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钙基脱硫灰在石灰石 －石膏湿法脱硫系统中的应用
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摘要：钙基脱硫灰的资源化利用一直是行业应用难题。本文为验证钙基脱硫灰替代石灰石 －石膏湿法脱硫系统

原用脱硫剂（石灰石粉）的脱硫效果，进行在混合脱硫剂中添加不同比例钙基脱硫灰的实验室和工业应用试验，分

析脱硫效率、ＳＯ２排放质量浓度、吸收塔浆液和石膏的化学成分、脱硫污泥量等主要工艺参数的变化情况，并对钙

基脱硫灰添加前、后湿法脱硫系统的生产运行方式变化进行对比分析。结果表明：当钙基脱硫灰替代占比在５０％

以下时，吸收塔浆液的化学成分基本没有发生变化，系统脱硫效率均在 ９５％以上；ＳＯ２排放质量浓度均在

１０ｍｇ／Ｎｍ３以下，小于３５ｍｇ／Ｎｍ３的国家排放标准，满足行业超低排放要求；石膏的化学成分基本没有发生变化，

满足石膏的社会化应用标准；污泥产生量没有增加，吸收塔内的Ｃｌ－浓度有所上升但可通过增大废水排放量来解

决；湿法脱硫系统的操作调整变化不大，运行成本没有明显增加。采用钙基脱硫灰替代石灰石粉可为干法、半干

法脱硫灰的综合利用提供一种经济、环保的有效途径。
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　　干法、半干法烟气脱硫工艺因不产生脱硫废
水，其应用越来越广泛。但受不同工艺原料特性

和工艺流程的影响，进入脱硫系统烟气的化学成

分不同，加之运行工况和不同行业排放标准等差

异，其副产物脱硫灰各组分的质量分数不固定，

且波动范围较大［１－２］。钙基脱硫灰中含有大量的

ＣａＳＯ３，性质不稳定，还有 Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｌ等杂质元
素，这给脱硫灰的实际应用（尤其是高附加值应

用）带来较大困难［３］。而堆存处理方式不仅会占用

大量土地，还易对土壤和地下水造成污染［４］。目

前，钙基脱硫灰主要应用于加气混凝土砌块、混

凝土掺合料等建筑材料制备，也有小比例用于烧

结配矿，部分替代熔剂返回烧结工序，并经活性

炭烟气净化系统的脱硫塔后制取硫酸等，但实际

利用量不大且效果不佳［５－６］。

开发脱硫灰的资源化利用技术，提高其应用

价值和利用量，是解决脱硫灰应用问题的关键。

针对该问题，丰晔等［７］采用电石渣、脱硫灰或两

者的混合物作为脱硫剂用于湿法脱硫，研究表明

酸性条件更利于 ＣａＳＯ３的氧化，但实际产生的石
膏纯度较低、ＣａＳＯ３含量高，无法回用于水泥生

产。贾明生等［８］研究了球团脱硫灰的消溶特性，

结果表明：溶液的ｐＨ值越低，溶解率越高；Ｃｌ－、
ＣａＳＯ３含量对脱硫灰溶解率有抑制作用；当脱硫
灰替代占比为５０％时，脱硫灰的溶解性最佳，此
外温度对消溶特性的影响不大。张乾熙等［９］研究

了脱硫灰中 ＣａＳＯ３的氧化特性，结果表明：在酸
性环境下，氧化时间、氧气流量增加能促进

ＣａＳＯ３氧化；延长氧化时间比增大氧气流量更有
利于 ＣａＳＯ３的氧化；降低脱硫灰占比和 ＣａＳＯ３质

量分数有利于 ＣａＳＯ３氧化率的提高。由此可知，
在酸性环境下利用脱硫灰部分替代石灰石粉用作

脱硫剂具有一定的可行性，但替代占比不能太高。

为此，本文采用钙基脱硫灰部分替代石灰石

粉形成混合脱硫剂，将其加入湿法脱硫吸收塔，

通过实验室模拟和工业应用试验分析不同脱硫灰

替代占比对湿法脱硫系统脱硫效率、浆液和石膏

的化学成分以及生产运行方式的影响，验证钙基

脱硫灰部分替代石灰石粉的可行性，为钙基脱硫

灰的综合利用提供一种新方法。

１　试验原料与方法

１１　试验原料
试验所用脱硫剂有两种：一种是石灰石 －石

膏湿法脱硫系统常用石灰石粉，其 ｗ（ＣａＯ）≥
５２％，＜００４５ｍｍ粒级占比≥９０％；另一种是钙
基脱硫灰，为某钢铁企业球团单元半干法烟气脱

硫系统的副产物，其主要化学成分如表 １所示。
由表１可知，该脱硫灰中可作为脱硫剂有效成分
的ＣａＣＯ３、Ｃａ（ＯＨ）２的总质量分数为４５％～５７％，
可转化为石膏的 ＣａＳＯ３、ＣａＳＯ４总质量分数为

２３％～３７％，Ｃｌ－质量分数为６％～８％，还有少量
Ｆｅ、Ａｌ等杂质。脱硫灰的粒度分布检测结果显示
其粒度均在８０μｍ以下（集中在１～４μｍ），这与
ＸＩＡＮＧ等［１０］研究的脱硫灰粒度（９８％都在２０μｍ
以下）结果一致，该脱硫灰满足湿法脱硫剂的粒度

要求。试验所用烟气分别由 ＳＯ２／Ｎ２混合而成（由
锅炉燃烧产生），水分别为工业水和自来水，Ｏ２
均为空气。

　
表１　某钙基脱硫灰的主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ１　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｃａｌｃｉｕｍｂａｓｅｄｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚｅｄａｓｈ ％

样品编号 ＣａＣＯ３ Ｃａ（ＯＨ）２ ＣａＳＯ３ ＣａＳＯ４ Ｃｌ－ Ｆｅ２Ｏ３ Ａｌ２Ｏ３ ＭｇＯ ＳｉＯ２
１＃ ３０６０ ２１７０ １９６０ ４９５ ６４３ ３５０ ０６０ ０８０ １４５

２＃ ２５５０ ２０１０ ２９８０ ７４６ ６３５ ４８０ ０５０ ０５０ １６７

３＃ ２８６０ １６４０ ２８３０ ５４２ ７８８ ５４０ ０９０ ０９０ １０１

４＃ ３５６０ ２１２０ ２１６０ ７７４ ８０６ １０８ ０９４ ０９４ １５５

４１１
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１２　试验方法
（１）石灰石 －石膏湿法脱硫系统模拟试验。

在实验室搭建石灰石 －石膏湿法脱硫系统模拟试
验装置，如图１所示。该装置以吸收塔为主体设
备，并配置循环泵、流量计、风机、分析仪等辅

助设备。试验流程：浆液在循环泵作用下，一部

分被喷嘴泵入吸收塔底部形成旋流，用于搅拌、

混匀浆液，防止浆液沉淀；另一部分被喷嘴喷入

吸收塔上部，用于烟气脱硫。此外，浆液流量通

过调节阀开度控制，流量值通过电磁流量计测量；

采用ｐＨ计测量浆液ｐＨ值，向吸收塔内通入空气
实现 ＣａＳＯ３强制氧化；吸收塔进口烟气由 ＳＯ２和
Ｎ２气体混合组成，进、出口 ＳＯ２质量浓度由烟气
分析仪（ＴＥＳＴＯ—３４０）检测，由此计算整套装置的
脱硫效率。

为验证不同脱硫灰替代占比对系统脱硫效果

的影响，试验固定吸收塔进口 ＳＯ２质量浓度为

５７０ｍｇ／Ｎｍ３（工业生产中吸收塔进口 ＳＯ２质量浓

度在６００ｍｇ／Ｎｍ３以下），空气流量为 ２５Ｌ／ｍｉｎ，
吸收塔进口烟气流量为１０００Ｌ／ｍｉｎ，混合脱硫剂
投加流量为１８０ｔ／ｈ等条件。试验设定吸收塔浆
液ｐＨ值为５０～５２，研究脱硫灰替代占比分别
为１０％、２０％、３５％、５０％、６０％、７５％、１００％
时系统的脱硫效率和ＳＯ２排放质量浓度变化情况。

（２）工业应用试验。工业现场有两套浆液制
备系统，试验利用其中一套（石灰石粉仓、浆液

箱）制备脱硫灰浆液，另一套制备石灰石浆液，其

质量浓度均约为２０％。试验将两种脱硫剂按照不
同比例同时加入１＃吸收塔进行脱硫反应，验证脱
硫灰替代石灰石粉前、后的脱硫效果。因脱硫灰

中含有一定量 Ｆｅ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｃｌ等杂质，这些
杂质会对湿法脱硫反应产生一定的副作用。为防

止替代占比过大影响系统脱硫效率及运行效果，

设置工业试验的脱硫灰替代占比从５％开始，并按
５％梯度逐渐增加，开展５％～５０％共１０组替代试
验，每组替代试验的周期至少为７ｄ。试验过程记
录ＳＯ２排放质量浓度、脱硫效率，对吸收塔浆液
和石膏的化学成分进行取样分析，并对比生产参

数的变化。

图１　石灰石－石膏湿法脱硫系统模拟试验装置

Ｆｉｇ１　Ｓｉｍｕｌａｔｅｄｔｅｓｔｅｑｕｉｐｍｅｎｔｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅｇｙｐｓｕｍ

ｗｅｔｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

２　结果与讨论

２１　脱硫灰替代占比对系统脱硫效率和ＳＯ２排放

质量浓度的影响

　　实验室模拟试验得到脱硫灰替代占比对系统
脱硫效率和 ＳＯ２排放质量浓度的影响，结果如
图２（ａ）所示。由图２（ａ）可以看出，随着脱硫灰在
混合脱硫剂中替代占比的增加，脱硫效率和 ＳＯ２
排放质量浓度发生如下变化：当脱硫灰替代占比

为０～５０％时，系统脱硫效率和 ＳＯ２排放质量浓度
基本不随脱硫灰替代占比的增大而升高，脱硫效

率在９８％以上，ＳＯ２排放质量浓度为９ｍｇ／Ｎｍ
３以

下；当脱硫灰替代占比大于５０％时，系统脱硫效
率出现较大幅度下降、ＳＯ２排放质量浓度出现较
大幅度上升，脱硫效率为９５％以上，ＳＯ２排放质

量浓度为２６ｍｇ／Ｎｍ３以下，满足湿法脱硫生产要
求。分析原因认为：当脱硫灰替代占比低于５０％
时，引入的脱硫反应中间产物ＣａＳＯ３、产物ＣａＳＯ４
以及Ｆｅ、Ａｌ、Ｃｌ等杂质相对较少，对脱硫反应的
影响不大；当脱硫灰替代占比增大后，系统中引

入的ＣａＳＯ３、ＣａＳＯ４及杂质含量增大，更大程度地
影响了脱硫反应的效率，加之模拟装置单纯以循

环泵搅拌浆液，搅拌效果不理想，烟气、空气与

浆液接触的面积和时间均不够。

工业应用试验结果如图２（ｂ）所示，其与实验
室结果一致，即脱硫灰替代占比低于５０％对湿法
脱硫反应的影响不大。由图２（ｂ）可知：脱硫效率
集中在９６％～９８％，ＳＯ２排放质量浓度集中在６～
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（ａ）实验室；（ｂ）工业应用试验

１—脱硫效果；２—排放质量浓度。

图２　不同脱硫灰替代占比对系统脱硫效率和ＳＯ２排放质量浓度的影响

Ｆｉｇ２　ＥｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈｓｕｂｓｔｉｔｕｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｎｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙａｎｄＳＯ２ｅｍｉｓｓｉｏｎｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

１０ｍｇ／Ｎｍ３，小于 ３５ｍｇ／Ｎｍ３的国家排放标准，
也满足行业超低排放要求。系统脱硫效率和 ＳＯ２
排放质量浓度波动的原因与发电机组的生产负荷、

煤种变化、煤气掺烧比、脱硫系统的调节方式（浆

液循环泵的运行数量和浆液 ｐＨ值控制范围）等４
个因素有关，而前 ３个因素影响吸收塔进口 ＳＯ２
质量浓度，第４个因素直接影响脱硫效率和 ＳＯ２
排放质量浓度。

２２　脱硫灰替代占比对吸收塔浆液化学成分的影响

工业应用试验前对１＃吸收塔浆液进行基准样
品分析，基准样品为单石灰石粉（无脱硫灰替代）

作为脱硫剂的吸收塔浆液。在不同替代阶段均取

吸收塔浆液样品的化学成分进行分析，结果如表２
所示。由表２可以看出：随着脱硫灰替代占比的
增加，反应物ＣａＣＯ３、产物ＳＯ

２－
４ 等主要化学成分

没有发生明显变化，这说明石灰石粉和脱硫灰中

的ＣａＣＯ３均很好地发挥了脱硫剂作用，吸收的
ＳＯ２转化为 ＣａＳＯ３后在鼓入吸收塔的空气强制氧

化作用下转化为ＳＯ２－４ 。当脱硫灰替代占比为２５％
时，ＣａＳＯ３质量分数开始增加；当脱硫灰替代占
比为４０％时，ＣａＳＯ３质量分数上升幅度明显增加，
这是因为 ＳＯ２吸收反应生成 ＣａＳＯ３、脱硫灰中自
带ＣａＳＯ３，使 ＣａＳＯ３质量分数增大，加之氧化风
机的工频运行，提供的氧化空气量固定，氧气的

富裕度降低，影响了氧化效果。另外，当脱硫灰

的替代占比为 ４０％时，Ｃｌ－质量分数开始有较大
幅度的升高；当替代占比为 ５０％时，吸收塔内
Ｃｌ－质量浓度将近２００００ｍｇ／Ｌ，这是因为脱硫灰
中Ｃｌ－质量分数（６％～８％）较高，并且石膏的脱水

滤液被循环利用。Ｃｌ－、ＣａＳＯ３对脱硫剂的溶解起
抑制作用、不利于ＣａＳＯ３氧化，按此趋势如继续增

大替代占比，ＣａＳＯ３和Ｃｌ
－质量分数继续升高，对

湿法脱硫反应及系统设备性能均有一定负面影响。

表２　吸收塔浆液的主要化学成分

Ｔａｂｌｅ２　Ａｂｓｏｒｂｅｒｓｌｕｒｒｙｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｌｉｓｔ

质量分数／％

替代占比 ＳＯ２－４ ＣａＣＯ３ ＣａＳＯ３

Ｃｌ－／
（ｍｇ·Ｌ－１）

０ ５５３ ０３６ ＜００１ １０５１６

５ ４６７ ０６０ ＜００１ １０４２３

１０ ５５３ ０３６ ＜００１ ９１４５

１５ ４８９ ０４１ ０１４ ８１２１

２０ ５０８ １００ ００４ ９３３３

２５ ４８８ ０７３ ０１９ ７６１２

３０ ４９９ ０６４ ０１６ １０１１０

３５ ５０４ ０６８ ０１７ １０２１１

４０ ５１１ ０２１ ０３６ １５８１２

４５ ５６１ ０７１ ０４６ １６２２１

５０ ５０２ ０１９ ０５８ １９６１７

２３　脱硫灰替代占比对石膏化学成分的影响
试验前进行石膏的基准样检测，在不同替代

占比阶段均取石膏样品进行化学成分分析，结果

如表 ３所示。由表 ３可以看出：石膏主要成分
ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ、ＣａＣＯ３的含量未发生明显变化，
ＣａＳＯ３·１／２Ｈ２Ｏ的含量有所上升，其原因与吸收塔
浆液化学成分变化类似；附着水的含量没有随脱

硫灰替代占比增大，这说明脱硫灰替代石灰石粉

后，形成的石膏晶体的结构及大小没有受到较大

影响，虽然ＣａＳＯ３·１／２Ｈ２Ｏ的含量有所上升，但
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表３　石膏的主要化学成分（质量分数）

Ｔａｂｌｅ３　Ｇｙｐｓｕｍｍａｉｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｌｉｓｔ ％

替代占比 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ ＣａＣＯ３ ＣａＳＯ３·１／２Ｈ２Ｏ Ｈ２Ｏ

标准 ≥８５０ ≤３００ ≤０３５ ≤１２０

０ ９１４ ０２１ ００１ ７５

５ ９３０ ０２６ ００１ ９１

１０ ８８８ ０３４ ００１ １１２

１５ ８８２ ０３５ ０１４ ８４

２０ ９２３ １０８ ００４ ９０

２５ ８６４ １１１ ０１６ １０２

３０ ８９９ ０６３ ０１７ １０９

３５ ９２９ ０５３ ０１７ １１５

４０ ９０５ ０１３ ０２１ １１７

４５ ８８６ ０１４ ０３０ １０１

５０ ９００ ０１３ ０２４ ９７

均在０３５％以下，其对石膏脱水性能影响较小，
石膏产品仍能满足社会化利用要求。

２４　脱硫灰替代占比对污泥产生量的影响
脱硫灰中含有 Ｆｅ、Ｍｇ、Ｓｉ、Ａｌ等杂质，这些

物质可能进入污泥，为此统计污泥的产生量。得

到脱硫污泥产生量与不同脱硫灰替代占比之间的

关系如图３所示。由图３可知，脱硫污泥产生量
与脱硫灰替代占比的相关性不大，这是因为杂质

含量不高，加之杂质除进入污泥外，也有部分进

入石膏；此外，脱硫灰替代石灰石粉后，石膏颜

色稍微变红，是杂质中的Ｆｅ所致。石膏产量主要
受吸收塔进口 ＳＯ２质量浓度影响，受杂质影响较
小，故未对石膏产量进行分析。

图３　污泥产生量与脱硫灰替代占比的关系
Ｆｉｇ３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｓｌｕｄｇｅｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｎｄ

　　ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈｒｅｐｌａｃｅｍｅｎｔｒａｔｉｏ

３　湿法脱硫系统生产运行方式

石灰石－石膏湿法脱硫系统的核心设备是吸

收塔，主要控制参数为吸收塔浆液ｐＨ值和浆液循
环泵的运行数量。脱硫灰替代石灰石粉前、后，

石灰石 －石膏湿法脱硫系统主要生产运行方式没
有发生变化：系统依然保持运行３台较低功率的
浆液循环泵，脱硫效率大于９５％，吸收塔浆液ｐＨ
值继续维持在 ５０～６０、密度控制在 １１００～
１１６５ｋｇ／ｍ３，石膏旋流器和石膏脱水系统依然每
天白班运行８ｈ左右，真空皮带脱水机的真空度
（２８～３５ｋＰａ）维持不变。

脱硫灰替代石灰石粉对湿法脱硫系统的最大

影响是吸收塔内 Ｃｌ－质量浓度明显上升，其主要
原因：替代前，湿法脱硫系统中 Ｃｌ－来源为工艺
水（８０～１００ｍｇ／Ｌ）、锅炉烟气（４ｍｇ／ｍ３以下，较
小）和石灰石粉（约０１％，忽略不计），当脱硫废
水排放量约为１００ｔ／ｄ时吸收塔内 Ｃｌ－质量浓度维
持在８０００ｍｇ／Ｌ；替代后，工艺水和锅炉烟气中
Ｃｌ－来源几乎不变，因所用脱硫灰中 Ｃｌ－质量分数
（６％～８％）明显高于一般脱硫灰（约０５％），加之
湿法脱硫系统特点，滤液水返回吸收塔重复利用，

Ｃｌ－在系统中不断富集。当脱硫废水排放量保持
１００ｔ／ｄ不变时，吸收塔内 Ｃｌ－质量浓度短时由
８０００ｍｇ／Ｌ升高至２００００ｍｇ／Ｌ；加大脱硫废水排
放量至１３０ｔ／ｄ后，吸收塔内 Ｃｌ－质量浓度才降低
至１５０００ｍｇ／Ｌ以下，满足湿法脱硫系统小于
２００００ｍｇ／Ｌ的标准。在钙基脱硫灰替代石灰石粉
的过程中应及时检测吸收塔中 Ｃｌ－含量，以降低
Ｃｌ－对湿法脱硫系统设备的腐蚀，保证系统的脱硫
效率。

脱硫灰替代石灰石粉生产期间发生了吸收塔

浆液轻微起泡现象，发生该现象的原因为锅炉燃

烧产生的烟气中杂质较多，与脱硫灰的投加没有

直接关系。泡沫消失后继续使用脱硫灰没有再出

现吸收塔浆液起泡现象。

综上，当脱硫灰替代占比为０～５０％时，整个
系统的操作变化不大，电能和水消耗没有明显上

升，比夏纯洁等［１１］在新疆某湿法脱硫工程中以半

干法脱硫灰完全替代电石渣、石灰石粉的负面影

响小很多。根据吸收塔浆液和石膏浆液的化学成

分，若继续增大脱硫灰替代占比，系统中的

ＣａＳＯ３和Ｃｌ
－等不利成分含量将会继续增大，生产

７１１
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运行方式要对应调整，生产运行费用会增加，经

济性下降，同时可能影响系统脱硫性能。

４　结　论

（１）钙基脱硫灰部分替代石灰石粉在湿法脱
硫系统中应用可行。脱硫灰替代占比在５０％以下
时，系统脱硫效率均在９５％以上，ＳＯ２排放质量

浓度均在１０ｍｇ／Ｎｍ３以下，满足行业超低排放要
求；石膏化学成分基本没有发生变化，满足石膏

社会化应用标准。继续增大替代占比对湿法脱硫

系统将产生不利影响。

（２）湿法脱硫系统的生产运行方式变化不大，
成本没有明显增加。此外，可通过增大废水排放

量来解决吸收塔内Ｃｌ－质量浓度上升的问题。
（３）脱硫灰可继续发挥脱硫剂作用，不仅降

低了石灰石粉的使用量，还能转化为石膏产品销

售。此资源化利用技术为脱硫灰类固废处置提供

了一套经济高效、环境友好的解决方案，具有较

好的推广应用价值。
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