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摘要:以炉气中 ＳＯ２ 浓度及硫酸亚铁的脱硫率为指标ꎬ探究了不同硫酸亚铁水合物、煤炭种类、Ｃ / Ｓ 值(物料中 Ｃ 与 Ｓ 的摩

尔比)和温度对热裂解过程的影响ꎮ 结果表明ꎬ硫酸亚铁水合物先脱水再分解ꎬ其脱水产生水蒸气汇入生成炉气中ꎬ冲淡炉气

中 ＳＯ２ 的浓度ꎮ 当反应温度为 ８００℃、Ｃ / Ｓ 为 １ 时ꎬＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 分解产生的炉气里 ＳＯ２ 质量分数可达 １１􀆰 １２％ꎬ其脱硫率大于

９９％ꎬ煅烧后固相物铁质量分数大于 ６０％ꎬ能够满足作为制备硫酸合格原料气和炼铁厂合格铁精粉原料的要求ꎮ
关键词:硫酸亚铁ꎻ还原剂ꎻ分解还原ꎻ高硫煤ꎻ热裂解
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　 　 受限于我国钒钛磁铁矿伴生氧化物多、品味低、
难分选、钙镁含量高的特点ꎬ目前国内钛白粉生产企

业基本都采用硫酸法工艺生产钛白粉ꎬ一般生产 １ ｔ
钛白粉会副产 ２􀆰 ５~４􀆰 ０ ｔ 七水硫酸亚铁[１－３]ꎬ副产硫

酸亚铁可用作净水剂、肥料、饲料添加剂和建材等ꎮ
但是ꎬ由于钛白副产的硫酸亚铁远超过目前这些产

品的需用量ꎬ因此ꎬ绝大部分副产硫酸亚铁只能采用

中和后堆放的方式处理ꎬ不仅造成资源的浪费ꎬ而且

占用大量的土地资源[４－６]ꎮ
硫酸亚铁是一种重要的硫铁资源ꎬ将硫酸亚铁

返回硫酸生产系统生产硫酸和铁精粉是理想的资源

循环利用方式[７－８]ꎮ 利用硫酸亚铁制硫酸通常有掺

烧和专烧 ２ 种基本模式[９－１０]ꎮ 国内以掺烧为主ꎬ一
般是使用大量一水硫酸亚铁搭配七水硫酸亚铁与硫

磺或是硫精矿进行掺烧ꎮ 与专烧工艺相比ꎬ掺烧工

艺造成硫酸规模膨胀ꎬ生产成本和投资较高ꎮ

煤裂解硫酸亚铁制硫酸技术能避免以上缺点ꎬ
在消耗相同质量硫酸亚铁的情况下ꎬ比掺烧工艺的

制酸规模缩小近 ３ 倍ꎮ 由于与其他制硫酸原料如硫

铁矿、硫磺相比ꎬ硫酸亚铁中硫元素质量分数相对

低ꎬ导致分解产生的炉气中 ＳＯ２ 浓度受到限制ꎬ无法

满足后续 ＳＯ２ 氧化及吸收制酸的工艺要求ꎻ煤裂解

硫酸亚铁产生炉气中二氧化硫的浓度能否为后序制

酸系统提供合格的原料气以及分解后的固相物能否

为炼铁厂提供合格的铁精粉ꎬ是开发煤裂解硫酸亚

铁制备硫酸技术的关键ꎮ 国外以煤加硫酸亚铁混合

后ꎬ通入预热空气助燃ꎬ同时严格控制炉内气氛ꎬ所
得炉气可以满足制酸要求ꎬ但该技术核心被严格保

密ꎮ 笔者以煤热裂解硫酸亚铁的炉气中 ＳＯ２ 浓度及

硫酸亚铁的脱硫率为指标ꎬ探究不同硫酸亚铁水合

物、煤炭种类、碳硫摩尔比值、反应温度对炉气中二

氧化硫及固相物中铁含量等的影响ꎮ
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１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

工业钛白粉生产中副产的硫酸亚铁中杂质多ꎬ
难以控制单一变量ꎬ采用分析纯硫酸亚铁进行基础

热分解实验ꎬ选取硫酸亚铁常见的 ３ 种水合物形式ꎬ
即 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎮ ＦｅＳＯ４􀅰
４Ｈ２Ｏ 与 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 采用分析纯 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 分别

在 １３５、１０５℃真空烘箱中烘制 ５ ｈ 得到ꎮ 用化学分

析法测得 Ｆｅ２＋质量分数ꎬ经折合计算得到 ３ 种硫酸

亚铁水合物的结晶水含量如表 １ 所示ꎬ其 Ｘ 射线衍

射图谱如图 １ 所示[７－８]ꎮ
表 １　 实验原料硫酸亚铁水合物的结晶水含量

　 原料名称 ｗ(Ｆｅ２＋) / ％ 折合成结晶水的分子数

ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ２０􀆰 ２０ ６􀆰 ９６
ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ ２５􀆰 ４１ ３􀆰 ８０
ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ ３２􀆰 １９ １􀆰 ２２

(ａ)ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ (ｂ)ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ

图 １　 原料 ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ、ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 的

Ｘ 射线衍射图

还原剂煤炭在褐煤、烟煤、无烟煤、高硫煤中各

选取 １~ ２ 种ꎬ有澳洲褐煤、德宏粗煤(烟煤)、洗煤

(烟煤)、无烟煤、高硫煤、纯炭粉ꎬ其基础分析数据

如表 ２ 所示ꎮ 其中高硫煤中硫元素的质量分数较

高ꎬ会有利于提高炉气中 ＳＯ２ 的浓度ꎮ
表 ２　 还原剂煤炭的分析数据

煤炭

种类

ｗ(干
基水)
(Ｍａｄ) /

％

ｗ(挥
发份)
(Ｖａｄ) /

％

ｗ(干燥

基灰分)
(Ｖａｄ) /

％

ｗ(固
定碳) /

％

热值 /
(ｋｃａｌ􀅰

ｋｇ－１)

ｗ(全硫) /
％

澳洲褐煤 ３􀆰 ３２ ２８􀆰 ９６ ８􀆰 ９０ ５８􀆰 ８２ ５８２９ ０􀆰 ４９

德宏粗煤 ２􀆰 ６０ ３０􀆰 ３０ ７􀆰 ５９ ６０􀆰 ８５ ６６６６ ０􀆰 ５７

洗煤　 　 ２􀆰 ７５ ２７􀆰 ３８ １４􀆰 ６７ ５５􀆰 ２０ ６３８７ ０􀆰 ７１

无烟煤　 １􀆰 ７９ ８􀆰 １８ ８􀆰 ９３ ８１􀆰 １０ ７１２３ ０􀆰 ５５

高硫煤　 ０􀆰 ７４ ２０􀆰 ６９ ４０􀆰 ２２ ３８􀆰 ３２ ３８３５ ５􀆰 ３８

１􀆰 ２　 实验方法

实验设备为郑州科佳电炉有限公司生产的 ＫＪ－

１２００ＸＧ 旋转气氛管式炉ꎬ炉管长度为 １􀆰 ５ ｍꎬ炉管

内径为 ８０ ｍｍꎬ控温精度为±１℃ꎮ
分别将原料硫酸亚铁水合物与煤炭磨细ꎬ过

１００ 目标准分样筛ꎻ然后ꎬ将还原剂煤炭与硫酸亚铁

水合物分别按不同 Ｃ / Ｓ 摩尔比混匀ꎮ 连接好实验

装置ꎬ将气氛管式炉温度升高到指定温度ꎬ通入

６０ ｍＬ / ｍｉｎ Ｎ２ 吹扫石英炉管ꎬ直至检测炉管气体出

口中无 Ｏ２ꎻ称取 ２􀆰 ０ ｇ 一定 Ｃ / Ｓ 摩尔比的混合物料

放入气氛管式炉中ꎬ在不同的温度下煅烧ꎬ实验过程

中保持 Ｎ２ 的流速稳定ꎬ直至炉子出口处气体中无

ＳＯ２ 气体后ꎬ停止实验ꎮ 实验流程如图 ２ 所示[１１－１２]ꎮ

图 ２　 不同种类煤还原分解硫酸亚铁实验流程

１􀆰 ３　 实验分析

利用青岛崂应环境科技有限公司生产的 ３０１２Ｈ
型自动烟尘气测试仪测试尾气中各气体体积分数ꎻ
利用德阳科瑞仪器设备厂生产的 ＣＯＲＥＹ－３２０ 高频

红外碳硫分析仪测定固体炉渣的总 Ｓ 质量分数ꎻ
ＳＯ３ 采用重量法进行检测ꎻＦｅ 质量分数采用重铬酸

钾滴定法进行检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 还原剂对 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 热裂解过程的影响

在硫酸亚铁热裂解反应中ꎬ煤炭不仅是还原剂ꎬ
还是反应的供热者ꎬ所以煤炭的选择至关重要ꎮ 煤

炭的热值与其灰分质量分数成反比ꎬ热值越高ꎬ灰分

质量分数越低ꎬ对炉渣固相物中 Ｆｅ 质量分数的影响

也越小ꎬ便于炉渣的回收利用ꎮ 实验所用的硫酸亚铁

水合物选用 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎬ因为其结晶水含量少、性质稳

定ꎬ理论上更有利于获得较高 ＳＯ２ 浓度的炉气[１３－１４]ꎮ
对实验所用的澳洲褐煤、德宏粗煤(烟煤)、洗

煤(烟煤)、无烟煤、高硫煤、纯炭粉分别过 １００ 目筛

筛分ꎬ将筛分好的煤炭分别与 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 按 Ｃ / Ｓ 摩

尔比为 １ 进行均匀混合ꎬ送入温度恒定为 ８００℃的

氮气气氛管式炉中煅烧ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 还原剂对 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 热裂解炉气中 ＳＯ２ 质

量分数与固相炉渣组成的影响

不同还原剂对 ＳＯ２ 质量分数的影响如表 ３ 所

示ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ在 Ｃ / Ｓ 摩尔比一定的情况下ꎬ德
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宏粗煤、洗煤和活性炭分解硫酸亚铁产生的炉气中

ＳＯ２ 质量分数相差不大ꎬ都在 １０％左右ꎮ 烟煤分解

硫酸亚铁产生的炉气中 ＳＯ２ 质量分数为 １０􀆰 ０２％ꎬ
烟煤热值高、灰分低ꎬ不会对分解后的固相物中的铁

的质量分数产生影响ꎻ褐煤分解硫酸亚铁产生的炉

气中 ＳＯ２ 质量分数为 ９􀆰 ７４％ꎬ褐煤的反应活性虽然

高ꎬ但其挥发份也最高ꎬ过高的挥发份对环境产生污

染ꎬ且一部分 Ｃ 元素在前期溢出ꎬ导致其分解产生

的炉气中 ＳＯ２ 质量分数略低于由烟煤为还原剂的热

分解过程ꎻ无烟煤分解硫酸亚铁产生的炉气中的

ＳＯ２ 质量分数相对最低ꎬ为 ９􀆰 ０６％ꎬ这是因为无烟煤

的煤化程度高、煤质地坚硬ꎬ反应活性较其他煤炭

低ꎻ高硫煤分解硫酸亚铁产生的 ＳＯ２ 质量分数相对

最高ꎬ为 １１􀆰 ５０％ꎬ这是由于高硫煤中所含硫元素

高ꎬ有助于提高炉气中 ＳＯ２ 的质量分数ꎬ但高硫煤热

值低、灰分高ꎬ对固相物铁质量分数有不利的影响ꎮ
表 ３　 不同还原剂分解硫酸亚铁产生 ＳＯ２ 质量分数

煤炭种类 褐煤 德宏粗煤 洗煤 无烟煤 活性炭 高硫煤

ＳＯ２ 质量分数 / ％ ９􀆰 ７５ ９􀆰 ８６ ９􀆰 ９９ ９􀆰 ０７ ９􀆰 ９２ １１􀆰 ５０

不同还原剂对固相物 Ｆｅ 质量分数的影响如图

３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ煤炭灰分质量分数越高ꎬ其固

相物中 Ｆｅ 元素质量分数越低ꎬ高硫煤中的 Ｓ 元素虽

然对炉气中 ＳＯ２ 质量分数提高有帮助ꎬ但由于其灰

分质量分数太高ꎬ如果以高硫煤燃烧供热分解硫酸

亚铁ꎬ会导致其固相物中 Ｆｅ 质量分数低ꎬ无法作为

炼铁的原料加以利用ꎮ

１—Ｆｅꎻ２—煤炭灰分

图 ３　 不同还原剂对固相物 Ｆｅ 质量分数的影响

煤炭活性是煤和焦炭对二氧化碳的化学反应性

能ꎬ也就是在一定的高温条件下煤炭对二氧化碳的

还原能力ꎬ是表征煤炭化学稳定性及其表面积的指

标之一ꎮ 不同煤炭还原剂对硫酸亚铁热裂解反应的

脱硫率的影响如表 ４ 所示ꎮ 由表 ４ 中可以看出ꎬ褐
煤和活性炭的活性较烟煤和无烟煤高ꎬ分解硫酸亚

铁的脱硫率高达 ９９􀆰 ９％ꎻ高硫煤分解硫酸亚铁的脱

硫率略低ꎬ为 ９８􀆰 ４９％ꎬ因为在无氧条件下ꎬ煤炭中

一些含硫化合物无法被氧化ꎬ会残留于固相物当中ꎮ
表 ４　 不同还原剂分解硫酸亚铁脱硫率

煤炭种类 褐煤 德宏粗煤 洗煤 无烟煤 活性炭 高硫煤

脱硫率 / ％ ９９􀆰 ９２ ９９􀆰 ５３ ９９􀆰 ４６ ９９􀆰 ３０ ９９􀆰 ９０ ９８􀆰 ４９

２􀆰 １􀆰 ２　 对 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 热裂解炉气中 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 质

量比的影响

不同种类还原剂对硫酸亚铁分解产生的 ＳＯ３ 与

ＳＯ２ 质量比值的影响如表 ５ 所示ꎮ 由表 ５ 中可以看

出ꎬ产生 ＳＯ３ 质量分数最低的为高硫煤ꎬ其与 ＳＯ２ 的

质量分数的比低至 ０􀆰 ０１２ ５ꎮ 高硫煤中含有的 Ｓ 也

是一种还原剂ꎬ不仅起到补充原料中 Ｓ 元素质量分

数ꎬ提高炉气中 ＳＯ２ 质量分数的作用ꎬ同时在热裂解

过程中抑制了 ＳＯ３ 的产生ꎮ 其他几种煤炭还原剂裂

解硫酸亚铁的炉气中 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 的质量比都在

０􀆰 ０１８ ５~０􀆰 ０２８ ５ 之间ꎬ总体来说ꎬ煤炭的活性与品

质对裂解炉气中 ＳＯ３ 质量分数的影响不大ꎮ
表 ５　 不同还原剂分解硫酸亚铁对 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 比值的影响

煤炭种类 褐煤 德宏粗煤 洗煤

ｍ(ＳＯ３) / ｍ(ＳＯ２) ０􀆰 ０２５３ ０􀆰 ０２８５ ０􀆰 ０１８５

煤炭种类 无烟煤 活性炭 高硫煤

ｍ(ＳＯ３) / ｍ(ＳＯ２) ０􀆰 ０２４７ ０􀆰 ０２４２ ０􀆰 ０１２５

综上所述ꎬ选取洗煤作为还原剂进行硫酸亚铁

的热裂解ꎮ
２􀆰 ２　 原料的 Ｃ / Ｓ 摩尔比对还原分解硫酸亚铁的

影响

在硫酸亚铁的热分解反应中ꎬ煤炭的用量有一

个优化值ꎬ煤炭的用量过低ꎬ一方面会导致炉气中

ＳＯ２ 浓度低ꎻ另一方面还会产生一部分 ＳＯ３ꎬ对工业

设备产生腐蚀ꎬ影响后续硫酸工艺的正常生产ꎮ 煤

的用量过多ꎬ会在反应时生成大量 ＣＯꎬ造成安全隐

患和能源的浪费ꎮ 本实验中通过改变还原剂洗煤的

用量来调节反应炉气的气氛ꎬ选取了 Ｃ / Ｓ 值为 ０(原
料硫酸亚铁单独煅烧)、０􀆰 ２５、０􀆰 ６７、１、１􀆰 ２５、１􀆰 ５、２
的煤炭与硫酸亚铁摩尔配比ꎬ放入充满氮气的

８００℃气氛恒温管式炉中煅烧ꎬ考察还原剂用量对炉

气中 ＳＯ２ 质量分数、ＳＯ３ 质量分数的影响ꎬ分析计算

硫酸亚铁的脱硫率及固相物中 Ｆｅ 质量分数[１５－２４]ꎮ
２􀆰 ２􀆰 １　 Ｃ / Ｓ 摩尔比对炉气 ＳＯ２ 体积分数的影响

Ｃ / Ｓ 摩尔比对 ＳＯ２ 体积分数的影响如图 ４ 所

示ꎮ 由图 ４ 可以看出ꎬ当硫酸亚铁水合物单独煅烧

时ꎬ原料中的 Ｓ 元素大多数以 ＳＯ３ 的形式溢出ꎬ炉气

中 ＳＯ２ 体积分数较低ꎻ当硫酸亚铁与煤炭混合煅烧
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分解时ꎬ炉气中 ＳＯ２ 体积分数迅速升高ꎮ 实验发现ꎬ
炉气中 ＳＯ２ 体积分数与硫酸亚铁的结合水数量有

关ꎬ结合水越多ꎬ其分解时产生的水蒸气越多ꎬ水蒸

气汇入炉气ꎬ使其 ＳＯ２ 体积分数下降ꎮ 还原剂的量

不够时ꎬ反应气氛为弱还原气氛ꎬ没有足够的还原剂

与原料中氧元素结合ꎬ硫酸根便会分解生成 ＳＯ３ꎮ
ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 与还原剂混合分解ꎬ Ｃ / Ｓ 摩尔比在

０􀆰 ２５~１􀆰 ５ 时ꎬ产生 ＳＯ２ 体积分数随 Ｃ / Ｓ 摩尔比的

增长而增长ꎻＣ / Ｓ 摩尔比为 １􀆰 ５~２ 时ꎬＳＯ２ 体积分数

随 Ｃ / Ｓ 摩尔比的增加而减少ꎮ ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 分解ꎬ
在 Ｃ / Ｓ 摩尔比为 １􀆰 ５ 时产生的炉气 ＳＯ２ 体积分数最

高ꎻ同理ꎬ ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ 的分解ꎬ在 Ｃ / Ｓ 摩尔比为

１􀆰 ２５ 时ꎬ分解产生的炉气 ＳＯ２ 体积分数最高ꎻＦｅＳＯ４

􀅰Ｈ２Ｏ 的分解ꎬ在 Ｃ / Ｓ 摩尔比为 １ 时ꎬ分解产生的

ＳＯ２ 质量分数最高ꎮ

１—ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎻ２—ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏꎻ３—ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

图 ４　 Ｃ / Ｓ 摩尔比对 ＳＯ２ 浓度的影响

８００℃下ꎬ还原剂分解 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 所产生的炉

气中 ＳＯ２ 质量浓度、ＣＯ 质量浓度随时间的变化规

律如图 ５ 所示ꎮ 在裂解过程中ꎬ ＣＯ 的溢出早于

ＳＯ２ꎬ且在反应后 ８ ｍｉｎ 内 ＣＯ 的质量浓度先升至最

高点后降为 ０ꎬ而此时 ＳＯ２ 质量浓度达到最大ꎮ

１—硫酸亚铁单独煅烧 ＳＯ２ 质量浓度ꎻ２—与煤炭混合

ＳＯ２ 质量浓度ꎻ３—ＣＯ 质量浓度

图 ５　 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 分解产生 ＳＯ２ 与 ＣＯ
质量浓度随时间的关系

２􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃ / Ｓ 摩尔比对炉气中 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 质量比的

影响

Ｃ / Ｓ 摩尔比对 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 质量比的影响如图 ６

所示ꎮ 反应生成的炉气中含有大量的水蒸气ꎬＳＯ３

会与炉气中的水蒸气结合形成硫酸酸雾ꎬ硫酸酸雾

不仅会造成工业设备的腐蚀ꎬ还会引起后序制酸工

艺中 Ｖ２Ｏ５ 催化剂中毒ꎬ因此 ＳＯ３ 在炉气净化工艺
中需要被全部洗掉ꎬ若生成的 ＳＯ３ 含量多ꎬ会造成大

量 Ｓ 元素的损失ꎮ

１—ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎻ２—ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏꎻ３—ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

图 ６　 Ｃ / Ｓ 摩尔比对 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 质量比的影响

由图 ６ 中可以看出ꎬＣ / Ｓ 摩尔比在 ０ ~ １􀆰 ５ 之间

时ꎬＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 分解产生的 ＳＯ３ 的质量浓度随着

Ｃ / Ｓ 摩尔比的增加而减少ꎬ在 Ｃ / Ｓ 摩尔比 １􀆰 ５ 时ꎬ其
值趋近于 ０ꎻ继续增大 Ｃ / Ｓ 摩尔比至 ２ꎬ期间 ＳＯ３ 的
质量浓度无变化ꎻＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ 与 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 分解
所需的 Ｃ 质量更少ꎬＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ 分解时ꎬ在 Ｃ / Ｓ 摩
尔比大于等于 １􀆰 ２５ꎬ ＳＯ３ 的质量浓度趋近于 ０ꎮ
ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 分解时ꎬＣ / Ｓ 摩尔比大于等于 １ 时ꎬＳＯ３

的质量浓度趋近于 ０ꎮ 由此可见ꎬ当还原剂的量达

到其分解所需最小量时ꎬＳＯ３ 的质量浓度会趋近

于 ０ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｃ / Ｓ 摩尔比对硫酸亚铁脱硫率与固相炉渣

中物质含量的影响

温度 ８００℃下ꎬＣ / Ｓ 摩尔比对 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 煅烧

后固相物中各元素质量分数及元素赋存形式的影响

如图 ７ 所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ随着 Ｃ / Ｓ 摩尔比

的升高ꎬ固相物中灰分质量分数上升ꎮ 由图 １０ 固相

物能谱图可知ꎬ热裂解反应的还原剂量增加ꎬ硫元素

　 　 　 　 　 　 　

１—Ｆｅ２Ｏ３ 质量分数ꎻ２—煤炭灰分质量分数ꎻ３—ＦｅＳ 质量分数ꎻ

４—剩余 Ｃ 质量分数

图 ７　 Ｃ / Ｓ 摩尔比对固相物中各物质

质量分数的影响
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会更多的以硫化亚铁的形式固化下来ꎬ固相物中灰

分质量分数增加ꎬ从而导致固相物中 Ｆｅ 元素质量分

数逐渐下降ꎮ
Ｃ / Ｓ 摩尔比对脱硫率的影响如图 ８ 所示ꎮ 由图

８ 中可以看出ꎬ硫酸亚铁分解时ꎬ若还原剂量不够ꎬ
其脱硫率随着还原剂的增加而缓慢下降ꎻ但当还原

剂过量时ꎬ脱硫率随 Ｃ / Ｓ 摩尔比的增加而迅速减

少ꎮ 原因是在氮气气氛下ꎬ当硫酸亚铁分解消耗掉

一部分 Ｃ 以后ꎬ反应剩余的 Ｃ 不会发生反应溢出ꎬ
而是存在于固相物中ꎬ使反应一直处于强还原气氛

中ꎬ这种气氛促进了 Ｓ 元素与煤灰中的 Ｃａ 元素以及

分解后固相物中 Ｆｅ 元素的结合ꎬ形成 ＦｅＳ 和 ＣａＳꎬ
验证结果如图 ９、图 １０ 所示ꎮ 由图 ９、图 １０ 中可以

　 　 　 　 　 　 　

１—ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎻ２—ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏꎻ３—ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

图 ８　 Ｃ / Ｓ 摩尔比对硫酸亚铁脱硫率的影响

图 ９　 煅烧后固相物 ＳＥＭ 图

图 １０　 煅烧后固相物 ＥＤＳ 图

看出ꎬＳ 元素的分布点大部分与 Ｆｅ 元素布点重合ꎬ
少量分布点与 Ｃａ 元素重合ꎬ实验结论得到验证ꎮ

随着硫酸亚铁水合物结晶水的增加ꎬ保持高的

脱硫率所需要的 Ｃ 也增加ꎬ即 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 分解所
需要的最少还原剂量多于 ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ、 ＦｅＳＯ４􀅰
Ｈ２Ｏꎮ 其原因是硫酸亚铁分解前期ꎬ其结晶水脱出ꎬ
与煤炭中的 Ｃ 和挥发分发生水煤气反应ꎬ生成 ＣＯꎬ
造成一部分还原剂的损失ꎮ
２􀆰 ３　 温度对煤炭还原分解硫酸亚铁的影响

实验选取不同的硫酸亚铁水合物ꎬ按 Ｃ / Ｓ 摩尔

比为 １ 的物料配比ꎬ分别将原料放入 ６５０、７００、７５０、
８００、８５０℃管式炉中煅烧ꎬ测定炉气中 ＳＯ２ 体积分
数、ＳＯ３ 体积分数ꎬ分析温度对硫酸亚铁脱硫率、固
相物 Ｆｅ 质量分数的影响ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 温度对炉气中 ＳＯ２ 体积分数的影响

温度对炉气中 ＳＯ２ 体积分数的影响如图 １１ 所
示ꎮ 由图 １１ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬＳＯ２ 体

积分数增加ꎬ这是由于硫酸亚铁的分解是吸热反应ꎬ
温度升高能使反应完全以及提高反应速率ꎮ 温度从

６５０ 上升到 ７００℃时ꎬＳＯ２ 的体积分数增加较快ꎻ从
７００~８００℃时ꎬＳＯ２ 体积分数增长速率减缓ꎻ温度在
８００℃以上时ꎬ各硫酸亚铁水合物分解的炉气 ＳＯ２ 体

积分数几乎不增加ꎮ

１—ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎻ２—ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏꎻ３—ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

图 １１　 温度对 ＳＯ２ 体积分数的影响

２􀆰 ３􀆰 ２　 温度对炉气中 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 质量比值的影响

温度对炉气中 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 质量比的影响如图

１２ 所示ꎮ 由图 １２ 中可以看出ꎬ随着温度的增加ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎻ２—ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏꎻ３—ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

图 １２　 温度对 ＳＯ３ 与 ＳＯ２ 质量比的影响
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ＳＯ３ 浓度逐渐下降ꎬ而 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 中 ＳＯ３ 浓度的

下降趋势要大于 ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏ 和 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎬ因为

温度越高ꎬ提供热量更多ꎬ同时一部分 ＳＯ３ 会分解产

生 ＳＯ２ 与 Ｏ２ꎬ使 ＳＯ２ 的浓度升高ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 温度对硫酸亚铁脱硫率与固相各物质质量

分数影响

ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 在 Ｃ / Ｓ 摩尔比为 １ 时ꎬ温度对煅烧

后固相物中各元素质量分数及赋存形式的影响如图

１３ 所示ꎮ 由图 １３ 中可以看出ꎬ随着温度的升高ꎬ硫
酸亚铁分解后固相物中 Ｓ 元素质量分数下降ꎬ灰分

质量分数上升ꎬＦｅ２Ｏ３ 质量分数升高ꎬ剩余 Ｃ 质量分

数减少ꎮ

１—Ｆｅ２Ｏ３ 质量分数ꎻ２—ＦｅＳ 质量分数ꎻ３—剩余 Ｃ 质量分数ꎻ

４—灰分质量分数

图 １３　 温度对固相物中各物质质量分数的影响

温度对硫酸亚铁各水合物脱硫率的影响如图

１４ 所示ꎮ 由图 １４ 中可以看出ꎬ温度提高ꎬ有利于硫

酸亚铁脱硫ꎻ反应温度在 ６５０~７５０℃时ꎬ各硫酸亚铁

水合物的脱硫率随着温度的升高明显增高ꎻ在 ７５０~
８５０℃时ꎬ各硫酸亚铁水合物的脱硫率增加趋势减

缓ꎬ并且其值都趋近于 １ꎬ说明要达到较高的脱硫率

所需的温度至少在 ７５０℃以上ꎮ

１—ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏꎻ２—ＦｅＳＯ４􀅰４Ｈ２Ｏꎻ３—ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

图 １４　 温度对脱硫率的影响

３　 结论

硫酸亚铁水合物先脱水再分解ꎬ其脱水产生水

蒸气会汇入生成炉气中ꎬ将炉气中 ＳＯ２ 浓度冲淡ꎮ
因此ꎬ从反应强化和能源利用上考虑ꎬ使用 ＦｅＳＯ４􀅰

Ｈ２Ｏ 作为制酸原料最合适ꎮ
高硫煤虽然能够提高炉气中 ＳＯ２ 的体积分数ꎬ

但其灰分高ꎬ会影响固相炉渣物中 Ｆｅ 的质量分数及

其后续的利用ꎬ综合考虑各因素ꎬ还原剂采用洗煤

(烟煤)较为合适ꎮ
对不同还原剂分解各硫酸亚铁水合物的热分解

研究表明ꎬ采用洗煤作 ＦｅＳＯ４􀅰Ｈ２Ｏ 的还原剂ꎬ当 Ｃ /
Ｓ 摩尔比为 １、温度大于 ８００℃时ꎬＳＯ２ 体积分数可高

达 １１􀆰 １２％ꎬＳＯ３ 体积分数低至 ０􀆰 １９％ꎬ硫酸亚铁的

脱硫率为 ９９􀆰 ５６％ꎬ其煅烧固相物中 Ｆｅ 元素质量分

数为 ６７􀆰 ４４％ꎬ能分别为制硫酸和铁精粉炼铁提供

合格的原料ꎮ
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　 　 从表 １ 中可以看出ꎬ拟合的线性斜率、Ｒ２ 均约

等于 １ꎬ表明妥尔油基羟乙基咪唑啉分子在 Ａ３ 碳钢

表面的吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型ꎻ斜率

约为 １ꎬ表明妥尔油基羟乙基咪唑啉在 Ａ３ 碳钢表面

属于单分子层吸附ꎻΔＧｍ 为－１８ ~ －２９ ｋＪ / ｍｏｌꎬ说明

妥尔油基羟乙基咪唑啉在 Ａ３ 碳钢片上的吸附行为

是一种自发行为ꎬ３０℃ 时ꎬ主要以物理吸附为主ꎬ
９０℃时以化学吸附为主[１８]ꎮ

３　 结论

(１)以羟乙基乙二胺和和较高碳链复杂脂肪

酸—妥尔油脂肪酸为原料ꎬ采用真空脱水法合成了

妥尔油基羟乙基咪唑啉ꎬ利用傅里叶变换红外光谱

仪对其结构进行了表征ꎬ得到最佳工艺为:羟乙基乙

二胺与妥尔油脂肪酸摩尔比为 １􀆰 ２ꎬ反应温度梯度

范围为 １３０ ~ ２１０℃ꎬ升温速率为 ２０℃ / ｈꎬ妥尔油脂

肪酸转化率为 ９９􀆰 ２％ꎮ
(２)用静态失重法研究了妥尔油基羟乙基咪唑

啉在盐酸溶液中对 Ａ３ 钢片的缓蚀性能及表面的缓

蚀吸附行为ꎮ 结果表明ꎬ在 ９０℃、质量分数 ４％的盐

酸溶液中ꎬ加入妥尔油基羟乙基咪唑啉的质量浓度

为 ３００ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ缓蚀效率高达 ９４􀆰 ３％ꎬ缓蚀效果

良好ꎮ
(３)妥尔油基羟乙基咪唑啉对 Ａ３ 钢片的缓蚀

吸附行为符合 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温式ꎬ是一种自发行

为ꎬ属于单分子层吸附模型ꎬ３０℃时ꎬ主要以物理吸

附为主ꎬ９０℃时以化学吸附为主ꎮ
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