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［摘　要］　我国焚烧飞灰年产生量已超过１×１０７ｔ，飞灰资源在利用之前需进行水洗预处理，所产生的
飞灰水洗液主要含金属成分为ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２及其他重金属。本文将半水硫酸钙晶须的制备和飞灰水
洗液的处理工艺相结合，采用飞灰水洗液为原料，先通过除杂解毒去除重金属，然后添加硫酸钠及晶型

助长剂十六烷基三甲基溴化铵，利用改进常压法制备半水硫酸钙晶须。试验考察了材料配比、沸腾时

间、静置时间对半水硫酸钙晶须产品的影响，结果表明，在ｎ（钙离子）∶ｎ（硫酸根离子）＝１∶５、沸腾时间
１ｈ、静置保持１５ｈ的条件下，Ｃａ２＋回收率可达到９５１６％，所制备的半水硫酸钙晶须形貌均匀，长度为
３０～１００μｍ，直径为２～７μｍ，长径比可达４０，晶须密度大，能够满足硫酸钙晶须标准（ＤＢ４３／Ｔ１１５５—
２０１６）中半水硫酸钙晶须的成分要求。本工艺生产成本低廉，环境友好，易于工业化生产，为飞灰水洗液
的处理及资源化利用提供了一种新的解决路径。
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１０４－１１１．

　　２０２０年我国焚烧飞灰年产生量达到１×１０７ｔ［１］，
城市生活垃圾焚烧飞灰的无害化处理方式主要有水

泥固化、熔融固化、药剂稳定化以及资源化利用

等［２］。利用飞灰生产水泥已成为垃圾焚烧飞灰资

源化利用的重要方式，但大量氯盐的存在会加重设

备腐蚀及影响水泥产品的质量［３－４］，故在对垃圾焚

烧飞灰进行资源化利用前，须对飞灰进行水洗预处

理，水洗后会产生大量飞灰水洗液，主要成分为

ＮａＣｌ、ＫＣｌ、ＣａＣｌ２及其他重金属，如果处置不善会对
地下水、生态环境造成二次污染，因此水洗技术的推

广需要以水洗液被妥善处置为前提［５］。

目前，针对飞灰水洗液中重金属去除的方法主

要以ＣＯ２酸化、碳酸盐及硫化物沉淀、有机物沉淀等
为主［６－８］。飞灰水洗液中无机盐处理方式主要是蒸

发［９］或直接排放，直接排放需要用大量水去稀释，

浪费水资源。王旭等［１０］通过沉淀 ＋膜分离两级处
理工艺后，飞灰水洗液中 Ｃｌ－的去除率高达
９６７４％，但处理成本高。韩大健等［１１］将飞灰水洗

液真空旋蒸结晶，洗涤后得到较为纯净的 ＫＣｌ，但未
进一步研究分离后母液的后续处理。飞灰水洗液进

行除杂解毒后，是高质量的制盐原料，可以通过进一

步的处理，回收氯化钙制备钙盐衍生产品，对实现飞

灰水洗液的资源化利用具有重大的意义。硫酸钙晶

须是众多无机晶须中的一种，由于其具有耐高温、高

强度、耐损耗等优良的性能，是一种有广阔市场前景
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的新型材料。

本文将半水硫酸钙晶须的制备和飞灰水洗液的

处理结合起来，采用飞灰水洗液为原料，通过除杂解

毒去除重金属元素后，利用改进常压法制备半水硫

酸钙晶须。

１　试验部分
１１　试验方案设计

选用改进常压法，加入合适的晶型助长剂，以飞

灰水洗液为原料，通过试验，探究 ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度、
反应时间、静置时间、钙离子与硫酸根离子的浓度比

对制备半水硫酸钙晶须的影响，以确定最佳试验条

件。采用扫描电镜、热重分析、Ｘ射线衍射等方法对
产品进行表征分析。

１２　原料、药品与设备
试验所用的城市生活垃圾焚烧飞灰样品取自

广州某垃圾焚烧厂，该厂采用机械式炉排焚烧炉

对垃圾进行焚烧处理，烟尘净化系统为半干式中

和塔和布袋除尘器串联的方式。在焚烧炉正常工

况稳定运行时，采集１ｄ内从布袋除尘器落下的飞
灰作为试验灰样，飞灰经１２０℃烘２４ｈ后置于密
封袋中备用。

试验中用到的 ＦｅＣｌ３、ＨＣｌ、Ｎａ２ＳＯ４等试剂均为
分析纯；晶型助长剂十六烷基三甲基溴化铵、絮凝剂

（ＰＡＭ）均为外购。
试验设备包括电感耦合等离子体发射光谱仪

（ＩＣＰ－ＯＥＳ）、ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３Ａ－０４９３－Ｍ热差
扫描量热仪、ＶＥＧＡ３ＴＥＳＣＡＮ型扫描电镜、ＵＩｔｉｍａＩＶ
型Ｘ射线衍射仪。
１３　试验方法
１３１　飞灰水洗液的净化与处理

取垃圾焚烧飞灰，经三级逆流水洗得到飞灰水

洗液，向飞灰水洗液中加入氯化铁，调节 ｐＨ值至
７～８，再经搅拌、絮凝沉淀、过滤，即可得到除杂去毒

的飞灰水洗液。

１３２　半水硫酸钙晶须的制备
取除杂去毒的飞灰水洗液，调节ｐＨ值至６～７，

稀释溶液至钙离子浓度为７～７５ｇ／Ｌ，投放晶型助
长剂，搅拌均匀后放入反应罐中进行反应。控制反

应时间、反应温度、物料浓度、晶型助长剂浓度和反

应搅拌速率。反应完成后，趁热进行真空抽滤，滤渣

采用热饱和硫酸钙溶液洗３次，滤液与洗涤液混合
收集量取体积后取样送检，滤渣称湿重后置于烘箱

中１５０℃烘１２ｈ，得到产品半水硫酸钙晶须。
１３３　分析方法

飞灰水洗液原液和飞灰水洗处理滤液用电感耦

合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）测定，热重分析
采用ＮＥＴＺＳＣＨＳＴＡ４４９Ｆ３Ａ－０４９３－Ｍ热差扫描量热
仪，电子显微分析的检测采用ＶＥＧＡ３ＴＥＳＣＡＮ型扫
描电镜。

２　试验结果与分析
依据预试验结果，以垃圾焚烧飞灰为原料，加入

氯化铁进行飞灰水洗液除杂，以十六烷基三甲基溴

化铵为晶型助长剂，以水洗效果和硫酸钙晶须的尺

寸、形貌、长径比等为考察指标，分别考察ＦｅＣｌ３ＨＣｌ
浓度、反应时间、静置时间、钙离子与硫酸根离子的

浓度比等条件对制备硫酸钙晶须的影响，以确定适

宜的工艺条件。

２１　飞灰水洗液全分析
飞灰水洗液为淡黄色透明液体，成分分析结果

见表１。根据分析结果，需要先加入氯化铁对飞灰
水洗液进行净化处理来降低原料色度和重金属。

２２　飞灰水洗液净化除杂
２２１　ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度对Ｃａ

２＋含量变化分析

向飞灰水洗液中加入不同浓度的 ＦｅＣｌ３和 ＨＣｌ
溶液，考察溶液体系中不同的ＦｅＣｌ３和ＨＣｌ浓度对飞
灰水洗液中Ｃａ２＋损失率的影响，结果见表２。

表１　飞灰水洗液成分分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓｏｆｆｌｙａｓｈｗａｓｈｉｎｇｓｏｌｕｔｉｏｎ

成分 Ｋ／（ｇ·Ｌ－１） Ｎａ／（ｇ·Ｌ－１） Ｃａ／（ｇ·Ｌ－１） Ｐｂ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ｚｎ／（ｍｇ·Ｌ－１） Ａｓ／（ｍｇ·Ｌ－１）

含量 １３０８ １１０７ ２４８７ １２５９５ １４６ １０８

　　由表 ２数据可以看出，加入试验设计浓度的
ＦｅＣｌ３和ＨＣｌ溶液，水洗原液中的 Ｃａ

２＋去除率均在

９５％以上，可以认为 ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度对飞灰水洗液
中Ｃａ２＋的损失影响不大，损失率均较低，不影响后
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　　表２　飞灰水洗原液与飞灰水洗除杂液中
Ｃａ２＋含量变化分析表

Ｔａｂｌｅ２　ＡｎａｌｙｓｉｓｏｎｔｈｅｃｈａｎｇｅｏｆＣａ２＋ｃｏｎｔｅｎｔ
ｉｎｆｌｙａｓｈｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇｓｔｏｃｋｓｏｌｕｔｉｏｎａｎｄｆｌｙ
ａｓｈｗａｔｅｒｗａｓｈｉｎｇｉｍｐｕｒｉｔｙｒｅｍｏｖａｌｓｏｌｕｔｉｏｎ

试验编号
水洗原液／

（ｇ·Ｌ－１）

除杂液／

（ｇ·Ｌ－１）

Ｃａ２＋损失

率／％

ＦｅＣｌ３ＨＣｌ溶液

浓度／（ｍｏｌ·Ｌ－１）

试验１＃ ２４８７ ２３６４ ４９５ １２－１０

试验２＃ ２４８７ ２３５４ ５３５ １０－１０

试验３＃ ２４８７ ２２９４ ７７７ １０－２０

试验４＃ ２４８７ ２２８０ ８２１ １０－３０

试验５＃ ２４８７ ２２８７ ８０５ １０－４０

　　注：指标的２个数据分别表示溶液体系中ＦｅＣｌ３和ＨＣｌ浓度。

续硫酸钙晶须的生成。

２２２　ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度对净化除杂的影响
向飞灰水洗液中加入图１设计浓度的 ＦｅＣｌ３和

ＨＣｌ，考察溶液体系中不同的 ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度对飞灰
水洗液净化除杂的影响，结果见图１。图１中横坐
标中的２个数值分别表示溶液体系中 ＦｅＣｌ３浓度和
ＨＣｌ浓度。

图２　沸腾反应时间对半水硫酸钙晶须形貌的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｏｉｌｉｎｇｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｃａｌｃｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｗｈｉｓｋｅｒｓ

图１显示，不同 ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度对飞灰水洗液
中的Ｐｂ、Ｚｎ的去除率较高，还可去除一部分 Ａｓ；而
ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度对水洗原液中的 Ｃａ

２＋损失率影响不

大，综合考虑，选择溶液体系１ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３１ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ浓度值对水洗液净化除杂效果较合适。
２３　半水硫酸钙晶须的制备
２３１　沸腾反应时间对半水硫酸钙晶须形貌的影响

取适量净化除杂后的水洗原液，加入 Ｎａ２ＳＯ４，
使溶液中ｎ（钙离子）∶ｎ（硫酸根离子）＝１∶５，然后
加入晶型助长剂１２５ｇ，边搅拌（转速１００ｒ／ｍｉｎ）边
以油浴锅加热至１０３℃使溶液沸腾，沸腾反应完成

图１　不同ＦｅＣｌ３ＨＣｌ浓度对重金属去除率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅｏｆｈｅａｖｙｍｅｔａｌｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ＦｅＣｌ３ＨＣｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

　

后，继续静置加热保温２ｈ，考察沸腾反应时间对硫
酸钙晶须形貌的影响，结果如图２所示。

选取沸腾反应时间为１ｈ、１５ｈ和２ｈ时，取样
做电镜扫描。图２（ａ）中硫酸钙大多完全结晶成型，
并且没有黏连现象，断面六边形符合硫酸钙晶须形

态；图２（ｂ）中硫酸钙晶须直径小，并且有破碎及断
裂现象，原因是随着沸腾时间增加，已经结晶生成的

晶须发生断裂所致；图２（ｃ）中出现很多细小晶须，
断裂破碎现象严重，原因为沸腾时间太长，导致已经

结晶生成的晶须发生断裂。综合分析，选择沸腾反

应时间为１ｈ较合适。
２３２　静置时间对半水硫酸钙晶须形貌的影响

取适量净化除杂后的水洗原液，加入 Ｎａ２ＳＯ４，
使溶液中ｎ（钙离子）∶ｎ（硫酸根离子）＝１∶５，然后
加入晶型助长剂１２５ｇ，边搅拌（转速１００ｒｐｍ）边以
油浴锅加热至１０３℃使得溶液沸腾，沸腾反应１ｈ；
继续静置加热保温，考察静置反应时间对硫酸钙晶

须形貌的影响，结果见图３。
由图３可以看出，图（ａ）中硫酸钙晶须已基本
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图３　静置时间对半水硫酸钙晶须形貌的影响
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成形，但长径比较小；图（ｂ）中硫酸钙结晶已经大多
数完全成型，且分散性较好；图（ｃ）中硫酸钙结晶已
经完全成形，但是因静置时间太长，大量晶须黏连在

一起成块状，有断裂现象，分散性差。综合考虑，静

置时间选取１５ｈ比较合适。
２３３　ｎ（Ｃａ２＋）∶ｎ（ＳＯ２－４ ）比对半水硫酸钙晶须长

径比的影响

加入适量的硫酸根离子有助于促使钙离子反应

完全，但是如果加入过量则会由于浓度过高进而影

响晶须的结晶。

取适量净化除杂后的水洗原液，加入试验设计

的不同量 Ｎａ２ＳＯ４，再加入晶型助长剂１２５ｇ，边搅

拌（转速１００ｒ／ｍｉｎ）边以油浴锅加热至１０３℃使溶
液沸腾，沸腾反应１ｈ，继续静置加热保温１５ｈ，考
察溶液中钙离子和硫酸根离子物质的量的比对硫酸

钙晶须形貌的影响，结果如图４所示。
图４（ａ）中结晶过程出现了结块、团聚现象，晶

体相互黏连、外貌不一，而且长度粗细不均一；图

（ｂ）中硫酸钙晶须比较规整，且硫酸钙晶须应有的
六棱柱状外貌比较明显，但是长径比较小；图（ｃ）中
硫酸钙晶须分散性较好，长径比较大。综合分析，选

取钙离子和硫酸根离子物质的量的比为 １∶５较为
合适。

图４　ｎ（Ｃａ２＋）∶ｎ（ＳＯ２－４ ）比对半水硫酸钙晶须形貌的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｎ（Ｃａ２＋）∶ｎ（ＳＯ２－４ ）ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ

ｏｆｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｃａｌｃｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｗｈｉｓｋｅｒｓ
　

３　最优条件验证试验及表征
３１　产品形貌表征

根据条件试验最优结果，进行验证试验。取适

量飞灰水洗液，向其中滴加 １ｍｏｌ／ＬＦｅＣｌ３１ｍｏｌ／Ｌ
ＨＣｌ溶液及ＰＡＭ溶液，经搅拌、絮凝沉淀、过滤后，
调节过滤液 ｐＨ值；再以物质的量的比 ｎ（Ｃａ２＋）∶

ｎ（ＳＯ２－４ ）＝１∶５向溶液中加入硫酸钠粉末，继续向溶
液中加入晶型助长剂，以 １２５ｒ／ｍｉｎ搅拌，并将溶
液加热至１０５℃，使溶液沸腾，保持溶液沸腾反应
１ｈ，然后静置加热保温１５ｈ，静置完成后，趁热进
行真空抽滤，滤渣以热饱和硫酸钙溶液洗涤３次；
滤液与洗涤液混合收集量取体积后取样送检，滤

渣称湿重后置于烘箱中１５０℃烘１２ｈ，得到产品半
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水硫酸钙晶须，对产品进行扫描电镜表征，结果如

图５所示。
从图５中可以看到，制备的硫酸钙晶须形貌比

较均匀，且密度大，直径为２～７μｍ，长度为３０～１００
μｍ，长径比可达４０。

图５　综合试验条件产品的电镜扫描图
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３２　结构表征
图６为试验制备半水硫酸钙晶须的ＸＲＤ图，从

图中可以看到，制备样品的特征衍射峰与标准的半

水硫酸钙卡片吻合，可推断制备产品是半水硫酸钙。

图６　综合试验条件产品的ＸＲＤ检测结果
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３３　化学成分分析
半水硫酸钙晶须成品与试验制备产品的成分对

比见表３。由表３可知，相比成品成分，试验制备产
品含少量Ｋ２Ｏ及 Ｎａ２Ｏ，不足１％，对产品性能影响
小。由ＣａＯ含量３７９５％可推算出试验制备产品中
半水硫酸钙含量为 ９８２６％，重金属杂质含量低，满

足硫酸钙晶须标准（ＤＢ４３／Ｔ１１５５—２０１６）中半水硫
酸钙晶须的成分要求。

３４　热重分析
图７为综合试验条件产品的热重分析结果。从

产品的热重分析中可以看出，产品在０～２００℃范围
内出现０４６％的失重，推测失去的是样品在保存过
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　　 表３　半水硫酸钙晶须成品与试验制备产品成分对比
Ｔａｂｌｅ３　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｆｉｎｉｓｈｅｄｐｒｏｄｕｃｔｏｆｈｅｍｉｈｙｄｒａｔｅｃａｌｃｉｕｍｓｕｌｆａｔｅｗｈｉｓｋｅｒｓ

ａｎｄｔｈｅｐｒｏｄｕｃｔｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｔｅｓｔ ％

化学组成 ＣａＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＰｂＯ ＺｎＯ ＣｄＯ ＣｏＯ Ａｓ

成品 ３８３１ ＜００１ ＜００１ ＜００１ ＜００１ ＜００１ ＜００１ ＜００１

试验产品 ３７９５ ０３ ０６７ ＜００１ ＜００１ ＜００１ ＜００１ ＜００１

图７　综合试验条件产品的热重分析结果
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程中的表面吸附水。随着温度上升，在２５０～３００℃
范围内样品有较大幅度的失重，失重５７１％；ＤＳＣ曲
线显示，在此温度范围变化较剧烈出现吸热峰，ＴＧ
的失重质量变化和 ＤＳＣ的吸热峰峰形、峰尖都明显
对应，ＤＳＣ值在这段区间的最大值为 －３２９９ｍＷ／
ｍｇ，推测失去的是半水硫酸钙晶须的结晶水；吸热
反应在 ２９７７℃ 出现峰值，最后质量稳定在
９３８３％左右，接近理论值 ９３８％，推断制备的产品
是半水硫酸钙。

３５　回收率测试
对水洗原液和制备硫酸钙晶须抽滤后的过滤液

进行钙离子含量测定，结果见表４。表４数据显示，
水洗原液中钙离子含量为８６５ｇ／Ｌ，过滤液中钙离
子含量为 ０４１８６ｇ／Ｌ，经计算可得 Ｃａ２＋回收率为
９５１６％。

表４　Ｃａ２＋回收率
Ｔａｂｌｅ４　ＲｅｃｏｖｅｒｙｏｆＣａ２＋

分析项
水洗液Ｃａ２＋浓度／

（ｇ·Ｌ－１）

过滤液Ｃａ２＋浓度／

（ｇ·Ｌ－１）

回收率／

％

数值 ８６５ ０４１８６ ９５１６

４　结论
本技术将飞灰水洗液的处理和半水硫酸钙晶须

的制备相结合，通过考察材料配比、沸腾时间、静置

时间对试验的影响，得出最佳试验条件，当 ｎ（钙离
子）∶ｎ（硫酸根离子）＝１∶５，沸腾时间１ｈ，静置保持
１５ｈ条件下，Ｃａ２＋回收率可达到 ９５１６％。制备的
半水硫酸钙晶须外貌均匀，长度在３０～１００μｍ，直
径在２～７μｍ，长径比可达４０，晶须密度大，满足硫
酸钙晶须标准（ＤＢ４３／Ｔ１１５５—２０１６）中半水硫酸钙
晶须的成分要求。本工艺生产成本低廉，环境友好，

易于工业化生产，为飞灰水洗液的处理及资源化利

用提出了一种解决路径。
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我国发布十三种矿产资源全球储量评估数据

７月８日，自然资源部中国地质调查局全球矿产资源战略研究中心发布《全球矿产资源储量评估报告
２０２３》。该报告在２０２１年首次发布的《全球锂、钴、镍、锡、钾盐矿产资源储量评估报告》基础上，新增铁、锰、
铬、铜、铝、铅、锌、磷等８种矿产，并更新了锂、钴、镍、锡、钾盐等５种矿产数据，全面客观地评估了截至２０２１
年底全球１３种矿产资源储量信息。

该报告采集覆盖全球１５０个国家的２万余个矿业项目数据，并对全球不同储量体系数据和一些国家公
布的储量数据按统一标准进行对标和合理修正，最终获得可靠、可信的全球矿产资源储量评估数据。该报告

数据显示，全球铁矿石储量１６４３亿吨、资源量５８２８亿吨，全球锰矿储量２０３４亿吨、资源量８０７３亿吨，全
球铬铁矿储量２０４２亿吨、资源量４３０１亿吨，全球铜矿储量８２１６３万吨、资源量１９１９６１万吨，全球铝土矿
储量１５３亿吨、资源量４３２亿吨，全球铅矿储量７５４７万吨、资源量２７４６６万吨，全球锌矿储量２２５６７万吨、
资源量６３５７８万吨，全球镍矿储量９４１４万吨、资源量２８０６３万吨，全球锡矿储量３２７万吨、资源量１００２万
吨，全球钴矿储量６６８万吨、资源量２７８０万吨，全球锂矿（碳酸锂当量）储量１３４８８万吨、资源量３８８５２万
吨，全球磷矿储量３４０亿吨、资源量１０６８亿吨，全球钾盐（氯化钾当量）储量１４９亿吨、资源量６９０亿吨。

该报告显示，全球铁、锰、铬、铝、磷、钾盐和锂资源储量丰富，而锡、铅、锌、镍、钴、铜等资源的保障程度较

低。我国这１３种矿产的储量在全球占比差异较大。其中，锡、铅、锌和锰等４个矿种的资源储量全球占比超
过１０％，属于优势矿产；而其他９种矿产资源的储量全球占比较低，属于紧缺矿产。

该报告的发布进一步丰富了具有我国自主知识产权的全球储量评估体系，为积极推进全球矿业合作、构

建全球矿业命运共同体贡献出中国智慧和力量。据悉，中国地质调查局计划“十四五”期间将完成对４０种
主要矿产的全球储量评估，定期动态发布评估报告，提供权威的全球矿产储量数据信息。

（资料来源：中国有色金属报）
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