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摘 要：通过对邯郸马头电厂、广州恒运电厂的 2 种脱硫灰以及广州恒运电厂脱硫灰与钾矿石高温焙烧产物进行了物理特性和化

学成分分析，并在不同 pH 值下进行了浸出实验，对可溶的有效元素、微量元素特别是重金属的含量进行分析比较，对 3 种实验样

品农业应用的安全有效性进行了研究评价。结果表明，3 种样品的重金属 As、Cr、Cu、Mo、Ni、Pb、Zn、Cd 含量均远远小于国家标准，

得出可以在农业上的安全使用；样品中的有效元素 Ca、Mg、Fe、Al、Na、Si 的含量均在 0.01%~1%之间，尤其是钾元素，实验浸出值在

5%左右，可以在农业上得到有效的利用，因此在农业上应用有一定的有效性。
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Abstract：Desulfurization residues from two power plants（Matou, Handan, Hebei, and Hengyun, Guangzhou, Guangdong）were studied, to－
gether with the calcined product from Hengyun, after calcining with K-feldspar. The physical properties and chemical composition were de－
termined. Leaching experiments at various pH were undertaken to find the soluble effective element composition, along with the trace ele－
ment composition, especially for heavy metals. The purpose is to study the efficacy and safety of these residues for use in agriculture. As, Cr,
Cu, Mo, Ni, Pb, Zn and Cd for all three samples were at concentrations below the National standard for use in agriculture. The effective ele－
ment percent concentrations of Ca, Mg, Fe, Al, Na and Si were all between 0.01% and 1%. The leached concentration of K was up to 5%.
These levels were beneficial in agriculture. The effective element and heavy metal concentrations all fell with increasing pH. Leaching of
heavy metals and effective elements occurs most readily at low pH.
Keywords：desulfurization residues; effective element; heavy metal; safety; efficacy

干法半干法脱硫技术是近期发展较快的一类烟

气脱硫技术。这类技术具有产物为干粉状和耗水率低

的优点，很好地克服了湿法脱硫工艺的一些问题和不

足，而且具有投资低、工艺简单、维护方便、占地少、脱
硫效率范围广、与机组配合性良好、运行可靠及适应

性强的优点，是目前最受关注的脱硫技术之一[1]。
干法半干法脱硫灰一般都由亚硫酸钙、硫酸钙、

碳酸钙、氢氧化钙、少量氯化钙、氟化钙以及部分粉

煤灰组成，其中 CaO 和 SO3 含量均明显高于普通粉

煤灰[2-3]，并且其组成和性能的变化都较大[4-5]。有关脱

硫灰的应用一直是人们所关注的问题，但是脱硫灰

的这些成分大大地限制了脱硫灰的应用范围。首先，

根据国家标准 [6]：水泥生产中用作活性混合材的Ⅰ、
Ⅱ级灰以及拌制水泥混凝土和砂浆时，用作掺和料

的粉煤灰成品的Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ级灰中 SO3 含量均不得大

于 3%。而脱硫灰中 SO3 的含量却高达 6%~8%[4，7]。其
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次，脱硫灰中还含有较多的可溶性卤化物（CaCl2 和

CaF2），它们的存在会降低脱硫灰的活性。再次，脱硫

灰中高含量的游离态氧化钙 [8]也使脱硫灰在应用过

程中会吸水膨胀，放出热量，使得水化时间延长，体

积持续膨胀[9]。
但是，脱硫灰渣中还含有农作物所必需的活性

Si、Ca、S 以及 K、Fe、Mg、Cu、Zn、B 和 Mo 等微量元素，

加之具有改善土壤结构、减少土壤中无机磷的流失、
调节土壤酸碱度和无明显污染等优点，脱硫灰在农业

上的应用越来越受到人们的关注。预计今后脱硫灰

在农业上的应用将是脱硫灰应用的一个主要方面，在

国内外已有很多有关的报道。清华大学的研究表明[3]：

施用脱硫灰，不论对石灰质或酸性土壤都具有调节作

用。Clark R B 等[10]研究也表明：脱硫灰可以修复酸性

土壤，减轻由于 pH 太低而引起的铝和锰对作物的毒

害；提供植物所需要的养分如钙、硫、镁含量，改善土

壤物理性质；有利于疏松板结土壤，改良钠质土；减少

土壤中磷的流失；将脱硫灰与有机肥（粪肥，堆肥，生

物固体）复合施用，也非常有利于作物增产。Sloan J J
等[11]发现脱硫灰是作物易吸收的有效硼的主要来源，

特别是在作物生长后期效果更为明显。
但在农业上应用时，灰渣中的重金属超标问题和

有效元素的可利用问题一直受到关注。因此，脱硫灰

在农业上应用的安全性及有效性成了脱硫灰能否正

常在农业上应用的瓶颈问题。
本实验以邯郸马头电厂，广州恒运电厂的脱硫灰

和广州恒运电厂脱硫灰与钾矿石的高温焙烧产物[12]

3 种样品为例，将其在不同 pH 值下进行浸出特性实

验，测定样品中重金属和有效元素在不同 pH 下的溶

出量，并与相关国家标准比较。通过数据模拟得出在

不同的 pH 下重金属和有效元素的溶出规律曲线，对其

农业上应用的安全性和有效性进行了初步研究评价。

1 样品来源、产出状态及物理特性

本文实验所用的样品是分别采自邯郸马头电厂

和广州恒运电厂的 2 种脱硫灰以及增产效果更好的

广州恒运电厂脱硫灰与钾矿石的高温焙烧产物。
样品 1：采自邯郸马头电厂的脱硫灰，脱硫工艺

为 SDA 脱硫技术。
该 法 是 将 石 灰 用 过 量 的 水 混 合 或 者 消 化 成

Ca（OH）2 浆液，以石灰浆液作吸收剂，浆液在喷雾干

燥吸收塔内被雾化成细液滴，水被烟气蒸发。烟气在

吸收塔内有足够的停留时间使 SO2 与其他酸性气体

同 Ca（OH）2 反应生成 CaSO3/CaSO4和 CaCl2。
样品 1 在反应器出口，直接形成了干的、白灰色

粉末。
样品 2：采自广州恒运电厂。其脱硫工艺为炉后

循环流化床。
该法是在锅炉和除尘器之间安装了一个流化吸

收塔。烟气从塔底部流化床进入，同时喷入消石灰浆，

塔内烟气流速较高，故吸收剂在塔内呈悬浮流化态。
烟气与吸收剂及再循环的物料不断相互混合，将烟气

中的 SO2 吸收，生成亚硫酸钙。在吸收塔中物料的密

度很高，颗粒间不断发生碰撞而粉碎，使符合要求的

细颗粒随烟气进入除尘器被收集，粗颗粒仍滞留在流

化床底部。被除尘器收集下来的大部分固体颗粒又返

回吸收塔内，继续参与脱硫反应。
样品 2 为含一定水分、粉末状高温聚合体，深灰

色，颗粒间有一定的粘结性，但很快水分蒸干形成白

灰色粉末。
样品 3：由恒运电厂脱硫灰与钾矿石按一定比例

进行复合，混合均匀后进行烘干，在 1 050℃下焙烧 2 h，

焙烧产物即得样品 3。因为脱硫灰中含有大量可使钾

矿石发生热分解所需要的助熔剂，一类为 CaCO3、
Ca（OH）2 和 CaO，它们在焙烧过程中会以 CaO 的形

式存在；另一类为 CaSO4 和 CaSO3，CaSO3 也会在焙烧

过程中氧化成 CaSO4，而且 CaO 与 CaSO4 之间的配比

基本上符合矿石钾热分解所需要的助熔剂成分要求。
从而产生的农作物所急需的一种含 K、Si、Ca 和 Mg
为主的复合肥料。

样品 3 为乳白色细颗粒粉末，松散、无粘结。
由于在农业上应用的要求，本文将 3 种样品的比

表面积、微孔表面积、样品平均粒径、样品容重进行了

分析（表 1）。

为了能更好地观察样品的物理形态，在 10×60 倍

的显微镜下对 3 种样品进行观察（图 1）。

表 1 3 种样品的物理特性分析结果

Table 1 Physical characteristics and analytical results for
three samples

比表面积/
m2·g-1

微孔表面积/
m2·g-1

样品平均
粒径/nm

样品容重/
g·cm-3

样品 1 13.313 1 11.732 5 18.72 0.62

样品 2 2.755 4 1.935 8 11.80 0.67

样品 3 0.515 7 0.232 5 22.73 0.62

注：测试单位为中国科学院广州地球化学研究所。
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图 1 10×60 倍显微镜下样品形态

Figure 1 Sample shape under microscope at 10×600 magnification

样品 10.01mm 样品 30.01mm样品 20.01mm

由图 1 可以观察得，3 种样品均为圆形且表面光

滑的颗粒，颗粒有轻微粘结现象，大部分颗粒均匀且

分散，在农业上应用前无需再加工处理。

2 实验样品的化学成分

脱硫灰的化学组成对其性能和用途起了很大的

决定作用，为了能更好地了解和应用脱硫灰，本文对

这实验样品的化学成分进行了 X 荧光光谱分析和

ICP-AES 分析（表 2）。
考察表 2 中的各脱硫灰的化学成分可以发现，

虽然均为脱硫副产品，并且应用相同的脱硫工艺，但

彼此在化学组成上有比较大的差异。如邯郸马头电

厂的钙、硅含量很高，均高于其他样品的分析数据，

但其硫含量却低于恒运电厂脱硫灰，说明其脱硫灰

中粉煤灰的含量较高，脱硫效果好。恒运电厂的脱硫

灰，钙、硫含量很高，但相应的硅、铝、镁含量一般，说

明其粉煤灰含量较少。样品 3 与其他样品明显不同

的是，其化学组成中钾的含量可以达到 7%，远远高

于其他样品中钾的含量，而钾是农作物及其必要的

营养元素[12]，除了含钾量高外，钠、镁、铁等农业上可

利用的有效元素含量均比其他两种样品的含量高，

由此可以得出样品 3 在农业应用上应该比样品 1 和

样品 2 有一定的肥效。

3 实验部分

浸出实验是用来测定固体废弃物浸出特性的一

种方法[13]。为了分析实验样品在不同 pH 值下的重金

属和有效元素含量，本文对 3 种样品进行了不同 pH
条件下的浸出试验，以考察试验样品在不同类型土壤

中的施用有效性和安全性。
3.1 实验样品空白 pH 值测定

将样品 1、样品 2 及样品 3 各取 5 g，分别加入 50
mL 蒸馏水进行搅拌，混合均匀，静置，测其空白样 pH
值，结果见表 3。

由结果可以看出，3 种实验样品均为碱性，比较

适合应用于南方的红壤、砖红壤等酸性土壤。
3.2 实验步骤

将实验盐酸配成比例为 1∶1 的盐酸溶液作为基

本浸取液。然后将 1∶1 的盐酸溶液与蒸馏水在 X∶（50-X）

表 2 三种样品的化学成分分析结果（%）

Table 2 Chemical composition of three samples

项目 Na2O K2O MgO Al2O3 CaO SiO2 SO3 Fe2O3 烧失量

样品 1* 0.22 0.57 0.95 14.92 39.32 25.63 14.73 2.43 12.53

样品 2* 0.22 0.16 5.48 7.82 37.51 9.89 24.24 1.04 16.01

样品 3** 0.40 7.09 2.39 9.93 34.57 18.30 — 3.45 —

注：* 分析方法：X 射线荧光光谱（XRF）。测试单位：华南理工大学分析测试中心。
** 分析方法：ICP-AES。测试单位：暨南大学实验技术中心。
“—”代表成分未检测。

表 3 实验样品的空白 pH 值

Table 3 Initial pH

样品名称 pH

样品 1 10.08

样品 2 12.05

样品 3 10.7

李 静等：干法半干法脱硫灰及其焙烧产物在农业上应用的安全有效性研究评价206
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的比例下 （X 依次取 0.1、0.5、1、2、3、4、5、6、7、8、9、
10）配成一系列不同 pH 值下的浸取液 50 mL。将 3 种

待测样品各自取 5 g，在每个 pH 下进行浸出实验。将

5 g 样品与 50 mL 浸取液混合，搅拌，静置，测其 pH
值。

因实验样品空白样的 pH 值不同，所以与相同

pH 值盐酸混合后其混合液的 pH 值也不可能完全相

同。为了实验的有效可比性，将每个实验样品的一系

列不同 pH 混合液在 pH0~2、3~4、4~6、大于 6，4 个范

围之间选取 4 个具有代表性的样品进行实验分析。样

品编号分别为样品 1-1，样品 1-2，样品 1-3，样品 1-
4；样品 2-1，样品 2-2，样品 2-3，样品 2-4；样品 3-1，

样品 3-2，样品 3-3，样品 3-4。然后将选出的样品过

滤得其滤液。滤液按其分析项目立即分析或加入相应

的保护剂待分析。
3.3 实验样品滤液分析及结果

为了对实验样品有个全面的了解，实验的分析项

目有：pH、K、Na、Ca、Mg、Cr、Al、Si、Mo、As、Cd、Sn、Cu、
Fe、Ni、Mn、Zn。

分析方法：ICP-AES。
对分析结果进行整理计算，将有效元素换算成氧

化物的形式，微量元素单位换算成 mg·kg-1（表 4、表 5）。

4 实验结果分析与讨论

4.1 不同的 pH 环境对实验样品有效元素浸出浓度的

影响

根据表 4 的实验结果，可以得到各实验样品的有

效元素在不同 pH 值下的浸出情况，见图 2~7。

由图 2~7 可见，在不同的 pH 下，各有效元素的

含量都是随着 pH 值的增大而逐渐减少的。当混合后

图 2 样品 1 有效元素不同 pH 值下的变化（1）
Figure 2 Change of effective composition of sample 1

at different pH（1）
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图 3 样品 1 有效元素不同 pH 值下的变化（2）
Figure 3 Change of effective composition of sample 1

at different pH（2）
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样品编号 pH Na2O K2O MgO Al2O3 CaO SiO2 Fe2O3

样品 1-1 1.63 0.08 0.90 0.89 0.55 21.34 0.03 0.10

样品 1-2 3.72 0.07 0.70 0.68 0.22 14.78 0.01 0.05

样品 1-3 5.28 0.05 0.40 0.34 0.02 4.07 0.002 0.003

样品 1-4 7.12 0.04 0.24 0.02 0.02 0.88 0.000 5 3.43E-05

样品 2-1 0.89 0.09 0.14 3.47 0.79 25.06 0.28 0.14

样品 2-2 3.53 0.08 0.10 3.04 0.51 20.29 0.06 0.07

样品 2-3 4.69 0.06 0.03 2.04 0.10 11.72 0.04 0.03

样品 2-4 6.06 0.05 0.02 0.72 0.005 3.98 0.004 0.000 6

样品 3-1 0.78 0.22 4.98 1.05 2.77 14.49 0.32 0.09

样品 3-2 3.55 0.21 4.64 0.44 0.26 9.00 0.20 0.003

样品 3-3 5.39 0.20 4.59 0.37 0.05 7.29 0.02 0.003

样品 3-4 8.38 0.19 4.59 0.09 0.002 2.90 0.005 7.58E-05

表 4 不同 pH 值下各实验样品有效元素含量（%）

Table 4 Effective composition of samples at different pH（%）

注：分析方法为 ICP-AES，测试单位为暨南大学实验技术中心。

表 5 不同 pH 值下各实验样品重金属含量（mg·kg-1）

Table 5 Heavy metal content of samples at different pH

样品编号 pH As Cr Cu Mo Ni Pb Zn Cd

样品 1-1 1.63 6.51 3.20 7.25 0.77 1.44 4.54 5.93 0.29

样品 1-2 3.72 2.46 1.34 3.74 0.73 0.90 0.95 4.03 0.13

样品 1-3 5.28 0.67 0.18 0.78 0.68 0.27 0.03 1.24 0.01

样品 1-4 7.12 0.03 0.03 0.09 0.58 0.02 未测出 0.29 未测出

样品 2-1 0.89 11.17 6.65 7.22 2.04 3.84 7.67 13.41 0.59

样品 2-2 3.53 3.63 2.75 4.04 1.71 2.71 2.33 9.25 0.29

样品 2-3 4.69 0.33 0.42 1.22 1.46 1.79 0.44 4.03 0.14

样品 2-4 6.06 0.18 0.03 0.41 1.08 0.85 0.24 1.46 0.04

样品 3-1 0.78 5.96 4.12 13.6 0.70 3.95 8.65 4.78 0.23

样品 3-2 3.55 1.34 3.13 3.89 0.61 1.61 3.69 1.48 0.13

样品 3-3 5.39 1.01 3.07 2.66 0.61 0.49 0.60 0.93 0.08

样品 3-4 8.38 0.21 2.95 0.18 0.54 0.49 0.07 0.45 未测出

注：分析方法为 ICP-AES，测试单位为暨南大学实验技术中心。

pH 值
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表 6 中华人民共和国国家农用粉煤灰中重金属污染物控制

标准 GB8173—1987（mg·kg-1 干粉煤灰）

Table 6 Heavy metal contamination control standard
GB8173—1987 for agricultural coal ash

in China（mg·kg-1 dry coal ash）

项 目
最高允许含量

在酸性土壤上（pH<6.5） 在中性和碱性土壤上（pH>6.5）

总镉（以 Cd 计） 5 10

总砷（以 As 计） 75 75

总钼（以 Mo计） 10 10

总硒（以 Se 计） 15 15

总镍（以 Ni 计） 200 300

总铬（以 Cr 计） 250 500

总铜（以 Cu 计） 250 500

总铅（以 Pb 计） 250 500

图 7 样品 3 有效元素不同 pH 值下的变化（2）
Figure 7 Change of effective composition of sample 3

at different pH（2）
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图 6 样品 3 有效元素不同 pH 下的变化（1）
Figure 6 Change of effective composition of sample 3

at different pH（1）
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图 5 样品 2 有效元素不同 pH 值下的变化（2）
Figure 5 Change of effective composition of sample 2

at different pH（2）
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图 4 样品 2 有效元素不同 pH 值下的变化（1）
Figure 4 Change of effective composition of sample 2

at different pH（1）
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的 pH 为强酸性时，有效元素的含量是最大的，而当

变至中性时有效元素含量则减至较低。由于脱硫灰是

碱性物质，一般可以应用的土壤只能是酸性土壤，比

如南方的红壤 pH 在 4~5，施用后，土壤的 pH 范围一

般会在 5~9 内。实验中，当 pH 在 5~9 之间时，除 CaO
外，各有效元素的百分含量为 0.01%~1%，均在农业

上可利用的范围以内[17]。尤其是样品 3，其中对植物十

分有用的钾元素，在 pH 中性时，仍可以达到将近 5%
的含量，并且随着 pH 的变化，钾元素的含量几乎不

变，说明其在农业上具有一定的肥力。
4.2 不同的 pH 环境对实验样品微量组分浸出浓度的

影响

根据表 5 的实验结果，可以得到各实验样品的微

量组分在不同 pH 值下的浸出情况，见图 8~10。由图

8~10 可见，供试样品中微量元素的含量随 pH 值增大

而减少，即低 pH 浸提有利于重金属的溶出，这同文

献中的相关报道是一致的[15-16]。
4.3 实验样品农业应用的安全性及有效性分析

对于各实验样品的可应用性分析，主要是分析其

重金属在农业的利用上是否超标。国家目前尚未颁布

脱硫灰中有毒有害物质控制标准，仅提供了对农用粉

煤灰中重金属污染物控制标准 GB8173—1987（表6）。
因此本文也相对应的对 Cd、As、Mo、Se、Ni、Cr、Cu、Pb
等元素进行了分析。由表 5 中最高含量和表 6 中最低
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的标准值做对比图（图 11），发现 3 种样品中各个微

量元素的最高含量，都远小于重金属污染物控制标

准。因此，实验中的 3 种样品都可以在农业上安全应

用。
关于实验样品的有效性，对 3 种实验样品进行了

分析。当 pH 增大时各样品的有效元素百分含量明显

降低，但仍然在农业的可应用范围之内[17]。因此，实验

样品在农业上的应用有一定的有效性，可以补充一些

作物需要的元素。

5 结论

（1）通过不同 pH 下 3 种样品的浸出实验可以得

出，实验样品中有效元素和重金属的含量都会随着

pH 的增大而降低，因此 pH 值越低越有利于样品中

有效元素和重金属的浸出。
（2）通过将试验过程中得到最高的重金属含量与

国家农用粉煤灰中重金属污染物最低的控制标准的

比较，得出实验样品在农业上应用是安全的，其重金

属完全不会超标，可以安全使用。
（3）实验样品有效元素的含量属于农业可应用范

围之中，大部分为植物生长所需要的元素，尤其是样

品 3，钾含量比较高，可以达到 5%，可以作为复合肥料

使用。今后在农业上应用预计会有明显的增产效果。
本实验通过对 3 种试验样品初步的特性分析，可

以明确的得出，3 种实验样品：邯郸马头电厂脱硫灰，

广州恒运电厂脱硫灰，及实验室中广州恒运电厂脱硫

灰与钾矿石的高温焙烧产物，在农业应用上具有安全

性和有效性。
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