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人工钙基脱硫剂活性和温度特性的研究
�

黄信仪 李志江 张绪移
�清华大学热能工程系 , 北京 �� � � �� �

摘耍 脱硫剂的活性和温度特性是 影响沸腾炉煤燃烧脱硫效率的两个重要因素
�

实验表明
,

以石灰石 为有效成分的人

工钙基脱硫剂的反应活性是石灰 石的 �一 � 倍 , 且在 � �� ℃一 � �。。℃ 较宽的温度范围内保持这一水平
�

本文以石灰石

和两种人工脱硫剂试样�含固硫渣和不含固硫渣 �为研究对象
,

应用管式反应沪
、

扫描电子显微镜和压汞仪等对样品进

行了一系列宏观 与微观的对比实验
,

探讨 了人工脱硫剂的活性和温度特性
�

结果表明
,

在人工脱硫 剂成型过程中人为

形成的大孔分布改善了反应气体的扩散
, 从而提高了它的反应活性

�

而且大孔和固硫渣的共同作用还削弱了晶位膨胀

和烧结的不利影响
, 从而使其最佳脱硫温度较石灰石向高温区移动了近 � �� ℃

�

此外本文还讨论了最佳温度的相对

性
�

关镇词 沸腾炉固硫渣
,

流化床锅炉 ,

二氧化 硫
, 脱硫 , 人工钙基脱硫剂

�

在全球大气污染中
,

由煤炭直接燃烧所排

放的二氧化硫约占 �� 呢 以上
�

流化床燃煤锅

炉由于能在 � �� ℃一 �知℃ 间维持稳定 的低 温

燃烧
,

为钙基脱硫创造了有利条件
�

传统的方

法是将石灰石直接加人炉膛中进行脱硫
,

但由

于石灰石活性不高
,

其利用率很低
,

一般小于

�� 并’划 �

而且在炉温高于 � , �℃ 后
,

其利用

率就迅速下降 �� 
�

一般认为石灰石 活 性 不 高

是由于它在分解时所形成的孔过于纤细 �小于
�护入�

,

极易被生成的体积较大的 �� ��
�

堵塞

所致
�

对此国内外学者提出了众多的提高石灰

石活性的方法
〔�一’� � 但都由于工艺复杂

,

投资巨

大
,

而不能推广应用于实际
�

清华大学热能工程系提出了将石灰石微粒

通过粘接制人工脱硫剂的方案
,

并进行了大量

的实验
�

本文以石灰石和两种人工脱硫剂为研

究对象
,

采用宏观与微观互相佐证的方法
,

深人

探讨了人工脱硫剂活性高和温度适应性广的原

因
�

一
、

实 验

�
�

样品的制备

本实验所用的石灰石 为湖北宜昌 石灰 石
,

其化学成分列于表 �
�

用于孔分布
、

脱硫及表

面显微实验的石灰石 为 �
�

�一 �
�

� � � 的颗 粒
�

人工脱硫剂由粒径小于 � �。拼 � 的天然石灰石
、

流化床锅炉固硫渣
、

水等混合后压制成片状
,

再

切成 �
�

�一 �
�

� � � 的颗粒
�

固硫渣的成分也列

于表 �
�

为比较
,

分别制各不含固硫渣的 �号

和含有固硫渣的 � 号人工脱硫剂试样
,

以研究

表 � 宜昌石灰石及固硫渣的化学成分�重 量百分比 �
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�
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峪

固硫渣的作用
�

�
�

实验方法

制好的试样在马费炉中经 � 小时 � �� ℃ 锻

烧后
,

放人一管式反应炉中进行脱硫 �固硫�实

验
�

实验用混合气体是模拟锅炉中烟气成分配

制的
,

其组成为 �体积百分比� � �
�

��
�

� � � � �
�

� � � ���
�

�
�

总 � � � 利用率 � � � 、

�

� � �
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后样品的重最按下式计算得到
�

� � 卷 ‘ 期

据
一

共验

� � � �
� 二鱼 下 旦业兰旦�

� � �哪
� � 尺 � � �

其中
,

� 为样品的重 吊�灼 �

� 、

为洋品经锻烧后灼重量 �� � �

‘�

为样品固硫后的重量 �� � �

� � 。。

为样品中 � � � 的含量 �

�
�

� 为 � � � � � �
、

分子量比例
�

固硫后的样品放人扫描电子显微镜��� � �

下进行表面观察
,

并用电子探针能谱测定样品

中心横截面局部硫
、

钙的重量比 牙
�

� 砰
� ‘ ,

由

此可得到局部 � �� 的利用率 �几
。 �

�欲�
���‘
入

时间 �� � �� �

图 � � � � 〔, 随反应时间变化的曲线

�脱硫温 度‘ � � �℃
,
� � �

� � 一 � � � �   口 �

�
�

人工脱硫剂 � 号 �
�

石灰石

� 乙
� 。

� 一圣翌孔 � � � �务

� � � �

样品的孔分布特性由一台 ��
一

�� 压汞 仪

测定
�

见人工脱硫剂的最佳温度比石灰石的向高温区

移动了 ��� ℃ 左右
,

且在 � �� ℃一 � ��� ℃ 内都

具有很高的活性
�

此外在人工脱硫 �� ! � 号和 �

号之间也存在差别
,

� 号试样的 � � 。。

比 �号的

高
,

且 � 号的最佳温度比 � 号高 �� ℃
�

二
、

实 验 结 果

图 � 是在管式反应炉上实验得到的人工脱

硫剂与石灰石徉品的 � 。� 。 一

温度曲线
�

从图 �

三
、

分 析 与 讨 论

�
�

人工脱硫剂的反应活性

脱硫剂与 � � �

的反应属气
一

固两相反应
,

与

此有关的过程有扩散和化学反应
�

在脱硫反应

中起控制作用的是 � � �

气体的扩散
,

而扩散与

固体颗粒的微观结构有密切关系
�

据此笔者首

先对石灰石和人工脱硫剂试样的微观结构进行

了对比实验
,

以研究人工脱硫剂结构的改善对

提高其活性的影响
�

、

一�

一一
…
与��

…封创

一一�

羚叫时黔�娜、一任��解军仲出
了二

「

〕 � �� � ��

温度�
台

�

��叩 ����

侧 � � �� 。 随反应温度变化的曲线

�锐流时间 � ��。。主�
,
〔� �

�

〕� � � �� ��。 �
�

�

人工脱硫剂 � 号 �
�

人工脱硫剂 � 号 �
�

石灰石

可知相同条件下
,

人工脱硫剂的 � �
�� 是石灰

石的 �一 � 倍之多
,

说明其反应活性比石灰石提

高了许多
�

图 � 的 � � 。 。一

时间曲线表明石灰石

的 � �
。 。

在反应开始后很短的时间内就不再增

加了
,

而人工脱硫剂的 � � � 。

则可以在很长时

间内一直增加
�

� � � 。 一

温度曲线还说明
,

对于

每一种试样都存在一最佳脱硫反应温度
�

如经

� �� � �� 脱硫后石灰石
、

人工脱硫剂 � 号和 � 号

的最佳温度分别是 � �� ℃
、

� �� ℃和 � � � �℃
�

可

工�� � 。 , � � �瓦
孔半译 �� �

图 � 石灰孔 权 八工脱硫剂的孔分布 �汉烧时间二 � �� �� ,

报变 � � � �℃
, � � �

分压 一“ � � 〕

卜人工脱脸刘 � 号 �
�

人工脱硫剂 � 号 �
�

石灰石

图 � 为试样在锻烧后脱硫 前 的 孔 分 布 曲

线
,

从图中可知人工脱硫剂的总比孔容积比石

灰石的大
,

而且其孔多集中在孔半径 � � � �
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图 � 石灰石和人工脱硫剂的 � � � 照片

�缎烧时�旬� � �
。、��

,

温度 � � � �℃ � �
�

分压 � � � � � �

��一 ��
一 � � �

一 、 � �
一 � � �

一 、
‘

� �
一 �

距颗粒表面的深度《� � �

��
,

入的大孔范围
�

图 4 是试样的显微照片
,

其

放大标尺含义为 30 x l0
‘

毫微米 (10
一 ,

米 )
.
从

照片中可 以看到人工脱硫剂的 C aO 晶粒 成 团

粒状存在
,

在这些晶粒团内部是 R < 3 x 10
,

入

的孔
,

晶粒团之间是 R > 3 x lo
,

入 的孔隙
.

这些团粒之间的孔隙可以有效地将 50
:
等反应

气体输送到颗粒内部
,

而团粒内部的小孔又保

证了有足够的 Ca O 反应面
,

因此在结构上为扩

散与化学反应的最佳匹配创造了有利条件
.

图 5
、

6 是在相同条件下
,

用电子探针能谱

测得的 X 毛
。。 沿样品颗粒中心横断面的分布

.

进行这一实验的 目的在于直接评估微观结构对

反应活性的影响
.
结果表明

,

由于大孔的存在
,

气相反应物在人工脱硫剂中的扩散深度远远大

于在石灰石中的扩散深度
,

从 而 使 其 内部 的

C aO 晶粒得以充分利用
,

大大提高了它总体反

应活性
.
而石灰石颗粒中

,

由于小孔被迅速堵

塞
,

将 50
:
等气体的扩散与反应限制在距颗粒

表面一个很薄(仅 15户 m ) 的范围内
.

距颗粒表 面的深度 (召 j川

图 5

(脱

反应时间;

X 乞
。0 沿石灰石颗粒横截面径向的分布

硫温度一 90 0 oC
,

[ 5 0
:

j 一 3 o 0 0 p p m )

l
。

1 2
0 m i

n
2

.

6 0 m i
n

3

.

2 0
m i

n 斗
.
s m in

图 ‘ X 乞
。0 沿人工脱硫剂 1号试样颗粒横截面径向的分布

(脱硫温度二 900℃
,

[ 5 0
:

〕二 3 o 0 0 p P。 )

反应时间: 1
. 12om in 2

.
60m in 3

. zom in 4
. sm in

2
.
人工脱硫剂的温度特性

如图 1所示
,

两种人工脱硫剂试样与石灰

石试样在温度特性上存在显著差异
.
导致人工

脱硫剂有较宽温度适应性和最佳反应温度向高

温区移动的因素有二: 一是人工脱硫剂中的大

孑L分布
,

二是固硫渣的作用
.

( l) 孔分布对人工脱硫剂温度特性的影响

在脱硫反应中
,

受温度影响最大的参数是

扩散速率和化学反应速率
.
当温度升高时两者

都会急剧增加
,

反应生成的 CaS O
;
量也会随之

增加
.
由于 C aSO ,

的摩尔体积 (
em 3/In

ol) 是

c ao 的 (
cm ,

/
m

o

l)
3 倍之多

,

用于扩散的孔隙

会被迅速堵塞
,

从而使整个脱硫反应速度下降
.

因此存在一最佳的温度
,

在这一温度下气体的

扩散与化学反应之间可以达到最佳匹配
,

而使

c ao 得以最充分的利用
.
所以脱硫剂原始比孔

容积越大
,

孔分布越向大孔区集中
,

则越不易被

c aso ; 堵塞
,

达到扩散与化学反应最佳匹配的

温度也越高
,

即最佳温度越高
.

(z) 固硫渣对人工脱硫剂温度特性的影响

反应温度高干 10 00℃ 时
,

反应物 ca o 晶

粒和生成物 ca so
;
晶粒都会发生烧结现象

.
烧

结改变了脱硫剂原始微观结构
,

使本来可 以建

立的最佳匹配不能建立
,

导致脱硫剂活性下降
,

最佳温度下移
.

ca o 的烧结特征是晶粒体积增大
,

比表面

积下降
,

晶粒之间的孔隙增大
,

但总孔容却减

小
.
用 SE M 及压汞仪测得在 la tm 不同温度
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以
.

环 境

下经 1小时锻烧后的 CaO 的烧结特征参数
、

列

于表 2 中
.
从表中可知 ca o 的烧结是以显著减

少参与反应的 C aO 表面来降低脱硫剂的反 应

活性
,

从而迫使最佳温度下降的
.

C aSO ;的烧结示于图 7
,

其特征为在脱硫剂

颗粒局部或整个表面 caS O
;
晶粒相互 发 生 固

相反应
,

形成一滞流状的致密壳层
,

严重阻碍

50 :和 O
:
向颗粒内部的扩散

.
但在 图 8所 示

的含有固硫渣的 2 号试样上
,

烧结被大大减轻
.

13 卷 ‘ 期

表 2 C .O 晶较的烧结特征参数

温度(℃)

比孔容积 (m l/g )

最大可几孔径 (A )

C ao 晶粒(拜m )

比表面积 (M
’

/
g
)

000

。

3 3 999 0

。

2
7

888
0

。

2 1 111

777
4

000 3
呼4 333 3 6 4 666

000
。

2
555

0

。

3
666

///

因此在脱硫剂中加人固硫渣
,

可以形成隔离骨

架
,

阻碍烧结的发生
.
这无疑有利于最佳温度

潺祺祥钾
经不同脱硫温后人工脱硫剂

篆挂获鑫℃ 哪瘤撇

图 7 号试样的 SE M 照片(脱硫时间 二12Om i
n ,

[ 5 0
:

] 二 3 o o o p p 位)

溉器翻麟

黝滋鬓
戮姗

罐薰i
图 8 经不同脱硫温后人工脱硫剂 2 号试样的 S E M 照片(脱硫时间二 12 Om in

, 〔5 0
:
」~ 3 。。o p p m )

C O 分0 IQ0 工20

时间(m 玩矛

图 9 不同脱硫温度下人工脱硫剂 1 号试样的 X C。 随

反应时间变化的曲线 (〔5 0
2
〕~ 3 Ooop pm )

温度: l
. g 000C 2. 1 000℃ 3

.
一00℃

上移
.

(3) 最佳温度的相对性 图 9的实验结果

表明
,

时间
t 毛 10 m in 时

,

最佳温度为 1100 ℃
,

1 0 m i
n

<
t

(
8 4 m i

n 时
,

为 1 000oC
,

t
>

8 4 m i
n

时为 900 ℃
.
这说明最佳脱硫温度对反应时间

的相对性
.
在其他条件一定时

,

反应时间越短
,

最佳温度越高
,

实际运行时
,

也可 以选择较高 的

脱硫温度以达到最佳的脱硫效果
。

四
、

结 论

1.石灰石再成型制成的人工脱硫剂具有很

肋40加加10

�次�0
.。祝

尹一
~
玄丁一碗
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高的反应活性和较宽的温度适应性
.

2
.
在脱硫剂成型过程中

,

形成了许多大孔
。

是有效提高其活性的最重要原因
.

3
.
反应温度升高时

,
C

a
O 和 c aS O

,

都会

发生烧结现象
,

导致脱硫剂在高温区总活性下

降
.

4
.
沸腾炉固硫渣具有阻碍 烧 结 发 生 的作

用
.

5
.
人工脱硫剂的大孔分布及固硫渣的存在

是造成其具有较宽温度适应性和较高最佳温度

科 举

的主要原因
.
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云水滴利用太阳能产生过氧化物

掘美国北卡罗来纳州杜克大学的 Br
uoe

Fa us
,
及

其研究小组称
,

云水滴利用太阳能产生过氧化物
,

后者

将大气中的 50
:
转化为硫酸

—
酸沉降的组成部分

。

该小组成员们认为
,

这一发现
“
首次表明云水滴已被确

认为是过氧化物重要的光化学源
.

”
人们通常认为

,

酸

生成反应是在大气的各种气体中进行的
,

而后
,

其反应

产物被吸入云
、

雾和雨的水滴中
.
该小组成员说

,

他们

的研究结果可被用来研制关于酸雨形成的更好的计算

机模型
,
这类模型的结果不仅能弄清酸沉降的起源

,

而

且还能用来制定控制大气污染物排放的政策
.
该小组

收集数据的办法是
,

用人造
“
阳光 ” 照耀通过飞机从美

国和加拿大东部地区采集到的云水
.
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来自填埋场沥滤液的能源

纽约州能源研究与发展管理处(N Ys ER D A ) 和纽

约州门罗县
,

计划加速通过循环沥滤液生产甲烷
.
它

们将利用米尔西特填埋场 3个单元(各存放大约 16 万

吨废物 )
,
不仅论证甲烷生产

,

而且论证沥滤液现场处

理和体积缩减
.
循环填埋场的沥滤液

,
可提高生物活

性
,
从而加速甲烷生产和废物分解

.
再有

,
沥滤液本身

成为更少的地下水污染物
.
促进甲烷生产

,
可以使甲

烷燃料经济可行(不 用的话
,

甲烷是一种比 CO ,

更强

的温室气体)
。

另外
,

循环沥滤液
,

而不是将其运往污

水处理厂
,
可免除与装运和处理沥滤液有关的能源费

用
. N Y sE R D A 和门罗县将分别为该项目提供 75420。

和 xl, 7 4 5 2 美元
.
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用陶瓷膜反应器生产氢气

美国南加利福尼亚大学的 T heodo
re
Ts ot

ois ,

今

年 4 月 8 日在旧金山美国化学学会石油化学分会专题

讨论会上说
,
通过采用陶瓷膜反应器

,

氢气生产会变得

更便宜和更有效
.
按此法生产的氢可以经济有效地用

于燃料电池和其他生产能源的工业装置 ; 氢气的优点

是
,

不产生空气污染
.
为了产生氢

,

需用高温蒸汽加热

甲烷
,

产生 C O 、
C o

,

和 H :. 直到现在为止
,
这一反应

一直需要高达 800 一90 0℃的温度
.
Ts
otsis 及其研究

小组称
,

他们可以在 400 一600 ℃条件下生产 H :,

这允

许工业废热被用来推进这一反应
.
另外

,

据 Ts ot
.is 说

,

当带有少量蒸汽 的一些氢气被循环进燃气轮机燃烧室

燃烧时
,

N O
二

徘放 浓度可从 IO0pp, 降至 IOppm ·
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