
 

硫酸亚铁和硫磺、硫铁矿混合 
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[摘  要] 介绍了近年来国内硫酸亚铁掺烧制酸装置的状况，针对与硫酸法钛白粉生产配套的硫

酸装置，重点介绍了两者之间能量流、物质流的相互耦合及增大掺烧量的措施。 
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硫酸亚铁与单质硫及硫化物混合制硫酸和铁精粉，自 2003 年 8 月开始试验至今已达十二年

之久，第一套 1200t/d 单系列大型装置于 2011 年 3 月一次开车达产到今，已稳定运行四年余，其

后在国内大型硫酸法钛白粉厂配套的硫酸装置和钛白粉厂就近的硫精砂制酸装置上推广。经过我

院正规设计的装置已达九套，其中： 

300—400kt/a（1000~1200 t/d）装置共五套，已投产四套，另一套正在单体试车中； 

220 kt/a（660 t/d）装置共二套，正在建设中； 

240 kt/a（720 t/a）装置一套正在设计中； 

160 kt/a（500 t/a）装置一套，已稳定运行 6 年。 

大型装置投产后，最高日产酸分别是：亚铁+硫磺为 1360t；亚铁+硫磺+硫精砂为 1200t；中

型装置在亚铁+硫精砂时为 550t。铁精砂含铁量＞60%。 

加入的亚铁有FeSO4·7H2O、FeSO4·H2O、废酸浓缩分离出的亚铁（含FeSO4·H2O和游离H2SO4）

等，加入量一般为 300-400kg/t酸，以FeSO4·H2O加入量为最高，达 600kg/t酸以上，蒸汽产量一

般减少 30%左右。目前有厂家用含其它固相物很高的单质硫掺烧亚铁，以降低成本。 

上述大型装置均与大型硫酸法钛白粉配套，中型装置是外来亚铁掺烧，这两种类型其设计理

念是有差异的。前者立足于循环经济，后者体现资源利用，掺烧后可增加铁精粉产量，提高铁含

量，降低砷、氟和重金属含量，减少硫加入量。 

一、与钛白粉配套的硫酸装置 

这种大型装置是为钛白粉服务，作为钛白粉生产工艺的一个单元，而不能当作独立的硫酸装

置，要立足于循环经济的理念，除硫酸亚铁掺烧外，还要把两种产品之间的物质流、能量流相互

耦合集成。 

1、利用电除尘器出口炉气的中位热能，浓缩钛白粉副产的稀硫酸 

硫酸装置电除器出口炉气一般大于 250℃，通过绝热蒸发后降为 65℃左右，可根据进入炉气

成分和工况进行绝热蒸发及水平衡计算后，局部修改净化工段的酸路流程，用于浓缩钛白粉副产
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的稀硫酸。 

每生产 1 吨钛白粉副产 20%左右硫酸 7~11 吨，经过钛白粉煅烧窑尾气可浓缩至 25%硫酸，

又可直接经过两效真空浓缩或与 98%硫酸配制成 55%硫酸，并分离出硫酸亚铁。可将上述 20%、

25%或 55%硫酸送入硫酸净化工段绝热蒸发系统进一步提浓。由于钛白粉副产的稀硫酸，均含硫

酸亚铁，需注意硫酸亚铁的折出。 

FeSO4—H2SO4—H2O体系相图如下： 

 
上述废酸浓缩比较适合于硫磺掺烧硫酸亚铁，而硫精砂掺烧硫酸亚铁会带入砷、氟及重金属

等，不利于浓缩后废酸的利用。 

如浓缩 55%硫酸，形成的酸雾量大、浓度较高，且粒径也较细，应注意净化工段酸雾的除

去。 

上述浓缩装置已建成，正准备试车验证。 

2、一吸循环槽补水改为加入 55%硫酸，进而转化为 98%硫酸 

生产 1 吨 98%硫酸需要 200kg 水，扣除净化系统带入水及和干燥塔补空气带入水，以平均

外补水 60kg 计，可加入 55%硫酸 134kg。即把 134kg 的 55%硫酸配制为 98%硫酸而不外耗热能。 

与上述废酸浓缩同理，需注意 55%硫酸提浓和降温后，硫酸亚铁析出的处理措施，并注意

对电导法酸浓分析仪的干扰。 

当前硫铁矿制酸的低温热回收正准备在大型装置上放大推广，能否在加入 55%硫酸的装置

上运用，有待商榷，目前尚不能两者兼顾。 

3、蒸汽的静压能和热能的综合利用 
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大型硫酸法钛白粉装置蒸汽管网有三个等级，分别为 3.82MPa、450℃过热蒸汽，2.5MPa、

350℃过热蒸汽，1.0MPa、180℃饱和蒸汽。 

如某钛白粉厂配有 2 台 75t/h 燃煤锅炉，生产 3.82 MPa、450℃过热蒸汽达 150t/h 作为汽源，

与之配套的亚铁掺烧装置自产 3.82 MPa、450℃过热蒸汽约 35 t/h，使过热蒸汽总量达 185 t/h 左

右。而 1.0MPa、180℃饱和蒸汽用户达 160t/h。 

钛白粉生产流程长，化工单元多，但单元之间多有缓冲储存余地（近似于磷酸和磷铵生产），

生产连续性次于硫酸生产，且运转设备最大电机，远小于与之配套的硫酸亚铁掺烧制酸装置二氧

化硫风机功率；加之蒸汽源充足，1.0MPa、180℃饱和蒸汽用户为蒸汽用量的 90%左右，如占硫

酸生产耗电量 75%左右的炉底风机和二氧化硫风机用背压汽轮机驱动，取消变频电机驱动，同

时不需额外设置开车风机，减少上述炉底风机和二氧化硫风机变频电机调速和蒸汽发电带来的

“发、输、配”环节的投资和运行费用，达到节能、降耗、增效的效果。 

4、合理的物流组合 

将钛白粉生产过程副产的FeSO4·7H2O或废酸浓缩分离出的含游离硫酸的FeSO4·H2O，通过

胶带输送机直接进入焙烧炉前的加料斗，尽量减少中间输送和储存环节，及破碎筛分与地坪的防

腐处理的投资和能耗，并去掉拌料过程，消除由于混合物的吸湿性，输送时会在输送机，料斗和

溜槽等发生的堵塞。 

二、增大硫酸亚铁掺烧量 

硫酸硫酸亚铁加热时变化如下： 

 
FeSO4·7H2O               FeSO4·4H2O               FeSO4·H2O 60-80℃ 120-130 ℃ 350-620℃ 

(-3H2O)(-3H2O) 
 
Fe2(SO4)3             Fe2O3 

670℃

 

或：2FeSO4·7H2O            Fe2O3+14H2O+SO2+SO3 

    此反应在 650℃结束，当有碳或CO存在下进行这个反应时，SO3被还原为SO2，因而得到SO2

和Fe2O3，也可以用硫代替碳。 

如有硫磺存在，则变成： 

4FeSO4+S=2Fe2O3+5SO2

或者 

3FeSO4+S=Fe3O4+4SO2

如有硫铁矿（FeS2）存在，则变成： 

2FeS2+FeSO4+5O2=Fe3O4+5SO2
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FeS2+2FeSO4+2O2=Fe3O4+4SO2

吸热量 

FeSO4·H2O   586kj/kg 

FeSO4·7H2O   1675kj/kg 

掺烧废酸浓缩后分离出FeSO4·H2O时，除发生上述反应外，由于含有w(H2SO4)20%的游离酸，

还会发生下列吸热反应： 

H2 SO4  SO3＋H2O 

由上可知，硫酸亚铁是硫酸盐，不是硫化物，其分解反应（包括游离硫酸）和三氧化硫的还

原反应是吸热反应，需要外供热量。 

硫酸亚铁与单质硫和硫化物混合掺烧，正是利用后者氧化焙烧时，释放出的热量和硫作为还

原剂。在工程中，还希望外供热量于焙烧炉中，以增大亚铁掺烧量。 

现将几种含硫能物质的有关数据列表如下： 

分子式 S% Fe% O2% H2O% Fe/ S
释放出热量 
（kj/t 酸） 

备注 

FeSO4·7H2O 11.51 20.144 23.021 45.324 1.75   

FeSO4·6H2O 12.308 21.538 24.615 41.538 1.75   

FeSO4·5H2O 13.223 23.14 26.446 37.19 1.75   

FeSO4·4H2O 14.286 25 28.571 32.143 1.75   

FeSO4·3H2O 15.534 27.184 31.067 26.213 1.75   

FeSO4·2H2O 17.021 29.79 34.043 19.149 1.75   

FeSO4·H2O 18.824 32.941 37.647 10.558 1.75   

FeSO4 21.053 36.842 42.105 0 1.75 约 650℃分解  

S 100.00     314×104  

FeS2 53.33 46.67 0 0 0.875 423×104 硫铁矿 

Fe7S8 39.62 60.38 0 0 1.524 574×104 磁性硫铁

矿 

FeS 36.46 63.54 0 0 1.74 620×104 一硫化铁

CaSO4·2H2O 18.605 23.26 37.21 20.93  约 1000℃分解 磷石膏 

从增大硫酸亚铁掺烧量，回收高品位的铁精粉而言，采取下列措施： 

1、首先采用高品位硫化物掺烧亚铁，其次采用硫化物加单质硫掺烧亚铁，其后才采用单质

硫掺烧硫酸亚铁。 

从上表可知硫化物（FeS2）焙烧反应释放出热量折每吨酸 423×104kj，而单质硫（S）约 314×104 

kj，前者是后者的 1.35 倍，可视为硫酸亚铁加入量多 1.35 倍。 
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事实上FeSO4·7H2O与含S44%、Fe43%的硫精砂（FeS2）掺烧每吨酸加入量达 400kg，获得铁

精粉Fe＞60%以上，而与硫磺（S）掺烧加入量约 300kg，获得铁精粉Fe～65%。 

而一硫化铁（FeS）与磁硫铁矿（Fe7S8）由于反应热和Fe/S均高于硫铁矿（FeS2），掺烧硫酸

亚铁时，其掺烧量和渣中Fe（%）含量均高于后者。 

值得指出与磷石膏掺烧硫磺相比除分解热耗低外，烧渣为Fe2O3或Fe3O4的经济价值高于磷石

膏分解产生的CaO和水泥，市场也广阔。 

2、在焙烧炉沸腾层段，不设置冷却管组 

取消沸腾层冷却管组，将其吸收的热量用以分解亚铁，其掺烧量比有管组时增加 12%左右。

由于硫酸亚铁分解是吸热过程，硫酸亚铁的加入相当于冷却管组的作用，沸腾层温度和炉气氧含

量调整，主要由硫酸亚铁加入量来控制，辅以硫化物或单质硫加入，比单纯焙烧硫精砂更容易控

制。 

3、焙烧炉补热量 

将转化工序去一吸塔、二吸塔前的省煤器，改作空气预热器预热由炉底风机来的焙烧空气达

150℃左右，将其热量用以分解亚铁。 

上述热量每吨酸约 2.4×105KJ，可将硫酸亚铁掺烧量提高 15%左右，但需注意焙烧炉风帽

花板的热膨胀。 

4、掺烧FeSO4·H2O亚铁， 

从前表可知，按纯物质计，FeSO4·7H2O中含FeSO4·H2O的量为 61.15%，每生产 1 吨FeSO4·H2O，

如不考虑损失，则需FeSO4·7H2O为 1.64 吨。即将掺烧FeSO4·7H2O改为掺烧FeSO4·H2O，吨酸掺

烧量达 600kg以上，除减少硫加入量，增加铁精粉产量和铁含量外，也大大降低了炉气中水含量，

提高了炉气露点，对净化工段浓缩钛白粉产生的稀硫酸也很有利。 

从 FeSO4·7H2O 制备 FeSO4·H2O 的方法有多种，如乙醇沉析法、浓硫酸脱水法、真空干

燥法等，在较大规模生产中还未实现。气流干燥、转筒干燥等方法也在使用，但单系列规模不大。

采用流化床沸腾干燥脱水是一种更为可取的方法，我院正在推进 200kt/aFeSO4·7H2O 沸腾干燥

脱水单系列规模的工作。 

5、降低硫精砂的含水量 

利用蒸汽透平排出的低压过热蒸汽，喷水减温为饱和蒸汽做热源，在转筒干燥器内，将含水

量 10%的硫精砂干燥为含水 3%，增加亚铁加入量。 

三、结语 

硫酸亚铁掺烧制酸，是基于循环经济、资源利用的集成技术。在原料、配料、均化、炉型等

已工程化的前提下，本文从技术层面介绍了近几年的进展，在对具体项目时，还需从经济层面等

作比较，以求得在安全、环保前提下，经济效益最大化。 
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