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摘　 要： 为改善白泥湿法烟气脱硫工 艺，研究白泥中总溶解固体（ＴＤＳ）对白泥脱硫浆液氧化的影响，采用电感耦合等离子体

质谱（ ＩＣＰ－ＭＳ）对浆液进行成分测定，研究浆液主要成分对浆液中亚硫酸钙氧化的影响，阐述了 ＴＤＳ 对浆液氧化的影响机理，
通过扫描电子显微镜（ＳＥＭ）对实验产物和现场石膏样品进行分析．结果表明，高 ＴＤＳ 对白泥脱硫浆液中亚硫酸钙氧化有明显

的抑制作用，ＳＥＭ 结果表明，产物中生成簇状晶体，造成脱水困难．白泥脱硫石膏浆液中的可溶性盐，粒径在 ５０～ １００ μｍ，结晶

效果较好，ＴＤＳ 抑制了白泥脱硫浆液的氧化，但是会提高溶液的过饱和度，使石膏晶体结晶良好．高 ＴＤＳ 下 Ｍｎ２＋的催化作用已

不再明显．白泥脱硫副产品石膏脱水困难的原因之一是浆液中 ＣａＳＯ３浓度过高，白泥应用于湿法烟气脱硫时应控制 ＴＤＳ，可保

证白泥脱硫系统的正常运行，而不是只关注 Ｃｌ－ ．
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　 　 当前，ＳＯ２的污染防治一直是研究的热点，在强

制氧化湿法烟气脱硫工艺中，ＳＯ３
２－的氧化是一个重

要的反应过程．在强制氧化过程中，氧化风机把空气

鼓入脱硫塔中，氧化 ＳＯ３
２－成为 ＳＯ４

２－ ．然而，由于氧

化率较低，大多数空气被浪费，浪费了能量，增加了

投资．尽管如此，吸收塔的结垢仍然很严重．
国内外对石灰石湿法脱硫过程中亚硫酸钙的氧

化研究已有 ３０ 年的历史［１－５］ ．亚硫酸钙氧化对实验

条件非常敏感，仍未形成统一的认识．吴晓琴等［６］研

究了亚硫酸钙的均相和非均相氧化，指出均相体系

和非均相体系之间既紧密联系，又具有不同的反应

特征．均相体系中仅存在气－液传质和氧化反应过

程，而非均相体系远比均相体系复杂，同时存在溶

解－氧化－结晶过程．彭朝晖等［７］ 进行了亚硫酸钙氧

化实验探究，考察了 ｐＨ、反应温度、空塔气速、固含

量和停留时间对氧化效率的影响，指出亚硫酸钙最

佳氧化条件．文献［８－１３］报道了 Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｍｇ２＋、
Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋柠檬酸添加剂对 ＳＯ３

２－ 氧化影响，指
出 Ｍｎ２＋、Ｆｅ３＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ２＋、Ｃｏ２＋ 均会催化 ＳＯ３

２－ 的氧

化，但 Ｍｇ２＋对氧化影响不大，柠檬酸对氧化有抑制

作用．Ｕｌｒｉｃｈ Ｒ Ｋ［１４］对比金属离子的催化活性，认为

催化活性顺序为：Ｃｕ＞Ｍｎ＞Ｃｒ， Ｆｅ， Ｃｏ， Ｎｉ．



钟秦［１５］对亚硫酸钙非均相氧化动力学进行研

究，指出亚硫酸钙氧化速率对氧是 １ 级反应，对亚硫

酸钙浓度是 ０ 级和 ０．７５ 级反应．赵毅等［１６］以 ＭｎＳＯ４

为催化剂，研究了亚硫酸钙氧化的宏观反应动力学，
认为亚硫酸钙氧化速率对亚硫酸钙是 ０．７５ 级响应，
对 ＭｎＳＯ４是零级响应，并指出总反应速率受氧扩散

传质和亚硫酸钙溶解共同控制．Ｌｉｄｏｎｇ Ｗａｎｇ［１７］研究

了过乙酸存在条件下，ＣａＳＯ３的氧化反应动力学，指
出 ＣａＳＯ３氧化速率对过乙酸、ＳＯ３

２－浓度和溶解氧分

别是 １ 级、１．５ 级和 ０ 级反应．杜谦［１８］ 研究指出，反
应器内 ｐＨ 为 ５．０、浆液浓度大于 ５０ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，在三

相反应体系中的气液反应处于氧的扩散传质控制

区．但国内外文献均未见对于高 ＴＤＳ 条件下亚硫酸

钙氧化研究的报道．造纸白泥由于其本身的成分特

性广泛应用于湿法烟气脱硫工艺中［１９－２１］，但由于白

泥中杂质较多，运行时会出现脱硫效率下降、亚硫酸

根含量超标、石膏含水率过高等问题．

１　 实　 验

１．１　 白泥脱硫浆液成分

白泥是造纸过程中经过一系列流程产生的工业

副产品，白泥的产生发生在碱回收阶段，目的是回收

ＮａＯＨ，涉及化学反应方程式如下：
Ｎａ２ＣＯ３＋ＣａＯ＋Ｈ２Ｏ→２ＮａＯＨ＋ＣａＣＯ３↓ ．

　 　 白泥主要成分是 ＣａＣＯ３和少量残留的 ＮａＯＨ，
由于造纸原料是草、木或竹等植物，植物体内富含的

Ｂ、Ｐ、Ｋ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｒ 等常量与微量元

素均能在白泥中检测出来．
取白泥脱硫浆液上清液经稀盐酸、硝酸、高氯酸

酸化后用 ＩＣＰ－ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ ７５００ｃｘ）对其成分进行测

定，结果如表 １ 所示．ＳＯ４
２－、Ｃｌ－以离子色谱仪（安徽

皖仪，ＩＣ６２００）测定，取白泥脱硫浆液原液稀释 １００
倍，测定条件和参数如下：泵，流速 ０．８ ｍＬ ／ ｍｉｎ、压
力 １０．２６７ ＭＰａ；柱温箱，温度为 ４５ ℃；电导池，电流

４０．００ ｍＡ、量程为 ３ 档、温度 ４５ ℃ ．待仪器基线稳定

后进行测定．白泥脱硫浆液成分如表 １ 所示．可以看

出，白泥脱硫浆液上清液中，总可溶性固体可达

６２．２７５ ｇ ／ Ｌ，主要成分是 ＳＯ４
２－、Ｎａ＋、Ｋ＋、Ｍｇ２＋、 Ｃｌ－

等，这 ５ 种物质占浆液中可溶性固体含量的 ９８．８％，
其中 ＳＯ４

２－占浆液总可溶性固体含量的 ７１．２％，而白

泥脱硫浆液上清液中 ＳＯ４
２－ 含量是 Ｃｌ－ 含量的 １５

倍，这是由于白泥中的 ＮａＯＨ、ＫＯＨ 和 Ｍｇ（ＯＨ） ２在

脱硫过程中生成可溶性硫酸盐并在脱硫系统内累积

所致．Ｂ、Ｐ、Ｋ、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｃｏ、Ｃｒ 等植物体内富

含的元素也均被检测出来，但含量较低基本不会对

脱硫系统造成影响．此外，白泥脱硫浆液中重金属含

量较低，因此，白泥作为湿法烟气脱硫剂有明显的优

势，但其总可溶性固体过高，不仅会影响 ＣａＳＯ３的氧

化进程，也会使系统水耗增加，进而增加废水投资成

本．此外，白泥脱硫浆液固含量中 ＳｉＯ２含量很高．设
计实验研究 ＴＤＳ 对 ＣａＳＯ３氧化和石膏脱水性能的

影响．

表 １　 白泥脱硫浆液成分

Ｔａｂ．１　 Ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｗｈｉｔｅ ｍｕｄ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｓｌｕｒｒｙ ｍｇ·Ｌ－１

成分 ＳＯ４
２－ ＳｉＯ２计 Ｎａ Ｋ Ｃａ Ｍｇ Ａｌ Ｆｅ Ｐ Ｂ Ｃｌ－

ρ ４４ ３９０ １９０．５ ４ ７１６ １ ６５１ ４６５ ７ ８４６ ７．７ ６．２７ １．７８ １．９６ ２ ９４１

成分 Ｈｇ Ｐｂ Ｃｒ Ｍｎ Ｃｏ Ｚｎ Ｂｒ Ｉ Ｃｄ Ａｓ 总计

ρ ０．０００ ４ ０．０００ １ ０．００２ １２．９７ ０．０５４ ０．０３５ ２７．５４ １６．８ ０．００１ ０．０１２ ６２ ２７５

１．２　 实验药品

实验过程中所用药品如表 ２ 所示．实验用水为

ＲＯ 高纯水机（保定市信嘉环境保护专用设备制造

有限公司）制备的超纯水，电阻率为 １７ ＭΩ 以上．
１．３　 实验装置

实验装置如图 １ 所示，主体反应装置为 ５００ ｍＬ
三口烧瓶，ｐＨ 计为杭州陆恒生物科技有限公司仪

器，型号为 ＤＧ１６０．恒温磁力搅拌器采用 ＤＦ－１０１Ｓ
集热式恒温加热磁力搅拌器（巩义市予华仪器有限

责任公司），调温范围 ２０ ～ ８０ ℃ ．抽滤装置（天津津

腾，Ｔ－５０．２Ｌ），０．４５ μｍ 水相微孔滤膜（上海兴亚净

化材料厂）．

流量计

空气泵

取样口 pH计

三口烧瓶恒温磁力搅拌器

图 １　 实验装置

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ａｐｐａｒａｔｕｓ
１．４　 实验方法及条件

配置 ２０ ｇ ／ Ｌ 的亚硫酸钙悬浊液，以空气泵通入

空气，利用空气中的 Ｏ２氧化亚硫酸钙，测定三口烧
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瓶中剩余亚硫酸钙的含量，并测量产物的含水率．
亚硫酸钙在溶液 ｐＨ 为 ５ 时已经很容易氧化．实

验设置初始 ｐＨ 为 ５，并保证氧化过程中 ｐＨ 保持在

５±０．１，４ ｈ 内若 ｐＨ 有波动，以 ＮａＯＨ（１ ｍｏｌ ／ Ｌ）和

Ｈ２ＳＯ４（１ ｍｏｌ ／ Ｌ）调节．实验中保持转速不变，空气通

入速率为 ０．２ ｍ３ ／ ｍｉｎ．实验中测定 Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ 盐等对

氧化效率的影响，改变加入可溶性盐的量为 ８０、
１１０、１４０ ｇ ／ Ｌ，每 ３０ ｍｉｎ 测定一次溶液中亚硫酸钙的

量，实验时间为 ４ ｈ．并测量产物的含水率．

溶液配制参照 ＧＢ ／ Ｔ６０１—２００２ 和 ＧＢ ／ Ｔ６０３—
２００２．亚硫酸钙的测定采用碘量法．

溶液中剩余 ＣａＳＯ３浓度用下式计算：

ｃ＝
（１０×ｃ１－Ｖ１×ｃ２）×４０

Ｖ２
×１２０
８０

．

式中：１０ 为所取碘溶液的体积，ｍＬ；ｃ１为碘标准溶液

浓度，ｍｏｌ ／ Ｌ；Ｖ１为滴定用的硫代硫酸钠体积，ｍＬ；ｃ２
为硫代硫酸钠标准溶液浓度，ｍｏｌ ／ Ｌ；Ｖ２为所取待测

溶液的体积，ｍＬ．
表 ２　 药品纯度与产地

Ｔａｂ．２　 Ｐｕｒｉｔｙ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ ｒｅａｇｅｎｔ

药品名（化学式） 相对分子质量 纯度 产地

亚硫酸钙（ＣａＳＯ３） １３６．１４ 分析纯（９８％） 山东西亚化学工业有限公司
氯化钠（ＮａＣｌ） ５８．４４ 分析纯（≥９９．５％） 天津市北辰方正试剂厂

无水氯化镁（ＭｇＣｌ２） ９５．２２ 分析纯（≥９８％） 天津市光复精细化工研究所
氯化钾（ＫＣｌ） ７４．５５ 分析纯（≥９９．５％） 天津市福晨化学试剂厂

无水硫酸钠（Ｎａ２ＳＯ４） １４２．０２ 分析纯（≥９９．０％） 天津市津南区咸水沽工业园区
硫酸镁（ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ） ２４６．４７ 分析纯（≥９９．０％） 天津市福晨化学试剂厂

硫酸钾（Ｋ２ＳＯ４） １７４．２６ 分析纯（≥９９．０％） 天津市北辰方正试剂厂
硫酸锰（ＭｎＳＯ４） １５１．００ 分析纯（≥９９．０％） 天津市福晨化学试剂厂

氢氧化钠（粉状）（ＮａＯＨ） ４０．００ 分析纯（≥９９．０％） 天津市北方天医化学试剂厂
碘化钾（ＫＩ） １６６．００ 分析纯（≥９９．０％） 天津市福晨化学试剂厂

硫代硫酸钠（Ｎａ２Ｓ２Ｏ３） ２４８．１８ 分析纯（≥９９．０％） 天津市北辰方正试剂厂
碘（Ｉ２） ２５３．８１ 分析纯（≥９９．８％） 天津市福晨化学试剂厂

重铬酸钾（Ｋ２Ｃｒ２Ｏ７） ２９４．１８ 分析纯（≥９９．８％） 天津市福晨化学试剂厂
无水碳酸钠（Ｎａ２ＣＯ３） １０５．９９ 分析纯（≥９９．８％） 天津市风船化学试剂科技有限公司

可溶性淀粉（Ｃ１２Ｈ２２Ｏ１１） ３４２．２９ 分析纯（≥９９．０％） 天津市光复精细化工研究所

　 　 亚硫酸钙氧化效率用下式计算

η＝
ρ０－ρｔ

ρ０
．

式中：η 为亚硫酸钙氧化效率，％；ρ０为初试亚硫酸钙

质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ；ρｔ为 ｔ 时刻亚硫酸钙质量浓度，ｍｇ ／ Ｌ．
产物抽滤条件控制为压力 ０．１ ＭＰａ，抽滤１５ ｍｉｎ．

石膏含水率测定方法参照 ＧＢ ／ Ｔ５４８４—２０００．

２　 结果与讨论

２．１　 ＴＤＳ 对 ＣａＳＯ３氧化的影响

２．１．１　 钠盐对 ＣａＳＯ３氧化的影响

加入不同质量浓度硫酸钠和氯化钠时，溶液中

亚硫酸钙氧化效率分别如图 ２、３ 所示．
由图 ２ 可知，在亚硫酸钙质量浓度过饱和状态

下，保持 ｐＨ 为 ５ 不变时，亚硫酸钙氧化效率基本上

和时间呈正比例关系，这是由于亚硫酸根虽然在低

ｐＨ 以亚硫酸氢根形式存在，但毕竟溶解度较小，溶
液中亚硫酸氢根在前期始终保持饱和状态，因此，在
氧化过程中基本不受底物浓度的影响，而实验中保

持转速和通入空气量不变，因此，亚硫酸钙氧化效率

基本与时间成正比．
加入不同浓度的 ＴＤＳ 后，亚硫酸钙氧化速率明

显变慢，氧化效率明显降低，原因是在非均相溶液

中，氧是难溶气体，溶解度很小，氧气传递速率主要

受液膜的控制［２２］ ．
根据 Ｆｉｃｋ 定律，氧气从气相向液相传递过程中，

浓度梯度大小影响着传质速率，即［２２］

ｖｄ ＝ － Ｄ ｄｃ
ｄδ

． （１）

式中：ｖｄ为氧气的扩散速率；ｃ 为氧气浓度；δ 为扩散

路程长度；Ｄ 为扩散系数，与介质的特性及温度有关．
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图 ２　 Ｎａ２ＳＯ４对亚硫酸钙氧化效率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２ＳＯ４ ｏｎ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

氧气的扩散速率与界面面积存在如下关系：

ｖｄ·Ａ ＝ ｄＭ
ｄｔ

． （２）

式中：Ａ 为界面面积，ｄＭ
ｄｔ

为单位时间内通过界面扩散

的氧气分子数量．
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一般情况下，由于液膜厚度很小，液膜内的浓度

可以按直线变化考虑，则液膜两侧的溶解氧浓度梯

度可表示为

－ ｄｃ
ｄδ

＝
ρＳ － ρ
δＬ

． （３）

式中 δＬ 为液膜厚度．
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图 ３　 ＮａＣｌ 对亚硫酸钙氧化效率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＣｌ ｏｎ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
液膜中氧分子传质系数由下式表示：

ＫＬ ＝ Ｄ
δＬ
． （４）

设液相主体体积为 Ｖ，联立式（１） ～ （４），可得液相中

氧转移速率

ｄｃ
ｄｔ

＝ ＫＬ
Ａ
Ｖ
（ρＳ － ρ） ．

式中：ｄｃ
ｄｔ

为液相中溶解氧浓度变化率（或氧转移速

率），ｋｇ ／ （ｍ３·ｈ）；ＫＬ为液膜中氧分子的传质系数，
ｍ ／ ｈ；Ａ 为气液接触界面面积，ｍ２；Ｖ 为液相主体体

积，ｍ３；ρＳ为与界面氧分压所对应的溶液饱和溶解氧

值，ｋｇ ／ ｍ３；ρ 为溶液中溶解氧质量浓度，ｋｇ ／ ｍ３ ．
在湿法脱硫系统中，氧化风量和曝气方法固定

条件下，ρＳ和 Ａ、Ｖ 等值是固定的，因此，氧转移速率

和液膜厚度成正比关系．加入 ＴＤＳ 后，溶液黏度增

大［２３］，提高液膜厚度［２２］，使氧分子从气膜转移到液

膜时受到的阻力增大，扩散系数降低．此时，气液反

应处于氧的扩散传质控制区．
对比 １５０ ｍｉｎ 时的氧化效率，不加入 ＮａＣｌ 时，氧

化效率为 ８６．５％，加入 ８０、１１０ 和 １４０ ｇ ／ Ｌ ＮａＣｌ 后，
氧化效率分别为 ７０．６％、５５．０％和 ４７．３％，可见氧化

效率随加入 ＴＤＳ 量的升高逐渐降低．定义氧化效率

的抑制率为

β ＝
η０ － ηＴ

η０

× １００％．

式中：β 为 ＴＤＳ 对亚硫酸钙氧化效率的抑制率，％；
η０为不加入 ＴＤＳ 时的氧化效率，％；ηＴ为加入不同浓

度 ＴＤＳ 时的氧化效率，％．由上式可知，加入 ８０、１１０

和 １４０ ｇ ／ Ｌ ＮａＣｌ 后，对亚硫酸钙氧化效率的抑制率

分别为 １９．４％、３６．５％和 ４５．３％，由此可见，加入 ＴＤＳ
后对氧化效率有明显的抑制作用，且随着 ＴＤＳ 的升

高，对氧化效率的抑制作用更加明显．
同理计算可得，加入 ８０、１１０ 和 １４０ ｇ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４

后，氧化效率分别为 ７０．１％、６２．２％和 ５４．５％，对亚硫

酸钙氧化效率的抑制率分别为 １８． ９％、 ２８． ２％、
３７．１％．随着 ＴＤＳ 的升高，亚硫酸钙氧化效率的抑制

率更高；与 ＮａＣｌ 对亚硫酸钙氧化效率的抑制率对比

知，同 ＴＤＳ 下， ＮａＣｌ 的抑制作用比 Ｎａ２ＳＯ４大，Ｃｌ－对
亚硫酸钙氧化效率的抑制率要大于 ＳＯ４

２－ ．
２．１．２　 钾盐对氧化效率的影响

加入不同浓度硫酸钾和氯化钾时，溶液中亚硫

酸钙氧化效率分别如图 ４、５ 所示．
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图 ４　 Ｋ２ＳＯ４对亚硫酸钙氧化效率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｋ２ＳＯ４ ｏｎ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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图 ５　 ＫＣｌ 对亚硫酸钙氧化效率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＫＣｌ ｏｎ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
对比 １５０ ｍｉｎ 时的氧化效率，加入 ８０、１１０ 和

１４０ ｇ ／ Ｌ Ｋ２ＳＯ４后对亚硫酸钙氧化效率的抑制率分别

为 ９．７％、１７．３％和 ２３．０％．加入 ８０、１１０、１４０ ｇ ／ Ｌ ＫＣｌ
后对亚硫酸钙氧化效率的抑制率分别为 ４１． ５％、
５７．８％和 ６６．４％．同样可知，随着加入 ＴＤＳ 量的升高，
亚硫酸钙氧化效率的抑制率升高；同 ＴＤＳ 下 ＫＣｌ 的
抑制作用比 Ｋ２ＳＯ４大， Ｃｌ－对亚硫酸钙氧化效率的抑

制率要大于 ＳＯ４
２－ ．

２．１．３　 镁盐对氧化效率的影响

加入不同质量浓度硫酸镁和氯化镁时，溶液中
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亚硫酸钙氧化效率分别图 ６、７ 所示．
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图 ６　 ＭｇＳＯ４对亚硫酸钙氧化效率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭｇＳＯ４ ｏｎ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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图 ７　 ＭｇＣｌ２对亚硫酸钙氧化效率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＭｇＣｌ２ ｏｎ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

对比 １５０ ｍｉｎ 时的氧化效率，加入 ８０、１１０ 和

１４０ ｇ ／ Ｌ ＭｇＳＯ４后对亚硫酸钙氧化效率的抑制率分

别为 ２． ４％、２３． ６％和 ３４． ９％．加入 ８０、１１０、１４０ ｇ ／ Ｌ
ＭｇＣｌ２后对亚硫酸钙氧化效率的抑制率为 ４８． ５％、
６５．３％和 ７０．８％．同样可知，随着加入 ＴＤＳ 量的升高，
亚硫酸钙氧化效率的抑制率升高；同 ＴＤＳ 下 ＭｇＣｌ２
的抑制作用比 Ｋ２ＳＯ４大，Ｃｌ－对亚硫酸钙氧化效率的

抑制率要大于 ＳＯ４
２－ ．

对比加入 １４０ ｇ ／ Ｌ ＴＤＳ 时 Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ 盐的抑制率

可知，加入 １４０ ｇ ／ Ｌ ＴＤＳ 时，对亚硫酸钙氧化的抑制

率大小为 ＭｇＣｌ２＞ＫＣｌ＞ＮａＣｌ，Ｎａ２ＳＯ４＞ＭｇＳＯ４＞Ｋ２ＳＯ４ ．
２．２　 Ｍｎ２＋和 ＴＤＳ 对氧化效率的影响

加入 １４０ ｇ ／ Ｌ 硫酸钠和 Ｍｎ２＋时，溶液中亚硫酸钙

氧化效率分别如图 ８ 所示．可以看出，对比 １５０ ｍｉｎ 时

的氧化效率，单纯亚硫酸钙氧化效率为 ８６．５４％，加入

０．０２ ｍｏｌ Ｍｎ２＋后，氧化效率已达到 １００％，可知 Ｍｎ２＋有

明显的催化作用．加入 １４０ ｇ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４后无 Ｍｎ２＋催化

剂时，氧化效率为 ５４．５％，有催化剂时氧化效率为

５６．７％，可知在高 ＴＤＳ 下，Ｍｎ２＋催化作用已不再明显．
Ｌｉｎｅｋ［１］对催化反应的自由链理论进行了丰富

的研究，认为 Ｍｎ２＋催化剂在湿法烟气脱硫氧化过程

中催化氧化反应方程式为

ＳＯ２－
３ ＋ Ｍｎ２＋ → Ｍｎ ＋ ＋·ＳＯ －

３ ， （５）
·ＳＯ －

３ ＋ Ｏ２ →·ＳＯ －
５ ， （６）

·ＳＯ －
５ ＋ ＳＯ２－

３ → ＳＯ２－
５ ＋·ＳＯ －

３ ， （７）
ＳＯ２－

５ ＋ ＳＯ２－
３ → ２ＳＯ２－

４ ， （８）
·ＳＯ －

５ ＋·ＳＯ －
５ → ｐｏｌｙｔｈｉｎｏｎａｔｅｓ． （９）

其中，反应（７）在均相中是快速反应，这是由于在均

相反应中，总反应对溶解氧是零级反应［１１］，不影响

总反应进程，反应（９）是催化反应终止的条件．但是

在非均相溶液中 ＴＤＳ 存在时，由于氧分子从气膜转

移到液膜时受到的阻力增大，氧气的传质受到抑制，
反应（６）、（７）受到影响，降低了总反应速率．
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图 ８　 Ｍｎ２＋和 ＴＤＳ 对亚硫酸钙氧化效率的影响

Ｆｉｇ．８ 　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｍｎ２＋ ａｎｄ ＴＤＳ ｏｎ Ｃａｌｃｉｕｍ ｓｕｌｆｉｔｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

白泥脱硫过程中，亚硫酸盐氧化过程的反应式为

　 　 ＨＳＯ－
３，ＳＯ２－

３ ＋１ ／ ２ Ｏ２
ｃａｔａｌｙｓｔ

→ＨＳＯ－
４，ＳＯ２－

４ ． （１０）
　 　 研究表明，在一定条件下，式（１０）表示的反应速

率由 Ｍｎ２＋的氧化速率控制［２４］：
　 　 　 ２Ｍｎ２＋＋Ｏ２＋２ Ｈ＋ →２Ｍｎ３＋＋Ｈ２Ｏ２ ． （１１）
　 　 在式（１１）表示的反应中，溶解氧含量直接影响

了 Ｍｎ２＋的催化效果，因此，在 ＴＤＳ 存在条件下，Ｍｎ２＋

的催化作用会受到影响．
相较于石灰石－石膏湿法烟气脱硫，Ｍｎ２＋大量存

在于白泥脱硫浆液中，但本实验结果表明高 ＴＤＳ 时，
Ｍｎ２＋对氧化的催化作用降低，因此，白泥脱硫浆液仍

然存在氧化不足的问题．
２．３　 ＴＤＳ 对石膏含水率的影响

不同浓度 Ｎａ２ ＳＯ４产物石膏的含水率如图 ９ 所

示，本实验中其他 ＴＤＳ 影响下的反应产物均呈现类

似图 ９ 的规律．由图 ９ 可以看出，实验 ４ ｈ 后，产物抽

滤后含水率随 ＴＤＳ 升高呈现升高的趋势．反应 ４ ｈ
后，由于 ＴＤＳ 对氧气扩散传质的影响，产物的氧化率

不同，ＣａＳＯ３ 的粒度较小，难以脱水，并会包裹在

ＣａＳＯ４·Ｈ２Ｏ 表面［２５］，抑制石膏的结晶和生长，导致

产物难以脱水．有研究表明，Ａｌ、Ｆｅ 的存在会抑制石

膏向特定方向的生长［２６］，导致石膏呈现针状，难以
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脱水，但白泥中 Ａｌ、Ｆｅ 含量相较于石灰石较低，Ｎａ、
Ｍｇ 含量高，并且 Ｎａ 盐是助晶剂［２７］，能促进石膏的

结晶，因此，认为白泥脱硫石膏难以脱水的原因之一

是高 ＴＤＳ 影响了 ＣａＳＯ３的氧化，导致浆液中 ＣａＳＯ３超

标，进而影响了石膏的脱水．此外，白泥脱硫浆液中

ＳｉＯ２等杂质含量过高会堵塞石膏晶体之间自由水流

通的通道和滤布，造成石膏脱水困难．
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图 ９　 ＴＤＳ 对产物含水率的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＴＤＳ ｏｎ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２．４　 实验产物及白泥脱硫石膏 ＳＥＭ 分析

对实验中产物进行 ＳＥＭ 分析，并与 ６００ ＭＷ 机

组脱硫系统正常运行时白泥脱硫石膏产物进行对

比，ＳＥＭ 分析结果如图 １０ 所示．由图 １０（ ａ）可以看

出，由于实验过程中亚硫酸钙浓度较低，溶液过饱和

度较低，石膏粒径较小，为 ５ ～ １０ μｍ，且大部分为长

柱状．由图 １０（ｂ）可以看出，加入 ８０ ｇ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４后，
产物粒径为 ３０～５０ μｍ，且晶型良好，呈现短柱状．原
因是加入 Ｎａ２ＳＯ４后，溶液过饱和度变大，生成的晶体

粒径变大，Ｎａ２ＳＯ４基本不会对晶型产生影响，但会促

进结晶，使石膏粒径增大．由图 １０（ｃ）可以看出，加入

１１０ ｇ ／ Ｌ Ｎａ２ＳＯ４后，由于氧化不完全，生成的产物为

ＣａＳＯ３·１ ／ ２Ｈ２Ｏ，出现了簇状晶型［２７］，生成簇状产物

时，石膏脱水困难．由图 １０（ｄ）可以看出，白泥脱硫石

膏晶型为均匀的短柱状，晶体表明有微小颗粒，是浆

液中的可溶性盐，粒径在 ５０ ～ １００ μｍ，结晶效果较

好．ＴＤＳ 抑制了白泥脱硫浆液的氧化，但是会提高溶

液的过饱和度，使石膏晶体结晶良好．

(a)亚硫酸钙氧化产物 （b）加入80g/LNa2SO4后产物

(c)加入110g/LNa2SO4后产物 (d)白泥脱硫石膏

图 １０　 实验产物及白泥脱硫石膏 ＳＥＭ
Ｆｉｇ．１０　 ＳＥＭ ｆｉｇｕｒｅｓ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ａｎｄ ｗｈｉｔｅ ｍｕｄ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｇｙｐｓｕｍ ｓａｍｐｌｅ

３　 结　 论

１）白泥中的高 ＴＤＳ 对浆液的氧化有明显的抑

制作用，且随着 ＴＤＳ 含量的升高，亚硫酸钙氧化效

率的抑制率越高；同 ＴＤＳ 条件下 Ｃｌ－对 ＣａＳＯ３氧化的

抑制作用大于 ＳＯ４
２－ ．抑制的机理为高 ＴＤＳ 时，氧气

的扩散传质受到抑制． Ｍｎ２＋ 在高 ＴＤＳ 条件下对

ＣａＳＯ３氧化的催化作用不明显．

·４１１· 哈　 尔　 滨　 工　 业　 大　 学　 学　 报　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 第 ５０ 卷　



２）白泥脱硫浆液中 Ｎａ、Ｍｇ 含量较高，而 Ａｌ、Ｆｅ
含量较低，白泥脱硫石膏脱水困难的原因之一是

ＴＤＳ 抑制了 ＣａＳＯ３氧化，导致浆液中 ＣａＳＯ３过高，进
而降低了脱硫石膏的脱水性能，白泥脱硫应用时应

适当优化氧化风设备．
３）由 ＳＥＭ 可知，ＴＤＳ 会提高浆液的过饱和度，

使晶体变大，结晶良好．ＴＤＳ 抑制亚硫酸钙氧化时，
生成簇状晶体，使脱水性能下降．

４）白泥成分与天然石灰石不同，白泥脱硫浆液

中 Ｃｌ－含量不高时，ＳＯ４
２－已经在浆液中累积，因此，

白泥脱硫应用时，应增加废水排放量，控制浆液中

ＴＤＳ 的含量，而不仅仅是控制 Ｃｌ－ ．控制 ＴＤＳ 可保证

白泥脱硫系统的正常运行，但废水排放量增大会导

致脱硫废水处理成本增加，同时，白泥脱硫废水中主

要成分是 Ｎａ＋、Ｍｇ２＋、Ｋ＋、ＳＯ４
２－，其他金属含量很低，

可考虑对脱硫废水系统进行优化，进而节约成本．
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