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飞灰浆液脱硫特性的初步研究*
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摘要　对飞灰中铁等离子的浸出特性进行了正交试验, pH 对其浸出量大小有显著影响,在试验 pH 下限 Fe3+的浓度可达到

30mg/ L. Fe3+ 溶液和飞灰浸出液的脱硫试验表明, Fe3+的脱硫反应符合过渡态催化氧化机理,对 SO 2 吸收量的最佳增强作用

出现在 pH= 2—3.在一台 4t / h 采暖锅炉上还进行了利用飞灰烟气脱硫的现场试验,结果证实在酸性条件下系统可达到中等程

度的脱硫效果.
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Abstract　The orthogonal exper iment w as designed f irst to study the leaching of Fe ion in coal-

fired f ly ash solut ion. The pH value w as found to be detr imental, and Fe3+ concentrat ion in

leachate could reach about 30mg / L in the low l im it of pH. Then, the another lab experimental

w as conducted to invest igate the SO 2 absorption w ith Fe
3+

so lut ion and fly ash acid leachate,

pr oving the react ion mechanism of tr ansit ion metal catalyzed oxidat ion of SO 2 . From the experi-

ment , the max imum enhancement of absorption aro se w ithin the pH ranges of 2. 0—3. 0 for the

so lut ion and leachate. In sequence, an on-site test of t reat f lue gas from a 4 t / h space heat ing

boiler w as put forw ard, in which the slurry of fly ash captured from f lue gas w as served as ab-

sor bent. T he results showed a medium-order ef ficiency o f SO 2 removal could be at tained w ith

this system.

Keywords　 f ly ash, leachate, Fe
3+

, desulfurizat ion, catalyzed ox idation, site test , atmospheric

chemist ry .

　　过度态金属对 SO 2 的液相催化氧化机理

一直是大气化学研究的热点[ 1—3] ,由于大气气

溶胶中铁的存在, 雾水的酸化得到了加速. 近来

对酸雾的观测结果进一步证明了铁离子、四价

硫氧化物及 pH 间确实存在着相关性
[ 4, 5] .

酸雨形成化学中 Fe
3+浓度通常为 1mmol/

L 的数量级,由于飞灰与大气气溶胶颗粒成分

的相似性, 利用飞灰浸取液中低浓度 Fe
3+
离子

进行烟气脱硫是可行的.尤其是对中小锅炉,飞

灰浸取液烟气脱硫不产生二次污染, 同时具有

中等脱硫效率;采用陶瓷防腐工艺,在酸性条件

下又可保证不堵塞、结垢,延长寿命. 其一次投

资和运行费用和 Ca基吸着剂脱硫相当.

1　飞灰的浸取特性试验

1. 1　试验仪器及方法

300ml 锥形瓶, JB-2 型磁力恒温搅拌器,

pHS-25型酸度计, Fe
3+
、Mn

2+
、Al

3+
和 Zn

2+
的

测量采用原子吸收分光光度计, Ca
2+ 、Mg

2+ 、

K
+ 和Na

+ 的测量采用 DX-100型离子色谱仪.

试验中浸取液的 pH 值由缓冲液调节控

制, 所用主要药品有 HCl、HNO 3、C2H5NO 2、

C6H17N 4, T ris试剂和 Na2CO 3. 试验用飞灰取自

某采暖锅炉,经 X荧光分析, 得各主要氧化物

含量如表 1所示.

试验时, 飞灰和去离子水按一定比例混合

加入锥形瓶,在设定的 pH、温度、搅拌速度条件

下进行浸泡, 达一定时间后, 静止15m in后用



表 1　试验用飞灰的主要成分的含量/ %

成分 SO 2 Al 2O 3 Fe2O 3 CaO K 2O MgO Na2O M nO ZnO 固定碳

含量 19. 38 18. 32 8. 91 1. 69 0. 68 0. 41 0. 28 0. 05 0. 01 47. 82

0. 2 m 的滤膜进行抽滤, 并将滤液全部移入

500ml容量瓶中稀释至刻度,摇匀后进行不同

离子浓度的测定.

1. 2　正交试验设计

正交试验共设5个因素,其中所设 pH 值4

个水平为 2. 3、5. 4、8. 2和 11. 5, 固水比 4 个水

平为 1∶5、1∶10、1∶20和 1∶30, 浸取时间 4、

8、12 和 16h, 温度 40 和 60℃搅拌速度 60 和

100r/ min.以 Fe
3+
和总金属离子的浸取率大小

为指标.试验中选用了 L 16( 4
3
×2

6
)型正交表.

1. 3　试验结果及分析

图 1　总金属离子的溶出特性

以总金属离子溶出量为指标的正交试验结

果见图 1. 图 1 中的 3条曲线分别反映了 pH

值、灰水添加比和浸取时间的影响.在总溶出金

属中,大部分是 Ca2+ 离子,在各试验条件下均

占总溶出金属量的 80%以上, 其次为 Mg
2+
和

Al
3+
离子,约占 15%左右.由图 1可见, 金属溶

出量与 pH 值呈明显的负相关性,当 pH= 11. 5

时,可能由于金属离子形成了不溶的氢氧化物,

溶液中已无金属离子存在. 总溶出量还随固水

比的增加而增加. 而时间的影响在超过 8h 后,

呈现出相反的规律.进一步的方差分析的 F 检

验表明, pH 值在 = 0. 05水平上是显著的,固

水比在 = 0. 25水平上是显著的, 而浸取时间

的显著性更低.试验还发现,搅拌时间和温度的

变化对金属溶出量只略有影响,其显著性水平

最低.图 2给出了以 Fe3+ 的浸取特性为指标的

正交试验结果.由图 2可见, Fe
3+
溶出量同样随

pH 值的减少而显著增加, 即提高酸度有利于

Fe3+ 的溶出,在碱性条件下, 试样中已检测不到

Fe3+ 离子的存在,进一步的显著性分析表明,

pH值在水平 = 0. 05上是显著的.固水比和时

间的影响表明,在固水比达 1∶10时, Fe
3+ 的浸

出量已趋于平衡; 当浸取时间超过 8h 以后,其

影响也已不甚明显.

图 2　Fe3+的溶出特性

由于粉煤灰的多相性,各元素在颗粒中的

分布是不均匀的,显微分析表明,表面嵌埋的细

粒和水晶体可能含有易溶元素的无机盐, 如

Ca
2+
、Mg

2+
、As

3+
等,而 Fe

3+
、Al

3+
等分布在整

个灰粒中.由于表层的溶解速度要比内层基体

快,因此, 在本试验条件下, Fe
3+ 的溶出量一般

在 30mg / L 以下, 远远小于 Ga2+、Mg 2+ 等离子

的溶出浓度.

2　含 Fe
3+溶液及飞灰浸取液的脱硫试验

2. 1　试验装置

由供气系统、反应器、浓度分析和记录仪 4

部分组成(见图 3) . 反应器内装 50m l吸收液,

由气流鼓泡通过,进气中 SO 2 /空气混合气的流

量为 1L/ min, 出气 SO 2浓度变化由 T E-46型

脉冲荧光 SO 2分析仪连续在线监测, 并由记录

仪记录 30min.试验在室温下进行.试验用标气

购自中国计量科学院, SO 2 浓度为 973ml/ m3 .

实验中试样 pH 值由配制甘氨酸/稀酸缓冲液

调节.试样用 Fe
3+ 由优级纯FeCl3药剂与去离子

水配制而成,飞灰浸取液由飞灰在设定条件下
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浸泡过滤而制得.

图 3　脱硫反应试验流程

1. SO 2 混合气钢瓶　2. 流量计　3. 反应器

4. TE-40型 SO 2 分析仪　5. 数据记录

2. 2　试验结果及分析

( 1) Fe
3+
浓度的影响　配制与飞灰浸取液

Fe
3+
浓度大小相当的 Fe

3+
标准溶液, 试验中溶

液由缓冲液调节 pH 值至 2. 3,并与相同 pH 值

的不含 Fe
3+的空白溶液进行比较, 试验结果见

图 4.图 4中的曲线 1为空白试验的吸收曲线,

累计 30m in 的 SO 2吸收量为 0. 155mmol, 而浓

度为 10、25、50 和 100mg / L 的 Fe
3+
溶液的吸

收 量 分 别 为 0. 535、0. 676、0. 762 和

0. 943mmol. 由此可见, Fe3+ 的催化吸收效果十

分明显,在不加入其它碱性物质的条件下, SO 2

吸收量随Fe
3+
浓度的增加而增加.

图 4中的曲线 3为飞灰浸取液的脱硫试验

结果.所用飞灰特性同表 1,浸取时飞灰与水的

混合比为 1∶20, pH 值 2. 3, 浸取 16h 后 Fe3+

浓度为 3. 7mg/ L .由图 4可知, 其30m in的 SO 2

吸收量为 0. 578mmol, 介于浓度为 10mg/ L 和

25mg/ L 的 Fe
3+ 溶液的吸收量之间, 表明 Fe

3+

离子在反应中遵循相同的作用机制.

图 4　Fe3+浓度对脱硫特性的影响

1. 空白水样　2. Fe3+ = 10mg /L　3. 飞灰浸取液

4. Fe3+ = 25mg/ L　5. Fe3+ = 50mg / L　6. Fe3+ = 100mg/ L

( 2)脱硫反应机理的分析　Fe3+ 对 SO 2的

吸收作用可能的 2种反应机理为氧化还原机理

和催化氧化,包括自由基机理和半导体催化机

理.分析表明, 铁的液相反应符合半导体催化

(或过渡态催化)机理, SO 2 氧化速率大小受老

化产生的活性产物浓度控制, 并随老化产物的

耗净而失去脱硫作用[ 6, 7] .飞灰中的碱性溶出物

也有可能发生酸碱中和而除去部分 SO 2 ,这种

作用可能对褐煤飞灰尤为明显. 但在本试验中,

由于 pH 值由缓冲液调节, 飞灰浸取液中含

Ca
2+、Mg

2+等的碱性物质在 pH 调整过程中就

已消耗掉,不能再继续存在并起吸收作用,也就

排除了碱性溶出物的可能影响. 可见,试验结果

综合反映了浸取液中 Fe
3+ 的催化氧化作用.

( 3) pH 值的影响　 pH 的影响大小以

30m in 内 Fe
3+
溶液或飞灰浸取液的净 SO2 吸

收量来表示,试验结果见图 5.此处的净吸收量

特指已扣除相同条件下空白水溶液的吸收.试

验中 Fe3+溶液浓度为 10mg / L ,飞灰浸取液的

制备同上.

由图 5可见, 在 pH= 2—3. 7范围内, SO 2

吸收量并不呈单调变化规律. 对于 Fe
3+ 溶液,

吸收量的峰值出现在pH= 2. 5—3. 0,而对于飞

灰浸取液, 峰值出现在 pH= 2. 0—3. 5. pH 过

大或过小,都不利于净吸收能力的提高.

按照 Fe3+ 离子的水合平衡关系, 随初始

pH 值的减少, 生成氢氧化物的量减少, 因此增

加了可溶性 Fe
3+ 离子浓度. 由于起液相催化作

用的主要是 Fe3+ ,因此,吸硫速率随 pH值的减

小而增大.另一方面,就 SO 2气体吸收而言,其

总溶解度大小也取决于 H2SO 3→HSO
-
3 的离解

快慢, 显然,在低 pH 值条件下由于离解作用导

致的溶解增强受到抑制, 因而 pH 过低也将造

成 SO 2吸收量的减少.

3　现场试验

3. 1　脱硫试验系统

现场为一容量为 4t / h 的采暖锅炉,脱硫试

验装置的流程见图 6. 试验系统包括文丘里除

尘器, 填料吸收塔,沉淀池, 风机和水循环系统

5部分. 试验时,由文丘里捕集的飞灰排入沉淀
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图 5　pH 值对脱硫特性的影响

池,飞灰在池中可保证数h 的停留和混合时间,

池中的浸取液被不断送到吸收塔,经喷嘴喷淋

与气流逆流运动, 进行 SO 2 的吸收. 试验过程

中无其它碱性物质加入.

图 6　现场脱硫试验系统流程

1. 文丘里除尘器　2. 填料塔　3. 除雾器

4. 初沉池　5. 清液池　6. 风机　7. 水泵

现场试验中锅炉的运行负荷为 85%, 进入

脱硫系统的烟气量为 6880Nm
3
/ h,进气 SO 2浓

度在 573—883ml/ m
3间波动. 文丘里除尘器的

液气比控制为 0. 5L/ Nm 3, 吸收塔中控制为

1L/ Nm
3
. 试验期间系统pH 值稳定在 2. 1—2. 5

内.烟气 SO 2浓度采用碘量法测量, 并取 3次

平行样的平均值, 采样每隔 1h 进行 1次.

3. 2　试验结果及分析

图 7 给出了测试结果,由于多种因素的作

用,系统脱硫率在一定范围内发生波动.由图 7

可见,系统的最高脱硫效率达 87. 7%, 最低脱

硫效率为 45. 4% , 试验期间的平均脱硫率为

58. 4% ,飞灰浆液脱硫可达到中等程度的脱硫

效率.

试验过程中还对沉淀池中的水样进行了分

析, 各主要离子的浓度为: Fe
3+

: 175mg/ L ;

Fe
2+

: 67. 5mg / L : SO
2-
4 : 2677mg / L ; Al

3+
:

32. 5mg / L ,在试样中未检测出 SO
2-
3 的浓度.

图 7　飞灰脱硫效率的现场试验结果

试验中对粉尘负荷的监测表明, 进气中飞

灰 浓度 为 2. 02g / Nm
3 , 系 统 除尘 效 率达

93. 6% .根据表 1中的飞灰成分分析结果,即使

碱性物质全部溶出, 用于脱硫的量仅为

6. 8mol / h (以 Ca 计) , 假设其全部转化最多也

只能达到 9. 1%的脱硫效率.这也表明,飞灰脱

硫的主要机理不是酸碱中和或物理溶解, 起主

要作用的是 Fe
3+
离子的催化氧化反应.

4　结论

( 1)飞灰中金属离子的浸出量大小主要取

决于 pH 值和灰水比, 低 pH 值、高灰水比条件

下浸出液 Fe
3+离子浓度可超过 30mg / L .

( 2)低浓度 Fe
3+
溶液的脱硫反应主要按过

渡态催化氧化机理进行,飞灰浸取液脱硫也符

合这一反应机理.

( 3)在 pH 值 2. 5—3. 0 范围内, 溶液中

Fe3+ 对吸硫有最大的增强作用; 飞灰浸取液相

应的最佳 pH 值范围为 2. 0—2. 5.

( 4)现场试验表明,用飞灰在酸性条件下对

低硫煤烟气脱硫可达中等程度的脱硫效率.
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