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1 工作概况 

1.1 任务来源 

中国煤炭加工利用协会 2024 年 5 月 6 日下达了《石灰石法烟气脱硫浆液及

石膏中硫酸钙的测定方法 快速滴定法》团体标准制订计划，计划编号 2024010。

该标准计划由中国煤炭加工利用协会提出并归口管理，由国能包头煤化工有限责

任公司组织编制工作。 

1.2 主要工作过程 

标准计划任务下达后，由中国煤炭加工利用协会牵头组织有关生产企业、科

研院所和质量检测机构等单位的专家及技术人员成立标准制订起草组，主要开展

了以下工作： 

（1）2024 年 5 月，编制计划下达。 

（2）2024 年 6 月，成立了标准编制工作组，工作组召开了第一次会议，确

定标准制订思路与框架、主要内容，以及标准制订调研的资料清单。 
（3）2024 年 7 月至 2024 年 9 月，工作组对国能新疆化工、榆林化工、包

头化工等地石灰石法烟气脱硫浆液及石膏的生产企业进行实地调研。工作组对

MTO 级甲醇中钾钠的分析方法进行了解，并提供该分析方法进行样品的实际检

测，通过多次分析检验该分析方法的适用性，并总结归纳优缺点。 

（4）2024 年 9 月，组织召开了《石灰石法烟气脱硫浆液及石膏中硫酸钙的

测定方法 快速滴定法》启动说明会。启动会上，编制组对标准制定的背景、主

要内容、现阶段进展及后续工作规划进行了详细汇报。十余位专家对初稿提出宝

贵建议。 

（5）2024 年 10 月-2025 年 10 月，按照启动会上专家意见，将标准名称修

改为《石灰石法烟气脱硫浆液及石膏中硫酸钙的测定 滴定法》，在充分考虑分

析方法的便捷性、准确度及实用性等的基础上，形成了团体标准征求意见稿。 
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2 标准制订的必要性和意义 

硫酸钙是脱硫反应的最终产物，其含量直接反映化学反应效率。通过监测硫

酸钙生成量，可以判断 SO₂是否被充分吸收，并及时调整石灰石投加量、浆液 pH

值等关键参数，确保脱硫系统稳定运行。硫酸钙的结晶状态和浓度会影响设备运

行，过高浓度易导致结垢堵塞，而结晶形态则关系脱水效率，定期测定可预防设

备损坏。硫酸钙纯度决定了脱硫石膏的资源化价值，高纯度石膏可作为建材原料，

实现废物利用。这些测定工作为工艺控制、设备维护和副产品利用提供了关键依

据，直接影响脱硫系统的运行效率、经济效益和环保合规性。石灰石法烟气脱硫

浆液及石膏中硫酸钙的测定工作构成了脱硫系统运行监控的核心环节，直接影响

着电厂的经济效益、设备寿命和环保合规性。因此，准确高效地测定石灰石法烟

气脱硫浆液及石膏中硫酸钙至关重要。 

现已开展的此类分析主要由各厂家自行制定的企标或分析方法进行项目的

测定，但是由于没有统一的仪器、方法、参数及操作步骤等要求，造成测定数据

没有可比性，具有很大的不确定性，缺乏可靠性，无法指导对石灰石法烟气脱硫

生产运行过程中的质量控制。 
国家标准 GB/T 5484-2012《石膏化学分析方法》于 2024 年 11 月 1 日实施，

该标准规定了天然石膏、硬石膏和工业副产品石膏化学分析方法。该标准通过

EDTA 络合滴定或仪器分析法，例如原子吸收光谱法测定石膏中的钙离子含量，

再根据化学计量关系计算硫酸钙的含量。EDTA 络合滴定法虽然能检测硫酸钙，

但该方法并未考虑一下干扰因素：（1）亚硫酸钙在酸性条件下可能被氧化为 SO₄²⁻，

导致硫酸钙结果偏高；（2）EDTA 滴定法会同时检测 CaCO₃中的钙，导致硫酸

钙结果偏高；（3）高浓度 Cl⁻可能腐蚀仪器或干扰滴定终点；（4）飞灰或金属

离子如 Fe³⁺、Al³⁺等可能干扰 EDTA 滴定。还有脱硫浆液在测定硫酸钙的预处理

方法并未指出。仪器分析方法效率高但设备要求高，设备费用昂贵。所以该标准

不适用于石灰石法烟气脱硫浆液及石膏中硫酸钙的测定。因此，制定本标准很有

必要。 

行业标准 HJ/T179-2005《火电厂烟气脱硫工程技术规范 石灰石/石灰-石膏

法》，该标准由中国生态环境部发布，于 2005 年 10 月 1 日起实施，对火电厂烟

气脱硫工程的设计、施工、验收和运行提出了明确要求。该标准系统规定了脱硫
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工艺的设计、运行及副产物处理要求，包含了关键参数，如脱硫效率≥95%、石膏

纯度≥90%，确保高效 SO₂减排与副产物资源化利用；同时，标准为石灰石的回收

和防止环境污染提供了理论依据。现针对该标准中方法和本草案中的方法进行比

较：第一点：该标准中循环泵、氧化风机等设备电耗大，能耗高，脱硫废水含重

金属、氯离子等，需单独处理，废水处理流程复杂，存在系统堵塞和腐蚀风险高，

吸收塔、浆液罐等设备需要较大空间。吸收剂使用的较多，操作繁琐，因此本方

法不选用吸收的方法。滴定法能耗相对比较低，操作相对比较简单，检测线满足

使用需要，比较容易普及，我们草案中的方法也是基于滴定法开展的，因此做重

点讨论。第二点：该方法中未直接规定石灰石法浆液或石膏中硫酸钙的具体测定

方法，该方法以石灰石或石灰为吸收剂，与烟气中的 SO₂反应生成亚硫酸钙，进

一步氧化为石膏（CaSO₄·2H₂O），实现脱硫。并未提出直接检测脱硫石膏中硫酸

钙的检测方法。因此，寻找一种能直接分析，且耗时短的方法很有必要。 

3 标准编制原则及标准编制依据 

3.1 相关参考标准 

GB/T 5484 石膏化学分析方法 

GB/T 6678 化工产品采样总则 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

3.2 标准编制原则 

标准制定本着“先进性、科学性和适用性”原则，制定过程做到统一、协调、

优化，同时确保方法的准确性、实用性、可行性，既符合国内外发展的需要，也

满足国内目前的实际供需情况。 

3.3 标准编制依据 

查询国内外相关标准资料，参考现有标准，按照 GB/T 1.1-2020《标准化工

作导则  第 1 部分：标准化文件的结构和起草规则》和 GB/T 20001.4-2015《标

准编写规则 第 4 部分：试验方法标准》的规定和要求起草标准文本。 
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4  制定标准的主要技术要求 

4.1 标准测定范围 

本文件规定了石灰石法烟气脱硫产生的浆液和石膏中硫酸钙测定涉及到的

原理、试剂、仪器设备、试样预处理、测定步骤及结果计算等内容。 

本文件适用于石灰石法烟气脱硫产生的浆液和石膏中硫酸钙的测定。 

4.2 关于用水规格 

根据 GB/T《石灰石法烟气脱硫浆液及石膏中硫酸钙的测定 滴定法》中对

“水”的规定：进行试验分析时，所用水应符合 GB/T 6682 中一级水的规格。 

4.3 关于使用试剂的选择 

本方法所使用的试剂有：过氧化氢：质量分数为 30%。氢型阳离子交换树脂：

001×7。三水合高氯酸钡为优级纯。偶氮磺-Ⅲ指示剂：0.1%。硫酸溶液：0.005 

mol/L；丙酮和异丙醇均为分析纯级别。本方法采用高氯酸钡滴定法 测定硫酸盐

含量，主要试剂包括：过氧化氢（H₂O₂，30%）用于氧化亚硫酸盐，氢型阳离子

交换树脂去除阳离子干扰，高氯酸钡标准溶液（Ba（ClO₄）₂）作为滴定剂，偶氮

磺Ⅲ作指示剂，终点由紫红变天蓝色，并用盐酸（1 mol/L）调节 pH。操作时需

确保氧化完全、树脂有效交换，并准确判断滴定终点。 

4.4 试样预处理 

脱硫浆液含大量游离水，直接测定会导致结果偏差。通过真空抽滤和干燥处

理，将样品转化为空气干燥基，确保后续称量和反应基于固体质量计算，提高数

据可比性。此外，脱硫浆液及石膏中可能含亚硫酸钙（若不预处理直接滴定，会

导致检测出的硫酸钙含量低于真实值。本方法还加入过氧化氢确保亚硫酸盐完全

氧化为硫酸盐，该步骤要求对样品进行干燥处理。干燥后的样品更易被过氧化氢

氧化，且避免水分稀释效应，使之与阳离子交换树脂的接触更充分，保证后续离

子交换和滴定步骤的准确性。石膏中可能含未反应的石灰石或其他杂质，干燥后
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通过溶解、过滤可分离不溶物，避免干扰滴定终点判断。总之试样的预处理通过

脱水、氧化、均质化等步骤，消除水分和亚硫酸盐的影响，确保测定真实性。 

4.5 亚硫酸钙的测定 

脱硫浆液及石膏中同时存在硫酸钙和亚硫酸钙。通过测定亚硫酸钙的含量，

可以准确排出其对硫酸钙测定的干扰，从而得到真实的硫酸钙含量。若不单独测

定亚硫酸钙，会导致硫酸钙的测定结果偏高。本方法测定亚硫酸钠参考 GB/T 548

《石膏化学分析方法》，其中明确要求对亚硫酸盐测定方法，如碘量法。 

5 精密度确定（重复性限） 

1. 重复性限 

取平行测定结果的算数平均值为测定结果，平行测定结果的绝对差值应不大

于 0.2%。 

2. 再现性限 

样品 石膏方法 1 石膏方法 2 浆液方法 1 浆液方法 2 

有效实验室数 12 9 13 9 

总平均值的估计% 90.10 90.24 90.54 90.71 

再现性标准差（SR） 0.0027 0.0064 0.0058 0.0099 

再现性限（R） 0.00756 0.0179 0.0162 0.0277 

本方法要求硫酸钙的质量分数重现性限不高于 0.2%；再现性限不高于 0.3%。 

6 与有关的现行法律、法规和强制性国家标准的关系 

本标准内容、技术指标科学合理，至标准编制之日尚未发现与计划编制标准

相冲突的现行法律、法规和强制性国家标准。 

7 重大分歧意见的处理经过和依据 

无。 
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