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摘要 作为燃煤和砖瓦烧制过程中钙基固氟剂燃烧固氟的最终产物 ≤ƒ 其高温稳定特性对固氟效率有重要影

响 本文在固定床反应器上采用气态氟化物直接吸收分析法 结合 ÷  ⁄!⁄× 法对 ≤ƒ晶体粉末在大气 !干燥大

气和饱和大气下的高温稳定性进行了实验研究 结果表明 在高温条件下 ≤ƒ发生水解反应 水解反应起始温度

 ?  ε 水解率随燃烧温度和停留时间的增加而增加 空气中水蒸气含量对水解率有显著影响 动力学计算表

明温度在  ε ∗  ε 范围内水解反应为一级反应 反应活化能 Ε   ? 研究结果对燃煤和砖瓦烧

制过程中高温高效钙基燃烧固氟剂的开发有指导意义 

关键词 ≤ƒ 高温稳定性 直接吸收法 水解反应 动力学
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  燃煤及砖瓦烧制过程中气态氟化物的污染

与控制已引起人们的重视 钙基固氟剂燃烧固

氟作为一种经济 !实用的污染控制方法开始得

到研究与应用≈ ∗  钙基固氟剂燃烧固氟基于

≤与燃煤烟气中的 ƒ 气体在高温下反应形

成固氟产物 ≤ƒ 作为固氟产物 不仅要求它

无二次污染 而且具有较好的高温稳定性 

≤ƒ 高温稳定性的相关研究可归纳

为≈ ∗  ≠通过热力学计算≈ ∗ 和热重实验≈

确定 ≤ƒ分解起始温度 得到的温度在  ∗

 ε 范围内 结果相差甚大  对于 ≤ƒ 的

高温分解过程 通过远红外光谱研究≈认为高

温下 ≤ƒ发生了水解反应 而通过热重法≈的

非等温动力学计算表明水解反应为一级反应 

 ε 内反应活化能为  综上所述 

研究仅限于采用间接方法 而没有采用可靠的

反应产物直接检测方法 同时也没有考虑空气

中水蒸气含量的影响 ≥
≈首先注意到这

一问题 发现当水蒸气含量较高时 温度超过

 ε 时 ≤ƒ就开始水解 杨林军≈对砖瓦烧

制燃烧固氟的研究及作者对燃煤钙基固氟剂的

研究均发现空气中水蒸气含量对 ≤ƒ 的高温

分解影响显著 直接检测表明 ≤ƒ水解温度低

于  ε 水解率也高于前述文献结果 

采用反应产物直接检测方法进行 ≤ƒ 的

高温稳定性研究取决于获得可靠的氟化物检测
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方法 本文根据燃烧固氟的实际情况 在综合考

虑加热气氛的条件下 采用气态氟化物直接吸

收分析法 结合 ÷  ⁄!⁄×  法 对 ≤ƒ 晶体粉

末的高温分解特性进行了实验研究 并采用可

靠的等温动力学方法给出了反应机制和动力学

参数 研究结果较好地反映了燃烧过程中 ≤ƒ

分解过程 对燃煤和砖瓦烧制过程中高温高效

钙基燃烧固氟剂的开发有重要的指导意义 

1  实验材料和方法

111  实验材料

≤ƒ分解所用 ≤ƒ 为上海试剂三厂产分

析纯晶体粉末 纯度 1  氟化物浓度测量

所用 ƒ !  ! 和 ≤  #等

试剂均为分析纯 

112  实验装置与方法

1 高温定碳炉  1 石英反应管  1 热电偶  1 反应舟

1 进气管  1 送样推棒  1 水蒸气蒸发器  1 电炉

1 温控仪  1 吸收瓶  1 干燥器  1 流量计

1 抽气泵  1 氟橡胶连接管  1 排气管

图 1  实验系统与吸收装置

ƒ  ≤∏  ∏

¬

≤ƒ分解实验采用气态氟化物直接吸收

分析方法 固定床反应器实验装置如图  

 ≤ƒ 晶体粉末均布于  镍舟内 置

于 ≥212×≥型高温定碳炉透明石英燃烧

管高温段 燃烧温度由 ≥≠ 型智能温控仪控

制 燃烧管通入气体为大气 !干燥空气或饱和空

气 流量 反应气体产物首先由 只

内装 浓度为 1  的串联多

孔吸收瓶同步吸收 然后将镍舟从燃烧管迅速

取出 向燃烧管内通入水蒸气冲洗管路吸附氟

化物 用冷凝管冷却汲取冷凝液  将吸收

瓶吸收液与冷凝液混合定容到  采用氟

离子选择电极2标准加入法测量氟含量 实验表

明 该吸收方法对气态氟化物吸收效率达

  完全满足实验要求 反应气氛中 饱和空

气由大气通过水蒸气饱和器产生 干燥空气由

大气通过 个分别装有 ≤≤和无水高氯酸镁

的气体干燥柱产生 

÷  ⁄物相分析采用日本理学 ∏ 

¬ 全自动射线衍射仪 ≤∏Α辐射 ⁄× 

分析采用美国 °∞公司产 ⁄× 型高温微分

差热天平 反应物残渣氟含量采用高温燃烧水

解法测定 

2  实验结果和分析

211  ≤ƒ的高温分解机理

大气条件下 ≤ƒ 的高温反应物料平衡如

图  实线为 ≤ƒ 发生水解反应时水解率与反

应残渣氟含量之间关系的理论曲线 用高温水

解法对  ε 大气条件下反应残渣中氟含量

的测定结果如表  以参与物料平衡计算的反

应残渣中氟含量为横坐标 每个反应残渣对应

反应的气态生成物的氟含量吸收液中氟含量

为纵坐标得到的散点图与水解反应理论曲线有

较好的拟合 表 中各反应残渣的氟含量与对

应反应的气态生成物的氟含量之和均平衡于

≤ƒ样品的氟含量 进而说明 ≤ƒ 高温分解

不是由于 ≤ƒ的挥发 而是发生了水解反应 

图 2  1300 ε 下反应物料平衡

ƒ     ε

 

⁄× 分析表明 在绝对干燥的空气和氧气

中 ≤ƒ高温不分解 在饱和空气中  ε 到
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表 1  反应物料平衡计算1)Λ

×     ε  

≤ƒ

样品

反应生成

的气态氟

反应残

渣中氟
总氟

氟平衡

误 差 

     1
    1
      

    1
      

      

≤ƒ样品含氟量 Λ

 ε 呈现较大的吸热峰 表明发生了水解反

应 水解起始温度约  ?  ε  ε !反应

时间 !饱和空气条件下反应残渣的 ÷  ⁄分

析如图  图谱出现 ≤ 衍射峰而无其它新物

相 进一步分析表明 随反应时间的增加 ≤

衍射峰值强度呈增加趋势 证实 ≤ƒ 的高温分

解为水解反应 

≤ƒ   ψ ≤  ƒ 

图 3  反应残渣的 ΞΡ ∆谱图

ƒ  ÷  ⁄   ∏ ε

 

2 2  ≤ƒ高温分解的影响因素

图  !分别为大气条件下 ≤ƒ 水解率与

反应时间及反应温度的关系 从图中可以看出 

≤ƒ水解率随反应时间和反应温度的增加而

增加 在低温段 ε ∗  ε ≤ƒ 水解率

随反应时间的增长而缓慢增加 在高温段

 ε ∗  ε ≤ƒ 水解率随反应时间的

增长而显著增加 例如  ε 下 加热 

时 ≤ƒ水解率为 1  加热 时 ≤ƒ

水解率也仅增至 1  而  ε 下 加热

时 ≤ƒ 水解率为 1  加热 

时 ≤ƒ 水解率则显著增至 1  在燃煤锅

炉中 对于流化床锅炉 燃烧温度在  ε 左

右 采用钙基固氟剂燃烧固氟时 固氟产物 ≤ƒ

的水解率较小 固氟效果十分明显 而对于工业

链条炉 燃烧温度一般在  ε 以上 停留时间

也在 左右 采用钙基固氟剂燃烧固氟时 

固氟产物 ≤ƒ的水解率较高 固氟效果则较差 

在砖瓦烧制过程中 烧成温度大多在  ∗

 ε 但由于烧制时间较长 采用钙基固氟剂

固氟也受固氟产物 ≤ƒ水解的影响 

 ε   ε   ε   ε   ε

 ε 饱和空气

图 4  水解率与加热时间的关系

ƒ  √
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从图 可知 ≤ƒ 发生水解反应的起始温

度约为  ?  ε 这与 ⁄×  的实验结果十分

吻合 图  给出了  ε 时饱和空气条件下

≤ƒ水解率与普通大气条件下 ≤ƒ 水解率的

比较 结果表明饱和空气条件下 ≤ƒ的水解率

明显高于大气条件下 ≤ƒ 的水解率  ε 

加热 时 大气条件下 ≤ƒ 的水解率为

1  而饱和空气条件下 ≤ƒ 的水解率则

增至 1  水解率增加剧烈 加热 

时 大气条件下 ≤ƒ的水解率为 1  而饱

和空气条件下 ≤ƒ 的水解率则增至 1  

水解率增加较缓慢 由此可见大气中水分含量

对 ≤ƒ水解反应影响显著 并且对反应初始阶

段影响较大 对于燃煤及砖瓦烧制过程 由于燃

料 !砖坯及供风中均含有水分 炉窑内烟气中

含有相当的水蒸气 会促进 ≤ƒ 的水解 降低

钙基固氟剂的固氟效果 

期 环   境   科   学



      

图 5  水解率与加热温度的关系
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213  ≤ƒ的高温分解动力学
≈

等温过程恒定空气流量下 ≤ƒ 高温水解

速率可表示为 

δΑ
δτ

= κ( − Α) ν ()

Α为 ≤ƒ 水解率 κ为反应速度常数 ν 为反

应级数 τ为反应时间 

大气条件下  ε ∗  ε 温度范围

≤ƒ水解率实验数据 Α对 τ进行最佳线性

拟合 拟合结果均为直线 表明水解反应为一级

反应 

假设反应服从 ∏方程 

κ = Α¬(− Ε/ Ρ Τ) ()

Α为频率因子 Ε为活化能 Ρ 为气体常数 Τ

为反应温度

以κ对  Τ作图图  最佳拟合为直

线 相关系数 ρ  1 说明一级反应是正

确的 化学反应控制为单步随机成核机理 通过

拟合直线的斜率和截距得到  ε ∗ 温度

范围的水解反应活化能 Ε   ? 频

率因子 Α   ?   由此得到 ≤ƒ高温水

解动力学方程 

δΑ
δτ

= ¬
− 

Τ
( − Α) ()

  本实验得到的水解反应起始温度和活化能

均低于文献≈获得的  ε 和  而

水解反应起始温度则与文献≈的结果相接近 

也被笔者在燃煤钙基固氟剂管式炉燃烧实验的

实测结果所证实 

图 6  ΧαΦ2 高温水解 λν κ21/ Τ图

ƒ  κ2 Τ  ≤ƒ 

3  结 论

 在高温条件下 ≤ƒ 发生水解反应 水

解反应起始温度  ?  ε 

 水解率随燃烧温度和停留时间的增加

而增加 空气中水蒸气含量对其有显著影响 

 在  ε ∗  ε 温度范围内水解反

应为一级反应 化学反应控制为单步随机成核

机理 反应活化能 Ε   ? 
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