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摘要!利用硫酸钙在盐酸溶液中溶解结晶特点$采用重结晶技术对脱硫石膏进行提纯处理$并通过溶解结晶过程控制实现

硫酸钙晶须的可控生长# 研究了固液比"盐酸浓度"反应温度"反应时间等工艺条件对脱硫石膏成分和颗粒级配的影响$经重结

晶技术制备的硫酸钙晶须白度值由 ""DV\提高至 G"D;\$纯度达 GG\以上# 在氯化镁"eL;V("油酸等媒晶剂的结构导向作用

下$优化结晶时间制备了形貌规整"高长径比的硫酸钙晶须#
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HH脱硫石膏是燃煤电厂烟气脱硫&UQI'过程中

产生的副产石膏$杂质复杂和颗粒级配差一直是限

制脱硫石膏资源化应用的重要因素() F!)

# 国内外学

者对此进行了一系列研究(" F)')

#

由于利用脱硫石膏制备无机晶须成本较高$所

以无机晶须未能充分实现产业化$国内外的学者研

究了莫来石晶须()X F)V)

"氧化镁晶须()W F)G)

"钛酸钾晶

须('( F'')

"硫化锌晶须('!)

"氮化硼晶须('")

"硼酸镁晶

须(';)等的制备及应用性能研究# 硫酸钙晶须是一

种高性价比"高强度纤维状材料$在无机晶须中具有

明显的价格优势$在造纸"塑料"橡胶"沥青"混凝土"

摩擦材料('X)

"环境工程"涂料"填充剂等诸多领域有

广阔的应用前景('V)

# 硫酸钙晶须可替代碳酸钙作

为橡胶"塑料等高分子材料的填充"补强材料%作为

高效造纸助剂替代部分木浆纤维用于纸张增强(G)

#

笔者以脱硫石膏为原料$利用硫酸钙在特定溶

液中溶解度随温度变化明显的特性$通过硫酸钙溶

解重结晶的方法制备硫酸钙晶须$同时起到了脱硫

石膏纯化和改善颗粒级配的作用$为脱硫石膏高附

加值利用开辟了新途径$既保护了生态环境与矿产

资源$也解决了脱硫石膏排放企业的后顾之忧#

#@实验

#F#@实验原料"测试仪器及方法

实验原料采用上海某电厂生产的脱硫石膏$其

化学成分见表 )#

表 #@脱硫石膏的化学组成
\
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HH从脱硫石膏>IP图谱可以看出$脱硫石膏中杂

质种类较复杂# 不仅含有硫酸钙$还含有种类复杂

的杂质# 通过对比脱硫石膏及脱硫石膏作为建筑石

膏的欧洲标准(!)

$本实验中所采用的脱硫石膏在硫

酸钙质量分数"*M"P2"U-"#5"白度等指标均未达到

标准#

从脱硫石膏的粒度分布可以看出$脱硫石膏原

样的粒度分布较窄$在粒度较小时出现 ) 个峰# 而

脱硫石膏 P>*图谱中$其微观形貌为不规则片状结

构$颗粒大小均一$说明在粒度较小时所出现的异常

峰应为杂质峰$这与所报道的脱硫石膏中较细颗粒

为杂质的观点相符# 从粒度分布曲线可以看出$脱

硫石膏的颗粒尺寸集中在 !( ]X(

)

1之间#

#F!@实验方法

对脱硫石膏进行研磨筛分$使颗粒粒径较为均

匀# 称取一定量的脱硫石膏$将脱硫石膏先后用稀

盐酸和去离子水洗涤$配制特定浓度的盐酸定容至

;(( 1R$将上述盐酸溶液"脱硫石膏"磁子一并加入

) ((( 1R三口烧瓶内# 将三口烧瓶浸没于恒温水

浴或油浴中$反应 " 0后$趁热过滤# 将滤液从抽滤

瓶转移至 ;(( 1R烧杯$将该烧杯放置于 ';D(k恒

温水浴锅$冷却结晶 " 0后$抽滤后将滤饼放入培养

皿中$厚度均匀且厚度不超过 )( 11$放置于

X(D(k烘箱中 )' 0即得硫酸钙晶须#

利用 PLF);(( 桌上型扫描电子显微镜和

L6C#/L6PBF);(( 扫描显微镜观察硫酸钙晶须的

形貌及表面特征%使用IR*#hF''(( h射线衍射仪

对脱硫石膏及硫酸钙晶须进行结构及相组成的分

析% ÂFdF"WT型白度仪测试样品白度%采用 h射

线荧光光谱仪&h=UF)W(('测试样品化学成分%利

用*489-%82_-%'((( 激光粒度仪测定样品粒度分布#

!@结果与讨论

!F#@反应条件对硫酸钙晶须产率的影响

依据结晶理论('W)

$在优化的工艺条件下$使脱

硫石膏中的主要成分二水硫酸钙溶解于所配制溶

液$待溶液由固液混合状态逐渐转变为透明状态$此

时硫酸钙已经完全溶解于溶剂中$然后取滤液冷却

使溶质即硫酸钙结晶析出#

'D)D)H固液比对硫酸钙晶须产率的影响

脱硫石膏的主要成分硫酸钙微溶于水$但在特

定浓度下的盐酸溶液中$溶解度却能够大幅提高$当

固液比分别为 ;(D(("X(D(("V(D(("W(D(( M[R$其他

条件设定为反应温度为 G(D(k$ 盐酸浓度为

'D( 1+5[R$反应时间为 " 0$反应结束后将滤液于

';D(k水浴锅中结晶 " 0# 固液比对硫酸钙晶须产

率的影响如图 ) 所示# 从图 ) 中可以看出$在固液

比为 V(D(( M[R时$硫酸钙晶须相对于原料脱硫石

膏的产率&质量产率'达到 "WD!\$为优化条件#

图 )H固液比对硫酸钙晶须产率的影响

'D)D'H反应时间对硫酸钙晶须产率的影响

当反应时间分别为 )"'"!"""; 0$其他条件为固

液比为 V(D(( M[R$盐酸浓度为 'D( 1+5[R$反应温度

为 G(D(k$反应结束后将滤液于 ';D(k水浴锅中重

结晶 " 0$过滤干燥得硫酸钙晶须$反应时间对硫酸

钙晶须产率的影响如图 ' 所示# 从图 ' 中可以看

出$反应时间为 ! 0时$硫酸钙晶须产率趋于稳定#

图 'H反应时间对硫酸钙晶须产率的影响

'D)D!H盐酸浓度对硫酸钙晶须产率的影响

当盐酸浓度分别为 )D(")D;"'D("'D;"!D( 1+5[R$

其他条件为固液比为 V(D(( M[R$反应温度为

G(D(k$反应时间为 " 0$反应结束后将滤液于

';D(k水浴锅中重结晶 " 0# 盐酸浓度对硫酸钙晶

须产率的影响如图 !所示# 由图 ! 可知$当盐酸浓度

HHHHHHH

图 !H盐酸浓度对硫酸钙晶须产率的影响

*'X*
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提高至 'D( ]'D; 1+5[R时$硫酸钙晶须产率最高#

'D)D"H反应温度对硫酸钙晶须产率的影响

当反应温度分别为 X(D(" V(D(" W(D(" G(D("

)((D(k$其他条件为固液比为 V(D(( M[R$盐酸浓度

为 'D( 1+5[R$反应时间为 " 0$反应结束后将滤液于

';D(k水浴锅重结晶 " 0# 反应温度对硫酸钙晶须

产率的影响如图 " 所示# 由图 " 可以看出$反应温

度越高$硫酸钙晶须产率越大$反应温度 G(D(k以

上为优化条件#

图 "H反应温度对硫酸钙晶须产率的影响

!F!@媒晶剂对硫酸钙晶须形貌的影响

'D'D)H未添加媒晶剂

在固液比为 V(D(( M[R$反应时间为 ! 0 以上$

反应温度为 G(D(k以上$盐酸溶液浓度为 'D( ]

'D; 1+5[R$产率达 X(\# 研究了常压重结晶法制备

硫酸钙晶须过程中$媒晶剂种类"结晶时间对硫酸钙

晶须形貌控制的影响$如图 ; 所示# 从图 ; 可以看

出$脱硫石膏通过重结晶后转变为硫酸钙晶须$微观

形貌由片状变为纤维状$硫酸钙晶须直径约为

"

)

1$长径比较小$形貌不规整$而且随着结晶时间

的增加变得粗大$而且会产生碎裂#

&4'结晶时间为 ; 12. &N'结晶时间为 ); 12.

&3'结晶时间为 ) ,

图 ;H不同结晶时间制备的硫酸钙晶须 P>*图谱

'D'D'H*M/5

'

%XL

'

@为媒晶剂

镁与钙属于同一主族元素$且只相差一个周期$

原子结构相似$对于硫酸钙晶须的形貌导向性可能

有一定的效果$添加 *M/5

'

*XL

'

@重结晶制备硫酸

钙晶须的 P>*图如图 X 所示#

&4'; 12. &N'); 12.

&3'' ,

图 XH添加*M/5

'

$XL

'

@重结晶制备

硫酸钙晶须 P>*图

从图 X 可以看出$在结晶时间较短的情况下$所

制备的硫酸钙晶须直径较为均匀$但是随着结晶时

间的延长$硫酸钙晶须形貌不稳定$会出现变粗和变

成碎片的情况$这是由于硫酸钙和硫酸镁都属于微

溶物质$在冷却结晶的过程中$镁离子产生了向硫酸

镁转变的情况$导致镁离子对硫酸钙晶须的形貌控

制效果不稳定#

'D'D!HeL;V( 为媒晶剂

&4'结晶时间为 ; 12. &N'结晶时间为 ); 12.

&3'结晶时间为 ) ,

图 VH添加eL;V( 所制备的硫酸钙晶须 P>*图谱

*!X*
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在反应过程中加入体积分数为 (DX\的 eL;V(

媒晶剂$所制备硫酸钙晶须微观形貌如图 V 所示#

与未添加eL;V( 的情况相比$所制备硫酸钙晶须形

貌规整$直径约为 "

)

1$长径比约为 )( ]G($性能稳

定$不会随着结晶时间的增长而碎裂# 制备过程中$

脱硫石膏中的硫酸钙完全溶解于所配制的溶液中$

故能保证脱硫石膏中硫酸钙完全转变为硫酸钙晶

须$在溶解有硫酸钙的溶液中$加入媒晶剂 eL;V($

能够起到控制硫酸钙晶须形貌的作用#

'D'D"H油酸为媒晶剂

在反应过程中加入体积分数为 (DX\的油酸能

够调控硫酸钙晶须的形貌$制备得到形貌规整"长径

比高的硫酸钙晶须$油酸还能够使硫酸钙晶须的形

貌保持稳定$在结晶时间不断延长的情况下$硫酸钙

晶须的形貌并没有出现大的变化$如图 W 所示#

&4'结晶时间为 ; 12. &N'结晶时间为 ); 12.

&3'结晶时间为 ' ,

图 WH添加油酸所制的硫酸钙晶须 P>*图

油酸中的羧基与钙有吸附作用$在硫酸钙晶须

生长过程中起到稳定和控制形貌的作用$能够制备

长径比较大的硫酸钙晶须$并且能够控制硫酸钙晶

须形貌的稳定性$使其在结晶时间延长至 ' , 的情

况下$仍能保持规整的形貌#

表 !@图 Y#>$中硫酸钙晶须长径比统计表

长径比 )( ]'( '( ]!( !( ]"( "( ];( ;( ]X( X( ]);(

晶须数 V )! )V V X W

从图 W&3'中取可识别的硫酸钙晶须 ;W 根$通

过Z4.+*-487%-%)D' 软件统计分析$得出硫酸钙晶

须的长径比分布情况$如表 ' 所示# 从表 ' 可以看

出$硫酸钙晶须的长径比在 )( ]);( 之间$长径比在

!( ]"( 之间的硫酸钙晶须相对较多$占统计总数

的 'GD!\#

!F$@硫酸钙晶须晶型和白度分析

脱硫石膏中微量粉煤灰及二氧化硅等杂质性质

稳定$不溶于水# 采用重结晶法$在特定的酸溶液

中$将硫酸钙溶解于滤液中$分离粉煤灰及二氧化硅

等惰性杂质#

反应后得到的硫酸钙晶须为二水硫酸钙$所有

特征峰与 <IU标准卡片 !!F(!)) 相对应# 脱硫石

膏h=I图中除二水硫酸钙之外$还出现了氧化硅"

硫酸镁等的杂质峰# h=I分析结果与表 ! 脱硫石

膏和硫酸钙晶须的成分分析一致# 粉煤灰和氧化硅

等惰性物质难溶于纯化溶液$在重结晶过程中作为

固体废渣将其除去$而硫酸钙在反应体系中随温度

逐渐升高溶解于溶液中$随后经分离后在滤液中作

为固体析出$由 h=I图和脱硫石膏"硫酸钙晶须的

成分分析中得到印证#

表 $@脱硫石膏与液相循环利用制备硫酸钙晶须化学组成
\

样品类别 /4@

P@

!

*M@

Z4

'

@ e

'

@ P2@

'

U-

'

@

!

#5

'

@

!

C2@

'
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脱硫石膏 ';D'V "(D!" (DGW (D(( (D(! )DXG (D)W (D!" (D(' (D((

硫酸钙晶须 !'D"" "VDV' (DG! (D(( (D(( (D(( (D(! (D(( (D(( (D((

液相循环制备硫酸钙晶须 !)D'X "XD'V (DG" (D(( (D(( (D(( (D(" (D(( (D(( (D((

HH未处理的脱硫石膏呈灰黄色$白度值仅为

""D;\$经常压重结晶法所制备的硫酸钙晶须呈纯

白色$白度值高达 G"D;\$外观形态为蓬松状纤

维态#

$@结论

重结晶法提纯脱硫石膏的优化条件为!固液比

为 V(D(( M[R盐酸溶液$反应时间为 ! 0 以上$反应

温度为 G(D(k 以上$ 盐酸溶液浓度为 'D( ]

'D; 1+5[R$产率达 X(\# 常压重结晶对反应条件要

求不苛刻$效率高$容易控制$有利于工业化应用$能

够解决脱硫石膏及其他种类工业副产石膏大量堆积

的问题# 在以脱硫石膏为原料通过重结晶法制备硫

酸钙晶须的过程中$所使用的试剂无机酸为常用试

*"X*



'()" 年 " 月 王钢领等!脱硫石膏重结晶过程控制生长高纯硫酸钙晶须

剂$量大易得$而且可以循环使用#

脱硫石膏重结晶处理后所得硫酸钙晶须白度值

高达 G"D;\$纯度大于 GG\$显著提高了脱硫石膏

的应用性能$有效改善了脱硫石膏的颗粒级配$制备

了附加值较高"应用领域广泛的硫酸钙晶须# 在今

后的研究中$考虑通过进一步优化反应条件"重结晶

沉淀时间"添加媒晶剂"稳定剂等控制提纯后所得硫

酸钙晶须颗粒形貌和尺寸$通过改性处理等方法以

进一步提升硫酸钙晶须的应用性能#
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微通道制备酯类工艺通过评议

HH'()" 年 ! 月 'V 日$南化集团研究院承担的微通道制备

亚甲基双二丁基二硫代氨基甲酸酯& '̂()(#'工艺开发项

目$通过了中石化组织的科研成果评议# 专家组认为$项目

制备的产品性能达到国外先进水平#

亚甲基双二丁基二硫代氨基甲酸酯广泛应用于汽轮机

油"发动机油"齿轮油"液压油"各种润滑脂中# 国内只有少

数几家企业能够生产该产品$但因为操作控制难度大$产品

纯度和色度较差$售价较低$无法与国外的高端产品竞争#

研究院首次采用微通道反应器制备 '̂()(#产品$制备过

程简单$反应时间短$副反应少$产品性能达到国外同类产

品先进水平# 该项目申请中国发明专利 ! 件$具有自主知

识产权# !张力#
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