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摘要：利用ＥＤＴＡ络合滴定法测量了６种湿法脱硫用灰石中的 ＣａＣＯ３和 ＭｇＣＯ３含量，其中
ＣａＣＯ３含量较为稳定，一般都在８９％ ～９３％范围内，而 ＭｇＣＯ３含量的波动较大，可在１０％ ～
８５％之间变化．依照我国电力行业标准（ＤＬ／Ｔ９４３—２００５），对石灰石反应速率的时间指标进行
分析，其值在２５～１２０ｍｉｎ之间变化．结合实验数据和颗粒溶解缩核模型，提出具有明确物理意
义的石灰石溶解速率定量分析方法．以溶液温度５０℃，ｐＨ值５５为标准溶解条件，６种石灰石
颗粒在单位半径（半径为１ｍ）下的溶解速率为０．３～１０μｍｏｌ／ｓ．该定量分析方法对烟气湿法脱
硫用石灰石的选取与系统的优化具有一定的指导意义．
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　　石灰石／石膏湿法烟气脱硫工艺（ＷＦＧＤ）是 当前应用最广泛的二氧化硫脱除技术之一［１５］．该
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技术工艺成熟、吸收剂来源广泛、脱硫效率高，目前

市场占有率达到７０％左右．ＷＦＧＤ工艺中石灰石
浆吸收ＳＯ２的过程十分复杂

［１２］，其反应过程一般

简化为如下５个阶段：① 溶质 ＳＯ２由气相主体扩
散到气液两相界面的气相一侧；② ＳＯ２在相界面
上溶解，并转入液相；③ ＳＯ２电离，同时剩余的
ＳＯ２由液相界面扩散到液相主体；④ 石灰石溶解、
电离与扩散；⑤ 反应产物向液相的扩散及反应产
物沉淀的生成．

这５个阶段是同时进行的，阶段２、阶段３和
阶段５是快速离子反应，根据化学反应动力学可知
湿法脱硫反应速率主要由阶段１和４控制．阶段１
主要由脱硫塔内气液流场特征决定，阶段４主要由
石灰石溶解特性决定．由此可见，石灰石溶解特性
是湿法脱硫工艺设计的一个重要技术指标．

影响石灰石溶解特性的因素很多，国内外学者

对此进行了大量的研究［６１２］．朱天乐等［６］选取４种
天然石灰石，对其化学成分、比表面积等特性进行

分析，并利用硫酸滴定法定性地考察了石灰石的反

应活性，认为石灰石中 ＣａＣＯ３的含量对脱硫反应

影响较大．时正海等［７］研究认为氟离子和氯离子

等对石灰石脱硫反应具有负面影响．钟秦［９］比较

了石灰石和石灰、强制氧化和自然氧化对湿法脱硫

的影响，并建立相应的理论模型．Ａｈｌｂｅｃｋ等［１０］利

用激光散射法测量反应过程中石灰石颗粒粒径与

溶解速率的关系，发现溶解缩核模型能够很好地解

释石灰石的溶解过程．Ｈｏｓｔｅｎ等［１１］考察了恒 ｐＨ
值的条件下（ｐＨ＝５），石灰石在１２０ｍｉｎ内的溶解
百分数，发现该指标在０２５～０９５间变化．

以上研究分别从不同侧面分析了石灰石的反

应特性，但没能提出系统可行的定量分析方法，而

且这些报道中（特别是国内研究文献）所用研究方

法繁多，但却未见有采用《中华人民共和国电力行

业标准———烟气湿法脱硫用石灰石粉反应速率的

测定（ＤＬ／Ｔ９４３—２００５）》（以下简称《标准》）对石
灰石反应速率进行测量和分析的报道．这可能是由
于该《标准》中表征反应速率所用的时间指标难以

表述，难以直接应用于脱硫模型和工程设计所致．
所以，非常有必要根据现有的研究成果，进一步改

进和完善《标准》中的相关内容，提出一套完整的

石灰石溶解速率定量分析方法，以期为湿法脱硫技

术中石灰石的选择、脱硫模型建立与系统优化提供

测量依据和理论指导．

１　实验方法
１１　实验原料与仪器
　　实验涉及的６种石灰石原料分别来自于江苏、
内蒙古、广东、浙江、重庆和河北的火力发电厂．石
灰石样品加工为２５０～２７０目的石灰石粉后，存储
在装有变色硅胶的干燥皿内备用．

实验所采用的主要仪器有：中科科学院南京土

壤研究所技术服务中心提供的 ＦＪＡ ２型自动滴
定仪，滴定误差不大于０２％；江苏金坛市大地自
动化仪器厂提供的８５ ２型恒温磁力搅拌器，温度
误差±１℃；上海多那电子有限公司提供的 ＪＰＯ１
型便携式ｐＨ计，精度０１；上海天平仪器厂提供的
ＦＡ２１０４型电子天平，精度０１ｍｇ．
１２　石灰石中ＣａＣＯ３和ＭｇＣＯ３含量测定方法

实验采用ＥＤＴＡ络合滴定法，对样品中ＣａＣＯ３
和ＭｇＣＯ３含量进行了分析．实验步骤为：① 配制
００１ｍｏｌ／Ｌ左右的 ＥＤＴＡ溶液，利用００１ｍｏｌ／Ｌ
标准钙溶液标定 ＥＤＴＡ浓度（记做 Ｃ），存放到聚
乙烯瓶中备用；② 利用电子天平称取１００ｍｇ干燥
石灰石粉末，将其完全溶于适量 ＨＣｌ溶液中并定
容到１Ｌ的容量瓶内；③ 配备酸性铬蓝 Ｋ萘酚绿
ＢＮａＣｌ混合粉末指示剂，并保存到干燥皿内；④
取２份２５ｍＬ石灰石溶液，将其煮沸除去溶于水中
的ＣＯ２，加入适量氨水中和后，一份加入 ３５ｍＬ
ｐＨ１０缓冲熔剂用于测量样品中 Ｃａ，Ｍｇ离子总
量，另一份加入２ｍＬＮａＯＨ溶液（４ｍｏｌ／Ｌ），使其
ｐＨ值达到１２左右，用于测量样品中Ｃａ离子含量；
⑤ 选用自动滴定仪中的光度滴定模块和相应的传
感器，对２个样品进行 ＥＤＴＡ滴定，随着滴定剂的
不断加入，电极电位不断发生变化，电极电位发生

突跃时，说明滴定到达终点．假定上述２份样品达
到滴定终点所消耗的 ＥＤＴＡ溶液量分别为 Ｖ１和
Ｖ２，则石灰石中的ＣａＣＯ３和ＭｇＣＯ３含量分别可表
示为

ｗＣａＣＯ３＝Ｖ２Ｃ×１００％
ｗＭｇＣＯ３＝１４（Ｖ１－Ｖ２）Ｃ×１００％

为保证实验精确，每种石灰石分别测量７次，
取平均值作为ＣａＣＯ３和ＭｇＣＯ３含量的测定值，本
实验在多功能滴定实验系统平台上完成，系统示意

图如图１所示．
１３　石灰石反应速率测定方法

按照《标准》，对石灰石的反应速率进行分析，

实验系统平台如图１所示，其实验流程为：① 配制
０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶液２Ｌ，０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液２
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图１　多功能自动滴定实验台示意图

Ｌ；②量取 ２５０ｍＬ０１ｍｏｌ／Ｌ氯化钙溶液注入５００
ｍＬ的烧杯中，将烧杯放置在恒温搅拌器上，控制
温度在（５０±１）℃，磁力搅拌速度为 ８００ｒ／ｍｉｎ；③
称取１５０ｍｇ石灰石粉加入烧杯中；④ 搅拌５ｍｉｎ
后，将自动滴定仪的ｐＨ电极插入到石灰石悬浮液
内，保持滴定过程中ｐＨ值恒定在５５±０１；⑤ 采
用０１ｍｏｌ／Ｌ盐酸进行滴定，当 ＨＣｌ溶液耗量达
到８０％的ＣａＣＯ３和ＭｇＣＯ３完全反应所需的理论
耗量时，即为滴定实验终点．本实验分别重复５次，
取时间平均值作为石灰石反应速率的时间指标．石
灰石反应百分数与时间关系式为

Ｘ（ｔ）＝

１
２ＣＨＣｌＶＨＣｌ（ｔ）

ＷｗＣａＣＯ３
Ｍｒ（ＣａＣＯ３）

＋
ＷｗＭｇＣＯ３

Ｍｒ（ＭｇＣＯ３）
式中，Ｘ（ｔ）为ｔ时刻时石灰石粉的反应百分数，％；
ＣＨＣｌ为盐酸的浓度，取００１ｍｏｌ／Ｌ；ＶＨＣｌ（ｔ）为 ｔ时
刻时滴定所消耗的盐酸体积，ｍＬ；Ｗ为石灰石粉的
质量，取０１５０ｇ；ｗＣａＣＯ３为石灰石粉中 ＣａＣＯ３的质
量分数；ｗＭｇＣＯ３为石灰石粉中ＭｇＣＯ３的质量分数；

Ｍｒ（ＣａＣＯ３）为碳酸钙的分子量，取 １００；Ｍｒ
（ＭｇＣＯ３）为碳酸镁的分子量，取８４．

２　实验结果与分析
２．１　石灰石中ＣａＣＯ３和ＭｇＣＯ３含量
　　本文涉及的 ６种石灰石中 ＣａＣＯ３和 ＭｇＣＯ３
含量，如表１所示．可以看出，我国石灰石中ＣａＣＯ３
含量较为稳定，一般都在 ８９％ ～９３％范围内；
ＭｇＣＯ３含量的波动比较大，可在１０％ ～８５％之
间变化．

表１　石灰石样品的主要成分

来源地 ｗＣａＣＯ３／％ ｗＭｇＣＯ３／％

江苏 ９２６８ １２０
内蒙古 ９１４５ ４３２
广东 ９１３０ ４３３
浙江 ９０９４ ３７７
重庆 ９０６７ ２３３
河北 ８９７５ ８２１

２２　石灰石反应速率的时间指标
根据我国电力行业《标准》，测定的石灰石质

量分数与时间的关系如图２所示，在溶液温度（５０
±１）℃，ｐＨ值５５±０１的条件下，当石灰石质量
分数为８０％时，所需的反应时间可在２５～１２０ｍｉｎ
之间变化．《标准》中的测量方法操作性较强，反应
工况与实践情况接近，分析指标对湿法脱硫用石灰

石品质判定有一定的指导意义，但由于《标准》中

石灰石反应速率的表征指标为时间，在实际应用时

容易产生误解，且难以直接应用到工程设计与系统

优化模型中，所以，很有必要进行进一步的深化提

炼．

图２　６种石灰石质量分数与时间关系
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３　石灰石溶解速率定量评价

研究表明［１２，１１１２］，酸性环境下ＣＯ３
２－与Ｈ＋的

反应是快速离子反应，石灰石在 ｐＨ值为５５的酸
性环境中的反应速率主要由石灰石本身的溶解速

率决定，而对于石灰石颗粒的溶解，可用缩核模型

进行描述［１３］，对于半径为 ｒｉ的石灰石颗粒，其溶
解速率可表示为（以 ＣａＣＯ３为代表，也可适用于
ＭｇＣＯ３的溶解）
　ｒＣａＣＯ３，ｉ＝４πｒｉＤＬ，Ｃａ２＋（ｃｓ（Ｃａ

２＋）－ｃ０（Ｃａ
２＋））（１）

式中，ｒＣａＣＯ３，ｉ为半径为 ｒｉ的石灰石颗粒的溶解速
率；ＤＬ，Ｃａ２＋为Ｃａ

２＋在液相中的扩散系数；ｃｓ（Ｃａ
２＋）

为石灰石颗粒表面 Ｃａ２＋浓度；ｃ０（Ｃａ
２＋）为液相主

体中Ｃａ２＋的浓度．
可将式（１）整理为
ｒＣａＣＯ３，ｉ
ｒｉ
＝４πＤＬ，Ｃａ２＋（ｃｓ（Ｃａ

２＋）－ｃ０（Ｃａ
２＋））（２）

式中，ｒＣａＣＯ３，ｉ／ｒｉ为溶解速率随半径变化函数曲线
斜率，其值等于单位半径（ｒｉ＝１ｍ）石灰石颗粒的
溶解速率．在本实验中，反应溶液液相主体浓度为
０１ｍｏｌ／Ｌ的２５０ｍＬ氯化钙溶液，而仅混合０１５０
ｇ石灰石粉，即使石灰石完全溶解或反应，其产生
的Ｃａ２＋对液相主体中 Ｃａ２＋的浓度影响甚微，可以
忽略，即 ｃ０（Ｃａ

２＋）为 １００ｍｏｌ／ｍ３，是 定 值；
ｃｓ（Ｃａ

２＋）是石灰石颗粒表面液膜中 Ｃａ２＋浓度，仅
与石灰石本身及溶液特性相关，在本实验条件下可

取定值；ＤＬ，Ｃａ２＋是 Ｃａ
２＋在液相中的扩散系数，本实

验中反应条件稳定，故也可取定值．由此可以看出，

对于某种石灰石的实验来说，等式（２）右边为定

值，即等式左边
ｒＣａＣＯ３，ｉ
ｒｉ
也为定值．这就是说，石灰石

颗粒的溶解速率仅与其半径呈正比，即如果以石灰

石颗粒半径为横坐标，以溶解速率为纵坐标，则实

验数据点可近似表示为直线．
本文所涉及的实验中，石灰石的反应速率可近

似认为等于其溶解速率，并满足如下假设：① 石灰
石质地均匀，平均密度２７ｇ／ｃｍ３，石灰石粉均为等
径球形颗粒，平均直径取５８μｍ（２５０～２７０目）；②
石灰石中仅含有ＣａＣＯ３和ＭｇＣＯ３两种可溶成分，
其他均为惰性物质，其混合物质分子量为 ＣａＣＯ３
和ＭｇＣＯ３按其含量比例加权平均值；③ 石灰石粉
在溶液内分布均匀，溶解条件相近，每个石灰石颗

粒溶解过程同步且溶解规律相同；④ 石灰石颗粒
溶解按照缩核模型进行，由于等摩尔的 ＣａＣＯ３和
ＭｇＣＯ３消耗的ＨＣｌ摩尔量相同，石灰石溶解速率
以ｍｏｌ／ｓ表示．

根据假设，１５０ｍｇ石灰石粉中约含有５．４３８×
１０４个石灰石颗粒，如以颗粒半径为横坐标作图，
其变化规律如图３所示．

由于实验误差、假设条件与实际溶解过程的差

异，实验数据略有发散，但总的来看，石灰石溶解速

率实验数据与颗粒半径呈较好的线性关系，这与理

论分析结果相近，其规律可用最小二乘法拟合的直

线表示．这就说明，利用该方法定量分析石灰石的
溶解速率是合理的．该方法中拟合直线的斜率在数
值上等于单位半径石灰石颗粒（ｒｉ＝１ｍ时）在

图３　石灰石颗粒溶解速率随半径的变化规律
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ｐＨ＝５５，溶液温度为５０℃条件下的溶解速率，本
文称之为石灰石在标准条件下的溶解速率，记为

Ｗｂｚ．实验所涉及的６种石灰石样品的 Ｗｂｚ如表 ２
所示，其值在０．３～１０μｍｏｌ／ｓ范围内变化．利用
该方法作为湿法脱硫用石灰石品质的评价标准，不

仅能够定量地判定石灰石的品质，而且具有较为明

晰的物理意义，并且可以直接应用于 ＷＦＧＤ湿法
脱硫工艺模型中［１２，９］．

表２　石灰石样品在标准条件下的溶解速率

来源地 Ｗｂｚ／（μｍｏｌ·ｓ－１）

江苏 ０．９６４
内蒙古 ０．５８６
广东 ０．６５３
浙江 ０．６１１
重庆 ０．３４６
河北 ０．８６４

　　以上分析方法和结果仅仅表征了石灰石的表
观溶解速率，没有涉及石灰石含量、其他离子、孔隙

率等因素对石灰石溶解速率的影响，这在以后的研

究中还有待进行深入研究，以期全面掌握石灰石溶

解规律，建立石灰石溶解速率预测模型，为石灰石

脱硫系统的优化运行提供更为全面参考依据．

４　结论
１）分析了 ６种湿法脱硫用石灰石样品中的

ＣａＣＯ３和 ＭｇＣＯ３含量，其中，ＣａＣＯ３含量较为稳
定，一般都在８９％ ～９３％范围内，而 ＭｇＣＯ３含量
的波动较大，在１０％～８５％之间变化．
２）依照《标准》，对石灰石反应速率的时间指

标进行分析，其值在２５～１００ｍｉｎ范围内变化．
３）结合实验数据和颗粒溶解缩核模型，提出

具有明确物理意义的石灰石溶解速率定量分析方

法，该方法理论分析与实验结果吻合良好．以溶液
温度为５０℃、ｐＨ值为５５的标准溶解条件下，６
种单位半径的石灰石颗粒的溶解速率为０．３～１０
μｍｏｌ／ｓ．
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