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ABSTRACT: The sulphur products of calcium additives are 
CaSO4 and CaS during combustion at grate-fired furnace and 
pulverized coal fired boiler.The formation characteristics of 
sulphur intermediate retention CaS has significant influence to 
coal boiler desulphur. The thermodynamics for CaSO4 
translation to sulphur intermediate retention CaS were analyzed 
at CO atmosphere, and the formation experiments of CaS  
were studied with TG-FTIR.The results showed that the 
formation of CaS take precedence of the decomposition of 
CaSO4, and CO concentration have no influence to the 
information of CaS, but low CO concentration could bring the 
decomposition of CaSO4 forward and reduce the conversion 
rate. Finally, the formation kinetics of CaS was established. The 
reaction is the 1/2 order at CO atmosphere. The pre-exponential 
factor is 5.69×1012 and the apparent activated energy of the 
reaction is 461.37kJ/mol. 
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摘要：在层燃炉和煤粉炉的燃烧固硫过程中，钙基固硫剂的

固硫产物主要是 CaSO4和 CaS，其中 CaS 的生成特性对燃

煤锅炉的脱硫有很大影响。文中对 CO气氛下 CaSO4转化成

固硫中间产物 CaS的特性进行了热力学分析，并利用热重与

红外光谱分析法进行了 CaS生成反应特性实验。结果表明：

CaS的生成反应优先于 CaSO4的分解反应，CO浓度改变对

CaS生成过程的影响不大，但低浓度 CO会导致 CaSO4的分

解反应提前，CaS的转化率也略低。建立了 CaS生成反应动

力学，得到 CO气氛下 CaS的生成反应为 1/2阶化学反应，

指前因子为 5.69×1012，表观活化能为 461.37 kJ/mol。 

关键词：热能动力工程；CaS；固硫；热力学；动力学  

0  引言 

煤燃烧过程中产生的 SO2 是重要的大气污染

源。治理 SO2污染问题已经得到世界各国的广泛关

注[1-3]，炉内脱硫具有投资省、运行费用低等优点而

成为洁净煤技术的重要分支[4]。然而由于层燃炉及

煤粉炉的高温燃烧环境(1200 ℃以上)导致传统固硫
产物CaSO4易发生分解已成为炉内脱硫的难点

[5]。 
在煤燃烧固硫过程中，钙基固硫剂的固硫产物

主要是 CaSO4和 CaS，它们的生成条件不同，CaSO4

主要在富氧、贫燃料(Φ>1)和温度低于 1200℃左右
形成，而 CaS 则是在贫氧、富燃料(Φ<1)和温度小
于 1727 ℃条件下生成，即在层燃炉与煤粉炉的贫氧

富燃料区均会有高温固硫产物 CaS产生[6-7]。 
CaS是有毒的化合物，在空气中易于被氧化释

放出 H2S气体，在高温还原性气氛下却十分稳定，
故 CaS 不宜做固硫最终产物，适于做固硫中间产
物。如果能利用此特点在高温区贫氧富燃料还原气

氛形成 CaS，进而在燃尽富氧区使 CaS迅速氧化成
CaSO4，就能解决固硫产物的高温分解，同时避免

二次污染。但 CaS的生成在不同热工环境中多变且
具复杂性，因此研究 CaS生成反应的可能性无疑非
常重要。已经有一些学者对 CaS生成及氧化反应进
行了基础性研究并建立相应模型[8-13]，然而具体的

机理有待深入研究，特别是已形成的固硫产物

CaSO4在层燃炉及煤粉炉中的还原性气氛下如何形

成 CaS，它的形成程度、数量如何及它的形成是否
有利于固硫的进行是本文研究的重点。 
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    在还原性气氛下，一般会发生如下反应生成
CaS[14]： 

CaSO4+4CO→CaS+4CO2         (1) 
此外，在燃煤锅炉内，还有以下情况发生，即

CaSO4与 CO等成分发生如下反应生成 CaO： 
CaSO4+CO→CaO+SO2+CO2       (2) 

本文利用热重与傅立叶变换红外光谱分析法

(TG-FTIR)重点对CaS生成特性与动力学进行研究，
并采用专门的分析方法对反应固体残留物中CaS含
量进行分析，与热分析结果进行互相印证。 

1  实验仪器与方法 

本次实验是在 TGA/SDTAe 851 module差示热
重分析仪上进行的，仪器分辨率为 0.0001mg，可以
自动记录热重(TG)、微商热重(DTG)和差热(DTA)
数据。实验样品为分析纯 CaSO4·2H2O，样品用量
5~10mg，试样容器为铂金坩埚。主要为 CO气氛。
对样品在不同气氛条件及加热速率下的 TG，DTG
和 DTA进行测定，同时同步对样品反应过程中产生
的气体采用傅立叶变换红外光谱(FTIR)进行监测。 

测定样品中的 CaS采用 GB/T19489亚甲基蓝
分光光度法。该方法的测定原理是：样品经酸化，

硫化物转化成硫化氢，用氮气将硫化氢吹出，转移

到盛乙酸锌−乙酸钠溶液的吸收显色管中，与 N、
N-二甲基对苯二胺和硫酸铁胺反应生成蓝色的络
合物亚甲基蓝，在 665 nm波长处测定。 

2  热力学分析 

根据式(1)所示，在煤粉炉及层燃炉中，氧化性
气氛下产生的固硫产物CaSO4在还原性气氛下会与

CO 发生反应，生成 CaS与 CO2，但是此时要考虑

可能存在竞争反应，即反应(2)。为了进行有针对性
的分析，首先应该明确该竞争反应发生的可能性以

及优先性，以便以后的研究有的放矢。为此需要从

热力学角度进行反应的可能性分析。令式(1)为反应
1，式(2)为反应 2。根据热力学分析方法进行两个反
应的热力学计算，计算所得自由能和温度关系如图

1所示。可见生成 CaS的反应优先于 CaSO4的分解

反应，在实验研究范围内，CaS 生成反应占绝对优
势，因此在该实验条件下研究 CaS生成的动力学具
有现实与可靠的理论依据。 
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图 1  不同温度下反应(1)与(2)自由能变化 

Fig. 1  The free energy change of reaction(1) and (2) at 
different temperature 

3  热分析实验结果 

3.1  CO气氛下 CaS生成热分析实验结果 
图 2为 CaSO4在 CO气氛下反应得到的热分析

结果，其中 CO气体浓度 5000 µL/L，载气为 N2，

气体流量为 90 mL/min，升温速率为 20 /min℃ 。 
图 2(a)为 TG曲线，可见反应样品在 1150℃之

前质量几乎没有变化，在 1150~1200℃之间有一个
缓慢并且不太明显的失重，说明此时 CaSO4开始与

CO发生反应，正在生成 CaS，1200~1400℃失重非
常明显，原因在于 CaSO4发生分解并且 CaS 仍在  
生成。 
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图 2  CaSO4在 CO气氛下的热分析结果 
Fig. 2  The thermal analysis of CaSO4 at CO atmosphere 

CaSO4在空气气氛下的分解反应的吸热过程主

要包括 1088℃左右的多晶转变造成的吸热和
1388℃左右分解的强烈吸热。CaSO4在 CO 气氛下
的反应由图 2(b)差热分析可以看出，在 672℃时有
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一个不太明显的放热过程，而在 987℃时则有一个
吸热反应。其影响可以由差热曲线和燃烧气体的红

外光谱同步测定看出。图 3(a)为在 1100 ℃时的红外

光谱分析图，发现主要有 CO2光谱吻合，并且此时

CaSO4已经开始分解。图 3(b)为在 1200℃时的红外
光谱分析图，由吸收峰面积可以看出，CO 量明显
增多，同时仍有大量的CO2存在。图 3(c)为在 1300℃
时的红外光谱分析图，主要有 CO2存在。利用亚甲

基蓝分光光度法对反应后样品进行检测，发现样品

中 S2-的质量为 0.8419 mg，说明的确生成了 CaS，
转化率约为 72 %。 

以上研究结果表明，CaSO4 在还原性气氛 CO
下分解后主要转化成了 CaS。 
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图 3   CaSO4在 CO气氛中不同温度下的红外谱图 
Fig. 3  Infrared spectrum picture of CaSO4 at CO 

atmosphere and different temperature 

3.2  不同 CO浓度及升温速率对 CaS生成的影响 
由于实际煤粉炉及层燃炉中 CO 浓度经常变

化，针对这一问题改变 CO浓度和升温速率来研究
CaSO4分解并转化成 CaS的情况。具体实验方法为
从常温按 30K/min升到 900℃，期间通 N2，然后切

换通入 CO(2 500µL/L)气体按升温速率 10 /min℃ 升

至 1 400℃。 
    图 4可见 CaSO4在 CO浓度为 2 500µL/L的气
氛下得到的失重结果，整个温度范围内样品重量变

化主要分两个阶段。第一段发生在 200℃之前，这
主要是因为失去结晶水导致的样品质量减少。第二

段发生在 1 100~1 310℃之间，失重明显而且反应非
常迅速。此时 CaSO4发生分解并且 CaS正在生成。
与 CaSO4在 CO浓度为 5 000 µL/L的气氛下得到的
热分析结果相比较，可以发现两者的失重曲线非常

相似，不同的是，在 CO 气体浓度较低时，CaSO4

的分解反应会提前发生，这主要是因为相对于低浓

度的 CO，较高浓度的 CO 气氛更易促进其分解，
同时 10 ℃/min 的升温速率使得反应移向更高的温
度，反应发生在更宽的温度区间内。相似地，CaS
的生成反应也提前发生。从图 5的 DTA曲线比较可
看出，CO浓度低的反应样品在 900℃发生一个较为
明显的吸热过程。而高浓度 CO 时反应的吸热不明
显。反应后测定样品中残留 S2-的质量为 1.1876 mg ，
转化率为 67.3 %，其转化率比 CO浓度为 5000 µL/L
时的转化率略低，究其原因，是因为 CO浓度不一
样，导致反应的速度、进程也不一样，从而使得样

品中 S2-的宏观数量减少。 
表 1所示为两种 CO浓度下 CaSO4生成 CaS反

应的最终转化率。 
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图 4  CaSO4在不同 CO浓度下 DTG曲线 

Fig. 4  DTG of CaSO4 at CO atmosphere with different 
concentration 
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图 5  CaSO4在不同 CO浓度下 DTA曲线 

Fig. 5  DTA of CaSO4 at CO atmosphere with different 
concentration 

表 1  不同 CO浓度下 CaS转化率 
Tab. 1  Conversion rate of CaS at different  

CO concentration 
CO浓度/(µL/L) 反应初温/℃ 反应终温/℃ 反应后残留S2-量/mg CaS转化率/% 

5000 30 1400 0.8419 72.0 
2500 30 1400 1.1876 67.3 

4  CaS生成动力学研究 

对于恒定的 CO 浓度，CaSO4与 CO 反应的转
化率定义为 

0

max 0

w wX
w w

−
=

−
                (3) 
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式中：w0为 CaSO4的初始质量；w为反应过程中某
一时刻剩余质量；wmax为 CaSO4全部转化为 CaS所
能达到样品质量，转化率对时间的导数为反应速率。 

生成 CaS的反应速率可以表示为如下形式[15] 

d (1 )
d

nX k X
t

= −             (4) 

式中：t为时间；n为反应级数；k为反应速率常数，
假定其服从 Arrhenius定律 

exp( / )k A E RT= −           (5) 
式中：A 为指前因子；E 为反应活化能；R 为气体
常数；T为反应温度。 
将式(5)代入式(4)并整理得 

dln( (1 ) ) ln
d

nX EX A
t RT

−− = −          (6) 

对热分析实验数据进行各种反应机理的拟合，

结果见图 6。可以看出 n=1/2 的动力学线性关系最
好，因此 CO气氛下 CaSO4生成 CaS反应动力学可
以写成 

1/ 2d (1 )
d
X k X
t

= −            (7) 

根据动力学方程，可求出反应的动力学参数，

当温升速率为 20 ℃ /min 时，表观活化能为
461.37kJ/mol，指前因子为 5.69×1012。 
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图 6  CO气氛下 CaSO4生成 CaS反应动力学级数判定 
Fig. 6  The judgment of CaS formation reaction kinetics 

order at CO atmosphere 

5  结论 

（1）针对层燃炉及煤粉炉中还原性气氛下的
CaS生成特性进行研究。由热力学计算证明 CO气
氛下 CaS的生成反应可以优于其他竞争反应发生。 

（2）热分析及化学分析实验结果表明，CO
体积浓度为 5000 µL/L 时，在 1150~1200℃之间
CaSO4 开始与 CO 发生反应，并生成 CaS，
1200~1400℃温度范围内 CaSO4发生分解并且 CaS
大量生成，此时 CaS转化率约为 72%。在 2500 µL/L

浓度的 CO气氛下，CaSO4在 1100~1310℃内发生
剧烈分解并生成 CaS。两种 CO浓度下得到的热分
析结果非常相似，但 CO 气体浓度较低时 CaSO4

分解反应会提前发生，这是因为相对低浓度的 CO，
较高浓度的 CO 气氛更易促进其分解， CaS 的转
化率比在高浓度 CO下的转化率略低。 

（3）建立了 CaS生成反应动力学，在 CO气
氛下 CaS的生成反应为 1/2阶化学反应，指前因子
为 5.69×1012，表观活化能为 461.37 kJ/mol。 
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