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炉内喷钙脱硫技术及其主要影响因素简述

庞 亚 军 施学贵 徐旭常
(太原工业大学电力分校) (清华大学热能工程系)

摘要 本文介绍国外炉内喷钙脱硫技术的最新发展
, 综述影响脱硫效率的各种因素

.
简介芬兰 T am p以la

有限公司开发的 L IF A C 技术和国外有关利用吸收剂再循 环等方式提高脱硫串和钙利用率的研究结果
, 展望了

炉内喷钙脱硫技术的发展前景
.

关链词 炉内喷钙;脱硫 ;影响因素
.

5 0 : 是大气中主要污染物之一 而大气

中的 50 : 气体大约有 80 多 来自于各类燃煤

设备
.
所以降低燃煤设备的 50 : 排放量

,

对

于保护改善生态环境具有重要意义
.
近二十

多年来
,

一些发达国家就降 低 燃 煤 设 备 的

so
,

排放量
,

进行了大量试验研究和中间规

模实验
,

有些技术已在实际中得到推广和应

用
.
炉内喷钙脱硫技术就是其中一种

.
该项

技术投资少
,

运行费用低
,

不产生废水
.
若
:

烟气增湿
,

加添加剂等
,

可使脱硫率达 80 买
_
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在增湿点喷人氢氧化钙也能达到此 脱 硫 率
。

目前研究及应用的炉内喷钙脱硫技术
,

按吸

收剂品种和喷粉位置分为三种 : 炉膛喷钙基

化合物
,

省煤器区域喷氢氧化钙
,

炉后烟气增

湿喷入氢氧化钙
.
三种技术的喷射温度及其

它条件不同
,

影响因素也就不尽相同
.

科 学
.
63

。

及物理性质如表 1所示
.

通常用钙硫摩尔比 (Ca Zs) 表示吸收剂

喷人量
.
典型吸收剂喷人量对脱硫率的影响

如图 l所示 田
.

由图可见
,

脱硫率随 C 。
/
S 摩尔比(即吸

00八US口‘户

一
、

炉膛喷钙基化合物

炉膛喷钙脱硫的主要影响因素有: 吸收

剂品种
、

吸收剂数量 (Ca /s)
、

喷射温度
、

烟气

温度随时间的变化率
、

吸收剂颗粒尺寸
、

烟气

中初始 50 : 浓度等
.

1
.
吸收剂品种和数量

用以喷人炉膛的典型吸收剂的化学分析

白云石水化物

一一
消石戈., 曰口声. ~

一一竺二 石灰石

创40
�次�侮翻借

初始S姚 浓度2500PP璐

一一上 一法一一上一 孟一- J - 一J 一一J ~
2 3 4 5

C a / S (摩尔比)

图 1 吸收剂品种和数量对脱硫率的影响

表 1 典型吸收荆特性
〔, ’

物理特性

名 称 分子式 颗拉尺寸

(拌m )

比表面积
m ’

/
g

石灰石

白云石

消石灰

白云石水化物

C aC O :

C aC o 3M gC O ,

C
a

(
O H )

2

c
a

(
o H

)

:

M g o
c

C
a

( o H )

,

M g
(

o H
) 梦

一- 华鹦黔卑华一}
一军黔匕一卜一一里垄垦—}止1 一{竺竺一}三二一{

一

望匕一}
今0

}

”

}

3 , 一 斗0

1

“
·

4 一o
·

5

{

2 2

}

‘3

!

2 ‘一 2 5

{

’‘一 ‘2

}
’4

{

“

!

4 ‘一52
}

“
·

2 一‘
·

4

{

3 6

{

2
2

)

2 8 一30
}

‘8一 ‘9
}

!
’8

}
2 9一 30

1
‘6一 ‘8

}

7
。

0一 13

12一3 7

2 。

0 一4
。

0

l 今一20

1
。

0 一4
。

0

1

.

0 一6
。

勺

0
。

5 一l
。

0

1
2 一2 1

10一2 1

19一2 0

收剂数量)的增加而提高
.
但当 ca 邝 摩尔

比大于 2
.
5一3

.
0 时

,

脱硫率的提高减慢
.
加

拿大安大略水电局的半工业性试验 也 表 明
:

ca /s 摩尔比为 2
.
5一3

.
0 时

,

石灰石的利用率

最高
.
吸收剂品种不同

,

脱硫率不同
.
国外

的试验表明
tll ,

ca /
S 一 2 时

,

典型吸收剂的

脱硫率为:

吸收剂 △50
:
范围 (C

a
/s一 2 )

石灰石 30 一45 并

氢氧化钙 40 一60 并

白云石 40 一60 并

白云石水化物 50 一65 并

通常用钙利用率来表示吸收剂 中钙的利

月情况
.
钙利用率的定义为

:

以幻 一 注丝坠业业
Ca/5

由上表可知
,

白云石的钙利用率高于石

灰石的钙利用率
.
但由于白云石中的镁基本

是化学惰性的
,

所以对于一定的质量来说
,

石

灰石和白云石起同样作用
.

2
.
喷人位置温度和烟气冷却率

(1) 喷人温度对吸收剂钙利用率的影响

由图 2 可知[l]
,

石灰石对温度不十分敏感
,

而

加压白云石水化物对温度很敏感
.
加压白云

石水化物在 1,2 00 ~ 1250℃ 左右 喷 人
,

钙 利

用率最高
.
石灰石 的喷 人 温度为 110 0一

11允℃ 时
,

脱硫效果最好
.

实际上温度对硫化反应和硫酸盐产物的

分解有直接影响
〔刘 .

ca
s o

、

开始分解的温度

是 1Z000C
,

而 C aSO 3 为 72 2℃
,

M g S O
。

为

878 ℃ 左右
.
因此

,

在温度高于 1200℃ 时
,

即使炉膛内同时存在 50 2 和 CaO 等碱性氧
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示三种不同的吸收剂焙烧比表面积的发展和

烧结过程 田
.

沮度亡℃》
140() 1300 1200 110Q

o C aC 0 3

。C a (O 玲七

5D40

城 白云石
‘

嚼磊
,

2030功

�加、
。日�礴旧琳公

�泼�叹哥客即

温度 (℃)

十白云石初始值
一
C
a
C 0

3初始值

图 2 喷射温度和钙利用率的关系

化物
,

两者化合成硫酸盐的可能性也很小
.

加拿大安大略水 电局的半工业性试验表

明〔刀 ,

石灰石喷人温度与脱硫率之间 存 在 有

一最佳值
.
在相似的运行条件下

,

石灰石分

别喷人燃煤所产生的烟气和 烧 掺 50 : 的 丙

烷所产生的烟气时
,

最佳的喷人温度大约是

1000℃
.
对于前者脱硫率 钧 拓 左右

,

后者是

, o多左右
.

(2 ) 烟气冷却率 烟气温度随时间的变

化速率对脱硫率也是有影响的
.
这 主 要 是

因为发生硫 化 作 用 的 温 度 一 般 为 1250一

90 。℃田 ,

低于这个温度范围硫化作 用 减 弱
.

对于大多数锅炉
,

吸收剂在此温度范围的停

留时间为 0
.
4一 1

.
55 (停留时间与燃烧设备有

关)
.
试验表明

〔11 ,

冷却率低于 25 0℃2
5
时

,

对石灰石和加压 白云石水化物的影 响都 小
.

然而高于这个数值时
,

白云石水化物的利用

率从 250 ℃/
s 时的 45 务 降到 600 ℃ /

s 时的

3。多 (c a/ s ~ 1)
.
这样的冷却率在许多锅

炉的对流区段是存在的
.
从这个意义上讲

,

烟

气冷却率较高的锅炉
,

在炉膛出口处喷吸收

剂的温度宜高一些
.

( 3) 喷射温度和烟气冷却率对脱硫率的

影响还在于其影响到吸收剂的焙烧过程
.
焙

烧适宜的吸收剂应是收缩量低
、

密度低而反

应能力高的松软多孔粒子
.
焙烧吸收剂所形

成的比表面积对吸收剂脱硫 率 有 着 重 要 影

响一般认为
,

随吸收剂焙烧比表面积的增加
,

吸收剂利用率增加
.
焙烧比表面积不是吸收

剂固有特性
,

是炉内热力变化的结果
.
图 3 表

‘一\
裸一L一- ~ 一

一
-一—-一

一州州 ‘一一一~ 一一
一一一一J

违 炉脆 对流烟道

姗烧器

图 3 吸收剂比表面积 (B E T 法)随温度的变化

由图可见
,

石灰石喷人沪膛后
,

焙烧比表

面积先是直线上升
,

而后因烧结损失部分表

面积是下降趋势
.
氢氧化钙喷人后

,

烧结起

主要作用
,

比表面积减少
.
白云石喷人后

,

比

表面积增加
,

而且不象石灰石那样迅速烧结
,

3

.

吸收剂颖粒度

减小吸收剂颗粒尺寸能提高脱硫率
.
石

灰石颗粒的平均直径一般 在 0
.
1一30 产m 之

间
.
试验表明 u]

,

颗粒的平均直径从 l。尸。

降至 l严m
,

在 C习s ~ 2 时
,

脱硫率从 40 务

提高到 50 拓
.
一些研究者认为田

,

对于氧化

钙
,

粒度降至 1一2产m 有益
,

而进一步减小

颗粒尺寸将是无益的
.
因为在此范围的颗粒

,

气体扩散阻力已消失
.
另外

,

进一步减小新

粒尺寸也将增加制粉电耗
.

美国环保局的试验结果表明
,

吸收剂瓤
粒度与其反应率呈 0 20 一0

.
35 次方的反比关

系
.

对于不同的吸收剂
,

粒度对脱硫率的影

响程度不同
.
氢氧化钙比石灰石对粒度更

_
恐

敏感
.

4 初始 50 2 浓度

以往的研究多集中于高硫煤燃烧产物的

脱硫上
.
在此情况下

,

初始 50 : 浓度一般

都在 之000一400 师pm
.
而低硫煤的燃烧产

物中
,

初始 sq 浓度将低于 10 Dopp二
.
随

烟气中初始 50 : 浓度的降低
,

吸收剂利用率
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降低
.
其原因在于 50 : 的扩散过程直接受

50 : 浓度 (也即 50 2 分压力)的影响
.
图 4

表示了初 始 浓 度 从 10 op pm 变 化到 3000

PP m 时
,

加压 白云水化物的脱硫率变化
〔11
.

试

验结果还表明
,

脱硫率与烟气中 50 : 浓度呈

0
.
25 次方的正比关系

.

蔗
~
一宁-一龙一一烤

008060402001�艺并镬轰

C a/S 滩尔比)

图 4

50 2

烟气中 50 : 浓度对加压白云石水化物

脱硫效率的影响

浓度 (p Pm ) : 1
. 100 2

.
300 3

.
500 4

. 700

5
.
3 000

燃用低硫煤时
,

可通过增加 Ca /S 比来

提高脱硫率
.
由于煤的含硫量低

,

即使 Ca /S

比达到 4一6
,

实际喷人的吸收剂量也不致很

高
,

不会对设备的安全经济运行带来大的影

响
。

科 学
.
“

·

温度高于 5, o℃ 时
,

e
a

(
o H

)

2

的脱水加快
,

活性降低
.
由于碳化和脱水使得硫酸盐生成

量减少
.

烟气冷却率高
,

对于硫酸盐的生成是有

利的
.
省煤器区域

,

烟气冷却率较高
,

一般为

50 0一600 ℃/
5. 而且硫酸盐生成 速 度 很 快

(< 25 om
s
)
.
所以

,

在省煤器区域喷人氢氧

化钙是适宜的
.

钙利用率最终取决于氢 氧 化 钙 的 孔 隙

率
.
但迄今为止

,

人们还未找到孔隙率与比

表面积之间的关系
.
以往的文献中

,

人们习

惯于用此表面积这一术语
,

原因在于其相比

孔隙率更易测量
.
图 , 表明田

,

比表面积为

17m ,

/
g 的 C a (O H )

2,
在 55 0℃ 时

,

钙 利

用 率 是 3乡多
.
而 比 表 面 积 为 38 m

2
/g 的

ca (o H )
2,
在 450 ℃ 附近

,

钙利用率为 45 多
.

一些试验还表明 : 在 450 一55 0℃ 的温度范

围
,

氢氧化钙比白云石水化物具有更高的脱

硫率
.

40加�%�并幕淞

二
、

省煤器区域喷人氢氧化钙

在省煤器区域
,

氢氧化钙的喷人温度一

般为 45 0一 , 50 ℃
.
在此温度范围

,

Ca (
O H

)z

的利用率较高
.
而且由于省煤器区域横截面

积小
,

易于喷射均匀
.
在 45 0一 550 ℃ 时

,

硫

化反应很迅速
,

并且 50 2 直接与氢氧化钙作

用
。

e
a

(
O H

)

2

+
5 0

2

一
Caso3+HzO

然而
,

由于烟气 中含有大量 Cq 气体
,

c
q

也能与 C a( 0 H )
:
反应生成 ca c o

, ,

从而 消

耗 C a(O H )
2.

C a(O H )
2
+ C q
一
CaCo3+HZo

应创造条件
,

使得 Ca (O H )
,

用以吸收 50 2,

而不是 C q
.
研究表明 [1]

,

温度低于 , 50 ℃
,

硫

化和碳化都发生
,

但硫化反应高于碳化反应
.

‘0 而
—

一嵌厂一
一了渝

温度(℃}

图 5 比表面积对钙利用率的影响

1. c a (o H )
:,

s
。
=

1 7 m
,

/
9 2

.

c
a

( o H )

: ,
s
。
~

3 8 m
,

/
9 3

.

C
a

( o H )
: ,

s
。 二 4 lm

’

/
g

( 分级粒径

平均值 M M D ~ 1”) 4
.
C a( o H )

: ,
s
。“ 27m

’

/
g

( 分级粒径平均值 M M D , 1拜)

三
、

炉后喷射氮氧化钙

在空气预热器之后
,

除尘器之前的烟道

中
,

将烟气增湿
,

喷人氢氧化钙
.
在这里影响

脱硫效率的一个重要因素是烟气的相对湿度
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(或烟温与烟气露点的差值)
.

种关系叭

环 境

图 6 表示 了这 这样
,

在炉内未能和 50 : 反应的 伪O 在此

变成了 Ca( 0 H )
2.
烟气在反应器中停留 , 一

15 5
,

提高了脱硫率
.
在 C 。

/
S ~ 2 时

,

脱硫

率为 ”一85 多;c
a
/S“ 3 时

,

脱硫率为 65 一

95 呱
.
在反应器中

,

烟气被冷却得越接近子

水蒸汽的露点温度
,

脱硫率越高
.
上述 55 务

和 65 多 为高于露点 20 ℃ 时的脱硫率
.
85 务

和 95 多为高于露点 5℃ 时的脱硫率
.
其规

律如图 8 所示
.

�次�哥眨幕耸

丈0 20 30 4 0

与烟气礴点差值(℃)

图 6 钙利用率和烟气相对湿度的关系

1
.
布袋除尘器(人 口 5 0

: 1 60 0 p p m )

2
·

电除尘器 (人口 5 0
:
2。。。p P m )

可见在炉后喷 Ca (H
:
)
2,
烟温高于烟 气

露点温度 30 ℃ 时
,

钙利用率仅 12 多(相应的

脱硫率 24 % )
.
随湿度的增加

,

钙利用率增

加
.
温度差为 10 ℃ 时

,

钙利用率可达 25 一

27多 (相应的脱硫率 50 一54 多)
.
在温度差

值较小时
,

布袋除尘器比电除尘器钙利用率

高
.
有人推测这种差别是由于吸收剂颗粒在

布袋里的停留时间较长和布袋 中颗粒的碰撞

所致
。

/////// 尸产下下

厂厂厂厂 ////...........................

///// /// 厂///
//////北北

尸尸

尸尸尸尸
一一

尹尹尹
/////
Ca/s(摩尔比)

四
、

L I F A C 技术

芬兰 T
am pon a 有限公司开发了 LI F A C

技术
.
该项技术是在炉内喷钙技术上发展起

来的
.
除在沪膛喷入石灰石外

,

还在空气预

热器和除尘器之间的烟道上加装一个活化装

置
,

并装有烟气增湿喷嘴
.
LI FA C 方法的流

程如图 7 所示
.

护护睡睡睡睡睡睡睡睡

广广广广广广勺勺

111111111
二二

图 8 L IF A C 技术和一般炉内喷钙技术的比较
*

(加活化反应器时
,

烟温和水蒸汽露的差值对脱

硫率的影响)

美国环保局在烟气量为 34。。N m 3/ h 的

半工业性试验台上
,

对炉膛喷钙烟气增湿方

法进行了研究tZ]
.
结果表明

,

水滴一定时
,

距

露点的温度差从 34 ℃ 降到 11 ℃
,

脱 硫 率 增

加 30 外
.
烟气温度一定时

,

脱硫率随水滴枚

度增大而提高
.
但随粒度增大

,

吸收剂沉料

将较严重
.
如在高于露点 22 ℃ 及理论水滴

粒度增加到 “ 产。 时
,

吸收剂沉积 较严 重
,

在高于露点 11 ℃ 及水滴粒度 增 大 到 允 芦负

以上时
,

吸收剂颗粒的沉积也较严重
.
增湿

使吸收剂活化的主要原因是吸收剂与水滴时

碰撞作用
.

图 , L I P 入C 方法流程.

五
、

灰对吸收剂活性的影响

国外一些学者研究了灰对吸收剂活性漪

. staffreport, “
H i g h s

u
l p h

u r
C
o a

l d
。瓜0 fo r u -

L IF A C ”
,

M 润
ern Po钾。r

S y
‘r七

m
s ,

A P
r

i l

.

t , 9 0
,
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影响
,

得到了很有意义的结果 tll
.
把除尘器

捕获的用过的吸收剂和 飞灰的混合物
,

经活

化处理后再喷人炉中
,

发现其反应性能与新

的 Ca (O H )
2
一样好

.
若把用过的吸收剂和

飞灰的混合物水泡 24 小时
,

使二者之间爱生

反应
,

生成硅酸钙后再利用
.
用这种方法可

以将第一次脱硫反应中未曾硫化的 石灰 石
,

再利用 60 一70 沁
.
美国环保局的试验表明

,

在一定的时间和温度下
,

把用过的颗粒变成

浆再次活化形成硅酸钙后
,

千燥至表面湿度

为 10 多时再喷人恒温烟气中(高于露点温度

11 ℃ )
.
当钙硫比在 1

.
3一3

.
, 之间时

,

脱硫率

达 25一55 多
.
如果再活化后的颗粒 不 经 干

燥
,

在表面温度为 20 拓时喷人恒温烟气 中
,

在与上述条件相同的情况下
,

钙 硫 比为 2
.
5

时
,

脱硫率可达 82 多
.

另外
,

还可以通过 Ca (o H )
:
与飞灰 混

合制成高活性吸收剂
.
试验表明〔月 ,

ca (
o H )

‘

和飞灰按 1:3 的比例进行 混 合
.
在 钙 硫

比为 1 时
,

钙利用率可达 70 多
.
把 用过 的

C a( O H )
2
按 4 :l 的循环此返回增湿烟气中

进行再循环
,

也得到了类似结果
.

六
、

结 论

1.炉膛喷钙基化合物
,

应综合考虑吸收

剂(石灰石
、

白云石 )的焙烧和硫化反应条件

确定喷人温度
.
吸收剂不同

,

最佳喷人温度

有别
.
用 Ca/ S 摩尔比表征喷人的吸收剂量

.

随 c。
/
S 增加

,

脱硫率增加
.

2
.
吸收剂颗粒尺寸减小

,

脱硫率提高
.
吸

收剂颗粒度与 反 应率 呈 0
.
20 一0

.
35 次 方 的

反比关系
.
但国外试验研究的颗粒尺寸都很

科 学
.
67 )

小(石灰石在 13 拌m 以下 )
.
就我国实际情

况
,

研究颗粒度较大的 石 灰 石 粉 (如 30 一

90 科m ) 的脱硫效果
,

也许更具有工程 实 际

意义
.

3
.
随初始 50 : 浓度的增加

,

脱硫 率 增

句
.
并且二者之间是呈 0

.
25 次方的反比关系

.

4. 省煤器喷人 Ca (O H )
2
在此 区域 502

和 c ol 都与 ca (O H )
:
发生反应

,

喷人温度

在 550 ℃ 以下时
,

利于硫化反应的进行
.

,
.
炉后烟气增湿喷 Ca (o H )

: ,

影响脱硫

率的一个重要因素是烟气的相对湿度
.
随烟

气相对湿度的提高 (烟温与水蒸汽露点差值

减小 )
,

脱硫率提高
.
增湿方式和增湿提高脱

硫率的机理研究尚有工作可做
.

6
.
LI FA c 技术

,

除烟气相对湿度对 其

有较大影响外
,

再一个关键问题就是活化器
.

活化器结构应使烟气和吸收剂在活化器中有

足够的停留时间
.
活化器中的速度场应使吸

收剂颗粒既不沉积
,

又能与液滴充分混合
,

合

理碰撞
.

7
.
吸收剂再循环和利用飞灰增加吸收剂

活性是提高钙利用率的很好途径
.
最佳循环

倍率及飞灰和吸收剂最佳配比的研究
,

湿式

除尘器排出的湿灰的可用性研究是有工程意

义的
.
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