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摘　 要： 对高硫废渣开展了催化热解脱硫研究。 结果表明，以 Ｆｅ２Ｏ３ 为固硫剂，在热解温度 ６００ ℃、热解时间 ９０ ｍｉｎ、固硫剂与废渣

质量比 １．５ ∶ １条件下，总硫去除率为 ８５％左右；废渣中易挥发性含硫复杂有机物转化成稳定的无机物，其中无定形硫可转化为纯度

大于 ９５％的晶型硫；废渣热解脱硫后尾渣中残留物主要成分为硫酸钠、炭黑等无机盐；外排废气中主要成分为 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 等简单分

子有机物，以及少量的 ＣＯ、ＳＯ２、ＣＯ２、ＨＣｌ 等无机化合物。 热解脱硫过程主要分为 ４ 个阶段：① 非晶单质硫首先发生气化，并发生晶

化反应；② 被有机物附着具有相对更稳定结构的单质硫与有机相的羟基或羧基键发生断裂，硫向外扩散溢出至大气中；③ 含硫有

机相在亚甲基、次甲基位发生脱基团反应，生成 ＨＣｌ、Ｈ２Ｓ 和炭黑，并被固硫剂吸附转化为硫酸盐；④ 脱基团后造成氮杂环烃之间碳

碳键不稳定，断裂成 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 等小分子有机物，以及炭黑和少量 Ｈ２，Ｃ—Ｎ ／ Ｃ—ＮＨｘ 键断裂成 ＮＯｘ ／ ＮＨ３，Ｃ—Ｓ ／ Ｃ—ＳＯ３Ｈ 键断裂成

Ｈ２Ｓ、ＳＯ２，被固硫剂吸附并转化为硫酸盐。
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　 　 精细化工是当今化学工业中最具活力的新兴领域

之一，是新材料的重要组成部分［１］。 化工行业规模的

快速增长，伴随着大量废物的产生和排放，高硫废渣

（ＨＳＷＲ）就是典型的伴生废物之一［２⁃４］。 高硫废渣具

有来源广、形态多样、硫含量高［５］、热值高、 ｐＨ 值

低［６］、有毒［７⁃９］等特点，目前处理此类废物的主要方法

是焚烧炉处理［１０⁃１２］，但由于高温焚烧处置过程中易产生

酸性气体（二氧化硫、三氧化硫、氮氧化物、氯化氢等），
极易造成大气环境二次污染［１３⁃１５］。 此外，焚烧过程中对

焚烧炉及配套设备腐蚀严重，缩短高温焚烧处理装备寿

命［１６⁃１７］。 目前此类废物大量堆积，始终无法实现规模

化处理，亟须寻找高硫废渣处置技术的突破口［１８⁃２０］。
本文以典型精细化工行业产生的高硫废渣为研究

对象，以废渣中硫的无害化脱除为考核目标，提出催化

热解脱硫无害化处置技术，重点考察各影响因素对脱

硫效果的影响，建立热解脱硫无害化处理热解机理模

型，可为高硫废渣的清洁无害化处理提供新的工艺路

线和理论基础。

１　 实验原料及方法

１．１　 实验原料

实验原料取自某固体废料处置公司收集的来自某

农药生产企业产生的废渣，热值为 １２．５４ ｋＪ ／ ｇ，主要组成

元素为铁、钠、钙、硫及氯等（见表 １）。 高硫废渣 ＴＧ⁃ＤＳＣ
分析及 ＸＲＤ 图图谱［５］ 见图 １。 该类高硫渣中硫主要

以 ３ 种形态存在：无定形聚集态硫、含硫无机盐如硫酸

盐、含巯基和甲基硫基的氮杂环有机化合物，且在高温

下表现出明显的热不稳定性。

表 １　 高硫废渣原料主要化学元素组成（质量分数） ％
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主要药剂包括氧化钙、氧化锌、氧化铁、锌粉、铜粉、
铁粉，均为分析纯，购自国药集团化学试剂有限公司；主
要仪器设备为气氛管式炉（合肥科晶 ＯＴＦ⁃１２００Ｘ）。
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图 １　 高硫废渣 ＴＧ⁃ＤＳＣ 图和 ＸＲＤ 图谱

１．２　 实验方法

将高硫渣原料按照表 ２ 实验方案配料，并在玛瑙

研钵研磨混合均匀。 然后将混合物料装入刚玉坩埚

（内径 ３０ ｍｍ， 外径 ３５ ｍｍ， 高度 ３７ ｍｍ）中置于气氛

管式炉，以相应的升温速率升至实验温度并恒温一段

时间。 为杜绝氧气的影响，整个反应在氩气气氛下进

行，氩气气体流量 ５０ ｍＬ ／ ｍｉｎ。 反应结束后继续通入

氩气至炉内温度降至室温取出，并对焙烧样品进行预

处理后进行相应分析。
１．３　 分析方法

采用 Ｎｅｔｚｓｃｈ ＳＴ４４９Ｆ３ 型热分析仪（ ＴＧ⁃ＤＳＣ）分

析样品的热行为特征。 采用 Ｘ 射线衍射仪分析烧样

品的相演变和结构特征［２１］ 。 利用气相色谱⁃质谱联

用仪（ＧＣ⁃ＭＳ）分析样品尾气。 利用 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 定量分

析热解渣中总硫残留量以及废渣全元素［２２］，采用 ＥＡ
定量分析废渣中主要元素。 样品中元素含量按式（１）
计算。
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表 ２　 高硫废渣热解脱硫实验反应条件

编号 原料 ／ ｇ 热解温
度 ／ ℃

保温时
间 ／ ｍｉｎ

固硫剂
种类

配料比
（固硫剂 ∶废渣）

Ａ
组
实
验

Ａ１ ５ ２００ ６０ 无 ／
Ａ２ ５ ３００ ６０ 无 ／
Ａ３ ５ ４００ ６０ 无 ／
Ａ４ ５ ５００ ６０ 无 ／
Ａ５ ５ ６００ ６０ 无 ／
Ａ６ ５ ７００ ６０ 无 ／

Ｂ
组
实
验

Ｂ１ ５ ６００ １０ 无 ／
Ｂ２ ５ ６００ ２０ 无 ／
Ｂ３ ５ ６００ ３０ 无 ／
Ｂ４ ５ ６００ ６０ 无 ／
Ｂ５ ５ ６００ ９０ 无 ／
Ｂ６ ５ ６００ １２０ 无 ／

Ｃ
组
实
验

Ｃ１ ５＋５＝ １０ ６００ ９０ ＣａＯ １ ∶ １
Ｃ２ ５＋５＝ １０ ６００ ９０ Ｚｎ 粉 １ ∶ １
Ｃ３ ５＋５＝ １０ ６００ ９０ Ｆｅ２Ｏ３ １ ∶ １
Ｃ４ ５＋５＝ １０ ６００ ９０ Ｆｅ 粉 １ ∶ １
Ｃ５ ５＋５＝ １０ ６００ ９０ ＺｎＯ １ ∶ １
Ｃ６ ５＋５＝ １０ ６００ ９０ Ｃｕ 粉 １ ∶ １

Ｄ
组
实
验

Ｄ１ ５ ６００ ９０ ０．５ ∶ １
Ｄ２ ５ ６００ ９０ １ ∶ １
Ｄ３ ５ ６００ ９０ ＣａＯ 或 Ｆｅ２Ｏ３ １．５ ∶ １
Ｄ４ ５ ６００ ９０ ２ ∶ １
Ｄ５ ５ ６００ ９０ ２．５ ∶ １

ε ＝ Ｃ × Ｖ × １０ －３

Ｇ
× １００％ （１）

式中 ε 为样品中元素含量，％；Ｃ 为测试液体定容体积，
ｍＬ；Ｖ 为测试元素浓度，ｍｇ ／ Ｌ；Ｇ 为样品质量，ｇ。

２　 实验结果与讨论

２．１　 高硫废渣催化热解工艺研究

以高硫废渣为原料，以硫挥发率和尾气中二氧化

硫排放浓度为考核指标，考察热解温度、保温时间、升
温速率、固硫剂用量等因素的影响。
２．１．１　 热解温度实验

温度是影响硫挥发和有机物热解的关键因素。 根

据表 ２ 中 Ａ 组实验条件，进行热解温度实验，结果见

图 ２。 首先随着温度升高，硫挥发率快速升高，在 ４００ ℃
时硫挥发率可达到 ８５．５８％；４００ ℃之后，硫挥发率上升

趋势变缓，６００ ℃ 达到 ９６．４５％，７００ ℃ 达到 ９８．３９％。
随着温度升高，对应单质硫的峰快速减弱，４００ ℃时，
出现对应硫酸钠的新峰，且随着温度升高，该峰峰强迅

速增强，在 ７００ ℃时，就只有硫酸钠对应的峰了。
综合图 ２（ａ）、（ｂ）可知，４００ ℃前，主要是无机类

的单质硫挥发，但从 ４００ ℃开始，有机类硫物质开始热

解，释放的硫氧基团与金属离子形成硫酸盐滞留在尾

渣中，这也解释了样品在 ４００ ℃后的失重率开始变缓

的原因。 因此，为确保高硫废渣中有机物的热解效率，
热解温度控制在 ６００ ℃较适宜。
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图 ２　 热解温度对高硫废渣中硫的影响

２．１．２　 热解时间实验

确定热解温度 ６００ ℃，根据表 ２ 中 Ｂ 组实验条件，
进行热解保温时间实验，结果见图 ３。 保温时间对硫挥

发率的影响非常明显。 保温 １０ ｍｉｎ，硫挥发率仅 １７．７４％；
９０ ｍｉｎ 后达到 ９６．３５％；继续延长保温时间至 １２０ ｍｉｎ，
硫挥发率增加不明显，表明保温 ９０ ｍｉｎ 后，废渣中的

无机硫和有机硫基本热解和气化。 保温 １０ｍｉｎ 后，对
应硫的特征峰已明显变弱；到 ６０ ｍｉｎ 时，该峰已基本

消失，出现对应硫酸钠的峰；且随着保温时间延长，对
应硫酸钠的峰强增强，峰型变得尖锐，表明高硫废渣在

热解过程中不断产生硫酸钠物相，且该物质的含量随

保温时间延长而增加，晶型也变得更好。 综上分析，在
６００ ℃热解温度下，控制保温时间 ９０ ｍｉｎ 较适宜。
２．１．３　 固硫剂种类及用量实验

根据前面的单因素实验结果可知，在 ６００ ℃、保温

９０ ｍｉｎ 条件，高硫废渣中硫挥发率可达到 ９７％以上。
但高挥发率意味着进入烟尘的硫增加，为确保尾气达

标排放，需尽量减少不凝含硫物的产生和排放。 高硫

废渣在无氧条件下进行热解，单质硫不会被氧化为二

氧化硫，只有有机含硫基团热解产生一定量的硫化氢

和二氧化硫。因此，在热解过程中，需添加一定的固硫
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图 ３　 热解时间对高硫废渣中硫的影响

剂对这类不凝气体进行吸收。
将不同类型添加剂与高硫废渣分别按 １ ∶ １配比混

合磨匀（见表 ２ 中 Ｃ 组实验），升温至 ６００ ℃保温 ９０ ｍｉｎ，
固硫剂种类实验结果见图 ４。 从图 ４（ａ）可以看出，利
用 ＣａＯ、Ｚｎ 粉、Ｆｅ２Ｏ３、Ｆｅ 粉、ＺｎＯ、Ｃｕ 粉为添加剂时，总
硫挥发率分别为 ８５． ８７％、８１． ３４％、６７． ７３％、５７． ７８％、
８２．７７％、５８．６３％，较无添加剂样品的硫挥发率均有降

低，其中 Ｆｅ 粉作为添加剂的硫挥发率最低。 根据热力

学计算，理论上 Ｚｎ 粉作为添加剂的效果最佳，但实际

上硫挥发率仍有 ８１．３４％。 其原因与锌或产物的挥发

有关。 添加 Ｚｎ 粉的样品失重率超过 ５０％，表明必然

有部分 Ｚｎ 粉或产物硫化锌挥发。 而且，实验中发现，
达到一定温度后，Ｚｎ 粉与高硫渣会在短时间内剧烈反

应产生大量的烟尘，根据 ＸＲＤ 分析结果（见图 ５），烟
尘冷凝物主要为硫化锌和硫，这些烟尘短时间内大量

挥发和冷凝易造成堵管，不宜作为添加剂。 从图 ４（ｂ）
可以看出，高硫渣中加入各添加剂后的物相变化为：
① ＣａＯ 产物：ＣａＳ、ＣａＳＯ４ 和 ＣａＯ；② Ｚｎ 粉产物：Ｚｎ、
ＺｎＳ、ＺｎＯ（可能吸附渣中有机物氧）；③ Ｆｅ２Ｏ３ 产物：
Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＳ２；④ Ｆｅ 粉产物：Ｆｅ、ＦｅＳ２、ＭｇＦｅ２Ｏ４；⑤ ＺｎＯ
产物：ＺｎＯ、ＺｎＳ；⑥ Ｃｕ 产物：Ｃｕ２Ｓ。 可见，各添加剂的

主要产物均为金属硫化物，这与热解气氛有关。 结合

ＸＲＤ 结果和综合效率，和对硫、二氧化硫、硫化氢的反

应趋势，选取 ＣａＯ 或 Ｆｅ２Ｏ３ 作为添加剂较佳。
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图 ４　 固硫剂种类对高硫废渣中硫的影响
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图 ５　 Ｚｎ 粉作为固硫剂时产生的烟尘冷凝物 ＸＲＤ 图谱

确定 ＣａＯ 或 Ｆｅ２Ｏ３ 为固硫剂，根据表 ２ 中 Ｄ 组实

验方案，分别将 ＣａＯ 或 Ｆｅ２Ｏ３ 与高硫渣混料后在 ６００ ℃
下保温 ９０ ｍｉｎ，实验结果见图 ６。 可以看出，以 ＣａＯ 为

固硫剂时，由于 ＣａＯ 属于不易挥发物，随着添加量增

加，混合原料中挥发物成分的理论占比逐渐降低，从配

料比 ０．５ ∶ １时的 ６６．６７％降至配料比 ２．５ ∶ １时的 ２８．５７％。
混合原料经高温热解后，配料比 ０．５ ∶ １样品的失重率

为 ５４．６％，相应的硫挥发率为 ９６．９３％；而配料比 ２．５ ∶ １
样品的失重率为 １５．４３％，相应的硫挥发率为 ５８．３１％。
可见，原料中硫挥发率随 ＣａＯ 添加量增加明显降低，
ＣａＯ 起到明显的固硫作用。 因此，从固硫效果而言，增
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大 ＣａＯ 添加量，有利于降低硫的挥发，但却会增加尾

渣质量，不利于后续尾渣处置。 综合硫挥发效果和尾

渣质量变化，选取配料比 １．５ ∶ １比较适合，该条件下硫

挥发率为 ７０．２５％。
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图 ６　 添加剂配比对高硫渣中硫脱除效果的影响

以 Ｆｅ２Ｏ３ 为固硫剂时，硫挥发率随着 Ｆｅ２Ｏ３ 用量增

加而持续降低，表明增大 Ｆｅ２Ｏ３ 用量有利于抑制硫的挥

发。 配料比 ０．５ ∶ １、１ ∶ １、１．５ ∶ １、２ ∶ １、２．５ ∶ １对应的硫挥

发率分别为 ８３．８３％、７４．３９％、６３．３％、６３．５４％、５７．０７％。
可见，添加比例小于 １．５ ∶ １时，硫挥发率降幅明显，继
续提高配料比，虽然硫挥发率仍降低，但降幅明显缩

小，而与此同时会使尾渣质量增多，不利于尾渣后续处

理。 因此，控制配料比 １．５ ∶ １较佳。
２．１．４　 高硫废渣催化热解综合实验

通过上述研究，得到高硫废渣催化热解无害化处

理的适宜工艺条件为：以 Ｆｅ２Ｏ３ 为添加剂，控制配料比

为 １．５ ∶ １，热解温度为 ６００ ℃，热解时间为 ９０ ｍｉｎ。 在

此优化条件下，以同一批次高硫废渣为原料进行热解

实验，热解前后渣相中主要成分变化见图 ７。 可以看

出，在该工艺参数下，硫综合去除率 ８５％左右，总硫、
有机碳含量明显降低，而总碳、氟化物和硫酸盐含量明

显升高。 其原因是渣中有机碳热解后发生碳化现象；
氟化物含量明显升高，说明热解过程中含氟化合物没

有发生气化，而是始终滞留在渣相中。
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图 ７　 优化条件下高硫废渣热解前后渣相中主要成分含量

２．２　 热解产物矿物学特征研究

２．２．１　 废　 渣

由图 １ 可知，原料硫主要赋存物相为无定形聚集

态硫、含硫无机盐如硫酸盐、含巯基和甲基硫基的氮杂

环有机化合物。 经高温热解后，尾渣中赋存的物相只

有硫酸钠等含硫无机盐，见图 ８。 热解后物相发生了

明显变化，表明滞留在渣中的硫基本以稳定态的硫酸

盐形式存在。
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图 ８　 热解产物的 ＸＲＤ 图谱

２．２．２　 废气冷凝物物化特性

对收集的废气冷凝物进行 ＸＲＤ 分析和元素分析，
结果见图 ９。 冷凝物中只有单质硫单一物相。 与原料

相比，其外观颜色比原料淡，有明显的金属光泽，纯度

达到 ９５％，可作为二次硫资源利用。
２．２．３　 尾气中主要成分

利用烟气分析仪对热解气态产物进行在线分析，
结果见图 １０。 可以看出，外排废气中除了二氧化硫、
硫化氢等考核污染物因子外，主要成分为甲烷等短链

有机物和一氧化碳，以及少量氢气。 而且各污染物基

本从 ５００ ℃开始出现，在 ６００ ℃时达到最高，表明热解

反应中有机物热解的高峰期在 ６００ ℃ 左右，此时，
Ｃ２Ｈ４ 浓度为 １．０ｍｏｌｅ％、ＣＯ 浓度为 ０．０２２ ｍｏｌｅ％。 这
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也证明了前面条件实验中将热解温度设定为 ６００ ℃是

正确的。 通过 ＧＣ⁃ＭＳ 对外排废气进一步分析可知（见
图 １１），烟气中主要以甲烷为主，浓度为 ０．７３％。
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图 ９　 废气冷凝物外貌及 ＸＲＤ 图谱
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图 １０　 气态热解产物（Ｈ２、ＣＨ４、ＣＯ 和 Ｃ２Ｈ４） 的浓度分布
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图 １１　 外排尾气 ＧＣ⁃ＭＳ 分析结果

２．３　 热解机理推测

综合上述研究，推测热解过程中硫的主要反应历

程分为 ４ 个阶段：① 硫气化所需温度较低，１５０～２００ ℃
时，表面未被有机物附着的非晶单质态硫首先发生

气化，在此过程中，硫的非晶结构发生晶化，形成八

原子环结构的晶体硫（ Ｓ８）；② 被有机物附着的单质

硫具有相对稳定的结构，温度继续升高时，硫与有机

相的羟基或羧基键发生断裂，硫向外扩散溢出至大

气中；③ 含硫有机相在亚甲基、次甲基位发生脱基团

反应，生成 Ｈ２Ｓ 和炭黑；④ 脱基团后造成氮杂环烃缺

之间Ｃ Ｃ／ Ｃ—Ｃ／ Ｃ—Ｎ／ Ｃ—ＮＨｘ ／ Ｃ—ＳＯ３Ｈ 键不稳定，
Ｃ Ｃ ／ Ｃ—Ｃ 键断裂成 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 等小分子有机物，以
及炭黑和少量 Ｈ２，Ｃ—Ｎ／ Ｃ—ＮＨｘ 键断裂成 ＮＯｘ ／ ＮＨ３，
Ｃ—Ｓ ／ Ｃ—ＳＯ３Ｈ 键断裂成 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２ 等。 其机理见图 １２。

图 １２　 高硫渣热解机理示意

３　 结　 　 论

１） 热解脱硫的优化工艺参数为：热解温度 ６００ ℃，
热解时间 ９０ ｍｉｎ，以 Ｆｅ２Ｏ３ 为固硫剂，添加剂与高硫废

渣质量比为 １．５ ∶ １，此时硫去除率 ８５％左右；废渣中易

挥发性含硫复杂有机物转化成稳定的无机物，其中无

定形硫转化成纯度 ９５％以上的晶型硫，可作为二次资

源利用。
２） 高硫废渣经热解脱硫后尾渣中残留主要成分

为硫酸钠等无机盐；外排废气中主要成分为 ＣＨ４、
Ｃ２Ｈ４ 等简单分子有机物，以及少量的 ＣＯ、ＳＯ２、ＣＯ２、
ＨＣｌ 等无机化合物。

３） 高硫渣热解脱硫机理主要分为 ４ 个阶段：
① 表面未被有机物附着的非晶单质态硫首先发生气

化，并发生晶化反应，形成八原子环结构的晶体硫

（Ｓ８）；② 被有机物附着具有相对更稳定结构的单质硫

与有机相的羟基或羧基键发生断裂，硫向外扩散溢出
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至大气中；③ 含硫氯有机相在亚甲基、次甲基位发生

脱基团反应，生成 ＨＣｌ、Ｈ２Ｓ 和炭黑；④ 脱基团后造成

氮杂环烃缺之间碳碳键不稳定，断裂成 ＣＨ４、Ｃ２Ｈ４ 等

小分子有机物，以及炭黑和少量 Ｈ２，Ｃ—Ｎ ／ Ｃ—ＮＨｘ 键

断裂成 ＮＯｘ ／ ＮＨ３，Ｃ—Ｓ ／ Ｃ—ＳＯ３Ｈ 键断裂成 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２，
被固硫剂吸附并转化为硫酸盐。
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