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摘  要 

针对湿法烟气脱硫过程中的工况参数，就反应温度、体系pH值以及脱硫剂的浓度等因素对脱硫石膏晶体

形态的影响进行了实验研究。结果表明，随着反应温度的升高，脱硫石膏晶体的形貌由板状向条状、棱

柱状发展，晶体的{010}面活性得到增强；随着pH值的升高，脱硫石膏晶体形貌从短板状到棒状再到板

状发展，合适的pH值是获得六棱柱状石膏晶体的重要保障；脱硫剂的浓度增大，石膏晶体形貌基本不变，

但粒径有所增大，同时出现更多的细小的半水亚硫酸钙颗粒。 
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Abstract 
The effects of reaction temperature, pH value and concentration of desulfurizer on crystal mor-
phology of FGD gypsum were studied referring to the operating parameters of wet flue gas desul-
furization. The results show that the morphology of FGD gypsum crystals developed from plate to 
strip and prismatic shape on account of the activity of the {010} crystal planes were enhanced with 
the increase of reaction temperature. With the increase of pH value, the morphology of FGD gyp-
sum crystals grew from short plate to rod and then to plate. It is important to obtain hexagonal 
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prism gypsum crystal by controlling suitable pH value. The concentration of desulfurizer slurry 
played an unimportant role in effecting on the morphology of gypsum crystal. The gypsum par-
ticles grew accompanied by more tiny semi-aqueous calcium sulfite particles with the increase of 
the concentration of desulfurizer slurry. 
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1. 引言 

石灰石–石膏湿法烟气脱硫技术是应用最广泛的脱硫技术，占烟气脱硫工艺的 87% [1]，其副产脱硫

石膏已逐步成为一种重要的石膏资源，被广泛替代天然石膏，应用于各种石膏应用行业。然而，在湿法

烟气脱硫过程中硫酸盐的结晶状况不仅直接影响到后续外排前脱水系统的稳定运行，更重要的是影响到

副产品石膏的商业价值。因此，研究在烟气脱硫过程中对脱硫石膏晶体实施相应的调控，改善脱硫石膏

品质，具有重要的现实意义。为了改善脱硫石膏的品质或脱水性能，石灰石–石膏湿法烟气脱硫工艺过

程中石膏的结晶特性得到了广泛的关注[2] [3] [4]，针对石灰石–石膏湿法烟气脱硫工艺过程中温度[3] [4] 
[5]、pH 值[6]、脱硫剂浆料特性[7] [8]等因素对脱硫石膏结晶的影响方面进行了一些研究，但是针对烟气

脱硫过程中如何控制石膏晶体形态，以获得高品质的脱硫石膏，目前相关研究甚少。 

2. 实验部分 

实验方法是：脱硫石膏的制备均在如图 1 所示的实验模拟装置上进行。反应器置于水浴中，反应温度

由水浴控制，SO2气体(标准瓶装气，购自北京南飞气体科技发展有限公司)由气瓶经流量计直接通入到反

应器中，氧化空气由气泵提供，流量固定为 5 L/min，电动持续搅拌速度为 400 r/min，pH 值由在线 pH 计

监控，脱硫剂为由 320 目的石灰石粉(CaCO3含量 ≥ 95%，购自河北灵寿县华硕矿产品加工厂)与去离子水

混合制成的浆液，脱硫剂可以通过在线 pH 计自动控制蠕动泵注入反应器中，反应结束后真空抽滤，在

50℃温度下干燥至恒重，取样在 SU8020 场发射扫描电子显微镜上进行形貌分析，在 BRUCKER D8 
ADVANCE X 射线粉末衍射仪上进行物相分析。 

3. 结果与讨论 

3.1. 反应温度的影响 

为研究反应温度对脱硫石膏晶体的影响，取 100 g 的石灰石粉与 1000 mL 水混合制成石灰石浆液，在

不同水浴温度下反应 7 小时，整个体系的 pH 值保持在 5.1~5.7，所得样品的物相通过 X 射线衍射(XRD)
表征，如图 2 所示，其形貌通过扫描电子显微镜观察，如图 3 所示。物相分析发现，反应温度在 35℃~85℃
所得到产物的 XRD 曲线上衍射峰均为二水石膏(CaSO4∙2H2O，对应卡片 33-0311)，未见其它的明显衍射

峰，说明该实验得到了纯度较高的脱硫石膏产物。由 SEM 图可以看出，随着温度的升高，脱硫石膏晶体

的形貌由板状→条状→柱状发展，当反应温度为 35℃和 45℃时，主要生长晶面为{010}面，而其它晶面，
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尤其是{110}面发育很差，因而得到的产物主要是厚度为 5 µm 左右、宽度为 50 µm 左右的板状晶体(如图

3(a)和图 3(b))。当反应温度为 55℃和 65℃时，{010}面的生长有所减弱，石膏晶体的其它晶面得到了一定

的发育，主要表现的是{110}面的生长，晶体厚度明显增大，得到的是条状的石膏晶体(如图 3(c)和图 3(d))。
继续增大反应温度到 75℃和 85℃，{010}面和{110}面的生长达到了均衡，{103}面和{111}面生长更快，

最终得到了六棱柱状的石膏晶体(如图 3(e)和图 3(f))。这是由于晶体的各个晶面具有各向异性，石膏晶体

的各个晶面的能量与活性存在差异，不同的反应温度下各个晶面生长的速率不同，最终表现出了不同的

晶体形貌。当温度较高时，{010}获得了足够的能量，其相对生长速率得到了加快，因此，晶体形貌由板

状经条状过渡到棱柱状。 
 

 
Figure 1. Simulation experimental device for FGD 
图 1. 脱硫反应模拟实验装置 

 

 
Figure 2. XRD patterns of gypsum crystals prepared at different temperatures 
图 2. 不同温度下制备的石膏晶体 XRD 图 
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Figure 3. SEM images of gypsum crystals prepared at different temperatures (a) 35˚C; (b) 45˚C; (c) 55˚C; (d) 
65˚C; (e) 75˚C; (f) 85˚C 
图 3. 不同温度下制备的石膏晶体 SEM 图。(a) 35℃；(b) 45℃；(c) 55℃；(d) 65℃；(e) 75℃；(f) 85℃ 

3.2. pH 值的影响 

pH 值是烟气脱硫生产工艺中需要控制的一个极其重要的参数，它关系到脱硫效率及石膏的生成品质。

高的浆液 pH 值有利于提高二氧化硫吸收率，但设备结垢现象明显增多且不利于石灰石的溶解，并且浆液

中的 H+持续变低，浆液中会析出 CaSO3∙1/2H2O 并包裹在石灰石表面，使得石灰石的活性降低。二氧化硫

吸收速率随着 pH 值的降低会逐渐减缓，在 pH 值低于 4 时趋近于 0。浆液 pH 值过低时，石灰石颗粒可

能会被 F-Al 络合物包裹，导致了石灰石溶解速率的降低，也会影响石灰石的利用率。 
本研究对于 pH 值 = 4.6~5.6 对脱硫石膏晶体形态的进行了研究，实验温度控制在 75℃，反应时间为

8 小时。样品的 SEM 图如图 4 所示，由 SEM 照片可以看出，随着 pH 值的升高，脱硫石膏晶体的形貌由

板状 → 柱状 → 板状发展。低的 pH 值(4.6)时，得到的是板状的晶体(如图 4(a)所示)，晶体的{010}面发 
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Figure 4. SEM images of gypsum crystals prepared at different pH values (a) pH = 4.6; (b) pH = 4.8; (c) pH = 5.0; (d) pH = 
5.2; (e) pH = 5.4; (f) pH = 5.6 
图 4. 不同 pH 值下制备的石膏晶体 SEM 照片。(a) pH = 4.6；(b) pH = 4.8；(c) pH = 5.0；(d) pH = 5.2；(e) pH = 5.4；
(f) pH = 5.6 

 
育不佳，而其它晶面生长的相对更好。当 pH 值增大时，晶体宽度变窄，长度增大，向柱状晶体发展。当

pH 值为 5.2 时，得到了比较均匀的六棱柱状晶体，如图 4(d)。但更高的 pH 值又不利于{010}面的生长，

晶体形貌又呈现以板状为主，如图 4(e)和图 4(f)。低的 pH 值不利于 SO2的吸收， 2
4SO − 离子浓度相对较低，

而高的 pH 值不利于石灰石的溶解，Ca2+浓度会相对较低，这些均影响到石膏晶体的{010}面生长速率，

从而得到了板状的晶体。尽管不同 pH 值条件下所得到的产物形貌存在差异，但其物相分析结果显示，

XRD 曲线完全一致(如图 5 所示)，经卡片 33-0311 对照，物相均为 CaSO4∙2H2O，且未见其它衍射峰出现，

为较纯的二水硫酸钙。 
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Figure 5. XRD patterns of gypsum crystals prepared at different pH values 
图 5. 不同 pH 值下制备的石膏晶体 XRD 曲线 

3.3. 脱硫剂浆料浓度的影响 

对于脱硫反应，石灰石浆料浓度的增大，反应体系中钙离子的浓度增大，脱硫反应过程中就会产生更

多的硫酸钙晶核，这样就会产生更多的粒度较小的石膏晶体，同时钙离子浓度的增大，晶体生长的速率

也随之增大，这样就会出现少量的更大粒度的晶体。如图 6 所示，随着石灰石浆料浓度的增大，出现更

大粒度的晶体，同时存在更多的细小颗粒，这是由于反应物浓度增大，加快了反应速率，一部分快速在

原晶体上继续生长，同时生成更多的晶核，一部分亚硫酸氢根离子得不到及时氧化而最终生成了细小的

难溶于水的亚硫酸钙晶体沉淀出来，这样就造成了更大粒度的晶体和更多细小颗粒的出现。 
另一方面，石灰石浓度的增大，吸收二氧化硫产生的亚硫酸钙浓度更大，在 7 个小时的反应时间里便

可能出现部分亚硫酸钙未被完全氧化的现象，通过 XRD 分析，当石灰石浆料浓度在 20%以上时，衍射曲

线上出现了半水亚硫钙的衍射峰，如图 7 所示，这说明石灰石浆料浓度较大时，反应速率的加快，生成

更多的亚硫酸氢根离子，部分得不到及时氧化而生成了难溶的半水亚硫钙析出来。 

4. 结论 

1) 反应温度对石膏晶体形态影响非常明显，反应温度较低(≤45℃)时，脱硫石膏晶体的形貌呈板状，

继续升高温度(≤65℃)，石膏晶体出现条状，较高温度(≥75℃)下，石膏晶体形貌为柱状，晶体的{010}面
活性随着温度的升高而增强。 

2) 浆液 pH 值影响石灰石溶解度和 SO2的吸收，Ca2+和 2
4SO − 在体系中比例受到影响，进而影响石膏

{010}晶面的生长速率，随着 pH 值的升高，脱硫石膏晶体形貌从短板状到棒状再到板状发展，合适的 pH
值是获得六棱柱状石膏晶体的重要保障。 
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Figure 6. SEM images of gypsum crystals prepared with different concentrations of desulfurizer (a)15%; (b) 
20%; (c) 25%; (d) 30% 
图 6. 不同脱硫剂浓度制备的石膏 SEM 图. (a)15%; (b) 20%; (c) 25%; (d) 30% 

 

 
Figure 7. XRD patterns of gypsum prepared with different slurry concentrations 
图 7. 不同浆料浓度制备的石膏 XRD 图 
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3) 脱硫剂的浓度对石膏晶体形貌影响很小，浓度增大，石膏晶体形貌基本不变，粒径有所增大，脱

硫剂的浓度大，Ca/S 大，产生更多的晶核，同时半水亚硫酸钙颗粒得不到充分的氧化。 
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