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摘要:为实现高效的脱硫灰资源化利用ꎬ探索从钢铁生产过程中产生的烧结烟气脱硫灰制备高附加值碳酸钙和硫酸钙工

艺ꎬ推动工业废弃物的高效转化与再利用ꎬ从而减轻环境污染ꎮ 该工艺包括磁选去除金属杂质、调节浆液 ｐＨ、通空气氧化、静态

混合以及循环利用等多个环节ꎬ显著提高了脱硫灰的资源化利用效率ꎬ并成功制得高纯度碳酸钙与硫酸钙产品ꎮ 实验结果表

明ꎬ所制得硫酸钙纯度超过 ９５％、碳酸钙纯度高达 ９８％以上ꎬ且碳酸钙的白度值超过 ９４％ꎮ 此外ꎬ碳酸钙的粒径和比表面积等

关键性能指标亦得到有效控制ꎬ为脱硫灰资源化利用提供了创新途径ꎬ展示了显著的经济和环境双重效益ꎮ
关键词:脱硫灰ꎻ资源化利用ꎻ高附加值ꎻ碳酸钙ꎻ硫酸钙
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方向为功能纳米材料的燃烧合成及其产业化应用ꎬ通讯联系人ꎬｚｓｙｂｇｊｃ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 在我国ꎬ钢铁行业的二氧化硫(ＳＯ２)排放量仅

次于电力和工业锅炉行业ꎬ其中约 ５０％至 ７０％的

ＳＯ２ 排放源自烧结工序ꎮ 随着钢铁工业的快速发

展ꎬ烧结烟气脱硫技术已成为控制 ＳＯ２ 排放的关键

手段ꎮ 面对日益严峻的环保压力ꎬ半干法和干法脱

硫技术得到了广泛应用ꎮ 然而ꎬ这些脱硫工艺虽然

能够高效去除 ＳＯ２ꎬ但通常伴随大量副产物———烧

结烟气脱硫灰的产生[１]ꎮ 随着钢铁产量的持续增

加ꎬ烧结烟气脱硫灰的产量也不断上升ꎮ 如果不加

以有效处理ꎬ这些脱硫灰将大量堆积ꎬ不仅占用土地

资源ꎬ还成为重大环境问题[２]ꎮ 烧结烟气脱硫灰的

成分复杂ꎬ主要包括 ＣａＳＯ３、ＣａＳＯ４、ＣａＣＯ３、ＣａＯ 等

化合物ꎬ还含有 Ｆｅ２Ｏ３、ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 等杂质[３－５]ꎬ复杂

成分不仅增加其处理难度ꎬ也增加了其环境风险ꎮ
烧结烟气脱硫灰可能通过空气、水和土壤等途径对

环境造成污染ꎬ且其资源化利用的技术难度较大ꎬ处
理成本高昂ꎮ 因此ꎬ必须着力解决烧结烟气脱硫灰

的环境问题[６]ꎬ采取综合措施ꎬ加强监管和技术研

发ꎬ以实现其安全处置和资源化利用ꎮ
为了有效解决脱硫灰带来的环境问题ꎬ国内外

􀅰１５２􀅰
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学者在脱硫灰资源化利用方面开展了大量研究ꎮ 欧

美地区较早开展了相关研究ꎬ主要集中于将脱硫灰

用于土壤修复、混凝土掺合、水泥生产及矿坑回填等

领域[７－１０]ꎮ 例如ꎬＣｈｅｎ 等[１１] 通过在酸性土壤中添

加脱硫副产物ꎬ研究了其对紫花首蓿生长的影响ꎮ
Ｒｕｄｉｓｅｌｌ 等[１２]研究发现ꎬ脱硫灰不仅能减少酸性废

水的排放ꎬ还能改善矿山的地质条件ꎮ 同时ꎬ国内研

究也取得了显著进展ꎬ研究者们尝试利用烧结脱硫

灰渣制备新型充填胶凝材料[１３－１４]ꎬ将脱硫灰应用于

蒸压砖、硫铝酸盐水泥及水泥混合材料的生产ꎬ已
经在一定程度上缓解了脱硫灰堆存及二次污染

问题[１５－１８] ꎮ
尽管现有研究取得了一定进展ꎬ脱硫灰的资源

化利用仍面临诸多挑战ꎬ特别是在提高利用效率、降
低环境负面影响、拓展新型应用领域等方面ꎮ 脱硫

灰具有高钙高硫特性ꎬ使其在不同应用中的稳定性

较差ꎬ并且工艺较为复杂[１９]ꎮ 因此ꎬ亟需探索更加

高效且环保的技术路径ꎮ 此外ꎬ脱硫灰中的钙和硫

化合物对其后续利用效果有重要影响[２０－２１]ꎮ 因此ꎬ
深入研究脱硫灰性质、改性方法及在不同工业领域

的应用具有重要意义ꎮ
为此ꎬ探索了一种新型的脱硫灰资源化利用技

术ꎬ重点研究通过工艺创新将脱硫灰转化为高附加

值的轻质碳酸钙和硫酸钙等产品ꎮ 通过优化制备工

艺ꎬ确定了最佳实验条件ꎬ为工业化应用提供技术

支持ꎮ

１　 材料与仪器及试剂

１􀆰 １　 材料

实验原料半干法烧结烟气脱硫灰取自宝武集团

南京梅山钢铁有限公司ꎬ其元素组成和含量由 Ｘ 射

线荧光光谱测试得到ꎬ如表 １ꎮ ＸＲＤ 分析结果如

图 １ 所示ꎮ
表 １　 烧结烟气脱硫灰的元素组成和含量

元素种类 Ｃａ Ｓ Ｏ Ｆｅ Ｃｌ

含量 / ％ ３４􀆰 ５３ １３􀆰 １５ ３５􀆰 ６８ １􀆰 ４８ １􀆰 ４７

元素种类 Ｓｉ Ｋ Ｍｇ Ａｌ Ｎａ

含量 / ％ ０􀆰 ６９ ０􀆰 ６２ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２７ ０􀆰 １２

从 Ｘ 射线荧光光谱测试和 ＸＲＤ 分析结果可以

得知ꎬ烧结烟气脱硫灰主要成分为亚硫酸钙、氢氧化

钙和碳酸钙ꎬ小部分氯化物和铁的氧化物ꎬ以及其他

少量的固体杂质ꎮ

图 １　 烧结烟气脱硫灰 ＸＲＤ 图

１􀆰 ２　 仪器及试剂

ＢＳ２１０Ｓ 分析天平ꎬ德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司生产ꎻ
ＳＴ２１００ 型 ｐＨ 计ꎬ美国 ＯＨＡＵＳ 公司生产ꎻＤＦ－１０１Ｓ
型集热式恒温磁力搅拌器ꎬ上海力辰仪器科技有限

公司生产ꎻＤＨＧ－９０３６Ａ 型电热鼓风干燥箱ꎬ上海精

宏实验设备有限公司生产ꎻＳＨＺ－ＤⅢ型循环水式真

空泵ꎬ上海越众仪器设备有限公司生产ꎻＨＴＡ－１２０
型空气压缩机ꎬ上海欣霸瓦机电有限公司生产ꎻＤ８
Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪ꎬ德国 Ｂｒｕｋｅｒ 公司生产ꎻ
ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜、ＪＳＭ－ＩＴ２１０ 型扫描电

子显微镜ꎬ日本电子株式会社生产ꎻＡｘｉｏｓ Ｍａｘ 型 Ｘ
射线荧光光谱仪ꎬ荷兰帕纳科公司生产ꎻＺＰ３００ＳＴ 型

蠕动泵ꎬ雷熔流体科技(上海)有限公司生产ꎻ１２０００
高斯磁力棒ꎬ江苏泰古德磁业有限公司生产ꎮ

去离子水ꎻ空气ꎻ９８％冰乙酸溶液、３６％盐酸溶

液、固体氢氧化钠、固体碳酸钠ꎬ均为分析纯ꎬ国药集

团化学试剂有限公司生产ꎮ

２　 实验方法

２􀆰 １　 实验工艺路线

通过一系列工艺步骤处理半干法 /干法脱硫过

程中产生的脱硫灰ꎬ以制备高附加值碳酸钙和硫酸

钙产品ꎮ 具体工艺流程如图 ２ꎬ包括磁选、浆液 ｐＨ
调节、通空气氧化反应、固液分离、金属离子去除、静
态混合及溶液的循环利用等步骤ꎮ
２􀆰 ２　 实验产品制备

２􀆰 ２􀆰 １　 硫酸钙产品的制备

在烧杯中ꎬ将 １０ ｇ 脱硫灰与 ９０ ｇ 水混合得到质

量比为 １０％的浆液ꎬ使用磁力棒搅拌磁选ꎬ去除浆

液中的磁性金属渣ꎬ以保证后续碳酸钙、硫酸钙产品

的纯度ꎮ 后向脱硫灰浆液中加入冰乙酸调节 ｐＨ
(循环步骤中加入盐酸即可)ꎬ调节后的浆液加热至

一定温度并通入空气进行氧化反应ꎬ亚硫酸钙被

氧化ꎬ得到含有硫酸钙的浆液ꎮ 将氧化后的浆液

进行固液分离ꎬ得到固体硫酸钙产品和乙酸钙、氯
化钠的混合溶液ꎮ
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图 ２　 脱硫灰制备高附加值碳酸钙和硫酸钙工艺步骤

２􀆰 ２􀆰 ２　 高附加值碳酸钙产品的制备

向上述步骤所得乙酸钙、氯化钠的混合溶液中

加入氢氧化钠调节其 ｐＨꎬ通过固液分离去除有色金

属氢氧化物渣ꎬ此步骤便于后续得到的碳酸钙具有

更高的纯度和白度ꎮ 计算所得滤液的钙离子含量ꎬ
根据钙离子含量配制相同体积、相同摩尔浓度的碳

酸钠溶液ꎬ以两台可调节流速的蠕动泵帮助滤液和

碳酸钠溶液实现静态混合ꎬ两台蠕动泵设置相同的

流速ꎬ两溶液通过三通管路混合反应生成碳酸钙ꎬ
反应后经过固液分离ꎬ所得固相经干燥得到固体

碳酸钙产品ꎬ液相为乙酸钠和氯化钠的混合溶液ꎮ
回收乙酸钠和氯化钠的混合溶液ꎬ在其中加入与

乙酸钠摩尔比为 １ ∶１的盐酸ꎬ可循环用于硫酸钙产

品制备中浆液 ｐＨ 调节过程ꎮ
２􀆰 ３　 测试方法

硫酸钙纯度按照国标 ＧＢ １８８６􀆰 ６—２０１６ 所述的

方法测定ꎻ采用碘量法测定亚硫酸钙的氧化率ꎻ碳酸

钙纯度、白度按照国标 ＧＢ / Ｔ １９２８１—２０１４ 所述的方

法测定ꎻ利用 ＳＴ２１００ 型 ｐＨ 计测量浆液的 ｐＨꎻ利用

Ｄ８ Ａｄｖａｎｃｅ 型 Ｘ 射线衍射仪分析产品碳酸钙、硫酸

钙的物相结构ꎻ利用 ＪＥＭ－２１００ 型透射电子显微镜

和 ＪＳＭ－ＩＴ２１０ 型扫描电子显微镜分析产品碳酸钙、
硫酸钙的形貌特征ꎻ利用 Ａｘｉｏｓ Ｍａｘ 型 Ｘ 射线荧光

光谱仪分析烧结烟气脱硫灰、碳酸钙产品、硫酸钙产

品的成分组成ꎮ

３　 结果与分析

３􀆰 １　 硫酸钙产品的制备工艺参数探究

３􀆰 １􀆰 １　 浆液 ｐＨ 对亚硫酸钙氧化的影响

由于冰乙酸是弱酸ꎬ亚硫酸是中强酸ꎬ以冰乙酸

调节浆液 ｐＨꎬ不仅有效避免了 ＳＯ２ 的生成ꎬ还促进

了亚硫酸钙的氧化ꎮ 在固定条件下 (加热温度

８０℃ꎬ通入空气ꎬ氧化 ４ ｈ)ꎬ研究了不同冰乙酸用量

(即不同浆液 ｐＨ)对亚硫酸钙氧化率的影响ꎮ 分别

将 ４、５、６、７、８ ｍＬ 冰乙酸添加到浆液中ꎬ得到的浆液

ｐＨ 分别为 ５􀆰 ２６、５􀆰 ０２、４􀆰 ８２、４􀆰 ６６、４􀆰 ４９ꎮ 在加热温

度 ８０℃、通入空气并搅拌氧化 ４ ｈ 的条件下ꎬ亚硫酸

钙的氧化率分别为 ３６％、５９％、９８％、９９％、９９％ꎮ 从

图 ３ 可见ꎬ当浆液 ｐＨ 调节至 ５􀆰 ０ 以下ꎬ并在 ８０℃、
通入空气并搅拌氧化 ４ ｈ 的条件下ꎬ亚硫酸钙的氧

化率达到 ９８％以上ꎮ

１—亚硫酸钙氧化率ꎻ２—浆液 ｐＨ

图 ３　 不同冰乙酸用量时浆液 ｐＨ 和亚硫酸钙

氧化率

在脱硫灰浆液中ꎬ初始时氧化钙和碳酸钙可能

会一定程度上包覆在亚硫酸钙的表面ꎬ从而影响其

氧化过程ꎮ 然而ꎬ当调节浆液的 ｐＨ 至 ５􀆰 ０ 以下时ꎬ
氧化钙和碳酸钙均能够转化为游离的钙离子ꎬ有助

于亚硫酸钙的氧化ꎮ 同时ꎬ在 ｐＨ 降至 ５􀆰 ０ 以下时ꎬ
浆液中可能更容易生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎮ 羟基

自由基是一种高度反应性的自由基ꎬ具有强大的氧

化能力ꎬ能够与亚硫酸钙反应ꎬ促进其氧化为硫酸钙

(ＣａＳＯ４)ꎮ 这一氧化过程可能通过自由基链反应进

行ꎬ其中羟基自由基攻击亚硫酸根离子ꎬ从而产生硫

酸钙作为氧化产物ꎮ 因此ꎬ调节 ｐＨ 至 ５􀆰 ０ 以下被
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确定为优化条件ꎬ有效促进亚硫酸钙的氧化过程ꎮ
３􀆰 １􀆰 ２　 加热温度和通空气氧化时间对亚硫酸钙氧

化的影响

根据 ３􀆰 １􀆰 １ 节的探究结果ꎬ选择了冰乙酸最佳

用量为 ６ ｍＬꎬ此时浆液的 ｐＨ 为 ４􀆰 ８２ꎮ 进一步研究

了不同加热温度和通空气氧化时间对亚硫酸钙氧化

的影响ꎮ 根据表 ２ꎬ氧化温度为 ６０℃ꎬ通空气氧化

２ ｈꎬ亚硫酸钙的氧化效果最佳ꎮ
表 ２　 不同加热温度和通空气氧化时间

对亚硫酸钙氧化的影响

实验

编号

冰乙酸

添加量 / ｍＬ
浆液

ｐＨ
加热

温度 / ℃
通空气

氧化时间 / ｈ
亚硫酸钙

氧化率 / ％

１ ６ ４􀆰 ８２ ８０ ３􀆰 ０ ９９

２ ６ ４􀆰 ８２ ８０ ２􀆰 ０ ９９

３ ６ ４􀆰 ８２ ７０ ２􀆰 ０ ９９

４ ６ ４􀆰 ８２ ７０ １􀆰 ５ ７８

５ ６ ４􀆰 ８２ ６０ ２􀆰 ０ ９８

６ ６ ４􀆰 ８２ ６０ １􀆰 ５ ６５

当空气通入亚硫酸钙浆液中时ꎬ氧气首先溶解

在溶液中形成溶解氧(ＤＯ)ꎮ 在酸性条件下加热ꎬ
溶解氧的浓度会更高ꎬ溶解氧与亚硫酸钙发生氧化

反应ꎬ将其氧化为硫酸钙ꎮ 同时ꎬ酸性条件下的加热

溶液中更容易生成羟基自由基(􀅰ＯＨ)ꎬ这些自由基

与溶解氧协同作用ꎬ进一步推动亚硫酸钙的氧化反

应ꎬ亚硫酸钙能够高效地转化为硫酸钙ꎮ
３􀆰 １􀆰 ３　 浆液质量比对亚硫酸钙氧化的影响

根据 ３􀆰 １􀆰 １ 和 ３􀆰 １􀆰 ２ 节的探究结果ꎬ选择了调

节浆液 ｐＨ 为 ４􀆰 ８０ꎬ加热至 ６０℃ꎬ通空气氧化 ２ ｈ 作

为实验条件ꎬ并进一步探讨了不同固液质量比对亚

硫酸钙氧化率的影响ꎮ 实验中ꎬ浆液的固液质量比

分别设定为 １０％、１５％、２０％、２５％、３０％ꎮ 在这些条

件下ꎬ经过调节浆液 ｐＨ 至 ４􀆰 ８０、加热至 ６０℃、通空

气氧化 ２ ｈ 后ꎬ亚硫酸钙的氧化率分别为 ９８％、
９８％、９５％、７８％、５９％ꎮ

实验结果如图 ４ 所示ꎮ 在相同条件下ꎬ当浆液

　 　 　 　 　 　 　

图 ４　 浆液不同固液质量比对亚硫酸钙

氧化的影响

的固液质量比控制在 １０％ ~ ２０％之间时ꎬ亚硫酸钙

的氧化率可保持在 ９８％以上ꎬ最终得到了高纯度的

硫酸钙ꎮ 因此ꎬ选择 １０％ ~ ２０％的固液质量比可有

效保证亚硫酸钙的高氧化率ꎬ并为制备高纯度硫酸

钙提供了理想条件ꎮ
当浆液的固夜质量比高于 ２０％时ꎬ在相同条件

下ꎬ亚硫酸钙的氧化率显著降低ꎮ 亚硫酸钙的氧化

是一个气、液、固三相反应过程ꎬ其中氧气的扩散是

关键步骤之一ꎮ 当固液质量比过大ꎬ即液体相对较

少时ꎬ浆液中的液体量较低ꎬ这会限制氧气在液相中

的扩散速率ꎮ 氧气扩散速率的降低将直接影响亚硫

酸钙与氧气的接触机会ꎬ进而降低氧化速率和氧化

效率ꎮ
此外ꎬ过高的固液质量比还可能导致传质过程

的障碍ꎮ 在氧化反应中ꎬ亚硫酸钙需要首先溶解在

液体中ꎬ才能与氧气发生反应ꎮ 如果液体量不足ꎬ亚
硫酸钙的溶解和传质过程将受到限制ꎬ从而影响氧

化反应的进行ꎮ 过高的固液质量比可能还需要通过

增加搅拌强度或延长反应时间来改善氧气的扩散和

传质过程ꎬ但这将增加能耗和生产成本ꎮ 因此ꎬ为了

提高氧化效率ꎬ控制浆液的固液质量比在 １０％ ~
２０％范围内显得尤为重要ꎮ
３􀆰 ２　 产品硫酸钙表征分析

对氧化得到的硫酸钙产品进行了 Ｘ 射线衍射

(ＸＲＤ)测试ꎬ得到的谱图如图 ５(ａ)所示ꎮ 谱图中所

有特征峰都可归属于二水硫酸钙 ( ＣａＳＯ４􀅰２Ｈ４Ｏꎬ
ＰＤＦ＃７０－０９８２)ꎬ从而确认硫酸钙的晶型为二水硫酸

钙ꎮ 此外ꎬ采用扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对硫酸钙产

品进行了形貌观察ꎬ结果如图 ５(ｂ)所示ꎮ ＳＥＭ 图

像显示ꎬ硫酸钙颗粒的粒径约为 ５ μｍꎬ并呈现出典

型的棒状形貌ꎮ

(ａ)硫酸钙 ＸＲＤ 谱图 (ｂ)硫酸钙 ＳＥＭ 图像

图 ５　 硫酸钙 ＸＲＤ、ＳＥＭ 表征

３􀆰 ３　 加氢氧化钠调节 ｐ 对碳酸钙的影响

在碳酸钙制备步骤 ２􀆰 ２􀆰 ２ 中ꎬ通过固液分离得

到的乙酸钙和氯化钠的混合溶液呈酸性ꎬ且由于步

骤 ２􀆰 ２􀆰 １ 中加入了乙酸ꎬ溶液中可能含有有色金属

离子ꎬ这些离子会影响后续碳酸钙的纯度、白度以及
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碳酸钠的用量ꎮ 为了解决这一问题ꎬ首先加入氢氧

化钠调节混合溶液的 ｐＨꎬ使溶液中的有色金属离子

沉淀出来ꎮ 通过固液分离去除有色金属氢氧化物渣

后ꎬ再将调节后的溶液与碳酸钠溶液通过静态混合ꎬ
得到碳酸钙产品ꎮ 此步骤不仅可以节省碳酸钠的用

量ꎬ还能提高碳酸钙的纯度和白度ꎮ
若不加入氢氧化钠调节 ｐＨꎬ混合溶液呈酸性ꎬ

这将导致在制备碳酸钙时消耗更多的碳酸钠ꎮ 同

时ꎬ乙酸钙和氯化钠的混合溶液中含有有色金属离

子ꎬ这些离子会随着碳酸钠的加入一起沉淀ꎬ导致最

终得到的碳酸钙纯度和白度较低ꎮ
使用氢氧化钠调节 ｐＨ 对碳酸钙产品的影响如

图 ６ 所示ꎮ 当 ｐＨ 调节后仍小于 ８􀆰 ０ 时ꎬ有色金属

离子未完全沉淀ꎬ导致碳酸钙的纯度和白度较低ꎻ当
ｐＨ 调节至 ８􀆰 ０ 时ꎬ作为最优条件ꎬ有色金属离子完

全沉淀ꎬ从而得到纯度和白度较高的碳酸钙产品ꎮ
继续提高 ｐＨ 时ꎬ虽然可以得到较高纯度和白度的

碳酸钙ꎬ但氢氧化钠的过量加入会与溶液中的钙离

子反应生成氢氧化钙沉淀ꎬ导致最终碳酸钙的产率

降低ꎮ 因此ꎬ调节 ｐＨ 至 ８􀆰 ０ 为最佳ꎬ可以实现碳酸

钙的高纯度、高白度ꎬ同时避免过量氢氧化钠对产率

的负面影响ꎮ

１—碳酸钙纯度ꎻ２—碳酸钙白度

图 ６　 氢氧化钠调节 ｐＨ 对碳酸钙的影响

３􀆰 ４　 静态混合晶型控制剂的添加对碳酸钙粒径的

影响

为制备高附加值的碳酸钙产品ꎬ采用静态混合

反应法合成碳酸钙ꎮ 溶液在三通管路中进行静态

混合ꎬ具有结构简单、操作便捷等优点ꎮ 此外ꎬ通
过蠕动泵维持恒定流速ꎬ有助于混合更加均匀ꎬ从
而获得粒径均一的碳酸钙产品ꎮ 实验中ꎬ探讨了

在 １００ ｍＬ / ｍｉｎ 流速下进行静态混合时ꎬ不同晶型控

制剂的添加对最终碳酸钙产品粒径的影响ꎮ
３􀆰 ４􀆰 １　 未添加晶型控制剂

通过计算ꎬ确定了乙酸钙和氯化钠混合溶液中

钙离子的含量ꎬ并根据该含量配制了相同体积、相同

摩尔浓度的碳酸钠溶液ꎮ 实验中ꎬ蠕动泵的流速设

置为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 两种溶液中均未添加晶型控制

剂ꎬ在三通管路中进行混合反应ꎬ生成碳酸钙产品ꎮ
反应后ꎬ通过固液分离和干燥处理ꎬ获得了固体碳酸

钙产品以及乙酸钠和氯化钠的混合溶液ꎮ 根据图 ７
所示ꎬ得到的碳酸钙产品为约 ５ μｍ 的球形颗粒ꎬ且
粒径较为均一ꎮ 测试结果表明ꎬ碳酸钙的纯度为

９９􀆰 ２％ꎬ白度为 ９５􀆰 ８％ꎮ

图 ７　 未添加晶型控制剂时碳酸钙产品的

扫描电子显微图

３􀆰 ４􀆰 ２　 六聚磷酸钠为晶型控制剂

添加 ６％六聚磷酸钠作为晶型控制剂ꎬ其中 ６％
指的是在该溶液反应中得到的碳酸钙的质量分数ꎮ
蠕动泵流速设置为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ将 ６％六聚磷酸钠

溶解在碳酸钠溶液中ꎬ通过三通管路进行混合反应ꎬ
生成碳酸钙产品ꎮ 反应后固液分离和干燥处理得到

固体碳酸钙产品ꎬ同时得到乙酸钠和氯化钠的混合

溶液ꎮ 根据图 ８ 所示ꎬ添加 ６％六聚磷酸钠作为晶型

控制剂后ꎬ得到的碳酸钙产品包含部分纳米级颗粒ꎬ
同时也存在较大的微米级颗粒ꎬ粒径分布较为不均

匀ꎮ 测试结果表明ꎬ碳酸钙的纯度为 ９９􀆰 ０％ꎬ白度

为 ９５􀆰 ３％ꎮ

图 ８　 添加六聚磷酸钠时碳酸钙产品的

扫描电子显微图

３􀆰 ４􀆰 ３　 三聚磷酸钠为晶型控制剂

添加 ６％三聚磷酸钠作为晶型控制剂ꎬ其中 ６％
指的是在溶液反应中得到的碳酸钙的质量分数ꎮ 实

验中ꎬ蠕动泵流速设置为 １００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ将 ６％三聚磷

酸钠溶解于碳酸钠溶液中ꎬ通过三通管路进行混合

反应ꎬ生成碳酸钙产品ꎮ 经过固液分离和干燥处理ꎬ

􀅰５５２􀅰
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得到固体碳酸钙产品ꎬ同时获得乙酸钠和氯化钠的

混合溶液ꎮ 根据图 ９ 所示ꎬ添加 ６％三聚磷酸钠作为

晶型控制剂后ꎬ得到的碳酸钙颗粒均匀且为纳米级ꎬ
粒径约为 ５０ ｎｍꎮ 测试结果表明ꎬ碳酸钙的纯度为

９９􀆰 ２％ꎬ白度为 ９５􀆰 ２％ꎬ比表面积为 ２２􀆰 ９１ ｍ２ / ｇꎮ 其

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)图谱中的特征峰对应于 ＣａＣＯ３􀅰
Ｈ２Ｏ(ＰＤＦ＃８３－１９２２)ꎬ表明产品主要为水合碳酸钙ꎮ

(ａ)碳酸钙 ＸＲＤ 谱图 (ｂ)透射电子显微图

图 ９　 产物碳酸钙 ＸＲＤ、ＴＥＭ 表征

３􀆰 ５　 循环工艺对产物硫酸钙、碳酸钙的影响

乙酸钠和氯化钠混合溶液的循环利用不仅降低

了脱硫灰资源化利用的成本ꎬ还提高了原料的利用

效率ꎮ 实验结果表明ꎬ在循环工艺中ꎬ保持其他条件

不变时ꎬ乙酸钠和氯化钠混合溶液对产物硫酸钙和

碳酸钙的生成没有显著影响ꎮ 需要注意的是ꎬ在该

工艺路径下ꎬ随着循环次数的增加ꎬ混合溶液中的氯

化钠含量会逐渐增加ꎮ 该循环工艺主要利用溶液中

的乙酸根离子ꎬ经过多次循环后ꎬ仅需通过蒸发结晶

去除混合溶液中的氯化钠即可继续使用ꎬ该步骤也

得到了副产物氯化钠ꎮ

４　 结论

(１)开发并优化了一种高效的脱硫灰资源化利

用工艺ꎬ成功制备了高纯度的碳酸钙和硫酸钙ꎮ 通

过磁选工艺和加酸调节浆液 ｐＨ 有效去除了脱硫灰

中的杂质ꎬ显著提高了产品纯度ꎬ最终得到的碳酸钙

和硫酸钙的纯度分别为 ９８％和 ９５％ꎮ 在氧化反应

过程中ꎬ通过将浆液 ｐＨ 调节至 ５􀆰 ０ 以下ꎬ并在 ６０℃
下搅拌进行 ２ ｈ 反应ꎬ亚硫酸钙的氧化率可达 ９８％
以上ꎬ从而显著促进了硫酸钙的生成ꎮ

(２)利用氢氧化钠调节溶液 ｐＨ 至 ８􀆰 ０ꎬ有效去

除了有色金属离子ꎮ 通过精心选择晶型控制剂ꎬ成
功制备出高纯度、高白度的碳酸钙产品ꎬ且其粒径、
比表面积等关键指标均可控ꎬ从而赋予了碳酸钙产

品更高的附加值ꎮ
(３)该工艺实现了乙酸钠与氯化钠混合溶液的

循环回收ꎬ向其中加入与乙酸钠摩尔比为 １ ∶１的盐

酸ꎬ成功应用于硫酸钙制备过程中的浆液 ｐＨ 调节ꎮ

该循环利用工艺不仅显著降低了生产成本ꎬ提高了

资源利用效率ꎬ而且未对产品质量产生显著影响ꎬ充
分验证了该工艺的可持续性与经济性ꎮ
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