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焙烧钒矿脱硫剂的脱硫性能

陈芳"，! ，杨春平"，$，!!，甘海明"，! ，吴婷"，! ，陈海林"，! ，陈宏"，! ，徐科会"，! ，谢更新"，!

（"5 湖南大学环境科学与工程学院，长沙 & #"%%8$；$5 南昌航空大学环境与化学工程学院，南昌 & !!%%9!；!5 环境生物与控制

教育部重点实验室（ 湖南大学），长沙 & #"%%8$）

摘要：石灰石 : 石膏法脱硫存在结垢、堵塞、副产品销路困难等问题，而传统钒矿提钒生产过程中硫酸等资源消耗大污染严重 5

针对以上 $ 个问题，进行了以焙烧钒矿作为脱硫剂，在中试规模的环栅式喷射鼓泡塔中脱除烟气中的二氧化硫，同时二氧化硫

又用于焙烧钒矿中 )$,; 提取的耦合工艺的研究 5 结果表明，当进气压降为 !< % =>?，气体流量为$ !;% @! ·A B " 左右，钒矿浆液

6C 值在 #< ; 以上时，脱硫效率持续稳定在 D%E 左右，整个过程长达 $% @FG；脱硫率随吸收剂循环次数的增加而增加，$ 次循环

比 " 次循环的脱硫率高 !< ;E ；吸收塔运行约 #% @FG 后，塔中钒的平均浸出率为 $%E 左右，脱硫渣再用 ;E 的稀硫酸浸取 "% A

后浸取率可达到 9%E 5 焙烧钒矿是一种较好的新型脱硫剂，脱硫渣可副产具有工 业 应 用 价 值 的 五 氧 化 二 钒 产 品，并 且 解 决 了

传统提钒工艺中钠离子废水对环境造成的污染问题 5 因 此，该 法 是 一 种 较 好 的 资 源 化 烟 气 脱 硫 方 法，可 应 用 于 脱 硫 或 湿 法 冶

金等行业 5
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& & 湿法烟气脱硫技术普遍具有脱硫反应速度快、

脱硫效率高、脱硫剂利用率高等优点 5 目前世界上已

开发的湿法 烟 气 脱 硫 技 术，主 要 有 石 灰 石（ 石 灰）:
石膏洗涤法［" N 9］、双碱法［I N "%］、海水脱硫法［""，"$］、氨

吸收法［""，"$］、氧化镁法［"" N "!］等 5 据国际能源机构煤

炭研究组织统计，湿法脱硫占世界安装烟气脱硫的

机组容量的 8;E ，其中又以石灰石 : 石膏法为主，在

钙 硫 比 等 于 " 时，可 达 到 D;E 以 上 的 脱 硫 效

率［!，""］5 但这些方法存在以下问题：系统运行中设备

易结构和堵塞［"#］；吸收剂的供应和脱硫产物处理困

难［;，""，";］，只能单纯解决 1,$ 的污染问题，综合效益

低，实施中又带来了生产成本的增加 5 因此进一步开
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发高效率、低成本、能回收高价值副产品的脱硫技术

仍然非常重要 $
我国钒矿资源丰富［#%，#&］，多用于湿法冶金提钒

技术领 域，近 年 来 研 究 出 了 钙 化 焙 烧［#’］、中 间 盐

法［#(］、有机溶剂萃取［)*］等石煤钒矿提钒新方法，但

是到目前为止国内外还尚未出现利用钒矿脱硫的报

道 $ 在湿法冶金提炼过程中，粗矿一般先加碱性物质

进行改性处理，再用酸浸取提取其中的稀有金属 $ 如

钒矿提钒，一般需先加钙盐或钠盐添加剂焙烧破坏

矿石结构，促 使 钒 氧 化 和 转 化 为 可 溶 性 盐［)#］；若 能

把湿法冶金预处理过程添加的碱性矿物质用于烟气

脱硫，就既能去除和回收废气中的二氧化硫，又能减

少用酸浸取工序中硫酸的用量，而且脱硫后矿渣能

直接用作提取贵重金属的原料 $
本实验创新性地采用焙烧后的含钠钒矿作为脱

硫剂，研究了喷射鼓泡吸收塔对模拟烟气的钒矿脱

硫性能，并探讨了资源化回收钒矿的可行性 $ 新型钒

矿脱硫剂用于烟气治理集成了烟气脱硫与五氧化二

钒提取等工艺，有效地解决了含硫废气污染问题，并

且降低了五氧化二钒生产酸浸工序中的硫酸用量，

资源化回收了钒，符合国家的清洁生产和循环经济

政策，具有广阔的应用前景 $

!" 材料与方法

! $ ! ! 反应机制

钒矿浆烟气脱硫过程是一涉及气、液、固三相间

传质、液相中的化学反应、液固表面化学反应等的复

杂体系 $ 含钠钒矿作为碱性脱硫物质循环到脱硫塔

中，钒矿中的 +, - 离子仅以中间载体的形式进行重

复 循 环 利 用，其 吸 收 机 制 与 双 碱 法 烟 气 脱 硫 技

术［&，’，))］类似 $ 首 先 依 靠 钒 矿 中 含 有 的 +,).、/,.、

01. 等碱性物质吸收烟气中 的 2.) ，吸 收 了 2.) 的

溶液再与石灰或石灰石进行反应，生成亚硫酸钙或

硫酸钙沉淀，再生后的 +,.3 或 +,) 2." 等脱硫剂可

返回吸收塔循环使用 $ 具体反应式为：

（#）在吸收塔内吸收 2.)

)+,.3 - 2.) ( +,) 2." - 3). （#）

（43 5 ($ *）

+,) 2." - 2.) - 3). ( )+,32." （)）

（43 为 67 * 8 (7 *）

! ! （)）用石灰石再 生 过 程（ 主 要 在 吸 收 塔 外 的 循

环池中进行）

/,/." - )+,32." ( +,) 2." - /,2." ·# 9 )3).)

- # 9 )3). - /.) （"）

! ! （"）吸收液中的 +,) 2." 被烟气中的 .) 氧化生

成 +,) 2.:

)+,) 2." - .) ( )+,) 2.: （:）

! ! 将 再 生 过 程 生 成 的 亚 硫 酸 钙（ /,2." · # 9 )
3).）氧化，可制成石膏（/,2.: ·)3).），反应式为：

/,2." ·# 9 )3). - # 9 ).) - " 9 )3). (
/,2.: ·)3). （6）

!# $ ! 试验装置及流程

试验装置及流程如图 # 所示 $
喷射鼓泡吸收塔（ ;<=）是流程的核心装置［)"］，

反应器塔体由有机玻璃制成，反应器底部装有一个

不锈钢气动搅拌浆，其他零部件由 >?/ 板、管制成 $
喷射鼓泡吸收塔已经成功用于湿法烟气脱硫［): 8 )&］$
采用磷矿与石灰双循环脱硫工艺［):］，去除效率高达

(6@ $ 实验时，搅拌浆在底部搅动矿浆，烟气由有机

玻璃管末端的小孔高速喷射进入液相，形成喷射鼓

泡层，这种反应方式加强了气、液、固三相的传质过

程，有利于脱硫效率的提高 $
该脱硫系统的工艺流程如图 # 所示 $ 该工艺运

行时外筒内装有钒矿浆液，由空气和液体 2.) 配制

的模拟烟气，经由增压离心风机切向压入由一块下

部开有长条形喷孔的垂直筛板和塔壁构成的环形气

体通道，通 道 喷 孔 埋 入 吸 收 液 )** 8 "** AA 左 右，

在该通道中气流先绕内筒旋转，经减速、稳流后，与

环顶喷嘴喷下的吸收液并流接触；经冷却除尘后的

气体，夹带着液滴继续向下运行，至栅栏状喷气孔上

方时旋转气体作用于环内液面，使圆环内产生波浪

形脉动，并带动塔内的液体旋转，同时气流把环内液

体压向内筒，形成约# *** AA的喷射鼓泡层 $ 气泡在

运动的过程中又被旋转的搅拌器剪切成更细微的部

分，从而增加了气、液传质面积 $ 穿过鼓泡层的模拟

烟气继续上行与环顶喷嘴喷下的新鲜钒矿浆液再次

接触反应，最后通过折叠板除雾器进入烟筒，排入大

气 $ 脱硫塔底部排出的脱硫液经抽吸泵送入沉淀池，

上层清液进入循环池与石灰石进行再生反应后，再

生清液由泵送入钒矿浆池进入塔内 $ 这样溶液就处

在脱硫B再生B脱硫的循环使用过程中 $
与 2.) 完成气液吸收反应后的钒矿浆液从塔底

排出到钒矿沉淀池，下层的湿渣进入浸取釜以制备

五氧化二钒，上层的清液进入脱硫塔外循环池，脱硫

塔 外 循 环 池 中 加 入 按 钙 9 硫 比 # 8 #7 *6 计 算 的

/,/." ，在 脱 硫 塔 内 生 成 的 +,32." 很 快 跟 /,/."

反应 从 而 释 放 出 +, - ，随 后 生 成 的 2.) C
" 继 续 跟

’(’
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# $ 混料器；%$ 成型机；&$ 焙烧炉；!$ 进料仓；’$ 球磨机；($ 钒矿浆池；)$ 烟囱；*$ 喷射鼓泡反应器；+$ 钒矿湿渣池；

#,$ 传送带；##$ 钒矿过滤器；#%$ 水力旋流分离器；#&$ 钒矿沉淀池；#!$ 循环池；#’$ 抽吸泵；#($ 离心风机

图 !" 钒矿烟气脱硫装置及工艺流程

-./$ #" 01234.536789 :3;.<3 86: =9>? :.8/485 >= =9@3 /8A :3A@9=@4.B87.>6 ?.7C 68;8D>.73 A9@44E

F8FG& 反应，反应生成的亚硫酸钙以 半 水 化 合 物 形

式 F8HG& ·# I %J%G 慢慢沉淀下来，从而使 K8 L 得到

再生，吸收液恢复对 HG% 的吸收能力，此吸收液即含

钠废水，根据与矿浆混合所需的脱硫剂计算所需的

含钠废水量，让一部分含钠废水进入钒矿浆液槽与

新鲜焙烧钒矿混合后，重新送入喷射鼓泡吸收塔内，

参与下一轮循环；此循环的目的在于，含钠钒矿作为

碱性脱硫物质循环到脱硫塔中，钒矿中的 K8 L 离子

仅以中间载体的形式进行重复循环利用，当循环吸

收液中的 K8 L 离 子 浓 度 达 到 一 定 值 后，既 可 提 高

HG% 气体的回收率，减少稀酸浸取提钒工序中硫酸

的用量，亦可代替不含氯离子的钠盐作钒矿的焙烧

添加剂，同时解决了传统工艺路线生产中大量的钠

盐废水和 HG% 气体对环境造成的严重污染 $
! $ # " 实验材料

本实验中，MNO 采 用 具 有 自 主 知 识 产 权 的 环 栅

式喷射鼓泡脱硫除尘吸收塔（ 发 明 专 利 公 开 号：FK
#’#&’)*P），分别 以 空 气 加 液 体 二 氧 化 硫 组 成 的 模

拟二氧化硫烟气，以及钒矿浆为介质进行了实验 $ 其

中，采用的脱硫剂为湖南湘西某钒矿，其主要化学组

成：Q%G’ 为 ,R ()S ， K8%G 为 ’R ,#S ，F8G 为

,R ’!S ，T/G 为 #R ’,S ，粒度约 #%, 目 $ 气体流量控

制 在 % &’, 5& ·C U # ，进 口 HG% 质 量 浓 度 约 & ,,,

5/·5 U & $ 第一次称 取 %, V/ 钒 矿 粉（ 一 次 性 加 入）

加水配成约 &’, W 浆液，第二次循环加入按钙 I 硫比

# X #R ,’ 计 算 的 F8FG&（F8FG& 为 建 材 市 场 购 买 的

双飞粉，+’S 通 过 %,, 目，且 F8FG& 含 量 Y +’S ），

中和硫酸根置换出钠离子生成含钠废水与 %, V/ 新

鲜焙 烧 钒 矿 混 合 后，进 入 吸 收 塔，依 此 进 行 循 环

实验 $
!$ %" 测量方法

压力 降 由 Z 型 管 压 力 计 测 量，浆 液 2J 值 由

2JH[%F 型酸度计（ 浙 江 萧 山 科 学 仪 器 厂 生 产）每 %
5.6 测量 # 次，烟气二氧化硫质量分数由标准碘量

法测量（JM I \[%,,,，%,,,），流量根据烟气管道的压

力计算得出 $ 钒浸出率以苯代邻氨基苯甲酸溶液为

指示剂，用硫酸亚铁铵容量法测定（]N &%*&[*)）$

&" 结果与讨论

&$ ! " 2J 值对脱硫效率 ! 的影响

吸收液 2J 值 是 影 响 脱 硫 率 的 一 个 重 要 因 素 $
在压降为 &R , V^8，气体流量为 % &’, 5& ·C U # 左右

时，测定了各吸收剂 2J 值对脱硫率的影响，结果如

图 % 所示 $ 从图 % 可见，采用钒矿做脱硫剂当 2J Y
!R ! 时，! 随浆液 2J 值的变化幅度不 大，脱 硫 率 基

本维持在 +,S 以上 $ !R !&2J&&R ’ 时，! 缓慢下降 $
2J _ &R ’ 时，! 迅速下降 $ 分析原因，主 要 是 当 反 应

刚开始进行时，钒矿浆液中 含 有 的 F8G、K8%G、T/G

等碱性物质溶解完全，2J 较高，吸收液中 GJ U 的浓

度相对 也 较 高，HG% 被 吸 收 迅 速 生 成 HG% U
& ，吸 收 速

++*
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率较大，脱硫率就较高 $ 随着脱硫反应过程的进行，

吸收液的有效成分已经减少到一定程度，导致其溶

解阻力增大，%&’ 不能及时反应掉，所以 ! 开始缓慢

下降 $ 当 () 值降 到 "$ * 时 有 效 成 分 几 乎 完 全 反 应

掉，所以 ! 急剧下降 $
为了比较钒矿与石灰石的脱硫能力，在相同实

验条件 下 采 用 石 灰 石（ 建 材 市 场 购 买 的 双 飞 粉，

+*, 通过 ’-- 目，且 ./.&" 含 量 0 +*, ）做 脱 硫 剂

进行了 %&’ 吸 收 试 验 $ 由 图 ’ 可 知，在 该 实 验 条 件

下，当 ./.&" 溶液 () 值 在 *1 - 2 31 - 时，装 置 的 脱

硫效率可 以 稳 定 达 到 +-, 左 右 $ 溶 液 () 值 降 到

41 + 时，装置的脱硫效率开始降低，当溶液 () 值下

降至 "$ 3 时，脱硫效率急剧降低，此时装置内浆液吸

收量趋于饱和，对 %&’ 气体的吸收效果很不理想 $ 因

此，在 压 降 与 气 体 流 量 保 持 不 变 的 情 况 下，维 持

./.&" 溶液的 () 值在 *1 - 2 31 - 时，也可以取得较

好的脱硫效果 $

图 !" #$ 值对脱硫效率的影响

567$ ’! 899:;< =9 () >/?@: =A B:C@?9@D6E/<6=A :996;6:A;F

! $ ! ! 运行时间与 () 值的关系

反应器运行时间与各脱硫剂 () 值的关系见图

"$ 由图 " 可知，随运行时间的增加，钒矿浆液 () 由

+1 " 瞬间降低至 G1 3，而后逐渐降低至 41 - 左右下降

速度趋于缓慢，降至 "1 ’ 左右后基本保持稳定，整个

过程长 达 "* H6A1 而 ./.&" 溶 液 () 降 低 比 较 缓

慢，最高可达 G1 3，运行 ’* H6A 后 () 值从 41 + 剧减

到 "1 *，当降到 ’1 3 左右时基本保持稳定 $
!% & ! 吸收剂循环次数对脱硫效率 ! 的影响

为了证明吸收剂循环次数对脱硫率的影响，在

相同实验条件下（ 压降为 "1 - IJ/，气体流量为’ "*-

H" ·K L # 左右，钒 矿 ’- I7）以 钒 矿 做 脱 硫 剂 进 行 了

图 &" 运行时间与吸收剂 #$ 值的关系

567$ "! M:?/<6=ACK6( =9 <6H: /AB () =9 /NC=D(<6=A C?@DD6:C

实验 $ 实验 结 果 见 图 4$ 由 图 4 可 看 出，当 () 值 在

41 * 2 31 - 时吸 收 剂 二 次 循 环 比 一 次 循 环 的 脱 硫 效

率平均高 #1 ", 左 右，最 高 可 达 到 "1 *, $ 主 要 是 随

着脱硫反应过程的进行，溶液的 () 将逐渐下降 $ 当

吸收液中 () 值 降 低 到 一 定 程 度 时，溶 液 的 吸 收 能

力降低，吸收率开始下降 $ 这时必须排出一部分母液

进入脱硫 塔 外 循 环 池，本 实 验 加 入 按 钙 O 硫 比 # 2
#1 -* 计算的 ./.&" ，中和硫酸根置换出钠离子生成

含钠废水，含钠废水部分进入钒矿浆液槽与新鲜焙

烧钒矿混合后再进入脱硫塔进行再循环，这样可使

吸收剂在反应器中始终维持着较高的有效浓度，这

就确保了高的脱硫效率 $ 同时通过吸收剂的多次再

循环，可减少后续提钒工序稀酸浸取中硫酸的用量，

也可提高钒的浸出率 $

图 ’" 吸收剂循环次数对脱硫效率的影响

567$ 4! 899:;< =9 /NC=DN:A< ;F;?:P6AB:Q =A B:C@?9@D6E/<6=A :996;6:A;F

! $ ’ ! 钒浸出率

在 RSM 反应 器 进 气 压 降 "1 - IJ/、进 口 %&’ 质

--+
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量浓度约" ### $%·$ & " 条件下，考察了系统运行时

钒浸出率和脱硫渣用 ’( 的稀硫酸浸取不同时间后

钒浸出率的情 况，结 果 见 图 ’) 当 吸 收 塔 运 行 约 !#
$*+ 后，塔中的浆液吸收趋于饱和，在此条件下得到

钒的平均浸出率为 ,#) !( - 脱 硫 渣 再 用 ’( 的 稀 硫

酸浸取后结果见图 ’，在 , . ! / 内，0,1’ 的浸出率

迅速增加，2# / 后浸出率达到平衡基本维持在 3#(
左右 - 反应时间的延长有利于氢离子进一步接触矿

物，破坏矿物 结 构，从 而 提 高 0,1’ 浸 出 率 - 但 随 着

反应的进行，溶液中氢离子浓度增加，进入酸浸液的

杂质也随之增加，这些离子会与钒生成沉淀从而阻

止钒化合物的溶解，导致 0,1’ 浸出率增加缓慢，所

以 2# / 后酸浸率基本保持平衡 -

图 !" 浸出时间与钒浸出率的关系

4*%- ’5 6789:*;+</*= ;> 879?/*+% :*$7 9+@ A7?;B7AC A9:7 ;> B9+9@*D$

# - ! 5 与石灰石 E 石膏法烟气脱硫工艺的比较

由图 ,、图 " 可 知，当 进 气 压 降 在 ") # FG9，=H
值在 !) ’ . I) # 时钒矿、碳酸钙脱硫效率都可以取得

较好的结果 - 但是从资源化的利用角度出发，钒矿烟

气脱硫具有以下几点优势：该法工艺简单，脱硫渣利

用率高，加上我国钒资源丰富，分布较广，其副产物

五氧化二钒及其它钒的化合物可广泛应用于钢铁、

有色合金、化工、石油、航天航空、医疗等行业［,J］，利

用价值高，一定程度上降低了脱硫成本；采用钒矿做

脱硫剂，可将脱硫工艺与原有冶炼工艺紧密结合起

来，有效地解决了含硫废气污染问题，并且降低了五

氧化二钒生产酸浸工序中的硫酸用量，资源化回收

了脱硫废渣中的钒，变废为宝，符合国家的清洁生产

和循环经济政策 -
# - $ 5 五氧化二钒的提取

将几批吸收液合并，按图 3 的工艺流程对吸收

K1, 后的钒矿浆液进行精制 - 吸收完成后，钒矿浆经

板框过滤机过滤，滤液在净化槽中进行净化，净化液

经板框过滤机过滤到沉淀槽，滤液在沉淀槽中静置、

除杂，结晶槽进行蒸发热结晶，再进行离心分离、烘

干制得 0,1’ 产品（0,1’ 提取工艺在我国已相当成

熟）- 其中，偏 钒 酸 铵 晶 体 煅 烧 过 程 中 产 生 的 氨 气，

则作为一种良好的碱性吸收剂，进入喷射鼓泡吸收

塔参与脱硫除尘过程，使氨气得到充分利用；沉偏钒

酸铵后 的 高 浓 度 LH M
! NL 废 水 与 L9 盐 废 水 循 环 到

钒矿浆液槽中与新鲜钒矿混合后进行循环利用，解

决了传统工艺路线生产中大量的 L9 盐废水和高浓

度 LH M
! NL 废水排出对周围水域环境造成的严重污

染问题 -

图 $" 五氧化二钒提取工艺流程示意

4*%- 35 K?/7$9:*? =A;?7<< >8;O @*9%A9$ ;>

7P:A9?:*+% B9+9@*D$ =7+:;P*@7

%" 结论

（2）创新性地采用传统钠化提钒工艺中的焙烧

钒矿作为脱硫剂，喷射鼓泡吸收塔作吸收设备，其工

艺简单，原料便宜且来源广泛，反应器内气N液N固三

相接触完全，混合均匀，传质效率高，脱硫效果好 - 当

进气压降为 ") # FG9，气 体 流 量 为, "’# $" ·/ & 2 左

右，钒矿浆液 =H 值在 !) ’ 以上时，脱硫效率持续稳

定在 Q#( 左右；脱硫率随吸收剂循环次数的增加而

增加，, 次循环比 2 次循环的脱硫率高 ") ’( ；吸收

塔运行约 !# $*+ 后，塔中钒的平均浸出率为 ,#( 左

右，脱硫渣再用 ’( 的稀硫酸浸取 2# / 后浸取率可

达到 3,( -
（,）采用常规成熟方法从本工艺的最终浸取矿

浆中可回收有广泛用途的五氧化二钒产品，且因钒

矿吸收了 K1, ，节约了提取五氧化二钒所需的硫酸

用量，并且减少了钠离子废水对环境的污染 - 因此，

该工艺为利用我国丰富而廉价的钒矿作吸收剂，进

行烟气脱硫及回收脱硫渣中的稀有金属开辟了一条

2#Q



环 ! ! 境 ! ! 科 ! ! 学 "# 卷

新的途径，具有理论和实用价值，适合于在我国中型

工业锅炉以上规模的燃煤锅炉和钒矿冶炼厂使用 $
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