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快速测试湿法烟气脱硫用石灰石

反应活性方法的研究
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摘要!为了确定湿法烟气脱硫用石灰石的活性"利用自动电位滴定仪"采用定 LY法快速测定石灰石的反应活性# 实践证

明"该方法简单快速"容易操作"可以为我国大量企业进行烟气脱硫购买)选用石灰石提供参考#
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DD二氧化硫是燃煤火力发电厂的主要污染物之

一# 目前石灰石C石膏法烟气脱硫 'K,7N35,I$6

+,653N5%1̂$71*-"简称d]aX(是我国各电厂采用最多

的脱硫技术# 石灰石是烟气湿法脱硫系统 d]aX

中广泛应用的吸收剂# 随着排放标准.火电厂大气

污染排放标准/ 'aG)!''!+'((!(和.排污费征收

管理条理/的出台"现在湿法脱硫工艺的脱硫率至

少要达到 ?">以上"这就对吸收剂的活性提出更高

的要求# 由于石灰石的产地不同"石灰石的品质有

很大的差异# 实践证明"化学成分相近的石灰石"其

在d]aX中表现出来的活性却大相径庭# 所以对

石灰石C石膏湿法烟气脱硫过程中使用的石灰石活

性进行研究和测试是十分必要的# 根据工作需要"

笔者探索出一种快速测试石灰石反应活性的试验方

法# 同时对影响石灰石活性的粒度).$.W

!

质量分

数)溶液 LY及相关参数进行了研究#

#?试验操作步骤

在室温条件下"通过石灰石与 );' 0*3U\的盐

酸在 LYf:;( 条件下反应 " 01-"通过中和反应的

速率来测定石灰石的化学反应活性# 主要方法步骤

如下#

#@#?样品的制备

首先在 )("i烘箱中干燥试样至恒重"在干燥

器中冷至室温# 再将样品破碎至粒度小于 " 00"破

碎后的样品经手工混合)缩分后的试样不能小于

)(( I# 最后经研磨工序制成粉状后全部通过 !'"

目标准筛#

#@!?试验过程

称取');((( ( s(;((( )( I样品放在 )"( 0\

烧杯中"用 ) 0\酒精润湿"再量取 :( 0\试验液

'(;< 0*3U\.$.3

'

*'Y

'

W(与样品混合均匀"确保所

有的固体试样全部呈悬浮状# 然后将 LY计电极插

入石灰石悬浮液"烧杯放在自动滴定仪上"用

);' 0*3U\的盐酸标准滴定溶液滴定"在 LYf

':;( s(;)(下持续滴定 " 01-# 记录消耗的盐酸体

积0\#

#@A?控制试样

对每批试样先采用预先测定的已知活性度的 '

个试样检查滴定仪# 最好采用 ) 个反应试样'反应

活性达 9">以上(和 ) 个非反应试样'反应活性为

<(> j<">(作为控制样# 对于控制样的测试结果
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DD可得石灰石的溶解速率为!
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式中!/

l

为石灰石的溶解速率">$P

Y.3

为盐酸标准

滴定溶液的浓度"0*3U\$U为消耗的盐酸标准滴定

溶液的体积"0\$ +

.$.W

!

为碳酸钙的分子质量"

IU0*3$&为称取的试样的质量"I#

该方法与电力行业标准 X\UA?:!+'((".烟气

湿法脱硫用石灰石粉反应速率的测定/

0)1中的测定

方法有类似的地方"如都是用定 LY法测定石灰石

溶解速率来反映其活性"但他们控制的条件不同"表

征的指标不同# 笔者是固定滴定的时间'" 01-("用

消耗的盐酸体积来表征$而X\UA?:!+'((" 中是用

测定石灰石转化分数达到 (;@ 所需的时间来表征#

但本方法中测定时间短"易操作"不用测出氧化镁的

质量分数"结果表达更直观$电力标准中的测试方法

测定时间需要 (;" j);" /"并且要测出氧化镁的质

量分数"结果用试样反应分数达到 (;@ 时的时间来

表达"不够直观#

!?石灰石反应活性测试时间的确定

笔者进行了长达 ' ((( 6'约 (;" /(的测试"记

录了石灰石消耗体积与时间的关系"结果如图 ) 所

示# 从图 ) 中可看出"在 !(( 6'" 01-(时"经计算石

灰石反应活性已达到了 @">以上"随着反应的进

行"反应越来越慢"盐酸消耗体积越来越趋于平衡"

也就是反应活性变化越来越小"可见在 " 01- 时测

得的石灰石的反应活性已可以代表其活性强弱# 所

以确定 " 01-为测试时间"方法简单快速#

图 )D石灰石反应活性与时间的关系

A?影响石灰石反应活性因素的研究

A@#?8*8I

A

质量分数对反应速率的影响

石灰石中主要有效成分是 .$.W

!

"因此石灰石

中.$.W

!

的质量分数对活性有重要影响# 石灰石

中.$.W

!

质量分数越高"其活性越大# 由于白云石

'#I.W

!

*.$.W

!

(比方解石'.$.W

!

(的溶解速率低

! j)( 倍"当石灰石纯度较低 '.$.W

!

质量分数

k@">(或者要求对石灰石要有较高的利用率时"

白云石等杂质会大大降低石灰石的溶解0'1

# 在实

际应用中"#I.W

!

质量分数过高时"还容易产生大

量可溶的#ITW

!

"减小 TW

'

气相扩散的化学反应推

动力"严重影响石灰石化学活性"因此石灰石中

.$.W

!

质量分数一般要求高于 ?(># 但当 .$.W

!

质量分数达到 ?">以上时"这时.$.W

!

与盐酸的反

应不是完全的正比关系"如表 ) 所示# 因为其反应

速率还与石灰石的结构有关"石灰石形成的地质年

代越晚"存在的微晶结构越多"因此结构越疏松"能

提供更多的反应面积"活性就越高0!1

#

表 #?石灰石质量分数与反应活性的关系

样品序号 试样粒径U目 .$.W

!

质量分数U>

" 01-反应活性U>

) !'" ?<;<: 9@;)!

' !'" ?9;<? 9";')

! !'" ?9;)' 9:;9'

: !'" ?<;@) <";)9

" !'" ?@;:: 9?;'@

A@!?细度对 B 4(+反应活性的影响

对于纯度较高的石灰石 '.$.W

!

质量分数

r@">("石灰石粒径对石灰石活性的影响远大于

石灰石的种类和成分的影响0!1

# 石灰石粒径越小"

比表面积越大"液固接触越充分"从而能有效降低液

相阻力"故石灰石活性就越好0:1

"如图 ' 所示# 从表

' 中可以看出")(( 目与 !'" 目相比"石灰石反应活

性相差很大" !'" 目的样品的反应活性将近是

)(( 目样品的 ' 倍#

表 !?细度与反应活性的关系

序号

试样

粒径U

目

起始

LY

反应

时间U

01-

质量U

I

.$W质

量分

数U>

#IW质

量分

数U>

反应

活性U

>

) )(( )(;)! " (;??<@ ":;"' (;!' :(;)!

' '(( )(;(? " (;???" ":;"' (;!' "?;9'

! '"( )(;() " (;??@9 ":;"' (;!' 9(;!:

: !'" ?;?< " (;??:! ":;"' (;!' 9!;))

" :(( )(;(' " (;??9! ":;"' (;!' 9";@"

粒径越细越好"但由此会加大磨制能耗成本#
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石灰石粉的细度应根据粒径对溶解的影响和磨制能

耗以及实际脱硫系统综合优化确定"对于燃烧中低

含硫量燃料煤质"石灰石粉的细度应保证 '"( 目筛

余小于 )(>$对于燃烧中高含硫量煤质"石灰石粉

的细度宜保证 !'" 目筛余小于 )(>#

A@A?石灰石所处的运行环境对 B 4(+反应活性的

影响

!;!;)D搅拌速度

搅拌速度影响 Y

p和 .$

' p的扩散速度"从而影

响石灰石溶解速度# 搅拌强度增加"石灰石浆液的

液固相之间接触也更充分"因而强化了石灰石的溶

解# 笔者发现"搅拌速率加快"石灰石的溶解速率常

数随之加快"与 T/1- #1- T/1/ 研究结果一致0"1

# 但

是搅拌速度对活性有影响"但远不如 LY影响大"如

图 ' 所示# 搅拌速度一经确定"实验过程中不能随

意调整"以免造成误差#

图 'D搅拌速度与反应活性的关系

!;!;'D溶液中的.3

C

溶液中 .3

C会抑制石灰石的溶解"而且随着

.3

C浓度的升高"将增大溶液的离子强度"抑制 Y

p

的扩散"从而降低石灰石的溶解速率# 因此运行时

应确保 .3

C浓度处于稳定范围内# 本实验中"使用

:( 0\(;< 0*3U\的.$.3

'

溶液为试验液"一是为了

让石灰石悬浮液的起始 LY控制在 )(;( j)(;'"二

是保持了.3

C浓度处于稳定范围内# 为了试验在相

同情况下比较不同石灰石的反应活性"并尽量保持

每次配液时.$.3

'

溶液 LY的稳定#

!;!;!DLY

Y

p扩散对石灰石溶解有重要影响"因此对石灰

石活性有极重要的影响# LY越低"液相阻力越低"

越有利于石灰石的溶解# 本实验中"在确定时间为

" 01-"样品细度为 !'" 目"搅拌速度为 @(( %U01-"研

究了不同 LY对石灰石反应活性的影响"如图 ! 所

示# 从图 ! 中可以看出"LY越低"越有利于石灰石

的溶解# 当 LYf! 时"" 01- 内石灰石反应活性达

到 ?">$当 LYf" 时"在 " 01- 内石灰石反应活性

才达到 '">左右# LY低虽然有利于石灰石溶解"

但从实际生产过程中 TW

'

气相扩散来说"LY低时

Y

p浓度高"会使气相阻力增加"对脱硫反应有抑制

作用# 因此在确定浆液 LY时"必须综合考虑气相

阻力和液相阻力两个方面# 综合上述结果和实际生

产"控制 LY在':;( s(;)(范围内滴定#

3

+LYf!;($

4

+LYf!;"$

5

+LYf:;($

6

+LYf:;"$

7

+LYf";(

图 !DLY与反应活性的关系

$?结论

为保证脱硫反应效果"目前对于石灰石及其运

行环境一般有如下要求!石灰石中 .$.W

!

质量分数

r?(>"且形成地质年代较晚$石灰石粒径越小活性

越高"综合考虑能耗"一般都在 '"( j!'" 目$LY高

不利于石灰石溶解"浆液 LY控制在 :;( 左右$控制

.3

C的浓度"稳定石灰石悬浮液的起始 LY在 )( j

)(;' 之间$加强搅拌"确保Y

p的良好扩散#

石灰石反应活性的快速方法容易操作"具有可

行性"可以用于生产控制# 设计阶段和原料供应环

节选择合适的石灰石对于优化工艺参数以及科学研

究等均具有重要意义#
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