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烟气调质过程中天然碱的碳酸化特性 
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摘 要：在常压固定床反应实验台上，研究了烟气调质天然碱过程中天然碱的碳酸化特性，考察反应前后天然碱

表面形态的变化以及反应温度、CO2 和水分体积分数对天然碱碳酸化反应的影响，并借助失活模型对天然碱的碳

酸化过程进行了反应动力学模拟．结果表明：碳酸化反应后天然碱表面形态发生明显变化，反应后天然碱结构疏

松，内部孔隙增多；反应温度的降低提高了天然碱碳酸化的反应速率常数，使得天然碱的碳酸化反应加快，反应

温度分别为 50,℃、60,℃和 70,℃时，天然碱的转化率分别为 50%,、31%,和 24%,；随着水分体积分数的增加天然

碱的转化率迅速增加，当水分体积分数为 4%,时，天然碱的最高转化率仅为 10%,，而当水分体积分数为 20%,时，

最高转化率可达 52%,；CO2 体积分数的增加也显著提高了反应速率常数，促进碳酸化反应的进行；失活模型均能

较好地模拟天然碱的碳酸化过程，其相关系数均大于 95%,． 
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Carbonation Behavior of Trona During Flue Gas Conditioning Process 
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(National Engineering Laboratory for Coal-Fired Pollutants Emission Reduction，Key Laboratory of Energy  

Carbon Reduction and Resource Utilization of Shandong Province，Shandong University，Jinan 250061，China) 

 

Abstract：The carbonation behavior of trona during flue gas conditioning process was evaluated in a fixed-bed 

reactor．The effect of temperature，CO2 and H2O on the conversion reaction was investigated，and the structural 

change of trona particles was also considered．The results show that the structure varies as the carbonation reaction 

proceeds．Trona particle is initially nonporous and then begins to crack．The conversion of trona to NaHCO3 in-

creases with the decrease of reaction temperature．In the case of 50,℃，60,℃ and 70,℃，the carbonation conver-

sion of trona is 50%,，31%, and 24%,，respectively．The conversion of trona increases with the increase of water 

vapor．In the case of 4%, water content，the conversion is 10%,，while in the case of 20%,water content，the reac-

tion conversion reaches 52%,．The CO2 content has the same effect on carbonation reaction．The deactivation model 

was used to explain the kinetics of the carbonation of trona．The model showed good agreement with the experi-

mental data obtained from the conversion reaction of trona to NaHCO3，with the average correlation coefficient of 

0.95. 
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随着烟气脱硝工艺的大量应用，烟气中 SO3的含

量将明显增加，SO3 的控制迫在眉睫
[1-2]．通常在烟气

中喷入碱性吸收剂实现 SO3的脱除
[3]，钙基吸收剂是

常用的物质，但存在利用率低的问题，而钠基吸收剂

具有较高的反应活性，能提高吸收剂的利用率，降低

吸收剂用量．因此笔者提出利用钠基吸收剂脱除 SO3

的工艺．常用的钠基吸收剂为碳酸钠、碳酸氢钠和天

然碱(Na2CO3·NaHCO3·2,H2O)．研究表明，在相同

条件下，NaHCO3 比 Na2CO3 具有更高的脱硫效率和

吸收剂利用率[4]，其原因在于在烟气中 NaHCO3会分

解为Na2CO3，在分解过程中，由于二氧化碳和水分的

逸出使得反应物呈多孔结构，增加了反应面积[5-6]，能

使吸收剂利用率提高 40%,．但 NaHCO3 价格是

Ca(OH)2的 3～4 倍，成本因素限制了 NaHCO3的应

用[7]．天然碱为一种天然物质，我国已发现天然碱矿

15 处，储量近 3 亿吨[8]，其价格与 Ca(OH)2相当．这

为天然碱喷射脱除 SO3 技术在我国的工业应用提供

了优势，但仍存在吸收剂利用率低的问题．如果能利

用 CO2 与天然碱进行反应，将天然碱转化为碳酸氢

钠，将能显著提高吸收剂的利用率，降低系统的运行

费用[9]．脱硫后净烟气的主要成分为 N2、O2(5%,～

8%)、CO2(10%,～15%,)、H2O(5%,～15%,)，温度为

50～70,℃．适于用来调质天然碱，使烟气中的 CO2

与天然碱反应，促使天然碱向 NaHCO3转化． 

目前对于烟气调质天然碱的研究尚不深入，对其

反应特性及反应动力学模型的研究鲜有报道．因此

本文研究了典型烟气成分条件下烟气中 CO2 与天然

碱的反应特性，并借助气固反应模型模拟了其反应动

力学过程． 

1 实验 

1.1 实验材料 

实验中所用天然碱为高纯天然碱(99.9%,)，颗粒

粒径范围 0～100,µm，其成分分析如表 1所示． 

表 1 天然碱的化学组成 

组成 质量分数/%, 

Na2CO3 46.9 

NaHCO3 37 

H2O 16 

其他 ＜0.1 
 

1.2 实验装置与条件 

天然碱的碳酸化调质实验在恒温固定床反应器

上进行，实验系统如图 1 所示．由 N2、O2、CO2 和

H2O 组成模拟烟气，N2、O2、CO2由气瓶供给，流量均

由质量流量计(Sevenstar CS200)精确控制，H2O 由

N2 冲击恒温水浴进行携带，通过控制恒温水浴的温

度及 N2流量调整 H2O 的含量．气体混合均匀后进入

反应器，从混合器出口到反应器入口管路由电加热带

加热，保证水分不凝结．实验开始前，用便携式傅里

叶红外光谱仪测试了反应器出口水蒸气含量．当设

定水蒸气含量(体积分数)为 12%,时，所测得的水蒸

气含量如图 2所示，水蒸气含量的误差在 1%,以内． 

固定床反应器由玻璃管制成，内径为 15,mm，高

度为 500,mm，在距反应器底部 250,mm 处设置玻璃

砂芯用于支撑反应物；反应器外部为电加热装置，具

有程序控温的功能，实现反应温度的精确控制，温度

的误差为±1,℃． 

 

1—气瓶；2—减压阀；3—质量流量计；4—增湿器； 5—混合

器；6—恒温水浴；7—反应器；8—加热装置 

图 1 常压碳酸化固定床反应器 

 

图 2 水蒸气含量的验证 

采用双指示剂方法对反应前后天然碱中碳酸钠

和碳酸氢钠的成分进行滴定[10]，根据滴定结果计算

天然碱的转化率： 

   1 2

1

100%
m m

X
m

−= ×  (1)
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式中：X 为天然碱的转化率；m1 为反应前天然碱中

Na2CO3 的物质的量；m2 为反应后天然碱中 Na2CO3

的物质的量． 

2 实验结果与分析 

2.1 天然碱的碳酸化反应 

干态条件下，天然碱在 57,℃以下比较稳定，57～

160,℃时逐渐转化为中间产物 Na2CO3·3NaHCO3和

Na2CO3·2,H2O
[11-12]，160,℃以上天然碱热解为碳酸

钠 [6]．碳酸氢钠分解为碳酸钠的温度为 100～

180,℃
[13]，因此理论上天然碱向碳酸氢钠转化的最佳

温度为 57～100,℃．天然碱碳酸化的反应为 

   Na2CO3＋CO2＋H2O→NaHCO3 

该反应为放热反应[14]，因此低温、高水分含量和

CO2含量是推进该反应的关键因素[15]．Bertos 等[16]研

究指出，天然碱的矿物组成以及自由水分是天然碱碳

酸化反应的影响因素，同时天然碱的粒径、比表面

积、孔结构以及对 CO2 的渗透性对 CO2 的扩散和反

应产生影响．Johannesson 等[17]认为当天然碱的比表

面积较低时，需要更低的反应温度才能使碳酸化反应

进行得更为彻底．在本实验中，选取的反应温度为

50～70,℃． 

2.2 反应时间对天然碱碳酸化反应的影响 

  图 3 为反应时间对天然碱转化率的影响(反应气

氛为：CO2体积分数 10%,，H2O 体积分数 12%)．如图

3 所示，天然碱与 CO2的反应可以分为快速反应阶段

和慢速反应阶段，CO2 首先向天然碱颗粒表面扩散，

然后在天然碱表面与之发生反应，同时通过天然碱颗

粒表面的空隙向内部扩散进行反应，该阶段为化学反

应控制阶段；随着反应的进行，天然碱表面形态发生

变化，且天然碱表面形成反应产物层，导致有效反应

活性位减少，减缓了天然碱碳酸化反应的进行．因此

前 30,min CO2 与天然碱的反应较快，之后随着反应

时间的增加，转化率小幅逐渐上升． 

 

图 3 反应时间对天然碱转化率的影响 

2.3 反应动力学特性分析 

一般情况下气固多相反应可以用式(2)表示： 

A(g)＋bB(s)→dD(s) (2)
 

式中：A 为气相反应物；B 为固相反应物；D 为固相

产物；b和 d为化学计量数． 

在对气固反应进行动力学分析中，最常用的是缩

核模型和等效颗粒模型，但文献[8]指出天然碱与

CO2 反应过程的进行，天然碱的表面形态发生明显变

化，因此天然碱的表面活性位也可能发生变化．图 4

为天然碱碳酸化反应前后的扫描电镜图片，可以看

出，反应前，天然碱表面由无数细小晶体组成，结构

致密，孔隙较少．而反应后，天然碱结构变得疏松，内

部孔隙增多，结构也变得不规则．对于颗粒表面结构

发生明显变化的化学反应，缩核模型模拟值与实验结

果差别较大[18]，而活性位失活模型具有良好的适用

性．现有文献表明，失活模型能较好地模拟非催化气

固反应过程[19-21]． 

 

（a）反应前 

 

（b）反应后 

图 4 天然碱碳酸化反应前后扫描电镜图片 

在活性位失活模型中，活性位的变化可用a表示： 

   
d

d

X
ka

t
=  (3)

 

式中：k为反应速率常数；t为反应时间． 

   
d

d

d

a
k a

t
− =  (4)

 

式中 kd为失活速率常数． 

对式(3)和(4)进行积分可以得到： 

   d
e

k t
a

−=  (5)
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用失活模型对天然碱的碳酸化反应进行模拟，模

拟结果与实验结果的对比如图 5 所示(反应气氛为

CO2体积分数 10%,，H2O 体积分数 12%)，可见在不

同的反应温度条件下，模拟结果与实验结果具有良好

的相似性，因此天然碱与烟气中 CO2 反应的动力学

过程可以用失活模型进行模拟． 

 

图 5 失活模型拟合结果与实验结果对比 

失活模型的相关系数和反应动力学常数见表 2，

可以看出失活模型模拟的相关系数均大于 95%,．此

外，表观反应速率常数和活性位失活常数均随着温度

的降低而增加，因此温度的降低显著提高了天然碱碳

酸化的反应速率，但随着反应的进行，活性位迅速衰

减，反应速率上升趋势变缓． 

表 2 不同反应温度天然碱碳酸化的反应动力学常数 

反应温度/℃ 相关系数 k/kd kd k 

50 98.29 47.27 0.039,30 1.857,7 

60 95.90 29.75 0.019,35 0.575,7 

70 95.80 22.92 0.018,38 0.421,3 

2.4 反应温度对天然碱碳酸化反应的影响 

对于 CO2 与天然碱的反应，温度产生重要的影

响，根据现有研究结果，天然碱及其反应产物在高于

70,℃时可能会发生分解，建议反应温度不超过 75,

℃，因此本实验中选取的最高反应温度为 70,℃．实

验和模拟结果如图 6 所示(反应气氛为：CO2 体积分

数 10%,，H2O 体积分数 12%)，不同反应温度下反应

速率不同，由于 CO2与天然碱的反应为放热反应，因

此随着反应温度的降低，反应速率加快．反应温度为

50,℃，180,min 后天然碱的转化率可达 50%,，当反应

温度为 70,℃时，180,min反应转化率仅为 24%,．依据

表 2，温度的降低提高了反应速率常数，使得天然碱

的碳酸化反应加快． 

2.5 水分体积分数的影响 

图 7 为水分体积分数对天然碱转化率的影响(温

度 60,℃，CO2体积分数 10%)．在 CO2与天然碱的反

应过程中，水分是必需的反应物质，因此水分体积分

数对反应产生重要影响．如图 7 所示，随着反应时间

的增加，天然碱的转化率增加，反应产物中碳酸氢钠

的含量增加，当水分体积分数为 4%,时，反应 180,min

后天然碱的最高转化率仅为 10%,，随着水分体积分

数的增加相同反应时间后天然碱的转化率迅速增加，

当水分体积分数为 15%,时，最高转化率可达 36%,. 

根据失活模型的拟合结果可以看出，不同水分体积分

数条件下，失活模型均能较好地模拟天然碱的碳酸化

过程．由表 3 可知，水分体积分数对碳酸化过程影响

较大，随着水分体积分数的增加，反应速率常数迅速

增加，反应加快． 

 

图 6 反应温度对天然碱转化率的影响 

 

图 7 水分体积分数对天然碱转化率的影响 

表 3 不同水分体积分数下天然碱碳酸化的反应动力学常数 

H2O 体积分数/%, 相关系数 k/kd kd k 

20 96.65 49.33 0.037,57 1.853,3

15 95.12 33.18 0.021,85 0.724,9

10 97.76 25.67 0.017,46 0.448,2

4 95.51 10.71 0.017,40 0.186,4

 

2.6 CO2 体积分数的影响 

图 8 为不同 CO2体积分数条件下烟气对天然碱

的调质特性，CO2 是气态反应物，也是影响气固反应

的主要物质(温度 60,℃，H2O 体积分数 15%)．根据

实验和模拟结果，CO2 含量的增加提高了反应速率，
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提高了天然碱的转化率．此外，由表 4 可见，CO2 的

影响与温度和水分体积分数的影响不同之处在于，随

着 CO2含量的增加，反应速率常数增加，表明碳酸化

反应加快，转化率提高；但活性位失活速率常数变化

不明显，因此 CO2体积分数变化时，天然碱碳酸化反

应主要受 CO2 扩散的控制． 

 

图 8 CO2 体积分数对天然碱转化率的影响 

表 4 不同 CO2 体积分数下天然碱碳酸化的反应动力学常数 

CO2 体积分数/% 相关系数 k/kd kd k 

20 98.90 46.84 0.023,88 1.119,0

10 96.97 32.28 0.023,65 0.763,4

6 98.00 23.83 0.024,24 0.577,6

2 97.70 18.99 0.024,06 0.456,9
 

3 结 论 

(1) 天然碱碳酸化反应初期由化学反应控制，反

应速率较快；之后随着反应的进行，天然碱表面形态

发生变化，有效反应活性位减少，减缓了天然碱碳酸

化反应的进行，天然碱的转化率小幅上升． 

(2) 反应温度的降低提高了天然碱碳酸化的反

应速率常数，使得天然碱的碳酸化反应加快，反应温

度分别为 50,℃、60,℃和 70,℃时，天然碱的转化率分

别为 50%、31%和 24%；随着水分体积分数的增加天

然碱的转化率迅速增加，当水分体积分数为 4%时，

天然碱的最高转化率仅为 10%，而当水分体积分数为

20%时，最高转化率可达 52%；CO2体积分数的增加也

显著提高了反应速率常数，促进碳酸化反应的进行. 

(3) 碳酸化反应前后，天然碱表面形态发生明显

变化，反应后天然碱结构疏松，内部孔隙增多；失活

模型均能较好地模拟天然碱的碳酸化过程，其相关系

数均大于 95%．动力学模拟结果显示，活性位失活速

率常数受反应温度和水分含量的影响显著，但与 CO2

的体积分数变化相关性不大；CO2 体积分数变化时，

天然碱的碳酸化反应主要受 CO2 扩散的影响． 
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