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摘　要　燃烧后烟气中飞灰的存在，对氨法烟气脱硫中硫酸铵 ((NH4)2SO4)结晶的影响至关重要。系统研究了飞

灰固体质量浓度、粒径及含碳量对 (NH4)2SO4 结晶晶形、粒径大小和均匀性的影响，并分析了其影响机制。结

果表明，当 (NH4)2SO4 溶液中飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1 时，(NH4)2SO4 晶体的晶形最规则，晶体的平均粒

径最大 (320 μm)，均匀性最高（0.40）；飞灰粒径的增大对  (NH4)2SO4 晶体的晶形规则性、平均粒径和均匀性的

提高均有一定作用，飞灰中不含碳或含有高于 4 %的碳，均有利于 (NH4)2SO4 晶体的晶形规则性、平均粒径的提

高，但均匀性会略有下降。飞灰对 (NH4)2SO4 结晶的影响机制为：飞灰晶核影响 (NH4)2SO4 晶核的形成和生长，

进而影响 (NH4)2SO4 晶面生长，从而影响 (NH4)2SO4 晶体的尺寸和均匀性。本研究可为氨法烟气脱硫中

(NH4)2SO4 结晶的有效调控提供参考。
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氨法烟气脱硫是目前应用较广泛的湿法脱硫技术之一，被应用于煤化工、钢铁、火电和有色

金属、造纸等行业 [1-2]。尽管氨法烟气脱硫法所需吸收剂氨水的成本高 [3-9]，但因其副产物硫酸铵

((NH4)2SO4) 价值较高，仍被广泛应用于农业和工业领域 [10-12]。在该工艺中，因存在结晶率低、晶核

形成差 [3] 现象，会导致氨法脱硫系统出现分离难、运行不稳定等问题，严重制约了技术应用。实

现有效的 (NH4)2SO4 结晶调控过程以获得晶粒大、数量多、近似棱柱体的 (NH4)2SO4 晶体，对氨法

烟气脱硫技术的应用具有现实意义。

影响氨法烟气脱硫中 (NH4)2SO4 结晶的因素包括操作条件和杂质引入等 [13-18]。其中，烟气杂

质，包括有机杂质 (如油类、酚类 )和无机杂质 (飞灰、Al3+、Fe3+、Cl−)[19-26]，是影响 (NH4)2SO4

结晶的重要因素。飞灰是燃烧后烟气的重要组成部分，对 (NH4)2SO4 结晶的影响至关重要。一些学

者关注到飞灰固体质量浓度对氨法烟气脱硫中 (NH4)2SO4 结晶的影响。徐亚琳等 [19] 和 LIU等 [27] 发

现飞灰固体质量浓度存在一个最佳值，当飞灰固体质量浓度过小时， (NH4)2SO4 晶体呈多边形块

状，而当飞灰固体质量浓度过大时， (NH4)2SO4 晶体呈球状。溶液中存在适量飞灰，可防止大量

(NH4)2SO4 晶核产生。在实际运行过程中，飞灰的性质 (尺寸、组成等)受原料、燃烧工况的影响较

大[20]。因此，研究飞灰固体质量浓度及性质对 (NH4)2SO4 结晶的影响机制具有重要意义。
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本研究分别从微观和宏观尺度系统研究了飞灰固体质量浓度、飞灰粒径及飞灰含碳量对

(NH4)2SO4 结晶晶形及粒径分布的影响，通过平均粒径结合均匀性对 (NH4)2SO4 结晶进行定量比

较，并分析飞灰对 (NH4)2SO4 结晶的影响机制，以期为氨法烟气脱硫中 (NH4)2SO4 结晶的有效调控

提供参考。

 1    实验设置

 1.1    实验原料

实验所用 (NH4)2SO4 试剂为分析纯 (≥ 98.0 %，国药集团化学试剂有限公司)，实验用水均为去

离子水 (电导率<0.1 μS·cm−1)，配制成质量分数为 33%的 (NH4)2SO4 溶液备用。

实验所用飞灰均由取自山西省长治市的煤样制备，其工业分析和元素分析如表 1所示。将煤

样置于烘箱中于 (105±3)℃ 烘干 3 h，破碎、筛分后按照煤灰成分分析方法 (GB/T 1574-2007)，将煤

样置于 850 ℃ 的马弗炉 (Z-CTM500B，徐州泰瑞仪器设备有限公司)内，通过控制燃烧时间为 35、
30、25、20 min，分别制得含碳量为 1.65%、2.56%、4%、15%的未燃尽飞灰样品，用于模拟电厂

实际运行中不同工况下产生的飞灰。

 1.2    实验装置及方法

减压蒸发结晶装置 (图 1)主要由恒温水浴锅、循环式真空泵、温度和旋转速率控制器、反应

瓶、真空压力表等构成。实验过程包括配置实验溶液、开展结晶实验、抽滤浓缩液和干燥滤饼

4个步骤。首先配制质量分数为 33%的 (NH4)2SO4 溶液，通过在  (NH4)2SO4 溶液中加入不同含量的

飞灰，使 (NH4)2SO4 溶液中飞灰固体质量浓度分别为 400、800、1 200、1 600、2 000 mg·L−1。随后

取 50 mL溶液放入反应瓶中，通过调整三通阀控制实验真空度为 83 kPa，待有大量晶体析出时，关

闭真空泵，冷却 2 h得浓缩液。再经抽滤和无水乙醇多次洗涤后得到滤饼，将其放入培养皿，在

105℃ 的烘箱中干燥 1 h得固体晶体，以此研究飞灰固体质量浓度对硫酸铵结晶的影响。然后通过

在 (NH4)2SO4 溶液中加入不同粒径 (≤50  μm、

50~75 μm、75~120 μm、≥120 μm)的飞灰，在

不改变减压蒸发结晶条件的情况下得到晶体，

以此研究飞灰粒径对硫酸铵结晶的影响。最后

通过在 (NH4)2SO4 溶液中加入不同含碳量 (0%，

1.65%，2.56%，4%，15%)的飞灰，在不改变

减压蒸发结晶条件的情况下得到晶体，以此研

究飞灰含碳量对硫酸铵结晶的影响。

 1.3    表征手段

1)微观形貌分析。利用扫描电镜能谱仪

(SEM-EDS，JMS-IT500HR，日本)研究固体表面的微观形貌。

表 1    煤样的工业分析和元素分析

Table 1    Industrial and elemental analysis of coal sample

样品
工业分析 元素分析

Mar Aar Var FCar Cd Hd O d * Nd Sd

煤样 0.65% 8.97% 12.39% 77.99% 53.7% 2.82% 29.86% 1.07% 2.93%

　　注：*表示O通过差减法计算得出；ar—收到基；d—干燥基；M—水分；A—灰分；V—挥发

分；FC—固定碳。
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图 1    减压蒸发结晶装置

Fig. 1    Reduced pressure evaporation crystallization device
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2)粒径分析。利用标准筛测定 (NH4)2SO4 晶体的粒径分布，并基于粒径分布结果分析晶体的平

均粒径及均匀性，其均匀性计算见式 (1)。

Y =
Mmax−Mmin

Dmax−Dmin
(1)

，Y Mmax、Mmin

Dmax、Dmin

式中 为晶体的均匀性； 为 (NH4)2SO4 晶体分布的最大质量分数与最小质量分数；

为 (NH4)2SO4 晶体的最大粒径与最小粒径。

3)溶液 pH。利用 pH计 (FE38，美国梅特勒-托利多公司)测定 (NH4)2SO4 溶液的 pH。

4)晶体矿相组成分析。利用 X射线晶体衍射仪 (XRD，Bruker D2，德国)对晶体进行矿相组成

分析。用步进扫描法记录 X射线衍射谱图 (2θ =10~80°)，并参考 ICDD粉末衍射数据库，在衍射图

中确定样品中的矿相组成。

 2    结果与讨论

 2.1    飞灰固体质量浓度对硫酸铵结晶的影响

如图 2所示，不同飞灰固体质量浓度条件下， (NH4)2SO4 晶体的晶形均呈棱柱状，这表明

(NH4)2SO4 溶液中的飞灰固体质量浓度对结晶后晶体的晶形影响不大。然而，随着 (NH4)2SO4 溶液

中飞灰固体质量浓度的增加， (NH4)2SO4 晶体晶形的规则性会发生变化，当飞灰固体质量浓度由

0增至 800 mg·L−1 时， (NH4)2SO4 溶液结晶后晶体的规则性变化不明显；当飞灰固体质量浓度为

1 200 mg·L−1 时，(NH4)2SO4 溶液结晶后晶体的规则性最强；当飞灰固体质量浓度从 1 200 mg·L−1 继

续增至 2 000 mg·L−1 时，(NH4)2SO4 溶液结晶后晶体的规则性会降低。因此，飞灰对 (NH4)2SO4 晶体

规则性的影响存在最佳值，即 1 200 mg·L−1。图 2表明，飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1 时 (NH4)2SO4

溶液结晶后的晶体尺寸最大，这说明 (NH4)2SO4 晶体的粒径同样会受飞灰固体质量浓度的影响。

如图 3所示，不同飞灰固体质量浓度下 (NH4)2SO4 溶液结晶所得晶体的粒径分布规律大致相

同，均为粒径在 165~247 μm的 (NH4)2SO4 晶体所占质量分数最大，分别为 41%、54.18%、54.73%、

65.45%、47.04%和 37.39%。随着飞灰固体质量浓度的增加，粒径大于 165 μm的 (NH4)2SO4 晶体所

占质量分数先增加后减小，在飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1 时，较大粒径 (NH4)2SO4 晶体的质

 

(a) 0 (b) 400 mg·L−1 (c) 800 mg·L−1

(d) 1 200 mg·L−1 (e) 1 600 mg·L−1 (f) 2 000 mg·L−1

100 μm 100 μm 100 μm

100 μm 100 μm 100 μm

图 2    不同飞灰固体质量浓度下硫酸铵溶液结晶后晶体的表面微观形貌

Fig. 2    Surface micromorphologies of crystals after crystallization of ammonium sulfate solution with different fly ash contents
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量分数最大。这一宏观定量结果与图 2中的微观定性分析结果基本一致。

如图 4所示，随着 (NH4)2SO4 溶液中飞灰固体质量浓度的增加，(NH4)2SO4 晶体的平均粒径和均

匀性亦随之逐渐增加。当飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1 时，(NH4)2SO4 晶体的平均粒径增大至

约 320 μm，均匀性为 0.40；随着 (NH4)2SO4 溶液中飞灰固体质量浓度继续增加，(NH4)2SO4 晶体的平

均粒径和均匀性呈下降趋势，当飞灰固体质量浓度增至 2 000 mg·L−1时，(NH4)2SO4 晶体的平均粒径

低至 180 μm，均匀性低至 0.18。这表明适量飞灰的存在(1 200 mg·L−1)有利于 (NH4)2SO4 晶体平均粒

径的提高和均匀性的增加。

 2.2    飞灰粒径对硫酸铵结晶的影响

在实际工业生产中，燃烧前燃料的入炉粒

径、燃烧中燃料的燃烧工况和燃烧后烟尘的分

离效率都直接影响进入氨法脱硫工序中飞灰的

粒径。如图 5所示，不同飞灰粒径条件下，

(NH4)2SO4 晶体的晶形均呈棱柱状，这表明飞

灰粒径对 (NH4)2SO4 结晶后晶体的晶形影响不

大。然而，随着 (NH4)2SO4 溶液中飞灰粒径的

增大， (NH4)2SO4 晶体晶形的规则性会增加，

但其规则性仍不及图 2(d)中全粒径飞灰下的硫

酸铵晶形。SEM结果亦表明，在不同飞灰粒径

下，随着 (NH4)2SO4 结晶后晶体规则性的变

化，(NH4)2SO4 晶体的粒径也发生相应变化。

图 6表明，对于不同飞灰粒径，(NH4)2SO4

溶液结晶后晶体在 124~165 μm分布的质量分

数最高，分别为 36.3 %、35.61 %、36.11 %和

40.67 %，这与图 3中全粒径飞灰下 (NH4)2SO4

晶体粒径分布质量分数最高的 165~247 μm相

比略小，亦表明全粒径飞灰条件下更有利于大
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图 3    不同飞灰固体质量浓度下硫酸铵晶体的粒径分布

Fig. 3    Particle size distribution of ammonium sulfate crystals
with different fly ash contents
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图 4    不同飞灰固体质量浓度下硫酸铵晶体的平均粒径

与均匀性

Fig. 4    Average particle size and uniformity of ammonium
sulfate crystals with different fly ash contents
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注：飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1。

图 5    不同飞灰粒径下硫酸铵溶液结晶后晶体的

表面微观形貌

Fig. 5    Surface micromorphologies of crystals after
crystallization of ammonium sulfate solution with fly ash in

different particle sizes

 

  2624 环　境　工　程　学　报 第 16 卷    



粒径 (NH4)2SO4 晶体的形成。

图 7表明，随着飞灰粒径由小于 50 μm增

至大于 120 μm， (NH4)2SO4 晶体的平均粒径不

断增加。当飞灰粒径为 120 μm时，平均粒径

最大，约为 260 μm，均匀性约为 0.495。这与

图 4中 1 200 mg·L−1 全粒径飞灰条件下得到的

(NH4)2SO4 晶体相比，平均粒径仍相对较小，

这与图 6所示结果一致。

 2.3    飞灰含碳量对硫酸铵结晶的影响

在实际工业生产中，受燃烧工况的影响，

飞灰中常存在一定量的残碳。若燃烧工况控制

良好，飞灰中残碳常低于 4%；但若燃烧工况

控制不当，飞灰中残碳可能大于 10%。图 8表

明，当飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1 时，

不同飞灰含碳量条件下， (NH4)2SO4 晶体的晶

形均呈现棱柱状。这表明飞灰含碳对 (NH4)2SO4

结晶后晶体的晶形影响不大。但需要注意的

是，飞灰中不含碳或含有高于 4%的碳，均有

利于 (NH4)2SO4 晶体规则性的提高。

图 9表明，当飞灰固体质量浓度增至 2 000
mg·L−1 时，不同残碳量条件下 (NH4)2SO4 晶体

均呈不规则的棱柱状，残碳量的增加使得

(NH4)2SO4 晶体逐渐趋于规则。该结果进一步

证实了 2.1节中报告的过多飞灰的存在不利于

(NH4)2SO4 结晶规则的结果，亦说明飞灰固体

质量浓度对 (NH4)2SO4 晶形的影响高于飞灰含

碳量。

图 10表明，在飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1 时，不同飞灰含碳量条件下 (NH4)2SO4 溶液结

晶所得晶体中粒径分布为 65%~70%所对应的粒径均为 165~247 μm。粒径≥247 μm的晶体质量分数

随飞灰含碳量的增加，先降低后升高。这一宏观粒径随飞灰含碳量的变化规律与图 8显示的微观

形貌的规则性变化规律一致。

图 11表明，随着飞灰含碳量由 0增加至 1.65 %，(NH4)2SO4 晶体的平均粒径由 323 μm降低至

283 μm，均匀性由 0.39增至 0.43；当飞灰含碳量由 1.65%增至 4%时， (NH4)2SO4 晶体的平均粒径

由 283 μm增至 293 μm，当飞灰含碳量为 15%时，(NH4)2SO4 晶体的平均粒径继续增至 303 μm，均

匀性为 0.39。该结果与图 10中显示的粒径分布结果一致，亦说明少量碳的存在会增加小粒径

(NH4)2SO4 晶体生成的可能性。当碳含量较高时，大粒径 (NH4)2SO4 晶体开始生成，均匀性有所降低。

 2.4    飞灰对硫酸铵结晶的影响机制

图 12表明，随着飞灰固体质量浓度、粒径及含碳量的改变，(NH4)2SO4 溶液结晶后产物晶体的

衍射峰位置基本一致。这表明飞灰理化性质的变化对 (NH4)2SO4 晶体的矿相组成影响较小。随着飞

灰固体质量浓度由 0增至 2 000 mg·L−1，(NH4)2SO4 溶液结晶后晶体各晶面的匹配生长会发生变化。

其中，当飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1 时，(020)面及 (040)面与其他晶面的生长更为匹配。在
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Fig. 6    Particle size distribution of ammonium sulfate crystals
under different fly ash particle size
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Fig. 7    Average particle size and uniformity of ammonium
sulfate crystals under different fly ash particle size
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注：飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1。

图 8    不同残碳量下硫酸铵溶液结晶后晶体的表面微观形貌

Fig. 8    Surface micromorphologies of crystals after crystallization of ammonium sulfate solution with fly ash of different
residual carbon amounts
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图 9    不同残碳量下硫酸铵溶液结晶后晶体的表面微观形貌

Fig. 9    Surface micromorphologies of crystals after crystallization of ammonium sulfate solution with fly ash of different
residual carbon amounts
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低飞灰固体质量浓度下，(020)面及 (040)面的过快生长与高飞灰固体质量浓度下 (200)面的生长抑

制均不利于规则 (NH4)2SO4 晶体的生成。这可能与少量飞灰晶核对特定晶面生长的促进和过量飞灰

晶核对晶面遮挡抑制晶面生长有关。飞灰粒径的增加可显著促进 (NH4)2SO4 晶体 (020)面与 (040)面
的生长，但无论何种粒径，均无法实现 (020)面、(040)面与其他晶面的合理匹配。这也是 2.2节中
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Fig. 11    Average particle size and uniformity of ammonium
sulfate crystals with different residual carbon amounts
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不同粒径飞灰无法获得较理想 (NH4)2SO4 晶形的主要原因。随着飞灰含碳量由 0增至 2.56 %，(NH4)2SO4

晶体的 (020)面、(040)面、(200)面均受到明显抑制，不利于规则 (NH4)2SO4 晶形的形成；当飞灰含

碳量继续增加时，对 (NH4)2SO4 晶体 (020)面、(040)面、(200)面的抑制作用有所缓解。

通过以上结果，可推断飞灰对 (NH4)2SO4 结晶的影响机制。如图 13所示，(NH4)2SO4 结晶主要

分为晶核形成和晶核长大两个过程，成核过程又分为均相成核和异相成核，其中异相成核是以溶

液中的杂质颗粒为结晶核心。飞灰的存在会增加异相成核的机率，当 (NH4)2SO4 溶液中含有适量飞

灰时，(NH4)2SO4 分子以飞灰晶核为核心聚集生长。当溶液中飞灰质量浓度过高时，飞灰晶核的增

多会导致附着在每个飞灰晶核表面的 (NH4)2SO4 减少，进而抑制  (NH4)2SO4 晶体的长大。飞灰的含

量、粒径及含碳量不仅会影响异相成核过程，还可能通过对特定晶面的促进或抑制影响到 (NH4)2SO4

晶体的进一步生长，从而影响到 (NH4)2SO4 晶体的宏观粒径分布。

 3    结论

1)适量飞灰对 (NH4)2SO4 的结晶有促进作用。当 (NH4)2SO4 溶液中飞灰固体质量浓度为 1 200 mg·L−1

时，(NH4)2SO4 晶体的晶形最规则，此时晶体的平均粒径最大 (320 μm)，均匀性最高 (0.40)。
2)飞灰的粒径、含碳量均会对 (NH4)2SO4 结晶产生影响，粒径的增大可适当提高 (NH4)2SO4 晶

体的晶形规则性、平均粒径和均匀性，但全粒径飞灰下 (NH4)2SO4 溶液结晶后的晶体更为理想；飞

灰中不含碳或含有高于 4 %的碳，均有利于 (NH4)2SO4 晶体的晶形规则性、平均粒径的提高，但均

匀性会略有下降。飞灰固体质量浓度对硫酸铵结晶的影响高于飞灰粒径或飞灰含碳量。

3)飞灰对硫酸铵结晶的影响主要源于飞灰的存在会增加异相成核的机率，可通过对飞灰晶核

数量的影响，进一步影响到 (NH4)2SO4 晶面的生长，从而影响到 (NH4)2SO4 晶体的粒径和均匀性。
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Effect  mechanism  of  fly  ash  on  crystallization  of  (NH4)2SO4  in  flue  gas
desulfurization by ammonia process

XU Xiaojing1, ZHANG Yuanyuan1,*, YANG Yuhua2, ZHENG Pengyan2, YANG Fengling1

1.  Shanxi  University,  State  Environmental  Protection  Key  Laboratory  of  Efficient  Utilization  Technology  of  Coal  Waste

Resources,  Taiyuan,  030006,  China;  2.  Shanxi  University  comprehensive  utilization  of  solid  waste  Changzhi  (Xiangyuan)

research and development base, Shanxi Xiang Mining Group Co. LTD, Changzhi 046200, China

Abstract    The fly ash in the flue gas is very important to the crystallization of (NH4)2SO4 in ammonia flue gas
desulfurization.  In  this  paper,  the  effects  of  content,  particle  size  and  carbon  content  of  fly  ash  on  the  crystal
shape  and  particle  size  distribution  of  (NH4)2SO4 were  studied  systematically,  and  the  effect  mechanism  was
analyzed.  The  results  showed  that  when  the  content  of  fly  ash  in  (NH4)2SO4  solution  was  1  200 mg·L−1,  the
crystal shape of (NH4)2SO4 crystals was the most regular, the average particle size of (NH4)2SO4 crystals was the
largest (320 μm), and the uniformity was the highest (0.40). The increase of particle size could improve crystal
shape, particle size and uniformity of (NH4)2SO4 crystals.  When the fly ash contained no carbon or more than
4% carbon content  it  was helpful  for  improving crystal  shape and particle  size of  (NH4)2SO4 crystals  and was
disadvantageous for the uniformity of (NH4)2SO4 crystals.  The influence mechanism was that the formation of
fly ash nucleus affected the formation and growth of (NH4)2SO4 crystal nucleus, and then affected the growth of
(NH4)2SO4 crystal plane, and thus affected the size and uniformity of (NH4)2SO4 crystal.
Keywords    ammonia flue gas desulfurization; (NH4)2SO4; fly ash; effect mechanism
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