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３ 种典型干法脱硫灰的理化特性研究
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摘要:以煤粉炉、循环流化床(ＣＦＢ)锅炉和钢铁烧结机 ３ 种典型来源的干法脱硫灰为研究对象ꎬ采用扫描电子显微镜、全自
动色差计、Ｘ 射线粉末衍射、Ｘ 射线荧光光谱、热失重分析仪等手段分析其形貌特征、化学组成及热稳定性ꎮ 结果表明ꎬ３ 种干
法脱硫灰是由脱硫反应产物、未反应吸收剂和粉煤灰组成的一类含水率低、粒径小的一般工业固废ꎬ与常见的钙类矿物理化特
性相近ꎮ 但 ３ 种典型脱硫灰的理化性质也存在明显差异:钢铁烧结机源的脱硫灰粉体松散细腻ꎬ白度最高ꎬ粒径分布最窄ꎬ平均
孔径最小ꎬ比表面积最大ꎬ主要组分为半水亚硫酸钙和碳酸钙ꎻＣＦＢ 锅炉源脱硫灰粒径分布最广ꎬＤ９０达到了 ４５􀆰 ８０ μｍꎬ有更为
明显的颗粒触感ꎬ吸油值最小ꎻ煤粉炉源脱硫灰平均粒径最大ꎬ粉煤灰含量最高ꎮ 这些差异与烟气来源、脱硫工艺密切相关ꎬ为
干法脱硫灰综合利用的规范化和标准化提供了依据ꎮ
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　 　 ＳＯ２ 是大气环境的主要污染物之一ꎬ对人体健

康、生态环境、建筑材料均有危害ꎬ其主要危害形式

为酸雨ꎮ 我国大气中 ＳＯ２ 浓度达到国家空气质量二

级标准的环境容量仅为 １ ２００ 万 ｔꎬ虽然随着国家对

大气污染防治力度的加强ꎬ火电厂完成了 ８０％的超

低排放[１]ꎬ钢铁等非电行业也在进行超低排放改

造ꎬ执行固定污染源的超低排放标准ꎬ但目前 ＳＯ２ 的

排放仍超过环境承载力ꎬ可见减排任务艰巨ꎮ
根据统计ꎬ截止 ２０１８ 年底我国完成的超低排放

改造ꎬ推动了钢铁等非电力行业的超低排放技术革

新ꎬ进一步促进了脱硫工业技术的发展ꎬ烟气脱硫主

流技术已由 ２０ 世纪 ７０ 年代的湿法烟气脱硫工艺转
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向干法烟气超净排放技术[２－４]ꎮ 目前ꎬ干法脱硫工

艺的应用范围日益广泛ꎬ已覆盖了包括钢铁(烧结

机、球团)、火力发电厂煤粉炉、循环流化床(ＣＦＢ)
锅炉、工业窑炉等众多领域ꎬ由此产生的干法脱硫副

产物也逐年增多ꎮ 据估计ꎬ２０２０ 年我国脱硫副产物

的产量达到 １１ ０００ 万 ｔ[５]ꎬ其中干法脱硫灰产量突

破了 ３ ０００ 万 ｔ[６]ꎮ 随着干法脱硫灰年产量不断增

加ꎬ如何合理地对脱硫灰进行资源化利用亟待解决ꎮ
干法脱硫是利用消石灰在高湿度吸收塔内与烟

气中的 ＳＯ２ 反应脱硫ꎬ该工艺产生的副产物含硫矿

物成分主要以半水亚硫酸钙( ＣａＳＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ) 为

主ꎬ具体矿物成分及组成比例受燃料、脱硫剂、脱硫

工艺和运行工况等多种因素的影响[７]ꎬ不同来源脱

硫灰的理化性质具有较大差异ꎬ为其资源化利用带

来巨大挑战ꎮ
目前ꎬ国内外对干法脱硫灰的理化特性研究还

不够系统深入ꎮ 国外主要针对燃煤电厂的脱硫灰进

行了理化分析ꎮ Ｆｅｒｎ􀅡ｎｄｅｚ 等[８]采用热重 /差示扫描

量热仪 /质谱(ＴＧ / ＤＳＣ / ＭＳ)联用技术、Ｘ 射线荧光

光谱(ＸＲＦ)及 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)定性和定量分析

了巴西燃煤电厂干法脱硫灰的化学组成和矿物组

成ꎮ Ｃｈｕｐａｒｉｎａ 等[９]则采用长波衍射 ＸＲＦ(ＷＤＸＲＦ)
表征了燃煤电厂的废弃物组成ꎮ 国内大多集中在对

钢铁烧结脱硫灰的研究ꎮ 霍超等[１０] 以钢厂烧结烟

气脱硫灰为研究对象ꎬ利用各种表征手段分析脱硫

灰的主要化学成分、形貌、粒径、比表面积等理化特

性ꎬ由综合热分析确定了 ＣａＳＯ３、Ｃａ(ＯＨ) ２ 的氧化、
分解温度ꎮ 常凤[１１] 通过研究钢铁烧结烟气脱硫灰

的理化特性ꎬ提出一种干法烟气脱硫灰碳热分解还

原制取高浓度 ＳＯ２(硫酸)联产钙基环保治理材料的

新工艺ꎮ 耿继双等[１２] 采取化学分析、ＸＲＤ 和扫描

电子显微镜(ＳＥＭ)等检测手段研究了鞍钢烧结烟

气脱硫灰的化学成分ꎬ得出鞍钢的脱硫灰含 ＣａＳＯ４、
ＣａＳＯ３、ＣａＣＯ３ 及消石灰较多ꎬ因而借鉴 ＣａＳＯ４ 的应

用范围来拓展脱硫灰的再利用路径ꎬ将 ＣａＳＯ３ 转化

为 ＣａＳＯ４ꎬ并消除或减轻氯离子、游离氧化钙和消石

灰的不利影响ꎮ
随着流化床工艺的普及ꎬ研究人员也开展了流

化床源的脱硫灰理化分析ꎮ 纪宪坤等[１３] 结合国内

外的研究成果ꎬ系统总结了硫化床燃煤灰渣的化学

组成、物理特性和水化特性ꎬ并以国内外的研究情况

为基础ꎬ探讨资源化利用的新方式ꎮ 蔡文举[１４] 分析

对比了 ＣＦＢ 锅炉脱硫灰与粉煤灰的理化性质ꎬ发现

脱硫灰在物理性质、颗粒形貌等方面与粉煤灰有很

大不同ꎬ脱硫灰存在颗粒团结的特性ꎬ导致其细度较

粗而比表面积虚高ꎬ且以晶态物质为主ꎻ而粉煤灰颗

粒起始比表面积较高ꎬ以非晶态矿物为主ꎮ
胡伟[１５] 采用 ＸＲＤ、显微物相分析、能谱分析、

化学分析等测定脱硫灰及矿渣基础物化特性ꎬ并以

此为基础ꎬ开发了利用半干法脱硫灰与矿渣耦合制

备轻质发泡砖的新工艺技术ꎮ
从上述研究进展可以看出ꎬ目前所研究干法脱

硫灰的理化特性主要集中在单一来源的脱硫灰ꎬ而
对不同来源的脱硫灰之间理化性质的差异还缺乏系

统认识ꎬ不同来源的干法脱硫灰的理化性质差异较

大ꎬ对脱硫灰的资源化利用有较大影响ꎮ 同时ꎬ目前

理化特性的研究主要集中在成分分析方面ꎬ且对其

实际应用中涉及的其他重要理化参数ꎬ如吸油值、颜
色、含水量等ꎬ还缺乏较为全面的评价ꎮ 因此ꎬ只有

理清典型干法脱硫灰复杂多变的理化特性ꎬ才能开

展合理的综合利用ꎮ
本文以煤粉炉、ＣＦＢ 锅炉和钢铁烧结机 ３ 种典

型烟气干法脱硫的副产物为研究对象ꎬ采用 ＳＥＭ、
全自动色差计、ＸＲＤ、ＸＲＦ、热失重(ＴＧ)分析等方法

综合分析它们的理化特性ꎬ并对其应用前景进行分

析ꎬ以期为干法脱硫灰综合利用的规范化和标准化

提供依据ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

煤粉炉源、ＣＦＢ 锅炉源和钢铁烧结机源的 ３ 种

干法脱硫灰均由福建龙净环保股份有限公司提供ꎮ
１􀆰 ２　 表征方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＳＥＭ
采用 ＳＥＭ(ＳＵ８１００)观测样品形貌ꎮ 先将干法

脱硫灰粉末充分干燥ꎬ然后均匀地将粉末样品撒在

涂好导电胶的样品台上ꎬ再用洗耳球吹去未粘住的

粉末ꎬ真空条件下进行喷金处理ꎮ 在发射电流

２０ μＡ、扫描加速电压 ５ ｋＶ 的条件下观测ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ

采用德国布鲁克 Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 的 ＸＲＤ 进行样品

的物相分析ꎮ 取适量干燥后的干法脱硫灰粉末置于

样品台ꎬ用盖玻片压平ꎬ将样品台置于样品室的测试

卡槽内ꎬ测试条件为:λ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎻ工作电流

４０ ｍＡꎻ电压 ４０ ｋＶꎻ扫描范围 ５° ~９０°ꎻ步长 ０􀆰 ０２°ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 ＸＲＦ

采用 ＸＲＦ(ＭＡＧ ＩＸＰＷ ２４２４)分析样品的元素

组成ꎮ 将适量干燥后的干法脱硫灰粉末置于压片机

􀅰９４２􀅰
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模具中央ꎬ利用硼酸为粘结剂进行镶边压制成片ꎬ将
制好的样品放在样品杯内ꎬ送入样品室进行自动全

元素分析测试ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 ＴＧ 测试

采用热失重分析仪(ＴＡꎬＱ５０)测试试样的热稳

定性ꎮ 在精密电子天平上放称量纸ꎬ去皮后称量

５~１０ ｍｇ 未经处理的原生干法脱硫灰粉末ꎬ置于铝

质坩埚中ꎬ测试条件为:氮气氛围ꎻ１０℃ / ｍｉｎ 的升温

速率从 ３０℃升温至 ８００℃ꎻ停留 ５ ｍｉｎꎮ 以此分析干

法脱硫灰的热分解情况ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 全自动比表面 / 孔隙分析

采用全自动比表面分析仪 Ｂｅｌｓｏｒｐ Ｍｉｎｉ Ⅱ分析

样品的比表面积和孔隙ꎮ 称取 ０􀆰 ５ ~ １ ｍｇ 干法脱硫

灰粉末ꎬ装入称重后的样品管及填充棒ꎬ１２０℃条件

下脱气除杂 １２０ ｍｉｎꎬ然后再次称量样品、样品管和

填充棒的质量ꎬ计算样品的最终质量ꎬ选择全吸附测

试模式及其参数ꎬ安装好盛有足够液氮的杜瓦瓶后ꎬ
开始进行自动测试ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ６　 马尔文激光粒度测试

测试前ꎬ先将马尔文激光粒度仪 Ｂｅｌｓｏｒｐ Ｍｉｎｉ
Ⅱ进行预热、清洗、对光后ꎬ设置测试参数为:背景测

量时长 １０ ｓꎻ测量循环次数为 ３ 次ꎻ分散介质为水ꎮ
将适量的干法脱硫灰粉末放入盛有水的测试槽中ꎬ
测量粒径分布ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ７　 含水率

先将干净的空烧杯及玻璃棒放进干燥箱中ꎬ
１１０℃烘干至质量不变ꎬ并记录空烧杯与玻璃棒的质

量 ｍ０(ｇ)ꎮ 往烧杯中放入大约 １０ ｇ 的原厂干法脱

硫灰粉末ꎬ再次称量并记录总质量 ｍ１(ｇ)ꎬ送入干燥

箱中 １１０℃烘干ꎬ期间定时用玻璃棒对脱硫灰进行

翻样ꎬ直至恒重后称量总质量 ｍ２(ｇ)ꎬ天平的精确度

为 ０􀆰 ０００ １ ｇꎮ 根据式(１)计算含水率(ω含水ꎬ％):
ω含水 ＝ [(ｍ１ － ｍ２) / (ｍ２ － ｍ０)] × １００％ (１)

１􀆰 ２􀆰 ８　 吸油值测定

取 ５ ｇ 左右烘干后的脱硫灰粉末ꎬ称量精确质

量并记录 ｍ０(精确至 ０􀆰 ０１ ｇ)ꎬ置于平整的釉面瓷砖

上ꎬ对装有邻苯二甲酸二辛酯(ＤＯＰ)的滴瓶称重并

记录质量 ｍ１ ( ｇ)ꎬ往脱硫灰中逐滴加入 ＤＯＰꎬ用
１７８ ｍｍ×８ ｍｍ 的刮刀进行调和ꎬ直到试样刚好完全

浸润在 ＤＯＰ 中ꎬ由分散状变为团状ꎬ调和完成的标

准为试样成团不粘瓷板及刮刀ꎬ记录剩余 ＤＯＰ 及滴

瓶总质量 ｍ２(ｇ)ꎬ以每 １００ ｇ 试样消耗的 ＤＯＰ 体积

表示吸油值(ｍＬ / １００ ｇ)ꎬ则脱硫灰吸油值由式(２)
计算(ＤＯＰ 的密度为 ０􀆰 ９８５ ｇ / ｍＬ):

ω吸油 ＝ [(ｍ１ － ｍ２) × １００] / (ｍ０ × ０􀆰 ９８５) (２)

１􀆰 ２􀆰 ９　 白度值

用全自动色差计(ＳＣ－８０Ｃ)对脱硫灰进行白度

测定ꎬ预热设备后ꎬ用标准白板进行调白校准(顺序

为先黑后白)ꎬ称取适量的脱硫灰粉末压制成片ꎬ进
行自动测试ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物理特性

２􀆰 １􀆰 １　 形貌分析

脱硫灰渣颗粒表面粗糙ꎬ为不规则形状ꎬ且颗粒

疏松多孔[１６]ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ煤粉炉源脱硫灰外

观呈灰色ꎬ粉体细腻、松散ꎻＣＦＢ 锅炉源脱硫灰呈灰

褐色ꎬ粉体虽然松散ꎬ但有明显颗粒触感ꎻ钢铁烧结

机源脱硫灰表观呈现黄白色ꎬ粉体松散细腻ꎮ 从图

１(ｄ) ~图 １(ｆ)可看出ꎬ煤粉炉源脱硫灰颗粒主要为

球状ꎬ这可能是因为煤粉炉温为 １ ３００~１ ７００℃的高

温ꎬ煤粉颗粒在表面张力作用下表面能达到最小ꎬ导
致煤粉颗粒的棱角收缩ꎬ使颗粒成为球状[１７]ꎻＣＦＢ
锅炉源与钢铁烧结机源脱硫灰则均为不规则颗

粒[１８]ꎮ ＳＥＭ 结果表明ꎬ煤粉炉源脱硫灰的颗粒粒径

最大ꎬＣＦＢ 锅炉源脱硫灰颗粒粒径次之ꎬ钢铁烧结

机源脱硫灰颗粒粒径最小ꎮ

(ａ)煤粉炉源 (ｂ)ＣＦＢ 锅炉源

(ｃ)钢铁烧结机源 (ｄ)煤粉炉源

(ｅ)ＣＦＢ 锅炉源 (ｆ)钢铁烧结机源

图 １　 不同来源脱硫灰形貌图
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２􀆰 １􀆰 ２　 粒径分布

脱硫灰的粒径分布不仅可以反映其整体的细

度ꎬ还可以反映其中不同粒径颗粒的分布[１９]ꎮ 表 １
为不同来源的干法脱硫灰的粒径分布情况ꎮ 由表 １
可得ꎬ３ 种干法脱硫灰中ꎬ煤粉炉源脱硫灰粒径分布

居中ꎬＤ９０为 ３３􀆰 ９３ μｍꎻ钢铁烧结机源脱硫灰粒径分

布最窄ꎬＤ９０仅为 ２２􀆰 ９３ μｍꎻＣＦＢ 锅炉源脱硫灰粒径

分布最广ꎬＤ９０达到了 ４５􀆰 ８０ μｍꎮ 因而ꎬＣＦＢ 锅炉源

脱硫灰与其他两种干法脱硫灰相比ꎬ有更为明显的

颗粒触感ꎮ 以 Ｄ５０作为平均粒径评价ꎬ钢铁烧结机

源脱硫灰平均粒径最小ꎬ煤粉炉源脱硫灰平均粒径

最大ꎬＣＦＢ 锅炉源脱硫灰居中ꎮ 通过分析粒径分布

发现ꎬ与煤粉炉源相比ꎬＣＦＢ 锅炉源脱硫灰更细ꎮ
总体而言ꎬ３ 种典型的脱硫灰几乎没有粒径>５０ μｍ
的颗粒ꎬ可能是因为在循环的过程中ꎬ经过搅拌、摩
擦等作用ꎬ使颗粒直径变小ꎮ 针对脱硫灰粒径分布

不均的问题ꎬ可以采用研磨和筛分的方式对其进行

处理以消除粒径波动所带来的产品不稳定的

影响[２０]ꎮ
表 １　 不同来源脱硫灰粒径分布情况

脱硫灰来源 Ｄ１０ / μｍ Ｄ５０ / μｍ Ｄ９０ / μｍ

煤粉炉 １􀆰 ５７ １０􀆰 ３０ ３３􀆰 ９３

ＣＦＢ 锅炉 １􀆰 ５８ ９􀆰 １７ ４５􀆰 ８０

钢铁烧结机 １􀆰 ２９ ７􀆰 ５１ ２２􀆰 ９３

２􀆰 １􀆰 ３　 孔隙及比表面积

比表面积是粉体材料、超细粉体材料和纳米粉

体材料的重要特征之一ꎬ粉体的颗粒粒径越小ꎬ其比

表面积越大ꎬ表面效应(如表面活性、表面吸附能

力、催化能力等)越强[１７]ꎮ 脱硫灰渣的细度影响其

在使用中的反应速率ꎮ 正常情况下ꎬ物质的细度越

小ꎬ比表面积越大ꎬ物质的反应活性就越高[２１]ꎮ 表

２ 为低温氮气吸脱附测试结果ꎮ 从表 ２ 中可得ꎬ煤
粉炉源脱硫灰平均孔径最大ꎬ其次是 ＣＦＢ 锅炉源脱

硫灰ꎬ钢铁烧结机源脱硫灰平均孔径最小ꎻ钢铁烧结

机源脱硫灰的比表面积最大ꎬ煤粉炉源脱硫灰的最

小ꎻ总孔容与比表面积相似ꎬ煤粉炉源脱硫灰最小ꎬ
　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同来源脱硫灰孔隙及比表面积

脱硫灰来源
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

总孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

煤粉炉 ３􀆰 ７３ ３０􀆰 ５３ ０􀆰 ０２９

ＣＦＢ 锅炉 ５􀆰 ９３ ２３􀆰 ２９ ０􀆰 ０３５

钢铁烧结机 １２􀆰 ０５ ２１􀆰 ２５ ０􀆰 ０６４

ＣＦＢ 锅炉源居中ꎬ钢铁烧结机源的总孔容最大ꎮ 比

表面积越大ꎬ脱硫灰表面的自由能越大ꎬ与其他物质

的相互作用可能也越强ꎮ
从外观形貌及粒径大小分布情况来看ꎬ由于脱

硫灰呈现灰色、褐色ꎬ故常用于建筑行业ꎬ如掺入水

泥中以改善水泥的各种性能ꎮ 煤粉炉源脱硫灰粉体

细腻ꎬ主要为球状ꎬ表面光滑ꎬ能够在混凝土中起到

滚珠轴承作用ꎬ改善水泥工作性能ꎻＣＦＢ 锅炉源脱

硫灰虽然粉体也是松散的ꎬ但有明显颗粒触感ꎬ表面

为不规则颗粒ꎬ虽有一定的形态效应ꎬ使其在掺入混

凝土中有较好的保水性ꎬ但整体效果不如前者[２２]ꎻ
而钢铁烧结机源脱硫灰表观大小介于两者之间ꎬ整
体效果也介于两者之间ꎮ
２􀆰 ２　 组成成分

２􀆰 ２􀆰 １　 ＸＲＦ 分析

从表 ３、表 ４ 得出ꎬ钙硫化合物的主要元素 Ｃａ、Ｓ
含量在钢铁烧结机源脱硫灰中所占比例远大于煤粉

炉源和 ＣＦＢ 锅炉源脱硫灰ꎮ 反之ꎬ煤粉炉源脱硫灰

的 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ 元素含量占比超过一半ꎬ而在钢铁烧结

机源粉煤灰中所占比例最少ꎬ仅有 ２􀆰 ８１％ꎮ
表 ３　 不同来源脱硫灰元素组成 ％

脱硫灰来源 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ Ｃａ、Ｓ

煤粉炉 ５５􀆰 ２１ ４１􀆰 ２５

ＣＦＢ 锅炉 ３８􀆰 ７０ ５８􀆰 ８８

钢铁烧结机 ２􀆰 ８１ ９４􀆰 ０８

表 ４　 不同来源脱硫灰主要元素(以氧化物形式)组成 ％

脱硫灰来源 ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳＯ３ ＣａＯ

煤粉炉 ２１􀆰 ９９ ３１􀆰 ８７ １􀆰 ３５ １０􀆰 ６０ ３０􀆰 ６５

ＣＦＢ 锅炉 １５􀆰 ９６ ２０􀆰 ９３ １􀆰 ８１ １７􀆰 ９６ ４０􀆰 ９２

钢铁烧结机 ０􀆰 ４１ ０􀆰 ８３ １􀆰 ５７ ３０􀆰 ６３ ６３􀆰 ４５

２􀆰 ２􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

图 ２ 为不同来源脱硫灰的 ＸＲＤ 测试结果ꎬ结合

前面的 ＸＲＦ 分析可得ꎬ干法脱硫灰中 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ 的主

要存在形式是 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、３Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２、 Ｆｅ２Ｏ３ꎻ
Ｃａ、 Ｓ 主 要 以 ＣａＯ、 ＣａＣＯ３、 Ｃａ ( ＯＨ ) ２、 ＣａＳＯ３ 􀅰
０􀆰 ５Ｈ２Ｏ、ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 形式存在ꎮ 主要是因为生石

灰没有完全反应而残留部分 ＣａＯꎮ 部分未反应的脱

硫剂 Ｃａ(ＯＨ) ２ 在烟气脱硫的过程中对 ＣＯ２ 也有去

除效果ꎬ反应如下:
Ｃａ(ＯＨ) ２ ＋ ＣＯ２ → ＣａＣＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ

􀅰１５２􀅰
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　 　 脱硫过程中 ＳＯ２ 与脱硫剂的反应如下:
Ｃａ(ＯＨ) ２ ＋ ＳＯ２ → ＣａＣＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ ＋ Ｈ２Ｏ

　 　 由于烟气中缺少 Ｏ２ꎬＣａＳＯ３ 不能够全部氧化成

ＣａＳＯ４ꎬ大 多 以 ＣａＳＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 形 式 存 在[２３－２６]ꎮ
ＸＲＤ 分析结果与前面 ＸＲＦ 的结果互为印证ꎬ钢铁

烧结机源脱硫灰没有匹配到 Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ 相关特征峰ꎬ
大部分为含钙硫化合物ꎬ主要是以 ＣａＳＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ
形式存在ꎮ

(ａ)煤粉炉源

(ｂ)ＣＦＢ 锅炉源

(ｃ)钢铁烧结机源

１—ＳｉＯ２ꎻ２—３Ａｌ２Ｏ３􀅰２ＳｉＯ２ꎻ３—Ａｌ２Ｏ３ꎻ４—Ｆｅ２Ｏ３ꎻ５—ＣａＯꎻ

６—ＣａＣＯ３ꎻ７—Ｃａ(ＯＨ) ２ꎻ８—ＣａＳＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏꎻ９—ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ

图 ２　 不同来源脱硫灰 ＸＲＤ 分析结果

由 ＸＲＤ 及 ＸＲＦ 测试结果来看ꎬ３ 种典型的干法

脱硫灰均属于高硫、高钙型脱硫灰ꎬ３ 种脱硫灰中的

ＣａＯ 成分最少也有 ３０􀆰 ６５％ꎬ而 ＣａＯ 可能会在长期

的水化过程中不断产生 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎬ随之体积不断膨

胀ꎬ从而可能在使用过程中发生安定性不良的情

况[２７]ꎮ 而此膨胀过程往往发生在水化过程的后期ꎬ
因此ꎬ在使用脱硫灰前要先对其进行磨细处理ꎬ但是

也要考虑到 ＣａＯ 的消化速度和材料细度对浆料稠

度和稳定性的影响[２８]ꎮ

从 ＸＲＦ 得到的元素组成中可以看出ꎬ钢铁烧结

机源脱硫灰 Ｃａ、Ｓ 比例高达 ９４􀆰 ０８％ꎬ这使得在利用

其烧制普通硅酸盐水泥时掺入比例不能过高ꎬ否则

不仅无法促进 Ｃ３Ｓ 的形成ꎬ更会造成烧制困难ꎬ因而

只能控制在 １５％以内ꎮ 制备硫铝酸盐水泥熟料的

元素组成主要是 Ｃａ、Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｓ、Ｏ 等ꎬ而这刚好也

是脱硫灰的主要元素组成[２７]ꎬ因此ꎬ根据脱硫灰的

组成成分特性ꎬ可将脱硫灰用作硫铝酸盐水泥的主

要生产原料ꎮ
２􀆰 ３　 应用性能评价

２􀆰 ３􀆰 １　 热稳定性分析

从图 ３ 的干法脱硫灰 ＴＧ 曲线可以看出ꎬ干法

脱硫灰的 ３ 个质量损失阶段均发生在 ３０ ~ ７５０℃之

间:第一阶段ꎬ脱硫灰失去游离水ꎬＣａＳＯ４􀅰２Ｈ２Ｏ 脱
掉结晶水ꎻ第二阶段ꎬＣａＳＯ３􀅰０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 失去结晶水及

Ｃａ( ＯＨ) ２ 脱去羟基生成 ＣａＯꎬ ＣａＳＯ３ 氧化生成
ＣａＳＯ４ 造成细小增重ꎻ第三阶段ꎬＣａＣＯ３ 分解ꎬ不同

来源的脱硫灰因含有的杂质不同而造成反应温度有

所差别ꎮ 结合上面的 ＸＲＦ 与 ＸＲＤ 分析结果ꎬ钢铁

烧结机源脱硫灰含 Ｃａ、Ｓ 量最多ꎬ主要是以 ＣａＳＯ３􀅰
０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 和 ＣａＣＯ３ 的形式存在ꎬ且在低于 ７５０℃的加

工及应用领域不会有 ＳＯ２ 析出而造成危害[８]ꎮ

(ａ)煤粉炉源

(ｂ)ＣＦＢ 锅炉源

(ｃ)钢铁烧结机源
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１—煤粉炉源ꎻ２—ＣＦＢ 锅炉源ꎻ３—钢铁烧结机源

(ｄ)３ 种脱硫灰对比

图 ３　 不同来源脱硫灰 ＴＧ 曲线

２􀆰 ３􀆰 ２　 吸油值

吸油值对填料具有重要的指导意义ꎬ它能够直

接影响高分子材料的加工成本和性能ꎮ 填料吸油值

大ꎬ会增加对增塑剂、润滑剂、分散剂甚至是基体树

脂的吸收量ꎬ增加成本[２９]ꎮ 吸油值上升ꎬ树脂黏度

增大ꎬ甚至会改变模塑料的流变性能ꎬ使其成型性能

变差ꎮ 由表 ５ 吸油值中的数据得出ꎬＣＦＢ 锅炉源脱

硫灰吸油值最小ꎬ钢铁烧结机源最大ꎮ 但三者的吸

油值都偏高ꎬ大于 ３５ ｍＬ / １００ ｇꎬ故而在对高分子进

行填充的时候要先经过表面处理以降低吸油值ꎮ
表 ５　 不同来源脱硫灰的吸油值

脱硫灰来源 煤粉炉 ＣＦＢ 锅炉 钢铁烧结机

吸油值 / (ｍＬ􀅰１００ ｇ－１) ４１􀆰 ９７ ３６􀆰 １４ ４８􀆰 ９９

２􀆰 ３􀆰 ３　 白度值

从表 ６ 白度值测试结果来看ꎬ３ 个来源的干法

脱硫灰都属于深色物质ꎬ且 ＣＦＢ 锅炉脱硫灰颜色最

深ꎮ 结合脱硫灰的外观形貌图ꎬ煤粉炉源脱硫灰颜

色偏灰白色ꎬＣＦＢ 锅炉源脱硫灰颜色偏深灰褐色ꎬ
钢铁烧结机源脱硫灰颜色偏黄白色ꎬ主要与不同来

源的干法脱硫灰所含杂质不同有关ꎬ如钢铁烧结机

的燃料含有铁矿粉ꎬ所以其脱硫灰带有黄颜色ꎮ ３
种干法脱硫灰较深的颜色特性使其应用受到一定限

制ꎬ但可以应用于对外观颜色要求不高或深色产品

中ꎬ例如建筑夹层和内层材料、填埋管道和电缆电线

所用的填充材料等ꎮ
表 ６　 不同来源脱硫灰的白度值

脱硫灰来源 甘茨白度 蓝光白度 亨特白度 建材白度

煤粉炉 ３８􀆰 ６８ ５０􀆰 ３４ ７１􀆰 ９４ ４８􀆰 ０７

ＣＦＢ 锅炉 ２􀆰 ９０ ３３􀆰 ００ ５９􀆰 ６１ ３６􀆰 ２２

钢铁烧结机 １６􀆰 ６３ ５１􀆰 ５４ ７５􀆰 ４９ ５３􀆰 ７５

２􀆰 ３􀆰 ４　 含水率

干法脱硫灰是利用消石灰在高湿度吸收塔内与

烟气中的 ＳＯ２ 反应脱硫的产物ꎬ含水率低[３０]ꎮ 如表

７ 所示ꎬ３ 种不同来源干法脱硫灰的含水率测定结果

中ꎬ钢铁烧结机源脱硫灰含水率最低ꎬ为 ０􀆰 ８３％ꎬ
ＣＦＢ 锅炉源脱硫灰含水率最高ꎬ为 １􀆰 ６６％ꎮ 尽管干

法脱硫灰含水率极低ꎬ但其组成表明干法脱硫灰极

易吸水ꎬ水分的存在会对脱硫灰的存储、运输和应用

产生影响ꎬ因此要根据实际应用需求控制好脱硫灰

的含水率ꎮ
表 ７　 不同来源脱硫灰的含水率

脱硫灰来源 煤粉炉 ＣＦＢ 锅炉 钢铁烧结机

含水率 / ％ １􀆰 ３１ １􀆰 ６６ ０􀆰 ８３

３　 结论

综上所述ꎬ干法脱硫灰是由脱硫反应产物、未反

应吸收剂和粉煤灰组成的一类含水率低、粒径小的

一般工业固废ꎬ但不同来源的干法脱硫灰物化性质

呈现一定差异:钢铁烧结机源脱硫灰白度最高ꎬ平均

粒径最小、粒径分布最窄ꎬ主要矿物组分为 ＣａＳＯ３􀅰
０􀆰 ５Ｈ２Ｏ 和 ＣａＣＯ３ꎻ煤粉炉源脱硫灰粉煤灰含量最

高ꎬ粒径最大ꎬ呈规则的球状ꎻＣＦＢ 锅炉源脱硫灰颜

色最深ꎬ吸油值最小ꎮ
３ 种典型脱硫灰的理化特性与常见的钙类矿物

理化特性相近ꎬ发展脱硫灰的综合利用技术可以大

大降低对不可再生矿山资源的消耗ꎬ并显著减少环

境污染ꎮ 干法脱硫灰不但可以应用在水泥 /水泥混

凝土、矿区复垦和沥青添加剂、改良土壤等方面ꎬ还
可以应用在具有更高附加值的有机高分子复合材料

领域ꎬ研制环境友好型绿色建材ꎮ 有机高分子复合

材料的加工和使用温度通常在 ３００℃以下ꎬ不会有

ＳＯ２ 释放的危险ꎮ 同时ꎬ基于脱硫灰的理化特性可

采用粒径筛分、表面改性及制备母料等方法解决其

物性易波动、存储输运困难、应用领域较窄的问题ꎬ
从而可以逐步形成干法脱硫灰的因地制宜、因灰制

宜高值化利用系统集成新技术ꎬ推动脱硫灰综合利

用的规范化和标准化ꎮ
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