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硫酸盐黑液直接苛化与水蒸气气化研究

袁洪友　阴秀丽　李志文　周肇秋　吴创之
（中国科学院可再生能源与天然气水合物重点实验室，广州 ５１０６４０）

　　【摘要】　采用锐钛矿型二氧化钛对两种硫酸盐黑液半焦在 ８６０℃的温度下进行了直接苛化与水蒸气气化实

验。结果表明：黑液半焦中的有机碳可在 ６ｍｉｎ内气化完毕，直接苛化反应也可在此时间内完成；气化所得气体的

干基高位热值约 １０ＭＪ／ｍ３；气化与直接苛化所得固体产物熔点高于 ９００℃且粉末状态良好，主要成分为五钛酸钠，

该产物水解后生成氢氧化钠和不易继续水解的三钛酸钠；回收的三钛酸钠继续用于直接苛化实验时，固体产物没

有发生结块现象，可以循环利用；约占黑液总硫 ２０％的硫以非还原态留存于气化残余固体中。
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　　引言

黑液高温气化和低温气化技术在美国、加拿大、

瑞典等国已进入工程示范和初步商业化阶段
［１～５］

。

由于存在技术问题，所建立的示范工程有些已处于

停运状态。低温气化碳转化速率低、高温气化存在

严重的材料腐蚀问题是黑液气化技术当前面临的主

要问题。将直接苛化与气化两种技术相结合有望解

决这些问题，气化炉可在高于 ８００℃的温度下运行

而不产生熔融物。

Ｈｅｉｎｉｎｇｅｎ［６～８］和 Ｎｏｈｌｇｒｅｎ［９～１０］等近年来对黑液
二氧化钛直接苛化技术进行了一系列研究。黑液直

接苛化产物的高熔点特性使得流化床
［７，９］
成为一种

较合适的气化炉型式。床料良好的颗粒特性是流化

床正常操作的必要条件；商品钛白粉（二氧化钛）的

价格及性能是直接苛化技术能否工业化应用的关键

因素之一，相比于金红石型
［７］
钛白粉，较低价格的

锐钛矿型钛白粉若可以应用，将大幅降低运行成本；



空气气化
［１１～１２］

的优点是不必提供外加热源，但会促

使硫以非 Ｈ２Ｓ形态释放到气相中，例如 ＣＯＳ，这将
增加硫损失并且对大气环境造成污染。

针对上述问题，对直接苛化条件下的黑液水蒸

气气化工艺的可行性进行研究。

１　直接苛化及含硫化合物反应原理

黑液的直接苛化指的是采用一种两性氧化物作

为苛化剂，使 Ｎａ２ＣＯ３在燃烧炉或气化炉中直接脱
除 ＣＯ２并形成固体钠盐，该产物水解后即可形成含
有 ＮａＯＨ的制浆白液，不能继续水解的钠盐则回收
继续用于直接苛化，因而传统的石灰苛化循环不再

必要。Ｎｇｕｙｅｎ［１３］较早提出了这一方法。在氧化铁、
氧化铝和二氧化钛等两性氧化物中，二氧化钛一般

被认为是能够应用于硫酸盐黑液的最理想的直接苛

化剂
［１４］
。

黑液在二氧化钛直接苛化条件下，固相产物主

要取决于 ＴｉＯ２或 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２与 Ｎａ２ＣＯ３的摩尔比。
反应若能形成 Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２，则苛化剂用量可降至最
低。但即使在超过９００℃的高温下，Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２的形
成也非常缓慢，可能需要若干小时的反应时间来达

到完全转化
［１５］
。１０００℃以下存在一定 ＣＯ２分压

时，Ｎａ２Ｏ·ＴｉＯ２的形成几乎可以忽略
［１６］
，因此研究主

要关注生成４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２。直接苛化所涉及的主要
化学反应为

４Ｎａ２ＣＯ３＋５ＴｉＯ２→４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２＋４ＣＯ２ （１）
３（４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２）＋７Ｈ２Ｏ→１４ＮａＯＨ ＋

５（Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２） （２）
７Ｎａ２ＣＯ３＋５（Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２）→
３（４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２）＋７ＣＯ２ （３）

气化时涉及的芒硝还原主要反应为

Ｎａ２ＳＯ４＋４Ｃ→Ｎａ２Ｓ＋４ＣＯ （４）
Ｎａ２ＳＯ４＋２Ｃ→Ｎａ２Ｓ＋２ＣＯ２ （５）

气化时涉及的硫的释放反应为

Ｎａ２Ｓ＋２ＣＯ２→Ｎａ２ＣＯ３＋ＣＯＳ （６）
Ｎａ２Ｓ＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ→Ｎａ２ＣＯ３＋Ｈ２Ｓ （７）

显然水蒸气的引入将促使反应获得 Ｈ２Ｓ。

２　实验

２１　黑液半焦样品制备
直接苛化气化样品采用黑液半焦（ｂｌａｃｋｌｉｑｕｏｒ

ｃｈａｒ，简称 ＢＬＣ），苛化剂为分析纯锐钛矿型 ＴｉＯ２和
回收的 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２。根据反应式（１）或（３），将一
定量 ＴｉＯ２或 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２粉末混入固形物含量约
５０％的黑液中并充分搅拌，待苛化剂粉末均匀分散
于黑液后将其置于马弗炉中，隔绝空气从室温加热

至５００℃保持３０ｍｉｎ进行干燥热解；冷却后取出粉
碎并在高温炉中 ８６０℃、氮气保护条件下深度脱挥
发份５ｍｉｎ，冷却粉碎过１００目标准筛备用。两种黑
液（编号 Ａ、Ｂ）的分析结果见表 １，制取 ＢＬＣ的实验
数据见表２。

表 １　硫酸盐黑液分析结果

　Ｔａｂ．１　Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｂｌａｃｋｌｉｑｕｏｒｓａｍｐｌｅｓ ％

分析项目 ＢＬＣ（Ａ） ＢＬＣ（Ｂ）

总有机物 ６２６０ ６０５０

总无机物 ３７４０ ３９５０

Ｃ ３２４２ ３１６７

Ｈ ５８９ ４６２

Ｎ ００９ ００４

Ｓ（总硫） ３１７ ３１６

Ｏ和其他 ３８９１ ４１２７

Ｎａ １６９０ １６３７

Ｃｌ １６２ １３７

Ｋ １００ １５０

　　通过差减法算出

表 ２　ＢＬＣ制备基本数据

Ｔａｂ．２　ＢａｓｉｃｄａｔａｏｆＢＬＣｃｈａｒｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ％

参数 ＢＬＣ（Ａ） ＢＬＣ（Ｂ）

ＢＬＣ得率 ５４４ ５３３

有机碳与 ＢＬＣ质量比 ２１ １５

Ｎａ质量分数 ３１ ３０

　　此处有机碳可以等同于固定碳，不包含碳酸盐中的碳

图 １　黑液水蒸气气化与直接苛化实验装置简图

Ｆｉｇ．１　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｆｏｒｓｔｅａｍｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎａｎｄ

ｄｉｒｅｃｔｃａｕｓｔｉｃｉｚａｔｉｏｎ
１．石英管　２．管式电炉　３．控温仪　４．样品　５．测温仪　６．水

蒸气入口　７．阀门　８．氮气入口　９．排水集气瓶　１０．醋酸锌溶

液洗瓶　１１．流量计

２２　实验装置与程序
水蒸气气化与直接苛化实验装置如图 １所示。

每次实验 ＢＬＣ样品１００ｇ、物料堆积厚度约１０ｍｍ；
反应温度８６０℃时，反应气氛为单纯的过量水蒸气。
反应过程中收集全部气体，产气结束后取样 ５０ｍＬ，
剩余气体全部缓慢导入醋酸锌溶液吸收 Ｈ２Ｓ；残余
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固体引出高温区冷却，冷却后的固体取出封存以免

接触空气和水分。

碳酸钠模型化合物的直接苛化实验也在相同的

装置上进行，气氛为高纯 Ｎ２，温度条件相同，反应时
间约１０ｍｉｎ。ＴｉＯ２与 Ｎａ２ＣＯ３摩尔配比为 ５∶４，收集
反应残余固体。

２３　分析方法
所收集的气体送气相色谱分析 Ｈ２、ＣＯ、ＣＯ２和

ＣＨ４等主要组分；醋酸锌溶液用碘量法测定所吸收
的硫化氢量；ＢＬＣ和碳酸钠模型化合物两组实验反
应残余固体采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）测定主要物
相。

黑液或碳酸钠模型化合物直接苛化固体产物的

水解液用滴定法测定ＮａＯＨ和Ｎａ２ＣＯ３含量，水解用
水量８０ｍＬ／ｇ，水温１００℃，水解时间 ２０ｍｉｎ，反应过
程隔绝空气以免水解液接触空气中的 Ｏ２和 ＣＯ２。
水解残余固体在 ８００℃煅烧后收集用 ＸＲＤ测定主
要物相。

气化与直接苛化残余固体中硫酸根含量用硫酸

钡法测定。

３　结果与分析

３１　气体产物
气化前的 ＢＬＣ已经进行了完全的热解脱挥发

分，因而收集的气体绝大多数来自水蒸气气化和直

接苛化。高温下水蒸气同 ＢＬＣ中有机碳的反应非
常迅速，本实验条件下，反应耗时约６ｍｉｎ，气化反应
结束后即最内层物料的有机碳均已被完全气化，直

接苛化反应在此时间内亦可完成。而在低温水蒸气

气化条件下，若要达到 ９９％以上的碳转化率，床料
停留时间通常约需２４ｈ［１７］。

气体中各主要成分的相对体积分数见表 ３，直
接苛化剂是 ＴｉＯ２还是 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２，在气化气体成
分上没有差别。本实验所得 ＢＬＣ水蒸气气化气体
的干基高位热值约１０ＭＪ／ｍ３，而该温度下黑液在惰
性气氛下热解所得气体的热值约为１３ＭＪ／ｍ３［１８］。

表 ３　ＢＬＣ直接苛化与水蒸气气化气体产物体积分数

Ｔａｂ．３　Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｇａｓ ％

黑液种类 Ｈ２ ＣＨ４ ＣＯ ＣＯ２

ＢＬＣ（Ａ） ６６５ ０３ １６０ １７２

ＢＬＣ（Ｂ） ６７３ ０５ １２１ ２０１

　　注：将此４种气体的体积分数和作为１００％

３２　固体产物
气化与直接苛化的固体产物为灰白色或淡黄色

的固体粉末，测试表明其熔点高于 ９００℃。从粉末

状态可以判断，加热反应过程中没有熔融物出现。

直接苛化固体产物的 ＸＲＤ分析见图 ２，４Ｎａ２Ｏ·
５ＴｉＯ２的特征谱线清晰可辨，表明 ＢＬＣ中的碳酸盐
已经转变为钛酸盐，图中同时给出了碳酸钠模型化

合物直接苛化固体产物的 ＸＲＤ图谱。图中标出的
“Ｎ４Ｔ５”仅表明 ４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２是主要的物相而非全
部。气化所得固体中还含有未完全反应的 Ｎａ２ＣＯ３
和 ＴｉＯ２、多种钛酸盐、硫化合物、黑液非过程元素等
物相。多相样品的 Ｘ射线衍射峰是各物相的机械
叠加，显然除五钛酸钠外，其他物质的含量非常少，

类似分析可见文献［１９～２０］。

图 ２　ＢＬＣ（Ａ）直接苛化气化固体产物和碳酸钠

模型化合物直接苛化固体产物 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｄｉｒｅｃｔｃａｕｓｔｉｃｉｚａｔｉｏｎｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ
　
３３　固体水解产物

如前所述，钠元素在直接苛化与水蒸气气化固

体产物中主要以 ４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２形式存在，此种固体
产物水解后将生成 ＮａＯＨ和 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２，少量未转
化的 Ｎａ２ＣＯ３也存在于水解液中，钠元素在水解产
物中的分布情况见表 ４。假设 ＢＬＣ中 Ｎａ２ＳＯ４在直
接苛化水蒸气气化条件下全部被还原成 Ｎａ２Ｓ并进
而转化成 Ｎａ２ＣＯ３，因此可以认为 ＢＬＣ中的钠元素
全部以 Ｎａ２ＣＯ３形式存在。测试发现 Ｎａ２ＣＯ３转化
率可达９５％以上，ＮａＯＨ产率几乎达到理论值（按反
应式（１）、（２）计算为 ５８３％）。这些结果进一步表
明几乎所有的 Ｎａ２ＣＯ３均已在直接苛化过程转变成
为４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２。

表 ４　钠在直接苛化气化固体水解产物中的质量分数

　Ｔａｂ．４　Ｓｏｄｉｕｍｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓ ％

钠的分布 ＢＬＣ（Ａ）１ ＢＬＣ（Ａ）２

ＮａＯＨ ５７５８ ５６３５

Ｎａ２ＣＯ３ ３６９ ４５６

未水解钛酸盐 ３８７３ ３９０９

　　注：钠在未水解钛酸盐中含量由差减法算出

　　直接苛化固体产物水解剩余物经过充分的滤洗
后煅烧，得到的产物是粒度非常均匀的白色或微黄

色粉末。水解剩余固体产物的 ＸＲＤ图谱见图 ３，结
果表明，Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２ 是最主要的物相 （简写为
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ＮＴ３）。根据反应式（３），Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２是可以循环用
于直接苛化反应的产物。

图 ３　黑液 Ａ、Ｂ直接苛化气化固体产物水解

残余物 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｈｙｄｒｏｌｙｚｅｄｓｏｌｉｄｐｒｏｄｕｃｔｓ
　
３４　Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２的循环利用

采用气化与直接苛化固体产物４Ｎａ２Ｏ·５ＴｉＯ２水
解产生的 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２作为苛化剂进行直接苛化气
化反应，在实验现象上同纯 ＴｉＯ２几乎没有差别，固
体产物未发生结块，依然保持良好的粉末状态，目前

尚无证据显示杂质的累积会使苛化剂在多次循环利

用后逐渐失效。根据滴定结果计算的 Ｎａ２ＣＯ３转化
率，同样可达 ９５％以上，甚至高于采用二氧化钛获
得的转化率，达到约 ９９％。水解产生的 ＮａＯＨ甚至
超过理论值，扣除误差因素，推断 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２可能
进一步发生了水解。因此，直接苛化工艺在苛化剂

的循环利用方面基本不存在技术障碍，在一次性购

置 ＴｉＯ２作为启动用苛化剂后，随后的运行可以利用
循环的 Ｎａ２Ｏ·３ＴｉＯ２。更多次数的运行目前在国际
上尚无可借鉴的经验，仍需要在规模化装置上进一

步测试。

３５　硫在直接苛化与气化产物中的分布
硫在与本实验相关的各个转化阶段中的大致分

布情况见表 ５，以黑液中总硫作为 １００％，热解和气
化产生的气相硫仅测定 Ｈ２Ｓ。

　　实验表明，气化残余固体中硫的形态为 ＳＯ２－４ ，

即非还原态硫，没有 Ｓ２－存在。热解与气化获得的
硫化氢合计含硫量在２０％以上；以非 Ｈ２Ｓ形态释放
　　

表 ５　硫在各产物中的相对质量分数

Ｔａｂ．５　Ｓｕｌｆｕｒｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｏｄｕｃｔｓ％

硫的分布 黑液（Ａ） 黑液（Ｂ）

热解气中 Ｈ２Ｓ
［１８］ １６４６ １６５７

ＢＬＣ １８７０ １７３０

ＢＬＣ气化气中 Ｈ２Ｓ ４１０ ６７６

气化残余固体 １５１０ １１６５

到气相中的硫约占总硫量的 ６５％，这部分硫绝大多
数来自热解阶段

［１８］
。

４　结论

（１）二氧化钛或三钛酸钠直接苛化与水蒸气气
化条件下，黑液半焦中的有机碳在 ８６０℃的温度下
约需６ｍｉｎ即可达到１００％的转化率，所产生的气体
富含氢气，干基高位热值约１０ＭＪ／ｍ３。

（２）水蒸气气化与直接苛化固体产物具有非常
良好的粉末特性，没有烧结迹象。苛化剂和黑液中

碳酸钠根据理论反应方程式配比可在约 ８６０℃的温
度下得到目标产物五钛酸钠，６ｍｉｎ内碳酸钠转化率
可达９５％以上。此外，相对于金红石型二氧化钛，
锐钛矿型二氧化钛同样具有对碳酸钠优异的直接苛

化能力。

（３）气化与直接苛化固体产物即五钛酸钠的水
解在煮沸条件下按照化学反应式达到理论转化率所

需时间不超过２０ｍｉｎ。
（４）水解剩余固体产物三钛酸钠具有同二氧化

钛相似的直接苛化能力，可以循环使用。

（５）热解制半焦与半焦水蒸气气化过程导致
约 ８０％的总硫进入气相，其中 ２０％的总硫为硫化
氢形态，另外约 ２０％以未还原态留存在固相中。
可设法优化工艺条件使硫更多地转变为硫化钠或

硫化氢。

直接苛化剂二氧化钛或三钛酸钠的引入使得黑

液水蒸气气化运行温度提高成为可能，直接苛化技

术也为黑液气化面临瓶颈问题的解决提供了一条重

要途径。
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