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摘要 在分析选自国内不同地区天然石灰石化学组成的基础上 对具有不同 ≤≤  含量的石灰石进行了孔结构表征 并采用

硫酸滴定法和气液吸收法 考察了石灰石的脱硫反应活性 结果表明 石灰石的比表面都在 1左右 投加硫酸溶液到石

灰石浆液后 浆液  迅速下降到最低值 随后回升 随着石灰石 ≤≤  含量提高或粒径减小  回升速率增大 石灰石

≤≤ 含量愈高或粒径愈小 气液吸收反应器出口检测到 ≥之前所经历的反应时间愈长 出口 ≥浓度上升愈快 硫酸滴定

法与气液吸收法测得的石灰石反应活性具有相同的规律 与颗粒比表面相比 ≤≤ 含量对脱硫反应活性的影响更大 当粒径

较大时   ∗ 目 粒径对石灰石脱硫反应活性的影响较大 反之较小 
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  我国通过部分引进国外技术 已经建成不同规

模的湿式石灰石2石膏烟气脱硫系统 成为烟气脱硫

的主流技术 然而 在脱硫剂石灰石的选择方面 尚

缺乏科学的方法 因此 开展石灰石脱硫反应活性研

究 摸清影响石灰石脱硫反应活性的主要因素 对于

优化脱硫工艺 提高脱硫效果 降低脱硫成本具有积

极的意义 

石灰石脱硫反应活性主要取决于化学组成 !比

表面 !粒径及其分布等因素 国外学者采用加酸滴定

法 对石灰石反应活性进行了研究≈ ∗  本文将在

分析代表性天然石灰石的化学组成和比表面的基础

上 采用硫酸滴定法和气液吸收法 考察代表性石灰

石的反应活性 以及硫酸滴定法和气液吸收法在评

价石灰石反应活性方面的一致性 并建立石灰石的

    

理化特性与脱硫反应活性的关系 

1  材料与方法

111  样品采集和物化性能分析

分别从江苏宜兴 !北京石景山 !辽宁辽阳和广西

武宣采集了石灰石样品 采用络合滴定法和火焰原子

吸收光谱法 对其 ≤≤和 ≤含量进行分析 结

果如表 所示 并进行了孔结构表征和活性研究 孔

结构采用压汞法测定 在美国麦克   公

司 ∏°∂ 型压汞仪上测定 
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表 1  石灰石样品的化学组成 

×  ≤  

来源 ≤≤   ≤ 

江苏宜兴 1 1

北京石景山 1 1

辽宁辽阳 1 1

广西武宣 1 1

112  硫酸滴定法考察石灰石脱硫反应活性

湿式石灰石2石膏法烟气脱硫主要涉及 ≥ 吸

收 !石灰石溶解 !中和和亚硫酸钙氧化 个过程 总

反应为 

≥  ≤≤     

ψ ≤≥ #   ≤ 

  投加硫酸与石灰石浆液作用 生成石膏的反应

与上述过程类似 因此 通过测量投加硫酸溶液后 

浆液  值与反应时间的关系 进而得到投加酸后

值回升速率 即浆液  对时间的导数 用 δ

δτ表示 可以比较不同石灰石的脱硫反应活性 回

升速率越大 活性越好 反之亦然  值用 ∞22≤

型  复合电极检测 

本研究中 采用分批投加硫酸溶液到石灰石浆

液中 测定浆液  值与反应时间关系的方法 考察

了石灰石样品的反应活性 浆液浓度为 1  由

石灰石与蒸馏水混合而成 硫酸溶液浓度为

1分 次投加 每次 测定过程中维

持浆液温度为  ε 搅拌速率为 搅拌浆

尺寸为  ≅  

113  气液吸收法考察石灰石脱硫反应活性

石灰石浆液吸收 ≥ 的性能考察在多孔板鼓

泡吸收塔中实现 塔内浆液量 浓度 温

度维持在  ε 反应气由      ≤  ! 


 ≥ !其余为  组成 反应气量  

由基于质量流量计控制的配气系统实现 通过

测量反应器出口 ≥ 浓度随时间的变化 比较代表

性石灰石样品的活性 其中 ≥ 浓度用英国 2

公司生产的单气体分析仪≥ 2≥测定 

在本研究中 比较 ≤≤  含量不同的代表石灰

石的反应活性时 所用石灰石的粒径皆为  ∗ 

目 比较不同粒径石灰石的反应活性时 所用石灰石

粒径分别为  ∗  目 ! ∗  目 ! ∗ 

目 ! ∗ 目和大于 目 通过机械研磨和筛

分获得 

2  结果和讨论

211  样品孔结构表征

测得 种代表性样品的比表面积如表 所示 

种样品的比表面积介于1  ∗ 1  之

间 比较表 与表 可以看出 两者之间呈现的总体

趋势是 样品 ≤≤  含量低或  ≤  含量高对应

的比表面积大 

表 2  石灰石样品的比表面积

×  ≥∏

来源    比表面积# 

江苏宜兴  1

北京石景山 1

辽宁辽阳  1

广西武宣  1

  图 给出了代表性石灰石样品的孔径 δ分

布 可以看出 天然石灰石样品的孔主要分布在

 左右 

图 1  代表性石灰石样品的孔径分布

ƒ  °∏ 

212  基于硫酸滴定的石灰石反应活性

实验测得当分批投加硫酸溶液时 不同石灰石

浆液样品  值与反应时间的关系皆呈现图 所示

规律 投加酸后  值迅速降至最低点 然后缓慢回

升 随着投加酸的批次增加 对应最低  值和 

回升速率均下降 

图 给出了对应于不同 ≤≤  含量的 个代

表性样品 当分批投加硫酸溶液时 浆液  回升速

率与投酸次数之间的关系 

比较表 和图 可以看出 样品 ≤≤  含量越

高  值回升速率越大 样品 ≤≤  含量与  回

升速率具有较好的相关性 随着投加硫酸溶液次数
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增加  回升速度下降 这可能是由于随着反应进

行 反应产物覆盖在石灰石颗粒表面 或因为产物体

积膨胀 导致石灰石颗粒微孔被堵塞 另外 石灰石

颗粒粒径不断减小 与浆液接触的石灰石颗粒表面

积相应减小 这些因素都导致 ≤≤  溶解速率

降低 

图 2  投加酸后 ,πΗ与反应时间 τ的典型关系

ƒ  ×2

图 3  样品 ΧαΧΟ3 含量对 πΗ回升速率的影响

ƒ  ∞ ≤≤   2√√

样品粒径对  回升速率具有类似的影响 图 

给出了对应于不同粒径的江苏宜兴石灰石样品 当

分批投加硫酸溶液时 浆液  回升速率与投加硫

酸溶液次数之间的关系 可以看出 第 次投加酸

后 不同粒径样品的  回升速率差异显著 样品粒

径越小  回升速率越大 显然 这是小粒径样品与

浆液接触表面更大 使得石灰石与硫酸的反应速率

更高所致 

213  基于气液吸收的石灰石反应活性

将含有 ≥ 的反应气通入鼓泡反应器 由于

≥被溶解并与石灰石浆液作用 在起始阶段一定

时间内 反应器出口检测不到 ≥ 反应一定时间

后 出口出现 ≥ 并随着反应时间增长 浓度逐渐

上升 图 和图 分别给出了不同 ≤≤  含量样品

和不同粒径江苏宜兴样品的出口 ≥ 浓度与反应

时间之间的关系 

图 4  样品粒径对 πΗ回升速率的影响

ƒ  ∞ 2√√

图 5  样品 ΧαΧΟ3 含量对 ΣΟ2 吸收的影响

ƒ  ∞ ≤≤   ≥ 

图 6  样品粒径对 ΣΟ2 吸收的影响

ƒ  ∞ ≥ 

从理论上分析 ≤≤ 含量提高或比表面增大 

都能促进与溶解在液相的 ≥ 反应 从图 可以看

出 反应器出口检测到 ≥ 的先后顺序是广西武宣

ψ辽宁辽阳 ψ北京石景山 ψ江苏宜兴 ≥ 上升速

率顺序恰好相反 由于 ≤≤ 含量排序为江苏宜兴
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北京石景山 辽宁辽阳 广西武宣表  而比

表面排序恰好相反 表  由此 可以推得样品

≤≤ 含量对 ≥ 吸收的影响大于比表面 ≤≤ 

含量愈大 吸收 ≥ 的速率愈高 从图 可以看出 

颗粒尺寸影响的总体趋势是 随着粒径减小 ≥上

升速率增大 出口检测到 ≥ 之前经历的反应时间

增长 这表明小的石灰石粒径对于 ≥ 吸收是有利

的 值得注意的是 当粒径较大时   ∗ 目 

不同粒径范围样品出口 ≥ 上升速率和出口检测

到 ≥前经历的反应时间差异较大 当粒径较小时

 ∴ ∗ 目 不同粒径范围样品出口 ≥上升

速率和出口检测到 ≥ 前经历的反应时间差异非

常小 由于样品粒径与研磨能耗成反比 粒径愈小 

研磨能耗愈高 因此 在确定石灰石粒径时 应权衡

脱硫效果和研磨能耗 方面的因素 

硫酸滴定的  回升速率和气液吸收反应的出

口 ≥ 浓度上升速率皆可用来表示石灰石的反应

活性 上述实验表明  回升速率与出口 ≥ 浓度

上升速率具有良好的一致性 即  回升速率高的

石灰石 其出口 ≥ 上升速率也高 反之亦然 因

此 种方法皆可用于评价石灰石的脱硫反应活性 

从操作来看 硫酸滴定法要比气液吸收法简便得多 

不失为一种易行的脱硫剂反应活性评价方法 

3  结论

 石灰石样品的比表面和孔体积分别为

1和 1左右 而且具有 ≤≤  含量

愈大 比表面愈小的总体趋势 

石灰石 ≤≤ 含量愈大 粒径愈小 其脱硫

反应活性愈高 具体表现为在硫酸滴定中  回升

速率大 在气液吸收中 出口检测到 ≥ 之前经历

的的反应时间长 ≥浓度上升快 

 当粒径较大时   ∗ 目 粒径对石

灰石脱硫反应活性影响较大 反之较小 与样品比表

面相比 其 ≤≤  含量对脱硫反应活性的影响

更大 

  回升速率与出口 ≥ 浓度上升速率具

有良好的一致性 因此 硫酸滴定法和气液吸收反应

法皆可用于评价石灰石的脱硫反应活性 硫酸滴定

法更具有简便易行的优点 
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