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摘#要#黄磷生产过程中产生的黄磷尾气富含高浓度 ,B&D

*

!是非常好的燃料% 实验研究了应用黄磷尾气烧制石灰

时!黄磷尾气的杂质含量和燃烧特性对石灰活性度的影响% 实验结果表明!石灰活性度随着黄磷尾气杂质含量的降低而增

大#随着石灰窑燃烧梁的温度和黄磷尾气中 ,B含量的增加而增大!在 ,B含量为 $*d时&空气过剩系数为 !e> 时!石灰活

性度达到.冶金石灰标准/"P[LF"?*E*"!?$普通冶金石灰一级标准%
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##目前!国内煅烧活性石灰的方法主要有煤烧和

气烧 * 种!煤烧石灰窑的燃料主要有焦炭&无烟煤和

粉煤% 气烧石灰窑所用的燃料有焦炉煤气&高炉煤

气&转炉煤气&天然气&电石炉煤气&及混合煤气
+!,

%

与煤烧石灰窑相比!气烧石灰窑具有窑内温度均匀!

煅烧出的石灰产品活性度高!对周边的环境污染小!

所以气烧石灰窑的应用越来越广泛% 气烧石灰窑所

用的气体燃料在相同的条件下!燃料燃烧的热值决

定其能达到的火焰温度!火焰温度应高于石灰煅烧

所需温度% 气体燃料火焰温度与石灰煅烧温度差值

不低于 O" gK" j% 保持较大的温度差值有利于调

节和控制石灰窑温度!提高石灰的煅烧效率%

气体燃料中焦炉煤气的主要成分为氢气和甲

烷!体积分数分别为 +"d和 *Od!热值为 !eO n!"

?

g

*eO n!"

?

^2-9

b>

% 高炉煤气中所含 ,B浓度为

>"d左右!热值为 >e>? n!"

>

g?e!K n!"

>

^2-9

b>

%

转炉煤气浓度较高炉煤气要高!,B含量为 I"d g

KOd!热值为 Ke>I n!"

>

^2-9

b>

左右% 与其他气体

燃料相比!黄磷尾气 ,B含量最高!,B体积分数为

KOd g$*d!发热值为 !e"O n!"

?

g!e! n!"

?

^2-

9

b>

!是一种优良的气体燃料!研究中通过应用黄磷

尾气替代燃煤烧制石灰石
+*,

!以得到高活性石灰%

课题组前期实验表明!黄磷尾气的燃烧温度最高可

达到 $*" j左右!火焰长度&宽度约为 *O" 99&
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>" 99!热辐射面积广% 燃点约为 +>" j!燃烧速度

约为 >K" 99-1

b! +>,

#,B与氧气混合燃烧时!会放

出大量的热% 黄磷尾气作为燃料!可以实现废气的

资源化循环利用% 目前!黄磷尾气资源化利用的方

式有直接做燃料使用!合成磷酸盐及合成碳一化工

产品
+?EO,

% 黄磷尾气作为生产原料时!对其净化深

度要求高#作为燃料使用时对其净化程度要求低%

对于中小企业黄磷尾气直接作为燃料是较好的利用

途径之一% 黄磷尾气作为燃料利用的主要方式
++,

有*!$作为热水锅炉燃气生产水蒸汽供给生产用

气
+I,

#*$作为矿石原料烘烤的燃料#>$作为热源自

备发电和生产磷酸盐产品% 理论上石灰石的分解温

度在 K"" g! """ j!在石灰窑实际生产中!石灰实

际烧成温度为 $"" j!炉窑温度为 ! """ j左右!黄

磷尾气满足石灰窑对气体燃料热值的要求% 在具备

一定条件时!可以用于石灰窑烧制石灰石% 云南磷

矿资源丰富!对冶金活性石灰的需求量大!应用黄磷

尾气煅烧活性石灰实现尾气的资源化利用!所生产

的石灰达到炼钢要求!同时可以为企业节约煤能源!

减轻尾气排空对环境造成的污染%

9:实验部分

9;9:实验材料

!e!e!#原#料

石灰的生产原料为石灰石!本实验中 ,5,B

>

"石

灰石$的成分*,5B含量 O?e?$d!Z;B含量 "eOd!

<.B

*

含量 "e!+d!粒度 ?" g+" 99!产地*通海里

山!取样时间**"!O 年 > 月 !" 日%

!e!e*#燃#料

黄磷电炉生产黄磷所产生的黄磷尾气中主要成

分为 ,B!其热值约为 !e! n!"

?

^2-9

b>

!是优良的

燃料% 其组成*体积分数分别为 KOd g$Od!*d g

?d!"e!d g"eOd!"e*d g!e*d的 ,B&,B

*

&B

*

&

,D

?

#浓度含量分别为 I """ g!> """!! +"" g* O""!

>" gO"!?"" gK"" 和 "e? g"eO 9;-9

b>

的 D

*

<&,B<&

,<

*

&GD

>

& %̀

9;@:黄磷尾气烧制高活性石灰实验设备

水环式真空泵!洗气塔 "R*>OJ!

&

! *"" 99!

"l!" 9$!气柜"R*>OJ!BlO """ 9

>

$!加压风机

"流量 !?" """ 9

>

- -

b!

$! 换 热 器! 石 灰 竖 窑

"

&

I O""!"l** 9$!冷却风机 "流量 !I O"" 9

>

-

-

b!

$!助燃风机"流量 >> O"" 9

>

--

b!

$!脉冲袋式

除尘器"过滤面积 ! *"" 9

*

!风量 IO """ 9

>

--

b!

!

过滤风速 "eKO 9-9./

b!

$% 控制燃气和空气流量

的 TU[E!O 气体质量流量计!自制专利燃烧器!用于

燃烧室内温度测量的 a@)E[型热电偶%

9;A:高活性冶金石灰要求

冶金石灰标准"P[LF"?*E*"!?$

+K,

中对普通冶

金石灰中一级品对石灰各组分的要求为*,5B

%

$"d!Z;BmOd!<.B

*

"

*eOd!<

"

"e"?"d!活性度

%

>*" 9T#镁质冶金石灰一级品*,5B

%

$!d!Z;B

%

Od!<.B

*

"

*eOd!<

"

"e"O"d!活性度
%

*K" 9T%

9;P:实验方法

!e?e!#黄磷尾气净化工艺

从黄磷炉排出的尾气除了主要成分为 ,B外!

还含有无机硫&有机硫和原料粉尘等其他杂质% 一

般情况下尾气中总硫量为 "eKd gKe"d!总磷量为

"eO g!eO ;-9

b>

% 黄磷尾气中的杂质成分会对燃

烧设备造成腐蚀
+$,

!因此利用之前需要对其进行净

化处理% 常用的黄磷尾气净化方法
+!"E!!,

有*吸收法

"水洗法&水洗 k碱洗法$&变温变压吸附法和催化

氧化法% 本研究通过水环式真空泵把黄磷尾气输送

至洗气塔后!采用课题组郜华萍等人专利 .黄磷尾

气燃气净化方法及其装置/"*""$!""$?"?Oe$$

+!*,

中

的催化氧化法和碱洗法!去除黄磷尾气中的 D

*

<&

GD

>

&J1D

>

&氟化物&部分砷化物和磷&硫氧化物!经

净化后的黄磷尾气达到燃气设备对燃料的要求后输

送至气柜贮存%

!e?e*#黄磷尾气烧制高活性石灰工艺

气柜中的黄磷尾气通过加压风机调压后!由调

节流量调节控制阀调控进入燃烧器的黄磷尾气流

量!通过调节质量流量调节阀控制空气流量大小!设

定空气过剩系数为 "eK g!eO% 黄磷尾气和空气在

控制好流量后!通过管道引入石灰窑内送入尾气换

热器换热后输送至石灰窑的煅烧带"上&下燃烧梁$

进行燃烧% 同时将粒度为 ?" g+" 99的石灰石原

料输送至石灰窑贮料带!石灰下落至预热带经干燥

升温逐步下落至煅烧带!由上下燃烧梁加热至 K"" g

! *"" j煅烧分解得到石灰!再逐步下落到冷却带由

冷却风冷却至 $" g!*" j!经计量出灰至窑下储灰斗

最后得到石灰成品% 石灰煅烧时间为 >+ g?K -% 燃

烧后的尾气经过脉冲袋式除尘器除尘后排空%

!e?e>#黄磷尾气燃烧特性测定

本研究中黄磷尾气的燃烧特性测定!采用专利

'一种含高浓度尾气燃烧特性检测装置及其方法(

"*"!!!">""K**eK$

+!>,

!实验中采用 a@)E[型热电

偶对石灰窑燃烧梁的温度进行测定% 热电偶的探头

通过温度数据采集孔进入石灰窑内部!测量石灰窑

$O"O
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内的燃烧温度% 探头距离燃烧室底部高度 >"" 99!

与燃烧室中心距离为 *" 99%

!e?e?#石灰活性度的测定

石灰的活性度参照.冶金石灰物理检验方法标

准/"P[LF!"OE*""O$的标准进行测定%

!e?eO#,5B#Z;B含量的测定

石灰中 ,5B&Z;B含量的测定参照 .石灰石及

白云石化学分析方法/ "h[LF>*K+e!E*"!*$中的方

法进行测定% 本实验中采用络合滴定法"7CFJ$滴

定 ,5B和 Z;B含量
+!?,

%

@:结果与讨论

@;9:黄磷尾气的杂质含量对石灰活性度的影响

从黄磷电炉产生的电炉尾气中杂质 D

*

< 的含

量为 I """ g!> """ 9;-9

b>

!GD

>

的含量为 ?"" g

K"" 9;-9

b>

!,<

*

的含量为 >" gO" 9;-9

b>

!,B<

的含量为 ! +"" g* O"" 9;-9

b>

% 采用专利.黄磷

尾气燃气净化方法及其装置/对黄磷尾气进行净化

处理后!D

*

< 的含量为 *" g!O" 9;-9

b>

!GD

>

的含

量为 ! g>" 9;-9

b>

!,<

*

的含量为 ! gO 9;-9

b>

!

,B< 的含量为 *" gO" 9;-9

b>

%

黄磷尾气中 D

*

<&,B<&,<

*

&GD

>

含量对石灰活

性度的影响如图 ! 所示%

由图 ! 可以看出!随着黄磷尾气中杂质 "D

*

<&

,B<&,<

*

&GD

>

$含量增大!石灰活性度降低% 在所

含杂质 ,<

*

&GD

>

&,B<&D

*

< 中!,<

*

对石灰活性度的

影响最显著!GD

>

次之!D

*

< 对石灰的活性度影响最

小% 出现这种现象的主要原因是黄磷尾气中的杂质

,<

*

&D

*

<&<B

*

&GD

>

等会与烧成的活性石灰中的 ,5B

图 !#黄磷尾气的杂质含量对石灰活性度的影响

.̀;e!#A9=34.:WN&/:0/:&6W0''&Q=-&1=-&431:5.'

;51:&:-0./6'30/N0&6'.905N:.8.:W

反应!生成硫化钙 ",5<$&亚硫酸钙 ",5<B

>

$&磷化

钙",5

>

G

*

$等含钙化合物% 在氧含量高的情况下!

<B

*

易被氧化为 <B

>

!所生成的 <B

>

会与 ,5B反应

生成硫酸钙",5<B

?

$% 其反应原理
+!O,

如下*

*,5Bk,<

*

l*,5< k,B

*

0

"!$

,5BkD

*

< l,5< kD

*

B "*$

,5Bk<B

*

l,5<B

>

'

">$

>,5Bk*GD

>

l,5

>

G

*

k>D

*

B "?$

*<B

*

kB

*

l*<B

>

"O$

,5Bk<B

>

l,5<B

?

'

"+$

反应式 "!$&"*$中生成的 ,5<!式 ">$生成的

,5<B

>

!式"?$生成的 ,5

>

G

*

!式"+$生成的 ,5<B

?

等

化合物会导致石灰颗粒间黏结!堵塞颗粒表面细孔!

这些化合物不仅会降低石灰活性!还会堵塞分解所产

生的 ,B

*

逸出的通道!导致石灰分解不完全!石灰形

成生烧!使得石灰的活性度下降!影响石灰质量%

由图 ! 得出!杂质含量与冶金石灰活性度关系

为!在杂质含量 D

*

< m?O 9;-9

b>

!,B< m*> 9;-

9

b>

!,<

*

m*e! 9;-9

b>

!GD

>

m>* 9;-9

b>

时!石

灰活性度达到普通冶金石灰中一级标准 "

%

>*"

9T$#在杂质含量D

*

< mK" 9;-9

b>

!,B< m>? 9;-

9

b>

!,<

*

m>e* 9;-9

b>

!GD

>

m?I 9;-9

b>

时!石

灰活性度达到镁质冶金石灰一级标准"

%

*K" 9T$%

@;@:黄磷尾气燃烧特性对石灰活性度的影响

气体燃料的组成&空气过剩系数 "

#

$及空气与

燃气的混合程度影响燃料的燃烧温度
+!+E!I,

% 气烧

石灰窑中空气过剩系数
#

的大小决定窑内燃烧反

应的温度% 实验通过选取不同的燃烧梁温度

"?O" gOI" j$&不同的 ,B含量"IOd g$Od$和不

同的空气过剩系数"

#

l"eK g!eO$!得出燃烧梁温

度&,B含量&空气过剩系数及煅烧温度对石灰活性

度的影响% 实验结果见图 * g图 ?%

图 * 是石灰窑燃烧梁温度对石灰活性度的影响%

图 *#燃烧梁的温度对石灰活性度的影响

.̀;e*#7660N:&6:09=045:340&6:-0N&9X31:.&/ X059&/

:-05N:.8.:W&6'.90

"+"O
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图 >#黄磷尾气中 ,B含量对石灰活性度的影响

.̀;e>#7660N:&6W0''&Q=-&1=-&431:5.';51&6,BN&/:0/:

&/ :-0./6'30/N0&6'.905N:.8.:W

图 ?#空气过剩系数&燃烧温度与石灰活性度的关系

.̀;e?#@0'5:.&/1-.= &60_N0115.4N&066.N.0/:! N&9X31:.&/

:09=045:3405/Y '.905N:.8.:W

所测定的石灰活性!是经过煅烧石灰石 >+ - 后得出

的% 随着燃烧梁温度的增大!石灰活性度增加% 当

燃烧梁温度大于 OO" j时!石灰活性度达到普通冶金

石灰中一级标准"

%

>*" 9T$!这是由于随着温度的

增加!石灰石煅烧越充分% 但由于燃烧梁需要通过导

热油冷却!因此燃烧梁温度需控制在 O+" j左右%

图 > 是黄磷尾气中 ,B含量对石灰活性度的影

响% 从图 > 可以看出!在 ,B含量为 IOd g$"d之

间!石灰活性度随着 ,B含量的增加而增大!在 ,B

含量为 $*d时活性度最大!此时石灰活性度为 >>O

9T% 当 ,B含量超过 $*d后!石灰活性度反而降

低% 在 ,B含量为 $"d g$?d时!所烧制的石灰活

性度达到普通冶金石灰中一级标准 "

%

>*" 9T$%

出现这种现象的原因是在煅烧石灰所需热量范围

内!随着黄磷尾气中 ,B含量的增大!燃料的热值随

之增大!使得石灰窑内的煅烧温度升高石灰煅烧完

全!所以活性度增大#当 ,B含量过高!使得石灰窑

内煅烧温度过高!石灰过烧导致石灰活性度降低%

图 ? 是空气过剩系数对石灰活性度的影响% 从

图 ? 可以看出!在空气过剩系数
#"

!e> 时!燃烧温

度和石灰活性度随着
#

的增大而增大#

#

l!e> 时!

燃烧温度最大!石灰活性度高达 >*K 9T#当
#

o!e>

时!随着空气过剩系数
#

的增大!燃烧温度和石灰

活性度反而降低% 这是由于随着空气过剩系数增

加!黄磷尾气燃烧越充分!窑内煅烧温度增加石灰石

煅烧完全#在
#

o!e> 时!空气过剩系数过大在燃烧

过程中产生过多的燃烧烟气!烟气排放带走了大量

的燃烧热!导致石灰窑的热利用效率降低!同时在空

气过剩系数较大时!燃烧热力学特性发生变化!黄磷

尾气的燃烧不能达到最佳效果% 黄磷尾气煅烧石灰

的最佳空气过剩系数为 !e>!经测定石灰活性度为

>*K 9T!,5B含量为 $*d!Z;B含量为 >e!d% 普通

冶金石灰中一级标准"

%

>*" 9T$%

由图 * g图 ? 得出燃烧梁温度&,B含量&空气

过剩系数&煅烧温度与冶金石灰活性度关系为*当燃

烧梁温度
%

OO" j!,B含量为 $"d g$?d!空气过

剩系数为 !e>!煅烧温度为 $*" j时!石灰活性度达

到普通冶金石灰中一级标准"

%

>*" 9T$#当燃烧梁

温度
%

O"? j!,B含量
%

K"d!空气过剩系数
%

!!

煅烧温度
%

KO" j时!石灰活性度达到镁质冶金石

灰一级标准"

%

*K" 9T$%

@;A:利用黄磷尾气烧制高活性石灰的效益

*e>e!#经济效益

以黄磷尾气作为燃料烧制石灰石 O"" :- Y

b!

!

生产设备每年运行 *>" Y 为例!消耗黄磷尾气量约

为 >"" 9

>

-:

b!

灰!净化黄磷尾气的价格约 "e!"

元-9

b>

!则利用黄磷尾气烧制石灰的燃料成本为

>" 元-:

b!

灰#使用焦炭烧制石灰石时!消耗焦炭量

约为 !O" ^;-:

b!

灰!焦炭价格约 ! *"" 元-:

b!

!则

利用焦炭烧制石灰的成本价为 !K" 元-:

b!

灰% 黄

磷尾气烧制石灰的耗电约为 O" ^a--:

b!

灰!焦炭

烧制石灰的耗电量约 >" ^a--:

b!

灰!每度电以 !e"

元计算!利用焦炭烧制石灰较黄磷尾气烧制石灰节

约 *" 元-:

b!

灰% 利用黄磷尾气烧制石灰可降低动

力燃料费约 !>" 元-:

b!

灰!黄磷企业每年生产黄磷

!!eO 万 :!则利用黄磷尾气烧制高活性石灰每年可

为企业增加经济效益 ! ?"" 万元以上%

*e>e*#环境效益

焦炭的含硫约为 !d!硫转化率约为 KOd!其减

排量见表 !%

表 9:污染物的减排量

>%7,/9:\2$))$(')(.5(,,3*%'*) ^;-:

b!

燃料 硫化物 氮化物 粉尘

煤 !Ie*I *eO$ "eOOI

黄磷尾气 >e"? "e"> "e""O

!+"O
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##利用黄磷尾气替代燃煤烧制石灰!硫化物的减

排量约为 ! +"" :-5

b!

!氮化物的减排量约为 >""

:-5

b!

!粉尘的减排量约为 +> :-5

b!

% 利用黄磷尾

气替代燃煤烧制石灰石可为企业带来可观的经济效

益!同时可以减少硫化物&氮化物及粉尘的排放!减

轻对周边环境造成的污染%

A:结:论

!$黄磷尾气中的杂质 ",B<&,<

*

&D

*

<&GD

>

$在

D

*

< m!$" 9;-9

b>

!,B< m+? 9;-9

b>

!,<

*

mOe?

9;-9

b>

!GD

>

m+O 9;-9

b>

范围内!石灰活性度随

着杂质含量的增大而降低!因此利用黄磷尾气烧制石

灰石之前需要对其进行净化!以提高石灰的活性度%

*$随着燃烧梁温度的增大!石灰活性度增加#

经净化后的黄磷尾气在 ,B含量为 IOd g$*d时!

石灰活性度随着 ,B含量的增加而增大!,B含量为

$*d时石灰活性度最大为 >>O 9T#在空气过剩系数

#

l!e> 时!燃烧温度最大!石灰活性度高达 >*K

9T% 所以利用黄磷尾气替代燃煤烧制高活性石灰

时空气过剩系数控制在 !e> 为宜%

利用黄磷尾气替代燃煤烧制石灰石可降低石灰的

生产成本!为企业带来良好的经济效益和环境效益%
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