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ABSTRACT: Two kinds of fly ashes generated in utility 
circulating fluidized bed (CFB) boilers were carbonated in a 
thermo gravimetric analyzer (TGA), and the tested conditions 
expected to be seen at the exit in an oxy-fuel CFB. The influence 
of temperature and CO2 concentrations on carbonation of CaO 
were investigated. It was found that higher temperature always 
can accelerate the carbonation of CaO at the range of 500-800℃ , 
and the high temperature heater zone will be easier to be deposit 
because of carbonation of CaO. And, more ratio of CO2 in flue 
gases faster carbonation of CaO, although this effect is 
decreasing with lower temperature. The pore structure of fly ash 
also plays an important role in determine the carbonation of CaO. 
The activation energy of carbonation of the two fly ashes was 
calculated. It was found the activation energy in product layer 
diffusion control regime is almost double that in chemical 
reaction control regime.  

KEY WORDS: oxy-fuel firing; circulating fluidized bed; fly 
ash; carbonation 

摘要：利用热天平对 2 种电站循环流化床飞灰富氧燃烧条件

下碳酸化的特性进行了实验研究。重点探讨了温度和CO2浓

度对CaO碳酸化速率的影响规律。发现温度是CaO碳酸化的

重要影响因素。在 500∼800 ℃内，温度升高会加速碳酸化反

应，包括反应速率和最终转化率。得出：富氧燃烧下循环流

化床中的高温受热面，将是CaO发生碳酸化并结垢的主要部

位。飞灰碳酸化的实验结果表明，高的CO2浓度是会加速

CaO的碳酸化反应，得到更高的转化率。但是，这种影响随

着温度的降低而减弱。飞灰孔隙特性也对CaO的碳酸化反应

起很重要的作用。对CaO活化能的计算，采用了分区计算的

方法。2 种飞灰的活化能相差不大，而且产物层控制阶段的

活化能都几乎是化学反应控制阶段的 2 倍。 
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0  引言 

在导致温室效应的各种气体中，CO2的“贡献”

达到了 50%以上。大部分CO2来源于化石燃料的燃

烧。减排CO2的各种技术中，富氧燃烧技术是较突出

的一个[1-8]。目前富氧燃烧技术主要包括煤粉炉富氧

燃烧技术和循环流化床富氧燃烧技术。前者已基本

成熟，目前美、日等正建设示范电站。而后者由于

比前者可大幅度减少再循环烟气量，从而可极大地

减小锅炉岛的体积、降低运行成本，正引起国际上

的极大关注，其中美、加正进行中试规模的试验[9]。 
循环流化床一个很大的优点是燃烧过程中，可

通过向炉内添加石灰石进行脱硫。硫的捕获分为两

个步骤： 
煅烧：CaCO3→CaO+CO2              (1) 

硫化：CaO+SO2+1/2O2→CaSO4     (2) 
其中，反应(1)的发生，取决于石灰石颗粒所处

的温度条件和CO2分压。在常规循环流化床燃烧模

式下，烟气中CO2的浓度低于 20%。石灰石将在 760 

℃左右分解。该温度远低于CFB的典型运行温度

(850 ℃)。但在富氧燃烧下，CO2的含量在 70%以上。

该情况下石灰石的分解需要在 870 ℃以上才能发

生。因此，燃烧普通燃料，富氧燃烧下石灰石不会

发生分解。但对于无烟煤和石油焦，典型的循环流

化床燃烧温度在 870 ℃以上。这可能造成其富氧燃

烧模式下石灰石的分解。由此，当灰分中的CaO随

烟气流动而烟气温度降低到其煅烧温度下，则在高

CO2浓度下，必然发生CaO的碳酸化反应： 
CaO+CO2→CaCO3            (3) 

CaO 的碳酸化在流化床或移动床的热交换器、

对流受热面尤其值得注意。一旦该反应发生，将在 
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受热面表面形成碳酸钙沉淀物，增加了受热面表面

沉淀物的硬度，使其更难于去除。沉淀物对于锅炉

运行非常有害[10-16]，Jose-Luis[11] 和Nigel [12]的研究

均发现CaO在这些沉淀物的形成中，有很大的 
作用。 

在富氧燃烧条件下，CO2的含量非常高。这必

然导致CaO的碳酸化会在更宽的温度范围、更高的

反应速率下发生。尽管有很多学者在进行CO2的捕

获研究时，进行过CaO碳酸化的实验[17-23]，但所处

工况和CFB富氧燃烧下CaO发生碳酸化的环境，有

根本区别。 目前关于CFB富氧燃烧下CaO的碳酸化

特性，研究还非常少。2004 年，ALSTOM Power Inc.
第一次进行了CFB富氧燃烧下飞灰碳酸化的研究
[9]。但其只是进行了 100%CO2气氛下的初步探索。

在本工作中，采用某电厂 2 种CFB飞灰，进行了

15%∼100%CO2气氛下CaO的碳酸化实验。15%CO2

下的数据可代表常规CFB下的碳酸化情况，用于和

富氧下的比较。 

1  实验 

飞灰的碳酸化实验，采用热天平(TGA)进行。

每次实验步骤为：称取约 20 mg试样放到TGA中，

然后通以 40 mL/min的保护气N2。等到达设定温度

时，TGA自动切换到混合气氛。混合气流量仍为

40 mL/min，由CO2和O2组成。O2起到平衡气作用。

实验证实，该流量下传质不会成为反应的限制环

节。 
2 种飞灰来自 2 个 CFB 锅炉。根据 CFB 锅炉

标号不同，分别标为 B 和 N。 其元素分析如表 1
所示。 

表 1  两种飞灰质量成分 
        Tab. 1  Analysis for the two fly ashes         % 

飞灰 SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 P2O5 CaO MgO SO3 Na2O K2O  烧失

B 3.56 2.35 0.65 0.1 0.03 54.44 1.04 10.85 0.2 0.12 26.58

N 6.98 2.60 0.77 0.13 0.03 49.79 0.75 19.32 0.2 0.43 18.51

常规方法测定的飞灰成分，其中的 CaO 如进行

硫化、碳酸化研究，其数值是不准确的。因为有些

钙结合成惰性化合物，不参加反应。为此，需要进

行自由 CaO 的测定。自由 CaO，是指飞灰中能和

水进行反应的 CaO。这种实验方法国际上很多学者

现在比较认同。经测定，对 B 飞灰，其数值为

(49.03±0.2)%。对 N 飞灰，为(36.5±0.1)%。 在碳酸

化转化率计算中，即采用该数值。 

2  结果和讨论 

2.1  温度和 CO2 浓度的影响 
B 飞灰的碳酸化实验结果如图 1。 

 

800 ℃ 
700 ℃ 

600 ℃ 
500 ℃ 

12060 0
 0

100

50

时间/min 
(a) 100% CO2 

转
化
率

/%
 

 
 

800 ℃ 
700 ℃ 

600 ℃ 
500 ℃ 

12060 0
 0

100

50

时间/min 
(b) 90% CO2 

转
化
率

/%
 

 
 

800 ℃ 
700 ℃ 

600 ℃ 

500 ℃ 

12060 0
 0

100

50

时间/min 
(c) 70% CO2 

转
化

率
/%

 

 
 

700 ℃ 

600 ℃ 
500 ℃ 

12060 0
 0

100

50

时间/min 
(d) 15% CO2 

转
化

率
/%

 

 
图 1  飞灰B的碳酸化特性 

Fig. 1  Carbonation of B fly ash 

需要说明的是，在前期实验中，发现当温度

≤400 ℃时，在本实验条件下，CaO的碳酸化反应几

乎不能被检测到。因此，本研究中最低温度选定为

500 ℃。另外，在 15%CO2气氛下，800 ℃下也不会

发生CaO的碳酸化。因此，在图 1(d)中没有 800 ℃

下的反应曲线。 
图 1 表明，温度是影响CaO碳酸化的重要因素。
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在所研究范围内，温度升高总是会加速碳酸化反

应，包括反应速率和最终转化率。另外，CaO的碳

酸化速度，在反应起始时比较快，然后迅速接近平

缓。当温度从 800 ℃降低到 700 ℃时，120 min反应

后2者最终转化率相差10%左右。但当温度从700 ℃

降低到 600 ℃时，差值超过了 20%。这进一步证实

了当温度>700 ℃时，受热面上发生的CaO的沉积现

象是非常严重的。即说明，富氧燃烧下，CFB中的

高温受热面，将是CaO发生碳酸化并可能加速结垢

的主要部位。 
从CaO碳酸化反应动力学角度讲，除了温度外，

另一个反应动力学影响因素就是CO2浓度。CO2浓

度对CaO碳酸化的影响方面的研究主要集中于利用

CaO吸收CO2领域，CO2的浓度为 15%左右。从图 1
可发现，在一定温度下，高的CO2浓度总是会加速

CaO的碳酸化反应，得到更高的转化率。但是，这

种影响随着温度的降低而减弱。如在 700 ℃时，

100% CO2和 15% CO2转化率的差别是 10%左右，

但在 500 ℃是这种差别仅仅为 2%。这表明，当受

热面温度大于 700 ℃，CFB富氧燃烧模式下受热面

的灰份沉积可能比普通CFB燃烧模式下严重得多。

但当温度小于 700 ℃时，差别并不是很大。即，对

于富氧燃烧CFB，在低温受热面，常规CFB中防止

积灰的一些措施，可以采用到富氧燃烧模式下。但

在高温受热面(>700 ℃)，则可能需要采取一些特殊

的措施。 
2.2  孔结构的影响 

关于CaO孔结构对其碳酸化的影响，有过一些

相关研究[24-25]。由于CFB飞灰中部分CaO已经硫化

成CaSO4并且飞灰中含有大量的其他成分，这可能

导致其孔结构对CaO碳酸化的影响和纯CaO与孔结

构的关系，呈现出其特殊性。故选用另一种飞灰N，

和B的结果进行了对比分析，如图 2。 
图 2 表明，在相同工况下，飞灰B比飞灰N有

更快的反应速率和更高的转化率。另外，随着温度

的降低，这 2 种飞灰转化率的差别也随之减小。如，

在当CO2浓度为 90%时，在 800 ℃下，转化率的差

别 17%，而在 500 ℃下，差别仅仅为 1%左右。利

用氮吸附方法，分别对其孔结构特性做了测试。结

果如表 2 所示。 
表 2  两种飞灰的孔结构 

Tab. 2  Pore structures of the two fly ashes 
飞灰 比表面积/(m2/g) 孔容积/(cm3/g) 平均孔径/(nm) 

B 3.539 0.016 249 3.879 05 
N 1.972 9 0.007 352 3.562 78 
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图 2  飞灰N的碳酸化特性 
Fig. 2  Carbonation of N fly ash 

图 1，2 中CaO的碳酸化可被分成 2 个阶段：化

学反应控制阶段和产物层扩散控制阶段。在化学反

应控制阶段，CaO的比表面积是决定反应速率的关

键环节。一旦CaCO3产物层形成之后，扩散将进入

第 2 个控制环节。由于CaCO3(36.9 cm3/mol)比
CaO(16.9 cm3/mol)具有大得多的摩尔容积，必然导

致CaO孔隙的堵塞，从而增加扩散阻力。显然，更

大的孔隙容积，更有利于减小孔隙的堵塞，减小扩

散阻力，从而有利于反应的进行。这可能就是飞灰

B和N在图 1，2 中呈现出不同反应特性的原因。 
2.3  活化能 

对于纯 CaO 碳酸化活化能的计算，各个研究者

得出的结果，有很大差别。如 Mess 研究产物层中

晶体扩散环节时，得出的有效活化能数据为 
238.5 kJ/mol[26]。但Bhatia[24]利用随机孔模型计算的

产物层扩散控制阶段的活化能为 179.2 kJ/mol。
D.K.Lee[27]通过计算Gupta[23]的实验数据，得到的活

化能为 102.5 kJ/mol。这可能是由于不同的样品及反

应工况造成的。对此现象，目前缺乏进一步的解释。

但既然CaO的碳酸化反应分成了化学反应控制阶段

和产物层扩散控制阶段，那么更合适的方法可能是

对这 2 个阶段分别计算活化能。 
Deuk Ki Lee[27] 利用其模型计算了其他一些研

究者的数据，得出结论：CaO碳酸化反应中，前 1 min
的数据比较适合于计算化学反应控制阶段的活化

能。本文采用了该概念。 
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对飞灰中 CaO 的碳酸化，总的反应速率方程可

写为 
dX/dt=k(1−x)n              (4) 

式中：X 为转化率；k 为反应速率常数；n 为总的反

应级数。 
根据式(5)，对 2 种飞灰的活化能进行了计算，

如表 3 所示。 
1

2 1

1 1ln ( )
t E
t R T T
= −

2

           (5) 

式中：t1、t2为反应时间；T1、T2为反应温度K；E
为活化能，kJ/mol；R为气体常数，8.31 kJ/(mol⋅K)。 

表 3  两种飞灰碳酸化反应活化能 
Tab. 3   Activation energy of the two fly ashes 

活化能 E /(kJ/mol) 
飞灰 

化学反应控制阶段 产物层扩散控制阶段 

B 70.8 148.7 
N 82.05 142.3 

从表 3 可看出，在 2 个阶段，2 种飞灰的活化

能相差不大，而且产物层控制阶段的活化能都几乎

是化学反应控制阶段的 2 倍。本文活化能数据，化

学反应控制阶段和Bhatia[24]计算数据 72.2 kJ/mol基
本一致，但在产物层扩散控制阶段，则小于其计算

的 189.3 kJ/mol。但总体相差不大。由于活化能是表

征化学反应动力学的本征参数，因此将表 3 的计算

结果和其他结果相比较[23-24,27]，可大致得出结论：

以往关于CaO碳酸化研究方面的一些结论，当对流

化床富氧燃烧条件下飞灰的结垢特性进行研究时，

是具有借鉴意义的。 
另外，产物层扩散阶段如此高的活化能很难用

气体扩散机理进行解释。Bhatia[24]曾提出如下假设：

对进行碳酸化反应的CaO，产物层中的扩散是通过

CO3
2−的扩散发生的。这种固态离子扩散方式，虽

然对该阶段较高的活化能可以进行解释，但目前还

没有发现直接的实验数据支持。 

3  结论 

温度是CaO碳酸化的重要影响因素。在所研究

范围内，温度升高总是会加速碳酸化反应，包括反

应速率和最终转化率。富氧燃烧下，CFB中的高温

受热面将是CaO发生碳酸化并可能加速结垢的主要

部位。在一定温度下，高的CO2浓度会加速CaO的

碳酸化反应，得到更高的转化率。但是，这种影响

随着温度的降低而减弱。比表面积和孔容积很大程

度影响CaO的碳酸化反应。更大的比表面积和孔容

积会促进这种反应的发生。2 种飞灰的活化能相差

不大，而且产物层控制阶段的活化能都几乎是化学

反应控制阶段的 2 倍。对于产物层扩散控制阶段较

高的活化能，也许用固态离子扩散的理论解释更为

合适。 
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