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ABSTRACT: There is the phenomenon of grain amalgamation 
wthin the limestone aggregate during calcining. The process of 
CaO grain aggregation and amalgamation at the three 
dimension space were investigated, and the computer 
simulation via 3-dimension conglutination equation was carried 
on, which figures were compared with scanning electron 
microscope (SEM) picture. The result shows that the grain 
amalgamation happen among CaO grains during the limestone 
high-temperature calcining process. The influence on CaO 
particle micro-structure characteristics from those amalgam- 
ations was analyzed while the experiment datas were provided. 
It is shown that the grain amalgamation can result in the 
reducing of fractal dimension and porosity and surface area, the 
delsulphurization reaction efficiency will be losed certainly. 
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摘要：针对石灰石煅烧过程中存在的晶粒融合现象，从三维

空间角度认识 CaO 晶粒聚集融合形成团聚体的过程，建立

三维空间黏附方程并进行计算机模拟，模拟结果与扫描电镜

照片比较表明：石灰石在高温煅烧过程中，CaO 晶粒间存

在融合现象。结合压汞分析仪实验数据，通过分析晶粒融合

对团聚体颗粒微观结构特性的影响，发现晶粒融合会导致 
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CaO 颗粒分形维数、孔隙率、比表面积的降低，从而影响

脱硫剂的脱硫反应效率。 
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0  引言 

在火力发电厂中，炉内喷钙技术是常用的有害

气体脱除方法，石灰石是主要的干法脱硫剂[1-5]。在

炉内，石灰石煅烧后会释放 CO2 形成大量的微小

CaO 晶粒[6-8]，这些小晶粒高温状态下在自身引力

和表面张力的作用下，收缩成球状。大量的小晶粒

并非孤立存在[9]，而是随着煅烧时间的增长，在晶粒

间相互引力作用下不断黏附聚集，并形成大量尺寸

不同的团聚体[10]。图 1 所示为石灰石 1 000 ℃煅烧

10 min 颗粒扫描电镜(scanning electron microscope，
SEM)照片。分析 CaO 晶粒团聚过程可有两种方式：

一种是点接触方式，即将微小晶粒视为刚性球   
体[11]；一种是晶粒融合方式，晶粒间发生离子扩散

导致颈部融合并损失掉一部分体积[12]。在过去的研

究中，由于对 CaO 颗粒微观结构形成机制的忽视，

一般将这些团聚体看作一个致密球体，即收缩核模

型[13-16]，研究结果误差较大[17]。也有很多学者利用 
 

10 μm  
图 1  石灰石煅烧颗粒 SEM 照片 

Fig. 1  Limestone calcination particle 
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孔隙模型[18-20]对颗粒团聚体进行研究，而没有考虑

这些颗粒内部的大量内部孔隙的形成原因。 
收缩核模型和孔隙模型都偏离了颗粒内部微

观结构形成的本质机制，会造成分析误差；另外，

关于石灰石颗粒微观结构的研究手段，缪明烽等[21]

引入了分形理论，但局限于二维空间[22]，因此缺乏

对团聚体生长过程及机制的全方位认识。本文参考

晶粒–晶粒模型观点[23]，针对石灰石烧结过程中存在

的晶粒融合现象，从三维空间角度认识 CaO 晶粒聚

集融合形成团聚体的过程，通过建立三维空间黏附

方程进行计算机模拟，结合压汞分析仪试验数据，

分析晶粒融合对团聚体颗粒微观结构特性的影响。 

1  晶粒团聚融合几何模型 

为了建立 CaO 球状晶粒在三维立体空间中团

聚融合的几何模型，先研究煅烧过程中最简单的点

接触团聚情况。采用动态 Monte-Carlo 方法的基本

原理，即：在空间释放 1 个称为“种子”的晶体粒

子，其他称之为“黏附粒子”的 CaO 晶粒会与“种

子”发生烧结黏附；然后，开始释放第 2 个粒子，

即第 1 个“黏附粒子”；随后，释放第 2 个“黏附

粒子”，随机与前 2 个粒子黏附；依次释放更多的

晶粒，重复以上过程，便可形成基于点接触形式的

晶粒团聚体。这种数理方法不同于受限凝聚扩散的

数理方法[24]。如图 2 所示。假设球体粒子 b1 为种子

晶粒，球径为 r，c1为球心；B1为以 c1为球心、半

径为 R=2r 的扩展球体；S1 为球体 B1的球面；球体

粒子 b2 为第 1 个黏附粒子，在任意角度上随机与粒

子 b1黏附相切，粒子 b2的球心空间坐标满足 c1∈S1，

即：黏附粒子 b2 的球心 c2 的空间坐标随机分布于

球面 S1上面，球体 B2是以 c2点为球心、半径为 R=2r
的扩展球体，曲面 S2 为球体 B2 的球面；那么，第 2
个黏附粒子 b3 的黏附过程就要复杂一些，因为先不

考虑晶粒融合，所以粒子 b3 随机地与 b1或者 b2相

切，但 3 个球体不能够相交，于是球心坐标 c3点的 
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图 2  晶粒点接触几何模型 

Fig. 2  Geometrical model of grian point conglutination 

空间位置应该满足条件：c3∈(S1∪S2)，且 c3∉(B1∩

B2)，即：黏附粒子 b3 的球心 c3 点随机分布于球体

B1 和球体 B2 相交形成的空间体的外表面上。按照

以上模型，更多的黏附粒子遵守欧式几何空间规律

进行点接触自由团聚。故广义形式的球状晶粒黏附

方程可以表示为向量形式： 

1i i+ = +c c R                (1) 

式中应该满足条件 ci+1∈(S1∪S2 S1∪S3∪… Si)，且

ci+1∉(B1∩B2 B1∩B3∩… Bi)。随煅烧的进行，出现

烧结[10]，团聚体中初始时以点接触形式相接触的晶

粒，不断发生颈部融合并变形[25]，中心距减小，这

就是晶粒融合现象。该过程中晶粒的形状变化示意

图如图 3。图 3 中所示晶粒特征尺寸的几何关系为 
2 2

ir r x= −               (2) 

 

r

x 

r2 

 
图 3  晶粒融合 

Fig. 3  Amalgamation of grians 

在烧结过程中之所以会出现某个晶粒和其他

晶粒相融合的部分，是由于固态离子扩散[26]，晶粒

球体形状基本保持不变，可以理解为该晶粒被切掉 
了 1 个球冠的体积 ballV ′ ，则： 

2
ball ( / 3V h r h′ = π − )             (3) 

式中球冠的高度 
h r x= −                 (4) 

则可推导出考虑晶粒融合的三维空间黏附方程： 

1 2i i+ = + −c c R h               (5) 

2  融合系数 

由式(4)推出： 
cosh r r β= −                (6) 

式中β为球冠的特征夹角，晶粒的融合并非无限度，

β 角可设定最大为 45°，则球冠高度变为 

0 [1 cos( / 4)]h r= − π            (7) 
h0 为特征高度。设 

0/ /h h vt hϕ = = 0             (8) 
式中ϕ定义为晶粒融合系数，用于从几何角度反映

表征 2 晶粒间的融合程度；v 为晶粒融合速度；t
为融合时间。石灰石煅烧晶粒的融合属于固态离子
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扩散的结果[27]，利用绝对反应速度理论的方法，离

子缺陷移动速率 v 符合 Arrhennius 关系，故 

0 exp[ /( )]v v Q RT= −              (9) 
代入式(8)，得 

0

0

exp[ /( )]v t Q RT
h

ϕ
−

=           (10) 

式中：v0 为频率因子；Q 为固态离子扩散的活化能；

R 为气体常数。lnϕ与 1/T 呈线性关系，即温度越高，

固态离子扩散的速度越快，晶粒融合系数也就越

大，因此，从几何角度，不同的融合系数可用来分

析不同温度对晶粒融合程度的影响。 
团聚体因晶粒融合而减少的总体积为 

ballaV V′ = ∑ ′              (11) 
则损失掉的体积折合为晶粒数 

ball

( ) aV
N r

V
δ

′
′ = ⋅            (12) 

式中δ为每个晶粒可发生晶粒融合的次数，在图 3
中δ =3。 

3  晶粒团聚过程的模拟 

式(10)通过温度和融合系数，建立了几何模型

与反应动力学模型之间的关系。通过图 4 模拟算法，

针对图 2 和图 3 粒子释放和融合过程，在 Matlab
软件平台上，利用式(1)的点接触黏附方程，模拟团

聚晶粒数量分别为 5、10、50、100、200、500 的

自由团聚的动态过程，如图 5 所示。团聚晶粒数量 
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图 4  模拟算法结构框图 

Fig. 4  Program structure of simulation 

 

 

 

 

 

 
(a) n =5 (b) n =10 (c) n =50 

 
 

 

 

(d) n =100 (e) n =200 (f) n =500 
图 5  点接触方式团聚模拟 

Fig. 5  Simulation of aggregation by point amalgamation 

的变化会导致微观结构的变化，如颗粒回转半径、

孔隙率、分形维数等。在团聚晶粒数量一定的情况

下，不同的融合系数同样也会对团聚体结构特性产

生影响。利用式(5)的融合黏附方程，模拟 30 个粒

子不同融合系数的团聚情况，融合系数分别取 0，
0.2、0.4、0.6、0.8、1，如图 6 所示，图中融合系

数等于 1 的情况，更能真实地反映图 1 中晶粒团聚

体 SEM 实验照片形状。可见，与点接触融合方式

相比较，考虑晶粒融合的自由团聚模型更利于分析

煅烧石灰石的结构特性。 
  

 

 

(a) ϕ =0 (b) ϕ =0.2 (c) ϕ =0.4 

  

 

 

(d) ϕ =0.6 (e) ϕ =0.8 (f) ϕ =1 
图 6  晶粒融合团聚模拟 

Fig. 6  Simulation of aggregation by grian amalgamation 

4  融合现象对团聚体微观结构的影响 

4.1  分形维数与融合系数的关系 
分形维数可定量描述石灰石煅烧后形成的

CaO 晶粒团聚体微观结构的复杂程度，其团聚体的

分形维数服从规律[28]： 

f log ( ) / log( )gD N r R=          (13) 
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式中：Df为豪斯多夫分形维数；Rg 为回转半径；N(r)
为该回转半径对应的球径为 r 的晶粒数量。考虑式

(12)，式(13)变为 

f log[ ( ) ( )] / log gD N r N r R′= −      (14) 

对图 6 中的团聚体计算分形维数结果如图 7 所

示，分形维数随融合系数呈现下降趋势。 
在 850、900、950、1 000 和 1 100 ℃ 条件下煅

烧石灰石，石灰石平均粒径 31.4 μm，煅烧时间   
10 min，将煅烧产物用 PoreMaster–60 型压汞仪进行

维数测定，加压范围为 0~60 000 psi(0~414 MPa)，
图 8 为压汞仪实验数据。实验结论与计算机模拟实

验获得的结论基本一致，即随温度呈下降趋势,融合

系数减小，分形维数降低。比较 2 图中的曲线，压

汞仪分形维数数值偏低和曲线形状不同的原因主

要是不可进入孔隙的存在所导致，但分形维数降低

的趋势是一致的。 
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图 7  分维数的计算值 

Fig. 7  Calculation values of fractal dimension 
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图 8  分维数的实验值 

Fig. 8  Experiment values of fractal dimension 

另外，烧结时间延长，团聚晶粒数量的增加，

会导致分形维数增大；而同时也伴随着晶粒间融合

程度的加深，导致分形维数减小(如图 7)。这是一

个复杂矛盾的混合过程。 
4.2  孔隙率与融合系数的关系 

描述团聚体结构特性的另外一个重要参数是

孔隙率[29]。定义式为 

pore g/V Vε =               (15) 

式中：Vg 为回转半径为 Rg 的球体体积；Vpore 为孔

总容积，且 

pore g aV V V= −               (16) 

式中 Va为团聚体的实际体积： 

a ball bV V V ′= − all∑ ∑            (17) 

即：团聚体的实际体积等于晶粒体积的总和减去损

失的球冠体积。结合式(15)~(17)，并代入式(3)、(7)，
可得： 

3 2
g ball

g

1 cos[ (1 cos ) (1
3iV V r

V

2 ]ββ ϕ ϕ
ε

−
− − π − −

=
∑ ∑ ）

(18) 

对图 6 中模拟结果进行数据处理获得孔隙率情

况如图 9 所示。图 10 为压汞仪实验数据。可见，伴

随着晶粒融合程度的加深，孔隙率呈减小趋势，不利

于 SO2气体分子进入颗粒内部进行固硫反应[29]。 
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图 9  孔隙率的计算值 

Fig. 9  Calculation values of porosity 
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图 10  孔隙率的实验值 

Fig. 10  Experiment values of porosity 

4.3  比表面积与融合系数的关系 
比表面的定义[29]为 

/ /p i iS S M s m= = ∑ ∑            (19) 

对于点接触形式的团聚体，根据图 2 基本假设， 
有 1 2 is s s= = = ， 1 2 im m m= = = ，所以其比表面积 
应该是一定的，这与实际情况是不符合的，这也体

现出在研究团聚体的过程中考虑晶粒融合的必要 
性，因此，需要考虑损失的球冠面积 balls′ ，则有 

balli
p

i

s s
S

m
δ′−

= ∑ ∑
∑

           (20) 
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式中 
2

ball 2 2 [1 cos ]s rh r β ϕ′ = π = π −       (21) 
计算机模拟比表面与压汞仪实验数据分别见

图 11、12。可见，煅烧温度过高时，随着融合程度

的不断加深，可发生脱硫化学反应的比表面积呈减

小趋势，脱硫剂的脱硫效率将会大幅降低。 
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图 11  比表面积的计算值 

Fig. 11  Calculation values of surface area 
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图 12  比表面积的实验值 

Fig. 12  Experiment values of surface area 

5  结论 

1）石灰石在高温煅烧过程中，CaO 晶粒内部

存在晶粒融合现象。 
2）考虑晶粒融合的自由团聚模型能够比较真

实地反映颗粒微观结构变化情况。 
3）晶粒融合会导致 CaO 颗粒分形维数、孔隙

率、比表面积的降低，从而影响脱硫剂的脱硫效率。 
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