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摘要：为解决烧结烟气脱硫灰中主要成分亚硫酸钙不稳定等问题，本文利用沸腾炉对脱硫灰的催化分解效应进行

了研究，其中，催化剂为硫化亚铁和硫酸亚铁配成的复合催化剂。通过对脱硫灰的催化分解过程进行热重分析，

同时探讨复合催化剂配比、保温时间、反应温度、气体流量等因素对沸腾炉中脱硫灰的脱硫率及焙烧产物的影响。

热重结果表明，添加复合催化剂后脱硫灰分解温度降低了１００℃左右。沸腾炉试验表明，当反应温度为９００℃，气

体流量为３０００ｍＬ／ｍｉｎ，复合催化剂配比为２５∶１，保温时间为３０ｍｉｎ时，脱硫率可达９１４１％。脱硫灰催化分解

生成的ＳＯ２可为后续制造硫酸提供原料，焙烧产物可以作为烧结厂的原料，有效地解决了脱硫灰对环境的污染。
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　　随着冶金行业烧结工序的推广建设，为处理
ＳＯ２而产生的烧结烟气脱硫灰随之增加

［１］。脱硫

灰作为一种高钙高硫型资源，现阶段主要采取集

中堆放的方式处理，尚未有成熟的工艺对其进行

有效利用，不仅浪费资源，还会对环境造成污

染［２］。因此，脱硫灰的高效利用受到广泛关注。
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目前，一些学者提出将脱硫灰利用于水泥缓

凝剂［３］、烧结制砖［４］、生产胶凝材料［５］等方面，

但其中的亚硫酸钙等组分的不稳定性对最终产品

的性能不利，这些处理方法在工业生产中有其局

限性。付冬冬等［６］利用回转窑分解脱硫灰生产

ＳＯ２并用来制备硫酸，但脱硫灰在回转窑中反应
性不好，脱硫效率低。目前，沸腾炉焙烧硫铁矿

是制备硫酸的主流工艺。本文拟在传统沸腾炉焙

烧硫铁矿制备硫酸工艺的基础上，向沸腾炉炉膛

中喷入添加硫化亚铁和硫酸亚铁的脱硫灰，利用

沸腾炉炉膛中的高温贫氧环境实现脱硫灰的催化

分解。为了探究沸腾炉焙烧脱硫灰制备硫酸的可

行性，本文研究了沸腾炉焙烧脱硫灰的复合催化

分解效应。

基于沸腾炉炉膛中高温贫氧的特性，本研究

在氩气气氛下进行，采用的复合催化剂为硫化亚

铁和硫酸亚铁，其中硫化亚铁成本低，硫酸亚铁

则为生产钛白的工业副产物，以此作为催化剂可

以减少固体废弃物的堆放问题。试验首先对脱硫

灰的催化分解过程进行了热重分析，然后以沸腾

炉作为反应器研究了复合催化剂配比、保温时间、

反应温度、气体流量等因素对脱硫灰催化分解效

果的影响，以期为沸腾炉高效分解脱硫灰实际生

产提供参考。

１　试验材料与方法

１１　试验材料
试验所采用的脱硫灰为南京某钢铁厂烧结工

序所产的脱硫副产品，其外观呈现灰色，形似水

泥，其ＳＥＭ、ＸＲＤ以及粒度分布分别如图１～３所
示。由图１可知，脱硫灰颗粒大多呈现不规则多
孔状。由图 ２可看出，脱硫灰主要由氯化钾
（ＫＣｌ）、氢氧化钙［Ｃａ（ＯＨ）２］、碳酸钙（ＣａＣＯ３）、
半水亚硫酸钙（ＣａＳＯ３·０５Ｈ２Ｏ）及二水硫酸钙
（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）组成，其中硫主要以ＣａＳＯ３·０５Ｈ２Ｏ
的形式存在。脱硫灰主要化学组成如表 １所示。
由表１可知，该脱硫灰主要成分为 ＣａＯ，含量达
５４１％，Ｓ主要以 ＣａＳＯ３的形式存在。试验以
ＦｅＳ２、ＦｅＳＯ４作为热重试验的催化剂，ＦｅＳ、ＦｅＳＯ４
作为沸腾炉试验的催化剂。相关研究表明，ＦｅＳ２

在高温主要分解为 ＦｅＳ［７］。因此，为了排除 ＦｅＳ２
中杂质对试验结果的影响，故试验采用 ＦｅＳ与
ＦｅＳＯ４作为复合催化剂。此外，由图３可看出，脱
硫灰的粒径范围为００２０～８２８８９μｍ，ｄ５０（中值
粒径）为９２２６μｍ，脱硫灰粒径主要集中在３３１１～
２６３０３μｍ。由于试验样品为钢厂现场取样，粒度
分布不均匀，为使其粒径能够均匀分布于坐标轴

上，故选取特殊点来对其进行表征。

图１　脱硫灰ＳＥＭ分析

Ｆｉｇ１　ＳＥＭ ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

１—ＫＣｌ；２—Ｃａ（ＯＨ）２；３—ＣａＣＯ３；

４—ＣａＳＯ３·０５Ｈ２Ｏ；５—ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ。

图２　脱硫灰ＸＲＤ分析

Ｆｉｇ２　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

图３　脱硫灰粒度分布

Ｆｉｇ３　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｆｌｕｅｇａｓ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

１２１
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表１　脱硫灰主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｏｆｓｉｎｔｅｒｉｎｇｆｌｕｅｇａｓｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ ％

ＣａＯ Ｓ Ｃｌ Ｋ２Ｏ Ｆｅ２Ｏ３ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ 其它 烧损

５４１ ８９２ ７１６ ３９３ １２３ ０８１８ ０８０３ ０６０７ ０３７３ ０５２９ ２１６

１２　试验方法
研究采用的试验装置为高温立式管式炉

（ＶＴＬ１５００ＩＶ），使用带有多孔隔板的耐高温石英
管作为炉内物料盛放装置，以此来模拟沸腾炉中

反应条件，试验装置如图４所示。试验材料均过
００７４μｍ孔径的筛子，每次试验取脱硫灰１０ｇ，
并将其与配置好的复合催化剂充分混匀，然后将

混匀后的样品置于石英管的多孔隔板上，样品提

前放入炉内并随炉升温到设定温度，试验过程中

氩气从炉底持续通入，为反应物料提供保护性气

氛和使物料沸腾的动力，研究催化剂配比

（ＦｅＳ∶ＦｅＳＯ４＝λ）、反应温度（Ｔ）、保温时间（ｔ）、
气体流量（Ｑ）对脱硫率的影响，试验方案如表 ２
所示。试验完成后等待样品冷却至室温，收集固

体产物并对其及进行检测分析。

表２　试验方案

Ｔａｂｌｅ２　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｃｈｅｍｅ

因素 试验值 备注

λ（质量比）
１０∶１、５∶１、２５∶１、１∶１、
１∶２５、１∶５、１∶１０

Ｑ为３０００ｍＬ／ｍｉｎ，
Ｔ为９００℃，
ｔ为３０ｍｉｎ

Ｔ／℃ ７００、８００、９００、１０００ λ为２５∶１

ｔ／ｍｉｎ １０、２０、３０、４０、５０ λ为２５∶１

Ｑ／
（ｍＬ·ｍｉｎ－１）

１５００、２０００、２５００、
３０００、３５００ λ为２５∶１

１—尾气处理装置；２—多孔隔板；３—高温立式管式炉；
４—流量控制柜；５—氩气；６—热电偶。

图４　试验装置示意
Ｆｉｇ４　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄｅｖｉｃｅｄｉａｇｒａｍ

１３　分析方法
本文采用热重分析仪（ＤｉｓｃｏｖｅｒｙＴＧＡ５５００）对

脱硫灰的热失重情况进行研究，测试气氛为氩气，

气体流速为 ５０ｍＬ／ｍｉｎ，升温速率为 １０℃／ｍｉｎ，
反应终止温度为 １４００℃。焙烧产物中活性
ｗ（ＣａＯ）采用蔗糖法进行检测［８］；ｗ（ＴＦｅ）采用
ＩＣＰＡＥＳ进行测量。固体产物中残硫量采用高频
红外碳硫分析仪（ＨＳＣ８０１Ａ）进行检测；参照
ＧＢ／Ｔ５４８４—２０１２，对脱硫率进行计算［９］：

脱硫率＝
ｍ１Ｘ１－ｍ２Ｘ２
ｍ１Ｘ１

×１００％ （１）

式中：ｍ１为煅烧前样品质量，ｇ；ｍ２为煅烧后样
品质量，ｇ；Ｘ１为煅烧前样品硫质量分数，％；Ｘ２
为煅烧后样品硫质量分数，％。

２　结果与讨论

２１　脱硫灰热重分析
脱硫灰的热失重分析如图５所示。由图５可

知：当温度在２５～２００℃时，脱硫灰样品质量减
少了３７３％，此时质量损失主要是由于脱硫灰样
品表面吸附水及其结晶水的脱除引起；当温度在

２００～５００℃时，该样品出现了第二次失重，质量
损失为４２３％，这主要是由于样品中Ｃａ（ＯＨ）２受
热分解为水和氧化钙；当温度在５００～８００℃时，
质量损失为１３２５％，该阶段的质量损失由脱硫灰
样品中的 ＣａＣＯ３受热分解引起；当温度在８００～
１１００℃时，脱硫灰质量损失为２５６１％，这是由
于样品中的ＣａＳＯ３受热分解为ＣａＯ和ＳＯ２；当温

１—ＴＧ；２—ＤＴＧ。

图５　脱硫灰热重分析

Ｆｉｇ５　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

２２１
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度在１１００～１４００℃时，样品质量损失为２６６％，
此时质量损失主要是由于脱硫灰中 ＣａＳＯ４受热分
解为ＣａＯ和ＳＯ２所致。

脱硫灰添加催化剂后的热重分析如图６所示。
由图６可知：图６（ｂ）Ａ区域脱硫灰中 ＣａＳＯ３的分
解温度为 ９７５℃，单独添加 ＦｅＳ２、ＦｅＳＯ４时，脱
硫灰中 ＣａＳＯ３的分解温度分别降低了 １１℃、
６℃，对比复合催化剂与单独添加某种催化剂，
可以看出ＣａＳＯ３的分解温度降低１００℃左右；图６
（ｂ）Ｂ区域脱硫灰中ＣａＳＯ４的分解温度为１２１０℃，
单独添加ＦｅＳ２时，脱硫灰中 ＣａＳＯ４的分解温度降
低了６０℃，单独添加 ＦｅＳＯ４时，脱硫灰中 ＣａＳＯ４
的分解温度增加了３９℃，对比复合催化剂与单独
添加某种催化剂，可以看出 ＣａＳＯ４的分解温度降
低５４℃左右。因此采用ＦｅＳ２与ＦｅＳＯ４配制成复合
催化剂对脱硫灰进行催化分解效果要优于单独添

加某种催化剂。

２２　催化剂配比对脱硫率及焙烧产物的影响
催化剂配比对脱硫率及焙烧产物的影响分别

如图７、８所示。由图７可知，随着复合催化剂中
ＦｅＳＯ４添加量的减少，脱硫率呈现上升趋势。当催
化剂配比由 １∶１０变化到 ２５∶１时，脱硫率由
４８６１％增加至９１４１％。此时 ＦｅＳＯ４受热分解生
成较少量的氧化铁，且与 ＦｅＳＯ４对脱硫灰的分解
起到协同效果。随着 ＦｅＳＯ４的量继续增加，脱硫
率开始下降，这是由于此时 ＦｅＳＯ４在高温下发生
分解反应，产生的Ｆｅ２Ｏ３量较多［式（２）］，使得脱
硫灰中ＣａＳＯ３氧化生成更为稳定的ＣａＳＯ４，从而

脱硫率下降。故应严格控制 ＦｅＳＯ４的加入量。由
此可得，催化剂最佳配比为２５∶１。

　　２ＦｅＳＯ４ →
△
Ｆｅ２Ｏ３＋ＳＯ２＋ＳＯ３ （２）

由图８可知，随着复合催化剂中硫酸亚铁含
量的降低，焙烧产物中残硫量也随之降低，说明

此时脱硫灰中亚硫酸钙主要发生分解反应，生成

ＳＯ２气体逸出，导致被氧化生成稳定的硫酸钙含
量减少，残硫量降低。焙烧产物中ｗ（ＴＦｅ）与复合
催化剂中两种催化剂的变化关系呈现正相关，此

时焙烧产物中ｗ（ＴＦｅ）主要受硫酸亚铁加入量的影
响。活性ｗ（ＣａＯ）也随着硫酸亚铁含量的降低呈现
升高的趋势，此时复合催化剂对亚硫酸钙主要起

到分解作用，生成活性较高的 ＣａＯ。随着硫化亚
铁量的增多，此时较高活性的 ＣａＯ又会与生成的
ＳＯ２重新反应生成硫酸钙

［１０］，导致活性 ｗ（ＣａＯ）
含量下降。

２３　保温时间对脱硫率及焙烧产物的影响
保温时间对脱硫率及焙烧产物的影响分别如

图 ９、１０所示。由图 ９可知，随着保温时间从
１０ｍｉｎ增加到 ３０ｍｉｎ，样品的脱硫率呈现上升趋
势，这是由于在该阶段随着保温时间的增加，反

应物间反应更充分。当保温时间超过 ３０ｍｉｎ后，
反应物中的残硫量已经很少，ＳＯ２的逸散较为缓
慢，因此当保温时间从３０ｍｉｎ增加到５０ｍｉｎ时，
脱硫率基本稳定在９０％左右。

由图１０可知，随着保温时间的延长，焙烧产
物中的ｗ（ＴＦｅ）含量、活性ｗ（ＣａＯ）均呈增加趋势，

（ａ）ＴＧ；（ｂ）ＤＴＧ

１—基准（未添加催化剂）；２—ＦｅＳ２；３—ＦｅＳＯ４；４—ＦｅＳ２－ＦｅＳＯ４。

图６　不同催化剂配比下脱硫灰的热重分析

Ｆｉｇ６　Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔｒａｔｉｏｓ
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图７　催化剂配比对脱硫率的影响

Ｆｉｇ７　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｒａｔｉｏｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ

１—ｗ（ＴＦｅ）；２—残硫量；３—ｗ（ＣａＯ）。

图８　催化剂配比对焙烧产物各指标的影响

Ｆｉｇ８　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｒａｔｉｏｏｎｅａｃｈｉｎｄｅｘｏｆ

　ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ

图９　保温时间对脱硫率的影响

Ｆｉｇ９　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ

１—ｗ（ＴＦｅ）；２—残硫量；３—ｗ（ＣａＯ）。
图１０　保温时间对焙烧产物各指标的影响

Ｆｉｇ１０　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｈｏｌｄｉｎｇｔｉｍｅｏｎｅａｃｈｉｎｄｅｘｏｆ
　　ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ

这是因为更长的保温时间可以使各反应物间充分

接触，进而反应更加充分。其中，脱硫灰的分解

率在保温时间为３０ｍｉｎ时达到最大，在这之后随
着保温时间的延长，各指标含量的变化并不是特

别明显，说明此时反应物间已经达到最大反应限

度。综合考虑脱硫率、焙烧产物的各指标含量和

能耗因素，确定最佳保温时间为３０ｍｉｎ。
２４　反应温度对脱硫率及焙烧产物的影响

反应温度对脱硫率的影响如图１１所示。由图
１１可知，当反应温度在７００～９００℃时，脱硫率呈
现上升趋势，最大增量为１０７１％。当反应温度继
续增大，脱硫率开始有下降的趋势。随着反应温

度的升高，加快了化学反应速率，导致脱硫率的

升高。当反应温度为９００℃时，脱硫率最大，为
９１４１％。当温度继续增大，此时未完全分解的
ＣａＳＯ３发生歧化反应生成分解温度更高的 ＣａＳＯ４，

使得脱硫率下降［１１］，反应如式（３）所示。
４ＣａＳＯ３→３ＣａＳＯ４＋ＣａＳ （３）

图１１　反应温度对脱硫率的影响

Ｆｉｇ１１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ

反应温度对焙烧产物的影响分别如图１２、１３
所示。由图１２可知，脱硫灰焙烧产物中主要物相
为ＣａＳ、ＣａＳＯ４、ＣａＯ和 ＣａＣＯ３。在７００℃时，产
物中残留含量较高的 ＣａＣＯ３，由于此时温度过低，
脱硫灰样品中的 ＣａＣＯ３没有完全分解，到９００℃
时ＣａＣＯ３分解完全，其峰值消失。随着温度升高
ＣａＳＯ４的含量也在增加，此时由于随着温度升高，
复合催化剂中 ＦｅＳＯ４分解完全，ＣａＳＯ３被其氧化
为ＣａＳＯ４的量也在随之增加。

此外，由图１３可知，随着反应温度的升高，
其残硫量整体呈现先下降后上升的趋势，活性

ｗ（ＣａＯ）呈先上升后下降的趋势，说明温度对其反
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应速率有着较大的影响。且随着反应温度的升高，

反应产物中ｗ（ＴＦｅ）整体上呈增加趋势，这是由于
随着反应温度的增高，反应物中更多的 Ｓ元素以
气体的形式逸出，反应产物中的ｗ（Ｓ）降低，这导
致反应产物中其它元素的占比增高，ｗ（ＴＦｅ）也相
应的增高。

１—ＣａＳＯ４；２—ＣａＣＯ３；３—ＣａＳ；４—ＣａＯ。

图１２　不同反应温度焙烧产物的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ１２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｃａｌｃｉｎｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

１—ｗ（ＴＦｅ）；２—残硫量；３—ｗ（ＣａＯ）。

图１３　反应温度对焙烧产物各指标的影响

Ｆｉｇ１３　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｏｎｅａｃｈｉｎｄｅｘ

ｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ

２５　氩气流量对脱硫率及焙烧产物的影响
氩气流量对脱硫率的影响如图１４所示。由图

１４可知，当流量在１５００～３０００ｍＬ／ｍｉｎ时，随着
氩气流量的增加，脱硫率呈现上升的趋势。在

３０００ｍＬ／ｍｉｎ时达到最大，最大值为９１４１％，此
时达 到 最 佳 反 应 效 果。当 氩 气 流 量 超 过

３０００ｍＬ／ｍｉｎ时，脱硫率开始有下降的趋势。当
氩气流量较小时，反应物料在沸腾炉内沸腾效果

并不明显，脱硫灰与催化剂间接触的概率较小，

反应物间没有充分接触，导致此时脱硫率较低。

当氩气流量过大，脱硫率进一步下降：一方面由

于氩气流量过大，增大了反应物间距离，使得反

应物间接触不充分；另一方面，随着氩气流量的

增加，相当于通入了大量冷气体，带走了使反应

顺利发生的部分热量，从而使得脱硫率降低［１２］。

图１４　氩气流量对脱硫率的影响

Ｆｉｇ１４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｒｇｏｎｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｏｎ

ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅ

氩气流量对焙烧产物的影响分别如图 １５所
示。由图１５可知，随着氩气流量的不断增加，焙
烧产物中残硫量在下降，这是由于随着气体流量

增大，各物料的沸腾效果也在逐渐改善，各反应

物间相互接触的几率增大，反应概率增加，使得

脱硫灰分解的几率变大。但是气体流量继续增大，

残硫量开始出现升高的趋势，这是由于随着气体

流量的继续增大，增大了各反应物间距离，使得

它们反应的效率下降，导致残硫量升高，结合能

耗方面考虑，最佳气体流量为３０００ｍＬ／ｍｉｎ，此
时产物中活性ｗ（ＣａＯ）维持在较高水平，有利于其
作为烧结原料。ｗ（ＴＦｅ）由于受 ＦｅＳＯ４添加量影响
较大，故在硫酸亚铁含量固定的条件下，其含量

变化并不明显。

１—ｗ（ＴＦｅ）；２—残硫量；３—ｗ（ＣａＯ）。

图１５　氩气流量对焙烧产物各指标的影响

Ｆｉｇ１５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆａｒｇｏｎｇａｓｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｅａｃｈｉｎｄｅｘ

　ｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈｒｏａｓｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓ
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３　结　论

（１）添加复合催化剂对脱硫灰的催化分解效
果要优于单独添加某种催化剂，当配比ＦｅＳ∶ＦｅＳＯ４
为２５∶１时，能使脱硫灰中ＣａＳＯ３分解温度降低大
约１００℃。

（２）沸腾炉的沸腾效果有效改善了反应物料
的动力学条件。试验最佳反应条件：反应温度为

９００℃，气体流量为３０００ｍＬ／ｍｉｎ，复合催化剂配
比为２５∶１，保温时间为３０ｍｉｎ。

（３）在沸腾炉中使用复合催化剂对脱硫灰进
行催化分解可生成 ＳＯ２，可为生产硫酸提供原料，
焙烧产物则可以作为烧结工序的原料，能够使得

脱硫灰得到有效利用。
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