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[摘要 ]　在实验室 ASAP2000比表面积测定仪上 ,研究了两

种石灰石煅烧后得到的 CaO的微观结构特性 ,讨论了煅烧

时间、煅烧温度和石灰石粒径对 CaO比表面积、平均孔径的

影响。
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1　前言

　　酸雨对人类活动造成了巨大损失 ,其危害越来

越被人们所认识。因此 ,在“ 1990～ 1995年联合国系

统中期环境方案”中 ,酸雨被列为“最重大攸关的问

题”之一。形成酸雨的主要物质之一是 SOx ( SO2和

SO3的总称 ) ,而它们大多是燃烧化石燃料形成的 ,

因此 ,如何有效地治理由化石燃料燃烧形成的 SOx

的污染成为人们严重关切的课题
[1 ]
。

采用石灰石脱除 SOx 是一种廉价、简便的方

法。直接将石灰石粉喷入锅炉炉膛的上部区域 ,在高

温下 ,石灰石中的 CaCO3、 MgCO3等物质迅速分解 ,

形成多孔结构的氧化物 ,具有很大的反应表面积 ,从

而与 SOx反应生成硫酸钙 ,达到脱除 SOx 的目的。

在 CaO与 SOx的反应过程中 , CaO的比表面积、孔

隙率、孔径分布对 SOx在 CaO孔隙间的扩散起着重

要作用 , 从而直接影响到 CaO捕捉 SOx 的能

力 [2- 6 ]。所以研究石灰石煅烧后生成的 CaO的孔隙

结构特性具有比较重要的意义。

本文选用两种产地不同的石灰石 ,对其在空气

中的煅烧特性进行了研究 ,得到了煅烧后生成的

CaO的 BET比表面积、平均孔径与煅烧温度、煅烧

时间和石灰石粒径的变化关系。

2　实验方法和设备

　　将苏家墩、白山两种石灰石筛分成三个粒径范

围: < 0. 1 mm , 0. 1～ 0. 14 mm , 0. 14～ 0. 2 mm。用

直径为 40 mm ,深 5 mm的陶瓷器皿盛约 2 g石灰石

放在灰熔点测定仪中 ,然后以 20℃ /min的升温速

率加热。煅烧温度分别为 730℃ , 850℃、 1050℃、

1250℃ ,并在这些温度下停留 20 min、 40 min。苏家

墩石灰石中 CaCO3 (包括 MgCO3 )含量为 84. 7% ,白

山石灰石中的含量约 88. 3% ,然后在 ASAP2000比

表面积测定仪上测定其比表面积、孔容积、孔径分

布。

3　实验结果与分析

3. 1　 表 1列出了两种石灰石在不同细度下的微观

结构参数

从表 1可以看出:苏家墩石灰石粒度愈小 ,对应

的 BE T表面积愈大 ,而且 ,孔容积和平均孔径增大。

而对白山石灰石随粒度的变小 ,对应的 BET表面积

和孔容积都增大 ,而平均孔径减小。由此可见 ,石灰

石种类不同 ,成份不同 ,其微观孔隙结构特性也不相

同。
表 1　两种石灰石的微观结构参数

苏 家 墩 石 灰 石 白 　山 　石　 灰　 石

0. 2-0. 14mm 0. 14-0. 1mm < 0. 1mm 0. 2-0. 14mm 0. 14-0. 1mm < 0. 1mm

BET表面积 ( m2 /g) 2. 1299 3. 0324 3. 8260 2. 6333 2. 0481 3. 0300

BJH孔容积 ( ml /g) 0. 002398 0. 003643 0. 005177 0. 003657 0. 002737 0. 003843

平均孔径 ( 4V / A) (• ) 40. 4986 43. 3821 48. 5986 50. 7324 45. 9864 44. 7380

3. 2　石灰石静态煅烧结构特性

3. 2. 1　煅烧温度对比表面积、孔径大小的影响

图 1、 2是当停留时间为 40 min时 ,石灰石煅烧

生成的 CaO比表面积 ,平均孔径随煅烧温度的变化

曲线 ,可以看出:

( 1)随温度升高比表面积下降 ,比表面积在 1～

13 m2 /g的范围内变化。对粒径 < 0. 1 mm的白山石

灰石 ,当温度从 730℃升高到 1050℃ 时 ,比表面积

从 12. 3 m2 /g下降到 1. 72 m2 /g。本实验的测量结果

文献〔2〕 ,文献〔4〕的实验结果有相同的数量级。可
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见 ,煅烧温度对石灰石煅烧后生成的比表面积的影

响非常大。

图 1　 CaO比表面积随温度的变化关系

(停留时间 t = 40 min)

图 2　 CaO的平均孔径与煅烧温度的关系

(停留时间 t = 40 min)

　　 ( 2)随温度升高 ,平均孔径变大。这是由于 CaO

颗粒烧结的缘故。平均孔径增大有利于 SO2在 CaO

孔隙中的扩散 ,从而提高脱硫率 ; 但是孔径变大 ,

SO2和 CaO接触的面积减少 ,脱硫率降低。

3. 2. 2　石灰石粒径对 CaO比表面积、平均孔径的

影响

从图 1、 2中可以看到:

( 1)随粒径的减小 ,其比表面积增大 ,但其差别

越来越小 ,其中苏家墩石灰石更明显 ,而对于白山石

灰石其粒径对比表面积的影响不是太大。

( 2)当温度升高到 980℃左右时 ,对不同粒径石

灰石煅烧后得到的 CaO测得的 BET比表面积没有

明显的差别 ,而且随着温度的继续升高 ,石灰石的种

类和粒径对 CaO比表面积的影响越来越小 ,并且 ,

粒径小的石灰石颗粒煅烧后比粒径大的石灰石颗粒

煅烧后得到的 CaO比表面积要小 ,这主要是由于较

小石灰石颗粒煅烧时 ,其颗粒 (或粒子 )的界面更容

易结合在一起的缘故。

图 3　 CaO比表面积随温度的变化关系

(停留时间 t = 20 min)

图 4　 CaO的平均孔径与煅烧温度的关系

(停留时间 t = 20 min)

3. 2. 3　煅烧时间对比表面积、平均孔径的影响

( 1)煅烧停留时间为 20 min和 40 min时 ,测得

的 BE T表面积和平均孔径随着温度的变化 ,有相同

的变化规律。

( 2)随着停留时间的延长 , CaO比表面积迅速

下降 ,从图 1、 3中可以看到这一点 ,在温度为 1050℃

时 ,停留 20 min和 40 min得到 CaO比表面积的差别

非常大。对于粒径 < 0. 1 m m的苏家墩石灰石 ,停留

20 min, BET表面积 S = 6. 75 m2 /g ,而停留 40 min,

BET表面积降为 S = 1. 72 m
2

/g。

4　结论

　　 ( 1)煅烧温度和停留时间对 CaO的微观孔隙结

构存在很大的影响。相应地 ,对 CaO捕捉 SO2的能力

有很大的影响 ,因此 ,把石灰石用于静态脱硫的情况

下 ,选用何种煅烧条件 ,以便得到最好的脱硫效果将

是进一步研究的课题 ;
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稻壳与石英砂及煤粒的流化与混合特性研究

(浙江大学热能工程研究所 )　　陈冠益　方梦祥　骆仲泱　余春江　 倪明江　岑可法

[摘要 ]　在小型试验台上对稻壳流化床锅炉进行了研究。

对稻壳、稻壳与砂、稻壳与砂及煤等多组份物料的流化特性

与混合特性的关键技术作了介绍 ,得出了有实际指导意义的

结论。为实际的稻壳流化床燃烧锅炉设计和运行提供了理论

依据和指导经验。

关键词　 稻壳　流化床 　流化特性　混合特性

中图分类法　 TQ038. 1

1　前言

随着传统能源资源 (煤、油、气 )储量的日益枯

竭以及因它的广泛利用带来严重的环境污染 ,开发

利用可再生的能源资源以及污染更小 ,甚至没有污

染的新能源就成为当今世界急需解决的问题。其中

生物质能源以其可再生性、低污染性、经济便利性引

起了世人的注意。在生物质能源分布中 ,稻壳具有储

量丰富、输送简单、易于预处理、分布相对集中、便于

利用的特点 ,且稻壳的硫、氮含量不高 ,燃烧时对环

境污染小。因此 ,稻壳的高效低污染燃烧利用成了一

个极受关注的研究方向。

流化床锅炉具有炉膛容积热负荷大、燃烧过程

扰动强烈、燃料在炉膛停留时间长的优点 ,能很好地

满足稻壳的挥发份析出迅速 ,且燃烬时间短、固定碳

燃烬时间长的特点。此外 ,在稻壳不能及时供应时 ,

它可以良好地实现与其他燃料 (如煤 )混烧,所以稻壳

的流化床燃烧便成了当前燃烧稻壳的首选技术 ,而

流化与混合特性恰是稻壳流化床燃烧技术的基础。

2　稻壳的特性

稻壳外形如船形 ,约长 9 mm、宽 3 m m、壳厚

0. 2 m m,其表面有毛刺、极不光滑 ,粒子间容易产生

卡塞、搭桥 ,流动性差 ,属于不易流化介质。稻壳的组

成与其它木质物质一样 ,由木质素、纤维素、半纤维

素组成 ,其含量取决于水稻品种和它的生长环境。稻

壳与其它农业废弃物中的木质物质最大区别就是其

灰份含量中几乎是纯的 SiO2和少量的 K、 P等元素。

稻壳堆积密度与真实密度相差很大 ,给运输和输送

带来很大困难。本试验所采用的稻壳的物性参数如

表 1所示。
表 1　 稻壳的物性参数

粒径范围

( mm )

当量平均粒径

( mm )

自然堆积密度

( kg / m3)

真实密度

( kg /m3 )

临界流化速度

( m /s)

0～ 10 1. 60 122. 9 500 0. 60

　　 2)在石灰石的静态煅烧中 ,粒径对 CaO比表面

积以及平均孔径的影响不大。因此 ,对于型煤脱硫、

链条炉脱硫等石灰石煅烧处于静态的情况下 ,石灰

石粒径可以适当的粗一些 ,以便节约运行费用 ;

( 3)不仅煅烧温度对石灰石的烧结起着重要的

作用 ,而且煅烧时的停留时间在煅烧温度较高时也

起着非常重要的作用。
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燃气蒸汽联合循环技术的发展 = The Development of Gas-Steam Turbine Combined Cycle Technology [刊 ,

中 ] /Cheng Ying jun, Zou Jietang , Chen Ying ( Shanghai Jiao tong Univ ersi ty) / / Journal of Engineering fo r

Thermal Energy & Pow er. - 1998, 13( 5) . - 311～ 314

The authors discuss the evolutiona ry course o f developm ent of gas-steam turbine combined cycles and giv e

a brief description of cer tain types of advanced com bined cycles. It i s hoped tha t the paper wil l be helpful

fo r those interested in g rasping the development tendency o f such com bined cycles. Key words: gas

turbine, com bined cycle, development

利用出口几何结构改善循环流化床锅炉性能 = The Improvement of Circulating Fluidized Bed Boiler

Performance Through the Use of Exit Geometric Structures [刊 , 中 ] / Jin Yan, Zheng Qiayu ( Qinghua

Univ ersi ty ) / / Journal of Engineering fo r Thermal Energ y& Pow er. - 1998, 13( 5) . - 315～ 316

The exi t geometric st ructures of a ci rculating fluidized bed boiler ex ercise a t rem endous inf luence on i ts

in-boi ler g as-solid dual-pha se flow behavior and heat t ransfer characteristics. This is called the exi t end

ef fect of a circulating f luidized bed boiler. Test results have show n tha t the use o f a ra tional exit geom etric

st ructure is conduciv e to the enhancem ent o f particle internal ci rcula tion and in-boi ler heat t ransfer. Key

words: ci rculating fluidized bed boiler, exi t geom etric st ructure, internal circulation

动力装置与主锅炉匹配的初步研究 = A Preliminary Study of the Matching of a Power Plant and its Main

Boiler [刊 , 中 ] /Chen Qiduo, Shen Zhigang , Liu Changcheng , et al( Ha rbin No. 703 Research

Institute) / / Journal of Engineering fo r Thermal Energ y& Pow er. - 1998, 13( 5) . - 317～ 318

This paper dw ells on the matching of a pow er plant and i ts main boiler as well as thei r interrelationship. It

can serve as a guide during the design of a naval steam pow er plant and its m ain boiler. Key words: pow er

plant , main boi ler, matching

石灰石静态煅烧特性的研究 = A Study of Limestone Static Calcination Characteristics [刊 ,中 ] /Zheng

Ying, Shi Xuefeng , Zhou Yingbiao, et al ( Hua zhong Univ ersi ty of Science & Engineering ) / / Journal of

Engineering fo r Thermal Energ y& Pow er. - 1998, 13( 5) . - 319～ 321

With the help of a labo ra to ry ASAP2000 specific surface area m easuring inst rument studied are the CaO

microst ructure characteristics obtained af ter the ca lcina tion o f two kinds of lim estone. Discussed is the

influence on CaO speci fic surface a rea and average po re diameter o f ca lcina tion time, calcination

tempera ture and lim estone par ticle diameter. Key words: lim estone, calcination, pore characteristics

稻壳与石英砂及煤粒的流化与混合特性研究 = A Study of the Fluidization and Mixing Characteristics of

Rice Husk, Quartz Sand and Pulverized Coal [刊 ,中 ] /Chen Guanyi, Fang M engx iang , Luo Zhongyang , et

al ( Zhejiang Univ ersity) / / Jour nal o f Engineering fo r Thermal Energ y& Pow er. - 1998, 13( 5) . - 321～

324

On a small-sized test stand studied is a rice husk-fi red f luidized bed boi ler wi th respect to such key

techniques as f luidization and mixing characteristics of multi-com ponent m aterials like rice husk, silicon

sand and coal, etc. A series of practical and inst ructiv e conclusions a re obtained, w hich can serv e as a

theo retical basis and guidelines fo r the design and operation o f rice husk-fi red f luidized bed boilers. Key

words: rice husk, f luidized bed, fluidiza tion cha racteristics, mixing characteristics, experim ental study
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