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木醋调质石灰石固硫性能的动力学研究

刘洪涛,韩奎华,李　 辉,刘梦琪,路春美

(山东大学 能源与动力工程学院,山东 济南　 250061)

摘　 要:采用木醋废液对石灰石进行调质改性,利用热分析法研究石灰石及木醋调质石灰石固硫反

应过程,并采用等效粒子模型对固硫反应过程进行表征。 研究结果表明,在整个温度区间内

(850 ~ 1 000 ℃),木醋调质均能显著提升石灰石的固硫性能。 木醋调质石灰石的主要成分为水合

醋酸钙,其热解过程呈现多阶段性,热解产物疏松多孔,具有较大的比表面积,这是调质后石灰石固

硫性能发生显著提升的主因。 动力学计算结果显示,采用木醋调质石灰石对固硫反应的表面反应

速率常数 k 影响不大,但却能显著提高有效扩散系数 Ds,表明调质对固硫反应表面化学反应控制

阶段的影响不明显,一旦反应处于扩散控制阶段时,调质对固硫反应的促进作用表现极为显著。
关键词:木醋液;调质;固硫;动力学;有机钙

中图分类号:TQ534,X701． 3　 　 　 文献标志码:A

收稿日期:2011-10-13　 　 责任编辑:张晓宁
　 　 基金项目:山东省自然科学基金资助项目(ZR2009FQ016);山东大学自主创新基金资助项目(2010TS020);山东大学研究生自主创新基金资

助项目(yzc11058)
　 　 作者简介:刘洪涛(1985—),男,山东文登人,博士研究生。 E-mail:lhtlemon@ qq． com。 通讯作者:路春美(1958—),女,山东淄博人,教授,博

士生导师。 Tel:0531-88392264,E-mail:cml@ sdu． edu． cn

Kinetic study on desulfurization of limestone modified by wood vinegar
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(School of Energy and Power Engineering,Shandong University,Jinan　 250061,China)

Abstract:The sulfation reaction process and kinetics of limestone modified by wood vinegar,a kind of waste liquid,
were analyzed by thermogravimetic analysis method and grain reaction model. The results show that the desulfurization
performance of limestone can be effectively improved after being modified by wood vinegar in the whole temperature
range (850-1 000 ℃). The phase composition analysis measured by XRD of limestone modified by wood vinegar
shows that the major composition in the sample is hydration calcium acetate. The thermal decomposition of modified
limestone shows the characteristic of multi-stage. The structure of thermal decomposition product of modified lime-
stone,measured by scanning electron microscope and nitrogen adsorption method,is much looser than that of original
limestone,which is conducive to the sulfation reaction. The rate constant of the surface reaction (k) of modified lime-
stone is slightly smaller than original limestone’s,but there is huge gap between the effective diffusivity of reactant in
the product layer (Ds) of these two samples. The enhancement of sulfation is more pronounced once the product layer
has been formed and consequently the promoting effect becomes greater once the sulfation reaction becomes diffusion
controlled.
Key words:wood vinegar;modify;desulfurization;kinetic;organic calcium

　 　 循环流化床燃烧技术具有燃料适应性广、燃烧效

率高、污染物排放低、负荷调节范围大、调节速度快等

优点,是近几十年来在国内外得以迅速发展和商业推

广的一种应用于中小热电机组的燃烧技术[1]。 一般

认为,流化床锅炉利用石灰石进行燃烧脱硫的最佳温

度是 900 ℃,而我国的流化床锅炉由于大多燃用低质

燃料,为维持锅炉负荷,提高燃烧效率,设计和运行床

温普遍较高,一般在 920 ~ 950 ℃,甚至更高[2-3]。 炉
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内高温环境下石灰石易快速烧结,比表面积严重下

降,固硫效果变差,这将导致石灰石耗量大、利用率

低、加剧受热面磨损等问题。 为提高预混燃烧、喷钙

脱硫效率和固硫剂利用率,前人在寻找新型钙基固硫

剂及对石灰石 /石灰改性固硫方面都进行了大量的探

索和研究[4-12],在众多研究中,有机钙因具备多种污

染物综合脱除的能力而逐渐引起学者们的注意。
研究发现,甲酸钙、醋酸钙、醋酸钙镁、丙酸钙等

有机钙高温热解过程中,伴随着大量有机气体的析

出,因而其热解产物 CaO 孔隙结构丰富,比表面积远

大于普通石灰石, 固硫性能也远高于普通石灰

石[4-12]。 但现有研究均采用分析纯级有机钙,相对于

无机钙(主要为碳酸钙、氢氧化钙、氧化钙),有机钙

高昂的造价限制了其工业化应用,即便是采用醋酸 /
丙酸调质石灰石 /白云石 / Ca(OH) 2 替代分析纯级有

机钙,醋酸 /丙酸调质法经济代价高的问题仍然存在。
木醋液是木材或木材加工废弃物、采伐剩余物以

及森林抚育采伐获得的枝桠和枝条等炭材在干馏设

备中干馏生产木炭,导出的蒸汽气体混合物经冷凝分

离后得到的一种红褐色液体副产品[13]。 研究认为木

醋液是一种以水和有机酸为主,同时含有少量醇类、

酮类、醛类、酚类和酯类成分的复杂混合物[14]。 若能

将木醋废液替代醋酸 /丙酸溶液调质天然石灰石制备

有机钙固硫剂,则既能有效利用废液中的有机酸成

分,又能有效解决有机钙工业化应用中经济代价高的

问题,这将是一种极具前景的新型工艺。
本文采用廉价木醋废液调质处理石灰石,并在流

化床锅炉温度条件下,对调质产物的固硫性能进行动

力学研究,以期为采用木醋废液调质石灰石制得廉价

有机钙,并应用于燃煤电厂 SO2 脱除提供理论参考。

1　 实验材料及方法

实验所用石灰石为济南地区盘龙山石灰石,其成

分见表 1。 石灰石经研磨、筛分,取粒径小于 74 μm 作

实验物料。 所用木醋液为果木木醋液,带有烟焦味且

呈黑褐色,经测定得到废液 pH 值为 3． 5,废液中有机

酸(以醋酸计)含量为 5． 98%。 木醋调质石灰石的制

备过程如下:称取20 g 石灰石与400 mL 的木醋废液在

恒温磁力搅拌器上进行调质反应,调质温度为 60 ℃,
调质处理 4 h 后,过滤除去不溶物,并将所得深褐色滤

液在 105 ℃干燥箱中干燥 24 h。 将干燥后的样品再次

破碎筛分至初始粒径,装于干燥玻璃瓶中备用。

表 1　 石灰石成分分析

Table 1　 Composition analysis of limestone % 　

w(CaO) w(MgO) w(SiO2) w(Al2O3) w(Fe2O3) w(K2O) w(Na2O) 损失 合计

51． 18 2． 67 2． 52 0． 62 0． 37 0． 27 0． 07 41． 79 99． 49

　 　 固 硫 实 验 在 瑞 士 Mettler Toledo 公 司 所 产

TGA / SDTA851e 型热重分析仪上进行, 固硫温度

为 850 ~ 1 000 ℃。 硫化反应样品由马弗炉 900 ℃煅

烧 10 min 所得,从烧失量来看,样品已煅烧完全。 实

验中称取(3±0． 1) mg 样品,在 N2 气氛中以 30 ℃ /
min 的升温速率由 30 ℃升至设定温度后,将实验气

氛由 N2 气氛切换至模拟烟气气氛(各组分体积分数

分别为 SO2 3 000×10-6,CO2 15% ,O2 5% ,N2 平衡),
并保持恒温 1 h。 为排除气膜扩散的影响,实验中保

持气流量为 100 mL / min。 样品固硫过程中钙转化率

为

X = M(CaO)Δm
m0W(CaO)[M(CaSO4) - M(CaO)]

× 100%

(1)
式中,X 为钙转化率,% ;m0 为样品初始质量,mg;
W(CaO)为样品中 CaO 的质量分数;Δm 为固硫反应

后样品的增重,mg;M(CaO),M(CaSO4)分别为 CaO
和 CaSO4 的摩尔质量,g / mol。

此外,分别采用日本理学 Rigaku D / Max-III 型 X
射线衍射仪(XRD)、日本 JEOL JSM-7600F 型扫描电

子显微镜( SEM)以及美国 Micromeritics 公司 ASAP
2020 型自动吸附仪(N2 吸附)对样品的晶相结构、煅
烧产物的微观形貌及孔隙结构进行测试分析。

2　 结果与分析

2． 1　 调质对石灰石固硫性能的影响

石灰石及木醋调质石灰石在不同温度下进行固

硫反应,其钙转化率 X 与反应时间 t 之间的关系曲线

如图 1 所示。 从图 1 可以看出,随着反应时间 t 的延

长,钙转化率 X 也不断增大。 在整个温度区间

内(850 ~ 1 000 ℃),采用木醋调质后的石灰石,均表

现出比未调质石灰石更高的钙转化率。 高温条件下,
木醋调质石灰石依然表现出较石灰石更好的固硫性

能,以 1 000 ℃时为例,反应 1 h 后,石灰石的钙转化

率为 63． 23% ,而木醋调质石灰石的钙转化率为

89． 29% 。 实验结果表明,采用木醋调质石灰石可以
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显著提升石灰石的固硫性能,这一结果对改善循环流

化床锅炉的设计和运行是有利的。

图 1　 石灰石及木醋调质石灰石硫化反应过程

Fig． 1　 Sulfation process of limestone and modified limestone

2． 2　 固硫反应动力学分析

采用等效粒子模型对固硫过程进行模拟[3,15-16],
可以认为:钙基固硫剂颗粒由很多实心小粒子组成,
气体通过颗粒空隙扩散至粒子表面进行反应,气固反

应是在产物与反应物之间的界面上进行的,且产物层

的厚度随时间的延长而增加。 在反应初期,粒子表面

的产物层厚度较薄,气体扩散穿过产物层的阻力较

小,总反应中化学反应速率为决速步骤,反应处于表

面化学反应控制阶段;随着反应的进行,粒子表面的

产物层厚度不断增厚,气体扩散穿过产物层的阻力增

大,扩散成为决速步骤,此时反应处于扩散控制阶段。
模型可表达为

表面化学反应控制阶段:
t = A1 + AG fp(X) (2)

产物层扩散控制阶段:
t = B1 + BP fp(X) (3)

其中

A = cS0Rp

bkcA0
(4)

G fp(X) = 1 - (1 - X)
1
3 (5)

B = cS0R2
p

6bDscA0
(6)

P fp(X) = 1 - 3(1 - X)
2
3 + 2(1 - X) (7)

式中,A1,B1 为时间校正因子,s;G fp(X),P fp(X)为表

面化学反应控制阶段、扩散反应控制阶段转化率的对

应函数;cS0 为固硫剂中 CaO 的质量分数,% ;Rp 为颗

粒半径,cm;b 为反应计量系数;cA0 为 SO2 浓度,mol /
mL;k,Ds 分别为表面反应速率常数和有效扩散系数,
用 Arrhenius 方程表示为

k = k0exp( - Ea / RgT) (8)
Ds = D0exp( - Ep / RgT) (9)

式中,k0 为与 k 对应的指前因子,cm / s;Ea 为表面化

学反应活化能,kJ / mol;Rg 为理想气体常数,8． 314 J /
(mol / K);T 为反应温度,K;D0 为与 Ds 对应的指前

因子,cm2 / s;Ep 为扩散反应活化能,kJ / mol。
对式(4)两边取对数得

ln k = ln(1 / A) + ln(RpcS0 / bcA0) (10)
　 　 将式(8)代入式(10)得

ln(1 / A) = - Ea / RT + ln k0 - ln(RpcS0 / bcA0)
(11)

　 　 同理,通过对式(6)两边取对数,代入式(9)得
ln(1 / B) = - Ep / RT + ln D0 - ln(R2

pcS0 / 6bcA0)
(12)

　 　 由式(11),(12)可知,ln(1 / A) -1 / T 及 ln(1 /
B)-1 / T 呈线性关系。 对 ln(1 / A)-1 / T 及 ln(1 / B) -
1 / T 关系按照最小二乘法进行线性拟合(图 2,拟合

常数 R1 >0． 964 37,R2 >0． 964 73),由拟合直线的斜

率和截距即可得到表面化学反应活化能 Ea、指前因

子 k0 及扩散反应活化能 Ep、指前因子 D0,计算结果

见表 2。

图 2　 石灰石及木醋调质石灰石硫化反应 ln(1 / A)-1 / T 及

ln(1 / B)-1 / T 关系拟合

Fig． 2　 ln(1 / A)-1 / T and ln(1 / B)-1 / T curves of
different desulfurization reaction
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表 2　 硫化反应不同控制区的动力学参数

Table 2　 Kinetic parameters of desulfurization reaction in
different control regions

样品
Ea /

(kJ·mol-1)

k0 /

(cm·s-1)

Ep /

(kJ·mol-1)

D0 /

(cm2·s-1)

石灰石 13． 26 0． 55 137． 16 11． 90
木醋调质石灰石 17． 89 0． 74 106． 99 6． 25

　 　 比较表 2 中的数据可以发现,木醋调质石灰石在

固硫化学反应控制阶段活化能 Ea 值相较于石灰石的

要大,但指前因子 k0 也较大;在反应的后期,即产物

层扩散控制阶段,木醋调质石灰石的 Ep 和 D0 则均小

于石灰石。 该耦合现象表明,单独采用 Ea 和 Ep 来评

定固硫剂的反应活性不够全面,应计算各温度下具体

的 k 和 Ds 值,才能较准确地反映样品的固硫性能。
按式(8),(9)分别计算出不同温度下表面反应速率

常数 k 和有效扩散系数 Ds,列于表 3 中。

表 3　 不同反应温度时的 k 和 Ds

Table 3　 Kinetic parameters of k and Ds

at different temperatures

样品 T / K k / (cm·s-1) Ds / (106 cm2·s-1)

石灰石

1 123 13． 2 4． 96

1 173 14． 0 9． 28

1 223 14． 8 16． 49

1 273 15． 6 28． 01

木醋调质石灰石

1 123 10． 8 65． 93

1 173 11． 8 107． 45

1 223 12． 7 168． 27

1 273 13． 6 254． 39

　 　 对比表 3 中的数据可以发现,木醋调质石灰石虽

然在固硫反应初期表面化学反应控制阶段的反应速

率常数 k 比石灰石的略有减小,但其扩散控制阶段的

扩散系数 Ds 均为石灰石的 10 倍左右。 计算结果表

明,木醋调质对石灰石固硫反应表面化学反应控制阶

段的影响不明显,一旦产物层形成,即反应处于扩散

控制阶段时,木醋调质对石灰石固硫反应的促进作用

表现极为显著。
2． 3　 固硫剂的特性分析

为进一步探究木醋调质后石灰石固硫性能显著

提升的机理,对调质石灰石进行 XRD 分析,如图 3 所

示。 结果表明,石灰石经木醋调质后,成分发生了很

大变化,主要产物为水合醋酸钙,即调质过程中,木醋

中含量较大且活性较高的醋酸与碳酸钙发生反应,形

成了水合醋酸钙,这也证明采用廉价木醋废液调质石

灰石制取有机钙固硫剂的思路是可行的。

图 3　 木醋调质石灰石样品的 XRD 图谱

Fig． 3　 XRD spectra of limestone modified by wood vinegar

在 TGA 上对石灰石及木醋调质石灰石样品的热

解特性作进一步分析,热解气氛为体积比为 20 ∶ 80
的 O2 和 N2 混合气,升温速率 20 ℃ / min。 由图 4 可

见,木醋调质石灰石与石灰石的热解过程显著不同,
区别于石灰石单一的热解 CO2 析出阶段,木醋调质

石灰石在整个升温过程中,均伴随着气体物质的析

出,整体来看,未调质石灰石的热解过程表现为 1 个

阶段,木醋调质石灰石的热解过程表现为 3 个阶段,
分析认为这主要是由其主要成分醋酸钙高温热解呈

现多阶段性的特性导致的[7-8]。

图 4　 石灰石及木醋调质石灰石热解 TG 曲线

Fig． 4　 TG curves for the thermal decomposition of
different samples

由于在整个热解过程中,木醋调质石灰石样品不

断有气体的析出,其热解产物相应的也更为疏松,如
图 5 所示。 进一步对样品孔隙结构进行 N2 吸附分

析,所得孔结构参数列于表 4。 图 5 及表 4 测试结果

表明,木醋调质石灰石热解产物具有比石灰石热解产

物更为丰富的孔隙结构,其孔径较石灰石热解产物

小,但比表面积却大很多,这也是采用木醋调质后石

灰石固硫性能发生显著提升的主因。

3　 结　 　 论

(1)采用木醋调质石灰石可以显著提升石灰石

的固硫性能,高温条件下木醋调质石灰石依然表现出

较高的固硫钙转化率,1 000 ℃时木醋调质石灰石固
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硫 1 h 后钙转化率达 89． 29% 。

图 5　 石灰石及木醋调质石灰石热解样品的 SEM 形貌

Fig． 5　 SEM images of different samples after
thermal decomposition

表 4　 热解后样品孔隙结构 N2 吸附分析结果

Table 4　 Nitrogen adsorption analysis of different samples
after thermal decomposition

样品
比表面积 /

(m2·g-1)

孔容积 /

(cm3·g-1)

平均孔径 /

(10-10 m)

石灰石 1． 34 0． 017 0 511

木醋调质石灰石 5． 34 0． 014 6 110

　 　 (2)动力学计算结果显示,采用木醋调质石灰石

对固硫反应的表面反应速率常数 k 影响不大,但却能

显著提高有效扩散系数 Ds,表明调质对固硫反应表

面化学反应控制阶段的影响不明显,一旦反应处于扩

散控制阶段时,调质对固硫反应的促进作用表现极为

显著。
(3)木醋调质石灰石的主要成分为水合醋酸钙,

其热解过程呈现多阶段性,热解产物疏松多孔,具有

较大的比表面积,这是调质后石灰石固硫性能发生显

著提升的主因。
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