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摘　要：目前使用硫酸法钛白工艺生产二氧化钛的厂家面临酸解尾气中升华硫堵塞管道问题，从而影响该工艺生

产连续性，而目前对酸解尾气中升华硫的组成、结构、物质赋存状态以及升华硫冷凝行为缺乏认识。采用 XRD、

SEM 和 EDS 对工厂升华硫粉及其中所含物质的结构、组成、主要元素分布及杂质元素的赋存状态进行了研究。

结果表明，升华硫粉主要成分为 S8，其中主要杂质元素有 O、Fe、Ti、Si、Ca、Mg、Al、Mn 和 V 等，且绝大部分钛和

铁分布在钛铁矿和 Fe2TiO5 相中, 少部分铁分布在硅酸盐相中，以 Fe2SiO4 形式存在；钙分布在硫酸钙和硅酸盐相中，

并以 CaSiO3 形式存在；硅主要以 SiO2 和硅酸盐形式存在；镁分布在 MgTiO3 和 MgFeAlO4 相中；铝以 MgFeAlO4 形

式存在；锰以金属氧化物的形式分布在钛铁矿中。对硫酸法钛白酸解尾气中升华硫的赋存状态进行研究，可为后

续酸解尾气中升华硫的冷凝行为研究提供基础。
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Abstract: At present, the manufacturers of titanium dioxide produced by sulfuric acid process titanium
dioxide face the problem that sublimed sulfur in the acid hydrolysis tail gas clogs the pipeline, which af-
fects the continuity of the production of titanium dioxide by this process. In this paper, XRD, SEM and
EDS characterizations were used to study the structure, composition, distribution of main elements and
occurrence of impurity elements in factory sublimed sulfur powder. The results show that the main com-
ponent of sublimed sulfur powder is S8, in which the main impurity elements are O, Fe, Ti, Si, Ca, Mg,
Al, Mn and V, and most of the titanium and iron are distributed in the ilmenite and Fe2TiO5 phase, and a
small part of the iron is distributed in the silicate phase, in the form of Fe2SiO4. Calcium is distributed in
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calcium sulfate and silicate phases, and exists in the form of CaSiO3. Silicon mainly exists in the form of
SiO2 and silicate. Magnesium is distributed in MgTiO3 and MgFeAlO4 phases. Aluminum exists in the
form of MgFeAlO4.  Manganese is distributed in ilmenite in the form of metal oxidation. The study of
the occurrence state of sublimed sulfur in the exhaust gas of titanium dioxide acid-hydrolysis by sulfur-
ic acid process can provide a basis for the study of condensation behavior of sublimed sulfur in the ex-
haust gas of post-sequence acid-hydrolysis.
Key words: titanium concentrate，acid hydrolysis exhaust gas，sublimation sulfur，occurrence state

  

0    引言

二氧化钛是一种重要的无机材料，具有稳定性

强、折射率高、遮盖力强、光催化活性强、低毒性、

抗菌活性及生物相容性好等优点，广泛应用于建筑、

电子、化工、污染物降解、食品，化妆品和医药等各

个行业[1-4]。

目前，二氧化钛的工业生产方法主要有硫酸法

和氯化法。氯化法同硫酸法相比优点突出，尤其在

产品质量高以及对环境污染较小方面。虽然氯化法

有许多优势，但其对钛矿原料以及 TiCl4 的氧化工

艺核心技术要求高[5-6]，导致氯化法在中国钛白粉生

产中应用较少。硫酸法技术成熟，工艺相对简单，同

时对钛矿原料品位要求相对较低。由于我国钛矿资

源的特点，使得硫酸法在我国钛白粉生产中占据主

导，但硫酸法工艺生产过程中“三废”问题比较严

重[7-9]。钛精矿酸解作为硫酸法钛白工艺生产中至

关重要的环节，直接影响钛白粉收率和产品质量。

但该工序在实际生产中会产生大量酸解尾气，其中

包含升华硫、粉尘、水蒸气、硫酸雾以及多种含硫

气体[10]。

王海波[11] 等人对酸解尾气中含硫气体进行了

研究，结果表明其主要组成为 SO2、SO3、H2S 及升

华硫气体。含硫气体中的 SO2、SO3、H2S 和升华硫

对生态环境存在较大影响，故需要对酸解尾气进行

处理，实现达标排放。在现实生产中，尾气中的升华

硫等物质会冷凝附着在管道中，造成尾气处理系统

的堵塞，从而影响硫酸法钛白酸解工序的正常生产。

目前，对硫酸法钛白酸解尾气的研究主要集中

在尾气组分的确认分析以及尾气处理方法等方面，

而对酸解尾气中升华硫的组成、结构、物质赋存状

态及升华硫冷凝行为缺乏认识。对硫酸法钛白酸解

尾气中升华硫的赋存状态进行研究，可以深化对钛

精矿酸解反应行为的认识，并为后序酸解尾气中升

华硫的冷凝行为研究提供基础。 

1    试验原料及方法
 

1.1    原料、设备和仪器

原料：升华硫冷凝粉（攀钢集团重庆钛业有限公

司提供）、浓硫酸（AR，成都市科隆化学品有限公司）、

液体石蜡（AR，上海麦克林科技有限公司）。

设备和仪器：集热式磁力搅拌器（DF-101S）、X
射线衍射仪 XRD（XRD-7000，日本岛津公司）、循环

水式多用真空循环泵（SHZ-D，上海立振邦西仪器科

技有限公司）、电子天平（AL104，梅特勒-托利多仪

器有限公司）、数显鼓风干燥烘箱（SK-101，上海圣

科仪器有限公司）、扫描电镜 SEM（JEM2010F）。 

1.2    试验方法 

1.2.1    升华硫粉纯度测定

将工厂升华硫粉在 60 ℃ 烘箱中干燥 48 h 后

备用。向 150 mL 锥形瓶中加入 100 g 液体石蜡 ，
开启集热式磁力搅拌器，将温度设置为 140 ℃，并将

搅拌开关打开，待锥形瓶中液体石蜡温达到设定

值时，加入一定质量的升华硫粉 m1（加入量应小于

硫 在 140 ℃ 下 100 g 液 体 石 蜡 中 最 大 溶 解 质 量

11.412 g[12]）。在该温度下恒温搅拌溶解 40 min，然

后趁热抽滤，将收集的杂质放在 70 ℃ 的烘箱中干

燥 72 h 后，称重计量，记为 m2。升华硫粉中单质硫

的纯度（Ps）计算如式（1）所示。

PS =
m1−m2

m1
×100% （1）

式中，PS 为纯度，%；m1 为加入的升华硫粉质量，g；

m2 为杂质干燥 72 h 后的质量，g。 

1.2.2    升华硫粉中杂质的酸浸

称取一定量上述所得升华硫中的杂质，分别加

入到装有 50 mL 不同浓度（0.65、5.35、14.15 mol/L）

硫酸溶液的 150 mL 锥形瓶中，并在 160 ℃ 下搅拌

酸浸 1.5 h。将上述升华硫中杂质经不同浓度硫酸

搅拌酸浸后的溶液进行抽滤，并使用去离子水润洗

酸浸残渣，再将其烘干后用于结构、组成表征。 
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1.2.3    升华硫粉、杂质及杂质酸浸残渣的结构、组

成表征

对烘干后的升华硫粉、升华硫中杂质以及杂质

的酸浸残渣采用扫描电镜检测样品形貌；采用能谱

扫描对其元素组成进行分析；采用 XRD 检测工厂

升华硫粉、升华硫中杂质以及杂质的酸解残渣的

物相。 

2    结果与讨论
 

2.1    升华硫粉的结构、组成表征 

2.1.1    升华硫粉纯度

对升华硫粉样多次测定，其中所含硫在 97%～

99%，平均值为 98% 左右。其它非硫杂质含量约 2%。 

2.1.2    升华硫粉的物相组成

升华硫粉的 SEM 形貌结构表征如图 1 所示。

由图 1 可以看出，升华硫粉主要由 5 μm 以上的一

些小颗粒物质及其团聚体构成，呈现出不规则的块

状，且分散不均。在高放大倍数下观察，发现升华硫

颗粒表面比较光滑，也呈现出不规则的块状，且周围

存在一定的空隙。

为确定升华硫粉的主要元素组成，采用能谱扫

描对其分析，其结果如图 2～4 所示。由此可看出，

升 华 硫 粉 主 要 由 硫 元 素 组 成 ， 其 质 量 分 数 高 达

89.95%，进一步证实了工厂升华硫粉主要由 S8 组成。

其它元素包括 O、Fe、Ti、V、Mn、Mg 和 Ca 等七种，

质 量 分 数 依 次 为 9.25%、 0.29%、 0.16%、 0.16%、

0.13%、0.04% 和 0.04%。表 1 为钛精矿的主要组成，

对比认为上述七种元素的物质都应该来自于钛精矿

中。从图 2 还可以看出，各有关杂质元素在样品中

分布都比较均匀。进一步说明这些杂质伴随着尾气

中升华硫一起离开酸解物料而进入气相中。
  
(a) (b)

80 μm 1 μm
 

图 1    升华硫粉的 SEM 形貌（a）及其放大 (b)
Fig. 1    SEM images of sublimated sulfur powder
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图 2    升华硫粉的能谱扫描
Fig. 2    EDS mapping of sublimation sulfur powder
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图 3    升华硫粉的 EDS 谱

Fig. 3    EDS spectrum of sublimed sulfur powder
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图 4    升华硫粉的 XRD 谱

Fig. 4    XRD spectra of sublimed sulfur powder
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表 1    钛精矿的主要化学成分[13]

Table 1    Main chemical  components  of  titanium  concen-
trate %

TiO2 TFe SiO2 MgO Al2O3 CaO V2O5 S MnO

46.14 19.65 0.79 1.277 0.06 0.84 0.08 0.14 0.26

 

能 谱 分 析 发 现 升 华 硫 粉 主 要 含 S8、 TiO2 和

TiOSO4 等物相。由此可以看出，钛精矿酸解尾气的

组成比较复杂，除含硫物质之外，尾气中还携带了钛

精矿酸解产生的一些无机物。此外，还发现了硫不

是以单个原子存在，而是以 8 个 S 原子组成的原子

团形式存在。升华硫粉中含的 TiOSO4、TiO2 应该

是钛精矿酸解产物及其在高温条件下的水解产物。 

2.2    升华硫粉中杂质的表征分析

为了深入探讨钛精矿酸解反应过程的行为，对

升华硫粉中提取的杂质的微观形貌结构、元素组成

及其分布进行了 SEM-EDS 表征、分析，结果如

图 5～6 所示。可以看出，升华硫粉中的杂质由大小

不一的块状、片状的小颗粒组成；放大观察发现，杂

质颗粒由一层层表面光滑的片状物质堆积形成的板

状结构，同时块状结构上零散分布着一些尺寸不一

的层状纳米结构，这与其他文献对钛铁矿的形状描

述相符[14-15]。由图 7 可以看出，O、Fe 和 Ti 三元素

分布重叠较多及 O 元素和 Ca 元素分布较为吻合。

经过进一步的 XRD 分析，证实了杂质中的主要元

素主要以 FeTiO3、Fe2TiO5 、TiO2 和 CaSO4 形式存

在，如图 8 所示。升华硫粉中杂质主要检测出的元

素有 O、Fe、Ti、Ca、Si、Mg、Al、Mn 和 V 等，如

表 2 所示。表明该杂质主要由 O、Fe、Ti 和 Ca 等

元素组成。
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图 5    升华硫粉中杂质的 SEM 形貌 (a) 及其放大 (b)
Fig. 5    SEM image (a) and magnified impurities (b) in sub-

limated sulfur powder
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图 6    升华硫粉中杂质的 EDS 谱

Fig. 6    EDS  spectrum  of  impurities  in  sublimated  sulfur
powder
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图 7    升华硫粉中杂质的能谱扫描
Fig. 7    EDS mapping of impurities in sublimation sulfur powder
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图 8    升华硫粉中杂质的 XRD 谱

Fig. 8    XRD  spectrum  of  impurities  in  sublimated  sulfur
powder

 

表 2    升华硫粉中杂质的元素组成
Table 2    Elemental composition of impurities in plant sub-

limation sulfur powder %

O Fe Ti Ca Si Mg Al Mn V

61.16 17.48 8.56 8.04 1.84 1.70 0.63 0.47 0.11

  

2.3    升华硫粉中杂质的酸浸特性

利用 SEM 对用不同浓度硫酸溶液浸出后的残

渣形貌进行表征，结果如图 9 所示。从图 9 可见，在

相同条件下随着硫酸浓度的增加，酸浸后的残渣块

状间的空隙逐渐变大，表明杂质表面被腐蚀溶解程

度逐渐加深。为进一步确定经过不同浓度硫酸溶液

酸浸后得到渣相的主要元素组成，采用能谱扫描对

其分析，其结果如图 10 和表 3 所示。
 
 

(a) (b) (c) (d)

1 μm 1 μm 1 μm 1 μm
 

(a) 未处理；(b) 0.65 mol/L 硫酸酸浸 1.5 h；(c) 5.35 mol/L 硫酸酸浸 1.5 h；(d) 14.15 mol/L 硫酸酸浸 1.5 h

图 9    工厂升华硫中杂质经过不同浓度硫酸浸出的 SEM 形貌
Fig. 9    SEM images of impurities in plant sublimated sulfur after leaching with different concentrations of sulfuric acid
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图 10    升华硫粉中杂质经不同浓度硫酸酸浸后残渣的 EDS 谱

Fig. 10    EDS spectra of the impurity residue leached with different concentrations of sulfuric acid
 

 
 

表 3    杂质经不同浓度硫酸酸浸后残渣的元素组成
Table 3    The elemental composition of the residue leached with sulfuric acid

杂质酸浸条件 硫酸浓度/(mol·L−1)
残渣元素含量占比/%

O Fe Ti Si Al Mn Mg Ca

硫酸酸浸 0.65 57.76 15.78 13.64 7.47 1.75 1.47 1.72 0.41

硫酸酸浸 5.35 58.65 15.80 8.70 8.93 4.02 2.80 1.10 0

硫酸酸浸 14.15 66.28 1.99 5.37 24.11 2.25 0 0 0
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由图 10 和表 3 可以得到，从工厂升华硫粉中提

取的杂质经 0.65 mol/L 的硫酸酸浸出后的残渣中主

要检测出 O、Fe、Ti、Si、Al、Mn、Mg 和 Ca 等元素；

经 5.35 mol/L 硫酸酸浸后的残渣中主要检测出 O、

Fe、Ti、Si、Al、Mn 和 Mg 等元素；经 14.15 mol/L
硫酸酸浸后的残渣中主要检测出 O、Fe、Ti、Si 和

Al 等元素。由图 11 看出，经 0.65 mol/L 的硫酸酸

浸后残渣中 Fe、O 和 Ti 三元素分布吻合度较高，经

过进一步的 XRD 分析，证实该酸浸残渣最主要是

钛精矿结构，如图 12 所示。由图 12 可以看出，经

过 5.35 mol/L 的硫酸酸浸后，酸浸残渣最主要的衍

射峰依旧是钛精矿结构产生，同时硅酸钙和硫酸钙

衍射峰基本消失，这与表 3 中经 5.35 mol/L 的硫酸

酸 浸 后 残 渣 中 未 检 测 出 钙 元 素 相 吻 合 。 经 过

14.15 mol/L 的硫酸酸浸后，酸浸残渣最主要的衍射

峰有 SiO2 和钛铝石产生。综上表明，升华硫粉中杂

质经稀硫酸酸浸主要溶出的物质包括 Fe2TiO5 和硅

酸钙；经浓硫酸酸浸主要溶出的物质包括 Fe2TiO5、

FeTiO3、MgTiO3、TiO2、硅酸盐、硫酸钙、镁铝尖晶

石和锰的金属氧化物。
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图 11    工厂升华硫粉中杂质经 0.65 mol/L 的硫酸酸浸后的残渣能谱扫描
Fig. 11    EDS mapping of residual impurities in sublimation sulfur powder after leaching with 0.65 mol/L sulfuric acid
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图 12    升华硫粉中杂质原样和硫酸酸浸残渣的 XRD 谱

Fig. 12    XRD spectra of impurities and sulfuric acid leaching residue from sublimation sulfur powder
 
 

3    结论

本文主要研究了酸解尾气中升华硫的物质赋存

状态，为后续对酸解尾气的冷凝行为研究和工厂尾

气处理管道中升华硫的流场分布模拟研究提供基础

参数数据，主要结论如下：

钛精矿酸解尾气中升华硫粉纯度约 98% 左右，

主要存在形式为 S8，杂质主要是随尾气携带出来的
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钛精矿及其酸解—水解产物，约占 2%。主要杂质

元素有 Fe、Ti、Si、Ca、Mg、Al、Mn 和 V 等。其中

绝大部分钛和铁分布在钛铁矿和 Fe2TiO5 中, 少部

分铁分布在钛精矿的硅酸盐相中，以 Fe2SiO4 形式

存在；钙分布在硫酸钙和钛精矿的硅酸盐相中，以

CaSiO3 形式存在；硅主要以 SiO2 和硅酸盐形式分

布在钛精矿中；镁分布在钛精矿中的钛铁矿相中，

以 MgTiO3 和 MgFeAlO4 形式存在；铝以 MgFeAlO4

形式分布在钛精矿中。锰以金属氧化物的形式分布

在钛铁矿中。
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