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黄铁矿流化床还原磷石膏制备 ＳＯ２ 的实验及机理分析

田治华，　 马　 栋，　 王勤辉，　 章　 斌，　 解桂林

（浙江大学 能源高效清洁利用全国重点实验室， 浙江 杭州 ３１００２７）

摘　 要： 为了将黄铁矿和磷石膏（ＰＧ）中的元素 Ｓ 尽可能地转化为 ＳＯ２，同时明晰该过程的反应机理，通过流化床实验结合热

重和热力学计算，系统研究了黄铁矿添加量、反应温度等对 ＰＧ 分解过程的影响。 结果表明黄铁矿的加入降低了 ＰＧ 的分解

温度，并且提高了 ＰＧ 的分解率。 该过程的最慨然机理函数为 Ｇ（α）＝ １－（１－α） １ ／ ３，表明反应受相边界控制。 优化的反应条

件：温度为 １ １００ ℃，黄铁矿添加量为 ３０％ ，反应时间为 ２０ ｍｉｎ，黄铁矿粒径为 ０～０．０７５ ｍｍ，在该条件下 ＰＧ 分解率和 ＳＯ２ 收率

分别为 ９９．９５％和 ９５．９５％。 当黄铁矿添加量为 ３０％ ～７０％，会产生副产物 ＣａＳ。 当添加量超过 ７０％，会产生固熔体 Ｃａ３Ｆｅ４Ｓ３Ｏ６。 按

照黄铁矿添加量的不同，该过程主要有两种不同的机理路径。 本研究丰富了黄铁矿还原 ＰＧ 制备 ＳＯ２ 的工艺理论。
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１　 前　 　 言
　 　 磷石膏（ＰＧ）是在湿法磷酸生产过程中，硫酸与磷矿反应产生的固体废弃物，其主要成分为

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ［１］，成分与天然石膏相似，但也含有少量未分解的磷矿石和加工过程中未去除的磷酸，以
及一系列杂质，如 ＳｉＯ２、可溶性磷和氟化物［２］。 据统计，每生产 １ ｔ 磷酸会产生 ４．５～５．５ ｔ ＰＧ［３］。 ＰＧ 的

全球产量为每年（１．８ ～ ２．８） ×１０８ ｔ，中国约占全球供应量的四分之一。 目前，我国的 ＰＧ 库存超过

３×１０８ ｔ，并以 ５×１０７ ｔ ／ ａ 的速度增长，库存面积每年扩大约 ４×１０７ ｍ２。 长期储存占用大量土地，并导致
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ＰＧ 中的可溶性磷、氟、硫和许多重金属通过地表水的浸出渗入地下水，严重破坏植被生长和生态环

境［４］。 因此，ＰＧ 的综合处理是目前研究的重点。
采用热化学手段在高温可将 ＰＧ 还原为 ＳＯ２，同时副产钙资源，从而实现其高效利用［５⁃６］。 ＳＯ２ 可

用于生产硫酸，节省了硫磺的使用，从而降低硫酸的生产成本。 钙在各种工业和商业应用中也有许多

用途，例如用于制造混凝土或硅酸盐水泥［７⁃８］、生产用于土壤稳定的石灰［９⁃１０］、水处理［１１］ 和烟气脱硫

等［１２］。 因此，还原法不仅可以有效富集钙和硫资源，而且可以大大提高钙和硫的利用率。
我国拥有丰富的黄铁矿资源，总储量超过 ２０×１０８ ｔ，其中具有较高利用价值且硫质量分数大于

３５％的黄铁矿储量超过 ２×１０８ ｔ［１３］。 黄铁矿的主要成分为 ＦｅＳ２，作为主要原料用于硫酸工业，其产量

约占全国硫酸总产量的 ４０％ ～５０％ 。 然而，随着硫磺制酸的大规模应用，国内黄铁矿制酸企业面临严

峻挑战。 因此，寻找新的黄铁矿综合利用方法已成为该行业研究的新方向。 Ｓｏｎｇ 等［１４］ 提出了一种采

用黄铁矿还原 ＰＧ 的新工艺。 该工艺利用黄铁矿中低价态的硫还原磷石膏中高价态的硫，并将得到的

ＳＯ２ 气体与氧气进行转化和吸收，进而得到硫酸。 这种方法不仅充分利用了黄铁矿中的硫资源，同时

也回收了 ＰＧ 中的硫资源。 此外，使用黄铁矿作为还原剂，相比于褐煤［１５］ 和焦炭［１６］ 等碳基还原剂，烟
气中 ＳＯ２ 的浓度更高。

针对该工艺，现有研究主要集中在 ＰＧ 中的杂质以及反应气氛对反应熔融特性的影响［１７⁃１９］、黄铁

矿分解 ＰＧ 过程的热力学及动力学分析［２０⁃２１］。 然而少有研究考察将黄铁矿和 ＰＧ 中的 Ｓ 元素尽可能

转化为 ＳＯ２ 的过程，此外不同工况条件（例如温度和黄铁矿添加量等）对产物组成的影响以及该过程

的机理缺乏系统地分析。 因此，本研究通过流化床实验结合热重分析和热力学计算，系统研究了黄铁

矿添加量、反应温度、反应时间及物料粒径对 ＰＧ 分解和 ＳＯ２ 释放行为的影响，最后得出了该过程的反

应机理。 本研究旨在丰富黄铁矿还原 ＰＧ 制备 ＳＯ２ 的工艺理论，为 ＰＧ 的回收和高值化利用提供参考。

２　 实验及分析方法
２．１　 原料及基础特性

　 　 黄铁矿取自云南某矿山，ＰＧ 取自云南某磷化工企业。 将二者分别破碎筛分，选取粒径低于

０．０７５ ｍｍ 的颗粒置于烘箱中，１０５ ℃下干燥 ６ ｈ，以脱除游离水，然后密封保存备用。 采用化学法对

烘干 ＰＧ 和黄铁矿进行元素分析，结果分别如表 １ 和表 ２ 所示。 由表 １ 可知，ＰＧ 的主要化学成分为

ＣａＯ 和 ＳＯ３，此外还含有少量 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｐ ２Ｏ５、Ｆ 等杂质。 由表 ２ 可知，黄铁矿中的主要化学成分

Ｆｅ２Ｏ３ 和 ＳＯ３ 含量分别为 ５３．７７％ 和 ６３．５５％ 。 采用 Ｘ 射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｒｉｇａｋｕ Ｕｌｔｉｍａｔｅ ＩＶ）对烘干

ＰＧ 和黄铁矿进行成分分析，其图谱如图 １ 所示，扫描速度为 ５（°）·ｍｉｎ－１。 由图 １ 可知，ＰＧ 的主要

物相为 ＣａＳＯ４·０．５Ｈ２Ｏ、ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ 和 ＳｉＯ２。 黄铁矿中的铁和硫主要以 ＦｅＳ２ 的形式存在。
表 １　 ＰＧ 的化学组成 ｗ ／ ％

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＰＧ ｗ ／ ％
ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ Ｆ ＴｉＯ２ Ｗａｔｅｒ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ
６．３７ — ５１．１２ ０．１９ ３５．７６ ０．２３ ０．０１ ０．１０ ０．９１ ０．１７ ０．０９ ６．３２

表 ２　 黄铁矿的化学组成 ｗ ／ ％
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｗ ／ ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ ＳＯ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ
５．７７ ０．０４ ６１．５５ ３０．７７ １．７３ １．８７ ０．１４ ０．０７

２．２　 实验步骤

　 　 图 ２ 为小型鼓泡流化床实验装置示意图。 控制装置、加热装置和气体在线分析设备是实验系统的

主要组成部分。 它可以实现固体产物的取样和气体产物的分析。 加热装置中心安装有长度为 １．５ ｍ，
内径为 ５０ ｍｍ 的石英管反应器。 具体实验过程如下：采用电加热将石英管反应器加热到所需温度，然
后使用氮气将空气从管内强制排出，先前的研究发现当风量达到 ２ Ｌ·ｍｉｎ－１时，物料在反应器内可实现

均匀流化［２２］。 温度达到并稳定后，使用进样装置将样品加入反应器。 使用烟气分析仪对炉子出口处
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图 １　 矿物成分分析
Ｆｉｇ．１　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

图 ２　 小型鼓泡流化床反应器示意图
Ｆｉｇ．２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａ ｓｍａｌｌ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ

的烟气成分进行实时在线分析。 然后将 表 ３　 实验条件
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

Ｓｅｒｉａｌ ｎｕｍｂｅｒ Ｐｙｒｉｔｅ ／ ＰＧ （Ｍａｓｓ ｒａｔｉｏ） Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／ ℃ Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

１ ０－０．８ １ １００ ２０

２ ０．３ ８００－１ １００ ２０

３ ０．３ １ １００ ５， １０， １５， ２０

气体装入气体袋中储存。 达到设定的

恒温时间后反应停止并开始降温。 当

温度降至室温时，将产物从反应器中取

出并装入密封的样品袋中，以备后续分

析。 表 ３ 给出了本研究的所有工况。
２．３　 样品分析测定

　 　 实验完成后，收集固体样品并储存。 ＰＧ 的分解率通过硫酸钡沉淀法测定（ＧＢ ／ Ｔ ５４８４—２０１２）并
计算得到。 ＳＯ２ 瞬时浓度采用烟气分析仪（ＭＲＵ ＶＡＲＩＯ Ｐｌｕｓ）测定，ＳＯ２ 平均浓度采用硫含量测定

仪（ＧＣＳ⁃８０）进行测定。 采用 ＸＲＤ 进行产物组成的测定。 采用扫描电镜（ＳＥＭ，ＺＥＩＳＳ Ｓｉｇｍａ ３００）进行

产物表面形貌测定。 每个样品重复 ３ 次以保证数据的可靠性。 具体计算过程如式（１） ～ （３）。

φＣａＳＯ４
＝ １ －

ｍｔ × ｘｔ，ＣａＳＯ４

ｍｏ × ｘｏ，ＣａＳＯ４

× １００％ （１）

ｍＳＯ２
＝ Ｆ
１ ０００

×
ｃｔ × ６４ × ｔ

２２． ４
（２）

ϕＳＯ２
＝

ｍＳＯ２

ｍＳ－ＳＯ２

× １００％ （３）
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式中： φＣａＳＯ４
为 ＰＧ 的分解率，％ ；ｍｏ 为原料质量，ｇ；ｍｔ 为产物的质量，ｇ； ｘｏ，ＣａＳＯ４

为原料中 ＣａＳＯ４ 的质量

分数，％ ； ｘｔ，ＣａＳＯ４
为产物中 ＣａＳＯ４ 的质量分数，％ ； ｍＳＯ２

为产生的 ＳＯ２ 质量，ｇ；Ｆ 为标准状况下总气体流

量，ｍ３·ｍｉｎ－１； ｃｔ 为 ＳＯ２ 的平均质量浓度，ｍｇ·ｋｇ－１； ϕＳＯ２
为 ＳＯ２ 的收率，％ ； ｍＳ－ＳＯ２

为 ＣａＳＯ４ 和 ＦｅＳ２ 中的

Ｓ 全部转化为 ＳＯ２ 的质量，ｇ。
２．４　 热重及热力学计算

　 　 采用 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 软件中的平衡模块，基于吉布斯自由能最小化原理计算反应平衡组成。
物相平衡组成主要取决于输入的混合物体系。 为探究物料组成及温度对平衡组成的影响，设置 ＣａＳＯ４

为 １ ｋｍｏｌ，压力为 ０．１ ＭＰａ，温度为 ８００～１ ２００ ℃，黄铁矿和 ＰＧ 物质的量比为 ０．０５～１．２５。
采用热重（ＴＧ，Ｎｅｔｚｓｃｈ ＳＴＡ ４４９ Ｆ３）⁃质谱（ＭＳ，ＱＭＳ４０３Ｑ）联用仪进行热重实验。 取 １０ ｍｇ 样品装

入 Ａｌ２Ｏ３ 坩埚中，保护气 Ａｒ （９９．９９％ ）流量控制为 ４０ ｍＬ·ｍｉｎ－１。 分别以 １０、１５、２０ ℃·ｍｉｎ－１的升温速

率从约 ３０ ℃加热至 １ ２００ ℃。 采用 Ｋｉｓｓｉｎｇｅｒ⁃Ａｋａｈｉｒａ⁃Ｓｕｎｏｓｅ （ＫＡＳ）方程和 Ｆｌｙｎｎ⁃Ｗａｌｌ⁃Ｏｚａｗａ （ＦＷＯ）
方程计算反应的动力学参数，包括活化能（Ｅａ）和指前因子（ｌｎＡ）。

３　 结果与讨论
３．１　 热力学分析

　 　 反应的方向和极限可以通过热力学分析进行评估，这不仅可以预测反应是否可以发生以及反应

发生所需的条件，还可以预测反应平衡时产物的组成。 对黄铁矿还原 ＰＧ 过程中可能发生的反应进行

分类和分析。 主要包括：（１） ＰＧ 脱水反应、（２） ＰＧ 和黄铁矿自分解反应和（３） 产物继续反应。 具体

反应见式（４） ～ （１６）：
（１） ＰＧ 脱水反应

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ ＝ ＣａＳＯ４·０．５Ｈ２Ｏ ＋ １．５Ｈ２Ｏ （４）
ＣａＳＯ４·０．５Ｈ２Ｏ ＝ ＣａＳＯ４ ＋ ０．５Ｈ２Ｏ （５）

　 　 （２） ＰＧ 和黄铁矿自分解反应

ＦｅＳ２ ＝ １ ／ （１ － ｘ）Ｆｅ１－ｘＳ ＋ （１ － ２ｘ） ／ （２ － ２ｘ）Ｓ２（ｇ） （６）
２ＣａＳＯ４ ＝ ２ＣａＯ ＋ ２ＳＯ２ ＋ Ｏ２ （７）

　 　 （３） 产物继续反应

Ｓ２（ｇ） ＋ ＣａＳＯ４ ＝ ＣａＳ ＋ ２ＳＯ２（ｇ） （８）
Ｓ２（ｇ） ＋ ４ＣａＳＯ４ ＝ ４ＣａＯ ＋ ６ＳＯ２（ｇ） （９）

６ＦｅＳ ＋ ５ＣａＳＯ４ ＝ ５ＣａＳ ＋ ２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ６ＳＯ２（ｇ） （１０）
６ＦｅＳ ＋ ５．２５ＣａＳＯ４ ＝ ５．２５ＣａＳ ＋ ３Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ６ＳＯ２（ｇ） （１１）

２Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ３ＣａＳＯ４ ＋ ＣａＳ ＝ ２Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ ＋ ４ＳＯ２（ｇ） （１２）
２Ｆｅ３Ｏ４ ＋ ４．７５ＣａＳＯ４ ＋ １．２５ＣａＳ ＝ ３Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ ＋ ６ＳＯ２（ｇ） （１３）

２ＦｅＳ ＋ ７ＣａＳＯ４ ＝ Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ ＋ ５ＣａＯ ＋ ９ＳＯ２（ｇ） （１４）
２ＦｅＳ ＋ ４ＣａＳＯ４ ＝ Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ ＋ ＣａＯ ＋ ＣａＳ ＋ ５ＳＯ２（ｇ） （１５）

３ＣａＳＯ４ ＋ ＣａＳ ＝ ４ＣａＯ ＋ ４ＳＯ２（ｇ） （１６）
　 　 各反应的吉布斯自由能随温度的变化如图 ３ 所示（Ｒ．４～Ｒ１．６ 为式（１４） ～ （１６））。 由图 ３（ａ）可以

看出，在标准大气压下，二水硫酸钙的自发脱水温度为 １０５～１５０ ℃。 由图 ３（ｂ）可知，黄铁矿自分解生

成气态硫磺的温度约为 ７００ ℃。 ＣａＳＯ４ 的自分解温度较高，超过了 １ ２００ ℃。 由图 ３（ｃ）可知，黄铁矿

的分解产物 Ｓ２ 和 ＦｅＳ 可以有效促进 ＣａＳＯ４ 的还原过程。 为进一步确定反应的条件，采用 ＨＳＣ 软件计

算了不同温度以及 ＦｅＳ２ 和 ＣａＳＯ４ 物质的量比 ｎ（ＦｅＳ２） ／ ｎ（ＣａＳＯ４）下平衡产物的组成，结果如图 ４ 所

示。 可以看出，ｎ（ ＦｅＳ２） ／ ｎ（ＣａＳＯ４） 的增加和温度的提高均能促进 ＣａＳＯ４ 的分解。 在 ｎ （ ＦｅＳ２ ） ／ ｎ
（ＣａＳＯ４）为 ０．０５～０．２５ 时，ＣａＳＯ４ 的还原产物主要为 ＣａＯ 和 ＳＯ２。 ＣａＳ 在 ８００ ～ １ ０００ ℃开始生成，在
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图 ３　 各反应的吉布斯自由能和温度的关系
Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｇｉｂｂｓ ｆｒｅｅ ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｆ ｅａｃｈ ｒｅａｃｔｉｏｎ

图 ４　 不同 ＦｅＳ２、ＣａＳＯ４ 摩尔比下温度对平衡产物组成的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏｓ ｏｆ ＦｅＳ２ ｔｏ ＣａＳＯ４

１ ０００～１ ２００ ℃，继续与未反应的 ＣａＳＯ４ 发生焙烧反应生成 ＣａＯ 和 ＳＯ２。 随着 ｎ（ＦｅＳ２） ／ ｎ（ＣａＳＯ４）比
增加至 ０．５，ＣａＳＯ４ 的主要还原产物为 ＣａＳ 和 ＳＯ２。 ＦｅＳ２ 的分解产物 ＦｅＳ 主要在 ９５０ ℃后开始参与反

应，并且生成 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 和 ＳＯ２。 因此，为将 ＦｅＳ２ 和 ＣａＳＯ４ 中的 Ｓ 转化为 ＳＯ２ 而尽量减少副产物 ＣａＳ 的

生成，需要控制 ｎ（ＦｅＳ２） ／ ｎ（ＣａＳＯ４）为 ０．１５～０．２５，温度控制在 １ １００～１ ２００ ℃。
３．２　 热重分析

　 　 图 ５ 为不同黄铁矿添加量下的 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线。 结合图 ５（ａ）和（ｂ）可知，当不添加黄铁矿时，ＰＧ 的失

重过程主要由两部分组成。 在 １０５～１８０ ℃，主要发生二水硫酸钙失去结晶水变为无水硫酸钙的反应。 在
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１ １００ ℃，ＰＧ 发生自分解生成 ＣａＯ、ＳＯ２ 和 Ｏ２，但是该过程进行的程度较小。 添加黄铁矿后，混合物的失

重过程主要由 ５ 部分组成。 结合图 ６ 的 ＴＧ⁃ＭＳ（ｍ／ ｚ 代表质荷比）曲线，首先混合物的失水过程还是发生

在 １０５～１８０ ℃。 在 ５４０ ～ ６５０ ℃，黄铁矿发生自分解生成 Ｆｅ１－ｘＳ 和 Ｓ２
［２３］。 在 ９００ ～ １ １００ ℃，主要发生

Ｆｅ１－ｘＳ 还原 ＰＧ 生成 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 和 ＳＯ２
［２５］，以及 ＣａＳ 继续与 ＣａＳＯ４ 反应生成 ＣａＯ 和 ＳＯ２

［２６］。 继续升温，未
反应的 ＰＧ 发生自分解生成 ＳＯ２。 综上，黄铁矿的加入显著降低了 ＰＧ 的分解温度，提高了 ＰＧ 的分解率。

图 ５　 不同黄铁矿添加量下的 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线
Ｆｉｇ．５　 ＴＧ⁃ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ

图 ６　 ３０％黄铁矿⁃ＰＧ 的 ＴＧ⁃ＭＳ 曲线
Ｆｉｇ．６　 ＴＧ⁃ＭＳ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ３０％ ｐｙｒｉｔｅ⁃ＰＧ

３．３　 动力学计算

　 　 为了进一步揭示黄铁矿还原 ＰＧ 过程的反应机理，进行了非等温热重实验（１０、１５、２０、３０ ℃·ｍｉｎ－１）。
分别使用 ＦＷＯ 和 ＫＡＳ 方法计算了 ８００～１ １００ ℃下各转化率的动力学参数，主要包括 Ｅａ、ｌｎＡ 和机理

函数，以揭示其还原规律。 由于黄铁矿还原 ＰＧ 是一个复杂的多相反应体系，其中包括气固和固固反

应，因此本研究选择几个常见的动力学机理函数进行计算［２７］，如表 ４ 所示。 其中，Ｅａ 为活化能，ｌｎＡ 为

指前因子，ｎ 代表指数，Ｇ（α）为最概然机理函数，ｆ（α）为最概然机理函数另一种表达形式。 图 ７（ａ）
和（ｂ）为不同加热速率下的 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线［２８］。 图 ７（ｃ）为 ＦＷＯ 方法计算所得出的拟合曲线，０．１～０．９ 代表

转化率每隔 ０．１ 取值进行计算。 图 ７（ｄ）为 ＫＡＳ 方法计算得出的拟合曲线。 经过换算得出在不同转化率

下的活化能和指前因子，如图 ７（ｅ）所示。 可以看出，ＦＷＯ 法计算的活化能为 ２３４．２６～３２２．１７ ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｌｎＡ
为 ２１．８８～３１．５５。 ＫＡＳ 法计算的活化能为 ２２５．０６～３２０．１８ ｋＪ·ｍｏｌ－１，ｌｎＡ 为 ２０．６８～３１．２８。 ＦＷＯ 法得出活化

能和 ｌｎＡ 略大于 ＫＡＳ 法，这是方法本身的差异导致的。 将 Ｅａ 和 ｌｎＡ 进行平均，最终得到 Ｅａ 和 ｌｎＡ 分别

为 ２６３．０４ ｋＪ·ｍｏｌ－１和 ２４．５９。 两种方法得出的活化能均随着转化率的增加而降低，因此选取转化率 ０．５
为区间的参考点，比较了积分曲线函数方程和给出的固体机理函数方程的差异，如图 ７（ ｆ）所示，
Ｐ（ｕ） ／ Ｐ（ｕ０．５）代表通过实验计算而得的曲线。 通过拟合，最终得出了黄铁矿还原 ＰＧ 过程的最慨然机

理函数为 Ｇ（α）＝ １－（１－α） １ ／ ３，表明反应受相边界控制，是典型的缩核反应过程。
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表 ４　 常用的气固相反应机理函数
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｔｙｐｉｃａｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｕｎｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｇａｓ⁃ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｏｄｅｌ Ｎｉｃｋｎａｍｅｓ Ｇ（α） ｆ（α）
Ｐｈａｓｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ （ｏｎｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｍｏｖｅｍｅｎｔ） Ｒ１ α １

Ｐｈａｓｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ （ｃｏｎｔｒａｃｔｉｎｇ ａｒｅａ） Ｒ２ １－（１－α） １ ／ ２ ２（１－α） １ ／ ２

Ｐｈａｓｅ ｂｏｕｎｄａｒｙ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ （ｃｏｎｔｒａｃｔｉｎｇ ｖｏｌｕｍｅ） Ｒ３ １－（１－α） １ ／ ３ ３（１－α） ２ ／ ３

ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｔａｇｅ Ｒ５ １－（１－α） １ ／ ４ ４（１－α） ３ ／ ４

Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ （ｌｅｖｅｌ ２ ／ ３） Ｒ７ （１－α） －１ ／ ２ ２（１－α） ３ ／ ２

Ｐｏｗｅｒ ｌｏｗ Ｐ２ ／ ３ α３ ／ ２ ２ ／ ３α－１ ／ ２

Ｆｉｒｓｔ ｏｒｄｅｒ Ｆ１ －ｌｎ（１－α） （１－α）
Ｏｎｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ Ｄ１ α２ １ ／ （２α）

Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ （Ｊａｎｄｅｒ ｍｏｄｅｌ） Ｄ３⁃１ ［１－（１－α） １ ／ ３］ １ ／ ２ ６（１－α） ２ ／ ３［１－（１－α） １ ／ ３］ １ ／ ２

Ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ （Ｇｉｎｓｔｌｉｎｇｅ⁃Ｂｒｏｕｎｓｈｔｅｉｎ ｍｏｄｅｌ） Ｄ４ （１－２ ／ ３α）－（１－α） ２ ／ ３ （３ ／ ２）［１－（１－α） １ ／ ３］ －１

Ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ （Ｖａｌｅｎｓｉ ｍｏｄｅｌ） Ａ１ ［１－（１－α） １ ／ ２］ １ ／ ２ ４（１－α） １ ／ ２［１－（１－α）１ ／ ２］－１ ／ ２
Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ （Ａｖｒａｍｉ Ｅｒｏｆｅｅｖ） ｎ＝ １ ／ ２ Ａ２ ［－ｌｎ（１－α）］ １ ／ ２］ ２（１－α）［－ｌｎ（１－α）］ １ ／ ２

Ｎｕｃｌｅａｔｉｏｎ ａｎｄ ｇｒｏｗｔｈ （Ａｖｒａｍｉ Ｅｒｏｆｅｅｖ） ｎ＝ ２ ／ ３ Ａ６ ［－ｌｎ（１－α）］ ２ ／ ３ ３ ／ ２（１－ａ）［－ｌｎ（１－ａ）］ １ ／ ３

图 ７　 不同加热速率下的热重曲线
Ｆｉｇ．７　 Ｔｈｅｒｍｏｇｒａｖｉｍｅｔｒｉｃ ｃｕｒｖｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈｅａｔｉｎｇ ｒａｔｅｓ

３．４　 流化床实验

３．４．１　 黄铁矿添加量的影响

　 　 采用流化床实验首先考察了黄铁矿添加量对产物组成的影响，反应温度为 １ １００ ℃，反应时间为

２０ ｍｉｎ，结果如图 ８ 所示。 黄铁矿添加量是指加入黄铁矿相对于磷石膏质量的百分比。 由图 ８（ ａ）
和（ｂ）可知，随着黄铁矿的添加量由 １０％ 增加至 ３０％ ，分解率由 ３２．４５％ 增长至 ９９．９５％ ，ＳＯ２ 收率由

３９．８８％增长至 ９５．９５％ 。 ＳＯ２ 收率前期高于分解率的原因是黄铁矿分解产生的 Ｓ２ 和 ＦｅＳ 也能将 ＰＧ 中

的 ＣａＳＯ４ 转化为 ＣａＳ 同时释放出 ＳＯ２。 但是由于 Ｓ２ 不可能完全参与反应，所以导致 ＳＯ２ 收率并不能

达到 １００％ 。 随着黄铁矿的继续增加，分解率几乎保持不变，然而 ＳＯ２ 收率却开始降低。 这是由于黄

铁矿的增加，导致 ＰＧ 的还原产物逐渐由 ＣａＯ 转化为 ＣａＳ，ＣａＳＯ４ 中的硫不能转化为 ＳＯ２，此外由于黄

铁矿过剩，Ｓ 不能完全转化为 ＳＯ２，因此导致 ＳＯ２ 收率降低。 由图 ８（ｃ）可知，随着黄铁矿添加量由 １０％
增加至 ８０％ ，ＳＯ２ 的最高质量浓度由 ４ ５９９ ｍｇ·ｋｇ－１增加至 ８ １１１ ｍｇ·ｋｇ－１，且 ７０％添加量时和 ８０％添加

量时 ＳＯ２ 的最高浓度差别不大。 结合图 ８（ｄ）的 ＸＲＤ 图谱进行进一步分析，可以看出当添加量为 ３０％
时，产物中 ＣａＳＯ４ 的特征峰已完全消失，说明 ＣａＳＯ４ 已经被黄铁矿还原为 ＣａＯ 和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５，且二者刚

好完全反应。 随着黄铁矿的继续增加，产物中 ＣａＯ 的特征峰强度开始降低，ＣａＳ 开始形成。 当添加量

达到 ７０％ ，产物中出现了固熔体 Ｃａ３Ｆｅ４Ｓ３Ｏ６，该物质在反应过程中会粘结在反应器表面而阻止流化过

程的进行。 ＸＲＤ 结果很好地解释了 ＳＯ２ 收率降低的原因。 综上，为将黄铁矿和 ＰＧ 中的 Ｓ 尽可能转化

为 ＳＯ２ 而减少 ＣａＳ 的生成，最优的黄铁矿添加量为 ３０％ 。
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图 ８　 黄铁矿添加量对反应过程的影响
Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

３．４．２　 反应温度的影响

　 　 接着固定黄铁矿添加量为 ３０％ ，反应时间为 ２０ ｍｉｎ，继续考察温度对产物组成的影响，结果如图 ９
所示。 由图 ９（ａ）和（ｂ）可知，随着温度由 ８００ ℃升高至 １ １００ ℃，分解率由 ４０．３２％增加至 ９９．９５％ ，ＳＯ２

收率由 ２８．４６％增加至 ９５．９５％ 。 温度的升高极大地促进了 ＣａＳＯ４ 转化为 ＳＯ２。 由图 ９（ｃ）可知，随着温

度由 ８００ ℃升高到 １ １００ ℃，ＳＯ２ 的最高质量浓度由 １ ５７７ ｍｇ·ｋｇ－１升高至 ７ ３０１ ｍｇ·ｋｇ－１，并且 ＳＯ２ 的

释放变得更加提前，释放变得更加快速。 为进一步明晰反应过程，将产物进行了 ＸＲＤ 分析，结果如图

９（ｄ）所示。 可以看出，在 ８００～９００ ℃，产物中有明显的 ＣａＳ、Ｆｅ３Ｏ４ 和 Ｆｅ０．９６Ｓ 的特征峰。 当温度达到

９５０ ℃，Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 开始形成。 随着温度继续升高至 １ ０００ ℃，ＣａＳＯ４ 的峰强度大幅降低，且 ＣａＳ 的峰逐

渐消失，ＣａＯ 开始大量形成，Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ０．９６Ｓ 被转化为 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。 当温度达到 １ １００ ℃，ＣａＳ 和 ＣａＳＯ４ 完

全消失，产物中只有 ＣａＯ 和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。 原因主要是 ＣａＳ 作为反应的中间产物，首先在 ８００ ～ ９００ ℃大

量形成，同时黄铁矿被还原为 Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４。 随着温度继续升高至 １ ０００ ℃，ＣａＳ、ＣａＳＯ４ 和 Ｆｅ３Ｏ４、
Ｆｅ０．９６Ｓ 发生高温焙烧反应，生成了 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 和 ＳＯ２。 因此优化的反应温度为 １ １００ ℃。
３．４．３　 反应时间的影响

　 　 接着固定黄铁矿添加量为 ３０％ ，反应温度为 １ １００ ℃，继续考察反应时间对产物组成的影响，结果

如图 １０ 所示。 由图 １０（ａ）和（ｂ）可知，随着反应时间由 ５ ｍｉｎ 延长至 ２０ ｍｉｎ，分解率由 ３６．８５％增加至

９９．９５％ ，ＳＯ２ 收率由 ２０．４６％增加至 ９５．９５％ 。 结合图 １０（ｃ）可以看出，在反应初期 ＣａＳＯ４ 被黄铁矿还原

的主要产物为 ＣａＳ。 随着反应时间的延长，ＣａＳ、ＣａＳＯ４ 发生焙烧反应，产生了大量的 ＣａＯ，导致 ＣａＳ 完

全消失。 此外高温下 ＣａＳＯ４ 与 Ｆｅ１⁃ ｘＳ 发生反应，生成了大量的 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。
将不同反应时间下的产物进行 ＳＥＭ 表征，结果如图 １１ 所示。 可以看出，在反应 ５ ｍｉｎ 后原料表

面较为平滑。 当反应 １０ ｍｉｎ 后，物料四周变得粗糙不平，中间依然是由光滑表面组成。 当反应 １５ ｍｉｎ
后，物料表面变得完全粗糙。 当反应 ２０ ｍｉｎ 后，物料表面呈现出诸多均匀致密的小颗粒。 上述结果说

明反应从边界开始发生，随着反应时间延长，反应由外向里进行扩散，最终成核。 该结果与上文的动
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图 ９　 温度对反应过程的影响
Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

图 １０　 反应时间对反应过程的影响
Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

力学计算结果一致。 综上，控制反应时间为 ２０ ｍｉｎ，在此条件下 ＰＧ 中的 Ｓ 能够完全转化为 ＳＯ２，钙主

要以 ＣａＯ 和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 的形式存在。

图 １１　 不同反应时间下产物的 ＳＥＭ 图像
Ｆｉｇ．１１　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅｓ

３．４．４　 粒径的影响

　 　 黄铁矿的粒径是影响 ＰＧ 分解过程中最重要的参数之一，在 １ １００ ℃，黄铁矿添加量为 ３０％ ，反应
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时间为 ２０ ｍｉｎ，研究了不同黄铁矿粒径（０～０．０７５、０．０７５～０．１５、０．１５～０．３、０．３ ～ ０．６ ｍｍ）对 ＰＧ 的分解特

性的影响，结果见图 １２。 由图可知，粒径的增加极大地抑制了 ＰＧ 的分解。 当黄铁矿的粒径由 ０ ～
０．０７５ ｍｍ 增加到 ０．３～０．６ ｍｍ 时，ＰＧ 的分解率从 ９９．９６％急剧降低到 ６４．７６％ ，ＳＯ２ 收率由 ９５．９５％降低

至 ５６．４３％ 。 这是由于黄铁矿分解 ＰＧ 制备 ＳＯ２ 过程主要包含 Ｓ２ 和 ＣａＳＯ４ 的气固反应、Ｆｅ１⁃ ｘＳ 和 ＣａＳＯ４

的固固反应以及 ＣａＳ 和 ＣａＳＯ４ 的固固反应，而固固反应的发生程度主要取决于接触面积。 随着黄铁

矿粒径的增加，黄铁矿和 ＰＧ 的接触面积降低，ＰＧ 的分解率和 ＳＯ２ 收率也随之降低。

图 １２　 不同黄铁矿粒径对反应过程的影响
Ｆｉｇ．１２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｉｔｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

３．５　 反应机理

　 　 为了清楚当黄铁矿添加量大于 ７０％时，在不同温度下反应的物相组成，继续在黄铁矿添加量为 １００％
和 １２５％时，考察温度对产物组成的影响，结果如图 １３（ａ）和 （ｂ）所示。 可以看出，当黄铁矿添加量分别

为 １００％和 １２５％时，在 ８５０～９００ ℃，反应产生了大量的 ＣａＳ 和 Ｆｅ３Ｏ４。 继续升高温度至 ９５０～１ ０００ ℃，
ＣａＳ 继续与 Ｆｅ３Ｏ４ 反应，生成固熔体 Ｃａ３Ｆｅ４Ｓ３Ｏ６。 综上，得出黄铁矿还原 ＰＧ 制备 ＳＯ２ 的反应机理。 按照

黄铁矿添加量的不同，该过程主要有 ２ 种不同的机理路径。 （１）当黄铁矿添加量小于 ７０％时，反应路径如

图 １４（ａ）所示。 首先在 ８００～９００ ℃，黄铁矿分解产生的 Ｓ２ 还原 ＰＧ 中的 ＣａＳＯ４，产生 ＣａＳ，同时释放出

ＳＯ２，黄铁矿中的 ＦｅＳ２ 被转化为 Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４。 随着温度升高到 １ ０００ ～ １ １００ ℃，Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 与

ＣａＳＯ４ 反应生成 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 和 ＳＯ２。 此外低温下产生的 ＣａＳ 继续与 ＣａＳＯ４ 通过液相共熔体模型反应，生成

ＣａＯ 和 ＳＯ２
［２９］。 （２）当黄铁矿添加量大于 ７０％时，反应路径如图 １４（ｂ）所示。 首先在 ８００～９００ ℃，黄铁矿

分解产生的 Ｓ２ 还原 ＰＧ 中的 ＣａＳＯ４，产生大量的 ＣａＳ，同时释放出 ＳＯ２，黄铁矿中的 ＦｅＳ２ 被转化为 Ｆｅ０．９６Ｓ
和 Ｆｅ３Ｏ４。 当温度达到 １ ０００ ～ １ １００ ℃，ＣａＳ、Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 与剩余的 ＣａＳＯ４ 生成少量的 ＣａＯ 和

Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。 多余的 ＣａＳ 继续与 Ｆｅ３Ｏ４ 反应，生成固熔体 Ｃａ３Ｆｅ４Ｓ３Ｏ６。

图 １３　 不同黄铁矿添加量时的产物组成
Ｆｉｇ．１３　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ
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图 １４　 不同黄铁矿添加量时的反应机理图
Ｆｉｇ．１４　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｙｒｉｔｅ ａｄｄｉｔｉｏｎｓ

最后提出一种利用黄铁矿流化床分解 ＰＧ 的工艺流程，该工艺消除 ＰＧ 的污染同时联产 ＳＯ２、ＣａＯ
和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。 该工艺包含 ３ 个过程，包括原料混合、在惰性气氛中焙烧和产物再利用。 具体方法如

下：控制黄铁矿添加量为 ３０％ ，反应温度为 １ １００ ℃，反应时间为 ２０ ｍｉｎ，在该条件下可获得 ９９．９５％的

ＰＧ 分解率和 ９５．９５％的 ＳＯ２ 收率，此外副产物为 ＣａＯ 和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。 获得的固体产物进入后续水泥熟

料生产工段以减少石灰石和铁矿石的利用，这对于实现碳中和目标是有利的。 气体产物进入后续制

酸工段，用于生产硫酸。

４　 结　 　 论
　 　 （１） 热力学和动力学计算发现，黄铁矿的加入显著降低了 ＰＧ 的分解温度，提高了 ＰＧ 的分解率。
该过程的最慨然机理函数为 Ｇ（α）＝ １－（１－α） １ ／ ３，表明反应受相边界控制，是典型的缩核反应过程。

（２） 为获得目标产物 ＳＯ２，最优化的反应条件：反应温度为 １ １００ ℃，黄铁矿添加量为 ３０％ ，反应

时间为 ２０ ｍｉｎ，黄铁矿粒径为 ０～０．０７５ ｍｍ，在该条件下可获得 ９９．９５％ 的 ＰＧ 分解率和 ９５．９５％ 的 ＳＯ２

收率。 当添加量介于 ３０％ ～ ７０％ ，会有副产物 ＣａＳ 生成。 当添加量超过 ７０％ ，会产生固熔体

Ｃａ３Ｆｅ４Ｓ３Ｏ６。
（３） 当黄铁矿添加量小于 ７０％ 时，首先在 ８００ ～ ９００ ℃，黄铁矿分解产生的 Ｓ２ 还原 ＰＧ 中的

ＣａＳＯ４，产生 ＣａＳ 同时释放出 ＳＯ２，黄铁矿中的 ＦｅＳ２ 被转化为 Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４。 随着温度增加到

１ ０００～１ １００ ℃，Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 与 ＣａＳＯ４ 反应生成 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５ 和 ＳＯ２。 此外低温下产生的 ＣａＳ 继续与

ＣａＳＯ４ 通过液相共熔体模型反应生成 ＣａＯ 和 ＳＯ２。
（４） 当黄铁矿添加量大于 ７０％ 时，首先在 ８００ ～ ９００ ℃，黄铁矿分解产生的 Ｓ２ 还原 ＰＧ 中的

ＣａＳＯ４，产生大量的 ＣａＳ 同时释放出 ＳＯ２，黄铁矿中的 ＦｅＳ２ 被转化为 Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４。 当温度达到

１ ０００～１ １００ ℃，ＣａＳ、Ｆｅ０．９６Ｓ 和 Ｆｅ３Ｏ４ 与剩余的 ＣａＳＯ４ 生成少量的 ＣａＯ 和 Ｃａ２Ｆｅ２Ｏ５。 多余的 ＣａＳ 继续

与 Ｆｅ３Ｏ４ 反应，生成固熔体 Ｃａ３Ｆｅ４Ｓ３Ｏ６。
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