此时烧结脱硫除尘灰的矿浆浓度较大，
水洗溶液体系比较黏稠，导致溶解不完全，S、
K 浸 出 率 相 对 较 低，分 别 为 70. 15% 和
74. 81% ; 随着固液比的增加，其 S、K 水洗浸
出率也在不断地提高，当固液比为 1 ∶ 4时，该
条件下的水洗溶液体系较稀，流动性较好，溶
解比较充分，基本达到最佳浸出效果，S、K 浸
出率分别为 85. 23%、97. 06%，随后继续增加
水洗溶液的水量时，其浸出率虽有小幅上升，
但基本保持在同一水平，因此水洗溶液的最佳
固液比可选择为 1∶ 4。

1—S; 2—K。

图 5 固液比对烧结脱硫除尘灰中 S、K浸出率的影响
Fig. 5 The effect of solid liquid ratio on the leaching

rate of S，K in desulfurization

dust removal ash

2. 4 研磨粒度对 S、K浸出率的影响
试验在设定搅拌时间为 30 min，固液比为

1∶ 4，搅拌速度为 200 r /min，温度为 35 ℃条件
下，研究研磨粒度 ( ＜ 150、 ＜ 74、 ＜ 48、 ＜ 38
μm) 对烧结脱硫除尘灰中 S、K水洗浸出率的影
响，结果如图 6 所示。由图 6 可知，未研磨时，
S、K 水洗浸出率均较低，分别为 68. 61%、
73. 09%，这主要是由于部分大颗粒未溶解在水
洗溶液体系中所致。当对烧结脱硫除尘灰进行
预处理，研磨粒度达到小于 74 μm时，除尘灰均
匀分散在水洗体系中，溶解较为完全，S、K 浸
出率基本达到最大值，分别为 85. 23% 和
97. 05% ; 而继续研磨至更细时，其浸出率基本
为一水平线，即研磨粒度小于74 μm后，其浸出

1—S; 2—K。

图 6 研磨粒度对烧结脱硫除尘灰中 S、K

浸出率的影响

Fig. 6 Effect of grinding granularity on sintering

leaching rate of S，K in desulfurization

dust removal ash
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率随粒度变化不大，故烧结脱硫除尘灰中 S、K
水洗浸出最佳研磨粒度为小于 74 μm。

通过以上单因素水洗实验研究，可确定烧
结脱硫除尘灰水洗浸出 S、K 的最佳实验条件:
研磨粒度小于 74 μm，搅拌时间为 30 min，固
液比为 1∶ 4，搅拌速度为 200 r /min，温度为 35
℃。在此实验条件下，烧结脱硫除尘灰中 S、K
水洗浸出率分别为 85. 23%、97. 05%，浸出渣
可通过梯度磁选分离出渣中的含铁原料进行循
环利用。
2. 5 硫酸铵一步法制备硫酸钾实验研究

在上述最佳实验条件下，取 100 g烧结脱硫
除尘灰进行水洗浸出实验，并对过滤后所得的
滤液主要成分进行分析，同时对水洗前后的烧
结脱硫除尘灰进行 XＲD物相组成分析，测定结
果分别如表 2 和图 7 所示。由表 2 可知: 水洗
后 K的浸出率高达 97. 05%，浸出液中主要含
有 K +、NH +

4 、Cl －、SO2 －
4 4 种离子，同时还含

有少量的 Na +以及 Ca2 +等杂质离子。且由图 7
可知，水洗后烧结脱硫除尘灰中没有明显的 KCl
和( NH4 ) 2SO4 特征峰存在，主要为 Fe2O3，说明
水洗后烧结脱硫除尘灰中的KCl和( NH4 ) 2 SO4

表 2 滤液主要离子化学成分分析( 质量分数)

Table 2 Analysis of the main ion chemical

composition of the filter g /L

K + NH +
4 Na + SO2 －

4 Cl －
Ca2 +等
杂质离子

26. 11 6. 61 2. 26 10. 52 29. 05 3. 12

A—水洗前; B—水洗后;

1—KCl; 2—( NH4 ) 2 SO4 ; 3—Fe2O3。

图 7 水洗前后烧结脱硫除尘灰的 XＲD

Fig. 7 XＲD diagram of desulfurization dust removal

ash before and after washing

已基本被浸入水溶液中。
此外，由图 7 还可以看出，胺类添加剂脱

硫副产物( NH4 ) 2SO4 主要赋存于烧结脱硫除尘
灰中，且除尘灰中 KCl 质量分数较高，因此可
考虑利用烧结脱硫除尘灰中胺类添加剂脱硫副
产物( NH4 ) 2SO4 和 KCl资源来制备工业 K2SO4，
从而降低工业制备 K2SO4 成本以及实现胺类添
加剂脱硫除尘灰的综合利用。首先对胺类添加
剂烧结脱硫除尘灰进行水洗，水洗滤液经
NH4HCO3 进行沉淀除去溶液中存在的 Ca2 +、

Mg2 +、Pb2 +、Fe3 +等杂质离子后可得到较为纯
净的 KCl和( NH4 ) 2SO4 的混合水溶液，在恒温
水浴中反应 1 h，然后在 90 ℃下经两级蒸发浓
缩，最后在 25 ℃下冷却结晶 1 h 后分离，并于
110 ℃干燥得到晶体 a，将母液继续蒸发完全得
到产物晶体 b，分别对 a、b产物进行了 XＲD和
SEM-EDS测定，其结果分别如图 8 和图 9 所示。
由图 8 可知，冷却结晶得到的晶体 a 的主要组
成为 K2SO4，而将母液蒸干得到的晶体 b 除了
含有 K2SO4 外，还含有少量的 KCl和 NH4Cl。

A—晶体 a; B—晶体 b;

1—KCl; 2—NH4Cl; 3—K2SO4

图 8 结晶产物的 XＲD
Fig. 8 XＲD of crystalline products

图 9 分别为晶体 a 和晶体 b 的 SEM 扫描电
镜图片，并对图中典型物质进行 EDS 能谱元素
分析。由图 9( a) 可知: 晶体 a 呈现无定形粉末
状，颗粒较小，晶体中 K2O 质量分数较高，晶
体 a主要为 K2SO4 ; 由图 9 ( b) 可知: 晶体 b 生
长较完整，结晶度较好，晶体中 K2SO4 主要为
颗粒型，由于结晶次数增加，溶液中 K2SO4 的
质量分数有所降低，Cl －质量分数升高，导致在
结晶过程中K2 O质量分数降低。晶体b主要为
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图 9 结晶产物的 SEM-EDS图
Fig. 9 SEM-EDS diagram of crystalline products

K2SO4 和 NH4Cl 以及少量 KCl 的混合物，符合
含钾复合肥的原料要求。同时，对冷却结晶后
的产品 a 和 b 进行化学成分测定，其主要成分
如图 10 所示。由图 10 可知: 产品 a中 K2O、S、
Cl 质量分数分别为 60. 44%、15. 60%、0. 57% ;
产品 b中 K2O、S、Cl 质量分数分别为 50. 28%、
16. 67%、1. 01%。两种产品中 K 的总转化率分
别为 73. 57%和 69. 83%，均符合 GB /T 20406—
2017 规定的农业用 K2SO4 合格品要求: 水溶性
K2O质量分数≥45. 0%、S质量分数≥15. 0%以

1—晶体 a; 2—晶体 b。

图 10 结晶产物主要化学成分

Fig. 11 Chemical composition of crystalline products

及 Cl质量分数≤2. 0%。

此外，该 复 分 解 反 应 混 合 结 晶 产 物
( K，NH4 ) 2SO4和 ( K，NH4 ) Cl可与优等品磷肥
( P2O5 ) 进行复配，生产农用的 N、P、K复合肥。

3 结 论

( 1) 胺类添加剂脱硫后烧结除尘灰中 S 质
量分数较高，大于 1. 0%，同时还含有大量 K、
Na以及 Cl等元素，其中 K、Na质量分数分别达
14. 92%、6. 44% ; S主要以( NH4 ) 2SO4 的形式存
在，K和 Na主要以 KCl和 NaCl的形式存在。

( 2) 胺类添加剂脱硫后的除尘灰经水洗浸
出 K、S 的最佳试验参数: 水洗温度为 35 ℃，

搅拌时间为 30 min，固液比为 1∶ 4，搅拌速度为
200 r /min，研磨粒度为小于 0. 074 mm，此时
S、K浸出率分别可达 85. 23%、97. 05%。

( 3) 水洗溶液经蒸发浓缩、冷却结晶可制
得 K2O、 S、Cl 质量分数分别为 60. 44%、

15. 60%、0. 57% 的 K2SO4 产品，符合 GB /T

20406—2017 规定的农业用 K2SO4 合格品要求，
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此时 K的总转化率达到 73. 57%。
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