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粉煤灰制备高耗氯产品主反应装置能质平衡模型
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摘　要：探索开发新的粉煤灰有价组元高附加值提取工艺对提高大宗固废粉煤灰的资源利用效率具有现实意义。首先，基于

氯化冶金原理提出采用喷吹竖炉工艺结合精馏提纯技术，以粉煤灰与工业副产氯气为主要原料制备高耗氯产品的技术解决方

案，兼顾 “以废治废”。然后，构建了喷吹竖炉工艺主反应装置的能质平衡模型，通过数值计算分析了经济技术指标，评估了

工艺的可行性。计算结果表明，每小时处理６９５ｋｇ粉煤灰可以生产具有高附加值 ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３及ＳｉＣｌ４的理论产量分别为

４９８．７８、９４．８６、９３５．５５ｋｇ，同时消耗焦炭２８０．４７ｋｇ、工业副产氯气１５９３．７４ｋｇ、载气空气１８２．０７ｋｇ；提高工业副产氯气的

预热温度可以减少焦炭消耗量，优化生产成本；炉气带走热量占主反应装置热量支出的７４．７８％，与粉煤灰中各氧化物的氯化

率呈正相关；精馏提纯后的高热值炉气结合烟气炉等余热回收设备可以实现循环利用。研究内容和结果可为后续工艺仿真模拟

和优化操作参数提供理论基础和数据支撑。
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　　国家发展改革委发布的 《关于 “十四五”大宗

固体废弃物综合利用的指导意见》指出 “十四五”

期间我国煤矸石、粉煤灰等大宗固废仍将面临产生

强度高、利用不充分以及综合利用产品附加值低的

严峻挑战，全面提高资源利用效率的任务更加迫

切［１］。粉煤灰的矿物结构主要为石英（ＳｉＯ２）、莫来

石（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）、赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、磁铁矿（Ｆｅ３Ｏ４）

以及石膏（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）。从化学尺度讲，粉煤

灰含有铝、硅、铁、钙、镁和其它几种微量元素，

这些元素以氧化物、硅酸盐、铝酸盐、硫酸盐和碳

酸盐的形式存在［２５］。多年来，科研人员和工程技

术人员对我国年产量已达７亿吨的粉煤灰进行了高

值化利用可行性研究，尽管已开发出多种酸浸法和

碱烧结法等提取技术，并且金属的回收率较高［６］，

但大部分提取过程相对复杂、工艺流程长，且废

液、废渣的二次污染以及较高的成本导致多数中试

规模的试验已经停止。迄今为止，工业应用仅采用

了预脱硅和石灰纯碱烧结的组合工艺
［７９］。因此，

基于我国能源与环境政策需要继续探索开发新的粉

煤灰有价组元高附加值提取工艺。

利用氯化冶金技术从粉煤灰中提取铝、硅及铁

等有价元素被认为是提高粉煤灰综合利用率及产品

附加值并有效缓解天然矿产资源供应枯竭的一种具

有经济、环保可行性的方案之一［１０１３］，其本质原

理是利用具有较强化学活性的氯化剂（Ｃｌ２、ＨＣｌ和

ＣａＣｌ２）与金属及其硫化物、氧化物等反应生成金属

氯化物。通过控制反应温度和产物的蒸汽压条件，

实现熔点、沸点不同的金属氯化物的选择性挥发与

富集［１４］。国内外学者开展了相关实验室基础理论

研究，ＢＵＲＮＥＴ等
［１５］通过磁选去除粉煤灰中部分

带有磁性的成分，然后与碳进行混合，在固定床中

进行氯化反应，并指出在４００～６００℃，铁转化为

氯化铁，但是硅和铝的氯化反应在此温度范围内很

少发生。ＭＥＨＲＯＴＲＡ等
［１６］采用碳和一氧化碳作

为还原剂在流化床中对粉煤灰进行了高温氯化实

验，发现９００℃条件下，粉煤灰中２５％的铝可在

２ｈ内氯化。ＷＡＮＧ等
［１７２０］将高铝粉煤灰制成含碳

球团，并进行了碳热氯化研究，结果表明，在

１０００℃条件下反应１ｈ，粉煤灰中 Ａｌ２Ｏ３ 和ＳｉＯ２

的氯化率可以分别达到８３．０９％和６９．９６％。上述研

究从粉煤灰碳热氯化的机理与机制角度做了详细的

分析，为粉煤灰碳热氯化技术的发展奠定了基础。

然而从目前的研究现状来看，以能质平衡为研

究对象，从系统全局角度来评估粉煤灰碳热氯化技

术可行性的研究相对较少，而物料和能量衡算是粉

煤灰碳热氯化技术实现规模化应用过程中工艺设计

环节的核心内容。因此，本文首先提出一种新的粉

煤灰制备高耗氯产品工艺路线，并基于质量守恒定

律和热力学第一定律构建该工艺主反应装置的能质

传递、转化平衡模型。通过对该工艺主反应装置的

物料、能量流转过程进行衡算，得出主、副产品的

产量，原材料的消耗定额、能量负荷，生产过程的

物料损耗量以及三废的生成量，以期为后续工艺的

仿真模拟和优化研究提供数据支撑，进一步促进粉

煤灰碳热氯化技术的理论发展。

１　粉煤灰制备高耗氯产品工艺流

程及主反应装置

　　采用喷吹竖炉碳热氯化工艺与精馏提纯技术，

以工业副产氯气与大宗固废粉煤灰为主要原料制备

高耗氯产品的技术工艺流程如图１所示，兼顾 “以

废治废”，收的氯化产物可以采用商业上成熟的多

种技术进一步实现高值化综合利用。该技术方案将

１５～１５０μｍ的粉煤灰和初始浓度５０％～９０％的工

业副产氯气经配气系统和加压机以设定压力值通过

主反应装置—喷吹竖炉（图２）炉体下部沿周向均匀

·３８·
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设置的６组不同直径的喷枪以射流形式进入炉内，

从炉体上部经装料设备进入炉内的焦炭在炉体下部

与高速气流粉煤灰载气空气和副产氯气中部分空

气发生燃烧和气化反应，形成稳定的燃烧空腔，此

处温度区间为１４００～１５００℃，为粉煤灰颗粒中

ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和Ｆｅ２Ｏ３等氧化物与Ｃｌ２发生氯化反

应提供热量和还原剂；氯化主产物ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３

及ＳｉＣｌ４沸点低于３１５℃，以气态形式随炉气上升

穿过焦炭层由炉体上部气体导出口排出主反应装

置，经旋风除尘设备进入精馏提纯工序，利用沸点

差异实现三种氯化主产物的分级冷凝提纯，以保证

目标氯化产物（ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３及ＳｉＣｌ４）的纯度和质

量。其它元素的氯化产物如 ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２、ＫＣｌ

以及ＮａＣｌ等由于沸点较高以液态形式残留在主反

应装置的炉体下部区域，通过炉体下部的排渣装置

定期排出，以实现生产的连续稳定运行。该处理方

案对粉煤灰和工业副产氯气成分的波动具有普遍适

用性，并且避免了使用大量的酸、碱和水资源，可

显著减少废渣的产生量，既可保证良好的产品质量

又可兼顾到节能减排效益，具备低成本、规模化处

理粉煤灰与工业副产氯气的潜力。

２　粉煤灰制备高耗氯产品主反应

装置能质平衡模型的构建

２１　氯化过程反应体系

如前所述，粉煤灰通常是由复杂矿物组成的具

有颗粒形态的混合物，其氯化反应过程相对复杂。

此外，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ以

及Ｎａ２Ｏ的合计含量占粉煤灰总质量的９３％以上，

因此其它微量元素的氯化反应本文暂不考虑。经热

力学计算可知，ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｇＯ的氯化过程为

吸热反应，Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ以及Ｎａ２Ｏ的氯化过程为放

热反应，由于ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３ 和 ＭｇＯ的含量远高于

Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ以及Ｎａ２Ｏ的含量，因此整个反应体

系为吸热反应。另一方面，在以金红石作为原料、

基于氯化冶金原理，采用沸腾床生产ＴｉＣｌ４过程中

热损失量大于反应放热量，通常需要适当增大焦炭

比例，通过焦炭的热化学反应（燃烧与气化）为体系

提供热量与温度［２１］。此外，ＫＡＮＡＲＩ等
［２２］采用不

同氯化剂（Ｃｌ２＋ＣＯ、Ｃｌ２和ＣＯ）在４００～１０００℃对

ＭｇＯ进行氯化时发现，反应气体的作用顺序为

狀（Ｃｌ２＋ＣＯ）＞狀Ｃｌ２＞狀ＣＯ，这些反应顺序满足关

系狀（Ｃｌ２＋ＣＯ）≈狀Ｃｌ２＋狀ＣＯ，说明Ｃ／ＣＯ的存在

图１　粉煤灰制备高耗氯产品工艺流程简图

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｆｌｏｗｄｉａｇｒａｍｆｏｒｐｒｅｐａｒｉｎｇｈｉｇｈ

ｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓｆｒｏｍｆｌｙａｓｈ

１—升降机；２—装料设备；３—炉气导出口；４—上部炉体；

５—中部炉体；６—空气粉煤灰喷枪；７—空气压缩机；

８—氯气压缩机；９—氯气喷枪；１０—锥形孔道；

１１—水平等直径孔道；１２—下部炉体

图２　粉煤灰制备高耗氯产品工艺主反应装置
［２０］

Ｆｉｇ．２　Ｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅｏｆｈｉｇｈｃｈｌｏｒｉｎｅｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ

ｐｒｏｄｕｃｔｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓｆｒｏｍｆｌｙａｓｈ
［２０］

有利于氯化反应的发生。本文假设，氯化过程反

应体系内焦炭过量，氯化过程包含氯化反应、焦

炭燃烧反应以及焦炭气化的布多尔反应，可表示

如式１～９。

Ａｌ２Ｏ３＋３Ｃｌ２（）ｇ ＋２Ｃ→

２ＡｌＣｌ３（）ｇ ＋ＣＯ（）ｇ＋ＣＯ２（）ｇ （１）

Ｆｅ２Ｏ３＋３Ｃｌ２（）ｇ ＋２Ｃ→

２ＦｅＣｌ３（）ｇ ＋ＣＯ（）ｇ＋ＣＯ２（）ｇ （２）

２ＳｉＯ２＋４Ｃｌ２（）ｇ ＋２Ｃ→

２ＳｉＣｌ４（）ｇ＋２ＣＯ（）ｇ ＋ＣＯ２（）ｇ （３）

３ＣａＯ＋３Ｃｌ２（）ｇ＋２Ｃ→

３ＣａＣｌ２（）ｇ＋ＣＯ（）ｇ＋ＣＯ２（）ｇ （４）

３ＭｇＯ＋３Ｃｌ２（）ｇ ＋２Ｃ→

３ＭｇＣｌ２（）ｇ ＋ＣＯ（）ｇ ＋ＣＯ２（）ｇ （５）

３Ｋ２Ｏ＋３Ｃｌ２（）ｇ ＋２Ｃ→

６ＫＣｌ（）ｇ＋ＣＯ（）ｇ ＋ＣＯ２（）ｇ （６）

·４８·
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３Ｎａ２Ｏ＋３Ｃｌ２（）ｇ＋２Ｃ→

６ＮａＣｌ（）ｇ＋ＣＯ（）ｇ＋ＣＯ２（）ｇ （７）

Ｃ＋Ｏ２（）ｇ →ＣＯ２（）ｇ （８）

Ｃ＋ＣＯ２（）ｇ →２ＣＯ（）ｇ （９）

２２　物料平衡

通过物料平衡计算，可以得到流入和流出系统

的物料量及其变化，根据粉煤灰制备高耗氯产品的

工艺设计，入炉物料包括粉煤灰、工业副产氯气、

焦炭以及载气空气，经过高温氯化过程出炉物料

包括炉气和炉渣；其中工业副产氯气由氯气和空

气混 合 而 成，炉 气 包 括 ＦｅＣｌ３、ＡｌＣｌ３、ＳｉＣｌ４、

Ｃｌ２、ＣＯ 和 ＣＯ２等，炉 渣 包 括 ＣａＣｌ２、ＭｇＣｌ２、

ＫＣｌ和ＮａＣｌ等。基于质量守恒定律的物料平衡一

般式如式１０：

犠ａｉｓ＝犠ｉｎ－犠ｏｕｔ＋犠ｇｅｎ－犠ｃｏｎ （１０）

式中，犠ａｉｓ为系统积累项，可以是正值，也可

以是负值，ｋｇ；犠ｉｎ 为系统输入项，ｋｇ；犠ｏｕｔ 为系

统输出项，ｋｇ；犠ｇｅｎ 是由于化学反应生成的量，

ｋｇ；犠ｃｏｎ是由于化学反应消耗的量，ｋｇ。犠ａｉｓ ＝０

时，为稳态过程。本文假设氯化冶炼过程连续稳定

运行，无热量积累，输入与产出均为稳态过程，则

物料平衡可转变为式１１～１３。

犠ｉｎ＝犠ｏｕｔ （１１）

犠ｉｎ＝犠ａｓｈ＋犠ｂｐｃ＋犠ｃｏｋｅ＋犠ａｉｒ （１２）

犠ｏｕｔ＝犠ｆｇ＋犠ｆｓ （１３）

式中，犠ａｓｈ 为喷入的粉煤灰量，ｋｇ／ｈ；犠ｂｐｃ为

喷入的工业副产氯气量，ｋｇ／ｈ；犠ｃｏｋｅ 为焦炭消耗

量，ｋｇ／ｈ；犠ａｉｒ 为喷入的载气空气量，ｋｇ／ｈ；犠ｆｇ

为生成的炉气量，ｋｇ／ｈ；犠ｆｓ 为生成的炉渣量，

ｋｇ／ｈ。主要氧化物平衡和关键参数计算如下。

１）Ａｌ２Ｏ３ 平衡

犿（ＡｌＣｌ３）＝ （犠ａｓｈ×ω（Ａｌ２Ｏ３）＋犠ｃｏｋｅ×

ω（Ａｓｈ）×ωｃａｓｈ（Ａｌ２Ｏ３））×
１

犕狉（Ａｌ２Ｏ３）
×

犆狉×２×１３３ （１４）

式中，犿（ＡｌＣｌ３）为 炉 气 中 ＡｌＣｌ３ 的 质 量，

ｋｇ／ｈ；ω（Ａｌ２Ｏ３）为粉煤灰中 Ａｌ２Ｏ３ 的质量百分

数，％；ω（Ａｓｈ）为焦炭中灰分的质量百分数，％；

ωｃａｓｈ（Ａｌ２Ｏ３）为焦炭灰分中 Ａｌ２Ｏ３ 的质量百分

数，％；犕狉（Ａｌ２Ｏ３）为 Ａｌ２Ｏ３ 的分子式量；犆狉 为

Ａｌ２Ｏ３ 的氯化率，％。

２）Ｆｅ２Ｏ３平衡

犿（ＦｅＣｌ３）＝ （犠ａｓｈ×ω（Ｆｅ２Ｏ３）＋犠ｃｏｋｅ×

ω（Ａｓｈ）×ωｃａｓｈ（Ｆｅ２Ｏ３））×
１

犕狉（Ｆｅ２Ｏ３）
×

犆狉×２×１６２ （１５）

式中，犿（ＦｅＣｌ３）为 炉 气 中 ＦｅＣｌ３ 的 质 量，

ｋｇ／ｈ；ω（Ｆｅ２Ｏ３）为粉煤灰中Ｆｅ２Ｏ３的质量百分

数，％；ωｃａｓｈ（Ｆｅ２Ｏ３）为焦炭灰分中Ｆｅ２Ｏ３的质量百

分数，％；犕狉（Ｆｅ２Ｏ３）为Ｆｅ２Ｏ３的分子式量；犆狉为

Ｆｅ２Ｏ３的氯化率，％。

３）ＳｉＯ２平衡

犿（ＳｉＣｌ４）＝（犠ａｓｈ×ω（ＳｉＯ２）＋犠ｃｏｋｅ×ω（Ａｓｈ）×

ωｃａｓｈ（ＳｉＯ２））×
１

犕狉（ＳｉＯ２）
×犆狉×２×１７０ （１６）

式中，犿（ＳｉＣｌ４）为炉气中ＳｉＣｌ４的质量，ｋｇ／ｈ；

ω（ＳｉＯ２）为 粉 煤 灰 中 ＳｉＯ２ 的 质 量 百 分 数，％；

ωｃａｓｈ（ＳｉＯ２）为焦炭灰分中ＳｉＯ２的质量百分数，％；

犕狉（ＳｉＯ２）为 ＳｉＯ２的分子式量；犆狉 为 ＳｉＯ２的氯

化率，％。

４）工业副产氯气量计算

犠ｂｐｃ＝ ∑
ω犻
犕狉犻

×犆狉（ ）犻 ×犠ａｓｈ×
３×７１

１－［ ］犆狉狉
＋

∑
ω犻
犕狉犻

×犆狉（ ）犻 ×犠ａｓｈ×３

１－犆狉狉
×２９×

ω（ｂｐｃ－ａｉｒ）

ω（ｂｐｃ－Ｃｌ２［ ］）
（１７）

式中，ω犻 为粉煤灰中第犻种氧化物的质量分

数，％；犕狉犻为第犻种氧化物的分子式量；犆狉犻为第犻

种氧化物的氯化率，％；犆狉狉 为氯气残留率，％；

ω（ｂｐｃ－ａｉｒ）为工业副产氯气中空气的纯度，％；

ω（ｂｐｃ－Ｃｌ２）为工业副产氯气中氯气的纯度，％。

其中犻＝粉煤灰中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、

ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、残炭和其它微量元素。

５）入炉焦炭量计算

进入炉内的焦炭在炉体下部约１５００℃的高温

区一部分参与燃烧反应与气化反应，一部分参与粉

煤灰的氯化过程，因此，将焦炭分为还原量和燃

烧量。

（１）焦炭参与还原量

犿（ｃｏｋｅ）ｒｅ＝

∑
犠ａｓｈ×ω犻＋犠ｃｏｋｅ×ω（Ａｓｈ）×ωｃａｓｈ（犻）

犕狉犻
×犆狉（ ）犻［ ×

３×１２＋
１３５６．３１

７１
×
ω（ｂｐｃ－ａｉｒ）

ω（ｂｐｃ－Ｃｌ２）
×０．２１×

４

３
×

１２－犠犪狊犺×ω（ｒｃ

燄

燅）
×

１

ω（ＦＣａｄ）

（１８）
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式中，犿（ｃｏｋｅ）ｒｅ为参与还原的焦炭量，ｋｇ／ｈ；

ω（ｒｃ）为粉煤灰中残炭的质量分数，％；ω（ＦＣａｄ）为

焦炭 中 固 定 碳 的 含 量，％；犻＝ ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、

Ｆｅ２Ｏ３、ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ和Ｎａ２Ｏ氯化过程消耗

的焦炭量以及电解镁氯气中氧气消耗焦炭量。

（２）焦炭参与燃烧量

犿（ｃｏｋｅ＝
１．１６８

３４９６１
×

∑ＴＨ犻×
１０００

７１
×
２

３
×犮犻×（５００＋２７３［ ］）＋

∑
犠ａｓｈ×ω犼＋犠ｃｏｋｅ×ω（Ａｓｈ）×ωｃａｓｈ（犼）

犕狉犼
×犆狉（ ）犼 ×［ ］１１１×

１．０５×１５００－４２５７３９８ （１９）

式中，犿（ｃｏｋｅ）ｃｏｍ 为参与燃烧的焦炭量，ｋｇ／ｈ；

ＴＨ犻为ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、Ｃｌ２以及 Ｎ２带走热

量；犮犻为比热容，ｋＪ／（ｋｇ·℃）；犼为 ＣａＯ、ＭｇＯ、

Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ以及其它微量元素生成渣量。

６）载气空气量计算

犠ａｉｒ＝
１０．８６

３４９６２
×［４２３６１３９＋

（∑（
犠ａｓｈ×ω犻＋犠ｃｏｋｅ×ω（Ａｓｈ）×ωｃａｓｈ（犻）

犕狉犻
×犆狉犻）×

１７４８２５）］－１３１７．７８ （２０）

式中，犻＝ 粉煤灰中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３、

ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ、残炭和其它微量元素

消耗氯气量。

７）炉渣生成量计算

炉渣主要由ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ以及其

它微量元素转变而来。

犠ｆｓ＝犿（ＣａＯ犻＋ＣａＯ犼）＋犿（ＭｇＯ犻＋ＭｇＯ犼）＋

犿（Ｋ２Ｏ犻＋Ｋ２Ｏ犼）＋犿（Ｎａ２Ｏ犻＋Ｎａ２Ｏ犼）＋

犿（Ｏｔｈｅｒｓ犻＋Ｏｔｈｅｒｓ犑） （２１）

式中，犻 为 粉 煤 灰 成 分；犼 为 焦 炭 成 分；

Ｏｔｈｅｒｓ为粉煤灰和焦炭灰分中其它微量元素。

８）ＨＣｌ生成量计算

喷吹竖炉碳热氯化工艺运行过程中粉煤灰经过

预热加压喷入炉内，不考虑水分影响。带有一定量

物理水和结晶水的焦炭以室温状态由炉顶装料设备

进入炉内，水参与反应形成氯化氢腐蚀耐材及管

道；因此，喷吹竖炉工艺需严格控制 ＨＣｌ的生成

量。假设水分来源包括焦炭物理水、焦炭结晶水以

及焦炭挥发分燃烧生成水。

犿（ＨＣｌ）＝犿（Ｈ２ＯＰＷ）＋犿（Ｈ２ＯＣＷ）＋

犿（Ｈ２ＯＶａｄ） （２２）

式中，犿（ＨＣｌ）为水份生成氯化氢质量，ｋｇ／ｈ；

犿（Ｈ２ＯＰＷ）为焦炭物理水生成的氯化氢质量，ｋｇ；

犿（Ｈ２ＯＣＷ）为焦炭结晶水生成的氯化氢质量，ｋｇ；

犿（Ｈ２ＯＶａｄ）为焦炭挥发分生成的氯化氢质量，ｋｇ。

２３　能量平衡

应用能量守恒定律以保证适宜的工艺条件是工

业生产过程中重要的关键问题。通过能量平衡的计

算，可以解析过程需要的能量，也可以说明能量的

利用形式及节能的可能性。将能量守恒定律应用于

稳态过程的一般式如式２３。

∑

犖
ｓ

犻＝１

犉犻×犺犻＋∑
ｄ犙狋
ｄ狋
＋∑

ｄ犠狋

ｄ狋
＝０ （２３）

式中，犖ｓ为过程中物流的总数；犉犻 为质量流

率，ｋｇ／ｓ；犺犻为单位质量的焓，ｋＪ／ｋｇ；
ｄ犙狋
ｄ狋
为通过

过程边界的热量传递速率，ｋＪ／ｓ；
ｄ犠狋

ｄ狋
为以功的形

式通过边界的传递速率，ｋＪ／ｓ。

１）热收入项

犙ｉｐ＝犙（犠ａｓｈ）＋犙（犠ｂｐｃ－Ｃｌ２
）＋犙（犠ｂｐｃ－ａｉｒ）＋

犙（犠ｃｏｋｅ－ｒｅ）＋犙（犠ｃｏｋｅ－ｃｏｍ）＋犙（ｃｏｋｅｃｏｍ）＋

犙（犠ａｉｒ）＋犙（ｂｐｃ－ａｉｒ） （２４）

式中，犙ｉｐ为总热收入量，ｋＪ；犙（犠ａｓｈ）为粉煤

灰带入物理热，ｋＪ；犙（犠ｂｐｃ－Ｃｌ２
）为工业副产氯气中

氯气带入物理热，ｋＪ；犙（犠ｂｐｃ－ａｉｒ）为工业副产氯气

中空气带入物理热，ｋＪ；犙（犠ｃｏｋｅ－ｒｅ）为参与氯化反

应焦炭带入物理热，ｋＪ；犙（犠ｃｏｋｅ－ｃｏｍ）为参与燃烧气

化反应焦炭带入物理热，ｋＪ；犙（ｃｏｋｅｃｏｍ）为焦炭燃

烧放出热量，ｋｇ；犙（犠ａｉｒ）为载气空气带入物理热，ｋＪ；

犙（ｂｐｃ－ａｉｒ）为工业副产氯气中空气耗碳放出热

量，ｋＪ。

２）热支出项

犙ｏｐ＝犙（犠ｆｇ－ｐｇ）＋犙（Ｎ２）＋犙（ＣＯ）＋犙（ＣＯ２）＋

犙（ＨＣｌ）＋犙（犠ｆｓ）＋犙（Ｃｌ２） （２５）

式中，犙ｏｐ为总热支出量，ｋＪ；犙（犠ｆｇ－ｐｇ）为部分

炉气 ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＳｉＣｌ４以及 Ｃｌ２带走热量，ｋＪ；

犙（Ｎ２）为氮气带走热量，ｋＪ；犙（ＣＯ）为一氧化碳

带走热量，ｋＪ；犙（ＣＯ２）为二氧化碳带走热量，ｋＪ；

犙（ＨＣｌ）为氯化氢带走热量，ｋＪ；犙（犠ｆｓ）为炉渣带

走热量，ｋＪ；犙（Ｃｌ２）为氯化反应吸热量，ｋＪ。

２４　模型计算流程

粉煤灰制备高耗氯产品主反应装置的能质平衡

模型以物料平衡计算公式和能量平衡计算公式为基

础，对主反应装置物料的流入和流出以及能量的传

递和转化经过耦合求解得到。通过改变计算参数与

·６８·
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工况条件可以研究粉煤灰制备高耗氯产品主反应装

置各经济技术指标的变化规律，评估工艺的可行

性。模型计算流程如图３所示。

图３　模型计算流程示意图

Ｆｉｇ．３　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｍｏｄｅｌｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

３　模型应用与分析

３１　计算工况条件

以工艺设计和前期数据为基础，计算的工况条

件包括：１）不受环境温度、设备条件等外界因素影

响；２）粉煤灰中各氧化物氯化率１００％，氯气残留

１％（体积分数）；３）工业副产氯气纯度７０％（氯气

和空气组成：体积分数）；４）工业副产氯气预热温

度２００℃；５）粉煤灰和载气空气预热温度７０℃；

６）焦炭室温２５℃，不考虑焦炭灰分，考虑焦炭挥发

分中ＣＨ４含量为４０％；７）空气干基组分：含氧２１％，

含氮７９％（体积分数）；８）反应区温度１５００℃；９）炉

气出口温度：５００℃；１０）本工艺主反应装置运行

过程中炉料结构单一，固体物料仅为焦炭，粉体物

料粉煤灰未反应完全部分以及一些大颗粒粉煤灰在

燃烧空腔热泳力和气流动力抬升作用下离开氯化反

应区向上运动进入上层焦炭，通过控制入炉焦炭粒

径和堆积密度可降低炉尘产生量，因此计算模型不

考虑炉尘产生；１１）本工艺使用主要原料包含氯气，

由于氯气具有较好的化学反应活性，可与多数物质

发生反应，粉煤灰制备高耗氯产品主反应装置的炉

体结构材料和炉衬耐材需特殊考虑，计算模型不考

虑热损失。粉煤灰成分及含量如表１所示，焦炭成

分及含量见表２。

表１　粉煤灰的成分及含量

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｆｌｙａｓｈ ／％

成分 Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｉＯ２ Ｃ ＣａＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＭｇＯ 其它

含量 ２７．５２ ６．７４ ４７．５１ ３．９０ ７．１７ １．５１ １．６８ １．２２ ２．７５

表２　焦炭的成分及含量

Ｔａｂｌｅ２　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｃｏｋｅ ／％

项目
工业分析 元素分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓｔａｄ Ｏａｄ

含量 １．９５ １０．００ ２．００ ８６ ８７．０２ ０．３２ ０．９８ ０．５３ １．１５

备注：ａｄ表示空气干燥基

３２　计算结果与分析

以年处理粉煤灰５０００ｔ为基准，将计算工况

条件、表１和表２数据按照图３计算流程输入能质

平衡模型，经过联立耦合求解得到符合误差范围的

主反应装置物料投入、产出结果数据，整理编制如

表３所示。

表３　主反应装置物料平衡计算结果

Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｔｅｒｉａｌｂａｌａｎｃｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｉｔ

物料投入 物料产出

粉煤灰／（ｋｇ·ｈ－１） ６９５．００ 炉气／（ｋｇ·ｈ－１） ２５１９．７３

工业副产氯气／（ｋｇ·ｈ－１） １５９３．７４

焦炭／（ｋｇ·ｈ－１） ２８０．４７ 炉渣／（ｋｇ·ｈ－１） ２０５．２２

载气空气／（ｋｇ·ｈ－１） １８２．０７

合计／（ｋｇ·ｈ－１） ２７５１．２８ 合计／（ｋｇ·ｈ－１） ２７２４．９５

·７８·
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　　由表３可知，粉煤灰制备高耗氯产品主反应装

置每小时喷入粉煤灰６９５ｋｇ时，需匹配１５９３．７４ｋｇ

的工业副产氯气，２８０．４７ｋｇ的焦炭，１８２．０７ｋｇ

的载气空气；可以产出炉气２５１９．７３ｋｇ，炉渣

２０５．２２ｋｇ。

图４是主反应装置产品炉气的成分及产量。图４ａ

表明炉气成分主要包括ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＳｉＣｌ４、Ｎ２、

ＣＯ、ＣＯ２以及少量的Ｃｌ２和 ＨＣｌ，其中目标氯化产

物ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３、ＳｉＣｌ４的理论产量分别为４９８．７８、

９４．８６、９３５．５５ｋｇ／ｈ，三者的产量差异归因于原料

粉煤灰中对应氧化物的含量不同；结合图４ｂ可以

发现，产品炉气中三种目标氯化产物的合计质量百

分比为６１．０４％，为炉气主要成分。此外，ＣＯ、

ＣＯ２的产量分别为４３９．２２、１３８．０４ｋｇ／ｈ，ＣＯ∶ＣＯ２

接近５∶１，这主要是由于本文粉煤灰制备高耗氯

产品喷吹竖炉工艺固体物料结构单一，仅为焦炭，

焦炭在氯化过程中发挥４个功能作用，分别是：

１）为粉煤灰氯化提供还原剂，提高氯化反应效率；

２）与 Ｏ２发生燃烧反应，为氯化反应提供热量；

１—ＡｌＣｌ３；２—ＦｅＣｌ３；３—ＳｉＣｌ４；４—Ｃｌ２；

５—Ｎ２；６—ＣＯ；７—ＣＯ２；８—ＨＣｌ；９—ＣｏｋｅＶａｄ

图４　主反应装置炉气成分及产量

Ｆｉｇ．４　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｏｕｔｐｕｔｏｆｆｕｒｎａｃｅｇａｓｏｆ

ｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ

３）炉内焦炭料面装填至炉体中部区域，高强度高

熔点特性使其以 “骨架”形式对炉内气流分布、

颗粒停留时间以及压差具备调节功能；４）氯化反

应分界区以外的焦炭以多孔介质形式对炉气起到

降温作用，对少量炉尘起到过滤作用。因此，与

粉煤灰和工业副产氯气相比，炉内焦炭处于过量

状态，促使燃烧和氯化反应产物ＣＯ２与焦炭通过

布多尔反应形成ＣＯ。经热力学计算，含 Ｈ化合

物极易与Ｃｌ２反应生成ＨＣｌ，模型计算结果显示产

品炉气中 ＨＣｌ的产量为６２．１７ｋｇ／ｈ，折合炉气质

量百分比为２．６％，同时炉气中 Ｃｌ２的产量为

１３．５６ｋｇ／ｈ，折合炉气质量百分比为０．１４％，二

者总量＜３％，可以推断，通过工艺设备选型、耐

材合理选择以及管道防腐处理技术能够实现设备稳

定运行。

图５为主反应装置副产品炉渣的成分及产量，

由图５ａ可知，炉渣由沸点高于１４００℃的ＣａＣｌ２、

ＭｇＣｌ２、ＫＣｌ和ＮａＣｌ以及焦炭灰分和少量的粉煤

灰中其它微量元素对应氯化物组成，各氯化物产量

由原料粉煤灰成分决定；其中 ＣａＣｌ２含量最高为

９８．７７ｋｇ／ｈ，在炉渣全成分中占比为４８．１３％（图５ｂ）。

１—ＣａＣｌ２；２—ＭｇＣｌ２；３—ＫＣｌ；４—ＮａＣｌ；

５—焦炭灰分；６—其它

图５　主反应装置炉渣成分及产量

Ｆｉｇ．５　Ｓｌａｇｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｏｕｔｐｕｔｏｆｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｄｅｖｉｃｅ
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结合表３可知，炉渣产量为２０５．２２ｋｇ／ｈ，实际氯

化过程中，主反应装置炉体下部燃烧空腔附近参与

燃烧和氯化反应焦炭灰分中的氧化物同样会发生氯

化反应，因此，理想条件下产生渣 量 会 小 于

２０５．２２ｋｇ／ｈ。此外，部分焦炭颗粒和未反应完全

的粉煤灰颗粒以固体质点形式存在炉渣中，因此，

主反应装置炉体下部结构经过特殊设计，同时热量

充足，温度区间维持在１４００～１５００℃，氯化炉

渣仍然以熔融液态形式在炉体下部积累，配合操作

制度可实现炉渣安全排放。

表４为粉煤灰制备高耗氯产品主反应装置热量

收入与支出，结合表３可知，每小时处理６９５ｋｇ

的 粉 煤 灰，主 反 应 装 置 对 应 热 量 总 收 入 为

２１７１４２４ｋＪ／ｈ，来源包括物料带入物理热和焦炭

燃烧放热。其中工业副产氯气耗碳放热指的是工业

副产氯气中空气与焦炭发生燃烧反应，此部分热量

可归为焦炭燃烧放热。通过热量收入占比（图６ａ）

可以看出，焦炭燃烧放热占总热量收入的５４．３８％，

对应每小时消耗量为２８０．４７ｋｇ；同时预热后工业

副产氯气具有２００℃的物理显热，占总热量收入的

２５．３８％。由此可知，主反应装置热量收入主要来

自焦炭燃烧放热和工业副产氯气物理显热，实际生

产过程中可以通过控制工业副产氯气的预热温度来

调节焦炭消耗量，间接调控生产成本。

表４　主反应装置热量平衡计算结果

Ｔａｂｌｅ４　Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｔｂａｌａｎｃｅｏｆｍａｉｎｒｅａｃｔｉｏｎｕｎｉｔ ／（ｋＪ·ｈ－１）

编号 热量收入 热量支出

１ 粉煤灰带入物理热 １４５９５０．００ 氯化反应吸热 ２２４６４７．３７

２ 工业副产氯气带入物理热 ５５１０６４．５１ ＡｌＣｌ３ ２３７７４９．６９

３ 焦炭带入物理热 １２３７５４．０６ ＦｅＣｌ３ ３７４５０．２７

４ 载气空气带入物理热 １６９６９１．１６ ＳｉＣｌ４ ４６３２６１．２３

５ 焦炭燃烧放热 ５９２４６４．２６ Ｃｌ２ ５３８９．５３

６ 工业副产氯气耗碳放热 ５８８４９９．８７ Ｎ２ ２８９７５９．８４

７ ＣＯ ４０２９７３．４９

８ ＣＯ２ １３１７８２．５４

９ ＨＣｌ ５５５９４．５４

１０ 炉渣带走热量 ３２２８１５．３７

合计 ２１７１４２４ 合计 ２１７１４２４

图６　物料热量收入与热量支出占比

Ｆｉｇ．６　Ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎｏｆｍａｔｅｒｉａｌｈｅａｔｉｎｃｏｍｅａｎｄｈｅａｔｅｘｐｅｎｄｉｔｕｒｅ

　　热量支出占比如图６ｂ所示，对比表４和图６ｂ

可知，主反应装置热量支出分为氯化反应吸热、炉

气带走热量和炉渣带走热量。其中氯化反应吸热量

为２２４６４７．３７ｋＪ／ｈ，占热量支出的１０．３５％，炉渣

带走热量为 ３２２８１５．３７ｋＪ／ｈ，占热量支 出 的

１４．８７％，其余热量均被炉气带走，占热量支出的

７４．７８％，因此炉气成分和产量的波动对粉煤灰制

备高耗氯产品主反应装置的连续稳定运行和能耗有

较大影响。如前所述，三种目标氯化产物为炉气主

要成分，带走热量占热量支出的３４％，这与粉煤

灰中各氧化物的氯化率呈正相关，即氯化率越高、

目标氯化产物单位时间产量越高，有利于提高工艺

经济性。此外，精馏提纯后炉气中ＣＯ含量最高，

带走热量最多，为４０２９７３．４９ｋＪ／ｈ，占热量支出的

１８．５６％，实际生产中通过工艺设备吸收 Ｃｌ２后，

这部分高热值炉气可以通过烟气炉等余热回收设备

·９８·
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对原料进行预热，实现循环利用。

４　结论

１）采用喷吹竖炉碳热氯化工艺结合精馏提纯技

术，以工业副产氯气与大宗固废粉煤灰为主要原料

制备高耗氯产品的技术解决方案可行。研究内容和

结果可为后续工艺仿真模拟和优化操作参数提供理

论基础和数据支撑。

２）粉煤灰制备高耗氯产品喷吹竖炉工艺每处理

６９５ｋｇ的粉煤灰可以生产具有高附加值的目标氯

化产物 ＡｌＣｌ３、ＦｅＣｌ３及ＳｉＣｌ４的理论产量分别为

４９８．７８、９４．８６和９３５．５５ｋｇ，同时消耗焦炭２８０．４７ｋｇ、

工业副产氯气１５９３．７４ｋｇ、载气空气１８２．０７ｋｇ、

少量的 ＨＣｌ及Ｃｌ２腐蚀问题可以通过工艺设备选

型、耐材合理选择以及管道防腐技术解决。

３）主反应装置热量收入主要来自焦炭燃烧放热

和工业副产氯气经过预热所具有的物理显热。控制

工业副产氯气的预热温度可以调节焦炭消耗量，进

而调控生产成本。炉气带走热量占主反应装置热量

支出的７４．７８％，与粉煤灰中各氧化物的氯化率呈

正相关。精馏提纯后的高热值炉气配合烟气炉等余

热回收设备可以实现循环利用。
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