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摘　要：以采用脱硫剂浆态进料，脱硫塔后采用双旋风分离、双侧返料工艺特点的某钢厂循环流化床烧结烟气脱硫

灰为研究对象，从粒径分布、比表面积、元素组成、颗粒微观形貌、晶相组成、红外吸收及热稳定性等方面，考察和电

厂循环流化床（ＣＦＢ）脱硫灰的异同。研究发现，与电厂 ＣＦＢ烟气脱硫灰相比，ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰有以下特点：粒

径小，比表面积大，表面结构疏松、多孔，表面活性好；Ｋ、Ｎａ、Ｆｅ等农业可利用元素含量高，同时又含有 Ｐｂ、Ｃｒ、Ｒｂ等

重金属及放射性元素；Ｓ、Ｓｉ、Ａｌ元素含量低；晶相成分中含 ＫＣｌ、ＣａＣＯ３、ＣａＳＯ３·０５Ｈ２Ｏ、ＣａＳＯ４等；气氛对其分解温度

影响不大，空气气氛下灰分中 ＣａＳＯ３比电厂脱硫灰中 ＣａＳＯ３更易分解。根据研究结论，初步分析了将 ＣＦＢ烧结烟气

脱硫灰用于现有电厂半干法脱硫灰利用途径中的优势及瓶颈，为 ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰的综合利用与安全处置提供

依据和参考，有利于 ＣＦＢ烧结烟气脱硫技术的推广。
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引　言

钢铁行业的 ＳＯ２主要由烧结过程产生。据统

计
［１］
，２００８年全国重点统计的钢铁企业 ＳＯ２排放量

约为１１０万 ｔ，其中烧结机烟气排放 ８０万 ｔ，占排放
总量的７０％以上。烧结机烟气 ＳＯ２减排成为钢铁行
业污染控制的重点，而烧结烟气脱硫工艺相应地成

为研究热点。目前国内烧结机烟气脱硫有十多种工

艺，其中采用循环流化床技术的脱硫工艺就有多种
［２］
。

在不同工艺特点的循环流化床脱硫过程中，产生大量

的闲置脱硫灰，既占用土地又污染环境，因此对循环流

化床烧结烟气脱硫灰利用研究已迫在眉睫。

当前国内对烧结脱硫灰利用研究相当缺少，其

理化性能基础数据更是缺乏，而理化性能的研究是

脱硫灰利用的基础。目前，仅文献［３］中对基于某
１２０ｍ２小型烧结机循环流化床脱硫工艺脱硫灰的颗
粒形貌、晶相成分等理化性能进行分析，该烧结机采

用的脱硫工艺特点是脱硫剂固态粉末进料、脱硫塔

后单旋风分离、单侧返料。而我国 １８０ｍ２以下烧结
机面临淘汰，循环流化床脱硫工艺在大型烧结机脱

硫的应用是今后的发展方向，同时在循环流化床脱

硫技术中，不同的工艺特点及工艺参数会对脱硫灰

的成分等理化性能产生影响。

基于以上认识，本研究选择具有代表意义的某

４００ｍ２大型烧结机循环流化床脱硫工艺脱硫灰进行

研究，其工艺特点为脱硫剂浆态进料，脱硫塔后采用

双旋风分离、双侧返料。本研究中除对颗粒形貌、晶

相成分等进行分析外，还对元素组成及灰分中

ＣａＳＯ３热稳定性进行分析，并与采用循环流化床烟气
脱硫工艺的电厂脱硫灰进行比较。本研究将对烧结烟

气循环流化床脱硫灰理化性能数据丰富和补充，为烧

结烟气循环流化床脱硫灰利用提供基础数据。

１　实验部分

１１　实验原料

烧结烟气脱硫灰取自某钢厂４００ｍ２烧结机烟气

脱硫尾部除尘器，样品标为烧结灰。电厂脱硫灰来

自某电厂 ２００ＭＷ 机组烟气脱硫系统的尾部除尘
器，样品标为电厂灰。脱硫灰的粒径参数列于表１。

表 １　脱硫灰的粒径特征参数

Ｔａｂｌｅ１　Ｓｉｚｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

样品 平均粒径／μｍ 中位粒径／μｍ 平均／中位粒径比

烧结灰 １３５３ ７６９ １７６

电厂灰 ２１０３ ７３２ ２８７
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１２　测试方法
脱硫灰粒径分布采用 ＬＳ１３３２０激光粒度分析

仪（贝克曼库尔特，美国）测试。

脱硫灰比表面积由 ＱｕａｄｒａＳｏｒｂＳＩ比表面分析
仪（康塔，美国）测定，测试条件：液氮为载体，温度

７７３５Ｋ。
利用 ＪＳＭ６７００Ｆ扫描电子显微镜（ＳＥＭ，ＪＥＯＬ，

日本）分析表面形貌。

采用 ＸＲＦ１８００顺序扫描型 Ｘ射线荧光光谱仪
（ＸＲＦ，岛津，日本）对脱硫灰进行元素分析，灵敏度
为１０－６，分析元素范围为硼（５）～铀（９２）。

采用 Ｘ’ＰｅｒｔＰＲＯＭＰＤ型 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，
帕纳科，荷兰）测定脱硫灰晶相结构，测试条件：Ｃｕ
Ｋα靶，λ＝０１５４０８ｎｍ，电流３０ｍＡ，电压４０ｋＶ。

采用 Ｔｅｎｓｏｒ２７红外光谱仪（ＩＲ，布鲁克，美国）
表征红外吸收特征，采取 ＫＢｒ压片法，样品取 １ｍｇ，
样品和 ＫＢｒ质量比为 １∶１００，扫描范围：４００～４０００
ｃｍ－１

。

采用 ＲＩＧＡＫＵ８１２０差热－热重分析仪（ＴＧＤＴ，
理学，日本）进行脱硫灰热稳定性分析，测试条件：

分别通入氩气（Ａｒ）、空气，流量 １Ｌ／ｍｉｎ，升温从室
温至１５００℃，升温速率１０℃／ｍｉｎ。

２　结果与讨论

２１　粒径分布及比表面积
粉体材料的粒径及比表面积的大小，将影响材

料的表面效应。粒径分布见图１。

图 １　脱硫灰的粒径分布

Ｆｉｇ．１　Ｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

从图 １可见，烧结灰粒径主要分布在 ４２１～
１７６５μｍ，比表面积为 ９９８４ｍ２／ｇ，与文献［３］中稍
有区别，这是由于脱硫剂浆液进料，更易吸附烟尘，

影响分布变宽。电厂灰粒径主要分布在 ４１０～
２３４６μｍ，比表面积为 ４４０７ｍ２／ｇ。由于烧结工艺
中烟尘粒径细，微米级和亚微米级占 ６０％以上，而
电厂烟尘中有较多粉煤灰，造成烧结烟气脱硫灰粒

径小，分布窄。烧结烟气脱硫灰粒径更小，比表面积

更大，因此，烧结烟气脱硫灰具有更强的表面效应，

与文献［３］结论一致。
２２　元素分析

采用 Ｘ射线荧光光谱分析脱硫灰的元素组成，
结果如表２所示。

表 ２　脱硫灰的 Ｘ射线荧光光谱分析
Ｔａｂｌｅ２　ＸＲＦａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

元素组成
质量分数／％

烧结灰 电厂灰

ＣａＯ ４９４３１７ ４５３０５８

ＳＯ３ １９６５０８ ２９１３９７

ＳｉＯ２ １４３６５ １２２１３７

Ａｌ２Ｏ３ ０３９５１ ７３９６８

Ｃｌ １１９４８５ ０３７０１

Ｋ２Ｏ １０２１４０ ０５７１４

Ｆｅ２Ｏ３ ２７４３６ １５４５６

Ｎａ２Ｏ １６２３８ ０２２９３

ＰｂＯ ０２８５２ －

Ｒｂ２Ｏ ００６０２ －

Ｃｒ２Ｏ３ ００６０５ ００５７２

ＭｇＯ １３６６５ １６３９６

ＣｕＯ ００４９０ －

ＳｒＯ ００２５７ ００６３８

ＺｎＯ ００２５３ ０００９３

ＭｎＯ ００２３０ ００３４７

ＴｉＯ２ － ０４４４３

Ｆ ０５１８１ ０６３２６

Ｂｒ ０１４２ ００１２６

Ｐ２Ｏ５ － ０１４５１

　　由表２可知，两种脱硫灰所含元素不完全相同，
且含量也有差异。与电厂脱硫灰相比，烧结烟气脱

硫灰中 Ｓ元素含量低近 １０％，主要由于烧结过程中
除了矿粉、燃料，还要添加熔剂，造成烧结烟尘中杂

质含量较多；Ｓｉ元素含量低 １０％左右，Ａｌ元素含量
低约 ６％，而 Ｓｉ、Ａｌ主要来源于粉煤灰中，验证了烧
结烟气脱硫灰中粉煤灰含量较低；Ｃｌ元素含量高出
１１％，这是由于烧结过程中需大量喷洒 ＣａＣｌ２来抑制

·６３· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　　２０１０年
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烧结矿的低温还原粉化，使得烧结烟气组成中含有

较多 ＨＣｌ［４］，因混凝土中含有 Ｃｌ离子会造成钢筋腐
蚀，相关国家标准严格规定用于水泥和混凝土的掺

合料 Ｃｌ离子不得超过 ００６％［５］
，极大限制了烧结

烟气脱硫灰用于混凝土的用量；Ｋ元素含量高近
１０％，Ｎａ、Ｆｅ元素含量也相对高一些，而其中 Ｋ是农
作物必要的营养元素

［６］
，Ｎａ、Ｆｅ也是农业上可利用

的有效元素。但是烧结烟气脱硫灰中含有少量 Ｐｂ、
微量 Ｃｒ等重金属元素，以及微量放射性强的 Ｒｂ元
素。

目前国家尚未颁布脱硫灰中有毒有害物质控制

标准，仅提供了农用粉煤灰中重金属污染物控制标

准 ＧＢ８１７３—１９８７，烧结烟气脱硫灰中 Ｐｂ、Ｃｒ含量
远高于此标准，因而在其农业利用过程中必须考虑

重金属及放射性元素对环境的影响，保证脱硫灰使

用的安全性及有效性。

２３　微观形貌
脱硫灰的扫描电镜图见图 ２，放大倍数依次为

１０００和１００００倍。
图２（ａ）中烧结烟气脱硫灰颗粒形状纷杂，有球

形、棒状、絮状等，其表面较粗糙，与文献［３］不同，
主要由于脱硫剂以浆液形式喷入，表面易粘附其他

细小颗粒。图２（ｂ）中，电厂脱硫灰含有较多微珠型
粉煤灰

［７］
，球形颗粒居多。

放大倍数１００００倍的扫描电镜图中，烧结烟气
脱硫灰比电厂脱硫灰孔隙大、多，表面结构更疏松，

这是因为电厂脱硫灰含有较多表面结构致密的粉煤

灰。

图 ２　脱硫灰扫描电镜图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

２４　晶相结构分析
脱硫灰的 ＸＲＤ分析见图 ３。对比两种脱硫灰

的 ＸＲＤ谱图发现：两种脱硫灰晶相结构中都以钙基
化合物为主，还含有 ＳｉＯ２，Ｆｅ２Ｏ３等，但烧结烟气脱硫
灰晶体物质更多；烧结烟气脱硫灰中ＫＣｌ结晶度高，
而电厂灰中没有，与元素分析中 Ｋ、Ｃｌ在烧结烟气
脱硫灰中含量高结论一致；烧结烟气脱硫灰中没有

明显的 Ｃ、莫来石晶相结构（与文献［３］中不同），而
电厂脱硫灰中 Ｃ结晶度较高，说明电厂脱硫灰中未

燃碳粉含量高，因此其脱硫灰为浅灰色。

烧结烟气脱硫灰中 ＣａＳＯ３·０５Ｈ２Ｏ和 ＣａＳＯ４·
２Ｈ２Ｏ结晶度高于电厂脱硫灰，ＣａＣＯ３结晶度低于电
厂脱硫灰。两种脱硫灰晶相结构中 Ｃａ（ＯＨ）２结晶
度都较高，说明了 ＣＦＢ半干法烟气脱硫过程中，脱
硫剂利用率不高。

２５　红外光谱分析
脱硫灰的红外光谱图见图 ４。图 ４表明，两种

脱硫灰的基团振动
［８－９］

基本相似，稍有强弱之分：在
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图 ３　脱硫灰 ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

３４００ｃｍ－１
附近及１６２５ｃｍ－１

分别为结晶水的伸缩振

动带、弯曲振动带；１４３１ｃｍ－１
、８７６ｃｍ－１

分别为方解

石中 ＣＯ２－３ 非对称伸缩振动带、面内弯曲振动带；

１１５１ｃｍ－１
、６５４ｃｍ－１

分别为 ＳＯ２－４ 非对称伸缩振动

带、弯曲振动带；９９３ｃｍ－１
、９４７ｃｍ－１

分别为 ＳＯ２－３ 对
称、非对称伸缩振动带。最主要的区别是电厂灰中

４５７ｃｍ－１
出现 Ａｌ—Ｏ的伸缩振动，而烧结灰没有，间

接验证了烧结烟气脱硫灰中 Ａｌ元素含量低。

图 ４　脱硫灰红外谱图

Ｆｉｇ．４　ＩＲｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

２６　差热－热重分析
通过考察不通气氛下（惰性气氛 Ａｒ、空气）脱硫

灰的分解情况，了解脱硫灰中主要成分；同时由于

ＣａＳＯ３的热稳定性是影响脱硫灰安全性的主要因素
之一，考察其在不同气氛下的反应情况是极其重要

的。

脱硫灰惰性气氛 Ａｒ和空气中的热重－差热曲
线分别如图５中（ａ）、（ｂ）所示。

在惰性气氛下，４５０℃以前，烧结烟气脱硫灰、
电厂脱硫灰的失重都是由于失去物理水及结晶水所

致，但前者失重更多，说明烧结烟气脱硫灰中水含量

更大，验证了红外光谱分析中烧结烟气脱硫灰结晶

水振动更强；在 ４５０～１１５０℃烧结烟气脱硫灰和电
厂脱硫灰均有２个明显的失重段：第一失重段开始
于４５０℃左右，应为 ＣａＣＯ３分解，烟气灰中失重率略
小于电厂灰；第二个失重段开始在 ７７０℃左右，应是
ＣａＳＯ３分解，烟气灰中失重率明显高于电厂灰，因而
烧结烟气脱硫灰中 ＣａＳＯ３含量更高；在 １１５０℃以
后，烧结烟气脱硫灰有较小的失重段，对应于 ＣａＳＯ４
的分解，电厂脱硫灰不明显。因此，ＣＦＢＦＧＤ技术
中，脱硫反应中主要生成 ＣａＳＯ３，ＣａＳＯ４较少。

图 ５　脱硫灰差热－热重曲线

Ｆｉｇ．５　ＴＧＤＴＡｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎａｓｈ

·８３· 北京化工大学学报（自然科学版）　　　　　　 　 　　　　　　　　　２０１０年
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在空气气氛中，两种脱硫灰的失重率都要明显

小于气氛 Ａｒ中的失重量，这是由于空气中含有 Ｏ２、
ＣＯ２等气体，影响了脱硫灰的分解平衡；电厂脱硫灰
在空气中的差热－热重曲线与在 Ａｒ中差别很大：在
４７０～６１０℃间有一个明显的升重段，这是由于
ＣａＳＯ３的氧化所致；在７７０～１２００℃之间脱硫灰质量
基本不变，说明在空气中 ７７０℃以前电厂脱硫灰的
ＣａＳＯ３基本全被氧化为 ＣａＳＯ４，继续加热到 １２００℃
以后，发生 ＣａＳＯ４的分解。烧结烟气脱硫灰的失重
段温度与其在惰性气氛中基本相同，在 ７７０～１１５０
℃之间仍存在失重，可见烧结烟气脱硫灰中 ＣａＳＯ３
并未全部氧化，由于空气中 Ｏ２将灰中部分 ＣａＳＯ３氧
化，因此在１１５０℃以后的失重量增大。

由上分析可知：烧结烟气脱硫灰中 ＣａＳＯ３高于
电厂脱硫灰，气氛对烧结烟气脱硫灰的失重段温度

影响不大；且空气气氛中烧结烟气脱硫灰中 ＣａＳＯ３
更易受热分解。

３　结论

（１）ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰粒径小，比表面积大，
颗粒形状不规则，孔隙多且大，表面粗糙，结构疏松，

表面活性更强。

（２）ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰中 Ｓｉ、Ａｌ元素含量远
低于电厂脱硫灰，Ｃｌ元素含量远高于电厂脱硫灰。
在其应用于水泥行业时，应考虑这些特点。

（３）ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰中含有较多的 Ｋ、Ｎａ、
Ｆｅ等农业上可利用的有效元素，但 Ｐｂ、Ｃｒ等重金属
元素含量远高于农用粉煤灰中重金属污染物控制标

准。因此在其农业利用过程中，必须要考虑到重金

属及微量放射性元素对环境的影响，保证使用的安

全性及有效性。

（４）ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰晶相结构主要为钙基
化合物，如 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ，ＣａＳＯ３·０５Ｈ２Ｏ，ＣａＣＯ３，Ｃａ
（ＯＨ）２等。

（５）ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰中 ＣａＳＯ３含量高于电
厂脱硫灰；气氛对 ＣＦＢ烧结烟气脱硫灰的煅烧结果
影响不大；空气气氛下，烧结烟气脱硫灰中 ＣａＳＯ３更
易分解出 ＳＯ２。因此在其煅烧再利用时，应考虑灰
分中 ＣａＳＯ３热稳定性。
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