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摘要 采用扫描电镜和压汞仪对 种贝壳和 种石灰石的微观结构及孔径分布进行了测量 采用热重分析方法对

各种脱硫剂的脱硫性能进行了测试 比较发现 各种贝壳煅烧后的晶粒呈薄片状 晶粒之间孔径均大于 1Λ 比

孔容较大 石灰石煅烧后晶粒呈颗粒状 晶粒之间孔径多数在 1 ∗ 1Λ之间 比表面积很大 但比孔容较

小 贝壳中直径大于 1Λ的气孔 允许气体扩散至颗粒内部 气孔表面同时参加脱硫反应 且反应过程中不易

被反应产物所堵塞 脱硫反应进行较彻底 钙利用率较高 另外 在满足气体扩散的前提下 减小孔径尺寸 增加反

应比表面积 将对脱硫反应有利 
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  在燃烧脱硫方面人们一直采用石灰石或白

云石作为脱硫剂 这类脱硫剂存在最佳反应温

度偏低 !钙利用率低的缺陷 李志江等人≈研制

了人工脱硫剂 添加的一些添加剂除了促进脱

硫反应外 更重要的是改变了脱硫剂的内部结

构 但对微观结构与脱硫性能的影响关系研究

较少 

石灰类脱硫剂脱硫过程的重要特征是气固

表面反应 并伴随有反应面积的变化 脱硫剂

主要是 ≤≤ 首先煅烧分解生成 ≤ 然后

硫化生成 ≤≥ 通常认为 ≤≤  !≤ !≤≥

的摩尔体积分别为 1 !1和 1

也就是说 煅烧使脱硫剂内产生更多的微孔 而

硫化反应导致晶粒膨胀 孔直径减小 甚至某些

微孔堵塞 天然石灰石煅烧后内部出现大量孔

隙 但在硫化反应中出现的孔闭塞现象使脱硫

剂不能得到完全利用 

文献≈ ∗ 对贝壳的脱硫性能进行了研

究 其研究结果表明多数贝壳的脱硫效率明显

高于普通石灰石 本文将通过扫描电镜观察 定
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性分析贝壳与石灰石微观结构的差别 通过压

汞分析 定量测量脱硫剂内的孔径分布 对照贝

壳与石灰石的脱硫特性 探讨微观结构及孔径

分布对脱硫性能的影响 以及贝壳脱硫效果优

于石灰石的原因 为选择脱硫剂 !改善脱硫剂的

性能提供依据 

1  材料与方法

选用 种贝壳和 种石灰石作为脱硫剂试

样 其成分分析采用 5石灰石 !白云石化

学分析方法6进行 分析结果见表  用 ÷ 2

扫描电镜观察试样的微观结构 用 °

孔隙分布测定仪压汞仪测量脱硫剂内部

的孔径分布 用 ≤×2差热天平测量试样的脱

硫特性 扫描电镜试样采用约  ≅ 的

矩形薄片 沿无裂缝处手工掰开 喷金后放入扫

描电境内观察其微观结构 其它试验采用颗粒

状试样 颗粒直径 1 ∗ 1 试验的原样采

用如下方法处理 将试样用水清洗 自然晾干 

用烘箱在  ε 下烘干 自然冷却后 加工成

需要的形状和粒度 干燥备用 煅烧在常压 !空

气气氛的马弗炉内进行 炉温  ε 脱硫反应

在模拟烟气气氛下进行 模拟烟气成分为 ≥

 1      ≤     其余为  试

验炉温  ε 

表 1  贝壳和石灰石的化学成分
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脱硫剂 烧失量 ≥  ƒ ≤   ≥   累计
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毛蚶 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

石灰石 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

2  脱硫剂微观结构及其变化

211  原始结构

贝壳由珍珠层 !棱柱层 !角质层  部分组

成 角质层由贝壳素组成 很薄 透

明 具有色泽 棱柱层主要由角柱状的高镁方解

石构成 珍珠层通常为叶状的霰石 含

有一定的锶盐 不同贝壳各层厚度的比例有较

大的差距 图 为试验样品的原始结构电镜图

片 从图 可看出 贝壳主体结构由平行或交错

排列的角柱状方解石构成 角柱直径为  ∗

Λ 与角柱平行的条形间隙 1 ∗ Λ 该结

构连通情况好 有利于气体在其内部的扩散 

种贝壳的主体是棱柱层 海螺的棱柱层约占总

厚度的  珍珠层约占总厚度的  毛蚶和

扇贝有很薄的珍珠层和角质层 

  按照晶粒的不同排列方式 贝壳的微观结

图 1  脱硫剂原始结构图片(1500 倍)

ƒ  ∏∏

构可分为以下几种形式 ≠蜂窝状结构 断面呈

蜂窝状 孔隙大而多 且分布比较均匀 孔隙率

约在   ∗    柱状结构 晶粒呈圆柱形 

周围为通孔 孔和孔之间连通 ≈ 管壳状结构 

晶粒呈非常薄的圆筒形 排列比较规则 圆筒内

外均为孔隙 其比表面积和孔隙率都非常大 …

片层状结构 表面呈片层状 层与层之间有较大

空隙 在某些局部还存在大孔 混合结构 上

面几种形式的组合 多数为片层状与另外某种

结构的组合 试验用的海螺为柱状结构 扇贝为
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管壳状结构 毛蚶为片层状结构 

石灰石则由多面体晶粒堆积构成 晶粒直

径为  ∗ Λ 晶粒间孔隙 1 ∗ Λ 

单从脱硫剂的原始结构上 虽然贝壳和石

灰石相差较大 但不足以对脱硫过程造成很大

影响 主要原因是常压下 ≤≤  与 ≥ 的反应

速率很小 其主要影响在于煅烧后微观结构的

变化 

212  煅烧后的微观结构

图 为试验样品煅烧后的电镜图片 扇贝

壳煅烧后生成的氧化钙呈卷曲的叶片状 或扭

曲成麻花形 片层厚度约 Λ 大小约 Λ ≅

Λ 表面有爆开的裂纹 片尺寸和排列比较

均匀 间隙较大 毛蚶壳煅烧后 呈片状 大小约

Λ ≅ Λ 比扇贝壳薄 厚度约 Λ 表面光

滑并带有孔洞 片尺寸和排列也比较均匀 海螺

壳煅烧后呈大小不等的片状和颗粒状 片厚度

较大 小的颗粒夹在片之间 形成比较紧密的排

列 同时还观察到 同一种贝壳的不同部位 煅

烧后形成的孔结构不尽相同 外侧晶粒较大 内

图 2  脱硫剂燃烧后结构图片(1500 倍)

ƒ  ∏∏

侧相对较小 间隙大小差别不大 

  石灰石煅烧后的结构与石灰石原样类似 

由大小不等的晶粒堆积而成 晶粒表面粗糙并

带有微孔 其晶粒排列比较紧密 大孔较少 且

孔隙曲折 该结构使反应气体流动和扩散阻力

较大 

对脱硫反应而言 脱硫剂内部孔隙及晶粒

的大小和形状将对化学反应速率和气体扩散速

率产生极大影响 贝壳煅烧后形成的薄片状晶

粒结构 有利于形成较大的气体扩散孔道和较

大的反应面积 而且反应气体在晶粒薄片内的

渗透途径较短 利于晶粒的完全转化 

3  脱硫剂孔隙分布

采用压汞仪对试验样品进行了孔分布分

析 图  ∗ 图 分别为试验脱硫剂原始样品 !煅

烧后以及脱硫后样品的孔隙分布曲线 表 为

各种脱硫剂的孔结构参数 

  由孔结构参数可以看出 与石灰石相比 贝

壳原始结构中含有一些大孔 其比表面积和比

孔容较大 贝壳和石灰石煅烧后孔的直径 !比孔

容和比表面积都明显增加 对比贝壳与石灰石

图 3  贝壳与石灰石原样的孔分布曲线

ƒ  °∏ 

图 4  石灰石煅烧样品的孔分布曲线

ƒ  °∏ 
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表 2  贝壳和石灰石的孔结构参数

×  °

试验样品 最可几孔径Λ 主要孔径范围Λ 比孔容#  比表面积# 

原

始

毛蚶壳 1 1 ∗  1 1

扇贝壳 1 1 ∗   1 1

海螺壳 1 1 ∗   1 1

石灰石 1 1 ∗   1 1

煅
烧
样
品

毛蚶壳 1 1 ∗  1 1

扇贝壳 1 1 ∗   1 1

海螺壳 1 1 ∗  1 1

石灰石 1 1 ∗   1 1

脱
硫
样
品

毛蚶壳 1 ∗ 1 1 1

扇贝壳 1 ∗ 1 1 1

海螺壳 1 ∗ 1 1 1

图 5  贝壳煅烧样品的孔分布曲线

ƒ  °∏ 

图 6  贝壳脱硫后样品的孔分布曲线

ƒ  °∏ ∏∏

的孔分布曲线可以看出 贝壳煅烧后的孔径均

大于 1Λ 扇贝壳的主要孔径分布范围为

1 ∗ 1Λ 且分布比较分散 海螺壳和毛蚶

壳相似 主要孔径范围均为 1 ∗ Λ 但在

1 ∗ Λ范围内比较集中 而石灰石煅烧后

的孔径比贝壳的小得多 主要孔径范围为 1

∗ 1Λ 

前人的研究结果表明≈ 脱硫剂内小于

1Λ的小孔 反应过程中极易被堵塞 钙利

用率很低 石灰石中这种孔占有相当比例 而各

种贝壳煅烧后 孔径均大于 1Λ 这种孔非常

有利于反应气体在其内部的扩散 在脱硫过程

中基本不会被堵塞 由图 所示贝壳脱硫后孔

分布曲线可以看出 贝壳反应一段时间后 内部

仍有相当多的大孔 允许气体在其内部进行

扩散 

对脱硫反应而言 除了孔径大小影响反应

气体的扩散过程外 脱硫剂反应表面积的大小

是影响脱硫性能的非常重要的因素 在满足气

体扩散的前提下 适当减小孔径 增加反应表面

积 将会提高脱硫反应速率和最终的钙转化率 

石灰石煅烧后的比表面积很大1 

 但其比孔容很小 表明其内部孔径很小 不

能满足气体扩散的要求 几种贝壳煅烧后均有

足够大孔径 允许气体在其内部自由扩散 但比

较其比表面积数据可以看出 扇贝壳比表面积

最大1 毛蚶壳次之1 

 海螺壳最小1  可以推测扇贝

壳将具有较好的脱硫性能 

4  几种脱硫剂的脱硫效果

利用 ≤×2 型差热天平对上述试样进行

了脱硫性能研究 图 是钙利用率随反应时间

的变化情况 曲线的斜率表示反应速率 可以看

出 随着反应时间的增加 试验贝壳与石灰石的

钙利用率均逐渐增加 但增加的幅度逐渐降低 
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反应一定时间后 钙利用率基本上不再变化 表

明颗粒内部反应基本停止 这种停止一方面来

源于内部小孔的堵塞 另一方面来源于晶粒本

身的不完全反应 比较各曲线可以发现 石灰石

脱硫的初始反应速率和最终钙利用率均较低 

几种贝壳的初始反应速率相差不大 均比石灰

石的高 但是反应 后 反应速率和钙利用

率开始出现差别 由大到小依次为 扇贝壳 !毛

蚶壳 !海螺壳和花蛤壳 

图 7  贝壳与石灰石脱硫反应特性曲线

ƒ  ×∏∏ ∏√

分析认为 脱硫剂微孔结构的差异导致了

在相同实验条件下脱硫特性的不同 对比几种

脱硫剂的孔结构参数和钙利用率曲线可以看

出 石灰石煅烧后形成细小的气孔 比表面积非

常大 应该具有较大的初始反应速率 但是这种

小气孔内气体的扩散阻力也很大 反应气体难

以扩散至颗粒内部 导致脱硫反应只能在脱硫

剂颗粒表面快速进行 内部大量的表面积并不

能进行反应 对整个颗粒来讲 初始反应速率并

不高 而且这种小气孔极易被堵塞 过快的表面

反应 反而加速了颗粒表层气孔的闭塞 这将极

大地降低脱硫剂的钙利用率 贝壳煅烧后形成

直径 1Λ 以上的大孔 这种较大的内部气孔

气体扩散阻力相对较小 允许反应气体首先进

入颗粒内部 虽然颗粒内部的气孔整体表面积

不大 但是几乎可以同时参与脱硫反应 而且在

反应过程中不易被脱硫反应产物所堵塞 反应

很长时间后 足够大的气孔仍允许 ≥ 气体向

颗粒深处扩散 从而使贝壳能够进行较完全的

脱硫反应 达到气窒息时所经历的反应时间较

长 钙利用率较高 

几种贝壳中 扇贝壳具有最大的比表面积 

其反应速率和最终钙转化率也较大 毛蚶壳和

海螺壳比孔容 !比表面积和孔径分布均十分相

似 其钙利用率也相近 毛蚶壳比表面积稍大 

钙利用率也略高 以上结果表明 在满足整个脱

硫反应中气孔不完全堵塞 气体能够自由扩散

的前提下 小尺度的气孔 具有较大的反应面

积 脱硫剂将具有较高的钙利用率 从本试验结

果来看 扇贝壳中 1 ∗ 1Λ 之间相对较集

中的孔径范围 是一种比较理想的孔分布 

5  结论

贝壳的原始结构为片层状 !柱状结构或

管壳状结构 孔径和比孔容均较大 石灰石的原

始结构为晶粒状 孔径和比孔容较小 

贝壳与石灰石煅烧后的微观结构和孔

径分布存在较大差异 贝壳煅烧后多形成各种

片状晶体 表面光滑并带有裂纹或孔洞 晶粒间

为互相连通的柱状孔隙 比孔容很大 孔径均大

于 1Λ 石灰石煅烧后呈多面体晶粒 孔隙直

径在 1 ∗ 1Λ之间 

贝壳煅烧后形成的直径 1Λ 以上的

大孔 气体扩散阻力相对较小 颗粒内部表面几

乎同时参与脱硫反应 反应过程中气孔不易被

脱硫产物堵塞 使贝壳能够进行较完全的脱硫

反应 钙利用率比石灰石的高 

在孔径满足气体扩散要求的前提下 适

当减小孔径尺寸 增加脱硫剂的反应面积 将提

高反应速率和脱硫剂的钙利用率 
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 ∗  

  刘妮 贝壳类脱硫剂性能的热重研究 环境科学与技术 

 21  ∗  

  路春美 尹薇 贝壳作为型煤脱硫剂的脱硫特性研究 山东

工业大学学报  28   ∗  

  ∏ ∏   °∏ 2

∏2  ∏∏¬ ≤ ∞ 

 33  ∗  

期 环   境   科   学




