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ABSTRACT: There has been significant interest in the reaction 
mechanism of limestone with sulfur dioxide. In this paper, the 
pore size distribution of calcined sorbent shows following 
Gaussian function according to the mercury porosimetry 
experiments. A pore size distribution model has been established 
on the basis of mercury porosimetry measurement, which has 
been used to simulate the process sulfation reaction of 
desulfurizer occur in furnace. The calculations make good 
agreement with experiments carried out on five different sorbents 
in fluidized bed reactor. The pore size distribution model explains 
the effects of various factors such as particle size, pore size 
distribution and concentration of SO2 on CaO conversion. The 
results show that pores of a radius in the range 100-600nm remain 
high CaO conversion. 
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摘要: 该文利用压汞分析微观手段，对吸收剂孔结构的实验数

据提出脱硫剂的孔径分布满足高斯函数分布形式，在此基础

上，充分考虑了吸收剂颗粒内部孔结构在硫化反应过程中的

变化，建立了干性条件下 SO2和多孔 CaO 反应的孔分布数学

模型。模型计算结果与试验结果吻合较好，能够很好地反映

脱硫反应的本质过程，可以用来预测脱硫剂的钙转化率。 

关键词: 热能动力工程；脱硫；钙基吸收剂；钙转化率；孔

分布模型  

1  引言 

SO2 和钙基吸收剂之间的反应可以认为是一个

非均相气固反应，包括吸收剂的煅烧和 CaO 固硫反

应过程。因为煅烧反应发生的比较迅速，因此，在建

立模型时通常可以忽略煅烧过程。吸收剂煅烧后形成

的 CaO 为主要反应物，CaO 固硫反应模型可根据

CaO 颗粒的特征形式划分为 3 类[1-6]：未反应收缩核

模型，晶粒模型和孔模型。晶粒模型在物理结构上与

实际的反应过程比较接近，但是，晶粒的尺寸和形状

必须通过测量与模型相关的多孔结构来确定，前人所

建立的晶粒模型用的都是平均大小的晶粒尺寸，这使

得模型的准确性受到了限制[7-9]。孔模型更详细地考

虑了孔结构的特征[10]。本文在现有的压汞分析以及

扫描电镜等微观手段对吸收剂孔结构的测量及其数

据的基础上，并充分考虑了吸收剂颗粒内部的孔分布

规律，建立了孔分布模型，进一步利用小型流化床反

应器中的实验数据对模型进行了验证。模型的建立可

为干法脱硫反应过程的实际应用提供理论指导。 

2  脱硫剂孔结构的数学描述 

图1所示为该模型的物理结构示意图。吸收剂结

构的变化增加了反应模型的复杂性，因此对模型做了

下面的假设： 
（1）吸收剂经过充分煅烧，所研究的颗粒内仅

包含有 CaO 反应物； 
（2）反应过程中颗粒粒径保持不变，不考虑烧

结或者颗粒尺寸的膨胀； 
（3）直径为 dp的多孔球形颗粒是由不同大小的

圆柱形孔组成，每个孔都具有通往外表面的通道； 
（4）忽略系统内温度的变化[11]； 
（5）固硫反应对于 SO2浓度为一级反应，对于



148 中  国  电  机  工  程  学  报 第 25 卷 

O2浓度为零级反应，且反应不可逆； 
（6）不考虑外部传质阻力的影响。 

r1

产物层 CaSO4

r0
r2

 
注：r0—初始孔径；r1—硫化反应过程中的孔径； 

r2— 孔中 CaSO4/CaO 反应界面处的孔径。 
图 1  反应过程中模型的孔径变化示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of pore structure development 

脱硫剂煅烧后的孔结构是影响脱硫反应性能的

主要因素之一。本文采用 Quantachrome PoreMaster 
60 型全自动压汞分析仪对吸收剂的孔结构特性进行

了实验研究。压汞仪测量的基本原理为汞对大多数固

体材料具有非润湿性，需要借助外力才能进入固体孔

隙中。对于圆柱型孔模型，汞能进入的孔的大小与压

力符合 Washburn 方程。仪器可以测定的孔直径范围

为 426~0.0036μm，最高工作压力可达 60000Psi，约

413.688 MPa。 
图 2 和 3 给出了实验得到的典型石灰石的孔径

分布曲线，可以看出孔容积分布随着孔半径的变化呈

现峰值现象。 
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图 2  典型石灰石的累积比孔容积分布曲线 

Fig. 2  Normalized volume versus pore size of typical 
limestone 

结合压汞实验数据，可知孔容积和孔径之间的

关系为 

p
2)( lrrV π=Δ               (1) 

式中  ΔV(r)为孔径 r 到 r＋Δr 之间的孔的比孔容积；

lp为颗粒内孔径为 r 的圆柱形孔的总长度。 

令              rVrf d/d)( =               (2) 

假设孔径分布函数 f(r)满足 Gaussian 函数分布

形式，即 

)/)(2exp()2//()( 22 σμσ −−⋅π= rArf     (3) 
式中  σ 为方差；A 为由实验数据拟合的参数；μ为
最大 dV/dr 所对应的孔半径，也称为最可几半径。 

图 4 为 Gaussian 分布函数与实验数据的比较。

从图上可以看出，本文的假设与实验数据拟合得非常

好，因此 Gaussian 分布函数可以用来描述煅烧吸收

剂的孔径分布。 
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图 3 石灰石的比孔容积对孔径的微分曲线 
Fig. 3  dV(r)) versus pore size of limestone 
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图 4  孔径分布的 Gaussian 函数与实验值的比较 
Fig. 4  Comparison of Gaussian function with experimental 

data of pore size distribution 

3  孔分布数学模型的建立 

首先研究单个圆柱孔的变化。假设孔长度 lp 与
孔径 r1成比例，为了确定孔长度，引入无量纲参数λ，
定义λ为孔口面积与颗粒的外部可用比表面积之比，

即 
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式(5)说明孔长度 lp同时也与颗粒直径 dp成比例，因

此定义孔长度为 
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1pCaOp rdl βε=                (6) 

由式(5)和(6)可以推导出β的表达式为 
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式中  β为取决于孔容积分布的结构参数； CaOε 为煅

烧后 CaO 的初始孔隙率；V0为 t=0 时刻的总比孔容

积。 
    这样，模型中的主要结构参数β，εCaO，dp 以及

孔径 r1通过孔长度 lp就联系在一起了。 
    由于产物层内化学反应速率为零，因此根据质量

守恒定律以及准稳态假定，可以得到 
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边界条件为 
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式中  C 为孔中的 SO2浓度； Cr为 SO2在固态产物

层中的浓度；ks 为化学反应速率常数；Ds 为 SO2 在

产物层中的扩散系数；计算中由下式确定[12]： 

        )16591exp(101.5 6

T
Ds −×= － 。 

对式(8)积分可求得产物层内 SO2的浓度分布 
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在反应界面 r2处的气体浓度为 
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考虑一个孔径为 r1 长度为 lp 的圆柱孔处于准稳态，

根据 SO2在沿孔长方向扩散和反应质量守恒关系得 
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式中  De为反应气体SO2在孔道中的有效扩散系数，

由努森扩散和分子扩散共同确定 

)/()/1/1( 1 τε−+= MKe DDD        (13) 

式中  Dk和 DM分别为努森扩散系数和分子扩散系

数[13-14]；ε为反应过程中的孔隙率；τ为孔道弯曲系数。 
式(12)的初始条件为 t=0，Cg＝C0        (14) 
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式中 Cg为气相主体中 SO2浓度；C0为初始 SO2入口

浓度。 
根据反应方程，CaO 和 SO2 气体之间以等摩尔

的计量系数进行反应，由此可得到反应界面 r2 的变

化速度 
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初始条件为   t=0，r1=r2=r0                  (17) 
其中  VCaO为氧化钙的摩尔体积；r1和 r2之间的关 
系为 
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式中  α为考虑氧化钙转变成硫酸钙后的固相膨胀

系数， CaOCaSO /
4

VV=α 。 

结合式(16)和(18)可求得反应中孔半径 r1的变化

速率为 
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计算 t 与 t＝0 时刻所有孔的比孔容积百分比为 
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则 t 时刻的孔隙率为 

tVCaOεε =                  (21) 
整个颗粒的钙转化率可由下式计算： 
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4  模型计算结果及分析 

4.1  SO2浓度对钙转化率的影响 
    在小型流化床反应器中，改变入口反应气体中的

SO2浓度得到的钙转化率实验值，并与模型计算结果

进行了比较，如图 5 所示。模型计算结果与实验值吻

合得很好。从理论上说，只要孔还没有堵塞，在高 
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图 5  SO2浓度对吸收剂钙转化率的影响 

Fig. 5  The effect of SO2 concentration on CaO 
conversion 
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SO2 浓度下，随着时间的延长，硫化反应将会持续

进行下去。但在较低的 SO2 浓度下，吸收剂的钙转

化率呈缓慢增长趋势，不仅限制了初始的硫化反应

速度，而且降低了整个孔结构的利用率。这是因为

SO2 浓度较低时，反应气体穿过孔和产物层的扩散

的驱动力较小，孔很容易被堵塞。 
4.2 颗粒粒径对钙转化率的影响 

颗粒粒径对钙转化率的影响示于图 6 中，图中

试验值与模型计算结果吻合较好。Wuyin 等[15]认为

当颗粒粒径小于 1~2μm 时，粒径的减小对钙转化率

的影响非常小，而随着粒径的增大，其影响也逐渐变

大。从图中可以看出，吸收剂的钙转化率随着粒径的

增大呈现下降趋势，模型计算结果表明，如果进一步

增大颗粒的初始粒径，最终钙转化率的下降趋势将变

得较为平缓。对于给定的孔尺寸分布，较大的粒径将

导致较小的外部比表面积和较大的 lp/r1 数值，由于

孔堵塞的影响，较大的 lp/r1将导致较低的钙转化率。

因此，颗粒粒径越大，小孔的利用率越低。 
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图 6  颗粒粒径对钙转化率的影响 

Fig. 6  The effect of particle size on CaO conversion 

4.3 沿孔长方向 SO2浓度的变化 
    图 7 给出了模型计算得到的硫化反应过程中孔

内 SO2 气体在不同时刻的浓度分布。曲线 1、2、3、
4 分别代表不同时间下，孔中沿孔长方向不同位置

处 SO2 浓度的变化规律。孔越深处，代表了颗粒的

内部位置，由于孔扩散阻力的影响，孔中存在浓度 
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注：T=850℃；dp＝0.4mm；r0＝50nm。 

图 7  模型计算的孔长方向 SO2浓度分布 
Fig. 7  SO2 concentration profile along pore length 

梯度，因此钙转化率显然就不一样。随着时间的延

长，浓度剖面逐渐变得平缓，最终将达到一个定值。 
4.4 不同孔径的钙转化率计算结果 

在一定的工况下，不同孔径的钙转化率计算结

果示于图 8。从图中可以看出，由于孔口的堵塞，对

于孔径小于 10nm 的孔来说，反应几乎在很短的时间

内就结束了，其钙转化率非常低。随着孔径向大孔方

向的移动，孔内扩散阻力相对减小，随着时间的延长，

反应仍以较低的速率持续进行，但是如果孔径太大，

其内部比表面积将下降，转化率也呈现逐渐下降的趋

势。从图中还可以看出，对于孔径范围在 100~600nm
之间的孔，其转化率较高。因此可以这样认为，对于

具有一定孔容积的吸收剂颗粒来说，小孔在反应初期

对钙转化率的贡献较大，而大孔在反应后期能够继续

对总体转化率有所贡献。从图 2 可以看出，只有少量

孔的孔径大于 600nm，因此，延长反应时间，吸收

剂的转化率只能有微小的增长。 

 

0        4         8       12      ×1020 

20

40

60

C
aO

转
化

率
/%

 

孔径/nm  
注：T=850℃；Cg=2200μL/L；dp＝0.4mm；ε CaO=0.3。 

图 8  不同孔径的钙转化率计算结果 
Fig. 8  CaO conversion versus pore size 

4.5 脱硫剂比孔容积在硫化反应过程中的变化 
图 9 给出了实验以及模型计算得到的不同反应

时间下脱硫剂比孔容积与孔径分布的关系，对反应时

间为 30min 时计算值与实验结果进行了对比。从图

中我们可以看出，随着硫化反应的深入进行孔尺寸分

布的演变过程，从而可以更好地洞悉脱硫剂的硫化特

性。在转化率非常低的时候(t＝2min)，孔尺寸中的大

部分的变化发生在小孔中(<20nm)，这是因为小孔具

有大的比表面积和容积比。 在较低的转化率下

(t=5min)，这些小尺寸、大比表面积的孔被堵塞而退

出了固硫反应。随着反应时间延长(t=30min)，大部

分的孔容存在于较大的孔中(>100nm)，正是这些较

大孔径的孔在反应后期成为反应速率和钙转化率的

控制因素。 
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图 9  硫化反应过程中比孔容积的变化 

Fig. 9  Pore volume versus pore radius at various times 
during the process of reaction 

5  结论 

SO2 和多孔 CaO 之间的固硫反应是一个气−固
非催化反应过程，随着反应的进行，由于反应物 CaO
和产物 CaSO4 的摩尔体积不同导致颗粒膨胀，吸收

剂结构的变化增加了反应模型的复杂性。本文利用压

汞分析手段，提出用高斯函数分布形式更精确地描述

脱硫剂的孔径分布，建立了干性条件下 SO2 和多孔

CaO 反应的圆柱孔分布模型。计算结果与试验结果

吻合较好。通过计算表明，吸收剂的初始孔隙率以及

孔尺寸分布规律，都影响固硫反应性能。颗粒中不同

的孔径大小具有不同的钙转化率，小孔在反应初期对

钙转化率的贡献较大，而大孔随着时间的延长，反应

仍以较低的速率持续进行，大孔在反应后期能够继续

对总体转化率有所贡献。 
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