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氯化钾异相硫化机理的试验研究
胡 中 发 王 学 斌 王毅斌 邓 双辉 李智 锋 谭厚 章

西安交通大学能源与动 力工程学院 , 热流科学与工程教育部重点实验室 , 西安

摘 要 生物质燃烧释放的碱金属氯化物蒸气会在受热面上冷凝 , 并在烟气 中 水蒸汽等共同作用 下发生异相硫

化反应 , 从而影响碱金属对受热面的腐蚀 。 本文利 用 固定 床反应器研究 了反应温度 、 停 留时间 、 氯化物及

等浓度等对固相 硫化的影响 , 实验结果表明 ： 非均相硫化的主要产物是 在 和 〇 较低是 异

相硫化较慢 , 异相硫化速率随 和 浓度增大而提高 , 随停留 时间的延长呈线性递增 , 并随反应温度 的升

高呈指数关系升高 。
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引 言

随着能源危机和温室效应的 加剧 , 生物质作为 盐 , 以减轻生物质燃烧过程中受热面的结焦和腐蚀
一

种 零排放
”

的 可再生能源 , 越来越受到世 问题 在某 的燃煤炉内 生物质混燃的实验

界的广泛关注 。 但生物质燃料 中富含碱金属和氯元 结果表明在细颗粒 中碱金属硫酸盐为 主要组分 ,
而

素 , 导致生物质燃烧设备受热面结焦和腐蚀等严重 氯化物的含量低于 ⑵
； 等 ⑶ 关于煤与秸

问题
； 同 时焚烧生物质还产生大量富含 的细颗 秆混燃的研究也指出 飞灰 中 以上的碱金属以 硫

粒物 ,
导致严重的雾霾天气 。 酸盐形式存在 。 而最新的研究提出 在生物质燃烧过

生物质燃料高温下释放到烟气中的碱金属氯化 程中加入硫酸铵或硫酸亚铁 , 快速释放的 可将

物蒸气 , 会在温度较低的受热面上冷凝 。 而冷凝后 碱金属氯化物转化为硫酸盐沉积物 , 从而减轻受热

的碱金属组分与烟气 中的 、 以及水蒸汽等气 面的结焦和腐蚀 , 并取得了 良好的效果

体发生异相硫化
,
从而改变碱金属在 固相沉积物中 目前对于高温气相中碱金属 蒸气的硫化动力学

的分布 , 这样实际可 以在
一

定程度上缓解燃烧设备 机理 已 经有 了较为深入的研究 ,
而对有关碱金属蒸

受热面的腐蚀 。 由 于碱金属氯化物对受热面的腐 气冷凝后发生的异相硫化反应动力学机理的研究还

蚀性显著高于硫酸盐 , 因此近年来有学者提 出利用 较少 。 因此
, 本文主要针对生物质燃烧过程中

硫化效应尽可能将受热面沉积的氯化物转化为硫酸 的异相硫化动力学过程
, 在

°
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用 固定床反应器研究了 反应温度 、 停留 时间 、 氯化物 更加疏松多孔 的鳞片状结构 ； 随着反应 温度 升高到

及 浓 度等对固相 硫化反应速率的
°

时 , 由 于 开始发生熔融 , 鳞片状结构逐渐

影 响 ,
以期建立 异相硫化的反应动力学模型 。 消失 , 高温下呈现烧结和结块的形貌 ； 随着 、

八忙士 、 和 浓度的提高 ,
硫化的反应活性显著增强

,

头赵系统及分析方法
反应产物的疏松状均越发显著 。

实验系统 表 丄 不同工况下试样的微观形貌
图 为 异相硫化实验系统 ,

试验用管式炉

长度 采用 硅碳螺旋元件进行加热 ’
最高加

热温度
°

型铂铑铂热 电偶测温 , 温 因 素 不同 变 丁况条件下的反应产物微观形貌

控精度 ±
°

炉内 置石英反应器内径 匪
,
碰

參
：

；

器中 央内 置
一

孔板 以放 置反应床料 , 热 电偶 测 温点 序 ‘
‘

置于孔板底部 左右处 , 敏实验选用 分析 §

纯 粉末
(

, 粒径为 叫 。
间

每次实验在炉体升温前 , 先通入高纯 吹扫几
細彼 °

分钟 , 保证反应器中 为惰性气氛 , 同 时炉体升温过程 ■■■■■■
中只通入高纯 待炉温达到试验 目 标温度后

,
通

丨

入反应所需 、
, 同时高纯 进入水浴加热 温

器
’ 使高纯 携带

一

定 量的水蒸气进入反应器
,
反 度

反应时间 , 助

应结束后取出 样品 进行 、
和 等分析 。
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图 异相反应试验杀统 度

分析方法 结构分析

本文采用德 国 可扩展扫描 电镜平台 扫 图 为不同工况 下产物的 分析图 , 由 图

描电镜 分析反应后试样以及各元素 的百分含

量 , 可以得到 试样中 的 固定 量 。 试样相分析采用
丨

,

■ ■ ■

日 本理学 型 射线衍射仪
(

射 ：

线源采用 射线 , 管 电压 如 管电流

扫描速度 扫描范 围为
。

。
！

眘
■

实验结果 ■

微观形貌结构 一 上
一

不同工况下试样微观形貌如表 所不 。 由 表

可见 ： 随着反应时间 的增 长 , 反应产物表面开始呈现
°
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° 相硫化率影响 , 由 图 可知 ： 异相硫化率随
； ■ 反应温度呈指数增加 。 在温度较低时 (

°

‘

异相硫化率较低 , 同时随反应温度的 升高其变化缓

： 慢 ； 而在温度 较高时 (

°

, 异相硫化率迅

：

速增加 。 相关研究表明 异相硫化率较慢 ,
而在

■

： 均相 下硫化率较高 , 可高达 因 此
, 在温度较高

一

— 时 , 已 经开始气化 , 而气化后 的 与 、

反应迅速 , 使 硫化速率加快 , 提高 了 硫

化率
‘ ‘

‘ ‘ ■

；

°

■

■

§ ；

。

乂 ■

§
■

§
一

？

图 不 同工况下反应产物的 衍射
(

〇
一 ‘一““ “ ‘ ― ‘

可知 ： 异相硫化产物 为 而不是钾的其它 一

■

’

一

‘ ‘

含硫盐
。 说明 异相硫化通过反应 ⑴ 进行的 ：

“

“

—

‘

分析与讨论 。

；

处理方法
乂

“

反应后的样品进行 分析得到样 品中 的各元

素
(

、 、 、 等 ) 含量分布 , 同时由 于 相分 °

■

析知道 的存在形式主要是以 的形式存在 ,

因此在处理实验结果时 , 将 的含量转化为 图 反 应时 间和温度对 异相硫化率的 影响

的含量 , 则转化率 可以通过式 ⑵ 定乂 ：

㈧

浓度与 浓度的影响 图 为

式中 , 为 折算成 后的硫化率 , 浓 度对 异相硫化率影响 , 由 图 可知 ：

为 分析中 含量 ； 为 的相对分子质 异相硫化率随 浓度增加而增加
,
但当 浓度大

量 ； 为 的相对分子质量。
于 后 , 异相硫化率趋于稳定

, 即在 浓度

各因素对 硫化反应率的 影响 较高时
(

浓度的变化对 硫化率的影响不

反应时间与温度 的影响 图 为反应时间 显著 ； 同时当 较低甚至不存在时 , 的异相硫

对 异相硫化率影 响 , 由 图 可知 ： 硫化 化率很低 。 图 为 浓度对 异相硫化率

率随反应时间呈线性增加 。 反应时间的增加
, 使 的影 响 , 由 图 可知 ： 异相硫化率随 浓

与 等气体接触时间增 加
,
因而使更多的 会 度的增加而增加 。

与 、 等气体接触并发生反应 , 促进 硫化 , 含量的影响 图 为 异相硫化率

提高 异相硫化率 。 图 为反应温度对 异 随 浓度的变化关系 , 由 图 可知 ： 异相硫
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化率随 浓度的增加而增加 , 但当 浓 度大 论
于 后

, 异相硫化率趋 于稳定 , 即在 浓

度较高时 (
〉 浓度的变化对 硫化率 〗

)
异相硫化反应的 主要产物是 , 而

没有显著
：影响 非钾的其它含硫盐

, 当 〇 和 而 浓度较低时 ,

异相硫化较慢 , 即此时 异相硫化率较低 。

。

‘ ‘

异相 硫化率随反 应时间呈线性递增 ’ 而

■

■

的 非均相硫化反应速率则 随温度 升髙呈指数关

系增加 , 且随 、 和 等各气体浓度 的增

大而升高 。 当 浓度达到 后 , 浓度 的变
‘

‘

化对 非均 相硫化影 响不 显著 , 而 当 浓度

达到 后
, 它的变化对 异相硫化影 响也不

显著
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