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Fe3+增强氢氧化钙固硫效率: 氧化、催化双重机制 

李中意, 刘 彪, 陈 茜, 李春忠, 姜海波 
(华东理工大学 材料科学与工程学院, 超细材料制备与应用教育部重点实验室, 上海多级结构纳米材料工程技术

研究中心, 上海 200237) 

摘 要: 二氧化硫(SO2)是一种常见的大气污染物, 对环境和人体健康造成严重危害。目前, 氢氧化钙(Ca(OH)2)作为

一种常用的脱硫剂, 因其制备简单、成本低廉且脱硫效果较好而被广泛应用。然而, 如何进一步提高其固硫效率仍

是研究重点。本工作在氧化钙(CaO)消化过程中加入氢氧化铁(Fe(OH)3), 分步制备了钙铁脱硫剂, 并研究了其脱硫

性能。结果表明, 钙铁脱硫剂的固硫效率显著提高, 与纯 Ca(OH)2 相比, 固硫效率最大提升了 26.16%。加入 Fe3+

改变了 Ca(OH)2 的形貌, 使其表面更加粗糙, 增加了孔隙和裂缝, 从而提供了更多的反应活性位点。此外, 根据 X

射线光电子能谱测试结果, 脱硫后样品中 S6+的比例从 9.71%(纯 Ca(OH)2)提高到 33.33%(钙铁脱硫剂), 并且脱硫前

钙铁脱硫剂中均是 Fe3+, 脱硫后 Fe2+和 Fe3+分别占 68.42%和 31.58%, 其中 35.56%的硫元素被氧化, 64.44%的硫元

素被催化, 说明 Fe3+的氧化以及催化作用促进了 S4+向 S6+转化, 进一步提高了固硫效率。本工作为提高 Ca(OH)2 固

硫效率提供了一种有效的方法, 对选择工业烟气 SO2 脱除材料具有重要的借鉴意义。 
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Enhanced Sulfur Fixation Efficiency of Calcium Hydroxide by Fe3+:  
Dual Mechanisms of Oxidation and Catalysis 

LI Zhongyi, LIU Biao, CHEN Xi, LI Chunzhong, JIANG Haibo 

(Shanghai Engineering Research Center of Hierarchical Nanomaterials, Key Laboratory for Ultrafine Materials of Ministry of 
Education, School of Materials Science and Engineering, East China University of Science & Technology, Shanghai 200237, China) 

Abstract: Sulfur dioxide (SO2) is a major air pollutant that poses severe hazards to environment and human health. 

Currently, calcium hydroxide (Ca(OH)2) is widely used as a common desulfurizing agent due to its simple preparation 

process, low cost and relatively good desulfurization performance. However, how to further improve its sulfur fixation 

efficiency remains unknown. Here, a novel calcium-iron desulfurizing agent was prepared in a stepwise manner by 

incorporating ferric hydroxide during hydration process of calcium oxide (CaO), and then its desulfurization performance 

was investigated. The results demonstrated that sulfur fixation efficiency of the calcium-iron desulfurizing agent was 
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significantly enhanced, increasing by 26.16% compared to the maximum sulfur fixation efficiency of pure Ca(OH)2. 

Addition of Fe3+ modified the morphology of Ca(OH)2, rendering its surface much rougher with an increasing of pores 

and cracks. This morphological change provided more active sites for the desulfurization reaction. X-ray photoelectron 

spectroscopy analysis revealed that after desulfurization the proportion of hexavalent sulfur (S6+) in the sample increased 

from 9.71% (pure Ca(OH)2) to 33.33% (calcium-iron desulfurizing agent). Experiment study revealed that before 

desulfurization, all iron in the calcium-iron desulfurizing agent was in the form of Fe3+, but after desulfurization, Fe2+ 

amazingly accounted for 68.42% while Fe3+ only accounted for 31.58% of the total calcium-iron agent. Calculations 

based on these data indicated that 35.56% sulfur was oxidized while 64.44% was catalyzed. These calculation findings 

confirmed that oxidation and catalytic effects of the iron promoted the conversion of tetravalent sulfur (S4+) to S6+, thereby 

further improving the sulfur fixation efficiency. This study provides a promising approach to enhance the sulfur fixation 

efficiency of Ca(OH)2 and an effective material for removing sulfur dioxide from industrial flue gas. 

Key words: sulfur dioxide; calcium hydroxide; calcium-iron desulfurizer; sulfur fixation efficiency; oxidation; catalysis 

SO2 是一种常见的大气污染物, 是酸雨的主要

成分之一, 对人体和环境造成极大的伤害[1-3]。中国

的 SO2 排放量居世界前列, 给我国可持续发展带来

了巨大的压力[4-5]。现代工业生产中许多工厂都会产

生大量含有 SO2 的烟气[6], 因此寻找一种能够有效

脱除工业烟气中 SO2 的材料变得尤为重要。 

目前钙基材料被广泛用于 SO2 吸收剂, 包括

CaO[7]、CaCO3
[8-9]以及 Ca(OH)2

[10]等, 三种物质与

SO2 的反应如下:  

 2 2 4
1

CaO SO O CaSO
2

    (1) 

 3 2 2 2

4 2 2

1
CaCO (s) SO (g) O (g) 2H O(l)

2
 CaSO 2H O(s) CO (g)

   

 
 

(2)
 

 2 2 3 2 2
1 1

Ca(OH) SO CaSO H O H O
2 2

     (3) 

其中 Ca(OH)2 制备方法简单, 原料来源广泛且

价格便宜, 对 SO2 的吸收率较高, 是一种理想的

SO2 吸收剂[11]。在 Ca(OH)2 的制备研究中, 通过表

面活性剂改性[12]、优化消化工艺参数(如水灰比、反

应温度、搅拌转速等 )等方式 , 能够有效增大

Ca(OH)2 的比表面积[11-16], 进而提高固硫效率[13]。

在传统制备方法的基础上, 为了进一步提高比表面

积, 熊爽等[14]通过改变消化水的初始温度、搅拌速

度、水灰质量比以及采用加压消化的方式制备出最

大比表面积为 29.32 m2/g 的 Ca(OH)2, 与正常消化

得到的 Ca(OH)2(18.23 m2/g)相比有较大的提升。Yan

等[11]研究了十种表面活性剂, 并最终制得比表面积

为 52.59 m2/g 的 Ca(OH)2(添加质量分数 6%的三乙

醇胺(TEA)), 其对 SO2 的吸附量是普通 Ca(OH)2 的

四倍以上, 但是固硫效率最高只有 8.44%, 钙的利

用率只有 9.76%。刘越等[15]研究了水灰比、反应时

间、反应温度、添加剂、消化方式等对消化产物

Ca(OH)2 性能的影响, 最终在水灰比(水与石灰质量

比)为 0.5、反应时间为 40 min、反应温度为 40 ℃、

添加 4%(质量分数)PEG400、3 次消化条件下制备的

Ca(OH)2 比表面积最大, 为 52.62 m2/g。以上研究均

是通过增大 Ca(OH)2 的比表面积来提高固硫效率, 

但是效果非常有限。 

为了进一步提高固硫效率, 将 Ca(OH)2 与其他

物质进行复合也是一种有效方法[17-19]。尽管已有研

究报道加入其他物质来活化 Ca(OH)2 等含钙材料, 

形成含有 Ca(OH)2 的钙基复合材料, 例如与粉煤

灰[17]、电石渣[18]、草木灰[19]等混合, 但这些方法仅

仅是物理混合, 其目的也是通过改善钙基材料的孔

隙结构, 使孔隙更加丰富或将深层孔隙暴露出来, 

从而提高固硫效率。然而, 与 Ca(OH)2 混合的材料

本身对 SO2 的吸收效果有限, 其中草木灰与 CaO 混

合得到的 Ca(OH)2 固硫效率最高不到 10%[19]。上述

研究工作多是通过物理改性(比表面积、孔隙率)或

简单复合来改善孔隙结构[17-19], 不仅需要成本较高

的添加剂(如多元醇)、高温条件或过滤、洗涤、烘

干等复杂工艺, 而且对固硫效率的提高非常有限, 

最高固硫效率不到 10%。 

提高钙基复合材料固硫效率的另一种思路是将

Ca(OH)2 与具有氧化以及催化效果的材料进行复合, 

促进 SO2 吸收过程中的化学反应, 使 SO2 转变为硫

酸盐。Salvitti 等[20]从实验和理论计算两个方面研究

了过渡金属 Co、Ni、Cu、Zn 的二氧化物阴离子与

SO2 的反应, 发现 Cu 和 Zn 的二氧化物阴离子通过

双氧转移促进了 SO2 向硫酸根的转化, 而 Ni 和 Co 
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的二氧化物对 SO2 仅仅是吸附作用。高翔等[21]在

Ca(OH)2 中加入了 NaCl、Fe2O3、V2O5 和 ZnO 等添

加剂, 这些添加剂均对 Ca(OH)2 反应起到了促进作

用, 其中最明显的是 Fe2O3, 其次是 ZnO, 两者均是

过渡金属元素。Liu 等[13]指出在钙基吸附剂中加入

金属盐助剂, 可以提高吸附效果。金属氧化物或金

属盐不仅能够促进表面形貌变化, 还能加速 SO2 吸

收过程中的化学反应, 使 SO2 转化为硫酸盐。 

Fe 作为过渡金属, 其离子本身具有较强的氧化

性以及催化性, 根据已有研究, 推测其可以将 SO2

氧化催化为硫酸盐[22-27]。而且 Fe 相对于其他过渡金

属来说, 价格便宜、易于获取, 因此添加 Fe 的钙基

脱硫剂更适合应用于工业脱硫。本研究选择氢氧化

铁(Fe(OH)3)作为添加剂, 利用干法合成的方式在不

同水灰比条件下制备了钙铁脱硫剂, 揭示了 Fe3+提

高 Ca(OH)2 固硫效率的机制, 对工业烟气 SO2 脱除

材料的选择具有重要的借鉴意义。 

1  实验方法 

1.1  实验原料和设备 

实验原料: 生石灰(CaO, 纯度≥99%)、氯化铁

(FeCl3, 纯度≥99%)、氢氧化钠(NaOH, 纯度≥98%)

均购自上海阿拉丁生化科技股份有限公司, 去离子水。 

实验设备: 温控仪、转子流量计、消化反应器、

热电偶、玻璃管、电子天平、蠕动泵、磁力搅拌器、

水分测定仪等。 

1.2  样品制备 

首 先 进 行 了 不 同 铁 离 子 化 合 物 ( 硫 酸 铁

(Fe(SO4)3)、氯化铁(FeCl3)和硝酸铁(Fe(NO3)3))与氢

氧化钠制备 Fe(OH)3 沉淀的预实验。结果表明, 氯

化铁与氢氧化钠制备的 Fe(OH)3 沉淀物与 CaO 混合

得到的钙铁脱硫剂对固硫效率的促进作用最显著, 

因此选择氯化铁作为钙铁脱硫剂中的铁源。 

配制 1 mol/L 的 FeCl3 溶液与 3 mol/L 的 NaOH

溶液, 两者反应生成 Fe(OH)3 沉淀, 离心后其含水

率为 84%, 反应方程式如下:  

 3 3FeCl 3NaOH Fe(OH) 3NaCl    (4) 

1.3  实验步骤 

1.3.1  消化实验 

取 10 g CaO 和 6 mL 去离子水(水灰比 0.6)进行

消化反应, 制备对比样品(纯 Ca(OH)2)。其余水灰比

对比样品(表 1)的制备方法类似。 

取 6.25 g Fe(OH)3(干物质含量为 CaO 质量的

10%)分散到 6 mL 去离子水中, 再加入 10 g CaO 后

搅拌(水灰比 0.6), 进行消化反应 , 制备钙铁脱硫

剂。其余水灰比钙铁脱硫剂(表 2)的制备方法类似。 

1.3.2  脱硫实验 

脱硫实验装置如图 1 所示。取一根玻璃管, 中

间装入 1 g 左右的脱硫剂, 通过设置温控仪使脱硫剂

与流量为40 mL/min的SO2在80 ℃条件下反应3 min。 

固硫效率的计算公式为[13]:  

 2 1

0

100%
m m

m



   (5) 

其中, η是固硫效率, 0m 是脱硫剂的质量, m1 是脱硫

前玻璃管与脱硫剂的总质量, 2m 是脱硫后玻璃管 

 
表 1  纯 Ca(OH)2 的制备 

Table 1  Preparation of pure calcium hydroxide 

CaO/g Deionized water/g H2O/CaO 

10 6 0.6 

10 7 0.7 

10 8 0.8 

10 9 0.9 

10 10 1.0 

10 11 1.1 

 
表 2  钙铁脱硫剂的制备 

Table 2  Preparation of calcium-iron desulfurizer 

CaO/g Deionized water/g Fe(OH)3/g H2O/CaO 

10 6 6.25 0.6 

10 7 6.25 0.7 

10 8 6.25 0.8 

10 9 6.25 0.9 

10 10 6.25 1.0 

10 11 6.25 1.1 

 

 
 

图 1  脱硫实验装置图 
Fig. 1  Desulfurization experimental device 
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与脱硫剂的总质量。 

1.4  样品表征 

采用 X 射线荧光光谱仪(XRF, 荷兰 Panalytical 

Axios)分析生石灰的物质组成。采用场发射扫描电

子显微镜(SEM, 日本日立公司 S-4800)分析材料的

微观形貌。采用X射线衍射仪(XRD, 德国Bruker D8 

Advance)分析产物的物相结构。采用傅里叶变换红

外光谱仪 (FT-IR, 美国 Thermo Fisher Scientific 

Nicolet iS20)分析材料的分子结构和化学组成。采用

X 射线光电子能谱仪(XPS, 美国 Thermo Scientific 

K-Alpha)分析材料的表面元素组成、价态。 

2  结果与讨论 

2.1  生石灰样品的主要成分及含量 

采用 XRF 分析生石灰的物质组成, 结果如表 3

所示。由表 3 可知, 生石灰中 CaO 的质量分数达到

96%以上, 品质较好, 可以认为其主要成分为 CaO。 

2.2  固硫效率 

图 2 是不同水灰比条件下制备的钙铁脱硫剂和

Ca(OH)2 对比样品的固硫效率。随着水灰比的升高, 

钙铁脱硫剂的固硫效率逐渐上升, 水灰比为 1.0 时

的固硫效率达到最大值, 此后水灰比继续升高固硫 
 

表 3  生石灰样品物质组成分析 

Table 3  Composition analysis of quicklime sample 

Composition 
Content/% 
(in mass) 

Composition 
Content/% 
(in mass) 

CaO 96.05 SO3 0.16 

MgO 2.1 K2O 0.086 

Al2O3 0.33 Fe2O3 0.426 

SiO2 0.757 SrO 0.09 

 

 
 

图 2  不同水灰比条件下钙铁脱硫剂以及 Ca(OH)2的固硫效率 

Fig. 2  Desulfurization efficiency of calcium-iron desulfurizer 
and Ca(OH)2 under different water cement ratios 

效率下降。在水灰比为 0.6~1.1 条件下, 纯 Ca(OH)2

的固硫效率依次为 13.22%、13.46%、13.40%、

14.08%、13.53%、14.48%, 钙铁脱硫剂的固硫效率

依次为 13.97%、14.63%、15.68%、15.80%、17.07%、

15.90%。不同水灰比下的钙铁脱硫剂的固硫效率均

高于纯 Ca(OH)2, 固硫效率提升幅度分别为 5.67%、

8.69%、17.01%、12.21%、26.16%、9.80%, 其中水

灰比为 1.0时的提升幅度最大, 说明在该条件下, 添

加 Fe(OH)3 能够显著优化 Ca(OH)2 的性能, 进而使

其在同等实验条件下实现固硫效率的最大化。 

干燥 Fe(OH)3 本身固硫效率低, 去除低固硫效

率的 Fe(OH)3 的影响, 实际固硫效率提升幅度更高。

本实验所有消化实验均是 10 g CaO 和 1 g Fe(OH)3

干物质进行反应 , 根据反应方程式 (6), 则生成

13.21 g Ca(OH)2, 因此钙铁脱硫剂的质量组成为

13.21 g Ca(OH)2+1 g Fe(OH)3 干物质。 

 2 2CaO H O Ca(OH)   (6) 

质量加权后计算出的固硫效率如图 2 中倒三角

符号所示。从图中可以看出, 钙铁脱硫剂的固硫效率

与按比例加和的固硫效率相比提升幅度更大, 在水

灰比为 0.6~1.1 条件下, 其提升幅度分别为 11.14%、

14.30%、23.08%、18.18%、32.74%、15.64%。 

2.3  脱硫剂形貌分析 

由图 3 可以看出, 纯 Ca(OH)2 样品具有不规则

的块状形貌(图 3(a~c)), 表面光滑, 基本看不到孔

隙、裂缝以及褶皱, 所以其能与 SO2 结合的位点较

少, 仅表面层可以较充分地接触 SO2。Ca(OH)2 与

SO2 反应后的产物还会附着在表面上[28], 阻碍 SO2

与内部 Ca(OH)2 进一步反应, 因此纯 Ca(OH)2 的利

用率较低, 固硫效率也相对较低。与纯 Ca(OH)2 相

比, 钙铁脱硫剂的形貌类似花瓣, 表面粗糙, 具有

丰富的孔隙、裂缝以及褶皱(图 3(d~f)), 这为 SO2 提

供了丰富的结合位点[29]。与表面光滑的纯 Ca(OH)2

相比, SO2 经过此形貌钙铁脱硫剂时的速度将大幅

降低。这导致 SO2 在其表面的停留时间延长, 从而

使 SO2 与钙铁脱硫剂的反应时间也相应延长, 因此

脱硫剂的利用率较高, 反应也会更充分, 固硫效率

均高于纯 Ca(OH)2 的固硫效率。 

表 4 是钙铁脱硫剂的比表面积, 不同水灰比下

的比表面积和孔容差距很小, 因此钙铁脱硫剂固硫

效率的提高与比表面积和孔容的相关性不是很强。 

2.4  脱硫剂脱硫前后 XRD 分析 

图 4 是纯 Ca(OH)2 和钙铁脱硫剂脱硫前后的

XRD 图谱。由图 4(a)可以看出, 纯 Ca(OH)2 的 XRD 
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图 3  生石灰消化反应后 Ca(OH)2 (a~c)和钙铁脱硫剂(d~f)

的 SEM 照片 

Fig. 3  SEM images of Ca(OH)2 (a-c) and calcium-iron 
desulfurizer (d-f) after lime digestion reaction 

 

表 4  钙铁脱硫剂的比表面积和孔容 

Table 4  Specific surface areas and pore volumes of 
calcium-iron desulfurizers 

H2O/CaO 
Specific surface 

area/(m2·g–1) 
Pore volume/(cm3·g–1)

0.6 25.596 0.116 

0.7 25.419 0.122 

0.8 27.256 0.130 

0.9 26.214 0.127 

1.0 26.646 0.135 

1.1 31.694 0.182 

 

图谱整体较为光滑, 与 Ca(OH)2 的标准峰相对应, 只

有在 2θ=29.40°处出现了一个微弱的 CaCO3 特征峰

(PDF#47-1743), 这是由于 Ca(OH)2 与空气中的二氧化

碳反应生成了少量的碳酸钙[15]。图 4(b)在 2θ=23.05°、

29.40°、39.41°、43.16°等处出现了 CaCO3 特征峰

(PDF#47-1743), 其中在 2θ=29.40°处的峰比图 4(a)中

相应位置的峰强度高, 说明钙铁脱硫剂中的 Ca(OH)2

具有更多的活性位点, 可以与二氧化碳发生反应。 

由图 4(c)可以看出, 纯 Ca(OH)2 的 XRD 特征峰

强度均高于钙铁脱硫剂, 说明纯 Ca(OH)2 的结晶性

好, 而钙铁脱硫剂中的 Ca(OH)2 存在一定缺陷, 这

与 SEM 结果一致。但正是由于存在孔隙、褶皱等缺

陷, 才会给 Ca(OH)2 提供更多的反应活性位点, 使

得 Ca(OH)2 能够与其他物质充分反应。 

图 4(d)是水灰比为 1.0 的纯 Ca(OH)2 和钙铁脱硫

剂脱硫后的 XRD 图谱。二者均在 2θ=15.93°、28.31°

和 29.22°处出现了 CaSO3 特征峰(PDF#36-0530、

PDF#44-0515、PDF#36-0530), 说明 Ca(OH)2 与 SO2

反应生成了亚硫酸钙。其中, 钙铁脱硫剂脱硫后还

在 2θ=31.84°和 49.27°处出现了 CaSO4 特征峰

(PDF#73-1942、PDF#43-0606), 纯 Ca(OH)2 脱硫后仅

在 2θ=49.27°处出现了 CaSO4 特征峰(PDF#43-0606), 

且强度比钙铁脱硫剂小, 表明添加 Fe3+还起到了氧 
 

 

 
 

图 4  脱硫剂脱硫前后的 XRD 图谱 

Fig. 4  XRD patterns of desulfurizers before and after desulfurization 
(a) Pure Ca(OH)2 with water cement ratio of 0.6–1.1; (b) Calcium-iron desulfurizers with water cement ratio of 0.6–1.1;  

(c, d) Comparison of pure Ca(OH)2 and calcium-iron desulfurizer with water cement ratio of 1.0 before (c) and after (d) desulfurization 
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化、催化的作用, 能够将 S4+氧化、催化为 S6+, 这

也可能是固硫效率提高的原因之一。 

2.5  脱硫剂脱硫前后 FT-IR 分析 

图 5 是纯 Ca(OH)2 和钙铁脱硫剂脱硫前后的

FT-IR 图谱。图 5(a)是脱硫前的 FT-IR 图谱, 二者均

在 874 和 3642 cm–1 处出现了吸收峰, 纯 Ca(OH)2 在

1480 和 3440 cm–1 处出现了吸收峰, 钙铁脱硫剂在

1423和 3477 cm–1处出现了吸收峰。874和 1480 cm–1

处的吸收峰是 Ca(OH)2 的特征峰[15], 1423 cm–1 处的

吸收峰是碳酸根离子的特征峰[30], 说明钙铁脱硫剂

含有碳酸钙, 纯 Ca(OH)2 中的碳酸钙含量较少, 因

此没有检测到, 这与 XRD 结果相符。羟基的伸缩振

动吸收峰通常在 3200~3600 cm–1 之间, 当羟基处于

不同的化学环境时, 其吸收峰位置有所不同。本研

究添加的 Fe3+大部分为 Fe(OH)3, 含有羟基 , 而

Ca(OH)2本身也有羟基, 所以 3440和 3642 cm–1附近

的吸收峰是羟基的伸缩振动吸收峰[31-32]。 

图 5(b)是脱硫后的 FT-IR 图谱, 3643、3424 和

3407 cm–1 处的吸收峰是羟基的伸缩振动吸收峰 , 

1631和 1430 cm–1处是碳酸钙的特征峰[15, 31], 1491 cm–1

处是 Ca(OH)2 的特征峰[15]。987、944 和 654 cm–1

处的吸收峰是亚硫酸根的特征峰[33-34], 表明Ca(OH)2

与 SO2 反应生成了亚硫酸钙。此外, 钙铁脱硫剂还

在 1216 cm–1 处出现了硫酸根特征峰, 表明钙铁脱

硫剂在吸收 SO2 的过程中可以将 S4+氧化、催化为

S6+, 这与 XRD 结果相符。 

2.6  脱硫剂脱硫前后 XPS 分析 

图 6 是水灰比为 1.0 的纯 Ca(OH)2 脱硫后、钙铁

脱硫剂脱硫前后的 XPS 图谱。图 6(a)中, 166.69 和

167.51 eV 处的峰对应 S4+, 分别属于 S2p3/2和 S2p1/2

轨道, 证明样品中存在 SO3
2–, 168.36 和 169.64 eV 处

的峰对应 S6+, 分别属于 S2p3/2 和 S2p1/2 轨道, 证明

样品中存在 SO4
2–。图 6(b)中同样出现了 S4+和 S6+

的XPS峰, 证明纯Ca(OH)2和钙铁脱硫剂脱硫后均

生成亚硫酸钙和硫酸钙[13, 35]。其中, 图 6(a)中 S4+

占比 90.29%、S6+占比 9.71%, 而图 6(b)中 S4+占比

66.77%、S6+占比 33.33%, 表明钙铁脱硫剂脱硫后

硫酸钙含量比纯 Ca(OH)2 多, 这与前面的测试研究

结果一致。 

图 6(c)中, 711.12 和 724.91 eV 处的峰对应 Fe3+, 

分别属于 Fe2p3/2 和 Fe2p1/2 轨道, 这与添加 Fe3+有

关。图 6(d)中, 710.85 和 724.51 eV 处的峰对应 Fe2+, 

分别属于 Fe2p3/2和 Fe2p1/2轨道, 713.86和 727.63 eV

处的峰对应 Fe3+, 分别属于 Fe2p3/2 和 Fe2p1/2 轨

道 [35-38]。钙铁脱硫剂脱硫后出现了 Fe2+, 说明部分

Fe3+得到电子。结合该样品脱硫后硫酸钙含量增多, 

说明一部分 Fe3+参与反应将 S4+氧化为 S6+。在脱除

SO2 的过程中, SO2 与 Ca(OH)2 反应生成亚硫酸钙以

及在 Fe3+的氧化、催化作用下生成硫酸钙, 这两步

反应同时进行, 提高了 SO2 的脱除效率, 这也是钙

铁脱硫剂固硫效率高于纯 Ca(OH)2 的原因之一。 

根据XPS结果, 纯Ca(OH)2脱硫后 S6+的比例为

9.71%, 钙铁脱硫剂脱硫后 S6+的比例为 33.33%, 因

此有 23.63%的硫元素是在 Fe3+的作用下由 S4+转化

为 S6+; 钙铁脱硫剂脱硫前均是 Fe3+, 脱硫后的 Fe2+

占比 68.42%, Fe3+占比 31.58%, 即有 68.42%的 Fe3+

通过电子转移将 S4+氧化为 S6+。最终通过计算可以

得出有 35.56%的硫元素是被氧化的, 有 64.44%的

硫元素是被催化的(具体计算过程见补充材料 S1)。

因此, 钙铁脱硫剂中的 Fe3+不仅有氧化作用, 还起

到了催化作用, 二者共同作用使钙铁脱硫剂的固硫

效率最高提升了 26.16%。表 5 是本研究制备的钙铁

脱硫剂与文献报道的其他脱硫剂的固硫效率比较, 

其他脱硫剂的固硫效率低于 7%, 而本研究制备的

钙铁脱硫剂的固硫效率达到 17.07%, 高出其他脱硫

剂 143%以上, 固硫效率提升明显。 
 

 
 

图 5  水灰比 1.0 的纯 Ca(OH)2 和钙铁脱硫剂脱硫前(a)、后(b)的 FT-IR 图谱 

Fig. 5  FT-IR spectra of pure Ca(OH)2 and calcium-iron desulfurizer with  
water cement ratio of 1.0 before (a) and after (b) desulfurization 
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图 6  水灰比 1.0 的纯 Ca(OH)2 和钙铁脱硫剂脱硫前后的 XPS 图谱 

Fig. 6  XPS spectra of pure Ca(OH)2 and calcium-iron desulfurizer with water cement ratio of 1.0 before and after desulfurization 
(a) S2p of pure Ca(OH)2 after desulfurization; (b) S2p of calcium-iron desulfurizer after desulfurization; (c) Fe2p of calcium-iron desulfurizer before 

desulfurization; (d) Fe2p of calcium-iron desulfurizer after desulfurization 
 

表 5  钙铁脱硫剂与其他脱硫剂固硫效率比较 

Table 5  Comparison of sulfur fixation efficiency between 
calcium-iron desulfurizer and other desulfurizers 

Desulfurizer Sulfur fixation efficiency/% 

Calcium-iron 
desulfurizer 

17.07 

Yan et al.[11] 1.95 

Li et al.[19] 6.4 

3  结论 

本研究通过在 CaO 消化过程中添加 Fe(OH)3, 

成功制备了钙铁脱硫剂, 并研究了其在不同水灰比

下的脱硫性能。实验结果表明, 添加 Fe(OH)3 显著

提高了Ca(OH)2的固硫效率, 在水灰比为1.0条件下

提升效果最为显著 , 与纯 Ca(OH)2 相比提升了

26.16%。SEM 分析表明 , 添加 Fe(OH)3 改变了

Ca(OH)2 的形貌, 使其表面更加粗糙, 增加了孔隙

和裂缝, 从而提供了更多的反应活性位点, 有助于

SO2 的吸附和反应。XRD、FT-IR 以及 XPS 分析表

明, 添加Fe3+不仅起到了氧化作用, 将S4+氧化为S6+, 

而且还起到了催化作用, 其中 35.56%的硫元素被氧

化, 64.44%的硫元素被催化。因此, SO2 与钙铁脱硫

剂中的 Ca(OH)2 反应生成亚硫酸钙以及在 Fe3+的氧

化、催化作用下生成硫酸钙, 这两步反应同时进行, 

从而提高了固硫效率。 

综上, 添加 Fe3+不仅改变了 Ca(OH)2 的表面形

貌, 增加了反应活性位点, 还通过其氧化性以及催

化性促进了 SO2 的化学反应, 显著提高了固硫效率, 

最高提升幅度为 26.16%。本研究为提高 Ca(OH)2 固

硫效率提供了一种有效方法, 对工业烟气 SO2 脱除

材料的选择具有重要的借鉴意义。 

补充材料 

本 文 相 关 补 充 材 料 可 登 录 https://doi.org/ 

10.15541/jim20250348 查看。 
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补充材料: 

Fe3+增强氢氧化钙固硫效率: 氧化、催化双重机制 

李中意, 刘 彪, 陈 茜, 李春忠, 姜海波 
(华东理工大学 材料科学与工程学院, 超细材料制备与应用教育部重点实验室, 上海多级结构纳米材料工程技术

研究中心, 上海 200237) 

S1  氧化催化机制比例计算 

脱硫实验取了 1 g 左右的样品(组成为 13.21 g 

Ca(OH)2 (93%)+1 g Fe(OH)3 (7%)), 即用于脱硫的 1 g

样品中有 0.93 g 的 Ca(OH)2 以及 0.07 g 的 Fe(OH)3。

则 n(Fe(OH)3)=
0.07

107
 mol, 因此 Fe3+所能接受的电子

为 n=
0.07

107
×68.42%=4.48×10–4 mol。固硫效率为

17.07%, 即固定了 SO2 的质量为 0.1707 g, n(SO2)=  

0.1707

64
 mol, 这也是硫元素的物质的量。因此, 被氧

化的硫化素的物质的量 n=
0.1707

64
×23.63%=6.30× 

10–4 mol。由于 Fe3+只能接受 4.48×10–4 mol 的电子, 

且 1 mol 的 Fe3+到 Fe2+只能接受 1 mol 的电子, 而

1 mol 的 S4+到 S6+需要失去 2 mol 的电子, 因此 Fe3+

接受的 4.48×10–4 mol的电子只能使 2.24×10–4 mol硫元

素从 S4+氧化为 S6+, 则其余的 4.06×10–4 mol 的硫元素

是被催化的。 

 


