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典型煤灰成分细颗粒物在过饱和水汽环境中的长大特性

周璐璐, 张摇 军, 徐俊超, 于摇 燕, 孟摇 强, 杨林军, 袁竹林
(东南大学 能源与环境学院 能源热转换及其过程测控教育部重点实验室, 江苏 南京摇 210096)

摘摇 要: 实验采用专门针对液滴的滴谱仪作为测量工具,以典型煤灰成分细颗粒物石英、氧化铁、莫来石、硫酸钙为研究对象,
在热水与冷空气接触形成的低过饱和度下进行了蒸汽异相凝结长大实验研究。 考察了颗粒润湿性、粒径以及热水温度对颗

粒长大效果的影响。 结果表明,润湿性好的颗粒长大效果好,初始粒径越小的颗粒长大倍数越大;热水温度对颗粒长大影响

非常明显,热水温度越高,颗粒越容易发生异相凝结,颗粒最终直径越大。
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Growth of fine particulates
of typical coal ash components in supersaturated water environment

ZHOU Lu鄄lu, ZHANG Jun, XU Jun鄄chao, YU Yan, MENG Qiang, YANG Lin鄄jun, YUAN Zhu鄄lin
(Key Laboratory of Energy Thermal Conversion and Control of Ministry of Education,
School of Energy and Environment, Southeast University, Nanjing摇 210096, China)

Abstract: By using the droplet size meter, the growth of fine particulates of typical coal ash components,
including quartz, ferric oxide, calcium sulphate and mullite, was investigated in supersaturated water
environment. The supersaturated water vapor environment was built through the contact of hot water with cold
air. The results show that the fine particulates with good wettability grow easily; the smaller the initial particle,
the fast it grows. The temperature of hot water has a great influence on the growth of particulates; higher
temperature is favorable to form larger particulates. Overall, the diameter of particulates with different physical
and chemical properties can be increased to 1 to 6. 6 times larger at low supersaturation.
Key words: coal ash; fine particulate; growth; condensation; supersaturated water environment

摇 摇 中国一次能源以煤为主,且大部分用于发

电[1],目前,中国近 90% ~ 95% 的燃煤电站都采用

静电除尘器(ESP)收集烟气中的飞灰颗粒,然而静

电除尘器对 PM2. 5 的捕集率却低,致使燃煤电厂成

为中国大气 PM2. 5 的主要来源之一[2,3]。 为减缓并

消除中国日益严重的雾霾天气,控制燃煤电厂

PM2. 5的排放迫在眉睫。
设法使细颗粒物在进入除尘设备前长大是提高

燃煤电厂 PM2. 5 排放控制水平的有效途径,多种颗

粒长大促进技术在研发中,包括:声团聚[4]、电聚

变[5]、磁聚并[6]、热团聚[7]、水汽相变[8] 等。 水汽相

变促使细颗粒物长大的原理是:在过饱和水汽环境

中,水蒸气在颗粒表面发生异相凝结,从而使得颗粒

质量变重体积增大。 这种方法优点是其可以与现有

的湿法脱硫设备结合时实现多种污染物联合脱除,
是一种很有前景的脱除细颗粒的预处理方法[9]。

利用水汽相变促进颗粒物长大研究报道较多,

一些学者对不同性质颗粒的长大特性进行了研究。
Yoshida 等[10]研究了香烟微粒、邻苯二甲酸二辛酯

(DOP)、硬脂酸、炭黑亚微米级微粒在过饱和水蒸

气中的长大特性;Porstendorfer 等[11] 研究了水蒸气

在 Ag 和 NaCl 颗粒表面的异相相凝结长大特性,发
现 Ag 颗粒其临界过饱和度要比开尔文方程计算的

大,而 NaCl 颗粒其临界过饱和度要比开尔文方程

计算的小,但长大后粒径分布并未出现理论分析长

大后粒径分布变窄的结果;Heidenreich 等[12]的理论

结合实验研究了亚微米 NaCl 颗粒在水蒸气环境中

凝结长大特性,理论计算了其在不同含湿量下的长

大效果,发现由于不同粒径颗粒长大速率不同,长大

后粒径分布有变窄的趋势;Tammaro 等[13]研究了燃

烧乙烯产生的颗粒物在过饱和水蒸气环境的长大特

性,颗粒停留时间越长以及烟气和水温差越大颗粒

最终粒径越大。 从这些研究的结果来看,除了外界

条件的影响,颗粒本身性质也是影响其长大的一个
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重要因素,但研究者所采用的微粒特性与主要硅铝

质化合物的燃煤细颗粒物[14] 相比有较大差别,因
此,要掌握燃煤细颗粒物的长大特性,必须以其为对

象进行研究。
目前,对燃煤细颗粒物的长大特性了解很少。

鲍静静等[15 ~ 17]对煤燃烧源细颗粒在湿式除尘器中

的异相凝结脱除进行了研究,结果显示,利用水汽相

变能大幅减少 PM2. 5 的排放,这一结果展示了该技

术应用的良好前景,但其研究都集中在脱除效率上。
显然,为促进该技术的发展,必须深入掌握燃煤细颗

粒物的长大特性,这是本研究的目的所在。
燃煤细颗粒包含多种成分,因此,要全面掌握燃

煤细颗粒物的长大特性需要进行大量的研究工作。
作为初步的研究工作,实验选择了典型煤灰成分细

颗粒物为研究对象,对其长大特性进行了研究。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料

实验系统示意图见图 1。 实验装置主要包括气

溶胶发生器、低温恒温槽、生长管、测量窗口、滴谱仪

等。 生长管尺寸为长度 0. 4 m,直径 0. 015 m,为玻

璃材质。 细颗粒物的给料通过气溶胶发生器(德国

Topas 品牌 SAG410 型号)进行。 低温恒温槽(南京

舜玛仪器设备公司 SDC鄄6 型号)使用的目的是为控

制进入生长管的气流的状态。 ELPI 是在细颗粒物

研究中常用的测量仪器,但其对含尘液滴测量会对

液滴尺寸产生破坏,为此这里采用了能对液滴直接

测量的滴谱仪(欧美克 DP鄄02 型号)进行颗粒尺寸

在线测量。 为避免水蒸气在测量窗口凝结,在测量

窗口装有加热装置,以保证测量窗口壁温与生长管

内热水温度一致。
生长管是该实验系统的关键,其提供颗粒长大

所需要的过饱和环境。 该实验的过饱和水汽场是通

过饱和空气与热水接触来形成的。 具体形成途径如

下:首先,将常温的空气送入低温恒温槽冷却,冷却

至露点温度,使其达到饱和状态;其次,恒温槽中的

热水通过微型水泵切相送入生长管,然后沿着生长

管内壁螺旋回流至恒温槽,形成循环,在此过程中,
生长管内壁形成一层热水膜;最后,当空气流经生长

管由下往上流动时,沿着管壁的由上而下热水膜可

以源源不断的向生长管内提供水蒸气(在实验工况

下水蒸气从管壁附近向管道中心的扩散速率比温度

从管壁附近传递到中心气流的速率要快,操作温度

为:293 ~ 323 K,温度传播速率为0. 215 cm2 / s,水蒸

气扩散速率为 0. 265 cm2 / s[18]),在管内则形成过饱

和场。

图 1摇 实验系统示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of

the particulate growth measurement system

1. 2摇 实验过程

根据典型煤灰成分[19],选用石英、莫来石、氧化

铁、硫酸钙等细颗粒物(上海 Aladdin 化学试剂公司

的化学试剂)作为研究对象。 实验前,将颗粒在干

燥箱进行干燥,待完全干燥后放入气溶胶发生器中。
实验参数见表 1。

表 1摇 实验参数
Table 1摇 Test parameters for the particulate growth measurement

Test Parameter Tin / K Th / K
Q /

(L·min-1)

Qw /

(L·min-1)

U /
(m·s-1)

t / s
c /

(1·cm-3)
S

1 number 293. 6 303 3. 5 1. 012 0. 33 1. 2 (1 ~ 2)伊106 1. 047 5
2 number 293. 6 308 3. 5 1. 012 0. 33 1. 2 (1 ~ 2)伊106 1. 080 5
3 number 293. 6 313 3. 5 1. 012 0. 33 1. 2 (1 ~ 2)伊106 1. 119 8
4 number 293. 6 323 3. 5 1. 012 0. 33 1. 2 (1 ~ 2)伊106 1. 211 9

摇 摇 Tin: inlet air temperature; Th: hot water temperature; Q: gas flow; Qw: hot water flow;
U: gas flow velocity; t: growth time; c: number concentration; S: mean supersaturation

摇 摇 较大过饱和度会产生同相凝结[12,20] 形成液滴

影响测量精确性,但过饱和度无法直接测得,为此采

用文献[21]中的计算方法对生长管内的过饱和场进

行计算,图 2 为按 100伊500 划分网格时生长管中过

饱和度的典型分布。
对网格中 500 伊100 个点取平均值得到一个过
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饱和度的平均值,结果也见表 1。

图 2摇 过饱和度分布
Figure 2摇 Supersaturation distribution

(Th =313 K, Tin =20. 6 K)

摇 摇 由表1可知,所选实验参数形成的过饱和度在

1 ~ 1. 25,明显低于同相凝结的所需的过饱和度(2
~ 5) [12,22]。 实验中,也对各热水条件下无颗粒加入

时的气流进行了测定,均未发现水滴的产生。 实验

时首先在生长管不加热水的情况下测得原始的气溶

胶中的粒径分布,然后启动生长管中热水循环,待水

流稳定后再测量长大后的粒径分布,由滴谱仪测得,
仪器测量结果为体积浓度分数分布。 小颗粒虽然体

积占得很少,但是其在数量上却很多,且小颗粒对大

气的影响更为严重,因此,从数量上观察颗粒的长大

更有意义,为此用 ELPI 对初始数量浓度进行测量,
然后将体积百分比分布换算成数量百分比分布,换
算方法见文献[20]。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 不同组分颗粒长大效果

图 3 为颗粒长大前后的数量浓度分数分布。

图 3摇 单质颗粒长大前后粒径分布
Figure 3摇 Particle size distribution before and after growth (Th =313 K,Tin =20. 6 K,t=1. 2 s)

(a): quartz; (b): ferric oxide; (c): calcium sulphate; (d): mullite

摇 摇 由图 3 可以看出,长大后所有组分颗粒中小颗

粒有所减少而大颗粒有所增加,但不同种颗粒的长

大效果不同,石英颗粒初始粒径主要是纳米级颗粒,
波峰在 50 ~ 0. 1 滋m,长大后波峰向右移动明显,小
于0. 1 滋m的颗粒几乎都测不到了,且微米级颗粒数

量增加明显;氧化铁颗粒初始粒径波峰在 50 ~
0. 1 滋m,长大后波峰位置变化小,小于 0. 1 滋m 的颗

粒还有很多,微米级颗粒数量变化不大;硫酸钙初始

分布中有很多小于 0. 1 滋m 的颗粒在长大后都不见

了,小于 1 滋m 的颗粒减少明显,且初始分布中微米
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级颗粒很少但在长大后数量剧增;莫来石初始粒径

较硫酸钙较粗一些,其纳米、亚微米级颗粒数量比硫

酸钙少,微米级颗粒比硫酸钙多些,莫来石与硫酸钙

相比较其长大后亚微米级颗粒减少不明显,微米级

颗粒增大亦不明显。
由表 3 可知,润湿性关系是:硫酸钙>石英抑莫

来石 >氧化铁。 根据 Kulmala[23] 经典异质成核理

论,颗粒润湿性越好,蒸汽在颗粒表面凝结长大的概

率越大。 石英与氧化铁相比湿性更好,则其可能发

生异相凝结长大的概率较氧化铁大,因此,整体长大

效果较氧化铁好;对于硫酸钙与莫来石来说,润湿性

好的硫酸钙更容易发生凝结长大,因此,其长大效果

比莫来石好。
2. 2摇 粒径对颗粒长大的影响

对比表 2 和表 3 中莫来石与石英的数据发现,
它们的接触角相近,但小粒径的石英颗粒长大倍数

更大,因此,粒径可能是影煤灰组分颗粒长大效果的

一个因素,为此,选取了两种不同尺寸的石英颗粒进

行了颗粒长大实验,实验结果见图 4。

表 2摇 颗粒长大前后平均粒径
Table 2摇 Mean particle size before and after growth

Name Quartz Ferric oxide Calcium sulphate Mullite
Intial mean size d / nm 133 143 258 518

Mean size after growth d / nm 795 398 1 695 1 200
Multiple of growth 6. 0 2. 8 6. 6 2. 4

表 3摇 润湿性表征
Table 3摇 Characterization of wettability

Name Quartz Ferric oxide Calcium sulphate Mullite
Contact angle 35. 7 55. 9 17. 2 33. 4

图 4摇 石英颗粒长大前后粒径分布
Figure 4摇 Quartz particle size distribution before and after growth (Th =313 K,Tin =20. 6 K,Q=3. 5 L / min)

(a): fine quartz particle; (b): bold quartz particle

摇 摇 为更直观的比较颗粒长大的效果,对这 4 种颗

粒长大前后平均几何粒径进行了计算,结果见表 2。
从平均粒径来看,石英和氧化铁气溶胶初始平均粒

径相近,但长大后石英长到了 795 nm,氧化铁只长

到 398 nm,氧化铁长大效果明显不如石英。 比较莫

来石和硫酸钙的情况发现硫酸钙长大效果好于莫来

石,初始硫酸钙平均粒径比莫来石小,长大后的平均

达到 1 700 nm,而莫来石长大到 1 200 nm,长大后硫

酸钙平均粒径反而比莫来石大。
不同种颗粒的长大效果不同源于其物化性质不

同,研究表明,对于水汽相变技术来说润湿性是非常

重要的物化性质[8,14],为此研究对其润湿性进行了
表征,表征方法采用直接测其接触角的方法。 将超

细粉体进行干燥后,用压片机进行压片,压片直径

0. 01 m,压片后静置 1 h,取出后将 1. 5 mL 的蒸馏水

滴放入待测平面,多次测量取平均值。 接触角测量

仪型号为 JC2000D2 (配有德国 guppy pro 高速

CCD),测量结果见表 3。
细石英颗粒的长大后小于 0. 1 滋m 的颗粒都长

大到 0. 1 滋m 之外了,微米级的也增加不少但多在
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1 ~ 3 滋m,与细石英颗粒相比,初始粗石英颗粒并没

有亚微米级颗粒其颗粒多分布在 1 ~ 4 滋m,长大后

其很大一部分长大到 5 ~ 10 滋m,但仍有很多 1 ~
4 滋m的颗粒。 从平均粒径变化可以直观的比较粗

细石英的长大效果。 细石英气溶胶的平均粒径为

133 nm,长大后平均粒径为 795 nm,长大倍数为 6. 6
倍。 粗石英气溶胶平均粒径为 2 100 nm,长大后平

均粒径为 2 900 nm,长大倍数约为 1. 4 倍,可见颗粒

越小长大倍数越大。
Dara[24]方程给出了颗粒长大速率的方程:
drp
dt =

S-Sa

籽rp
RgT

茁mMvDP¥ 1+(S+S{ }a P¥ / (2P)+
SaL2Mv

茁tRgKT
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú2

(1)
式中,rp 为颗粒的粒径,m;S 为过饱和度;Sa 为

Kelvin 效应下的颗粒表面过饱和度;籽 为颗粒的密

度,kg / m3;D 为凝结蒸气的扩散系数,cm2 / s;Rg 为

气体常数, 8. 314 J / ( k · mol); L 为气化潜热,
J / (kg·K);K 为导热率,w / (m·K);Mv 蒸气摩尔

质量,g / mol;P¥饱和蒸气压,Pa;P为总压,Pa;茁m、
茁t 分别为质量流量和热流量的修正系数。

从式(1)中可以看出,颗粒粒径越小其长大的

速率越大。 在实验中,细石英颗粒要比粗石英颗粒

长大速率大,当长大时间相同时速率大的颗粒长得

更快,因此,小粒径长大的倍数更大。 这可能是因为

与小颗粒相比大颗粒的比表面积更大,在其表面凝

结使直径增大时需要增加更多的质量[25]。

2. 3摇 过饱和度的影响

理论上来说过饱和度越大,水蒸气在颗粒表面

发生异相凝结长大的可能性越大[23]。 在实验系统

中,过饱和度的变化是通过改变热水温度来实现的。
图 5 为不同过饱和度(热水温度)下莫来石颗粒的

实验结果。 由图 5 可知,添加热水后莫来石气溶胶

颗粒粒径分布往大颗粒方向偏移,且热水温度不同

颗粒有着不同粒径分布。 初始分布中很多纳米级以

及亚微米级的颗粒,经过生长管后,当热水温度

303 K和 308 K 时,其小于 0. 1 滋m 的颗粒仍有很多,
但是当热水温度为 313 K 时,其小于 0. 1 滋m 的颗粒

几乎都长大到了 0. 1 滋m 以外,当热水温度为 323 K
时微米级以下的颗粒都测不到了,且其微米级颗粒

增加很多。

图 5摇 不同热水温度下莫来石粒径分布
Figure 5摇 Mullite particle size distribution with different
hot water temperatures(Tin =20. 6 K,Q=3. 5 L / min)

摇 摇 表 4 为颗粒长大前后平均几何粒径的变化。

表 4摇 不同热水时颗粒平均粒径
Table 4摇 Mean particle size with different hot water temperatures

Th / K 303 308 313 323
Intial mean size d / nm 518 518 518 518

Mean size after growth d / nm 720 987 1 200 2 816

摇 摇 由表 4 可知,随热水温度升高,平均粒径增加,
可见热水温度对颗粒的异相凝结长大有着显著的影

响。 颗粒在过饱和水蒸气中发生异相凝结需要一个

激发过饱和度,过饱和度越大,越易激发小颗粒发生

异相凝结[12,22],随着热水温度升高,生长管内的过

饱和度增加,被激发长大的小颗粒也越多。 此外,由
式(1)可知,过饱和度越高颗粒异相凝结后的长大

速率也会越大。 因此,对于同一种颗粒来说,热水温

度越高其最终长大的粒径也就越大。

图 6 为过饱和度与热水温度以及长大后平均粒

径的分布。 由图 6 可知,热水温度与过饱和度成正

向线性关系,而长大后的平均粒径随着过饱和度的

增加平均粒径也增加,但开始增加地较为缓慢,但当

过饱和度到达一定值时增加的较为迅速。
摇 摇 这可能是因为当生长管内的过饱和度较低时很

多小粒径颗粒无法被激发而不能发生异相凝结,当
过饱和度增加到某一数值时,管内所有的颗粒都被

激发,从而发生异相凝结长大,在平均粒径上则表现
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为粒径突然明显增大。

图 6摇 不同热水温度下莫来石平均粒径
Figure 6摇 Mean particle size of mullite
with different hot water temperatures

3摇 结摇 论
低过饱和度下煤灰组分颗粒也可以明显的

长大。
不同组分颗粒长大效果不一,与其物化特性密

切相关。 石英润湿性比氧化铁好,相同实验条件下

石英长大效果更好,硫酸钙润湿性好于莫来石,相同

实验条件下硫酸钙长大效果更好,即润湿性好的煤

灰组分颗粒长大效果优于润湿性差的颗粒。 相同实

验条件下,细石英颗粒发生异相凝结后其长大的倍

数比粗石英颗粒大,即对于同种煤灰组分颗粒初始

粒径小的颗粒发生异相凝结后其长大的倍数更大。
热水温度是影响生长管过饱和度以及煤灰组分

颗粒长大效果的重要因素,热水温度越高则生长管内

过饱和度越高、颗粒长大的效果越好,平均粒径越大。
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