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摘  要：本文阐述了石膏浆液的恶化机理和改善机理，结合某电厂 660MW 机组 FGD 系统的实际运行分析，对 FGD

系统在实际运行中石膏浆液品质好差进行判断和控制，提前作出合理的运方调整，防止石膏浆液 “石灰石盲区”现象的

发生。 
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0 引言 

石灰石-石膏湿法烟气脱硫系统（FGD）主要是

利用石膏浆液来脱除烟气中的SO2。循环泵将吸收

塔浆液池中的石膏浆液打入喷淋层，形成与烟气相

向而流的石膏浆液淋雾，与烟气中SO2接触反应后，

再回落到吸收塔浆液池中，使石膏浆液在FGD系统

中如此往复循环利用。由此可见，石膏浆液就像人

体的血液一样重要，其品质的好坏，直接影响FGD

系统的性能。石膏浆液品质变差，会导致脱硫系统

结垢、堵塞、电耗增加等现象，严重时会出现“石灰

石盲区”现象，从而使脱硫系统效率降低乃至设备损

坏不能正常运行。 

1 FGD 石膏浆液化学反应机理 

1.1 SO2的吸收机理 

在脱硫系统吸收塔上部喷淋层，烟气中的S02

首先被浆液中的水吸收，形成亚硫酸，并部分电离，

产生H+、HSO3
-、SO3

2-等离子： 

SO2( 气 ) ＋ H2O→SO2( 液 )+H2O 

SO2（液）+H2O→H＋
＋HSO3

－           (2) 

H ＋
＋ HSO     

恶化机理和改善机理 

根据上述化学反应机理，可以从实际运行角度

出发提出石膏浆液恶化机理： 

1.2 石灰石的溶解机理 

石膏浆液的pH值不仅影响SO2的吸收和亚硫

的氧化，同时也会影响石灰石的溶

石在脱硫系统中的反应活性有重要的影响。 

下面是石灰石溶解化学反应式： 

CaCO3+H+→Ca

HCO3
-+H+→H2CO3→H2O+CO2（气）     (5) 

1.3 石膏结晶机理 

第一步，亚硫酸与吸收塔浆液中的CaCO3细颗

应生成CaSO3·1/2H2O细颗粒： 

Ca2+ ＋ SO3
2-→CaSO3·1/2H2O↓ ＋ H+ 

(6) 

第二步，通常在FGD工艺上会采

3-离子，CaSO3 ·1/2H2O被鼓入的空气中的氧气

化，最终生成石膏CaSO4·2H2O 

以保证下面反应正常进行： 

HSO3
- ＋ 1/2O2→H+ ＋ SO4

2-

(7) 

Ca2+ ＋ SO4
2- ＋ 2H2O→CaSO4·2H2O↓   

(8) 

但PH值越高，HSO3  越不容易氧化，造成浆

液中形成大量的亚硫酸盐，不易进一步氧化生成硫

。同时，石灰石在浆液中的浓度过高，会产生

大量来不及反应的过剩CaCO3 ，

硫酸盐相互吸附，阻

2.1 SO2（液）浓度

从方程式(1)、(2)、(3)可以看出，SO2（液）浓

度越高，H+浓度越高，pH值越低；pH值越低越不

利于SO2 吸收，一般pH值低于 4.0，SO2几乎不被

浆液吸收，而且会加剧设备的腐蚀。 

2.2 浆液的 pH 值 

从方程式(4)可以看出，石灰石浆液H+扩散驱动
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力越低，越有利于石灰的溶解（很多

学者

度越高，HSO3
-氧

般认为pH值达到 5.5 以上，HSO3
-

离子

程，会受到温

度、

中起到很大的决

定作

化，最终造成石膏不能结晶，实际运

行中

在实际运行

浆液的杂质含量，也是非

常必

接

触，

液品质恶化机理分析，可以从

实际

体情况保持相

应时

2）由恶化机理 2.3 知，在低 pH 值条件下（一

般在

，进而形成硫酸根离子。 

3

，以使进入浆液的石灰石能够充分溶解和反

应。 

计，吸收塔系统的钙硫比保持在 1.03 左右，这是一

个十分理想的性能指标。从理论上来说，浆液中的

硫主要是以HSO 或SO 的形态存在，而未与石灰

石反应的H S0 或SO 数量极低，可以认为SO 的吸

膏浆液的品质

也不能始终保持稳定，影响因素很 ：机组负

荷的变动、原烟气含硫量变化、石灰 变化、

设备故障等。如何准确地判断与分 浆液品质

好与差，应紧密结合以上恶化和改 ，并在实

控石膏浆

液品质，保证系统稳定运行。 
3.1 通过 pH 值与脱硫效率的对应关系来判断 

在石膏浆液品质良好的状态下，pH 值与脱硫效

率有很好的对应关系。如图 1。当 pH 值升高时，脱

硫效率亦同步升高，反之，亦然。 

力与浆液的pH值成比例关系，pH值越低，H+浓度

越高，液相阻

也建立了石灰石溶解的数学模型，如H+拿云传

质控制模型和传质/表面反应共同控制模型，计算结

果能很好地与以上理论吻合），反之亦然。一般当

pH>5.9 时，石灰石中的Ca2+ 溶出速度减慢。 

2.3 H
+
浓度 

从方程式(7)可以看出，H+ 浓

化反应就越慢。一

很不容易被氧化。当HSO3
-氧化反应慢，SO4

2-则

生成速度也慢，浆液中CaSO3·1／2H2O和CaCO3含

量就会增加，易发生结垢、堵塞现象，石膏形成速

度也变慢。反之亦然。 

2.4 温度、压力 

石膏浆液中所有离子化学反应过

压力等条件所影响，脱硫系统在实际运行中由

于温度、压力波动不大，故在本文中不作讨论。但

受物理机理的影响不可忽视，如相对运行、接触程

度等，在 FGD 脱硫系统实际运行

用，主要表现在以下几方面： 

（1）当运行中CaCO3 颗粒大量过剩，过剩

CaCO3 颗粒与亚硫酸盐相互吸附，就会阻碍亚硫酸

盐的进一步氧

最初反应为脱水效果不好。 

（2）烟尘和石膏浆液中其他盐类和杂质，也会

阻碍石膏浆液中离子之间的充分反应。

中，控制烟尘含量和石膏

要的。 

（3）石膏浆液中的各种成份如果不能充分

化学反应也会受到影响。如吸收塔搅拌器不能

正常工作、石膏浆液池底有沉积等。 

2.5 石膏浆液改善机理 

根据上述石膏浆

运行角度出发，提出石膏浆液改善机理： 

（1）由恶化机理 2.1、2.2 知，可以通过降低pH

值（一般降至 4.1），并根据浆液的具

间，浆液中产生大量H+离子，以使过剩CaCO3

充分反应。 

（

4.2 以下），可加大氧量，以促进亚硫酸根离子

充分氧化

（ ）进一步减少过剩CaCO3 ，增加石灰石粉

的细度

（4）控制原烟气烟尘含量和石膏浆液中的杂质

含量。 

3 FGD 脱硫系统运行中石膏浆液品质好差的

判断 

脱硫系统(FGD)运行时吸收塔浆液pH值控制

在 5.2～5.6，以确保CaC03石灰石的溶解平衡和SO2

的吸收平衡，并按照脱硫效率 90％～95％的要求设

3
- 

3
-

2 3 2 2

收和石灰石的溶解达到了动态平衡，CaC03的溶解

速率等于SO2的吸收速率。但在实际运行中，脱硫

的化学反应过程是一个动态过程，石

多，如

石品质的

析石膏

善机理

际运行中进行参数对比，以能够及时地调

 

图 1 石膏浆液正常运行时 pH值与脱硫效率的对应关系 
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第一，前期运行时间内石灰石供给量偏大，

造成

的供给量与 pH 值的变化关系来

判断 

正常情况下，在脱硫系统外部数据变动不大时

（如机组负荷、原烟气SO2含量等），增加石灰石供

浆量，pH值应相应升高，减少石灰石供浆量，pH

值应相应降低。当外数据不变，石灰石供浆量不变

时，pH值也不应有大的波动。但如果石膏浆液品质

发生变化后，以上正常情况会发生改变。如图 3 是

两组实际运行的数据，曲线 1 曲线 2 是在相同条件、

相同石灰石供浆量的情况下，pH值上升速度和幅度

都不一 浆

液品

2 石膏浆液品质恶化时 pH值与脱硫效率的对应关系 

图 2 是与图 1 相似工况下的 pH 值与脱硫效率

的对应关系图。从图中可以看出，当停止向吸收塔

浆液池中供给石灰石浆液后，pH 值不像图 1 中那样

很快下降，且脱硫效率也没有立即下降，维持原效

率值较长时间。第 45 分钟时，pH 值降至 5.1，恢复

向吸收塔浆液池供给同样量的石灰石浆液，pH 值、

脱硫效率较前期均上升缓慢。 

出现上述情况后，我们认为此时石膏浆液活性

已经开始变差，应及时分析存在的原因，调控石膏

浆液品质，否则，石膏浆液品质会进一步恶化。

一般情况下，造成石膏浆液此种现象的主要原

因有：

石膏浆液内碳酸盐含量升高，就会像 2.1 所述

的恶化机理而造成石膏浆液品质变化；第二，石膏

浆液中杂质较多，阻碍有益离子的正常接触反应；

第三，pH值一直运行在较高水平（一般指 5.8 以上），

此时供给大量的石灰石浆液，虽短时间内pH会升

高，但HSO3
-离子却不容易被氧化，SO4

2-则生成速

度也会减慢，最终会打破整个SO2的吸收反应的整

体平衡，脱硫效率下降；第四，其他的运行参数原

因，如原烟气SO2含量偏高、烟气量偏大等。 

3.2 从石灰石浆液
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样，当发生曲线 2 的情况，可以认为石膏

质变差了。 

 

图 3 石灰石浆液的供给量与 pH 值的变化关系 

石灰石供给量增大，而pH值上升缓慢，其主要

原因是石灰石溶解过程中产生的H2CO3发生电离而

产生HCO3
-+H+，使石灰石在低pH值下发生反应。

方程式为： 

CaC03+2H+→Ca2++H2C03 

而不是石灰石溶解平衡时的化学反应： 

CaC03+H2O→Ca2++HC03+OH-。 

石灰石供给量增大并没有提高 pH 值，也未能

提高浆液中的硫酸钙含量，结果是阻碍了石灰石的

溶解。 

在实际运行中，没有现成的两条曲线同时让运

行人员对比，pH 值上升速率应该保持多少为正常，

这与脱硫系统的石灰石品质、系统设计、测点位置

等客观因素有关，不同类型、不同容量的脱硫系统

也不尽相同，因此，运行人员应在平时运行中不断

积累经验，在运行调整中进行对比分析。 

3.3 从烟尘含量对石膏浆液 pH 值的影响来判断 

国内燃煤资源越来越紧张，价格不断上涨，火

电厂对煤炭品种的选择余地越来越小，有些煤质偏

离锅炉设计煤种，指标差别较大。当燃煤中灰份含

量较大时，为了保证脱硫系统的投运率，有些电厂

不得不将脱硫系统烟尘含量（一般不超过

300mg/Nm3）保护退出（只设报警）。运行中，当脱

硫系统原烟气烟尘量较大时，运行一段时间后，石

灰石供浆量提高再多，pH值升到某一数值后不再变

化，如图 4。 
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4 浆 值的影

相关 现 要是 于

电 尘含量高 金 高，在吸 浆

液 个 定的 物 n(其 n 为

2～ 着 石 表 响 石 的

溶 ， 石 供浆 值 调节 ，

这 液产生氟 致 兆。一般 情

况下

项化 据来判断 

 烟尘含量对石膏 液 pH 响 

根据 文献资料记载，这种 象主 由

除尘后粉 或重 属成份 收塔

内形成一 稳 化合 ALF 中 一般

4)，附 在石灰 颗粒 面，影 石灰 颗粒

解和反应 导致 灰石 对 pH 的 无效

是石膏浆 化铝 盲的前 这种

pH 值很难达到 5.0，可以明确判断石膏浆液品

质变差。此时，脱硫效率虽然不会明显受到影响，

但实际运行中如果不注意，为了提高 pH 值而大量

提高石灰石浆液的供给量，会造成石膏浆液中碳酸

盐含量大幅增加，出现亚硫酸盐含量超标。 

3.4 从脱硫系统运行中各 验数

(1)化验石膏相关数据，见表 1。 

表 1 石膏化验相关数据 

检验项目 

含水量 硫酸盐 Cl- 亚硫酸盐 碳酸盐化验日期 

% % % % % 

标准值 ≤10 ≥90 ≤0.01 ≤0.35 ≤3 

2013-3-1 9.42 88.69 0.017 0.51 0.47 

2013-3-3 7.97 90.19 0.011 0.30 0.39 

2013-3-4 6.98 89.99 0.006 0.31 0.35 

2013-3-8 11.84 89.73 0.010 0.23 0.51 

2013-3-15 9.40 90.09 0.006 0.43 0.50 

2013-3-22 6.43 89.40 0.003 0.48 0.44 

以上石膏化验数据中，须特别注意亚硫酸盐含

量。 ，

说明

石膏的品质，如石膏颜色变深、石膏中

有肉眼可见细小的 液的品质

有所下降。 

（ 废水化验指标 断，  

废水中含有很多的粉尘

悬浮物 可 沉淀 剂和 中的重

金属元 、 铅、 等） 砷、氟

等非金 塔洗涤 程中进 FGD浆

液内富 中  Ca2+ 2+、SO SO3
2-、

CO3
2-、 等含 较高 这些 ，均对

石膏浆 响，特 含量很 CL-，

影响最 废 富含 ，如 定期排

放，氯 浆 溶解 子反 氯化

效率，一方面浪费了脱硫剂，进

而降低

当亚硫酸盐含量大于标准值，或有增大趋势时

石膏浆液因某种原因，对亚硫酸盐氧化生成硫

酸盐的过程起到了阻碍作用，应增加化验分析的次

数，加强对比，注意在运行中进行调整，防止石膏

浆液品质进一步恶化。 

（2）通过石膏浆液中的CL-含量来判断。石膏

浆液中的CL-、F-等主要来源为煤炭燃烧后析出和工

艺水、石灰石带入系统内部。CL-含量增加，会与石

膏浆液中的其他碱性离子反应生成难溶解的固体杂

质，阻碍石膏浆液中离子间的正常化学反应。在运

行中很难从运行参数中看出，需要通过石膏浆液的

化验报告看出。 

（3）通过石膏的颜色来判断。运行中可以通过

眼睛来观察

杂质等，这说明石膏浆

4）通过 来判 见表 2。

及脱硫产物形成的细小

，大部分 直接 ；脱硫 燃煤

素（如汞 铜、 镍、锌 以及

属元素，在吸收 的过 入

集，废水 Cl-、 、Mg 4
2-、

铝、铁 量也 。所有 成份

液品质有较大影 别是 高的

为明显。 水中 氯离子 果不

离子会与 液中 的钙离 应生成

钙（CaCl2），阻碍亚硫酸根离子与钙离子中和反应，

一方面降低了脱硫

了石膏的品质，运行中应加强对废水化验指

标分析。 

表 2 废水化验指标 

检验项目 

pH Cl- 固体含量化验日期 

25℃ mg/l % 

2013-1-4 8.11 103.1  0.02 

2013-1-11 8.08 102.5  0.02 

2013-2-1 7.06 845.0  0.86 

2013-2-23 7.93 161.0  0.02 

868.1 0.72 

934.1 0.80  

0.94 

2013-1-18 8.12 99.8  0.02 

2013-3-1 7.80 258.0  0.14 

2013-3-8 7.32 204.8  0.13 

2013-3-15 7.20 612.0  0.59 

2013-3-22 7.07 360 0.64 

2013-3-29 6.98 

2013-4-6 6.92 

2013-4-13 7.07 956.1 

3.5 从吸收塔除雾器、GGH 差压以及喷淋层、喷咀

积垢情况判断 

运行中若经常出现或定期出现吸收塔除雾器、

GGH 换热器差压大的情况，说明石膏浆品质液变

差，应适时调整运行参数。FGD 系统调停或大、小

修中，若发现设备内部如喷淋层、喷咀、除雾器有

积垢现象，更应在今后的 FGD 运行调整上，对一

些参数加以控制。 
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石膏浆液品质的影响较为缓慢，也 ，但对系

统稳定运行的危害较大。运行中必 ，以

避免上述情况的发  

4.1 pH 值采取高低值间断运行方式。 

含量也高时，此时石灰石供浆量会增加， 值会运

行在高值，才能满足SO 排放指标的要求。正常运

下， 脱硫系统外部参数的小幅变化，

在石膏浆液中会残 CO3 粒，HSO3 、SO3 的

含量也会增加，长 运行必然造成石膏浆液内化

学反应不平衡。 

在实际运行中，pH值可以采取高、低间断运行

运行方式，可以有效地减少石膏浆液中的CaCO3、

HSO 、SO 的含量，使石膏浆液内部的离子间在

化学平衡不被有效打破前，保持一种动态的化学反

应平衡，对石膏浆液品质是有力的保证。根据运行

SO 的含量，石膏浆液中 学反应过程趋于良

好状态 如果运行工况许 SO 2-氧化和石膏结晶

的最佳 值在 4.5～4.7，此环境下只要鼓入足够的

空气，HSO 、SO 几乎可以全部氧化，保证石膏

的结晶。 

间大

幅度提高供给量。这要求在运行中，每次机组负荷、

锅炉燃煤大幅度变动时，值长应提前通知脱硫运行

人员，运行人员提前做出调控，这样能避免因石灰

石供给量大幅变化而造成石膏浆液品质变化。 

膏浆液内的氧量，是改

善石

： 

。当净烟气氧

量等 氧量时，应及时增开一台氧化

风机

硫酸盐被强制氧化

的过

此时，应

立即

尘量 

拌器必须连续正常运行，

不使

4 FGD 脱硫系统实际运行中石膏浆液品质的

控制 

以上几种情况在脱硫系统运行中较为常见，对

很隐蔽

须及时调控

生。

火电厂脱硫运行规程一般规定石膏浆液的pH

值为 5.0～5.8 之间，在运行中须根据机组负荷、原

烟气SO2含量等来控制。当机组负荷高、原烟气SO2

pH

2

行工况 因 也会

影响石膏浆液内部各种离子浓度的变化，特别是在

机组负荷增加速度较快时，短时间内大幅度供给石

灰石浆液，CaCO3来不及溶解，Ca2+来不及被吸收，

留Ca 细颗 - 2-

时间

方式。当机组负荷较高、原烟气SO2含量较高，可

以提高pH值，运行一段时间后，如果SO2排放指标

允许，应降低pH值至规程允许的低值运行。这样的

3
- 2-

3

实践，一般每次pH值在 5.1～5.2 之间连续运行 30

分钟，即能有效降低石膏浆液中CaCO3、HSO3
-、

3
2- 的各化

可，。 3

pH

3
-

3
2-

当机组负荷变动较大时，应立即切除供浆自动，

采取手动控制石灰石浆液供给量，但也不能瞬

4.2 保证石膏浆液中的含氧量 

增开氧化风机，补充石

膏浆液品质的有效手段。石膏浆液内的化学反

应是一个动态平衡过程，强制氧化亚硫酸盐，是结

晶生成硫酸盐的必要条件。运行中应适时增开氧化

风机来提高石膏浆液内的含氧量。根据运行经验，

可以从以下几方面判断

（1）比较脱硫系统进出口烟气氧量 

当脱硫系统正常运行时，一般情况下净烟气有

效氧量（是指减去脱硫系统漏风产生的氧量）比原

烟气氧量高 0.2%～0.4%为最适合氧量

于或小于原烟气

，以保证石膏浆液中有足够的氧量。 

脱硫系统漏风率虽无需在线实测，但在运行中

因系统漏风而造成的烟气氧量的增加值应有据可

依。不同的烟气压力、不同的主机运行工况都会造

成不一样的烟气漏风率，运行中要不断积累掌握。 

（2）石膏的颜色 

石膏浆液中氧量不足时，亚

程就会减弱，浆液中亚硫酸盐含量超标。当亚

硫酸盐含量超过一定数值后，脱出的石膏颜色就会

比正常石膏颜色深，呈淡灰色或深灰色。

增开氧化风机。 

以颜色来判断石膏浆液中亚硫酸盐含量超标，

还应排除其他两个原因，一是脱硫剂石灰石本来的

颜色是否是清灰色；二是原烟气烟尘含量是否超标。

因为这两点也会造成石膏颜色加深。 

（3）脱水效果 

亚硫酸盐的水溶性很好，较石膏晶体来说，脱

水性能不强。当石膏浆液中亚硫酸盐含量严重超标

时，会导致脱水系统不能正常脱水，脱出的“石膏”

为半固体状，俗称“稀泥”。此时，应立即增开氧化

风机，否则会对脱硫系统中其他设备造成严重危害，

如结垢、堵塞、电耗增加等。 

4.3 降低石膏浆液中的含

FGD系统进口原烟气烟尘含量偏大（一般指大

于 200mg/Nm3）且长时间运行时，应该采取相应的

运行调整来预防石膏浆液品质的恶化。 

烟尘在石膏浆液中是难溶固体，很难与浆液中

其他的分子、离子反应，大部分悬浮在石膏浆液上

部。通过吸收塔浆液池上部的溢流口溢流，是排出

烟尘最佳途径。吸收塔搅

烟尘在浆液池底部沉淀板积。当烟尘含量特别

大时，应打破原FGD系统的水平衡，可根据吸收塔
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快速补充工艺水，使浆液达到溢

不能在高液位长时

间连

系统 

在脱硫

系统

品质综合变差，运行中又不能大量

收塔溢流堵塞、废水系统不能正

取非正常手段来改善石膏浆液品

质，

水系统补水。 

4.6 修后报告对运行的指导作用不可忽略 

FGD 系统运行中，运行控制参数都在规程要求

范围内，运行中也未发现异常情况，但仍会在 FGD

系统调停或大、小修期间，发现设备内部积垢、堵

塞现象。所以，在每次设备内部检查、检修时，要

对塔内设备“原貌”进行写真，并写出具体的分析报

告，以指导运行调整。如：当发现喷淋层管道、人

5 结束语 

石膏浆液品质受许多综合因素影响，除做好正

析调整外，还应保证 FGD 脱硫系统良

含硫

除尘 检定、比对

件的  

参考

. 600 MW 机组湿法脱硫石灰石盲区

及对策[J]. 浙江电力, 2007, 26 ( 3) :57 - 59. 

及

[3] 周 法烟气脱硫工艺技术全程控制

指导手册[M]. 北京:中国电力出版社,2009. 

[4] 林朝扶,陈显辉.石灰石-石膏湿法烟气脱硫系统运行优化

分析[J]. 广西电力 2007,30(4) 6. 

                

浆液的液位情况，

流液位。此时应注意两点，一是

续溢流，防止烟气带水严重，造成后部烟道及

仪器（如SO2在线分析仪）设备等腐蚀损坏；二是

补充的水量，应该根据石膏浆液的密度来控制，不

能因密度过低而影响脱硫效率。 

4.4 正常投运废水

废水，顾名思义，就是不能再用的水。

中，经过石膏浆液一级分离后的水经过高效旋

流器再分离后，水内含有大量的氯酸盐、氟化铝等

固体杂质，以及烟气、石灰石带入系统内的难溶性

杂质，此时的水是不能再作为滤液水的一部分打入

吸收塔浆液池中的，否则，脱硫系统长期运行，石

膏浆液品质必然变差。 

所以，在脱水系统运行时，废水系统一定要正

常投入运行。运行中可以根据废水的化验报告来调

整废水排出量。 

4.5 用清洁的工艺水补充稀释 

当石膏浆液

转换浆液时，且吸

常投运时，可以采

但不影响系统安全运行。如：除雾器补水、滤

孔处有积垢、喷咀有堵塞现象时，在以后的运行中，

应尽量降低石膏浆液的 pH 值；当发现吸收塔除雾

器、GGH 差压大，经常需要调整水冲洗方式时，也

应对 FGD 系统的运行参数加以控制，特别是 pH值、

浆液密度等。 

液

常的运行分

好的外部环境。首先，必须选择掺配合适的煤种，

量、灰份等指标应控制在 FGD 脱硫系统设计

极限内。其次，加强电气除尘器的检修维护，确保

效率。第三，定期做好在线仪表的

试验工作，减小控制误差。第四，做好设备备品备

管理工作，不断提高设备健康水平。
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