
收稿日期:2003-06-24;　修订日期:2003-09-22

基金项目:国家重点基础研究专项经费基金资助项目(G1999022201-04)

作者简介:陈传敏(1973-),男 ,河南商丘人 ,华北电力大学讲师 ,东南大学博士研究生.

文章编号:1001-2060(2004)03-0238-04

闪蒸处理对石灰石脱硫性能的影响

陈传敏 ,赵长遂 ,韩　松 ,刘现卓
(东南大学 洁净煤发电及燃烧技术教育部重点实验室 , 江苏　南京　210096)

摘　要:在自制的固体颗粒孔径增扩仪上对石灰石进行了闪

蒸改性试验 ,并在气流反应器上对样品进行了煅烧和脱硫试

验研究。结果表明 ,闪蒸改性处理能够增大石灰石的孔径 ,

而且 ,在石灰石孔径增扩后 , 孔增之间的交联性得到了提高 ,

比表面积稍有减少。石灰石经闪蒸改性后煅烧产物 CaO 的

孔径向大孔方向偏移 ,同时由于闪蒸改性使反应气体的输运

性能得到了较大的改善 , 减少了煅烧过程中烧结的影响 , 从

而比表面积有了大幅度增大。在相同的试验条件下 , 闪蒸改

性后样品的脱硫效率得到了明显提高。
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1　前　言

炉内喷钙脱硫技术具有投资费用少 、占用空间

较少 、易对中小锅炉进行改造等优点 ,但是 ,炉内喷

钙脱硫工艺中脱硫效率不高 、钙利用率较低等缺点

限制了该种工艺的进一步发展 。采用物理或化学方

法对石灰石进行改性处理 ,在不增加 Ca/S摩尔比的

情况下 ,来提高系统的脱硫效率和钙的利用率具有

较大的实用价值。目前 ,对石灰石进行改性处理的

方法主要是在石灰石中加入添加剂 ,然后将该混合

物作为调质脱硫剂进行硫化反应;或用添加剂的化

学溶液处理石灰石 ,然后在特定的条件下得到干燥

后的调质脱硫剂[ 1～ 5] 。炉内喷钙脱硫过程中 ,石灰

石首先在炉内煅烧生成 CaO ,CaO 比表面积 、孔隙率

和孔径分布对SO2 在CaO孔隙间的扩散起着重要作

用 ,从而直接影响到 CaO捕捉 SO2 的能力。由于石

灰石本身的孔隙结构直接影响煅烧生成的 CaO 孔

隙结构 ,所以 ,对石灰石进行一些处理 ,通过改变石

灰石颗粒本身的孔隙结构来改善煅烧生成的 CaO

孔隙结构 ,提高它的脱硫活性是必要的。本文根据

闪蒸理论 ,设计制造了固体颗粒孔径增扩仪 ,通过对

石灰石进行闪蒸改性来改善石灰石的孔隙结构 ,尤

其是增大微孔的孔径 ,改善孔径分布 ,使煅烧生成的

CaO的孔隙结构更有利于脱硫 ,最终提高钙利用率

和脱硫效率 。

2　实验样品及仪器

2.1　实验用石灰石的化学组成

所用石灰石粉为南京孟墓石粉厂所产 ,其平均

粒径为 32.67μm 。其主要化学成分如下:CaCO3 含

量为98.24%,MgO含量为 0.28%,SiO2为 0.75%。

2.2　实验系统

2.2.1　固体颗粒孔径增扩仪

自制的固体颗粒孔径增扩仪见图 1。试验过程

中 ,通过端部法兰向反应器本体内加入物料和水 ,再

向孔径增扩仪内充入氮气加压 ,压力加到设定值。

通过调压器调节升温速度 ,由温控仪来控制壁面温

度 。加热过程中不断旋转固体孔径增扩仪 ,使内部

的物料受热均匀 ,当物料达到设定的温度后 ,快速打

开卸压阀 ,进行突然卸压 ,使物料内部高温 、高压水

分快速闪蒸出来 ,体积急剧膨胀 ,从而对物料孔径进

行增扩 。

2.2.2　气流反应器

为了能够良好地模拟炉内喷钙的实际情况 ,建

造了气流反应器 ,该套系统为反应物提供一个准确

可调的温度场 、反应气氛和停留时间 ,从而可以详细

地研究石灰石及其闪蒸产品的煅烧和硫化性能 。气

流反应器见图 2 ,主要包括气流反应器本体 、配气系

统 、给料系统 、取样系统 、分离器和温控系统等 。反

应器内恒温段的温度最高可达1 300 ℃,反应气体可
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以根据需要配入 N2 、O2 、CO2 、CO 和 SO2 等多种成

分 ,且各种气体的流量可根据需要调整 。

图 1　固体颗粒孔径增扩仪

图 2　气流反应器

2.3　测试仪器

使用德国 Rosemount公司制造的NGA2000多组

分气体分析仪分析烟气成分;用美国 Quantachrome

公司生产的Pore Master-60型压汞仪测定孔结构 。

3　闪蒸参数的设定

闪蒸试验过程中的主要参数是压力和温度 ,而

这两个参数又是相互关联的。同时 ,试验参数要根

据水的热力性质表来设定 ,使得在给定压力下 ,物料

温度尽量接近水的饱和温度 ,以提高闪蒸效果 。由

于物料温度能够通过温控仪进行控制和由热电偶测

量 ,所以试验过程中主要通过温度来控制试验参数 。

试验中首先设定物料的出料温度 ,再根据理想气体

状态方程计算初始的氮气充入压力 。试验过程中设

定参数见表1。

表 1　石灰石闪蒸改性试验参数

试验工况 1 2 3 4 5

初始压力/MPa 环境压力 0.94 1.1 1.2 1.3

设定压力/MPa 环境压力 1.49 1.78 1.96 2.20

温度/K 环境温度 468 478 483 488

4　实验结果及分析

4.1　闪蒸后石灰石颗粒孔结构的变化

图 3　工况 1石灰石颗粒孔径分布

为了探讨闪蒸前后石灰石孔结构的变化 ,采用

压汞仪对闪蒸前后石灰石颗粒孔结构进行分析 ,所

用压汞仪带有数据处理软件 ,该软件能够绘出固体

颗粒不同孔径所对应孔数占总孔数的分数图 ,如图

3 ～图 4。比较图 3和图 4可非常明显地发现 ,经过

闪蒸改性后的石灰石颗粒的小孔孔径明显增大 ,未

经闪蒸处理的原始石灰石微孔孔数分数峰值出现在

11.7 nm附近 ,而闪蒸处理后的石灰石微孔孔数分数

峰值出现在 22.4 nm附近。可见闪蒸试验对于颗粒

的孔径增扩效果十分显著 ,尤其是小孔孔径的增扩

方面。其主要原因是 ,在高压下 ,水分浸入物料的孔

隙内 ,孔隙内的水分主要是以两种形式存在:自由态

和表面吸附态。闪蒸是利用相变和气体的热压效应

原理 ,使物料孔隙内的水逐渐升温 ,由于水具有分子

量小 、低沸点 、易汽化膨胀的特性 ,所以在高压情况

下 ,水分子热运动加剧 ,分子动能同时加大 ,但是在

没有达到沸腾压力的情况下 ,水分还是保持液态。

闪蒸动力的产生主要由物料孔隙内水分的能量释放

所致 ,突然卸压时 ,原来的欠饱和水迅速变成饱和

水 ,随即过热水快速蒸发 ,产生相变和蒸汽膨胀 ,其

结果必然造成对与之接触的物料结构的冲击 ,当这
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种冲击力超出物料颗粒维持孔隙结构的空间支撑力

时 ,就会带动孔隙结构空间的扩展变形 ,最终对物料

孔隙进行膨胀增扩。

图 4　工况 2石灰石颗粒孔径分布

图 5　工况 1石灰石煅烧产物微孔孔数分数图

实验中测得工况 1和工况 2下石灰石的比表面

积分别为 1.65m
2
/g 和 1.34 m

2
/g ,经过闪蒸改性后

的石灰石的比表面积减小 ,这是因为石灰石颗粒经

过闪蒸改性后孔径被增扩 ,尤其是小孔的孔径增加

明显 ,使整个颗粒的孔径分布向大孔方向偏移 。石

灰石颗粒的很多微孔由于孔径增大而与周围的其它

孔的孔径相互交错 、重叠 ,合并成大孔 ,从而使微孔

数量减少 ,大孔数量增加 ,扩孔后使原先许多不连通

的孔彼此连通。由于石灰石总的比表面积主要是由

所有孔的内表面积构成 ,所以闪蒸改性后颗粒总的

比表面积相对减小。

4.2　改性石灰石煅烧产物孔结构特性

大量的研究表明 ,脱硫剂的孔结构 ,如比表面积

和孔径分布等极大程度地影响着脱硫剂的脱硫效率

和利用率。为了探讨闪蒸改性石灰石所表现出的脱

硫性能 ,采用压汞仪对闪蒸改性石灰石煅烧所得的

CaO进行孔结构分析 。煅烧气氛为 10%CO2和 90%

N2 ,温度为1 223K。测量结果见图 5和图 6。由图 5

和图 6可以看出 ,经过闪蒸改性后的石灰石煅烧产

物微孔孔径变大 ,未经闪蒸的石灰石煅烧产物激孔

孔数峰值出现在 16 nm 附近 ,而经过闪蒸改性后的

石灰石煅烧产物微孔孔数峰值出现在 49 nm 附近。

工况1和工况 5下石灰石的比表面积分别为 26m2/

g和 32 m2/g 。闪蒸改性后石灰石煅烧生成的 CaO

的比表面积比未闪蒸改性石灰石的比表面积增加了

很多。

图 6　工况 5石灰石煅烧产物微孔孔数分数图

石灰石本身的微观结构对其煅烧产物 CaO 的

孔结构起着很大的作用 。未闪蒸改性的石灰石孔较

小 ,相互之间的连通性也较差。热解时颗粒内部反

应界面生成的 CO2气体不易向外扩散 ,使颗粒内部

CO2 气体分压升高 。由于CO2 气体对烧结有较强的

促进作用[ 6] ,CO2气体分压升高而导致烧结加剧 ,比

表面积损失加大;而闪蒸改性后石灰石颗粒的孔径

明显增大 ,孔与孔之间的连通性得到较大的改善 ,热

解生成的 CO2气体向外扩散的通道加大 ,颗粒内部

CO2 气体分压降低从而使烧结的影响减少 ,所以热

解生成的CaO比表面积也相对较大。

4.3　改性石灰石的脱硫性能

为研究闪蒸改性石灰石的脱硫性能 ,选用 5种

工况下的闪蒸改性石灰石进行脱硫试验 ,气流反应

器内的温度设定为 1 223K ,SO2 浓度为6 000 mg/m3、

CO2 为 10%、O2为 8%、其余为N2 ,石灰石颗粒在气
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流反应器恒温段内的停留时间为 3 s ,Ca/S 比为 2。

石灰石闪蒸改性后的脱硫结果见图 7。结果表明 ,

随着闪蒸温度和压力的升高 ,脱硫效率升高 ,由未闪

蒸时的20.32%增加到 31.26%。

图 7　不同闪蒸条件下石灰石的脱硫性能

炉内喷钙脱硫过程中 ,石灰石首先分解成多孔

的CaO 和 CO2 , CaO然后再与 SO2 反应生成 CaSO4 。

因此 ,CaO的孔结构特性 ,如比表面积 、孔径大小及

分布 、比孔容积等对 CaO 的转化率和脱硫效率起着

很重要的作用。比表面积表征的是含硫气体通过克

服扩散阻力达到颗粒表面与 CaO接触的机会大小 。

而孔径大小不仅反映孔隙的大小 ,也表征了含硫气

体扩散达到颗粒表面所要经过的路径长短 。由于

CaSO4的分子摩尔体积(52.2×10
-6 m3/mol)比 CaO

的(17.3×10-6m3/mol)大 ,所以在脱硫过程中 ,颗粒

间的孔将因为 CaSO4 的生成而逐渐减小 ,最后发生

孔闭塞 ,导致CaO不能完全转化 。所以石灰石锻烧

产物 CaO 的孔径分布和比表面积是影响脱硫效率

和脱硫剂钙利用率的重要因素 。由于闪蒸改性后石

灰石锻烧产物颗粒孔径的增大 ,降低了由于反应产

物体积膨胀而造成的孔隙闭塞效应 ,而且 ,孔径的增

大还改善了脱硫反应中 SO2 气体在孔隙内的分子扩

散过程 ,提高了反应物在反应界面的浓度 ,从而提高

反应速率;其次 ,闪蒸改性改变了石灰石的孔径分

布 ,颗粒内部 CO2气体分压降低从而使烧结的影响

减少 ,CaO的比表面积比未经闪蒸改性的石灰石煅

烧的CaO大很多 ,增大了SO2 与CaO的接触机会 ,从

而提高了脱硫效率 。

5　结　论

(1)闪蒸改性处理能使石灰石颗粒的孔分布向

大孔径方向移动 ,其表面积略有减小;

(2)经过闪蒸改性后的石灰石 , 其煅烧产物

CaO的孔分布向大孔径方向移动 ,其表面积有大幅

度增大;

(3)闪蒸改性后石灰石的脱硫效率得到了较大

幅度提高。
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