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摘要：脱硫剂的成分对其脱硫性能有很大影响，如何准确测出钙基脱硫剂中钙化合物的组
分和含量一直以来都是分析领域的一大难题。通过测定脱硫剂中的氧化钙、游离氧化钙和
灼烧减量来确定其钙化合物的组分及含量，经过反复验证，结果表明，该方法在测定钙基
脱硫剂有效成分时，是一种准确可行且适用范围广的方法。
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Abstract: The component of desulfurizer had a great influence on the desulfurization perfor-
mance. How to accurately measure the composition and content of calcium compounds in cal-
cium-based desulfurizer was always a major problem in the analysis field. The composition
and content of calcium compounds could be determined by measuring the calcium oxide, free
calcium oxide and loss on ignition of desulfurizer. After repeated verification, the results
showed that the method was accurate, feasible and widely applicated in the determination of
the effective component in calcium-based desulfurizer.
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1 引言

钙基脱硫剂因来源广、 价廉且脱硫效率高等

优势， 在国内外烟气脱硫和燃烧过程的脱硫技术

中应用最为普遍。 脱硫剂的成分对其脱硫性能有

很大影响，脱硫有效成分多，脱硫效率相对就高[1]。
钙基脱硫剂中对脱硫有效的成分为钙化合物，包

括 CaCO3、 CaO 和 Ca (OH)2， 三种钙化合物的脱

硫性能也存在差异，其中 Ca(OH)2 活性最高，其脱

硫性能也是最好的。常用的钙基脱硫剂有石灰石、
生石灰、熟石灰及一些工业废渣，如电石渣、白泥

等 ， 通 常 石 灰 石 和 白 泥 中 的 钙 化 合 物 主 要 是

CaCO3，生石灰中的钙化合物主要是 CaO，熟石灰

和电石渣中的钙化合物主要是 Ca(OH)2[2]。 国内的

钙基脱硫剂资源丰富但品质不一， 其中钙化合物
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的组分和含量差别很大， 直接影响脱硫过程中二

氧化硫的溶解、吸收和氧化反应，也会对脱硫工艺

设备及流程产生各种影响， 因此准确测出钙基脱

硫剂中钙化合物的组分和含量就显得非常有意义
[3]。目前对钙基脱硫剂的成分分析仅能测出其中钙

化合物的总量， 而不能区分 CaCO3、 CaO 和 Ca
(OH)2 的含量，本研究通过测定氧化钙、游离氧化

钙及灼烧减量结果， 准确得出钙基脱硫剂中钙化

合物的组分和含量， 填补了钙基脱硫剂有效成分

分析的一大空白。

2 实验材料和方法

2.1 试剂

HCl (36%~38%)、 酒 石 酸 钾 钠、 三 乙 醇 胺、
KOH、NaOH、蔗糖、 MgCl2、L-半胱氨酸、乙二胺四

乙酸二钠和钙红，均为分析纯；CaO(99%)、Ca(OH)2
(98%)、CaCO3 (99%)，均为优级纯。
2.2 实验样品的配制

实验样品由氧化钙、氢氧化钙和碳酸钙中 1~
3 种试剂配制而成， 氧化钙在 800~850°C 下灼烧

1 h 后使用，氢氧化钙和碳酸钙在 45°C 烘箱烘干

后使用。 样品成分及编号见表 1：

表 1 样品成分

2.3 分析方法

2.3.1 氧化钙的测定[4,5]

称取约 0.2 g 样品，置于 100 ml 烧杯中，加少

量水分散，加盐酸 (1+1) 加热溶解，冷却，移入容

量瓶，加水定容至 100 ml，移取适量样品于锥形瓶

中，加水稀释至 100 ml，加入 5 ml 三乙醇胺溶液

(1+2)、5 ml 酒石酸钾钠溶液(50 g/L)、10 ml 氢氧化

钾溶液 (200 g/L) 和适量钙红指示剂， 摇匀。 用

EDTA 标准滴定溶液滴定， 当溶液颜色由紫红色

变为亮蓝色时即为终点。同时做空白实验。样品用

盐酸加热处理后，其中的钙可全部溶出，理论上可

测定出氧化钙、 氢氧化钙和碳酸钙中氧化钙的总

量。

计算公式如下：

Xcaο=
c×(V-V0)×56×100

m×1000×V1
×100% (1)

式中： Xcaο 为氧化钙质量百分数，%；
c 为 EDTA 标准滴定溶液的浓度，mol/L；
V0 为空白实验时消耗的 EDTA 标准滴定

溶液的体积，ml；
V 为滴定样品时消耗的 EDTA 标准滴定

溶液的体积，ml；
V1 为滴定钙离子时移取的待测溶液的体

积，ml；56 为氧化钙分子量；
m 为所称取样品的质量，g。

2.3.2 游离氧化钙的测定[6]

称取约 0.2 g 样品， 置于碘量瓶中， 加入 5 g
蔗糖和 50 ml 无 CO2 的蒸馏水， 在磁力搅拌器上

搅拌 10 min 后，进行抽滤，冲洗滤膜及瓶壁，将滤

液移入 250 ml 的容量瓶中，定容。 移取适量样品

于锥形瓶中，加水稀释至 100 ml，加入 2~3 滴氯化

镁溶液(10 g/L)、5 ml 三乙醇胺溶液(1+2)、5 ml 酒

石 酸 钾 钠 溶 液 (50 g/L)、 2 ml L - 半 胱 氨

酸溶液 (10 g/L)、 10 ml 氢氧化钠溶液 (200 g/L)
和适量钙红指示剂，摇匀。 用 EDTA 标准滴定溶

液滴定， 当溶液颜色由紫红色变为亮蓝色时即为

终点。 同时做空白实验。 样品用蔗糖溶液浸取，使

游离氧化钙与其它形式的钙分离， 理论上可测定

出氧化钙和氢氧化钙中氧化钙的总量。
计算公式如下：

X=
c×(V-Vo )×56×250

m×1000×V1
× 100% (2)

式中： X 为游离氧化钙的质量百分含量，%；
m 为试料的质量，g；
其余符号表示同（1）式。

2.3.3 灼烧减量的测定
按照 GB/T 3286.8-1998《石灰石、白云石化学

分析方法 灼烧减量的测定》[7]测定样品灼烧减量。
样品所含水分、碳酸盐经高温灼烧即分解逸出，灼

烧所失去的质量即为灼烧减量， 理论上灼烧减量

即 为 样 品 中 氢 氧 化 钙 和 碳 酸 钙 分 解 逸 出 的 H2O
与 CO2 的总质量。

3 结果与讨论

3.1 氧化钙的测定

样品成分 样品编号

CaO 1

CaCO3 2
Ca(OH)2 3

50% CaO +50% Ca(OH)2 4
50% CaCO3 +50% Ca(OH)2 5

60% CaO +20% Ca(OH)2+20% CaCO3 6
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样品

编号
理论值

实测值
平均值

相对

误差

相对标
准偏差X1 X2 X3

1 99.0 95.1 96.4 97.9 96.5 -2.56 1.45

2 0 0.01 0 0.02 0.01 ─ 100
3 74.2 69.8 70.9 71.2 70.6 -4.81 1.04

4 86.6 84.1 85.3 87.0 85.5 -1.31 1.70

5 37.1 35.4 38.9 37.7 37.3 0.63 4.76

6 74.2 72.7 77.2 75.8 75.2 1.39 3.06

（下转第 7页）

根据 2.3.1 中氧化钙测定方法，得出样品氧化

钙含量见表 2。 测定结果以氧化钙质量百分数表

示， 理论值为样品中所有钙化合物折算为氧化钙

的质量百分数。

由表 2 可见， 氧化钙、 碳酸钙和氢氧化钙中

的钙均可被测出， 而三个混合样品所测结果也与

理论值接近，因此，所测氧化钙为样品中氧化钙、
氢氧化钙和碳酸钙中氧化钙含量之和，这与 2.3.1
中推测相符。
3.2 游离钙的测定

根据 2.3.2 中游离氧化钙测定方法，得出样品

游离氧化钙含量见表 3。 测定结果以氧化钙质量

百分数表示， 理论值为样品中氧化钙和氢氧化钙

折算为氧化钙的质量百分数。

由表 3 可见， 氧化钙和氢氧化钙中的钙均可

被测出，而碳酸钙中的钙不可测出，而三个混合样

品所测结果也与理论值接近，因此，所测有效氧化

钙为样品中氧化钙和氢氧化钙中氧化 钙 含 量 之

和，这与 2.3.2 中推测相符。 3 号和 6 号样品误差

较大，重现性较差，可能和空气中二氧化碳干扰有

关。
3.3 灼烧减量的测定

根据 2.3.3 中灼烧减量测定方法，得出样品灼

烧减量见表 4。 测定结果以灼烧减量质量百分数

表示，理论值为样品中 H2O 与 CO2 的质量百分数

之和。
由表 4 可见，氧化钙无灼烧减量，碳酸钙中灼

烧减量为二氧化碳的含量， 氢氧化钙中灼烧减量

为水的含量， 而三个混合样品所测结果也与理论

值接近，因此，所测灼烧减量为氢氧化钙和碳酸钙

分解逸出的 H2O 与 CO2 含量之和。 灼烧减量 之

和，这与 2.3.3 中推测相符。 从表中结果可看出，6
个样品灼烧减量的误差都较大，重现性较差，可能

与样品灼烧不均匀有关。

3.4 混合钙化合物成分分析

根据表 2、表 3 和表 4 的实验数据，推出混合

样中氧化钙、 氢氧化钙和碳酸钙含量见表 5 。 计

算公式如下：

Wcaco3 (%)=
A-B
56 ×100 (3)

Xca(OH)2 (%)=
C-44×

wcaco3

100
18 ×74 (4)

Wcao(%)=A-56×
Wcaco3
100 -56×

Wca(OH)2
74 (5)

式中： A 为氧化钙质量百分数，%；
B 为有效氧化钙质量百分数，%；
C 为灼烧减量质量百分数，%；
56 为氧化钙分子量；
18 为水分子量；
44 为二氧化碳分子量；
74 为氢氧化钙分子量；
100 为碳酸钙分子量。

由表 5 可见，实测成分结果与理论结果基本

样品编

号
理论值

实测值
平均值

相对误

差

相对标
准偏差

1 99.0 95.7 99.6 97.9 97.7 -1.28 2.00
2 55.4 54.5 56.3 55.2 55.3 -0.12 1.64
3 74.2 71.2 73.9 72.7 72.6 -2.16 1.86
4 86.6 86.2 88.1 84.0 86.1 -0.58 2.38
5 64.8 65.0 67.2 62.6 64.9 0.21 3.54
6 85.3 85.0 87.7 85.9 86.2 1.06 1.59

X1 X2 X3

样品编

号
理论值

实测值
平均值

相对误

差

相对标
准偏差X1 X2 X3

1 0 0.01 0.01 0.02 0.01 ─ 43.3

2 43.56 41.6 42.7 43.4 42.6 -2.28 2.13
3 23.8 22.8 23.5 22.4 22.9 -3.78 4.43

4 11.9 11.4 11.6 12.3 11.8 -1.12 4.02

5 33.7 33.4 33.8 35.2 34.1 1.29 2.77

6 13.48 13.92 13.79 13.58 13.8 2.10 1.25

表 4 灼烧减量测定结果 单位： %

样品编号 理论 CaO 实测 CaO
实测

CaOH)2

理论

CaCO3

实测

CaCO3

4 49.58 50.25 48.92 46.58 0 1.07

5 0 -1.37 49.09 51.10 49.46 49.29

6 59.39 59.15 19.57 21.21 19.82 19.64

理论 Ca

(OH)2

表 5 混合样成分结果 单位： %

表 3 游离氧化钙测定结果 单位： %

表 2 氧化钙测定结果 单位： %
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（上接第 17页）

符合，存在一定的误差，但在可接受范围内。 4 号

样品氢氧化钙实测值略低于理论值而碳酸钙实测

值略高于理论值， 可能是样品中有少量氢氧化钙

吸收了空气中的二氧化碳转变为碳酸钙； 6 号样

品氢氧化钙实测值略高， 可能是因为样品中有少

量氧化钙吸水转变为氢氧化钙。

4 结论

酸溶法所测定的氧化钙结果为脱硫剂中氧化

钙、 氢氧化钙和碳酸钙中氧化钙含量之和， 蔗糖

浸取法所测游离氧化钙结果为脱硫剂中氧化钙和

氢氧化钙中氧化钙含量之和， 灼烧减量所测结果

为 脱 硫 剂 中 氢 氧 化 钙 和 碳 酸 钙 分 解 逸 出 的 H2O
与 CO2 含量之和。 通过测定脱硫剂中的氧化钙、游离氧化钙

和灼烧减量， 可推算出脱硫剂中氧化钙、 氢氧化钙、 碳酸钙的具

体含量，为脱硫剂中钙化合物组分和含量的准确测定提供了一个

切实可行的方法，为脱硫工程的设计和运行提供了可靠的参考依

据。
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研究， 它已在处理污水和发电等方面显示出良好

的前景， 相信在不远的将来一定会取得突破性进

展！
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