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摘　 要： 针对硫酸铵热解过程中产物 ＮＨ３ 与 ＳＯ２ 容易自发复合、难以高效分离的难题，提出了一种以 ＣｕＯ 为化学链载体的“结晶⁃
热解⁃循环利用”一体化工艺。 结果表明，释氨阶段反应温度 ４００ ℃、硫酸铵 ／氧化铜物质的量比 １ ∶ １．５ 时，释氨率可达 ９６％以上；释
硫阶段反应温度 ７５０ ℃、反应时间 ９０ ｍｉｎ 时，释硫率超过 ９８％。 ＣｕＯ 经 ５ 次循环后仍保持 ９５％以上的氨硫释放率，且可通过空气煅

烧再生。 该工艺为含氮废水资源化利用提供了可行的技术路径。
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　 　 随着全球矿冶工业规模持续扩大，含氮废水排放

量剧增，其中金属冶炼与脱硫环节每年产生的硫酸铵

废液已达数十万吨级，但回收率不足 ４０％［１⁃５］。 目前，
多数硫酸铵废液经蒸发结晶后作为低附加值农用肥料

直接利用，产品杂质控制要求宽松，难以满足精细化学

品或资源再加工的工业要求［６］。 近年来，为实现硫酸

铵的高值化转化，研究者致力于通过热解将其分解为

ＮＨ３ 与 ＳＯ２，并应用于脱硫、冶炼及化工合成等领

域［７⁃８］。 常规直接热解需在高温（大于 ４００ ℃）下进

行，但热解过程中 ＮＨ３ 与 ＳＯ２ 容易自发复合生成硫酸

铵或亚硫酸铵，导致二者难以有效分离，构成资源回收

的关键热力学瓶颈［９⁃１０］。 为抑制复合反应，研究者尝

试了多种改性路径，例如，采用碱性添加剂（如 ＣａＯ、
ＭｇＯ）在热解中固定 ＳＯ２ 生成硫酸盐，从而促进 ＮＨ３
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释放［２］；或引入过渡金属氧化物（如 Ｆｅ２Ｏ３、ＭｎＯ２）作

为催化剂，降低反应活化能［１１］。 然而，这些方法普遍

存在催化剂自身缺陷，如在高温下易烧结、循环稳定性

差、反应选择性低、副反应多、易生成 Ｎ２ 等惰性气体导

致氨损失，并由此引发工艺层面的热解温度高（常需

高于 ８００ ℃）、能耗大以及产物分离纯度与回收率难

以兼顾等问题。
为突破上述瓶颈，本文以富含硫酸铵的软锰矿冶

金废液为原料，构建了一种集“结晶⁃热解⁃循环利用”
于一体的闭环转化路径，以 ＣｕＯ 为氧载体构建化学链

催化体系，从源头上打破 ＮＨ３ 与 ＳＯ２ 复合的热力学平

衡限制，以期实现二者的高效定向分离。 该工艺有利

于废液中硫酸铵资源的转化，也可为冶金废水高值循

环利用提供新的思路与技术基础。

１　 实验

１．１　 实验原料

实验原料为高浓度硫酸铵废水［浓度大于 ９％，以
（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 质量分数计］，取自湘潭电化科技股份有

限公司四氧化三锰生产工艺废液。 硫酸铵废水浓度为

当前典型冶金废水经初步蒸发浓缩后的常见工业浓

度，既保证了后续结晶过程的经济性与可操作性，也可

作为本文工艺在规模化应用中一个现实可行的处理起

点。 实验用氧化铜为分析纯。
１．２　 实验方案

取 １００ ｍＬ 硫酸铵废水，利用旋转蒸发仪进行蒸发

结晶（温度 ７０ ℃、转速 １５０ ｒ ／ ｍｉｎ），待有晶体析出后，
停止加热，用余温将残余液体烘干，得到硫酸铵结晶。
取 ２ ｇ 硫酸铵结晶与不同质量的 ＣｕＯ 充分混合，置于

高温管式炉中，４００ ℃焙烧 １ ｈ，再升温至 ７５０ ℃热解

２ ｈ。 图 １ 为硫酸铵废水资源化利用工艺流程。
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图 １　 硫酸铵废水资源化利用工艺流程

Ｆｉｇ． １　 Ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｒｅｓｏｕｒｃｅ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ｆｒｏｍ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

１．３　 分析方法

采用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）测
定硫酸铵晶体中金属杂质元素含量；利用 ＳＴＡ ４４９ Ｆ３
同步热分析仪测试硫酸铵热分解行为，获取 ＴＧ⁃ＤＴＧ
热分析曲线；采用 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪表征固

体样品物相组成；采用 ＡＳＡＰ ２４６０ 物理吸附仪进行氮

气吸附⁃脱附测试，结合 ＢＥＴ、ＢＪＨ 模型分别计算样品

比表面积与孔径分布；采用紫外分光光度法，结合标准

曲线测定样品中的氮含量。

２　 结果与讨论

２．１　 硫酸铵结晶化学成分与热解特性

经硫酸铵结晶氮含量测试，得到氮含量为 ２０．７４％。
硫酸铵结晶主要化学成分见表 １。 由表 １ 可知，硫酸

铵结晶中 Ｓ 含量为 ２４６ １２８ ｍｇ ／ ｋｇ（折合质量分数为

２４．６１％），满足 ＧＢ ５３５—２０２０《肥料级硫酸铵》中 Ｓ 含

量大于 ２４％的技术指标；有毒重金属 Ｃｒ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｈｇ 含

量分别为 ２１、１．６、０、１．６ ｍｇ ／ ｋｇ，皆低于 ＧＢ ５３５—２０２０
《肥料级硫酸铵》中有毒有害物质限量（要求 Ｃｒ 含量

小于 ５０ ｍｇ ／ ｋｇ、Ａｓ 含量小于 １０ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｃｄ 含量小于

５０ ｍｇ ／ ｋｇ、Ｈｇ 含量小于 ５ ｍｇ ／ ｋｇ），达到了肥料级硫酸

铵Ⅰ型的技术指标。

表 １　 硫酸铵结晶主要化学成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚｅｄ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ
ｍｇ ／ ｋｇ

Ｓ Ｍｇ Ｃａ Ｃｒ Ｍｎ Ａｓ Ｈｇ Ｚｎ Ｃｄ

２４６ １２８ ２４６ ２０２ ２１ ２９ １．６ １．６ ０．２４ ０

文献 ［ １２］ 认为硫酸铵热解直接生成 ＮＨ３ 和

Ｈ２ＳＯ４；文献［１３］则认为硫酸铵热解过程存在中间产

物，主要为 ＮＨ４ＨＳＯ４ 和（ＮＨ４） ４Ｓ２Ｏ７。 热解路径的最

终气相产物（如 ＮＨ３ 与 ＳＯ２）在冷却过程中容易自发

重新复合，形成稳定的硫酸铵或亚硫酸铵，这一热力学

趋势严重制约了从热解体系中直接分离回收高纯度

ＮＨ３ 或 ＳＯ２。 图 ２ 为硫酸铵 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线图。 由图 ２
可知，温度低于 ２２８．５ ℃时，硫酸铵未发生明显失重变

化；温度高于 ２２８．５ ℃后，硫酸铵开始分解。 当温度升

至 ２９９．８ ℃时，硫酸铵 ＴＧ 曲线斜率增大，表明分解速

率加快；４２０．１ ℃时，硫酸铵 ＴＧ 曲线趋于稳定，失重过

程基本结束。 ＤＴＧ 曲线进一步揭示了硫酸铵的分解

过程可分为 ３ 个阶段：第一阶段温度区间为 ２２８．５ ～
２９９．８ ℃，该阶段失重率为 １６．７８％，对应硫酸铵释放氨

气并生成硫酸氢铵的过程；第二阶段和第三阶段的温

度区间为 ２９９．８～４２０．１ ℃，两阶段反应存在明显重叠，
第三阶段起始温度为 ３５６．８ ℃，这两个阶段失重率总

和为 ７０．０９％，反映了硫酸氢铵的进一步分解以及最终

产物的形成过程。 ３ 个阶段化学反应式如下：
（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＮＨ４ＨＳＯ４ ＋ ＮＨ３↑ （１）
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２ＮＨ４ＨＳＯ４ 􀪅􀪅 （ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ７ ＋ Ｈ２Ｏ↑ （２）
３（ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ７ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 ２ＮＨ３↑ ＋ ６ＳＯ２↑ ＋ ２Ｎ２↑ ＋ ９Ｈ２Ｏ↑ （３）
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图 ２　 硫酸铵 ＴＧ⁃ＤＴＧ 曲线图

Ｆｉｇ． ２　 ＴＧ⁃ＤＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ

从热力学角度可印证反应产物复合的风险：多阶

段重叠的复杂分解行为，导致 ＮＨ３ 与 ＳＯ２ 在特定温区

内共存，为逆向复合反应创造了条件。
２．２　 金属氧化物协同热解硫酸铵

为优化硫酸铵热解过程，本文选用 ＭｎＯ、ＣａＯ、
ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３、ＣｕＯ、ＺｎＯ 作为硫酸根载体。 ７ 种

金属氧化物化学反应式如下：
ＣａＯ ＋ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

ＣａＳＯ４ ＋ ２ＮＨ３↑ ＋ Ｈ２Ｏ↑ （４）
ＭｇＯ ＋ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

ＭｇＳＯ４ ＋ ２ＮＨ３↑ ＋ Ｈ２Ｏ↑ （５）
ＭｎＯ ＋ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

ＭｎＳＯ４ ＋ ２ＮＨ３↑ ＋ Ｈ２Ｏ↑ （６）
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ３（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ＋ ６ＮＨ３↑ ＋ ３Ｈ２Ｏ↑ （７）
Ａｌ２Ｏ３ ＋ ３（ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ＋ ６ＮＨ３↑ ＋ ３Ｈ２Ｏ↑ （８）
ＣｕＯ ＋ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

ＣｕＳＯ４ ＋ ２ＮＨ３↑ ＋ Ｈ２Ｏ↑ （９）
ＺｎＯ ＋ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ 􀪅􀪅

ＺｎＳＯ４ ＋ ２ＮＨ３↑ ＋ Ｈ２Ｏ↑ （１０）
基于 ＨＳＣ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ６．０ 热力学数据库，计算 ７ 种

金属氧化物与硫酸铵反应过程的标准吉布斯自由能

变，以评价不同氧化物固定硫酸根的热力学倾向。 反

应吉布斯自由能变（ΔＧ）计算式为：
ΔＧ ＝ ΔＧθ ＋ ＲＴｌｎＱ （１１）

式中：ΔＧθ为标准状态下反应吉布斯自由能变，ｋＪ ／ ｍｏｌ；
Ｑ 为反应熵；Ｒ 为理想气体常数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）；Ｔ 为

热力学温度，Ｋ。

在实际焙烧过程中，反应体系 ＮＨ３ 和 Ｈ２Ｏ 等气态

产物逸出，产物分压降低，有利于反应向生成金属硫酸

盐方向进行。 因此，采用 ΔＧθ⁃Ｔ 关系分析不同金属氧

化物与硫酸铵反应的热力学趋势。 图 ３ 为金属氧化物

与硫酸铵反应的 ΔＧθ⁃Ｔ 关系曲线。 由图 ３ 可知，随着

温度升高，各金属氧化物与硫酸铵反应的 ΔＧθ 均呈下

降趋势。 其中，温度高于 ３００ ℃ 后，ＣａＯ、ＭｎＯ、ＭｇＯ、
ＣｕＯ 和 ＺｎＯ 均具有较明显的热力学反应倾向，而

Ｆｅ２Ｏ３ 和 Ａｌ２Ｏ３ 则需要更高的温度才能达到相当的反

应驱动力。 综合 ΔＧθ 变化规律可知，４００ ℃时，不同金

属氧化物固定硫酸根的热力学倾向依次为：ＣａＯ＞ＭｎＯ＞
ＭｇＯ＞ＺｎＯ＞Ｆｅ２Ｏ３＞Ａｌ２Ｏ３＞ＣｕＯ。
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图 ３　 金属氧化物与硫酸铵反应的 ΔＧθ ⁃Ｔ 关系曲线

Ｆｉｇ． ３　 ΔＧθ ⁃Ｔ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ
ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ

图 ４ 为金属氧化物与硫酸铵在不同温度下释氨性

能对比。 由图 ４ 可知，在 ３００～４００ ℃的温度区间内，升
温可提供能量以克服反应活化能，促进硫酸铵与金属氧

化物充分反应。 然而，当温度超过 ４００ ℃时，释氨率下

降，这是由于硫酸铵自身热分解速率超过其与金属氧化

物的反应速率。 ４００ ℃时，各金属氧化物的释氨率由高

到低依次为：ＣａＯ＞ＭｇＯ＞ＣｕＯ＞ＺｎＯ＞ＭｎＯ＞Ａｌ２Ｏ３＞Ｆｅ２Ｏ３。
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图 ４　 金属氧化物与硫酸铵在不同温度下释氨性能对比

Ｆｉｇ． ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅｓ ａｆｔｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ
ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
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　 　 进一步探究了金属氧化物反应生成硫酸盐的热解

参数，结果见表 ２。 由表 ２ 可知，ＣａＳＯ４、ＭｇＳＯ４ 和 ＺｎＳＯ４

对热解温度的要求较高，在 ５００～ ９００ ℃温度区间内仍

难以实现完全分解。 ＭｎＳＯ４ 在热解过程中易生成

Ｍｎ２Ｏ３ 和 Ｍｎ３Ｏ４ 等副产物，降低了其循环利用性能。
Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ 虽具有较低的热解温度，但其释氨性能不

足，难以作为硫酸铵催化热解的合适催化剂。 相比之

下，ＣｕＳＯ４ 与 Ａｌ２（ＳＯ４） ３ 的热解温度区间接近，ＣｕＯ 的

释氨性能优于 Ａｌ２Ｏ３，且 ＣｕＳＯ４ 的热解过程相对单一，
几乎不生成中间产物，因此选择 ＣｕＯ 作为硫酸铵热解

的催化剂。

表 ２　 硫酸盐热解参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ

金属硫酸盐 热解温度 ／ ℃ 热解产物

ＭｇＳＯ４ ９５０～１ １５０ ＭｇＯ、ＳＯ２、Ｏ２

ＺｎＳＯ４ ９００～１ ０５０ ＺｎＯ、ＳＯ２、Ｏ２

ＣａＳＯ４ １ ２００～１ ４００　 ＣａＯ、ＳＯ２、Ｏ２

ＭｎＳＯ４ ８５０～１ ０００ ＭｎＯ、Ｍｎ２Ｏ３、Ｍｎ３Ｏ４、ＳＯ２、Ｏ２

Ｆｅ２（ＳＯ４） ３ ４８０～８００　 Ｆｅ２Ｏ３、ＳＯ２、Ｏ２

Ａｌ２（ＳＯ４） ３ ７７０～９００　 Ａｌ２Ｏ３、ＳＯ２、Ｏ２

ＣｕＳＯ４ ６５０～８００　 ＣｕＯ、ＳＯ２、Ｏ２

基于上述分析，选用 ＣｕＯ 作为硫酸铵热解的催化

剂，４００ ℃时，硫酸铜催化硫酸铵热解的释氨率可达

９６．２５％。 同时，ＣｕＳＯ４ 相较于其他碱性金属硫酸盐具

有更低的热解温度。
２．３　 氧化铜化学链循环热解硫酸铵

２．３．１　 氧化铜化学链循环热解反应机制

氧化铜化学链循环热解硫酸铵主要分为 ２ 个阶段：
① 低温释氨，ＣｕＯ 转化为 ＣｕＳＯ４，反应式见式（９）；
② 高温释硫，分解回收 ＣｕＯ，反应式如下。

２ＣｕＯ ＋ （ＮＨ４） ２Ｓ２Ｏ７ 􀪅􀪅 　 　 　 　 　 　 　 　
　 　 　 　 　 　 ２ＣｕＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ↑ ＋ ２ＮＨ３↑ （１２）

ＣｕＳＯ４ 􀪅􀪅 ＣｕＯ ＋ ＳＯ３↑ （１３）
２ＳＯ３ 􀪅􀪅 ２ＳＯ２↑ ＋ Ｏ２↑ （１４）

２．３．２　 低温释氨

为进一步提升释氨性能，考察了硫酸铵 ／氧化铜物

质的量比及反应温度的影响，结果见图 ５。 其中，考察

硫酸铵 ／氧化铜物质的量比影响时，反应温度固定为

４００ ℃；考察反应温度影响时，硫酸铵 ／氧化铜物质的

量比固定为 １ ∶ １．５。 由图 ５ 可知，释氨率随着 ＣｕＯ 投

加量增加呈现不规律变化。 当硫酸铵 ／氧化铜物质的

量比为 １ ∶ １．５ 时，释氨率为 ９７．５５％。 随着反应温度升

高，释氨率呈现先升高后降低的趋势。 适度升温可增

加分子动能，促进 ＣｕＯ 与 （ ＮＨ４ ） ２ＳＯ４ 之间的反应。
４００ ℃时释氨率为 ９６．２５％；继续升高温度时，释氨率

减小，这一现象与高温下硫酸铵自身热分解行为密切

相关［１４］。 温度超过 ４００ ℃后，体系提供的热能足以驱

动硫酸铵发生显著的热解反应。 硫酸铵在高温下热分

解路径复杂，除生成 ＮＨ３ 与 ＳＯ２ 外，还可能发生氧化

还原副反应，导致部分 ＮＨ３ 被进一步氧化或与中间产

物反应，生成氮气。 因此，确定低温释氨阶段的优化条

件为：反应温度 ４００ ℃、硫酸铵 ／氧化铜物质的量比

１ ∶ １．５。
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图 ５　 硫酸铵 ／氧化铜物质的量比和反应温度对释氨率的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ ａｍｍｏｎｉｕｍ ｓｕｌｆａｔｅ ｔｏ ｃｏｐｐｅｒ ｏｘｉｄｅ
ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ

２．３．３　 高温释硫

ＣｕＳＯ４ 的热解过程较为单一，主要考察热解温度

与热解时间对 ＳＯ２ 释放率的影响，结果见图 ６。 其中，
考察热解温度影响时，热解时间固定为 ９０ ｍｉｎ；考察热

解时间影响时，热解温度固定为 ７５０ ℃。 由图 ６ 可知，
热解温度由 ６５０ ℃升高至 ７５０ ℃时，释硫率由 ６２．５２％
提升至 ９８．６４％；继续升高热解温度，释硫率变化较小。
热解时间从 ３０ ｍｉｎ 延长至 ９０ ｍｉｎ 时， 释硫率由

７９．９４％提升至 ９９．１７％；热解时间进一步延长时，释硫

率变化较小。 从能源利用与经济性角度综合考虑，确
定热解温度 ７５０ ℃、热解时间 ９０ ｍｉｎ 为高温释硫阶段

的优化工艺条件。
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图 ６　 热解温度和热解时间对释硫率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｉｍｅ ｏｎ
ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ

２．３．４　 氧化铜循环稳定性及结构演变机制

为评价 ＣｕＯ 化学链载体的循环稳定性及再生能

力，进行了多次循环实验。 每次循环包括低温释氨和

高温释硫 ２ 个阶段，在第 ５ 次循环实验前对循环后的

ＣｕＯ 进行空气煅烧再生处理，以考察再生过程对载体

性能恢复的影响。 循环次数对释氨率和释硫率的影响

见图 ７。 由图 ７ 可知，随着循环次数增加，ＣｕＯ 仍保持

较高的释氨性能， 经 ５ 次循环后释氨率仍达 到

９５．５７％，表明 ＣｕＯ 具有较好的循环稳定性。 在释硫性

能方面，第 １ 次至第 ２ 次循环过程中释硫率略有提升；
随着循环次数增加至４次，释硫率逐渐下降。这主要
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图 ７　 循环次数对释氨率和释硫率的影响

Ｆｉｇ． ７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｃｙｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｎ ａｍｍｏｎｉａ ／ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ

是部分 ＣｕＯ 在循环过程中被还原为低价铜物种（Ｃｕ２Ｏ
或 Ｃｕ），导致活性位点减少，ＣｕＳＯ４ 分解及 ＳＯ２ 释放能

力降低。 经过空气煅烧再生后，低价铜物种重新氧化

为 ＣｕＯ，第 ５ 次循环释硫率明显恢复，说明再生处理能

够有效改善载体循环性能。
为进一步揭示循环过程中的物相变化，对 ＣｕＯ、释

氨产物和释硫产物进行 ＸＲＤ 分析，结果如图 ８ 所示。
释氨产物的衍射峰分别与 ＣｕＯ（ＰＤＦ＃９７⁃００４⁃３１７９）和
ＣｕＳＯ４（ＰＤＦ＃９７⁃００６⁃００５９）相匹配，说明 ＣｕＯ 能够在释

氨阶段固定硫酸根并生成 ＣｕＳＯ４；释硫产物的特征峰

与 ＣｕＯ 高度吻合，表明 ＣｕＳＯ４ 经高温分解后可实现

ＣｕＯ 再生。 然而，循环后的 ＣｕＯ 样品在 ４３．３°、５０．４°和
７４．１°附近出现单质 Ｃｕ（ＰＤＦ＃９７⁃００４⁃０８３６）特征峰，并
在 ３６．４°附近出现 Ｃｕ２Ｏ（ＰＤＦ＃９７⁃００５⁃２０４３）特征峰，说
明部分 ＣｕＯ 在循环过程中发生还原，这是导致 ＣｕＯ 循

环性能下降的主要原因。
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图 ８　 ＣｕＯ、释氨产物和释硫产物的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ． ８　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｕＯ ａｎｄ ｉｔｓ ａｍｍｏｎｉａ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ
ｒｅｌｅａｓｅ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

此外，经过空气煅烧再生后，低价铜物种可重新转

化为 ＣｕＯ，使材料活性得到恢复，验证了空气煅烧作为

ＣｕＯ 化学链载体再生方法的有效性。
为深入探究ＣｕＯ 催化剂在热解过程中的结构演变与

循环稳定性，采用扫描电子显微镜对初始 ＣｕＯ 及循环

５次后煅烧得到的ＣｕＯ进行形貌表征，结果见图９。

（ａ） 初始氧化铜； （ｂ） 再生氧化铜

图 ９　 初始氧化铜和循环 ５ 次后再生氧化铜的 ＳＥＭ 图像

Ｆｉｇ． ９　 ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｆｒｅｓｈ ｃｏｐｐｅｒ ｏｘｉｄｅ ａｎｄ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ ｃｏｐｐｅｒ ｏｘｉｄｅ ａｆｔｅｒ ｆｉｖｅ ｃｙｃｌｅｓ
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由图 ９ 可知，初始 ＣｕＯ 呈现不规则块状或片状聚集结

构，表面较为粗糙，有利于反应物吸附与传质。 经 ５ 次

循环后，ＣｕＯ 经空气煅烧再生，其 ＳＥＭ 形貌与初始

ＣｕＯ 基本一致，说明煅烧过程能有效恢复其物理结构，
为其在化学链循环中的稳定性提供了结构基础。

通过氮气吸附⁃脱附测试分析了 ＣｕＯ 与 ＣｕＳＯ４ 的比

表面积与孔结构特性。 氧化铜和硫酸铜氮气吸附⁃脱附曲

线见图 １０。 ＣｕＯ 的 ＢＥＴ 比表面积（ＳＳＡ）为 ０．３４６ ４ ｍ３ ／ ｇ，
平均孔径为 １６．５２ ｎｍ，属于介孔材料范畴，有利于气体扩

散与反应进行。 而 ＣｕＳＯ４ 的比表面积（３．８００ ６ ｍ３ ／ ｇ）
增加，孔径分布更为集中，表明在热解过程中形成了更

为发达的孔隙结构，有助于提升其作为中间产物的反

应活性。
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（ａ） 氧化铜； （ｂ） 硫酸铜

图 １０　 氧化铜和硫酸铜氮气吸附⁃脱附曲线

Ｆｉｇ． １０　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍ ｏｆ ＣｕＯ ａｎｄ ＣｕＳＯ４

３　 结论

１） 针对硫酸铵热解产物 ＮＨ３ 与 ＳＯ２ 易自发复合

的问题，通过对 ７ 种金属氧化物进行筛选，确定 ＣｕＯ
作为化学链载体。 在第一阶段（释氨阶段），反应温度

４００ ℃、硫酸铵 ／氧化铜物质的量比 １ ∶ １．５ 时，释氨率

可达 ９６％以上；在第二阶段（释硫阶段），７５０ ℃ 反应

９０ ｍｉｎ 时，释硫率超过 ９８％。
２） 循环实验结果表明，ＣｕＯ 经过 ５ 次循环辅助热解

后仍保持较高活性，释氨率和释硫率均稳定在 ９５％以上。
通过空气煅烧再生，ＣｕＯ 的催化性能得到有效恢复。

３） 本工艺通过蒸发结晶预处理、两段式化学链热

解实现硫酸铵废水中氮、硫资源定向分离，为冶金行业

高浓度硫酸铵废水资源化处理提供低成本可行技术

路径。
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