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宏量和微量元素在炉内喷钙脱硫
过程中的作用*
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摘要　研究添加粉煤灰对脱硫过程的作用,实验在滴管炉上进行, 温度为1200℃. 结果表明, 一些宏量元素的金属氧化物 (如

Fe2O 3)对脱硫过程具有催化作用,但这种催化作用随 Fe2O 3掺加量的改变而变化,先升高后降低,有一个最佳值;一些微量元素

的金属氧化物(如 M nO 2)对脱硫过程具有更强的催化氧化作用,当 M nO 2的掺加量为3%时,脱硫效率提高近1倍.
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Abstract　This paper invest igates the effects of adding coal-ash under limestone desulphuriza-

tio n in pulverized-coal boiler s. The ex periments w ere carried out at 1200℃ in the particle fur-

nace. T he ex perimental r esults show that so me massive elem ents' metal ox ides, for ex ample,

Fe2O 3 , may cataly ze the react ion of SO 2 w ith lim estone, and this cataly tic effect changes w ith

the increasing metal ox ides w eig ht r atio . M oreover, a few micro-elements in co al ash, e. g .

M nO 2 , play an important catalyt ic and ox ide role in the pro ceeding s of desulphurizat ion. The

desulphurizat ion eff iciency nearly do uble w hen the addition of M nO 2 is 3% .

Keywords　desulphurization, cataly sis, Ca / S, limestone desulfur izat ion, m etal o xides.

　　煤粉炉内喷钙脱硫投资省, 适合于改造,近

年来又成为人们研究的热点. 为了克服其脱硫

率不高的缺陷, 一些研究者利用添加剂对脱硫

过程的催化活化作用来提高脱硫效果 [ 1, 2] . 粉煤

灰对脱硫率的提高有一定的作用,因为粉煤灰

中除含一定数量的碱金属氧化物有一定的脱硫

作用外, 一些宏量元素和微量元素对脱硫过程

的作用也不可忽视.

1　实验

实验在一滴管炉上进行(如图1示) .该实验

装置的加热系统由实验主炉和两级空气加热器

组成.主炉由直径35 mm ,长1m, 有限加热长度

0. 8m 的刚玉管、发热元件硅碳管、保护用刚玉

管、保温材料及炉外壁组成.控温系统由测温热

电偶、控温调压器和可控硅以及显示仪表组成.

脱硫剂和煤混合后,通过振荡给粉器送入炉内.

二次风通过两级预热炉加热至300℃左右送入

炉内, 试验温度为1200℃. 一、二次风的量由流

量计和尾部氧量计控制.

　　试验用煤种为高硫份的沙市烟煤和低硫份

的青山烟煤,煤的工业分析结果见表1.

试验脱硫剂采用某地石灰石, 成分为

CaCO 3 88. 33% , CaO0. 25% , Mg O3. 41% , 颗



图1　滴管炉实验装置图

表1　煤的分析数据/ %

煤种 N f Sf Wf A f V f FCf

沙市 1. 18 3. 62 0. 92 34. 07 19. 17 45. 84

青山 0. 95 0. 7 2. 03 31. 36 17. 49 49. 12

粒粒径小于74�m。粉煤灰粒径小于74�m,粉煤

灰中部分灰成分分析结果如表2所示.粉煤灰的

加入量按加入的 CaO 和粉煤灰的重量比分别

为1� 0, 1�0. 5, 1�1, 1� 2, 1�3, 1� 4混合制成燃烧
试样.

表2　粉煤灰成分分析结果

成分 S iO 2 Al2O 3 CaO M gO Fe2O 3

含量/ % 57. 21 25. 66 5. 26 1. 60 7. 24

2　实验结果与讨论

当试验温度为1200℃, Ca/ S= 2时, 不同掺

混比的燃烧试验结果如图2所示. 试验结果表

明,掺加粉煤灰以后, 脱硫率有比较明显的提

高,这显然不是粉煤灰本身的碱性物质脱硫作

用所致, 而是粉煤灰还具有增强脱硫剂活性和

提高脱硫率作用. 即粉煤灰含有对硫化反应具

有一定催化作用的物质(如 Fe2O 3) . 不同的煤

种的试验结果表明, 其最佳的掺混比随煤种的

不同而有所不同,青山烟煤的最佳掺混比为1�
1, 而沙市煤的最佳掺混比为1�2,这主要是因为

各种煤的含硫量不同,含硫量高的沙市煤所需

要的催化剂的量比含硫量低的青山煤多.如果

折算为 Fe2O 3/ CaO 质量比,则青山煤的最佳掺

混比为Fe2O 3/ CaO= 0. 075,沙市煤的最佳掺混

比为Fe2O 3/ CaO= 0. 15.

　　为进一步研究 Fe2O 3的形态对石灰石脱硫

图2　不同掺混比时脱硫率

催化作用的机理, 分别在沙市煤中添加纯

Fe2O3进行脱硫试验.试验也在滴管炉内进行,

温度为1200℃, Ca/ S= 2, Fe2O 3/ CaO 的掺混比

分别为0, 0. 05, 0. 1, 0. 2,纯 Fe2O3和粉煤灰对

石灰石的脱硫率如图3示.

图3　纯 Fe2O 3和粉煤灰对石灰石的脱硫率影响比较

　　从图3可以看出,纯 Fe2O 3虽有一定的催化

作用, 在相同掺入量( Fe2O3 / CaO< 一定量时)

其对脱硫效果的影响不如掺加粉煤灰的影响

大,认为其原因是纯 Fe2O3与粉煤灰中的 Fe2O 3

的物理和化学形态不同, 粉煤灰中的 Fe2O 3分

布更均匀,吸咐 SO 2的活性更强,此外粉煤灰中

存在着其它的微量元素如: Mn, Zn 等也具有一

定的催化作用,因而粉煤灰具有更好的脱硫效

果.

但是,随着粉煤灰量的增多,其脱硫率和钙

利用率开始下降,主要原因是: � 灰中其它惰性

物质的增加, 可能妨碍有催化作用的物质与

SO 2的接触, 从而使脱硫率和钙利用率反而下

降. � Fe2O 3的催化作用并不是随其含量的增加

而成比例地增加, Fe2O 3达到一定的数量之后若
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再增加,其催化作用提高不多,甚至会下降.

当石灰中掺加少量的 Fe2O 3时, 吸附在

Fe2O 3固体表面的 O2量和 SO 2反应生成 SO 3,然

后 SO 3逸出并与 CaO 反应生成 CaSO 4, 这就降

低了SO 2向 SO3转化的活化能,加快了 SO 2氧化

反应速率,从而提高脱硫效率,其过程可以用反

应式表达如下:

CaO+ Fe2O 3+ SO 2+ 1/ 2O 2→CaO+ Fe2O 3�SO 3

→CaSO 4+ Fe2O 3

随着 Fe2O 3掺入量的进一步的增加, 它仍能起

到催化作用, 但同时 Fe2O 3作为一个组分参加

脱硫反应. 在 Ca ( OH) 2中掺入 Fe2O 3量为1%

时,反应活化能从30. 3kJ/ mol 下降到10. 2kJ/

mo l, 继续增加至20%时, 反应活化能仅下降

2. 8kJ/ mo l
[ 3] , 而当完全用 Fe2O3反应时, 活化

能反而会增加, 达到13. 2kJ/ mo l
[ 4] , 其方程为:

Fe2O3 + 3SO 3 + 3/ 2O 2 = Fe2 ( SO 4 ) 3 . 因此当

Fe2O3量增加到一定程度后, 由于 Fe2O 3作为一

个组分参加反应,所以整体的活化能反而增加,

因此 Fe2O 3催化作用存在一个最佳值.

青山烟煤中部分灰成分和元素的测定结果

如表3和4所示.

表3　青山烟煤部分灰成分分析结果

灰成分 CaO Fe2O 3 M gO Na2O K 2O Al2O 3 T iO 2 SiO 2

含量/ % 2. 02 7. 03 0. 50 0. 21 1. 88 27. 25 0. 90 55. 28

表4　青山烟煤部分元素成分分析结果/ mg�kg - 1

元素 M n As Cr Co Pb Ni V Cu Cd Be Ge

含量 100 14. 5 36. 8 8. 5 20. 9 13. 9 76. 5 27. 5 0. 19 3. 1 1. 95

　　从表3、4中可以看出,粉煤灰中不仅含有许

多宏量元素, 而且还含有许多微量元素如: M n、

Zn、Co、Ni、Cu、V、Ti等,不少元素常用来作为

某些化学反应的催化剂,因此它们也可能对脱

硫过程有一定的作用.

在滴管炉上用沙市烟煤, 分别添加不同量

的纯 MnO 2后进行燃烧试验. 实验温度为

1200℃, Ca/ S= 2,其脱硫效果如图4所示.从图

4可以看出, 当添加 M nO 2后,脱硫率有明显的

增加.一般认为 CaO 与 SO 3的反应速度是很快

的,而 SO 2转化为 SO 3是慢反应, 它决定了整个

脱硫反应的速率.考虑到 MnO 2本身是氧化剂,

如此大的增加幅度(与 Fe2O 3相比) , 进一步证

实 M nO 2在燃烧过程中不只是具有催化作用,

还具有一定的氧化作用. 从实际应用角度看,

M nO 2为软锰矿的主要成分,因而在炉内喷钙脱

硫的过程中,若在钙基脱硫剂中加入少量的价

格便宜的软锰矿粉, 可能会提高炉内喷钙脱硫

效率和钙利用率.

3　结语

( 1)粉煤灰本身对脱硫的催化作用,除一些

宏量元素的金属氧化物具有一定的催化作用

图4　添加不同 M nO 2的脱硫效果

外,一些微量元素的金属氧化物也具有一定的

催化作用.

( 2) MnO 2不仅具有催化作用, 而且它们本

身是氧化剂,掺加入一定量的 M nO 2 ,脱硫效果

有明显的提高.
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