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钙矾石法去除脱硫废水硫酸根沉淀物沉降特性研究

徐 敏 1，杜洪宇 1，窦微笑 2，3，李 飞 1，卢 卫 1，
孙 超 1，陈 宇 1，周 振 2

（1.华能国际电力江苏能源开发有限公司南通电厂，江苏南通 226003；
2.上海电力大学环境与化学工程学院，上海 201306；
3.长春科技材料（扬州）有限公司，江苏扬州 211417）

[摘要 ] 硫酸根难以稳定高效去除，造成浓缩、蒸发单元结垢是工业废水零排放系统面临的主要难题之一。以

脱硫废水为研究对象，开展了钙矾石法深度去除硫酸根与沉淀物沉降条件优化研究，系统分析了初始 n（Ca2+）/
n（SO42-）（ICS）、n（Al3+）/n（SO42-）（IAS）和混合条件的影响机制，利用扫描电镜、X 射线衍射等手段对沉淀物进行了表

征。结果表明，钙矾石沉淀法的硫酸根去除率可达 99.5%；由于形成沉淀物的 Zeta电位较高，静电斥力影响了沉淀

物颗粒的聚集，造成沉降性能恶化。 ICS和 IAS的变化可以改变产物的结构、形貌与沉降特性。提升 ICS有助于提

高硫酸根去除率，并改善沉淀物的沉降特性；提升 IAS会造成硫酸根去除率先增大后减小，沉降特性则能有效改善。

投加聚丙烯酰胺能够有效改善沉淀物的沉降性能，离子度为 39%的支链高分子阳离子型聚丙烯酰胺可将 30 min沉
降比降低至 30.5%。
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Abstract：One of the main challenges in zero liquid discharge of industrial wastewater is ineffective removal of sul⁃
fate and the consequent scaling in concentration and evaporation units. Effects of initial n（Ca2+）/n（SO42-）（ICS），ini⁃
tial n（Al3+）/n（SO42-）（IAS）and mixing conditions on sulfate removal and precipitate settling by ettringite precipita⁃
tion were investigated by using flue gas desulfurization wastewater. Composition and morphology of the precipitate
were characterized by scanning electron microscope，X-ray diffraction，et al. The results showed that ettringite pre⁃
cipitation achieved sulfate removal as high as 99.5%，but harvested precipitate with higher Zeta potential and thus
deteriorating settling performance. Changing of ICS and IAS altered structural，morphological and settling properties
of the precipitates. Increasing ICS improved both sulfate removal and settleability of the precipitate. Increasing IAS
made sulfate removal increased firstly and then decreased，but improved settleability of the precipitate. Dosing poly⁃
acrylamide could effectively improve the settling performance of the precipitate，and the 30 min sludge volume of
precipitate could decrease to 30.5% after dosing cationic polyacrylamide with branched structure，high molecular
weight and cation degree of 39%.
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随着水体污染与水资源短缺问题的加剧，废水

零排放受到国内外学者与工程技术人员的普遍关

注，目前全球零排放工程年投资额超过 2亿美元〔1〕。

作为一种典型的高盐废水，烟气脱硫废水脱盐零排

放已成为电厂废水零排放的焦点问题〔2-3〕。其中，

“软化预处理-浓缩减量-蒸发结晶”工艺在脱硫废

水零排放领域得到了广泛关注和工程应用〔3-4〕。在

脱硫废水处理中，钙镁离子会在蒸发结晶系统中结

垢，增加设备负担，缩短设备使用寿命。目前投运的

电厂废水零排放工程实践〔5〕表明，软化效果不佳是

造成零排放工艺难以稳定运行的关键〔6〕。值得注意

的是，由于硫酸钙溶解度过高，软化后脱硫废水中硫

酸根（SO42-）质量浓度仍高达 2 000~3 000 mg/L〔6-7〕。
SO42-含量过高既会影响工业盐品质，又会造成硫酸

钙沉积在纳滤膜、浓缩和结晶单元设备表面形成永

久性钙垢，影响设备稳定运行〔8〕。因此，SO42-的高效

去除对保障脱硫废水零排放系统的稳定运行具有非

常重要的意义。

目前，废水中 SO42-去除技术主要包括膜分离技

术、离子交换技术、生物处理法、吸附法和化学沉淀

法等〔8-10〕。在各类处理技术中，化学沉淀法是最为

快速、高效的方法，适用于组分复杂的工业废水处

理〔8〕。传统的化学沉淀法通常采用钡盐、钙盐实现

SO42-沉淀〔11〕。然而，钡盐沉淀法存在成本高、毒性

大的问题，而石灰沉淀法则受限于硫酸钙的高溶解

度（pKsp=3.70）〔7，9〕。近年来，通过投加铝盐和钙盐形

成 复 合 沉 淀 物 的 钙 矾 石〔Ca6Al2（OH）12（SO4）3·
26H2O〕沉淀法具有溶解度低（pKsp=43.13）〔7〕、毒性小

等优势，被认为是非常有前景的 SO42-去除技术〔12-13〕。

钙矾石法的 SO42-去除率高达 99%〔8〕，可有效降低后

续单元的结垢风险。然而，该沉淀工艺会产生大量

沉淀物，且钙矾石流动性较差〔14〕，可能会影响其沉

降性能，导致固液分离困难，影响整个零排放工艺的

运行〔8〕。

本研究针对脱硫废水中 SO42-沉淀物钙矾石的

沉降问题开展研究，通过控制钙盐、铝盐投加量调节

沉 淀 反 应 前 的 n（Ca2+）/n（SO42-）（ICS）和 n（Al3+）/
n（SO42-）（IAS），考 察 了 ICS 和 IAS 对 SO42-去 除 率

（SRE）和沉淀物性质的影响，并研究了聚丙烯酰胺

（PAM）对钙矾石沉淀物固体性质与沉降性能的影

响，确定了 SO42-去除与沉降性能优化的最佳工艺条

件和 PAM种类，以期实现钙矾石的良好固液分离。

1 材料与方法

1.1 模拟脱硫废水的配制

在零排放工艺中，脱硫废水通常需要先进行除

悬浮物和除镁预处理，因此其 SO42-浓度会略有下

降〔6〕。为模拟实际工艺的水质特性，将 Na2SO4·6H2O
溶解于去离子水中配制初始 SO42-质量浓度为 2 304
mg/L（即 24 mmol/L）的储备液。

1.2 钙矾石沉淀动力学

按照 ICS=3.2，IAS=1.25，向 废 水 中 投 加 无 水

CaCl2 和 AlCl3·6H2O，并投加 NaOH溶液调节 pH至

11.3。使用混凝试验搅拌机（ZR4-6，深圳中润）在

150 r/min下搅拌 120 min。分别在 0、1、3、5、7.5、10、
20、30、45、60、90、120 min时取样，测定 SO42-浓度、

Zeta电位和粒径，并计算 SO42-去除率（SRE）。

1.3 反应条件对钙矾石沉降特性的影响

分别按照 IAS=1.25（ICS 为 0.5~5.0）和 ICS=3.0
（IAS为 0.25~5.0），向废水中投加无水 CaCl2和 AlCl3·
6H2O，并投加 NaOH 溶液调节 pH 至 11.3。在 150
r/min下搅拌 30 min，测定反应终点 pH，取样测定

Ca2+浓度、SO42-浓度、Zeta电位和粒径，计算去除的

n（Ca2+）/n（SO42-）（RCS）。将泥水混合物倒入 250 mL
量筒中测定沉降比，收集固体样品进行固体成分与

表面形貌分析。

1.4 PAM种类与投加量对钙矾石沉降特性的影响

实验采用 2种阴离子型 PAM（aPAM）和 4种阳

离子型 PAM（cPAM），分别为 aPAM934、aPAM923、
cPAM支链高分子 39%（支高 39%）、cPAM支链中分

子 39%（支中 39%）、cPAM 线性高分子 70%（线高

70%）和 cPAM线性中分子 70%（线中 70%），其具体

物化参数如表 1所示。

固定 ICS=3.0，IAS=1.25，向 废 水 中 投 加 无 水

CaCl2 和 AlCl3·6H2O，并投加 NaOH溶液调节 pH至

11.3。在 250 r/min下搅拌 30 min后，分别投加 6种
PAM各 20 mg/L，先于 100 r/min下搅拌 5 min，再于

50 r/min下搅拌 10 min。取样，测试 Zeta电位和粒
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径，并将泥水混合物倒入 250 mL量筒中测定污泥沉

降比，选取最优的 PAM。选取最优 PAM后，设置投

加量分别为 0、5、10、15、20、25、30 mg/L，按上述方法

进行实验。取样，测定沉淀物沉降性能。

1.5 分析方法

Ca2+浓度采用 EDTA滴定法测定。SO42-浓度采

用火力发电厂水汽试验方法（SS-15-2-84）中的分

光光度法测定。pH采用便携式 pH计（HQ30d，美国

哈希）测定。Zeta电位采用 Zeta电位仪（Nano-ZS90，
英国马尔文）测定。沉淀物粒径采用激光衍射式粒

度分布测量仪（SALD-2201，日本岛津）测定。沉淀

物的沉降性能采用 360 min沉降比（SV360）表示，具体

操作：将 1 L污泥混合液迅速倒进 1 L量筒中，静置

360 min后读取污泥层高度。沉淀物形貌通过场发

射扫描电子显微镜（SEM，JSM-7800 F，日本岛津）拍

摄，X射线衍射仪（XRD，D8 Advance，德国 Bruker公
司）用于测定沉淀物的成分。

2 结果与讨论

2.1 反应时间对 SRE和沉淀物性质的影响

反应时间对 SO42-去除和沉淀物性质的影响如

图 1所示。

由图 1可知，从反应开始至反应 10 min时，SRE
快速增长，反应至 30 min后，SRE增长减缓并趋于平

稳。当反应时间为 30 min时，SRE为 99.5%，出水

SO42-质量浓度为 12.5 mg/L。其与Weixiao DOU等〔8〕

的研究结果较为接近。反应过程中，钙矾石的 Zeta电
位和平均粒径基本保持不变，分别为（44.0±3.3）mV
和（326.7±44.1）μm。钙矾石的高表面电位会导致

钙矾石的沉降性能较差〔15〕。就微观结构而言，钙矾

石沉淀物层间存在较多的 SO42-，这易于造成层间电

荷过多，层间静电斥力增大，进而造成较低的压

实度〔16〕。

2.2 ICS对 SRE和沉降性能的影响

初始 ICS对 SO42-的去除和沉淀物沉降效果的影

响见图 2。
由图 2（a）可以看出，随着 ICS的增大，SRE呈现

先上升后趋于平稳的变化趋势，当 ICS=3.0时，SRE
达最高值 99.4%。硫酸铝钙复合沉淀物包括钙矾石

（3CaO·Al2O3·3CaSO4·32H2O，AFt）和 单 硫 酸 盐

（3CaO·Al2O3·CaSO4·12H2O，AFm）2 种物质〔17〕。两

者有显著的结构和组成差异〔18〕，AFt为独特的棱形

晶体结构，含有 3个分子的 CaSO4；而 AFm则呈现结

晶 良 好 的 六 边 形 层 状 结 构〔19〕，只 含 1 个 分 子 的

CaSO4。RCS则随 ICS的增大先减小后缓慢增大，当

ICS≤1.0时，RCS高于 4，虽满足 AFm的 Ca2+与 SO42-的
比，但是在 Ca2+浓度低而 SO42-浓度高的条件下，一般

不生成 AFm，Ca（OH）2吸收空气中 CO2生成 CaCO3；
当 ICS=1.8时，RCS=2，正好满足 AFt的 Ca2+与 SO42-的
比；当 ICS超过 1.8后，RCS从 2增大到 2.3，表明当

Ca2+含量较高时，可能会有 AFm共沉淀。

由图 2（b）可 知 ，沉 淀 物 的 粒 径 始 终 为 300~
400 μm，不随 ICS的变化而变化；Zeta电位和 SV360则
随 ICS的增加先增大后趋于平稳。因此，ICS变化对

表 1 实验所用 PAM物化参数

Table 1 Physicochemical parameters of PAM used in the experiment
名称

种类

结构

相对分子质量/104
离子度/%
水解度/%

aPAM934
阴离子型

—

1 800~2 000
—

30

aPAM923
阴离子型

—

1 200~1 400
—

20

cPAM支高

阳离子型

支链

1 800~2 000
39
—

cPAM支中

阳离子型

支链

1 200~1 400
39
—

cPAM线高

阳离子型

线性

1 800~2 000
70
—

cPAM线中

阳离子型

线性

1 200~1 400
70
—
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图 1 反应时间对 SRE和沉淀物 Zeta电位、粒径的影响

Fig. 1 Effect of reaction time on SRE，and Zeta potential
and particle size of precipitate
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钙矾石沉降性能的改变主要是由于其影响了沉淀物

的 Zeta电位。 ICS的提高使得沉淀物的 Zeta电位从

负电位增大至等电点（ICS=1.4），又进一步增大至较

大的正电位。虽然 Ca2+的增加能使胶体颗粒的扩散

层被压缩，产生疏松庞大的絮凝体〔20〕，但沉淀物含

水率高，紧密度差，导致 SV360值升高。

不同 ICS条件下沉淀物的 XRD和 SEM表征结

果如图 3所示。

图3（a）显示，不同 ICS下的产物均是以 AFt为
主〔12〕。在 ICS=0.5的低 ICS与高 OH-条件下，XRD图

谱中出现了 CaCO3特征峰〔8〕，使得 RCS升高。当 ICS
升高时，CaCO3的特征峰减弱，因此 RCS趋向于 AFt
的 Ca2+与 SO42-的比。

由图 3（b）~3（e）可见，不同 ICS的产物均以棱状

的 AFt为主〔21〕。当 ICS=0.5时，产物中有团聚的立方

体 CaCO3，与 XRD结果一致；随着 ICS的增大，立方

体晶体减少，而 AFt的棱状形貌由细长变为粗短，并

出现少量的片状 AFm晶体，与图 2（a）中结论一致。

但由于絮体松散和 Zeta电位偏离等电点，在 ICS为
2~3时，沉淀物沉降性能极差。

2.3 IAS对 SRE和沉降性能的影响

不同 IAS对 SO42-的去除和沉淀物沉降效果的影

响如图 4所示。

图4（a）显示，SRE随着 IAS的增大而先快速上

升，并在 IAS高于 0.75后缓慢增长，在 IAS=1.25时达

到 99.4%；随后，随着 IAS的继续增长而下降，并在

IAS=2.0时降到最低值 15.3%。此后，随着 IAS的增

大 ，SRE 逐渐上升并在 IAS=3.0 处达到第二峰值

71.4%，之后 SRE又缓慢减小。在 IAS增大的过程

中，反应终点 pH呈现逐渐减小的趋势，并在 IAS=2.0
时出现拐点，此后 pH急剧下降，当 IAS超过 2.75后，

pH趋于平稳并稳定在 4.0~4.5之间。RCS随 IAS的
增大先减小，当 IAS增大至 0.75~1.50，RCS略高于 2，
表明此段产物以 AFt为主，因而 SRE较高，同时有少
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图 2 ICS对废水 SRE、RCS及沉淀物 Zeta电位、
粒径和 SV360的影响

Fig. 2 Effect of ICS on SRE and RCS of wastewater，and Zeta
potential，particle size and SV360 of precipitate

AFt CaCO3(a)

ICS=0.5

ICS=1

ICS=2

ICS=3

- - - - - - -

10 20 30 40 50 60 70
2θ/(°)

(b) (c)

(d) (e)

ICS=0.5 ICS=1

ICS=2 ICS=3

图 3 不同 ICS下 SO42-去除沉淀物的 XRD图谱与 SEM图像

Fig. 3 XRD patterns and SEM images of SO42- removalprecipitate under different ICS
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量的 AFm与 CaCO3生成。当 IAS逐步增加至 2.0时，

RCS迅速上升，说明硫酸铝钙复合沉淀物逐渐由

AFt形态转变为 AFm，这造成 SRE的快速下降。随

着 IAS进一步提高至 3.0，过量的 Al3+造成 pH下降，

Al3+与 OH-反应形成多核物质 Alb和胶体或固相 Alc
的沉淀物〔22〕，从而将 SO42-吸附或共沉淀〔10〕，此时

SRE逐渐回升。继续投加铝盐，造成溶液酸化，抑制

了吸附或共沉淀效应，SO42-去除率下降。

由图 4（b）知，当 IAS由 0.5增加至 1.5时，Zeta电
位表现为较高的正电位，为 20~40 mV。在该条件

下，SV360均在 90%以上，说明沉淀物沉降性能较差。

这是因为碱性条件下，Al3+水解产物为 AlO2-，不能通

过降低体系的 Zeta电位来改善沉降效果〔23〕。当

IAS≤1.25时，粒径没有显著变化，为 300~400 μm；在

IAS=1.50时，粒径突然降低至 100 μm，说明该区域

形成了理化性质与钙矾石显著不同的物质。此后，

随着 IAS的进一步增大，沉淀物粒径增长，SV360逐渐

降低，沉淀物沉降性能得到优化。

不同 IAS条件下沉淀物的 XRD和 SEM表征结

果如图 5所示。

由图 5可知，IAS=0.5时，XRD图谱中主要为 AFt
的特征峰〔13〕，还存在 1处 CaCO3的特征峰；产物形貌

以 AFt的棱状结构为主，还有少量 AFm片状物质，因

此 RCS较高。 IAS升至 1.25时，XRD图谱中 AFt峰
强增强，SEM图显示产物主要呈现棱状形貌。 IAS
升至 1.75时，XRD图谱中的特征峰仍然以 AFt为主，

但在 20.4°处出现 1个 Al（OH）3（PDF#20-0011）的特

征峰〔24〕，因此在 SEM图中除了有 AFt的棱状结构，还

有少量块状物质沉积在固体表面。IAS升至 3时，产

物形貌发生了显著变化，AFt的棱状结构消失，而以

块状物质大量沉积于固体表面，可以推测为大量

SO42-吸附或共沉淀在 Al（OH）3表面〔10〕，从而表现为

较高的 SRE。然而 XRD无法检测出 IAS=3时的物质

结构，仅表现为在 8.2°和 19.9°处有 2个宽峰。
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图 4 IAS对废水 SRE、RCS及沉淀物 Zeta电位、
粒径和 SV360的影响

Fig. 4 Effect of IAS on SRE and RCS of wastewater，and
Zeta potential，particle size and SV360 of precipitate
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图 5 不同 IAS下 SO42-去除沉淀物的 XRD图谱与 SEM图像

Fig. 5 XRD patterns and SEM images of SO42- removalprecipitate under different IAS
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2.4 PAM对沉淀物沉降性能的影响

PAM 种 类 对 沉 淀 物 沉 降 性 能 的 影 响 如 图 6
所示。

由于无机絮凝剂 Ca2+和 Al3+不能改善胶体沉降

性能，故考虑加入有机高分子絮凝剂以改善沉降性

能。如图 6（a）所示，PAM的投加略微降低了胶体

Zeta 电 位 ，而 明 显 增 大 了 AFt 胶 体 粒 径 ，尤 其 是

cPAM对粒径增长的效果更为显著。对应地，如图 6
（b）所示，aPAM的沉降比均较高，对胶体沉降没有

明显改善。而除线性高分子 70%，其余 3种 cPAM均

能显著改善胶体沉降性能，其中 cPAM支链高分子

39%的絮凝沉降效果最好，SV30已达到 30.5%，SV120
降到 29.0%，SV360进一步降至 28.1%。由于 AFt胶体

的 Zeta电位较高，在絮凝沉降过程中，aPAM不能通

过电荷中和作用使胶体正电性明显减弱，无法实现

胶体脱稳沉降。而 cPAM的—CONH2和—COOH在

pH为 10~12的碱性环境中可水解为—COO-，分子链

发生卷曲，无法实现吸附架桥作用；而由舒展变为卷

曲的过程中，cPAM可以包裹大量细小颗粒共沉，同

时沉降较快的絮体碰撞接触黏附细小的絮体，将其

卷扫沉降〔25-27〕。通过投加 cPAM形成的沉淀物在后

续污泥脱水处理环节可减少调理药剂投加，降低运

行成本［15，28］。

图7显示了不同投加量下 cPAM 支链高分子

39%对 AFt胶体沉降效果的影响。

由图 7（a）可知，随着 cPAM投加量的增大，Zeta
电位呈现先下降后上升的趋势，而粒径则先上升后

小幅度地下降，当 cPAM投加量为 20 mg/L时，Zeta
电位最低，粒径最大。

由图 7（b）可知，随着 cPAM投加量的增大，SV30
和 SV360均呈现先降后升的趋势，在 cPAM投加量为
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Fig. 6 Effects of PAM types on Zeta potential，particle
size（a），and settling ratio（b）of precipitate
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15、20 mg/L时，SV30均能达到 30%，SV360则进一步降

至 28%，沉降时间明显缩短。因此，投加 15~20 mg/L
的 cPAM支链高分子 39%可有效提升 AFt胶体的絮

凝沉降性能。

2.5 技术经济分析

为规避其他无机离子对 SO42-去除的影响〔8〕，采

用钙矾石法除 SO42-工艺前端通常会增设预沉池和

除镁池，通过投加混凝剂和氢氧化钠，分别实现悬浮

物和镁离子的高效去除。SO42-去除的成本主要为

CaCl2、AlCl3·6H2O 和 cPAM 的 药 剂 成 本 。 工 业 级

CaCl2、AlCl3·6H2O和 cPAM的单价分别为 450~600、
650~800、1 100~1 600 元/t。综合考虑 SO42-的去除

效果和钙矾石沉淀物沉降性能，各药剂投加质量浓

度 分 别 为 7.99（CaCl2）、5.12（AlCl3·6H2O）、0.015
（cPAM）g/L。经预处理后，典型脱硫废水的 SO42-质
量浓度为 2 304 mg/L，由此计算得到钙矾石法的吨

水药剂成本为 6.94~8.91 元，其中各药剂占比分别为

51.7%（钙盐）、47.9%（铝盐）和 0.23%（PAM）。

3 结论

（1）钙矾石沉淀法的 SO42-去除率可达 99.5%，但

由于形成沉淀物的 Zeta电位较高，静电斥力影响了

沉淀物颗粒的聚集，造成沉降性能恶化。

（2）钙矾石沉淀物的沉降比随 ICS的增大而增

大，随 IAS的增大而降低。综合考虑 SRE和沉淀物

沉 降 性 能 ，最 佳 投 药 量 宜 控 制 ICS 为 3.0，IAS
为 1.25。

（3）ICS和 IAS的变化显著改变了产物的结构与

形貌，增大 ICS有利于提高 SRE，促使产物由 AFt转
变为 AFm。随着 IAS的增大，SRE呈现先增大后减

小再增大的趋势；IAS在 0.75~1.25时，SRE达到最高

值，该阶段产物以 AFt为主；IAS由 1.25增加至 2.0
时，沉淀产物由 AFt转变为 AFm，SRE迅速下降；此

后，随着 Al（OH）3相的出现，AFt相消失，SO42-被吸附

或共沉淀去除。

（4）在高 pH下 cPAM可水解产生—COO-，可以

通过吸附电中和絮凝沉淀物。当 cPAM支链高分子

39%的投加量为 15~20 mg/L时，沉淀物的 Zeta电位

最接近等电点，粒径可达 480 μm以上，沉淀物的

SV30可降低至 30.5%。
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