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摘要：以脱硫石膏为原料，采用常压水热法制各o【．半水石膏，分别研究盐溶液浓度、反应温度、固液比

和pH值等单因素对半水石膏晶貌及转化率的影响，并进行各因素的敏感性分析。结果表明，盐溶液浓度是最

关键的因素，各因素的敏感性高低为：浓度>pH值>温度>固液比。
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引 言

石灰石一石膏(湿法)脱硫工艺是当前世界

上应用最广泛和最为成熟的一种脱硫技术，脱硫

效率可达95％以上。这种工艺产生大量副产物脱

硫石膏(也称FGD石膏)，品位很高，一般二水

硫酸钙(CaS04．2H20)含量达90％。但是在其未

得到再加工之前只是一种含水量较高的半成品，

大量堆放，既占用土地，又浪费资源，含有的酸

性及其他有害物质容易对周边环境造成污染，制

约了湿法烟气脱硫技术的发展。以脱硫石膏为原

料生产优质石膏是解决脱硫渣二次污染问题的有

效途径。目前，世界各国主要将其用于水泥缓凝剂、

土壤改良剂、石膏砌块、纸面石膏板、腻子石膏、

粉刷石膏和高强石膏等【l-31。其中，高强石膏又称

Ⅸ一高强半水石膏(CaSO。．1／2H20)，是由二水石

膏在饱和水蒸汽介质或液态水溶液中脱水形成的，

因其结晶良好、比表面积小、强度高、综合性能

优越而被广泛应用．逐渐成为石膏制品未来的发

展方向[4。5】。

仅．高强半水石膏的制备方法主要包括蒸压法、

加压液相法和常压水热法。蒸压法是目前我国应

用最广的传统制备方法，其生产工艺条件较为成

熟．但是存在对原料品位要求高、产品质量不稳

定且等级偏低等缺陷：加压液相法在国内已有较

大的发展，产品质量稳定、等级高，但是其投资

成本高：常压水热法因其具有常压和能耗低的特

点，国内外学者围绕该工艺的工艺条件展开了大

量的理论研究【6。1 01，但多集中于对单个工艺因素进

行变量分析，关于各因素的敏感性研究甚少。本

文以NaCl盐溶液为转晶介质，设计试验装置，研

究盐溶液浓度、温度、固液比、pH值对脱硫石膏

晶貌及转化率的影响，并对各因素进行正交实验，

做敏感性分析。

1 买 验

1．1原材料

脱硫石膏来自徐州某热电厂，含水率约7．7％．

呈黄褐色，实验前将脱硫石膏在45±2℃的烘箱内
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烘至绝干，绝干脱硫石膏的相组成见表l，二水石 2 结果与讨论
膏含量高于90％。

2．1盐溶液浓度的影响
表1 脱硫石膏的相组成分析

Table 1 The phase composition analysis of desulfurization

gypsum

图1为绝干脱硫石膏的晶貌，从图中可以看

出，脱硫石膏晶形为不规则的棱柱状或板状，颗

粒粒度在30～70 LLm之问。

图1脱硫石膏晶貌

Fig．1 The crystal mo叩h0109y of desul向rization gypsum

1．2实验方法

实验步骤如下：(1)将NaCl用蒸馏水配置一

定浓度的溶液，倒入500mL的四口烧瓶中；(2)按

一定固液比加入45℃下烘至绝干的脱硫石膏，用

盐酸及氢氧化钠调节溶液pH值；(3)将四口烧瓶

放入恒温加热磁力搅拌器中，设置某一温度进行

脱水反应；(4)每隔1 h取样(30 mL)，将样品用

近沸的水洗涤3次后真空抽滤，加入无水乙醇固定，

然后在45℃烘箱中烘干至恒重，干燥器中保存，

测量其结晶水含量，观察晶体形貌：结晶水含量

测定参照GB／T 17669．2—1999《建筑石膏结晶水含

量的测定》进行测定：转化率通过脱水反应前后

结晶水含量的变化计算。

2．3实验设备

实验装置主要包括DF—101 S集热式磁力搅

拌器、四口烧瓶(500 mL)、球形冷凝管和铁架

台等，其他设备包括真空泵(FY_1H—N)、干燥箱

(DHG一9053 A)、马沸炉(Rx一6)和金相显微镜(uD

600C，放大倍数200倍)等。

取绝干脱硫石膏质量80 g，固液比1：5，反应

温度95C，不调节pH值，研究不同盐溶液浓度(质

量分数10％、15％和20％)对二水石膏脱水反应的

影响。图2为三种NaCl溶液浓度下反应3 h后晶

体的形貌。当Nacl溶液浓度为10％时，晶体形貌

呈不规则粒状，与二水石膏晶貌相同，见图2(a)。

(a)10％ (b)15％ (c)20％

图2不同盐溶液浓度下晶体形貌

Fig．2 The crystal morph0109y in different concentration of

salt soIution

此时，结晶水的含量变化很小，转化率仅为

9．59％，二水石膏几乎不进行脱水反应：当NaCl

溶液浓度增大时，晶体形貌发生明显变化，由不

规则的片状或棱柱状变成细长的针状或棒状，即

由二水石膏逐渐转化成0【一半水石膏，见图2(b)，

转化率为59．32％。当溶液浓度增至20％时，二水

石膏和Q一半水石膏的溶解度差增大，d一半水石膏

较易析出晶体，转化率提高，可达89％。但是，

此浓度下脱水反应速度加快，Ⅱ一半水石膏发育生

长时间缩短，晶体尺度变小，且较多细碎的晶体

吸附在一起，不利于晶形调控。

由此可见，NaCl浓度是常压水热法制各a一半

水石膏工艺中一个非常重要的参数。NaCl浓度过

低，二水石膏脱水反应太慢，甚至反应无法进行，

效率低：Nacl浓度过高，二水石膏脱水反应速率

过快，所得仅一半水石膏晶体发育不良，过于细碎，

不利于晶形调控，且浓度越大，一方面增加了生

产成本，另一方面d一半水石膏的热水洗涤更困难，

产品中含有较多NaCl晶体，影响产品质量。

2．2反应温度的影响

取绝干脱硫石膏质量80 g，固液比1：5，NaCl
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溶液浓度15％，不调节pH值。研究不同反应温度

下，二水石膏的脱水反应情况。图3给出了反应3 h

后，不同反应温度下的晶体形貌。从图中可以看

出，反应温度为90℃时，晶体呈不规则粒状，见

图3(a)，与二水石膏晶体形貌相同，此时转化率仅

为6．09％，可见未反应：随着反应温度的升高，部

分二水石膏开始发生脱水反应，产物晶体呈棒状

或针状，见图3(b)。反应温度为94℃时，二水石

膏转化率为23．78％，仍然较低；继续提高反应温度，

绝大部分二水石膏转化成长棒状的Ⅸ一半水石膏，

晶体形貌较规整，反应温度为98℃时，二水石膏

转化率达70％。

(a)90C (b)94C (c)98C
图3不同反应温度下的晶体形貌

Fig．3 The cDrstal morphology in di疗’erent reaction temperature

2．3固液比的影响

取NaCl溶液浓度15％、溶液400 g、反应温

度98℃，不调节pH值，分别配置固液比(绝干

脱硫石膏与溶液质量比)l：4、l：5和l：6的溶液。

图4为不同固液比下反应3 h后的晶体形貌，可以

看出固液比较大时，脱水反应速度相对较缓慢，Ⅸ一

半水石膏晶体有充分的时间生长和发育，晶体尺

寸较粗大，见图4(a)。随着固液比的减小，脱水反

应速度变快，半水石膏生长发育的时问逐渐缩短，

晶体尺度变小，晶体形貌向针状转变，见图4(b)

和(c)。此外，三种固液比下，晶体形貌的尺寸差

异较小，转化率均在90％左右，可认为在一定范

围内，固液比对二水石膏的脱水反应影响较小。

(a)固液比1：4 (b)固液比1：5 (c)固液比1：6

图4不同固液比下的晶体形貌

Fig．4 The cI’ystal mo叩hology in d“krent solid—to—liquid ratio

2．4 pH值的影响

取Naa溶液浓度15％、绝干脱硫石膏809、固

液比1：5，反应温度98℃，研究不同pH值溶液环境

下二水石膏的反应情况。图5给出了不同pH值时，

反应3 h后的晶体形貌，从图中可以看出，pH值较

小时，晶体形貌呈针状，二水石膏的转化率较高；随

着pH值的增加，晶体形貌由针状向棒状变化并趋向

于无规则块状，部分晶体形貌与二水石膏相似，特别

当pH值为9时，转化率仅为27．87％，这可能是因为

在碱性溶液中Cc一半水石膏不稳定，发生了逆反应造

成的。可见，溶液pH值在3～6时有利于脱水反应。

(a)pH=3 (b)pH=6 (c)pH=9

图5不同PH值时的晶体形貌

Fig．5 The cIystal morphology in dif诧rent pH Value

2．5四因素三水平正交实验

为进一步研究常压水热法制备脱硫半水石膏

的工艺影响因素，本文针对盐溶液浓度(因素A)、

反应温度(因素B)、固液比(因素C)、pH值(因

素D)设计了四因素三水平的正交实验，结果见表2。

表2正交实验结果

Table 2 The results of onhogonaltests

正交实 浓度 温度固液比pH值结晶水转化率
验编号／％(A)／C(B)(C) (D) 含量／％ ／％

其中，Ki表示任一列上水平号为i时所对应的实验结果之和

ui_Ki／s．s为任一列上各水平出现的次数。
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从表中可以看出，各因素的敏感性高低为：

浓度>pH值>温度>固液比。此外，从试验{5}8的

结果可以看出，当温度为90℃、pH值为9时，脱

硫石膏仍具有较高的转化率，可见常压水热法制

备脱硫半水石膏的最关键因素是盐溶液浓度，单

独强调温度(大于95℃)或pH值(在3～6范围)

的条件范围是片面的。

3 结 论

(1)盐溶液浓度过低，二水石膏脱水反应太

慢甚至反应无法进行，转化率低；浓度过高，二

水石膏脱水反应速率过快．所得0【一半水石膏晶体

发育不良，过于细碎，不利于晶形调控。

(2)随着反应温度的升高，二水石膏的脱水

反应速度加快，转化率提高。

(3)在一定范围内，固液比对二水石膏的脱

水反应影响较小。

(4)在一定盐溶液浓度、一定温度和固液比

的条件下，溶液pH值在3～6时有利于脱水反应。

(5)脱水反应对各因素的敏感性高低为：浓

度>pH值>温度>固液比。

(6)在NaCl2浓度为20％，反应温度为

99℃，固液比为l：05，pH值为3时，脱硫石膏的

转化率高达60．24％。
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gypsum were studied．The sensitivity analysis of each factor was carried on．The results show that the

concentration of salt solution was me most importaIlt factor．The sensitiVity of each f犯tor was：concentration

>pH vaIue>tempemture>solid—liquid ratio．
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