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摘　要　循环流化床 (CFB)是一种常用的半干法烟气脱硫工艺，该工艺的副产物主要为脱硫灰。含有大量亚硫

酸钙的脱硫灰较难被利用，致使大量脱硫灰堆积，给环境保护和企业生产带来了巨大的压力。亚硫酸钙的存在

限制了脱硫灰在建材领域的应用，只有将其氧化为硫酸钙才能实现其资源化。脱硫灰热氧化主要采用了立式管

式炉，分别考察了反应温度、反应状态、氧含量、水汽的含量对亚硫酸钙氧化的影响。结果表明：温度对脱硫

灰氧化的影响最大，其次为气体流速、氧含量和水汽含量。反应温度与反应速率呈正相关；增加氧气含量可以

提高反应速率，但当氧含量高于 30%时，反应速率趋于稳定；反应器温度在 350 ℃ 时，亚硫酸钙开始缓慢反

应，在 400 ℃、无预热气速为 75 mL·min−1 时，亚硫酸钙最大转化效率达到 86%，预热处理后最大转化率达到

90%；当水汽量<0.88 g·L−1 时，水汽量的增加会抑制氧化的进行；当水汽含量>0.88 g·L−1 时，则会促进反应的进

行。以上结果对指导脱硫灰热氧化处理和节能环保具有理论与实践意义。
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半干法脱硫工艺具有占地面积小、投资少、无废水产生、脱硫产物为干态、便于处理运输等

优点 [1-2]，越来越多的企业选择该类脱硫工艺，进而产生大量的脱硫灰。预计到 2020年，中国干

法-半干法脱硫灰每年产生量稳定在 2×107 t左右。目前，对此类脱硫灰国内外还没有成熟的工业化

处理技术，从而导致大量的脱硫灰没有得到合理的处理利用 [3-4]，大量露天堆放的脱硫灰会产生一

定的环境风险。大量无法利用的脱硫灰不能露天堆放，很多企业会选择填埋处置 [5-7]，而填埋处置

又会造成大量资金和资源的浪费。因此，脱硫灰已经成为限制干法-半干法脱硫发展的一项难题。

脱硫灰的粒径主要在 0.004~0.200 mm，钢厂脱硫灰的粒径较小一些，中位粒径 (D50)为 5~
7 μm；而电厂的脱硫灰则粒径较大些，中位粒径为 170~200 μm[8-10]。脱硫灰粒度相对较小，比表面

积相对较大，具有较高的活性并适合用于生产较高品质的建材。脱硫灰的主要组分有 CaSO3，

CaCO3，CaSO4，Ca(OH)2，含量其次相对较多的是 Al2O3 和 SiO2，此外，还含有少量的MgO、Fe2O3、

Na2O等 [11-14]，其组成比较复杂。脱硫灰的热重分析结果 [15-17] 表明：脱硫灰中亚硫酸钙发生高效氧

化的温度为 400~560 ℃，在该区间内存在明显的放热现象。

脱硫灰无法大量应用的主要原因是其中含有大量的亚硫酸钙，亚硫酸钙在潮湿的环境下可以
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与氧气发生缓慢的氧化反应，产生二水硫酸钙，从而造成体积膨胀，使建材的强度和稳定性下

降，进而严重影响其在建筑材料中的应用 [18]。亚硫酸钙在水泥中水化较慢，不会很快凝结硬化，

会造成水泥和建材的缓凝 [19]。当温度高于 800 ℃ 或脱硫灰处于强酸环境时，亚硫酸钙则会分解释

放出二氧化硫，造成二次污染。要想实现脱硫灰的资源化利用，就必须将脱硫灰中的亚硫酸钙氧

化成硫酸钙，变成脱硫石膏，用脱硫石膏代替天然石膏应用于建材中，最终实现脱硫灰的资源化

利用。通过加热使脱硫灰中亚硫酸钙氧化为硫酸钙是最直接、最有可能快速进入生产实践阶段的

处理方法。本研究以应用最为广泛的循环流化床工艺的脱硫灰为实验材料，对主要的热氧化影响

因素进行了探究，为脱硫灰热氧化提供了准确的最优工艺参数，为脱硫灰氧化的工业化生产提供

参考。

1    实验材料与方法

1.1    实验试剂与仪器

本实验脱硫灰取自于中国河北省某钢厂的烧结烟气循环流化床脱硫灰，为干燥的细小粉末，

其颜色为淡黄色。实验试剂：碘、碘化钾、碘酸钾、硫代硫酸钠、无水碳酸钠、醋酸钠、磷酸、

醋酸、10 g·L−1 淀粉溶液等，除碘酸钾为优级纯外，其他均为分析纯。

利用 X射线荧光光谱仪 (XRF)、X射线衍射仪 (XRD)、激光粒度分布仪、热重-质谱分析 (TG-
MAS)、扫描电子显微镜 (SEM)对脱硫灰样品进行了多种分析，多角度了解脱硫灰的理化特性。实

验装置如图 1所示。

1.2    实验方法

实验材料化学分析方法采用的是 GB/T
5484-2012中的碘量法和在詹鹏等 [20] 的脱硫灰

分析方法基础上改进的方法，实验证明改进后

的碘量法稳定可靠，误差范围更小。

实验考察了不同氧化状态对脱硫灰氧化的

影响。①静固态：实验主要考察了温度对亚硫

酸钙氧化的影响，并为后期优化实验提供数据

支撑。分别设定反应温度为 100、 200、 300、
350、 400、 450、 500、 550和 600 ℃，每批次

共 5组，每隔 30 min取出 1组。②膨化态：实

验主要考察了不同膨化程度 (即反应气体流

速)对脱硫灰氧化的影响。设定氮氧比为 4∶1，
气 速 分 别 为 25、 50、 75、 100、 125、 250、
375、500 mL·min−1，反应温度为 350 ℃，反应

时间分别为 30 min和 60 min。
在进行不同温度对脱硫灰中亚硫酸钙氧化

的影响研究时，设定氮氧比=3∶2，气速为250 mL·min−1，反应温度分别为 200、300、350、400、
450 ℃，反应时间为 30 min。

在进行不同含氧量对脱硫灰中亚硫酸钙氧化的影响研究时，主要考察了 400 ℃ 和 450 ℃ 条件

下氧含量对亚硫酸钙氧化的影响。设定氮氧比 (常温常压下反应气中氮气与氧气的比值 )为 3∶2、
3.5∶1、4∶1和 4.5∶0.5，气速为 250 mL·min−1，反应时间为 30 min。

实验考察了水汽含量对脱硫灰中亚硫酸钙氧化的影响。①在进行水汽量恒定、气速不同的影

 

图 1    反应装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of reaction device
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响实验时，设定反应温度为 400 ℃，氮氧比为 4∶1，气速分别为 25、 50、 75、 100、 125、 250、
375、500 mL·min−1，反应时间为 30 min，让气体通过装有恒温 80 ℃ 蒸馏水的洗气瓶，使气体中带

有少量且恒定的水汽。②在进行气速恒定、水汽量不同的影响实验时，设定反应温度为 400 ℃，

氮氧比为 4∶1，气速为 75 mL·min−1，反应时间为 30 min。让气体通过定量加水的汽化加热管，使气

体中带有一定的水汽。

根据脱硫灰的热重曲线规律可知，脱硫灰随温度的升高，失重越大，且不同脱硫灰含水率存

在一定差异。为简化计算，本研究忽略了不同温度对脱硫灰减重的影响，用氧化转化前后样本中

亚硫酸钙含量变化率 (简称转化率或氧化率)来表示脱硫灰的氧化程度，根据式 (1)进行计算。

C =
C1−C2

C1
×100% (1)

式中：C为脱硫灰中亚硫酸钙的转化率；C1 为反应前脱硫灰中亚硫酸钙的质量分数；C2 为反应后

脱硫灰中亚硫酸钙的质量分数。

2    结果与讨论

2.1    脱硫灰理化特性

根据表 1和图 2可知，脱硫灰的主要成分为半水合亚硫酸钙、碳酸钙、氢氧化钙和硫酸钙。

由图 3可知，脱硫灰平均粒径为 7.252 μm，中位粒径 (D50)为 4.521 μm，80%的粒子粒径为 1.039~
16.162 μm。根据实验升温速率为 10 ℃·min−1 的热重-质谱图 (图 4)可知：300~400 ℃ 为 CaSO3·0.5H2O
失水和 Ca(OH)2 分解的失重区间；550~700 ℃ 为 CaCO3 分解失重区间；750~900 ℃ 为 CaSO3 分解失

重区间；1 100~1 200 ℃ 为 CaSO4 分解区间。在 600 ℃ 后边有一个微弱的 SO2 的峰，这部分变化可

能是由于脱硫灰中少量的硫酸亚铁分解造成的。根据空气氛围热重曲线 (图 5)可知：当小于 300 ℃
时，主要为脱硫灰中的吸附水和部分结合水蒸发失重；300~450 ℃ 为 CaSO3·0.5H2O失去结晶水和

表 1    脱硫灰元素分析结果

Table 1    Results of desulfurization ash element analysis %

样品 CaO SO3 CO2 Cl K2O MgO N Fe2O3 SiO2 Na2O F Al2O3

1号样 50.1 28.3 10.8 3.7 2.2 1.0 0.77 0.85 0.60 0.56 0.26 0.42

2号样 53.7 27.2 9.48 3.68 1.26 1.13 0.88 0.52 0.48 0.48 0.40 0.35

　　注：1号样为实验所用脱硫灰；2号样与1号样为同种工艺但来源于不同工厂的脱硫灰。

 

图 2    循环流化床烟气脱硫灰 XRD 图谱

Fig. 2    XRD pattern of flue gas desulfurization ash in
circulating fluidized bed

 

图 3    脱硫灰粒径分布

Fig. 3    Particle size distribution of desulfurization ash
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Ca(OH)2 分解的失重区间；450~550 ℃ 为 CaSO3

氧化增重区间；550~700 ℃ 为 CaCO3 分解失重

区间；1 100~1 300 ℃ 为 CaSO4 分解区间。但对

于脱硫灰氧化而言，在 450~550 ℃ 内，只是氧

化增量大于失重量，即为氧化速率较大的温度

区间，但脱硫灰开始明显氧化的温度肯定小于

450 ℃。由脱硫灰的 SEM表征结果 (图 6)可以

看出，由脱硫灰大小不一，形状极不规则，但

表面很光滑。脱硫灰粒子有很多孔道，孔道直

径在 0.1~0.2 μm左右。细小而多孔的脱硫灰有

较大的比表面积，从而可以与气体接触更加充

分，故有较强的表面活性。

2.2    氧化状态

膨化态是介于静固态和流化态之间的一种形态。该状态下固体之间空隙较大，气固接触相对

比较充分，不需要大量的气体使之保持该种状态，即废气量小。通入反应气体的流速越大，气固

接触就越充分。静固态实验是在马弗炉中空气氛围下完成的。膨化态实验是模拟工业无预热氧化

条件在立式管式炉中进行的，即反应气体进入反应器前的温度为室温。

在静固态时，由图 7可知：当温度小于 300 ℃ 时，亚硫酸钙氧化增重远远小于该温度下的失

重，表现出转化率小于零的现象；当温度高于 350 ℃ 时，脱硫灰发生了明显的氧化反应，但反应

速率并没有达到最大；温度在 350~400 ℃ 时，在 30~90 min内以恒定速率进行氧化反应，90 min以

后反应趋于饱和。产生该现象可能的原因是温度升高时脱硫灰发生了团聚反应[21-22]。此过程中脱硫

灰整体体积变小、密度增大、孔隙减小、且反应速率比较慢，导致内部亚硫酸钙无法与氧气充分

地接触，故其不能被继续氧化。当温度高于 450 ℃ 时，氧化速率足够大，在脱硫灰团聚完成之前

就已经完成氧化，在 30 min内，反应趋于相对完全，此时氧化转化率在 92%以上。根据不同温度

下的氧化转化率对比可知，温度越高，氧化速率提升越快。

在膨化态时，由图 8中 30 min对应的曲线可知，当流速在 75 mL·min−1 时反应速率最大，氧化转

化率为 86%，而由 60 min对应的曲线可知，在 50~100 mL·min−1 时，反应速率接近，氧化转化率为

88%。造成这种现象的原因可能有 2点：其一是该条件下的最大氧化效率为 88%，虽然在不同气速下

 

图 4    氩气氛围下脱硫灰热重联质谱检测

Fig. 4    Thermal recombination mass spectrometry detection of
desulfurization ash in argon atmosphere

 

图 5    空气氛围下脱硫灰热重曲线

Fig. 5    Thermogravimetric curve of desulfurization ash
in air atmosphere

 

图 6    脱硫灰扫描电镜图

Fig. 6    Scanning electron microscope image of
desulfurized ash
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实验前 30 min氧化速率有所不同，但在反应 60 min
后均达到了最大值，其二是在该条件下气固接

触更加充分，且氧化放热能使大部分亚硫酸钙

完成热氧化。当气速大于 250 mL·min−1 时，脱

硫灰呈现沸腾状态，气固接触更加充分。但室

温空气进入反应器后会使反应器内温度略有降

低，并带走亚硫酸钙的氧化热，从而致使氧化

效率明显降低。当气速小于 250 mL·min−1 时，曲

线呈现为倒 U或 V型，其原因是：气速较小时

反应器内的氧含量达不到氧化反应的需氧要求，

且气固接触程度不高，从而致使氧化效率较低；

当气速大于 75 mL·min−1 时，石英管内的脱硫灰

被气流分成若干份，每份脱硫灰内部的亚硫酸

钙接触到氧气的概率明显降低，即气固完全接

触的程度有所降低，从而导致氧化效率降低。

通过对同一温度下的实验结果对比可知，

流化态氧化效果比静固态的氧化效果更好，且

在流化态较低速时，转化率的提升幅度为

2~3倍。综上所述，适当提高气固接触程度对

氧化反应具有较大的影响。在室温反应气体进

入反应器时，并不是接触程度越高越好，而是

存在 1个最佳的气速值，根据以上研究结果，

本研究的最佳气速为 75 mL·min−1。
2.3    温度的影响

该部分实验条件是在 40%氧含量 (高氧)的条件下进行的，旨在探究该条件下亚硫酸钙氧化反应

对温度的响应情况。由图 9可知，提高氧含量可降低脱硫灰初始氧化温度，可整体提高氧化效率。

300 ℃ 时静态固体态氧化反应不明显。当氧含量提升至空气的 2倍后，300 ℃时即发生了明显的氧化

反应，表明初始氧化温度有所降低。反应在 120~150 min时，氧化转化率可提升至 55%，这是由于脉

冲进气带来的振动效果在较长时间的积累导致

气固接触更加充分造成的。当温度为 350 ℃
时，30 min氧化转化率为 85%，与静固态实验

相比氧化转化率提升了近 60%；当反应时间大

于 60 min时，转化率略有提高，但提高的效果

并不显著，氧化转化率在 90%~92%，此时与静

固态 450 ℃ 处理效果相近；当温度高于 400 ℃
时，氧化转化率可达 94%；在 400~450 ℃ 时，

最大氧化转化率在 96%~97%，此时反应达到最

大转化率。

2.4    氧含量的影响

氧含量的增加有利于反应的进行，但温度

对反应的影响更大一些。由图 10可知，随着

 

图 7    静固态不同温度对亚硫酸钙转化率的影响

Fig. 7    Effects of different temperature on calcium sulfite
conversion

 

图 8    400 ℃时亚硫酸钙转化率随气速的变化

Fig. 8    Changes of calcium sulfite conversion rate with gas
velocity at 400 ℃

 

图 9    不同温度对亚硫酸钙转化率的影响

Fig. 9    Effects of different temperature on conversion
rate of calcium sulfite
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氧含量的提高，反应效率均得到了不同程度的提高。当温度为 400 ℃ 时，氧含量的提高对反应转

化率的影响更大一些。氮氧比在 4.5∶0.5时，30 min的亚硫酸钙转化率在 16%左右；当氮氧比提升

至 3.5∶1.5时，亚硫酸钙转化率提升至 85%左右，亚硫酸钙转化率大约提升了 69%，反应速率得到

了显著提升。当温度为 450 ℃，氮氧比为 4.5∶0.5时，30 min的亚硫酸钙转化率在 85%左右；当氮

氧比提升至 3.5∶1.5时，亚硫酸钙转化率提升至 93%左右；此时氮氧比的提升同样使得转化率得到

一定的提升，但亚硫酸钙转化率仅提升了 8%左右，提升的显著程度并没有像 400 ℃ 时那样大。将

图 10(a)和图 10(b)中任意对应点进行比较可知：450 ℃ 的转化率恒大于等于 400 ℃ 的转化率，当氮

氧比在 3∶2时，温度的提升致使转化率提升了 8%左右；当氮氧比在 3.5∶1.5时，温度的提升致使

转化率提升也是 8%左右。由此可知：当氮氧比小于 3.5∶1.5时，温度从 400 ℃ 提升至 450 ℃
时对转化率的影响是一定的，且转化率提高在 8%左右；当氮氧比大于 4∶1时，温度对转化率的影

响十分显著；氮氧比为 4.5∶0.5时，450 ℃ 的最低转化率为 85%，而 400 ℃ 的最低转化率为 17%，

最高为 71%。以上结果充分表明，当氧含量较低时，亚硫酸钙充分氧化所需的温度则需更高。

2.5    水汽含量的影响

为方便实验的进行和数据的分析，本研究中水汽含量为常温常压下每升配气中加入蒸馏水的

质量。由图 11(a)可知，当气体流速小于 100 mL·min−1 时，水汽的加入降低了氧化反应的效率；而

气体流速大于 100 mL·min−1，水汽的加入提高了氧化反应的效率。造成这种现象的原因是：当气流

较小时，带入水汽的量很少，而有限的水汽在该条件下与脱硫灰中的吸水性物质优先发生了反

应，从而抑制了亚硫酸钙的氧化；当气体流速增大，带入的水汽足够多时，未进行上述反应的水

汽通过某种特殊的反应过程促进了亚硫酸钙和氧气的反应。为证明该猜测，对实验进行了一定改

进，从而使少量气体能够带有大量的水汽，此时气速为 75 mL·min−1。由图 11(b)可知：当水汽量小于

0.88 g·L−1 时，转化率随水汽量的增加而降低，最低转化率为 49.42%，转化率明显降低了；当水汽

量为 1.03 g·L−1 和 1.33 g·L−1 时，转化率分别为 92.01%和 92.47%。该实验结果不仅证明了上述观点

的正确性，而且还可以说明，当水汽量较多时，水汽可以促进氧化反应的进行，如果继续增加水

汽含量，转化率的改变并不会太大。产生这种结果的原因是：一方面大量水汽的加入会使气速增

加，气固接触更加充分；另一方面则使得亚硫酸钙稳定性发生变化，进而使氧化反应变得更加容

易进行。

 

 

图 10    不同氧含量对亚硫酸钙转化率的影响

Fig. 10    Effects of oxygen content on the conversion rate of calcium sulfite
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3    结论

1)脱硫灰中亚硫酸钙的氧化转化率随温度的增加而增加，气固接触越充分，氧化转化率相对

越高。气体速度通过对气固接触状态和反应器中温度的影响，进而影响亚硫酸钙的氧化。脱硫灰

中亚硫酸钙氧化的最优工艺条件：温度为 400 ℃、氮氧比为 4∶1、气速为 75 mL·min−1。
2)当氧化温度较低时，氧含量的增加可以较大程度地提高氧化效率，提升幅度在 6%左右；

在较高的温度下，氧含量对反应的影响较弱。

3)水汽对亚硫酸钙氧化反应的影响具有双面性。当水汽含量<0.88 g·L−1 时，随水汽含量的增

加，转化效率逐渐降低；当水蒸气量>0.88 g·L−1 时，水汽的加入使得转化效率略有提高，但水汽含

量的增加对转化效率增加的影响是有限的。
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Abstract     Circulating fluidized bed (CFB) is  a  commonly used semi-dry  flue  gas  desulfurization process,  in
which desulfurized ash is the main by-product. Desulfurization ash containing a large amount of calcium sulfite
is difficult to be utilized, which results in a large amount of desulfurization ash accumulation and brings a great
pressure  on  environmental  protection  and  enterprise  production.  The  presence  of  calcium  sulfite  limits  the
application of desulfurization ash in the field of building materials, its resource utilization will be achieved only
by the oxidation of calcium sulfite to calcium sulfate. In this study, the vertical tube furnace was mainly used in
the  desulfurization  ash  thermal  oxidation  experiments,  and  the  effects  of  reaction  temperature,  reaction  state,
oxygen  content  and  water  vapor  content  on  the  oxidation  of  calcium  sulfite  were  investigated.  The  results
showed that the temperature had the greatest influence on the desulfurization ash oxidation, followed by the gas
flow rate, oxygen content and water vapor content. The reaction temperature was positively correlated with the
reaction  rate.  Increasing  the  oxygen  content  could  raise  the  reaction  rate,  but  the  reaction  rate  reached  stable
when the oxygen content  was higher  than 30%. At  the reactor  temperature  of  350 ℃,  the  reaction of  calcium
sulfite  began  slowly.  At  the  heat  speed  of  75  mL·min−1 without 400  ℃ preheating,  the  maximum conversion
efficiency  of  calcium  sulfite  reached  86%,  while  the  maximum  conversion  rate  after  preheating  treatment
reached 90%. When the water vapor volume was greater than zero and less than 0.88 g·L−1, the increase of water
vapor quantity could inhibit oxidation. However, at the water vapor content greater than 0.88 g·L−1, the reaction
was promoted. The results of this study have important theoretical and practical significance for guiding thermal
oxidation treatment of desulfurized ash, energy conservation and environmental protection.
Keywords    desulfurization ash; calcium sulfite; calcium sulfate; thermal oxidation; resource utilization
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