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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 .

针对以上 2 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 V2O5 提取的耦合工艺的研究 .结果表明，当进气压降为 3. 0 kPa，气体流量为2 350 m3·h － 1
左右，钒矿浆液

pH 值在 4. 5 以上时，脱硫效率持续稳定在 90%左右，整个过程长达 20 min;脱硫率随吸收剂循环次数的增加而增加，2 次循环

比 1 次循环的脱硫率高 3. 5% ;吸收塔运行约 40 min 后，塔中钒的平均浸出率为 20%左右，脱硫渣再用 5%的稀硫酸浸取 10 h

后浸取率可达到 60% .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 . 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 .
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Abstract:An innovative flue gas desulfurization (FGD) coupling process was proposed in this study to overcome the problems in wet-
type limestone / lime processes which include fouling，clogging，and difficulty of selling the by-products and the problems in traditional
process for vanadium extraction from navajoite ore such as excessive consumption of sulfuric acid and emissions of pollutants. The
performance of a jet bubbling reactor ( JBR) at pilot-scale was evaluated using navajoite ore produced in the process of extracting
vanadium pentoxide as desulfurization absorbent. Results showed that navajoite ore slurry achieved better desulfurization performance
than limestone slurry. When the inlet flue gas pressure drop was 3. 0 kPa，the gas flow was about 2 350 m3·h － 1 and the pH of the
navajoite ore slurry was higher than 4. 5，the desulfurization efficiency was stable about 90% . The SO2 removal efficiency appeared to
increase along with the increasing of absorbent cycle-index. The efficiency of the second circulation was improved 3. 5% compared to
the first circulation. After an operating duration of 40 minutes，the leaching rate of vanadium pentoxide was about 20%，and reached
60% when the by-products were leached with 5% dilute sulfuric acid for 10 hours. The by-product from this process not only could be
used to produce vanadium pentoxide which is a valuable industrial product，but also could significantly overcome the pollution problem
existing in the traditional refining process of vanadium pentoxide when navajoite ore is used as the feed material. This FGD process
using roasted navajoite slurry as absorbent is environmental sound and cost-effective，and shows the potential for application in the field
of flue gas desulfurization as well as hydrometallurgy.
Key words:roasted navajoite; desulfurizing absorbent; jet bubbling reactor; flue gas desulfurization; vanadium pentoxide

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 .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

［1 ～ 6］、双碱法［7 ～ 10］、海水脱硫法［11，12］、氨
吸收法

［11，12］、氧化镁法［11 ～ 13］
等 . 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 85%，其中又以石灰石 /石膏法为主，在
钙硫比等于 1 时，可达到 95% 以上的脱硫效
率
［3，11］.但这些方法存在以下问题:系统运行中设备

易结构和堵塞
［14］;吸收剂的供应和脱硫产物处理困

难
［5，11，15］，只能单纯解决 SO2 的污染问题，综合效益

低，实施中又带来了生产成本的增加 .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
［16，17］，多用于湿法冶金提钒

技术领域，近年来研究出了钙化焙烧
［18］、中间盐

法
［19］、有机溶剂萃取［20］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
［21］;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 .

1 材料与方法

1 . 1 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 Na +

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
［7，8，22］
类似 . 首先依靠钒矿中含有的 Na2O、CaO、

MgO 等碱性物质吸收烟气中的 SO2，吸收了 SO2 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 NaOH 或 Na2 SO3 等脱硫剂可

返回吸收塔循环使用 .具体反应式为:
(1)在吸收塔内吸收 SO2

2NaOH + SO2 → Na2 SO3 + H2O (1)

(pH > 9. 0)

Na2 SO3 + SO2 + H2O → 2NaHSO3 (2)

(pH 为 5. 0 ～ 9. 0)
(2)用石灰石再生过程(主要在吸收塔外的循

环池中进行)

CaCO3 + 2NaHSO3 → Na2 SO3 + CaSO3·1 /2H2O↓

+ 1 /2H2O + CO2 (3)
(3)吸收液中的 Na2 SO3 被烟气中的 O2 氧化生

成 Na2 SO4

2Na2 SO3 + O2 → 2Na2 SO4 (4)
将再生过程生成的亚硫酸钙 ( CaSO3 · 1 /2

H2O)氧化，可制成石膏(CaSO4·2H2O)，反应式为:
CaSO3·1 /2H2O + 1 /2O2 + 3 /2H2O →

CaSO4·2H2O (5)
1. 2 试验装置及流程
试验装置及流程如图 1 所示 .
喷射鼓泡吸收塔( JBR)是流程的核心装置［23］，

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 PVC 板、管制成 .
喷射鼓泡吸收塔已经成功用于湿法烟气脱硫

［24 ～ 27］.
采用磷矿与石灰双循环脱硫工艺

［24］，去除效率高达

95% .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 1 所示 . 该工艺运

行时外筒内装有钒矿浆液，由空气和液体 SO2 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 200 ～ 300 mm 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1 000 mm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-再生-脱硫的循环使用过程中 .
与 SO2 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 /硫比 1 ～ 1. 05 计算的
CaCO3，在脱硫塔内生成的 NaHSO3 很快跟 CaCO3

反应从而释放出 Na +，随后生成的 SO2 －
3 继续跟
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图 1 钒矿烟气脱硫装置及工艺流程

Fig. 1 Experimental device and flow diagram of flue gas desulfurization with navajoite slurry

CaCO3 反应，反应生成的亚硫酸钙以半水化合物形

式 CaSO3·1 /2H2O 慢慢沉淀下来，从而使 Na +
得到

再生，吸收液恢复对 SO2 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 Na +
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 Na +
离子浓度达到一定值后，既可提高

SO2 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 SO2 气体对环境造成的严重污染 .
1 . 3 实验材料
本实验中，JBR 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:CN
1513578A)，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: V2O5 为 0. 67%， Na2O 为 5. 01%，CaO 为
0. 54%，MgO 为 1. 50%，粒度约 120 目 . 气体流量控
制在 2 350 m3·h － 1，进口 SO2 质量浓度约 3 000

mg·m － 3 .第一次称取 20 kg 钒矿粉(一次性加入)

加水配成约 350 L 浆液，第二次循环加入按钙 /硫比

1 ～ 1. 05 计算的 CaCO3 (CaCO3 为建材市场购买的

双飞粉，95% 通过 200 目，且 CaCO3 含量 > 95% )，

中和硫酸根置换出钠离子生成含钠废水与 20 kg 新
鲜焙烧钒矿混合后，进入吸收塔，依此进行循环

实验 .
1. 4 测量方法
压力降由 U 型管压力计测量，浆液 pH 值由

pHS-2C 型酸度计(浙江萧山科学仪器厂生产)每 2
min 测量 1 次，烟气二氧化硫质量分数由标准碘量
法测量(HJ /T-2000，2000)，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(GB 3283-87) .

2 结果与讨论

2. 1 pH 值对脱硫效率 η 的影响
吸收液 pH 值是影响脱硫率的一个重要因素 .

在压降为 3. 0 kPa，气体流量为 2 350 m3·h － 1
左右

时，测定了各吸收剂 pH 值对脱硫率的影响，结果如
图 2 所示 . 从图 2 可见，采用钒矿做脱硫剂当 pH >
4. 4 时，η 随浆液 pH 值的变化幅度不大，脱硫率基
本维持在 90%以上 . 4. 4≤pH≤3. 5 时，η 缓慢下降 .
pH < 3. 5 时，η 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 CaO、Na2O、MgO

等碱性物质溶解完全，pH 较高，吸收液中 OH －
的浓

度相对也较高，SO2 被吸收迅速生成 SO2 －
3 ，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，SO2 不能及时反应掉，所以 η 开始缓慢
下降 .当 pH 值降到 3. 5 时有效成分几乎完全反应
掉，所以 η 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，

95%通过 200 目，且 CaCO3 含量 > 95% )做脱硫剂
进行了 SO2 吸收试验 . 由图 2 可知，在该实验条件
下，当 CaCO3 溶液 pH 值在 5. 0 ～ 7. 0 时，装置的脱
硫效率可以稳定达到 90% 左右 . 溶液 pH 值降到
4. 9 时，装置的脱硫效率开始降低，当溶液 pH 值下
降至 3. 7 时，脱硫效率急剧降低，此时装置内浆液吸
收量趋于饱和，对 SO2 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

CaCO3 溶液的 pH 值在 5. 0 ～ 7. 0 时，也可以取得较
好的脱硫效果 .

图 2 pH 值对脱硫效率的影响

Fig. 2 Effect of pH value on desulfurization efficiency

2 . 2 运行时间与 pH 值的关系
反应器运行时间与各脱硫剂 pH 值的关系见图

3.由图 3 可知，随运行时间的增加，钒矿浆液 pH 由
9. 3 瞬间降低至 6. 7，而后逐渐降低至 4. 0 左右下降
速度趋于缓慢，降至 3. 2 左右后基本保持稳定，整个

过程长达 35 min. 而 CaCO3 溶液 pH 降低比较缓
慢，最高可达 6. 7，运行 25 min 后 pH 值从 4. 9 剧减
到 3. 5，当降到 2. 7 左右时基本保持稳定 .
2. 3 吸收剂循环次数对脱硫效率 η 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 3. 0 kPa，气体流量为2 350

m3·h － 1
左右，钒矿 20 kg)以钒矿做脱硫剂进行了

图 3 运行时间与吸收剂 pH 值的关系

Fig. 3 Relationship of time and pH of absorption slurries

实验 .实验结果见图 4. 由图 4 可看出，当 pH 值在
4. 5 ～ 7. 0 时吸收剂二次循环比一次循环的脱硫效
率平均高 1. 3%左右，最高可达到 3. 5% . 主要是随
着脱硫反应过程的进行，溶液的 pH 将逐渐下降 . 当
吸收液中 pH 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 /硫比 1 ～
1. 05 计算的 CaCO3，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 4 吸收剂循环次数对脱硫效率的影响

Fig. 4 Effect of absorbent cycle-index on desulfurization efficiency

2 . 4 钒浸出率
在 JBR 反应器进气压降 3. 0 kPa、进口 SO2 质
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量浓度约3 000 mg·m － 3
条件下，考察了系统运行时

钒浸出率和脱硫渣用 5%的稀硫酸浸取不同时间后
钒浸出率的情况，结果见图 5. 当吸收塔运行约 40
min 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 20. 4% . 脱硫渣再用 5% 的稀硫
酸浸取后结果见图 5，在 2 ～ 4 h 内，V2O5 的浸出率

迅速增加，10 h 后浸出率达到平衡基本维持在 60%
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 V2O5 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 V2O5 浸出率增加缓慢，所

以 10 h 后酸浸率基本保持平衡 .

图 5 浸出时间与钒浸出率的关系

Fig. 5 Relationship of leaching time and recovery rate of vanadium

2 . 5 与石灰石 /石膏法烟气脱硫工艺的比较
由图 2、图 3 可知，当进气压降在 3. 0 kPa，pH

值在 4. 5 ～ 7. 0 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［28］，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 .
2 . 6 五氧化二钒的提取
将几批吸收液合并，按图 6 的工艺流程对吸收

SO2 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 V2O5 产品(V2O5 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 NH +
4 -N 废水与 Na 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 Na 盐废水和高浓
度 NH +

4 -N 废水排出对周围水域环境造成的严重污
染问题 .

图 6 五氧化二钒提取工艺流程示意

Fig. 6 Schematic process flow diagram of

extracting vanadium pentoxide

3 结论

(1) 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-液-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 3. 0 kPa，气体流量为2 350 m3·h － 1

左

右，钒矿浆液 pH 值在 4. 5 以上时，脱硫效率持续稳
定在 90%左右;脱硫率随吸收剂循环次数的增加而
增加，2 次循环比 1 次循环的脱硫率高 3. 5% ;吸收
塔运行约 40 min 后，塔中钒的平均浸出率为 20%左
右，脱硫渣再用 5%的稀硫酸浸取 10 h 后浸取率可
达到 62% .
(2) 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 SO2，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
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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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