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球团脱硫灰中CaSO3的氧化试验及应用分析
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摘要:为探明 CaSO3 在球团脱硫灰与石灰石粉混合脱硫剂浆液中的氧化特性，本文通过搭建氧化试验装置，模拟电厂湿法脱

硫的反应条件，对不同氧化时间、氧气流量、球团脱硫灰占比、CaSO3 质量分数下的氧化率进行测定，并分析不同试验工况对

CaSO3 氧化速率的影响。结果表明:在酸性环境下，氧化时间、氧气流量的增加将促进 CaSO3 的氧化; 延长氧化时间比增大

氧气流量更有利于 CaSO3 的氧化，而降低脱硫灰占比和 CaSO3 质量分数有利于 CaSO3 氧化率的提高;不同的球团脱硫灰，适

宜的氧化时间、氧气流量不同。本文结论可为改善混合脱硫剂浆液中 CaSO3 的氧化提供理论与技术支持，以发挥球团脱硫

灰在湿法脱硫中的作用。
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Oxidation test and application analysis of CaSO3 in pellet desulfurization ash

ZHANG Ganxi，LIU Gaozhen，JIA Mingsheng，HE Ming

( School of Mechanical and Power Engineering，Guangdong Ocean University，Zhanjiang 524088，Guangdong，China)

Abstract: In order to explore the oxidation characteristics of CaSO3 in the desulfurizer slurry mixed with pellet

desulfurization ash and limestone powder，the oxidation rate under different oxidation time，oxygen flow，proportion of

pellet desulfurization ash and CaSO3 mass fraction is determined by setting up an oxidation test device to simulate the

reaction conditions of wet desulfurization in power plants，and the influence of different experimental conditions on the

oxidation rate of CaSO3 is analyzed. The results show that the increase of oxidation time and oxygen flow would promote

the oxidation of CaSO3 under acidic environment; the prolongation of oxidation time is more favorable than the increase

of oxygen flow for the oxidation of CaSO3. The lower percentage of desulfurization ash and CaSO3 mass fraction is

favorable for CaSO3 oxidation rate; the suitable oxidation time and oxygen flow are different for different pellet

desulfurization ash. The conclusion can provide theoretical and technical support for improving the oxidation of CaSO3

in mixed desulfurizer slurry to play the role of pellet desulfurization ash in wet desulfurization.
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我国钢铁行业所产生的 SO2 量仅次于煤电
行业。通常烟气脱硫分为湿法、半干法、干法
三大类脱硫工艺［1 － 2］。结合球团烟气的特点，
因半干法 /干法脱硫工艺具有工艺流程短、能耗
低、侵蚀少、无污水或污酸处理等优点而被球

团工序广泛应用［3］。球团脱硫灰是半干法 /干法
烟气脱硫工艺产生的一种副产物，其主要成分
为 CaO、CaSO3、CaCO3、CaSO4 和 Ca( OH) 2 等
物质。由于 CaSO3 呈弱碱性，其水化反应慢，
且不稳定，因此球团脱硫灰的消纳和再利用非
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常困难，目前还没有形成一种适用于钢铁厂内
部消纳处理的技术。

针对 CaSO3 的物性特点，一般先将脱硫灰
中 CaSO3 氧化改性，而后再对脱硫灰进行资源

化利用［4］。徐宏建等［5］在较低温度下以空气为
氧化剂，开展 CaSO3 氧化改性，效果不佳。研
究发现，通过提升反应温度，CaSO3 氧化率提

高明显［6］，但是较高的反应温度也使能耗增加;
高孝钱等［7］在脱硫灰中加入催化剂，40 ℃反应
时间 1 h，氧化率达到 50%以上; 蒋路漫等［8］

研究几种催化剂共同作用时发现，Fe、Mn 复合
催化速率高于单独催化，最佳 pH 值为 4. 5; 李
茜［9］研究表明，温度低时催化剂对 CaSO3 的氧
化起主导作用，温度高时温度起主导作用，另
外高的 O2 体积分数、低的 CaO质量分数都可使
初始氧化温度降低，合理的湿度也影响很大。

以上研究成果对脱硫灰中 CaSO3 的氧化提
供了指导，但综合目前的研究结果和生产现状，
脱硫灰作为一种无法大量资源化利用的冶金固
废，其消纳处理技术还具有一定的局限性［10］。
特别是 CaSO3 在低温下的氧化率低这一技术难
题，仍未得到很好地解决。升高脱硫浆液温度
虽能提高氧化率，但会抑制脱硫反应的进
行［11］。鉴于球团脱硫灰富含碱性成分，可与石

灰石粉掺混用作钢铁企业自备电厂湿法脱硫剂，
实现球团脱硫灰资源化利用的同时，也通过湿
法脱硫系统中的氧化系统对 CaSO3 进行氧化，
制备石膏。由于 CaSO3 质量分数直接影响石膏
的品质，目前还没查阅到 CaSO3 在球团脱硫灰
与石灰石粉混合浆液环境中氧化特性的研究。

本文针对其湿法脱硫产物中 CaSO3 质量分
数过高这一应用技术问题，通过搭建氧化实验
装置，对不同氧化时间、氧气流量、球团脱硫
灰占比、CaSO3 质量分数下的氧化率进行测试
和分析，寻求适宜 CaSO3 氧化工艺条件，为实
现球团脱硫灰在湿法脱硫系统内的资源化利用
提供技术支撑。

1 试验原料与方法

1. 1 试验原料
试验所用原料来自某钢铁企业球团制造过

程中半干法脱硫所得产物，其主要成分及质量
分数如表 1 所示。由表 1 可知: 球团烟气脱硫
灰含有较高的 Ca、S 元素，呈碱性。干燥状态
的 CaSO3 理化性质稳定，不容易发生氧化或分
解反应。然而，潮湿状态的 CaSO3 理化性质非
常不稳定，极其容易在空气中发生氧化，生成
以 CaSO4 为主要成分的氧化产物层。

表 1 球团脱硫灰主要成分(质量分数)

Table 1 Main components of pellet desulfurization ash %

CaO SO3 Fe2O3 SiO2 MgO Al2O3 Cl

55 ～ 60 23 ～ 25 3. 5 ～ 4. 8 1. 2 ～ 2. 3 0. 5 ～ 0. 8 0. 7 ～ 0. 9 0. 5 ～ 7. 8

1. 2 试验方法
CaSO3 作为湿法脱硫的产物和氧化反应的

反应物，其氧化特性对整个脱硫反应有重要影
响。CaSO3 质量分数高造成系统结垢严重、脱
硫率下降、石膏品质低等问题，而过氧化势必
然增加能源消耗［12］。CaSO3 氧化涉及到的化学
反应主要有:

SO2 －
3 + O2→SO2 －

5 ( 1)

SO2 －
3 + SO2 －

5 →2SO2 －
4 ( 2)

试验所用脱硫剂由球团脱硫灰和工业石灰
石粉组成。试验过程中，称取一定质量的脱硫

剂和去离子水混合，配成固液比( 即脱硫剂与浆
液质量比) 在 6%左右的浆液。依据电厂脱硫塔
的实际运行工况，用质量分数为 20%的标准盐
酸和 ZD-2 自动电位滴定仪控制浆液 pH 值为
5. 5。氧化试验装置如图 1 所示。由图 1 可见:
试验采用 HHS-11-2 电热恒温水浴锅配合球形三
口烧瓶使浆液的氧化反应在 45 ℃条件下进行;
采用鼓泡分散器使进入浆液中的氧气分散，并
延长气体在浆液中的停留时间; 采用 LC-OSE-
100SH悬臂式电动搅拌器使氧气与脱硫灰固体
颗粒间充分接触; 采用 SEC-Z522MGX质量流量
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控制器控制气体流速。

图 1 浆液氧化试验装置示意
Fig. 1 Schematic diagram of slurry oxidation

experimental device

试验选用同一批次 CaSO3 质量分数约为
10%的球团脱硫灰，氧化前后脱硫灰中 CaSO3

的质量分数采用碘量法测定，计算方法如下。

ω =
ω0 － ω1

ω0
× 100% ( 3)

式中: ω 为 CaSO3 的质量分数，% ; ω0 为脱硫
灰原料中 CaSO3 质量，g; ω1 为氧化后脱硫灰
中 CaSO3 质量，g。

2 试验结果与讨论

2. 1 氧化时间的影响
当脱硫剂中脱硫灰与石灰石配比为 1∶ 1时，

设定氧气流量为 0. 3 L /min，氧化时间分别为
10、20 min和 1、2、4 h，进行氧化试验。经测
定，脱硫剂在不同氧化时间下的氧化率如图 2
所示。由图 2 可知: 随着氧化时间的延长，脱
硫灰中 CaSO3 氧化率提高，当氧化时间为 1 h
时，CaSO3氧化率达到78 . 4% ，浆液沉淀物中

1—试验测量值; 2—试验测量平均值。

图 2 氧化时间对氧化率的影响

Fig. 2 Effect of oxidation time on oxidation rate

CaSO3 质量分数降至 2. 5%。且随着氧化时间变
长，氧化速率减缓，这与文献［13］的结论相一
致。随着氧化的进行，一方面 CaSO3 的总量越
来越少，另外生成的 CaSO4 因为包覆作用覆盖
在 CaSO3 的表面，阻碍了固液传质过程，降低
了 CaSO3 与氧气的接触几率，氧气利用率也越
来越低。因此，反应开始前 10 min 氧气利用率
约为 5%，氧化 1 h 时利用率降为 1. 1%，氧化
4 h时氧气利用率仅为 0. 35%。
2. 2 氧气流量的影响

当脱硫剂中脱硫灰与石灰石配比为 1∶ 1时，
设定氧化时间为 0. 5 h，采用质量流量控制器调
节氧气流量分别为 0. 3、0. 4、0. 5、0. 6、0. 7、
0. 9 L /min，测定脱硫剂在不同氧气流量下
CaSO3 氧化率，结果如图 3 所示。由图 3 可知:
随着气体流量的加强，氧化率先升高后基本不
变，当氧气流量为 0. 7 L /min时，CaSO3 氧化率
基本不会随着流量增大而继续升高，气体流量
对氧化率的影响越来越弱; 当氧气流量为 0. 5
L /min时，CaSO3 氧化率为 78%，浆液沉淀物
中 CaSO3 质量分数降低至 2. 5%以下。当氧气
流量较小时，可能因为单位时间内氧气供应量
不足，氧化率较低，当气体流量继续增大时，
浆液中溶解氧的质量浓度达到饱和之后，氧化
速率趋于稳定，这与常规脱硫浆液 CaSO3 氧化

规律类似［14 － 15］。经测算，随着气体流量增大，
氧气利用率逐渐降低，氧气流量由 0. 3 L /min 升
高至 0. 7 L /min时，利用率由 1. 92%降至 1%。

1—试验测量值; 2—试验测量平均值。

图 3 氧气流量对 CaSO3 氧化率的影响

Fig. 3 Effect of oxygen flow rate on CaSO3

oxidation rate
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结合图 2、3 分析可知，单位时间内增大气
体流量后，氧化率达到一定值后几乎不变，而
单位流量下延长氧化时间，氧化率不断升高。
因此在氧气足量的情况下，延长氧化时间相比
于提高氧气流量更利于 CaSO3 的氧化，综合考
虑到氧气利用率和石膏品质，建议在较低的气
体流量下，适当增加氧化时间。氧化时间的延
长也使浆液沉淀物的质量由 27 g 下降为 16 g，
提高了脱硫剂的利用率。
2. 3 脱硫剂中不同脱硫灰与石灰石配比影响

设定氧化时间为 0. 5 h，氧气流量为 0. 3
L /min，控制不同的球团脱硫灰与石灰石配比分
别为 1∶ 3、1∶ 1、3∶ 1、1∶ 0，测定脱硫剂在不同
配比下的氧化率，结果如图 4 ( a) 所示。选用另
一批次 CaSO3 质量分数为 28. 5%的球团脱硫灰
进行重复试验，设定氧气流量为 0. 4 L /min，控
制不同的脱硫灰与石灰石配比分别为 3 ∶ 17、
1∶ 3、1∶ 1、3 ∶ 1、1 ∶ 0，其它条件不变测定氧化
率，结果如图 4( b) 所示。

CaSO3 质量分数 /% : ( a) 10; ( b) 28. 5

1—试验测量值; 2—试验测量平均值。

图 4 不同脱硫灰占比对氧化率的影响
Fig. 4 Effect of different proportion of desulfurization ash on oxidation rate

由图 4 可知，随着脱硫灰占比增加，CaSO3

氧化率降低。分析原因认为，脱硫灰占比升高，
CaSO3 总量增多，受溶解度限制，大部分的
CaSO3 来不及氧化

［16］。试验中还发现，随着脱
硫灰占比的增大，控制浆液 pH 值恒定的耗酸
量明显减少，说明脱硫容量减小。丰晔等［17］完
全用脱硫灰做脱硫剂时，不仅氧化风机负荷过
高，石膏品质也大大降低。
2. 4 球团脱硫灰中不同 CaSO3 质量分数影响

当脱硫剂中脱硫灰与石灰石配比为 1∶ 1时，
设定氧化时间为 0. 5 h，气流量为 0. 4 L /min，
通过向脱硫灰中添加分析纯无水亚硫酸钙控制
混合脱硫剂浆液中 CaSO3 质量分数分别为
10%、20%、30%、40%、50%，测定脱硫剂
在不同 CaSO3 质量分数下的氧化率，结果如图
5 所示。由图 5 可知，随着 CaSO3 质量分数增

大，氧化率降低。氧化速率会随着 SO2 －
3 质量分

数升高而升高，但增加的 SO2 －
3 会使溶液中被氧

化的 SO2 －
3 的量也增多，因而在其他条件不变的

情况下，造成氧化率降低［18］。由于 SO2 －
3 质量

分数升高，氧气有更大的几率参与氧化反应，
因此氧气利用率由 1. 56%增加至 2. 82%。

1—试验测量值; 2—试验测量平均值。

图 5 脱硫灰中不同 CaSO3 质量分数对

氧化率的影响

Fig. 5 Influence of different CaSO3 content on

oxidation rate of desulfurization ash

综合图 4、5 可知，当脱硫剂中球团脱硫灰
占比增大或球团脱硫灰中 CaSO3 质量分数升高

59
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时，氧化时间、气体流量应适当增大。由于每
一批次球团脱硫灰成分组成差别较大，针对不
同批次的球团脱硫灰，适宜添加的最大占比有
所不同，对于 CaSO3 质量分数高的球团脱硫灰，
应降低其在脱硫剂中的占比。

3 实际应用分析

球团脱硫灰中 CaSO3 在碱性环境中氧化率

较低，初期试验中在不加酸的情况下通入氧气，
浆液 pH 值在 13 左右、氧化率普遍在 50% 以
下，这与文献［19］的结论相似，原因之一是
CaSO3 在碱性环境中基本不溶; 且脱硫灰中
CaSO3 与 CaCO3 相互包覆，降低了氧化反应的
比表面积。钢厂自备电厂脱硫浆液的 pH 值一
般维持在 5. 5 附近，满足 CaSO3 氧化所需环境，
又有利于球团脱硫灰中碱性成分的溶解，在与
石灰石粉混合用于电厂脱硫生产实践中表现出
较好的脱硫性能［20］。由于球团脱硫灰本身
CaSO3 质量分数有差异，在用于湿法脱硫时氧
化时间、氧气流量、在脱硫剂中占比也有不同。
此外，脱硫灰对石灰石溶解以及灰中杂质对
CaSO3 氧化也有一定影响

［21 － 22］。
国家明确规定通用硅酸盐水泥中 SO3 质量

分数不得超过 3. 5%，因此，湿法脱硫产物在
用于建材行业时也应综合考虑［23］。球团脱硫灰
中碱性物质活泼但质量分数较低，脱硫容量小，
因此必须与石灰石掺混作为脱硫剂，在保证脱
硫率和脱硫容量的同时，使湿法脱硫产物成为
高品质石膏，其在实际生产中基本达到预想效
果。目前问题之一是氧气利用率低、氧化效率
不高，如要达到高的氧化率，势必造成氧气的
大量浪费，建议改进脱硫塔结构，把从浆液中
溢出的氧气再次通入到浆液中，反复利用，在
小的气体流量下延长氧化时间，在 SO2 达标排
放的前提下适当升高浆液温度。此外，浆液中
可适当添加硫酸锰、氯化钴等催化剂，降低氧
化反应活化能［24］。

4 结 论

本文通过模拟电厂湿法脱硫的温度、pH 值

和固液比等实际工况，改变氧化时间、氧气流
量、脱硫灰与石灰石配比和 CaSO3 质量分数等
条件，开展 CaSO3 在球团脱硫灰与石灰石粉混
合浆液环境中氧化特性试验，得到以下结论:

( 1) 延长氧化时间、适当增大氧气流量有
利于球团脱硫灰中 CaSO3 氧化率的提升。

( 2) 在氧气足量的情况下，延长氧化时间
比提高氧气流量更利于 CaSO3 的氧化。随着氧
化时间延长，可以适当减小气体流量。

( 3) 提高脱硫剂中球团脱硫灰的占比以及
球团脱硫灰中 CaSO3 的质量分数将使 CaSO3 的
氧化率降低，同时造成耗酸量降低、浆液池中
沉淀物增多。CaSO3 质量分数高的球团脱硫灰，
还应降低其添加到脱硫剂中的占比。
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