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摘 要：燃煤电厂烟气脱硫过程和冶炼污酸的中和过程均产生以二水硫酸钙为主要成分的固体废物，前者

称为烟气脱硫石膏，后者通常称为石膏渣。烟气脱硫石膏在建筑材料、生产化工原料、固定二氧化碳、环

境治理和土壤修复等方面得到了有益的应用，但冶金行业石膏渣因含有砷、铜、铅、铬等有害元素而利用

困难，通常其处置方法有固化/稳定化处置、高温熔融处置、回收有价金属和作为熔剂造渣等。结合国内外

烟气脱硫石膏及冶炼石膏渣综合处置的最新研究成果，全面阐述两者的综合利用现状。分析了两类石膏渣

处置与利用技术的优缺点，探讨了应用中存在的一些问题与不足，并提出了建议与展望。未来烟气脱硫石

膏的研究重点是以减量化、高值化、扩大脱硫石膏高值化利用规模为主，以开发高附加值产品为辅，提高

综合利用率；冶炼行业石膏渣的无害化、资源化利用技术，如污酸中和过程中硫酸钙晶型调控、火法−湿
法协同处理以及熔炼造渣等是未来的发展方向。
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石膏是一种应用广泛的工业材料，主要成分是

硫酸钙的水合物。工业生产中多个行业产生副产石

膏，包括脱硫石膏、磷石膏、钛石膏、柠檬酸石

膏、镍石膏、硼石膏、铬石膏等[1]。表 1所示为重

点调查的工业企业脱硫石膏产生量的行业分布[2]，

其中电力、热力行业产量约为 1.1亿 t，占总量的

83.3%。表 2所示为 2013~2019年重点调查工业企

业的脱硫石膏综合利用量和利用率[2]。

从表1和2可以看出，我国脱硫生石膏渣综合

利用量逐年升高，2019年我国脱硫石膏综合利用量

约为9617.4万 t，利用率为71.3%。脱硫石膏的堆存

占用大量土地资源，而且对环境造成潜在危险。冶

金行业石膏渣和煤电行业脱硫石膏主要成分均为

CaSO4·2H2O，由于冶金行业产生的石膏渣(或称为

污酸中和渣、中和污泥)重金属含量较高，与煤电

行业脱硫石膏有较大的差异，其含有的砷、镉、铅

等高迁移性有毒元素造成环境污染。脱硫石膏的消

纳重点在于减量化和高值化利用，冶金石膏渣问题
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的重点在于无害化处置和资源化利用，二者的处理

方法有相似之处，可互相借鉴。

1 烟气脱硫石膏和石膏渣的产生与

性质

1.1 烟气脱硫石膏

电厂燃煤发电会产生含有二氧化硫的烟气，煤

电行业脱硫包括可回收法和不可回收法，可回收法

产生S0，H2SO4和SO2，不可回收法脱硫产生烟气

脱硫石膏。以石灰石为基础的湿法脱硫技术是最常

见的方法，CÓRDOBA等[3]总结烟气脱硫过程中生

成石膏的反应如式(1)~(7)所示：

SO2(g)=SO2(aq) (1)

SO2(aq)+H2O=H2SO3(aq) (2)

H2SO3(aq)=2H+(aq)+SO2 -
3 (aq) (3)

CaCO3(s)+H+(aq)=Ca2+(aq)+HCO-
3(aq) (4)

HCO3−(aq)+H+(aq)=CO2(aq)+H2O(aq) (5)

SO2 -
3 (aq)+Ca2+(aq)+2H2O=CaSO3·2H2O(aq) (6)

以上气液反应完成后，在反应槽中进行充分

氧化：

CaSO3·2H2O(aq)+1/2O2(g)=CaSO4·2H2O(s) (7)

表 3给出了文献中脱硫石膏[4]和天然石膏[5]的

组成成分，二者主要成分SO3和CaO含量相近，此

外镁氧化物和硅氧化物含量均在 3%~4%。两种石

膏在950 ℃时的烧失量(为19%~25%)主要来自于石

膏中的结合水和碳酸钙的分解。脱硫石膏和天然石

膏的化学组成均为CaSO4·2H2O，这表明脱硫石膏

可以替代天然石膏进行工业利用。

1.2 石膏渣

有色金属多以硫化矿物的形式在自然界中成

矿，因此，在其冶炼过程中会产生大量含有二氧化

硫和三氧化硫的烟气。通常烟气采用两次转化、两

次吸收方法制取硫酸[6]。烟气中还夹杂有铅、砷、

汞、铬和锌等重金属，制硫酸前需经烟气净化除去

杂质，烟气净化过程中三氧化硫和砷、汞、铅等重

表1 2019年重点调查的工业企业的脱硫石膏产生量行

业分布[2]

Table 1 Industry distribution of flue gas desulfurization

gypsum production of key enterprises under investigation

in 2019[2]

Industry distribution

Electric power and heat production

Ferrous metal smelting and

calendaring processing

Nonferrous metal smelting and

calendering processing

Chemical raw material and

chemical manufacturing

Non-metallic mineral products industry

Paper products industry

Petroleum, coal and

other fuel processing

Others

Production/kt

108290

7840

5360

4550

2210

780

650

910

表 2 2013~2019年重点调查的工业企业的脱硫石膏综

合利用量和利用率[2]

Table 2 Comprehensive utilization amount and utilization

rate of gas desulfurization gypsum in key enterprises under

investigation from 2013 to 2019[2]

Year

2013

2014

2015

2016

2017

2018

2019

Comprehensive

utilization amount/kt

67249

69147

75127

70279

79486

92233

96174

Utilization

rate/%

82.3

81.7

86.1

80.4

75.7

73.6

71.3

表3 脱硫石膏和天然石膏的化学成分对比

Table 3 Chemical composition of flue gas desulfurization

gypsum and natural gypsum

Chemical

composition

SO3

CaO

MgO

SiO2

Al2O3

Fe2O3

TiO2

P2O5

Loss on ignition

Total

Mass fraction/%

Flue gas

desulfurization

gypsum[4]

37.58

32.25

1.33

4.40

2.62

0.73

−
−

19.58

98.49

Natural

gypsum[5]

36.20

30.10

3.66

3.00

0.85

0.25

0.04

0.01

24.60

98.71

金属进入溶液形成污酸。污酸处理过程中通过加入

碳酸钙、氧化钙或氢氧化钙等进行中和，该过程伴

随石膏渣(主要成分为CaSO4·H2O)的生成，通常也

被称为中和渣、污酸渣，中和污泥(下文引用文献

时以原文献采用的名称叙述)。形成石膏的反应过

程如式(8)~(11)所示：

Ca(OH)2(s) + 2H+(aq)=Ca2+(aq)+2H2O (8)

CaO(s) + 2H+(aq)=Ca2+(aq)+H2O (9)

CaCO3(s) + H+(aq)=Ca2+(aq)+HCO-
3(aq) (10)

Ca2+(aq)+SO2 -
4 (aq)+2H2O=CaSO4·2H2O(s) (11)

理论上，1000 kg含10%(质量分数)硫酸的污酸

被中和后会产生175.5 kg二水石膏。表4所示为某

冶炼厂[7]中和污酸产生的中和渣的荧光分析结果，

X 射线衍射结果表明其主要物相为 CaSO4·2H2O，

此外还含有一定量的重金属，属于危险废物。由于

冶炼的有价金属不同以及原料有害元素含量的变

化，石膏渣的重金属含量和种类有很大区别，某些

有价金属含量较高的石膏渣具有回收价值，对含有

毒元素的石膏渣需要进行无害化处置。

2 煤电行业脱硫石膏资源化应用的

研究进展

脱硫石膏主要成分和化学性质与天然石膏相

似，可替代天然石膏用作水泥的缓凝剂、土壤改良

剂、农业肥料、筑堤建筑的结构填充物等，这有利

于环境的保护和社会的可持续发展。

2.1 建筑材料方面的应用

脱硫石膏在纸面石膏板中应用较多，2010年全

球纸面石膏板的产量达105亿平方米，其中约三分

之一完全由脱硫石膏与废石膏制成[8]。有学者对脱

硫石膏砌块墙体作为一种内隔墙体材料进行了研

究，给出了脱硫石膏砌块各项技术性能指标和存在

的不足，并且探索了该新型墙体的市场推广和应用

前景[9−10]。WU等[11]在烟气脱硫石膏砌块中加入硅

酸盐熟料以提高强度和耐水性能，硅酸盐熟料的粒

径和添加量对块体性能有一定的影响。

烟气脱硫石膏是替代天然石膏作为水泥缓凝剂

的理想材料，水泥中掺入适量脱硫石膏，对改善水

泥凝结时间和后期强度的增强有辅助效果[11−13]。邢

婉婉等[14]对磷石膏、脱硫石膏、玻璃石膏等不同种

类石膏进行了掺入试验，并投入实际生产，玻璃石

膏、脱硫石膏按一定比例搭配使用可以提高白水泥

白度。丁浩[15]研究认为，存储时间和温度都会影响

脱硫石膏的脱水，在一定温度下存储时间长会引起

水泥强度的降低。虽然脱硫石膏可代替天然石膏制

备水泥，但是也有脱硫石膏水泥性能出现问题的

实例[16−17]。

脱硫石膏与矿渣、黄土和粉煤灰等掺杂可以作

为路基材料，强度可达到国家路面基层的标

准[18−20]。陈瑜等[21]将脱硫石膏和粉煤灰按比例混合

后按质量比例掺入30%以上，得到的混凝土性能优

于普通混凝土，力学性能满足公路面层设计要求，

并且得到成功应用。严军等[22]研究表明，脱硫石

膏−水泥−粉煤灰混合体系胶凝材料的初凝和终凝时

间远大于普通硅酸盐水泥，在实际生产中可增加运

输距离。

综上可知，通过调整脱硫石膏砌块的成分，可

以使石膏砌块的性能指标满足国家标准要求，脱硫

石膏砌块具有一定的发展前景和市场应用价值。此

外，脱硫石膏可替代天然石膏制备水泥以及路基材

料，并展现一定的优势。但是针对脱硫石膏不稳

定、耐水性差等性质需要进行深入研究，来改善其

应用时受到的限制。在建筑材料方面的应用对脱硫

石膏的减量化有重要的意义。

2.2 生产化工原料

脱硫石膏是回收硫和碳酸钙的良好资源[23]。脱

硫石膏可以通过热还原生成硫化钙(CaS)，然后在

常温下进行水羰化步骤生成硫化氢(H2S)和碳酸钙

(CaCO3)
[23−24]，或通过克劳斯法继续制取单质硫，

反应如式(12)~()所示：

CaSO4·2H2O(s)+2C(s)= == ===== ==
1050℃

CaS(s)+2CO2(g)+2H2O(l)

(12)

CaS (s)+H2O(l)+CO2(g)=CaCO3(s)+H2S(g) (13)

2H2S(g)+O2(g)=2S(s)+2H2O(l) (14)

高纯度碳酸钙是一种用途广泛的添加剂，是橡

表4 某污酸中和渣荧光分析结果[7]

Table 4 Fluorescence analysis results of gypsum slag

(mass fraction, %)[7]

1392
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金属进入溶液形成污酸。污酸处理过程中通过加入

碳酸钙、氧化钙或氢氧化钙等进行中和，该过程伴

随石膏渣(主要成分为CaSO4·H2O)的生成，通常也

被称为中和渣、污酸渣，中和污泥(下文引用文献

时以原文献采用的名称叙述)。形成石膏的反应过

程如式(8)~(11)所示：

Ca(OH)2(s) + 2H+(aq)=Ca2+(aq)+2H2O (8)

CaO(s) + 2H+(aq)=Ca2+(aq)+H2O (9)

CaCO3(s) + H+(aq)=Ca2+(aq)+HCO-
3(aq) (10)

Ca2+(aq)+SO2 -
4 (aq)+2H2O=CaSO4·2H2O(s) (11)

理论上，1000 kg含10%(质量分数)硫酸的污酸

被中和后会产生175.5 kg二水石膏。表4所示为某

冶炼厂[7]中和污酸产生的中和渣的荧光分析结果，

X 射线衍射结果表明其主要物相为 CaSO4·2H2O，

此外还含有一定量的重金属，属于危险废物。由于

冶炼的有价金属不同以及原料有害元素含量的变

化，石膏渣的重金属含量和种类有很大区别，某些

有价金属含量较高的石膏渣具有回收价值，对含有
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研究进展
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剂、农业肥料、筑堤建筑的结构填充物等，这有利
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2.1 建筑材料方面的应用

脱硫石膏在纸面石膏板中应用较多，2010年全

球纸面石膏板的产量达105亿平方米，其中约三分

之一完全由脱硫石膏与废石膏制成[8]。有学者对脱

硫石膏砌块墙体作为一种内隔墙体材料进行了研

究，给出了脱硫石膏砌块各项技术性能指标和存在

的不足，并且探索了该新型墙体的市场推广和应用

前景[9−10]。WU等[11]在烟气脱硫石膏砌块中加入硅
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类石膏进行了掺入试验，并投入实际生产，玻璃石
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白度。丁浩[15]研究认为，存储时间和温度都会影响
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应用时受到的限制。在建筑材料方面的应用对脱硫
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2.2 生产化工原料

脱硫石膏是回收硫和碳酸钙的良好资源[23]。脱

硫石膏可以通过热还原生成硫化钙(CaS)，然后在

常温下进行水羰化步骤生成硫化氢(H2S)和碳酸钙
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[23−24]，或通过克劳斯法继续制取单质硫，

反应如式(12)~()所示：

CaSO4·2H2O(s)+2C(s)= == ===== ==
1050℃

CaS(s)+2CO2(g)+2H2O(l)

(12)

CaS (s)+H2O(l)+CO2(g)=CaCO3(s)+H2S(g) (13)

2H2S(g)+O2(g)=2S(s)+2H2O(l) (14)

高纯度碳酸钙是一种用途广泛的添加剂，是橡

表4 某污酸中和渣荧光分析结果[7]

Table 4 Fluorescence analysis results of gypsum slag

(mass fraction, %)[7]

SO3

37.02

CaO

42.03

SiO2

3.08

As2O3

0.282

Fe2O3

6.12

ZnO

2.72

PbO

0.3

CdO

0.2

HgO

0.02
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胶、陶瓷填料、塑料、纸张、墨水、化妆品、洗涤

剂、药品和食品等的添加原料，以及在电子和催化

中有广泛的应用[24]，硫化氢和单质硫同样是重要的

化工原料。SONG等[25]提出了在流化床炉中加入脱

硫石膏和黄铁矿生产SO2气体的新工艺，黄铁矿的

加入降低了硫酸钙的分解温度，促进了硫酸钙的自

分解，提高了SO2的浓度，SO2气体可作为生产硫

酸的原料。

综上所述，由于脱硫石膏中含有钙、硫元素，

通过还原、氧化等反应生产硫化氢、硫单质和高纯

碳酸钙等产物，可进行循环利用以及高附加值利

用，具有较高的经济效益和环境效益。脱硫石膏还

原分解过程中的反应复杂，影响因素较多，探索脱

硫石膏反应的气氛及其反应规律，控制副反应的发

生，是脱硫石膏实现循环利用和高值化的必要

条件。

2.3 固定二氧化碳

脱硫石膏可用于固定二氧化碳减轻温室效应，

同时对脱硫石膏进行资源化利用。谭文轶等[26]以脱

硫石膏为原料，与(NH4)2CO3反应制备(NH4)2SO4。

ZHAO等[27]利用磷石膏与二氧化碳和氨气反应制备

硫酸铵和碳酸钙，反应方程如(15)所示：

CaSO4·2H2O(s)+CO2(g)+2NH3(g)=

CaCO3(s)+(NH4)2SO4(aq)+2H2O(l) (15)

其研究结果表明，提高CO2压力，在 5 min时

间内可获得高达97%的转化率。DING等[28]在优化

条件下1000 kg磷石膏可生产510 kg高纯度碳酸钙，

固定22 kg二氧化碳，并且通过调节碳化温度和氨

水用量可以得到不同形态和形貌的碳酸钙。

RAHMANI[29]的研究结果表明，1.4 mol/L单乙醇胺

比 2 mol/L硫酸的CO2吸收比大，使方解石沉淀能

耗更低，为工业废料中富含钙和富含铁、钡、镁的

碳酸盐矿物的沉淀提供了新的思路。ZHANG等[30]

通过实验研究了温度和CO2分压对CO2吸收容量的

影响，结果表明溶液中90%的钙离子转化为碳酸钙

CaCO3，温度降低和CO2分压升高均能促进CO2的

吸收，而CO2分压对捕获能力的影响大于温度。以

上研究表明石膏在二氧化碳固定具有潜在的应用价

值，通过碳化工艺转化为高附加值的碳酸钙等产

品，但是需要关注能耗问题。另外，若产物纯度不

满足要求，单纯利用脱硫石膏固定二氧化碳是不经

济的。

2.4 制备硫酸钙晶须

硫酸钙晶须(α-半水石膏)具有耐高温、高抗拉

强度、高弹性模量等优异的性能，被广泛应用于造

纸原料、复合材料增强(如塑料、橡胶、聚氨酯

等)、摩擦材料和环境工程等工业[31]。以石膏为原

料制备α-半水石膏的常用方法包括水热法[32−33]、常

压盐(酸)液法[34]和常压醇水溶液法[35−36]。用脱硫石

膏制备硫酸钙晶须，既可以实现其资源化又可提高

产品附加值。汪潇[34]用某电厂脱硫石膏通过预处理

工艺获得了高品质脱硫石膏，然后采用水热法制备

了硫酸钙晶须，研究了几种氯盐和硫酸盐作为媒晶

剂对脱硫石膏溶解度、结晶形貌的影响。媒晶剂引

入的阳离子、阴离子暂时与晶核表面的SO2 -
4 、Ca2+

吸附，降低了吸附面晶格能，随后晶格离子逐渐取

代媒晶剂，促进了晶须的快速生长。ZHANG等[37]

研究发现随着CuCl2浓度的增加，样品的初晶结构

由单斜晶变为六方晶，再变为单斜晶。CAO等[38]

基于水热法中硫酸钙晶须摩尔分数随时间的变化规

律建立了转变动力学的自催化动力学模型。管青军

等[35]以甘油水溶液为介质，苹果酸为媒晶剂，进行

晶型调控，制备了短柱状α-半水石膏。

制备硫酸钙晶须(α-半水石膏)是实现烟气脱硫

石膏高附加值利用的重要途径。目前α-半水石膏的

制备的蒸压法、加压水热法等需要高温高压条件，

反应过程能耗较高，探究常温下的α-半水石膏制备

方法，避免严苛条件是研究的重要方向。此外，消

除脱硫石膏中杂质金属离子如铁离子等对产品质量

的负面影响是需要攻克的问题。

2.5 土壤修复

烟气脱硫石膏已被公认为是一种提高盐碱地土

壤质量的可行材料[39]，并且已经被用作酸性土壤的

改性剂[40]。WANG等[41]对脱硫石膏在农业方面的应

用做了全面的综述，针对受损土壤(如钠质土壤、

酸性土壤、矿区土壤、侵蚀土壤等)存在可交换

Na+、高pH、土壤结构差、表面板结、肥力低等问

题，通过添加脱硫石膏可提高土壤聚集稳定性、导

水率、渗透性等，降低土壤板结，改善土壤状态。

脱硫石膏加入土壤后可改变土壤酸碱性、吸附性、

盐碱度等众多理化参数，并进一步响到土壤体系中
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物质的赋存形态[42]。

脱硫石膏主成分(硫酸钙)与待改良盐碱土成分

的基本化学反应方程如式(16)~(19)所示[40]：

Na2CO3+CaSO4=CaCO3+Na2SO4 (16)

MgCO3+CaSO4=CaCO3+MgSO4 (17)

±|2Na+CaSO4=±|Ca+Na2SO4 (18)

±|Mg+CaSO4=±|Ca+MgSO4 (19)

±|Na，±|Mg，±|Ca为土壤中可交换离子。土壤

胶体中的钠、镁离子被钙离子取代后土壤颗粒容易

聚集增大，增加土壤孔隙度和含水率[43]。

砷、铅和镉是最常见的无机土壤污染物。污染

土壤稳定的主要机制包括沉淀、吸附和络合，酸性

pH条件下污染物的迁移性好，提高土壤pH值是一

种常见的修复方法。罗遥[44]研究了脱硫石膏对酸化

森林土壤的修复，脱硫石膏不仅抑制了土壤汞的排

放，而且降低了土壤中汞的移动性，脱硫石膏的施

加明显提高了土壤溶液的Ca2+浓度和 pH值，增加

了土壤的盐基饱和度，从而对土壤起到了改良作

用。曹玉萍[42]研究认为，脱硫石膏不同程度地降低

了土壤表层中水溶态、可交换态和碳酸盐结合态重

金属(砷、镉和汞)的含量，并由土壤表层向深层迁

移转化，但是施用过量可能对深层次土壤甚至地下

水有较大风险，并且随着用量增加风险增大。

CHEN等[45]研究了干法烟气脱硫产品在煤矿废弃土

地复垦中的应用，经过 20年的治理，地表径流水

的 pH值由 3左右升高到 7，地表径流和地面水中

Ca、S和B含量普遍增加，采用脱硫石膏对酸性地

表煤矿场可以提供长期有效的修复。

某些来源的脱硫石膏包含大量的植物生长必需

的营养素，如钙、铁、镁、钾、硒、锰、铜、硼和

钼等，可以改善退化土壤的理化性质，促进植物生

长，提高作物品质[41]。但是它不能代替化肥或有机

肥，过量施加会导致土壤中盐分积累，从而影响植

物的生长。同时，脱硫石膏添加后土地上的有毒微

量元素的浓度应受到监测，控制在既定的标准限

度内。

2.6 水处理方面的应用

苟晓琴等[46]、KANG等[47]利用脱硫石膏释放的

钙离子与氟离子结合生成氟化钙沉淀，实现了含氟

废水中氟离子的去除，氟化钙以壳状均匀地包裹在

石膏表面，除氟率达到93%以上。马义等[48]以脱硫

石膏为吸附剂，在静态吸附条件下从温度和pH值

等方面考察了脱硫石膏对多种重金属离子(Pb2+、

Cr3+、Cd2+、Mn2+和Cu2+)的吸附能力，发现脱硫石

膏对重金属离子具有相当可观的吸附容量。YAN

等[49]研究了脱硫石膏吸附去除废水中Pb2+和Cd2+的

可行性，在 pH值为 5.0~7.0时，对Pb2+和Cd2+的吸

附量均为最佳，吸附过程均符合准二级吸附模型，

对 Pb2+和 Cd2+的最大吸附量分别为 161.3 mg/g 和

32.57 mg/g，对 Pb2+和Cd2+的吸附平衡能较好地用

Langmuir等温线模型来描述。KANG等[50]研究了烟

气脱硫石膏去除白钨矿浮选废水中的硅酸盐，烟气

脱硫石膏能释放足够的钙离子形成硅酸钙，初始

pH值是影响钙离子释放和沉淀反应的关键因素。

利用脱硫石膏吸附污水中的重金属离子实现了

“以废治废”。需要注意的是，吸附重金属之后的脱

硫石膏浸出毒性是否符合《GB 5085.3—2007 危险

废物鉴别标准浸出毒性鉴别》中规定的量。因此,

需要考虑脱硫石膏在吸附重金属过程中从一般废物

转变为危险废物的问题。

3 冶金行业石膏渣的处理

冶金行业烟气洗涤过程中产生大量污酸废水，

传统处理方法有石灰中和法、硫化中和法等，中和

每吨废水大概产生30~40 kg石膏渣[51]。石膏渣与脱

硫石膏主要成分相同，但冶金行业石膏渣中含有大

量重金属，属于危险废物。目前石膏渣处置方向包

括无害化处置和资源化处置。

3.1 固化/稳定化处置

固化/稳定化处置是将危险废物包裹在稳定或

惰性的材料中使之稳定，被认为是对有毒有害废弃

物有效的处理方法[52]。在河道污泥、焚烧飞灰处理

中有广泛的应用[53−55]。众多研究[56−57]采用水泥固化

法对冶炼石膏渣中重金属进行固化/稳定化后浸出

毒性低于国家标准所规定的量。徐媛[58]在传统水泥

固化的基础上，添加玻璃粉、高锰酸钾、铁锰氧化

物等不同添加剂对污酸渣的固化展开研究，试图探

寻改善传统水泥固化的强化机制。结果表明，将

As3+氧化为As5+后再进行固化的效果更好，不同添

加剂的加入均能减少水泥用量，其中铁锰氧化物的

添加显著增大了水泥固化稳定性。但铁锰氧化剂复
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杂的制备过程使其难有工业化前景，可以尝试寻找

廉价替代物如含铁锰渣等。

由于石膏具有胶凝性，可与粉煤灰配合用于生

产低端建筑材料，实现石膏渣的无害化和资源化。

李辕成[56]研究表明水泥和砷酸钙盐通过物理包裹方

式将重金属污泥稳定化，形成具有一定机械强度的

水泥固化体，经固化处理后的铜污泥中胶凝成份与

水泥等原料配合，在生产建筑墙体制品中得到应

用。LI等[59]研究了冶炼炉渣、水泥熟料和石灰石组

成的矿渣基固化剂稳定含砷污泥的方法，确定最佳

黏结剂质量比后，将黏结剂与砷污泥质量比为 1:1

混合制成砖块，砖块单轴抗压强度达到9.30 MPa，

砷的浸出量小于5 mg/L，达到安全水平。此外，污

酸中和渣可用于筑路、制成水泥等。固化产物生产

的建筑砌块、凝胶材料等虽然在实验室条件下达到

了稳定无毒，但是应用在实际应用中，砌砖会经历

酸雨、人为破坏等考验，具有很大的安全隐患，如

何保持砖块长久的稳定无害性是亟待解决的难题。

固化/稳定化技术降低了有毒有害重金属对环

境的污染，在固化的同时生产砌块等建筑材料，实

现了污酸渣等固体废物的无害化和资源化。但是固

化产物生产的砌砖不能长久稳定，有效添加剂制备

的过程复杂制约了固化/稳定化技术的资源化发展。

污酸中和渣的体量大，固定化后占据填埋空间浪费

土地资源，因此，固化/稳定化处置前进行减量化

也是有必要的。

3.2 高温熔融处置

硫酸钙在高温下可进行碳热还原，可实现减量

化以及资源化利用。利用熔点调控技术与Ca-Si-Al

三相体系熔融特性进行高温烧结可使重金属在玻璃

基质中固化稳定[60]。

岳阳[60]对电镀污泥、酸洗污泥、焚烧飞灰、危

险废物焚烧炉渣等重金属类危险废物进行组分配伍

和高温协同处置，利用焚烧飞灰中大量氯盐易形成

重金属氯盐挥发特点，实现混合物重金属挥发富集

回收。在高温烧结过程中通过调控Ca-Si-Al系新矿

物相的生成，引导矿物相对重金属进行晶格束缚固

化稳定，利用高温还原气氛对重金属还原分离。

廖天鹏[61]使用煤粉还原分解铜冶炼污泥，推测

反应的方程如(20)所示：

2CaSO4(s)+C(s)= == ===== ==
1400℃

2CaO(s)+CO2(g)+2SO2(g)

(20)

污泥在熔融过程中，大部分重金属被固定在熔

融渣内，渣体积明显减小，溶渣致密性大大提高，

使得其浸出特性降低而满足环保要求。熔融玻璃化

处理后，可用于混凝土的骨料、路基材料、建筑与

装饰材料等，实现固体废弃物的资源化利用，但是

反应高于1300 ℃还原运行成本很高。

3.3 有价金属回收

污酸中和渣中的有价金属回收技术目前研究较

少，主要是由于中和渣中的有价金属具有品位低、

成分复杂、分离困难等特点。石膏渣中的有价金属

回收包括湿法处理和火法处理；湿法包括酸性浸

出、碱性浸出等；火法包括氧化焙烧、还原焙烧、

真空焙烧等。由于有价金属含量较低，火法回收能

耗较高，存在污染，经济效益较低。张艺婷等[62]对

中和渣中有价金属湿法回收做了详尽的综述，其中

包括硫酸浸出FeS沉砷[63]、硫酸浸出−铜粉还原回

收碲[64]、硫酸浸出−硫化沉淀回收镍钴锌[65]等。

KE等[66]开发的铅锌冶炼废水处理中和渣水热

硫化−浮选回收金属硫化物的方法。以含硫浸出渣

作为硫源对中和渣进行球磨混合硫化，然后浮选分

离回收金属，研究了含硫浸出渣和中和渣的质量

比、硫的用量和球磨时间对硫化的影响，以及一系

列优化硫化−浮选的方法，实现中和渣中铅锌回收

和残渣的稳定无害化[66−68]。

由于中和渣中的有价金属品位低，成分复杂，

因此，火法与湿法结合的处置方法能获得更好的处

理效果。ZHANG等[69]采用硫化焙烧−盐酸浸出联

合工艺处理富锌中和污泥，并进行了详细的热力学

分析。在700 ℃下用碳粉将焙烧渣中锌转化为硫化

物，同时将硫酸钙转化为方解石和硫化钙，然后对

焙烧样品进行盐酸浸出，钙锌分离。浸出渣主要由

闪锌矿和纤锌矿组成，可作为锌冶炼的原料。该工

艺结合还原焙烧和湿法浸出两种方法，提供了回收

有价金属和硫酸钙高值利用的新思路。

中和渣中有价金属的贫、杂等特点使回收困

难。火法回收能耗较高，存在环境污染，湿法回收

废液量大，分离工序复杂，整体经济效益较低。目

前，冶炼中和渣的提取有价金属技术难以实现工业
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化，综合考虑危险固废处理成本、金属回收价值和

提取有价金属后的中和渣的利用等方面或可实现整

体经济效益。

3.4 熔炼造渣

华鼎铜业[70]将含砷中和渣烘干后返回熔炼炉中

充当造渣剂。炉渣与一定量的含砷中和渣在高温下

熔融，通过高温改变砷的赋存状态以及改变砷的毒

性，有害元素砷被固定化，中和渣得到无害化处

置。这种方法具有安全、成本低、市场竞争力高等

优势。侯马北铜公司[71]在生产过程中采用 FeO-

SiO2-CaO三元渣系，使用中和渣替代石灰石熔剂

返回奥斯麦特熔炼炉，减少了石灰石的使用，回收

了铜、硫等有价元素，消除了砷、铅等有害元素对

环境的污染。中和渣替代石灰石熔剂解决中和渣堆

存的环境问题，降低石灰石的消耗。需要注意，加

入过多钙会使渣熔点升高，同时熔渣的黏度上升，

难以操作，甚至发生熔炼故障[72]，因此需要控制中

和渣的配入量。

污酸中和渣作为冶炼熔剂成功应用在生产实践

中，实现了中和渣的随产随消，具有较强的工业应

用前景。但是，硫酸钙在还原炉或氧化炉内进行的

反应尚不明确，在有金属元素存在的高温下其反应

机理需要进一步研究，若硫酸钙分解产生三氧化硫

将继续产生污酸，形成闭路循环。此外，应重点关

注硫元素和其他杂质金属的走向，避免杂质循环

累积。

4 结语

1) 燃煤电厂是烟气脱硫石膏的重要来源，脱硫

石膏在混凝土、石膏板、水泥、土壤修复、合成化

学原料和水处理等方面有广泛的研究和应用。每年

产生的脱硫石膏仍未能完全利用，脱硫石膏堆存量

持续增加。

2) 应该继续加强脱硫石膏在生产混净土、水泥

和新型建筑材料等领域的利用，在保证环境安全的

前提下，探索脱硫石膏在土壤修复、井下充填、路

基材料等领域的应用。加强开发脱硫石膏制备石膏

晶须、合成化学原料等方面的研究，扩大脱硫石膏

高值化利用规模。

3) 冶炼行业污酸中和过程产生的石膏渣主要成

分与烟气脱硫石膏相同。其中含有砷、铅、铬、

铜、氟、氯等有害元素，属于危险废物，对环境污

染严重，处理方法有固化/稳定化、回收有价金属、

用作冶炼造渣熔剂等。

4) 冶炼行业产生的石膏渣相比于脱硫石膏应用

受限，去除有害元素后的石膏渣可充分借鉴脱硫石

膏的利用方法，在当前已有的基础上寻找利用方案

和新应用途径。此外，在源头的中和过程中进行石

膏渣的无害化产出将有利于后续处理；石膏渣的火

法−湿法协同处理回收有价金属和高值利用是有前

景的途径之一；石膏渣作为熔剂在冶炼中应用可实

现石膏渣的零排放。
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Research progress on comprehensive utilization of

flue gas desulfurization gypsum and gypsum slag in

smelting industry

PAN Zu-chao, JIAO Fen, QIN Wen-qing, ZHANG Tian-fu, RUAN Bo-wen

(School of Minerals Processing and Bioengineering, Central South University, Changsha 410083, China)

Abstract: The flue gas desulfurization process of coal-fired power plants and the neutralization process of

smelting acid wastewater are accompanied by the generation of solid waste with calcium sulfate dihydrate as the

main component. The former is called flue gas desulfurization gypsum (FGDG), whereas the latter is usually

termed as gypsum slag. FGDG has been used in various ways, such as in building materials, production of

chemical raw materials, carbon dioxide sequestration, environmental treatment, and soil remediation. Gypsum slag

is difficult to use because it contains arsenic, copper, lead, chromium, and other harmful elements. The usual

treatment methods are solidification/stabilization treatment, high-temperature melting treatment, recovery of

valuable metals, and the use of slagging agents. Combined with the latest research results on their comprehensive

treatment, the utilization status of FGDG and gypsum slag was comprehensively described. This paper analyzed

the advantages and disadvantages of disposal and utilization technology, discussed several problems and

deficiencies existing in their application, and put forward suggestions. Future research should focus on FGDG

minimization, expansion of the high-value utilization scale, and development of high value-added products to

improve the comprehensive utilization rate. The technologies of harmless and resource utilization of gypsum slag,

such as calcium-sulfate crystal regulation, pyrometallurgical wet synergistic treatment, and the use of slagging

agents, are the future development directions.

Key words: flue gas desulfurization gypsum; gypsum slag; sewage acid neutralizing residue; neutralization

sludge; harmless disposal; comprehensive utilization
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