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热重分析技术研究石灰石脱硫特性
‘

刘前鑫 倪晓奋 邱宽嵘

东南大学热能所
,

南京 。。 中国矿业大学综合系
,

徐州

摘要 采用热重分析仪对徐州地区的贾汪
、

长 山
、

铜山 种石灰石进行了脱硫反应试验
,

得到了石灰石品种
、

脱

硫温度
、 ,浓度和粒度等对 转化率的影响规律

,

同时
,

计算了化学反应速度常数 和反应速度系数
。

当粒度小于 时
,

值范围是 又 一 一 一 , 当粒度为 一 时
,

二  ! 一 ’ 当

粒度为 一 时
,

‘ 一 ,
。

关祖词 热重分析
,

石灰石
,

脱硫
。

目前
,

大气污染已经成为一个相当严重的

问题
。

就我国各主要污染源的统计表明
,

燃煤

排出的 占其总量的 以上
,

解决燃煤中

的排放问题已经势在必行
。

在流化床燃烧锅

炉中
,

愈来愈多地采用加入石灰石或白云石颗

粒的办法脱除
。

增压流化床燃烧易显示出

白云石的高度活性
,

通常采用之
。

八笠期间
,

国

家拟在贾汪建立  增压流化床燃煤联合循

环发电中试 电站
,

由于该地区缺乏白云石矿
,

需因地制宜选用当地石灰石矿
,

用热重分析技

术对石灰石脱硫特性进行研究
,

可以提供基础

性数据
。

试验条件和方法

试验仪器

试验 在 日本 理 学 公 司生 产 的
“

劫
”

热分析仪上进行
,

其装置

示意 见图
。

该热分析仪含有 个反应炉体和

个控制站
,

控制站可同时对 个反应炉体的升

温
、

数据采集和处理进行工作
,

能够测试样品

随温度变化而发生的各种物理量的变化
,

即可

获得
、

 及 等数据
。

所收集的数据

可以被储存在控制站中
,

也可被输送至 机
。

试验物料

个品种的石灰石均采自徐州附近的石灰石

矿山
,

即贾汪石灰石
、

铜山石灰石 和长山石灰

石
。

经破碎后
,

将石灰石样筛分成 个粒度范

围
、

一
、

一

和 。一
。

表 列出了石灰石的成分分析

结果
。

表 种石灰石成分 纬

品 种 烧失量

贾汪石灰石

铜山石灰石  

长山石灰石

‘‘‘‘‘

峨峨峨峨峨峨峨

试验方法

先将一定粒度的石灰石样品放入增涡 内
,

重量为
,

并以 ℃ 的升温速率加热

至 ℃左右
,

气氛为空 气
。

在炉体升温的同

时
,

控制站 自动记录下样品的温度
、

失重和吸

放热情况
。

分解完毕后 种石灰石样品均在

℃之前达到恒重状态
,

向控制站输入指令
,

炉体 试样 温度程序控制

气氛控制 数据处理系统 测 系统

,

国家
“

八五
”
科技攻关项目

收稿日期
一 一

。
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味

使反应炉 内气氛降至所需要的脱硫温度 一

℃
。

待温度稳定后
,

向炉 内通入一定浓度

的 气体  一 “
一 一 “ ,

控制站

同时开始记录样品的增重情况和相应的反应时

间
。

试验结果和分析

在脱硫过程中
,

石灰石要发生 个主要的化

学反应
。

首先
,

当加入的石灰石颗粒温度上升

到 一 定程度时
,

碳酸盐发生分解反应 俗称锻

烧
,

脱去 气
,

并留下多孔的氧化物残骸
。

在一般石灰石分解反应中
,

还伴随其它种类的

碳酸盐分解
。

本试验 中所采用的石灰石
,

其中
。

的含量均达  以上
,

实际 上可认为石

灰石的分解为 的分解
,

化学反应式为

个一
·

石灰石分解完成后生成的 捕捉气氛中

的 俗称脱硫
,

在 含量充裕的情况下反

应生成
,

化学反应式为

粤一
·

一

一
’

一
‘ ’

一 ‘ 一
一

“ ’ ‘ 一 “ ‘ 、
二 ‘一

‘ ’

所测试的 个品种石灰石的分解过程
,
基本

上从 ℃ 以上开始
,

在 一 ℃之 间失重非

常剧烈
,

在 。℃之前均达到恒重状态
。

品种和

粒度对石灰石的分解过程基本上没有什么影响
,

而品种和粒度以及脱硫温度
、

浓度都可影响

的硫化反应
。

石灰石品种对脱硫反应的影响

对 个品种的石灰石做了脱硫能力的比较试

验
,

试验条件为 粒度 一 。
、

脱硫温

度 ℃
、

浓度
一 ‘,

图 显示 了这

种石灰石 转化率
‘

随时间 的变化关系
。

结果表明
,

这 种石灰石 转化率有差别
,

脱

硫能力最强的是长山石灰石
,

贾汪石灰石的反

应能力最差
。

主要原因是 分解后
,

形成的

多孔状 的孔结构和孔隙度有差异
,

因而
,

。
在 孔隙中的穿透能力有差异 另外

,

石

灰石中所含杂质不同
,

而某些杂质可能对脱硫

反应起到催化作用
。

脱硫温度对脱硫反应的影响

选择铜山石灰石进行了不同反应温度的脱

月尸,妞, 

一
卜‘‘      任今八 

‘

图 石灰石品种对 转化率 的影响

长山石灰石 铜山石灰石 贾汪石灰石

硫试验
,

试验条件为 粒度 一  
、

浓度
一 ‘,

图 显示 了不同温度下石灰石

的脱硫情况
。

结果表明
,

当脱硫温度从 ℃上

升到 ℃时
,

的转化率 久 在各个脱硫时粼
下均有所提高

,

但提高的幅度都不大
,

二

时  转化率仅从5
.04% 增至9

.
21写

,
5 0

m i
n

时C
ao 转化率仅从H

.
妇 % 增至13

.
24 %

。

可见
,

在流化床锅炉燃烧温度范围内
,

温度变化对脱

硫的影响不大
。

亥 10

劲

奋分石行~

一一护淤

700750800850加0 95 0

t(oC)

图3 脱硫温度对 C
ao 转化率 a, 的影响

50 m in 2
.
40 mi

n 3
.
30 m in

2
.
3 5 0 :浓度对脱硫反应的影响

针对铜山石灰石
,

改变 50
2
浓度进行了脱

硫试验
。

试验条件为
:
粒度0

.
25 一。

.
5 m m

、

脱

硫温度863 ℃
,

图4显示了不同 50
2
浓度下 C aO

转化率 at 随时间t的变化情况
。

结果表明
,

反应

气体中50
2
的浓度对 C

aO 的转化率有重大影响
,

从 192o X lo
一 6

增至 68 00 x lo
一 6 ,

C
a
o 的转化率
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在各个时刻的数值也随之增加
,

且增加的幅度

较大
,

40
m in 时 C

aO 转 化率从8
.
71 % 上 升到

24
.
3 %

,

而 50 m i
n
时 C

aO 转化率也从11
.
8% 升

至 27
.
9%

。

可见
,

5 0

2

浓度的变化对 c
ao 捕捉

50 2的影响较温度的影响要大得多
。

这是因为

50 ,
在孔内的扩散速度与其浓度有关

,

当浓度较

高时
,

可以有更多的气体通过孔扩散到颗粒内

部
。
- .

随着 C
ao 脱硫时间的延 长

,

5 0

2

必 须要通过

C aSO 4层 的 固体扩散才能 到达反 应界 面
,

但

C aSO 4的固体扩散阻力非常大
,

反应速率便大大

降低
。

3 石灰石脱硫参数的计算

3
.
1 机理方程

目前
,

石灰石脱硫的数学模型也有不少
,

W

e n
C

.

Y

.

[1j 提出了一个未应核收缩模型
。

脱硫

过程的 C
aO 转化率 at 与时间 t的关系可用下式

表示
:

! 一

跌at+撬
「‘一 3 (‘一 a,)

”
+

2 (

卜
一 )〕+

跌
仁卜
(
卜

一 , ·口(1)

��、
0�

次气D

0 10
~1~
_
_ 上

__ _ _
_
- J-

_

~一日

2 0 3 0 4 0 5 0

t
( m

in )

图4 50
2
浓度对 C

aO 转化率
a ,
的影响

1
.
6800只 1 0 一 6 2

.
5 9 5 2 又 1 0 一 6 3- 1 9 2 0 又 1 0 一 6

2

.

4 粒度对脱硫反应的影响

在 S()
2
浓度为680ox 10--

“

的条件下
,

对粒度

为0
.
25一 0

.
5 m m

、

0

.

5 一 1
.
0 m m 和 1

.
0 一 2

.
0

m m 的铜 山 石灰石 进行 了脱硫试 验
,

图 5 显

式中
, a

:

为脱硫反应进行到 t时刻的 C
ao 转化

率
,

即 C
aO 吸收 Sp

Z
时被反应掉的份额

。

PB 是

脱硫剂颗粒单位体积中固体反应物的 kg 摩尔

数
。

C
ag 为单位体积气体中 50

2
的 kg 摩尔数

。

R
,

是脱硫剂颗粒等效半径
。

K 为化学反应速度

常数
。

K

。

是气膜阻力系数
。

D 为扩散阻力系数
。

等式右端第1项表示气膜扩散阻力
,

第2项表示

产物层扩散阻力
,

第3项表示化学反应阻力
。

其

中气膜阻力的影响相对很小
,

可以略去
。

当产物层尚未形成或者还很薄时
,

第2项也

可略去
,

这时
,

宏观反应速度由化学反应动力

学控制
,

则脱硫反应未反应核收缩模型可简化

为
:

2015101

�欲) ,劲

5 10 2 0 3 0 4 0 气0

t (m in )

粒度对 C aO 转化率
a ,
的影 啊

亡 一 要彝〔
1 一 (1 一 。 ,

)
、〕 (2)

八协a g
- -

1
.
0
.
25 一0

.
5 m m 2

.
0
.
5 一1

,

0 m m 3

.

1

.

0 一 2
.
0 m m

示 了 C aO 转化率随粒度的减小而增大
,

小颗粒

反应能力维持时间长
,

C
a
O 转化率增长快

,
大

颗粒则相反
。

其原因是小颗粒可相对提供更多

的外表面积与 50
2
进行反应

,

而大颗粒往往只

能在浅表面进行
,

当反应界面生成Cas q 时
,

由

于 C
aSO ‘

的摩尔分子体积 (52
.
16
cm 3/m ol )比

C aO 摩尔分子体积 (17
.
26 cm 丫m

ol )大
,

于是

Ca so
4
的生成将使反应物 C

aO 的孔变小
、

堵塞
,

将脱硫反应过程的热重分析曲线 at
一
t 代入式中

,

若所设机理正确
,

则 仁1一 (1 一a
,

) 勺对 t的图象

在反应过程中应为一直线
,

从而通过其斜率 月

即可求出化学反应速度常数 K
,

即
:

K 一

吵
口

七a g
’

(
3

)

至于产物层形成之后
,

通过产物层的扩散

阻力是否还能略去
,

则要视产物层的结构而定
。

如果产物层有较大的孔隙
,

则扩散阻力较小;

如果产物 层 比较致密
,

则扩散阻力不仅不能略

去
,

甚至可能成为控制宏观反应速度的主要因
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素
。

在脱硫反应中
,

往往扩散阻力 与化学反应

阻力同时产生影响
,

在这种情况下
,

用 (l) 式来

求取脱硫反应的特性参数 (D 和 K )变得甚为复

杂
,

在固相反应动力学里称之为过渡范围
,

这

种机理较难用一个简单方程来描述
,

而 只能按

不同情况采用一些近似的关索来表达
。

L
e e

D

.

C 等[2j 根据试验结果
,

发现 C
aO 颗

粒的转化率
a‘
与反应时 间 t的关系近似为指数

函数
:

a‘
=

a co
( 1 一 e一 ‘

/ rP
) ( 4 )

式中
,

饰 一

众
,

Pctc 为 Ca O 颗 粒密度
,

cso

Z

为

50 2的浓度
, a co 为 C

aO 的最大转化率
,

b 为反应

速度系数
。

变换该式可得
:

中
,

试验数据将会拟合成一直线
,

直线的斜率

等于
b ·

c 朋
2

两
。

,

从而可求出反应速度系数 b
。

该反

,

{

,
a

,

丫
一
In } 1 一 — {-、 “co /

垫
t

一 砚)一 两
。 ‘

在
[

一

州卜最)
」

〕
对 ,

( 5 )

若所设机理正确
,

的图象

应速度系数包含化学和扩散2个因素
。

3

.

2 常数 K 和系数 b计算

对试验数据按上述方法处理
。

细颗粒(<
0.5 m m )脱硫反应遵从式(2)

。

图象在50 m i。 内

的直线性很好
,

说明扩散因素的影响还很小
,

宏观反应速度受化学反应动力学控制
。

循环流

化床燃烧脱硫时
,

通常石灰石的最佳粒度为0
.
2

一 0
.
4 m m

,

属此范畴
。

加之
,

运行条件有利于

气固扩散
,

因为循环床运行在快速流态化区域
,

固体充满整个炉膛
,

气固接触时间长
,

硫化表

面易于更新
。

可见
,

脱硫受化学反应动力学控

制
,

表2列 出了化学反应速度常数 K 值的计算

结果
。

粒度> 0
.
s m m 的颗粒脱硫反应比较复杂

。

石灰石品种 R p (m m )

表2 石灰石脱硫反应 K 值的计算结果

PB (kg
·

m
o

l
/ m

3
) T ( 亡 ) 5 0 2(m o l/k g )

8
.
5 8 X 1 0 一 5

8
.
5 8 丫 1 0 一 5

8
.
5 8 又 1 0 一 5

2
.
6 6 X 1 0

一 4

3
.
0 4 又 1 0 一

4

2
.
6 6 冰 1 0 一 4

8
.
5 8 X 1 0

一 ‘

8
.
5 8 X 1 0

一 5

K ( X 1 0
一4

m /
s
)

1 7
.
4

1 9
.
9

1 9
.
7

1 3
.
2

1 4
.
5

9
.
3 6

1 8
.
8

2 1
.
9

9�nJCJ口‘宁�,口n甘11�匕丹O咬U肉D�b月bC甘Q自UO六石八60目执八��洲�拭O“月了5
甲口,口内了门乃月了产了叮口O“月任

4
吐
‘

4

月仕
4

……
,.

连内J
‘
LL
工
左
J�任J任
4
J任勺山,曰9曰,翻O臼夕�八‘勺口�合��口匕�匕n乙

0
工JJ工乃dq八J朽JJOCJO心JQ,�
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,.0
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八曰
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八�八口门�汪山山贾长铜

脱硫 T G 曲线表明
: 0
.
5一 1

.
0 m m 颗粒的脱硫

过程分为2个阶段
. / 一

:40 m
in 以前

a‘
的增长 比较

稳定
,

与细颗粒的脱硫情况相同
,

而30 m in 后
,

a
‘

的增长明显下降
,

说明反应层厚度逐渐增加
,

孔隙减小
,

反应中扩散因素逐渐产生影响
; 1一

2 m m 颗粒在脱硫反应开始几分钟后
,

a
‘

的增长

速率便有 明显的下降
,

说明在该粒度下
,

扩散

因素几乎在整个过程对脱硫反应起作用
。

脱硫

石的最佳粒度是。一 3
.
0 m m

,

平均粒径1
.
。一1

.

5 m m
,

属于此范畴
。

当 粒 度 为 0
.
5 一 1

.
0 m m 时

,
一

占= 1 2 5 4

( m in
一 ‘

)
;

当粒度为1
.
0一 2

.
0 m m 时

,

b 一 1103

(m in 一 ’
)

,

计算 中所用参数
:
内
:
~ 1

.
5 91 x 10

3

k g / m
3 ,

c 、
。
一 1

·

9 4 4 8 X 1 0

一 Z
k g / m

3 。

4 结论

反应遵从式(‘,
,

在
〔
一

呻
一

到」
对 才的图中

,

0

.

5 一 2
.
0 m m 的颗粒在30 m in 后的图象

,

直线

性很好
,

而 1
.
0一 2

.
0 m m 的颗粒几乎在整个时

间范围内的直线性非常好
,

这就证实了上述反

应机理的讨论
。

增压流化床燃烧脱硫时
,

石灰

(1) 3种石灰石的 C
aO 的转化率 氏 有差别

,

脱硫能力最强的是长山石灰石
,

铜山石灰石稍

差
,

贾汪石灰石 的脱硫能力明显较差
。

( 2 ) 在流化床锅炉燃烧温度范围内(850一

950 ℃ )
,

温度的变化对脱硫的影 (下转第
·
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m 处
,

其值为 8
.
5x 10一 Z V / m

。

表 4 A 导航台 D v 0 R /D M E 环境电磁辐

射场强分布理论计算值(x lo
一 Z

v / m )

与天线的

水平距离(m )

离地面高度 (m )

5
.0 10

.0 15

8
.

7
.

6.

5

4.

2
.

D M E 中
,

D V O R 的容许环境电磁辐射一级标准

为< SV /m
,

D M E 的容许一级标准为< 0
.
I W /

m Z
,

即相 当于 < 6
.
I V /m

。

显然
,

即使 D V O R /

D M E 所形成的环境电磁辐射中微波分量的权重

为 1 ,

拟建的 A 台 D V O R /D M E 设备所产生的

电磁辐射也不致于构成对生活在其附近人群的

不良影响
。

4
.

4
3 结论

本文就中国民航某导航台拟建的 V R B
一
5
10

型和 BN C
一

1 0 2 0 型 D V O R /D M E 设备进行电磁

辐射环境影响评价
。

结果显示
,

在以发射夭线

轴线为中心
,

半径为 l000 m
、

距地面高度为 20

m 的区域内
,

辐射强度最高值不会大于 8
.
5 又

1丁
“
V / m

,

远 低 子
“

环境 电 磁 波 卫生 标准
”

( G B 9 1
75

一

88
) 中超短波 和微波混合波段辐射源

“

一级标准
”

安全 区容许场强的 6
.
I V /m 限值

。

表明 目前我 国 民航系统使用 较多 的 D V O R /

D M E 设备不会对其周围居住环境造成电磁辐射

污染危害
。

一一

n�门�n八�曰八)([0I帅抑[0(
、

i0(00

该复合场强估算值由 2 部分组成
。

其一为

D M E 的理论计算值
,

其二为 B 台 V O R 实测值
。

由于 A 台 D V O R 的发射功率比 B 台小
,

而反射

网面积又比 B 台大
,

因此 A 台 D v 0 R 形成的环

境电磁辐射场强必然小于 B 台的 V O R
。

这就为

A 台 DV O R 和 D V O R /D M E 的环境电磁辐射场

强估算留有了充裕的安全量
。

2

.

2

.

Z A 台 D V O R /D M E 电磁辐射环境 影响

评价

在业已颁布的
“

电磁辐射防护规定
’,

和
“

环境

电磁波卫生标准
”

中
,

后者对环境电磁辐射场强

的容许限值明显严于前者
。

本文采用
“

环境电磁

波卫生标准
”

作为本次电磁辐射环境影响评价的

依据
。

由于 A 台 D V O R /D M E 设备所产生的电磁

辐射包括了超短波和微波 2个波段
,

同时
,

该设

备拟建置在居民住宅 区域
,

因此应按标准中
“

混

合波段
”

和
“

一级标准
”
的要求作评价

。

D V O R /
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