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摘 要：在我国部分白泥富产区建立以白泥脱硫为核心的燃煤电厂循环经济体系，能够有效推动我国电力环保产

业和循环经济的发展。针对脱硫剂白泥应用过程中存在的脱硫浆液质量浓度控制困难、石膏含水率异常偏高等问

题，通过理论研究和试验分析给出了根据溶解性固体总量（TDS）调整浆液质量浓度控制范围以及去除脱硫塔内杂

质的措施。研究结果可为白泥脱硫实际运行提供参考，并为白泥脱硫的大规模应用提供实践依据。
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Abstract：Establishing a circular economy system taking white mud as its core in coal-fired power plants located in mud-

rich areas can effectively promote the environmental protection in electricity industry and circular economy in China.
However，difficulty in desulfurization slurry mass concentration control and high water content in gypsum are the problems
in using white mud as desulfurizer.After theoretical study and tests，the solution is regulating the slurry mass concentration
range according to the total dissolved solids（TDS）and removing the impurities in the desulfurization slurry.The study can
provide reference and practical basis for white mud desulfurization in engineering cases and its large-scale application.
Keywords：white mud；desulfurization；circular economy；slurry mass concentration；total dissolved solids（TDS）；impurity

0 引言

环境污染、生态破坏、资源短缺是当今世界面

临的共同难题［1］，资源环境的压力迫使发展变得愈

加合理，这也为节能环保产业的发展提供了契机。

由于环保产业的发展需要企业投入更多技术、设备

及研发成本，而且回报周期较长，许多环保项目搁

浅，因此，环保产业大力发展仍需有针对性政策的

支持。白泥应用于电厂脱硫与国家倡导的节能环

保理念相符，但政策方面还存在不足，因而要想促

进白泥综合利用，尚需进一步完善国家和地方的相

关政策。

露天开采是应用较为广泛的石灰石开采形式，

炸药集中爆破导致炮烟无法得到有效扩散，在空气

中大量集聚，开采期间矿山空气质量显著下降，造

成严重的大气污染；同时，石灰石尾矿堆积难以彻

底清理，分散的砂石导致周边土壤沙化，危及农林

畜牧业的健康发展，严重威胁矿区的生态安全［2-3］：

因此，大量开采石灰石会严重破坏生态环境，导致

土地流失、大气污染、水体污染等问题，制约社会经

济的可持续发展，带来巨大的生态成本［4］。为实现

超低排放［5］，严格控制 SO2的排放，电厂必须增大石

灰石用量，给电厂增加了运行成本。

1 白泥脱硫循环经济模式

纸浆厂一般采用碱法造纸，用氢氧化钠蒸煮原

料产生黑褐色草木浆，草木浆水洗后会产生黑液，

黑液中含有氢氧化钠等成分；为了回收氢氧化钠，

将黑液蒸发浓缩，然后燃烧，燃烧产生的灰烬中含

有硫酸钠和氢氧化钠等，用水吸收后的液体呈绿

色，称绿液；在绿液中加入生石灰，生成钙盐沉淀，

沉淀经过真空过滤形成白泥，主要成分为碳酸钙和
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硫酸钙等［6-7］。我国纸张的生产量和使用量都处于

世界前列，据统计，我国每年生产上千万吨纸张，与

此同时也产生了大量白泥。

由于缺乏成熟的应用技术，只有少量白泥被二

次利用［8-9］，如用于造纸厂内锅炉脱硫，或送往就近

的水泥厂成为水泥原料等。造纸企业普遍采取建

造防漏白泥存库并定期排液的方式降低其对环境

的污染。白泥固废利用不甚理想，大量白泥堆放造

成土地占用、水环境污染等问题。

湿法脱硫过程中脱硫剂消耗与电耗占脱硫成

本的 80%以上，白泥属性为固废，因此购入成本低

廉，仅为石灰石购入成本的 1/10左右；石灰石湿磨

机电耗占脱硫总电耗的 5%左右，白泥不需要研磨，

因此节省了湿磨机电耗成本。白泥脱硫新赋予了

湿法脱硫新的优势，也为钢铁、冶金、化工、供热和

垃圾焚烧炉等小型锅炉的污染治理提供了新的

路线。

循环经济覆盖工业生产的全部流程，经过技术

的不断革新，传统生产方式趋于成熟，工业革新需

要一个新的着眼点，即废弃物的循环再利用。循环

经济将资源潜能完全开发出来，无论是厂间合作还

是厂内循环，都只有一个目的——彻底利用资源，

在高效利用资源的同时达到减排的目的，这种健康

的经营管理模式是当今企业成功转型的标志［5，10］。

循环经济促进了可持续商业模式的发展，对解决资

源制约经济发展的问题具有迫切的现实意义［11］。

图1为基于白泥循环利用的电厂循环经济示意图。

白泥的主要成分是 CaCO3，在我国局部地区存

量巨大。绿液苛化过程中残留的NaOH使得白泥碱

性较强（白泥 pH值为 11∼12，石灰石 pH值为 9∼10）。

白泥的残余碱度是影响脱硫系统 pH值控制的主要

因素：残余碱度与H+反应会使浆液 pH值迅速下降，

并且白泥的持续通入也会使脱硫浆液 pH值迅速增

加；但由于H+与OH-反应迅速，残余碱度对 pH值的

影响通常可以迅速恢复，持续时间不长，对脱硫系

统pH值控制影响不大。

白泥粒径小（白泥中位径D50为 25 μm，石灰石

中位径D50为 80 μm），总体扩散面积大，加速了颗粒

的解离，从而促进了 SO2的吸收［12］；同时，在 pH值相

同的情况下，白泥在高 SO2负荷条件下维持 pH值稳

定的能力比石灰石强。

白泥的产生过程决定了其特性，如造纸所用草

木纤维中含有金属离子Mn2+［13］，SO2可与其反应生成

络合物，提高亚硫酸盐的氧化速率［14］，使得白泥脱

硫活性高于石灰石［15-16］。白泥脱硫原理如下
SO2 + H2O → H2SO3，

CaCO3 + H2SO3 → CO2 + H2O + CaSO3，

CaSO3 + 12 O2 → CaSO4。
白泥作为脱硫剂已有大量基础研究，涵盖其物

理化学性质，研究表明，白泥有着与石灰石类似的

理化性质，个别特性甚至优于石灰石，因此白泥脱

硫具备理论可行性。

目前，我国多家电厂已实现白泥脱硫，并且运

行过程中脱硫系统较稳定，脱硫效果较好，如国电

南宁发电有限责任公司（以下简称南宁发电公司）、

四川泸州川南发电有限责任公司等依据白泥特性，

优化影响脱硫性能的相关参数，运行过程中系统稳

定，与石灰石脱硫效果相近，SO2排放质量浓度达

标，亚硫酸盐氧化效果良好。白泥脱硫技术实现了

工业园区生态工业的闭合循环，可为其他地区的白

泥应用提供借鉴。

2 白泥脱硫案例分析

南宁发电公司现有2台660 MW燃煤机组，该公

司结合大量现场试验，总结出了一套具备白泥脱硫

特色的技术路线，2019—2020年度使用 10万余 t白
泥，完成了对石灰石原料的全面替代，实现了从资

源消耗型污染治理方式向以废治废的跨越。

图 2为南宁发电公司 2019年 7月的脱硫效率统

计，期间使用全白泥脱硫，脱硫效率基本保持在

94%以上；除此以外，使用白泥脱硫期间，净烟气中

SO2的质量浓度均保持在 35 mg/m3以内，负荷波动较

为频繁时仍能满足燃煤电厂环保需求。但是，通过

监测石膏品质以及相关脱硫参数，发现白泥脱硫仍

存在一些参数控制以及运行问题，其中最突出的是

石膏含水率问题，限制了白泥脱硫的应用与推广。

通过分析取样数据，发现存在溶解性固体总量

（TDS）影响浆液质量浓度控制的情况。1A塔浆液

图1 以电厂为核心的循环经济示意

Fig. 1 Circular economy with power plants as the core
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质量浓度控制在 1 080 kg/m3以内，2A塔浆液质量浓

度控制在 1 150∼1 180 kg/m3，排浆前 1A塔浆液 TDS
测量值最高为 33 000 mg/L，2A塔浆液TDS测量值最

高为 72 000 mg/L，1A塔浆液氯根质量浓度为 6 600
mg/L，2A塔浆液氯根质量浓度为14 000 mg/L。

1A塔与 2A塔共用 2台石膏浆液旋流器，进料

含固量接近，对比 2A塔与 1A塔浆液质量浓度控制

界限可以发现，在含固量均接近 15%的情况下，2A
塔 浆 液 质 量 浓 度 为 1 186. 66 kg/m3，1A 塔 为

1 076. 99 kg/m3，如图 3所示。2倍的盐分导致脱硫

浆液质量浓度出现虚高的情况，根据经验，此时不

能准确判断石膏浆液的排出时间，应根据 TDS调整

脱硫浆液质量浓度控制范围。

2. 1 高硫分高负荷下2A塔石膏含水率异常

2019-08-03 T 10：00关闭 2A塔石膏排出泵，切

换为1A塔进行排浆，切换后1 h内排出大量黑液，旋

流器底流含固量大幅度下降，期间石膏含水率为

23%∼25%。

从图 4可以看出：正常石膏与故障石膏均有很

明显的分层，下层为石膏层且占比较大，上层为黑

色固体层，占比较小；同时，故障石膏整体偏黑，杂

质含量偏高。当 1A塔石膏含水率保持在正常范围

内时，旋流器能够分离出质量浓度较小的黑液，仅

有少部分黑液进入真空皮带机脱水；旋流器故障期

间，黑液与石膏同时被大量排出，产生黑液层较厚

的石膏。经过测量，正常石膏黑色固体层厚度为

0. 3 mm，故障石膏黑色固体层厚度为 2. 0 mm。经

过分层测量发现，故障石膏上部黑色固体层含水率

为52%，远高于下层石膏含水率。

2. 1. 1 石膏分层分析

07-29 T 12：00机组接近满负荷运行，在高硫分

高负荷工况下，脱硫塔持续脱硫大概 12 h后开始排

浆产出石膏，石膏含水率基本维持在 15%以上。通

过对石膏的分层分析发现：上层无机杂质的质量分

数为 4. 55%，下层为 2. 05%，上层是下层的 2. 2倍；

上层含水率为17%，下层含水率为14%，总含水率为

16%。由此得出结论：石膏上层过多的杂质阻碍了

水分排出，是导致石膏含水率过高的原因之一。

2. 1. 2 杂质来源分析

使用Netzsch热分析仪对石膏表面黑色固体进

图3 1个石膏排出周期内浆液质量浓度变化

Fig. 3 Mass concentration variation of gypsum discharged in
one cycle

图2 南宁发电公司2019年7月脱硫效率

Fig. 2 Desulfurization efficiency of Nanning Power Plant in
July 2019

图4 1A塔石膏截面

Fig. 4 Sections of the gypsum from Tower 1A
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行烧失量分析，估算得出石膏上层各组分质量分

数，见表1。

从表 1可见，黑色固体含水率（55. 73%）远大于

石膏含水率（17. 00%）；无机盐杂质质量分数为

7. 42%，有机物质量分数仅为 0. 94%。从烧失结果

看：尽管石膏上层呈黑色，但未燃尽产物并不是其

主要成分，脱硫浆液中的粉煤灰经过复杂的物理化

学变化，生成了类似“白炭黑”“分子筛”的物质［17-18］，

具备类似悬浮剂的特性；颗粒物粒径小于石膏，浆

液分层后，石膏层在下部，石膏饼出现明显分层，上

层黑色固体脱水困难，导致石膏总体含水率升高。

使用配有X射线能谱分析（EDS）测量附件的 S-
4800扫描式电子显微镜对石膏表面的黑色杂质进

行半定量分析，分析结果见表2。

EDS分析结果显示，Na，Al，Si含量均异常偏高，

而白泥中的Na，Al，Si含量远没有杂质中的含量高，

因此可判断黑色杂质来自烟尘中未被捕集的颗粒

物。推测烟气中的 SiO2，Al2O3，白泥中的 SiO32-经过

了复杂的变化形成了“白炭黑”类的悬浮剂（脱硫浆

液存在分层特性，中部黑液层沉降困难且呈深黑

色，吸附了大量未燃尽炭黑），“白炭黑”吸附能力非

常强，但由于其粒径小，吸附物质有限，因此黑液层

密度小于石膏层，最终在皮带机上出现分层石膏。

使用 Spectrum 100红外光谱测量仪进行傅立叶

转换红外线光谱（FTIR）测试，对石膏中的杂质进行

溯源分析，光谱测量结果如图 5所示（图中 T为透

光度）。

对比红外谱图中官能团的振动波数（见表 3）可

以发现：石膏中含有不饱和C＝C，即煤炭未完全燃

尽产物；同时还含有酰胺的N－H与 C＝O官能团，

推测是泄漏的氨与煤炭不完全燃烧后产物共同生

成的；脂肪醚可由煤炭不完全产生［19-20］，也可能来自

电厂水处理过程中投加的絮凝剂聚丙烯酰胺［21-23］。

从图 5可以看出，白泥中有机物的特征官能团

没有出现在脱硫石膏中，并且 2种白泥和石膏的官

能团存在形式类似，可以排除由白泥中的有机物带

表1 石膏表面黑色杂质热重分析结果

Tab. 1 TG results of the black impurity on the
surface of gypsum

组分

附着水

CaSO4·2H2O

无机盐杂质（硫酸盐）

有机物

SiO2，Al2O3，Fe2O3，CaO

质量分数/%

55.73

38.56

3.71

0.94

30.77

表2 石膏表面黑色杂质层EDS选点元素分析结果

Tab. 2 Analysis results of EDS selection points on the black
impurity layer of gypsum

项目

质量分
数/%
原子百
分数/%

NaK
7.06

9.79

MgK
2.69

3.53

AlK
4.58

5.41

SiK
23.14

26.24

PK
1.15

1.19

SK
24.96

24.79

ClK
4.17

3.75

CaK
30.99

24.62

FeK
1.09

0.62

图5 光谱测量结果

Fig. 5 Spectral measurement results
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入脱硫系统，进而影响石膏脱水性能的可能。

为分析脱硫塔内黑液对脱硫系统的影响，取高

负荷期间脱硫废水进水进行检验，水质全分析结果

见表 4。由表 4可以看出，废水中溶解固形物质量浓

度较高，同时测量处理后的脱硫废水，其中悬浮物

质量浓度较高，说明简单的絮凝和澄清工艺无法去

除悬浮物，需要增加额外的过滤工艺或增加澄清时

间，使悬浊物充分沉淀。

2. 2 参数控制分析

低负荷阶段，1台氧化风机运行，开度为 60%，

氧化能力足够；高硫高负荷阶段，2台氧化风机运

行，开度均为 60%，氧化还原电位（ORP）大于 170
mV，氧化能力足够；同时，浆液中亚硫酸盐的质量浓

度基本维持在 0. 7 g/L以内（正常），可排除氧化能力

不足的因素。

图 6为脱硫石膏含水率异常期间，2A塔浆液质

量浓度变化情况，由于石膏浆液排出泵没有及时打

开，导致浆液质量浓度快速增加，同期浆液盐分超

过 72 000 kg/m3，氯根质量浓度达到了 13 000 kg/m3，

溶解固形物的增加也会导致浆液质量浓度快速增

加，运行人员难以把握排浆时机。

图 7为石膏脱水困难期间#1，#2机组负荷变化情

况，2019年 7月 29日 12：00至 7月 30日 00：00负荷

率均达到 80%以上，长期的高负荷运行导致脱硫塔

内浆液质量浓度持续快速升高。由于 1A塔与 2A塔

共用 2台石膏浆液旋流器和 1台石膏脱水真空皮带

机，1A塔浆液质量浓度首先达到排浆质量浓度

1 077. 72 kg/m3，1 h后 2A塔也达到排浆界限，无法

及时开启脱水装置降低2A塔浆液质量浓度，排浆滞

后，严重影响了石膏晶体的质量，出现石膏脱水困

难，如图8所示。

3 推荐运行方案

3. 1 质量浓度控制

脱硫浆液含固量应控制在 13%∼18%，在此范围

内浆液饱和度适中，进入旋流器的浆液能达到最佳

分离效果。表 5为不同含固量下TDS与排浆质量浓

度对照。推荐含固量为 15%∼18%时进行排浆。按

照 TDS与脱硫浆液质量浓度进行协同控制时，首先

测量脱硫浆液TDS值，对照表 5，根据所选含固量与

TDS值找到排浆质量浓度控制界限。例如 1A塔

TDS值为 35 kg/m3，对含固量为 17%的石膏浆液进

行脱水，此时需要将脱硫浆液质量浓度控制在

表3 相关官能团及其振动波数

Tab. 3 Related functional groups and their vibration
wavenumber cm-1

官能团类型

N－H弯曲振动

C＝C伸缩振动

脂肪醚伸缩振动

酰胺（N－H伸缩振动）

C＝O伸缩振动

振动波数

1 655∼1 590

1 675∼1 640

1 150∼1 060

3 500∼3 100

1 680∼1 630

表4 脱硫废水水质全分析

Tab. 4 Water quality analysis on the desulfurized wastewater

项目

阳离子

阴离子

其
他

误
差

ρ（K++Na+）/(mg·L-1)
ρ（Ca2+）/(mg·L-1)
ρ（Mg2+）/(mg·L-1)
ρ（Fe2+）/(mg·L-1)
ρ（Fe3+）/(mg·L-1)
ρ（Al3+）/(mg·L-1)
ρ（NH4+）/(mg·L-1)
ρ（Ba2+）/(mg·L-1)
ρ（Sr2+）/(mg·L-1)
质量浓度合计/(mg·L-1)
ρ（Cl-）/(mg·L-1)
ρ（SO42-）/(mg·L-1)
ρ（HCO3-）/(mg·L-1)
ρ（NO3-）/(mg·L-1)
ρ（NO2-）/(mg·L-1)
ρ（OH-）/(mg·L-1)
质量浓度合计/(mg·L-1)
总硬度/(mg·L-1)
甲基橙碱度/(mg·L-1)
溶解固形物质量浓度/(mg·L-1)
非碳酸盐硬度/(mg·L-1)
高锰酸盐指数（CODMn）/(mg·L-1)
氨氮质量浓度/(mg·L-1)
全固形物质量浓度/(mg·L-1)
悬浮物质量浓度/(mg·L-1)
灼烧减量/(mg·L-1)
全硅(SiO2)质量浓度/(mg·L-1)
非活性硅(SiO2)质量浓度/(mg·L-1)
pH值（25 ℃）
浊度（NTU）/(mg·L-1)
电导率/(μS·cm-1)
离子分析误差/%
溶解固体误差/%
pH值分析误差/%

参数

801.31
466.63
5 772.21
0.10
0.35
300.20
360.00
0.32
0.19

7 701.31
1.41×104
3.92×104
42.21
321.15
0.08

1.12×10-7
53 663.44
1.10×104
42.21
4.7×104
6 238.74
53.68
280.00
6.97×104
2.27×104
82.10
102.11
2.46
5.85
＞400
6.75×104
±0.1
±2.0
±0.5

··18



第 12期 杜庆敏，等：燃煤电厂造纸白泥替代石灰石脱硫案例研究

1 097 kg/m3时进行排浆。

3. 2 杂质质量浓度控制

取1A塔脱硫浆液黑液层进行测量，其质量浓度

为 1 090∼1 100 kg/m3，含固量为 13. 21%，与废水旋

流器底流质量浓度接近；同时，废水旋流器底流中

含有高质量浓度的絮凝体，可通过改变旋流压力参

数来控制。脱硫浆液开始排浆后，黑液于石膏旋流

器产生的溢流中第 1次富集，溢流进入废水旋流器

中被第 2次富集，主要分布在旋流器的底流中。建

议采取下列2种措施去除脱硫塔内杂质。

（1）将废水旋流器底流排至污泥输送管道中，

或安装黑液储存箱暂时储存黑液。澄清池污泥一

同进入污泥输送泵，经过板框压滤机压滤，形成泥

饼外运，压滤液与脱硫废水一同处理。

（2）增加脱硫废水三联箱的澄清时间，使絮凝

体沉降更为充分。

4 优化运行效果

由图 9可以看出，调整运行方式后，5 d内的石

膏含水率能够维持在 15%以内（在石膏浆液产出期

间测定石膏含水率，取样时间跨度为20 min）。

5 结束语

造纸废弃物白泥具备替代石灰石成为脱硫剂

的理论与实践的可行性，某电厂石膏含水率过高的

原因主要有 2个：首先是脱硫浆液质量浓度控制不

合理，白泥中的杂质、电厂频繁的负荷调整均会导

致脱硫浆液质量浓度出现异常；其次是烟尘中的飞

图7 2A塔石膏含水率异常期间机组负荷

Fig. 7 Loads of the unit with abnormal moisture contents in
gypsum from Tower 2A

图6 2A塔石膏含水率异常期间浆液质量浓度变化

Fig. 6 Slurry mass concentrations with abnormal moisture
contents in gypsum from Tower 2A

图8 2A塔石膏含水率异常期间脱水投运情况

Fig. 8 Dehydration parameters with abnormal moisture
contents in gypsum from Tower 2A

��

��

��

图9 石膏含水率测定结果

Fig. 9 Measurement results of the moisture content of gypsum

表5 不同含固量下TDS与排浆质量浓度对照

Tab. 5 Comparison of TDS and slurry mass concentration
under different solid contents

TDS/
（kg·m-3）

30
35
40
45
50
55
60
65
70
75
80

不同含固量下的排浆质量浓度/（kg·m-3）

15%
1 080
1 085
1 090
1 095
1 100
1 105
1 110
1 115
1 120
1 125
1 130

16%
1 086
1 091
1 096
1 101
1 106
1 111
1 116
1 121
1 126
1 131
1 136

17%
1 092
1 097
1 102
1 107
1 112
1 117
1 122
1 127
1 132
1 137
1 142

18%
1 099
1 104
1 109
1 114
1 119
1 124
1 129
1 134
1 139
1 144
1 149

19%
1 106
1 111
1 116
1 121
1 126
1 131
1 136
1 141
1 146
1 151
1 156

20%
1 113
1 118
1 123
1 128
1 133
1 138
1 143
1 148
1 153
1 158
1 163
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灰大量进入脱硫塔内，导致浆液中黑色固体杂质

（SiO2，Al2O3）含量过高，附着在石膏表面导致石膏脱

水性能下降。通过调整浆液质量浓度控制方式并

定期去除杂质可以保证白泥脱硫系统长期稳定

运行。
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