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摘要 针对石灰乳直接脱硫存在的结垢问题 提出了亚硫酸钙脱硫法 并研究了该法的反应机理及主要因素对脱
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≥初始体积分数  ≅    !进塔液   1并维持不变的条件下 连续运转中的脱硫率可达   ∀该法从

理论上解释 !实践上解决了石灰湿法脱硫过程中设备的结垢问题 其实质是以全钙基物质为脱硫剂的新型间接
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  近年来 尽管半干法和干法脱硫有较大进

展 但湿法脱硫工艺的应用仍占世界脱硫装机

容量的 1  湿法工艺中又以湿式钙法为

主 其优点是脱硫率高 ≤≥比低 操作简便 

其简化工艺的投资和运行费用也很低 因而 简

易湿式石灰脱硫工艺在国内中小型锅炉上的应

用逐年增加 并开始向中大型锅炉发展 

针对湿式钙法设备易发生结垢和堵塞的问

题 笔者在国内外首次提出并研究了亚硫酸钙

脱硫法 该法是用亚硫酸钙悬浮液在塔内与

≥反应生成溶解度很大的亚硫酸氢钙因而

不结垢 吸收液在循环池中用石灰浆液再生出

亚硫酸钙循环使用 其实质是类似双碱法 !碱式

硫酸铝法的新型全钙基间接石灰法 

1  反应机理

111  石灰浆液直接脱硫的反应机理及存在的

问题

简单地说 石灰浆液直接脱硫的化学反应

是由以下 步完成 

第 步 气液传质 !水合和离解过程 即烟

气中 ≥ 分子与水接触时 溶解在水中 与水

分子水合为 ≥ 并发生离解 

≥ ≥

≥    ≥

≥    ≥ 


≥ 
    ≥ 











  

图 是 ≥溶于水后 溶液中硫阴离子的

型态与溶液  值的关系曲线
≈ 由图 可见 

当体系    ∗ 时 溶液中主要存在 ≥ 
 
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≤ 的溶解度为 1  ε  

其饱和溶液的   1 所以当用石灰浆液直

接脱硫时 溶液中的硫阴离子都是 ≥ 
 同理 

在高  值条件下 ≤  溶于水将电离出

≤  
 

图 1  溶液 πΗ值与硫阴离子型态

ƒ  ×   

∏∏ ∏

第 步 液相中的  与 ≤  离解出

的    发生中和反应生成   分子 同时

≤ 离解出的 ≤ 则与 ≥ 
 在  的

参与下结合为 ≤≥# 与 ≤  
 结合

为 ≤≤  

≤  ≤ 

≤  ≤     

       

≤   ≥ 
   

≤≥#  |

≤   ≤  
 ≤≤  |











  

此外 由于烟气中存在  部分 ≤≥ 被

氧化为 ≤≥# 

≤≥# !≤≤  !≤≥ # 在

  中的溶解度分别为 1 ε  !

1 ε 和 1 ε  很容易过饱和

结晶出来 造成设备结垢 !堵塞 甚至无法连续

运行下去 

112  亚硫酸钙脱硫的反应机理

脱硫塔内的主要反应  亚硫酸钙脱硫

时 循环槽悬浮液的  值一般控制在  ∗  但

塔板上脱硫液的  只有 1 ∗ 1图  由

图 可见 在此  范围内 液相中的硫阴离子

几乎都以 ≥ 
 型态存在 反应可以忽略 

在塔内 ≤≥ 离解出的 ≥ 
 将与反应离

解出的  按反应生成 ≥ 
 ≤≥离解

出 ≤ 则与反应和反应生成的 ≥ 


按反应生成 ≤≥ 反应过程如下 

≤≥#  

≤≥    

≤≥ ≤   ≥ 


   ≥ 
 ≥ 



≤   ≥ 
 ≤≥









  

第 组反应表明 该脱硫过程是一个难

溶物 ≤≥#溶解后生成溶解度很大

的 ≤≥的过程文献没有 ≤≥的

溶解度数据 本研究测定了它的溶解性能 并将

另文发表 另外 在此  范围内 ≤  在水中

的溶解量很少 反应几乎不会发生 因此 在

亚硫酸钙悬浮液脱硫过程不存在 ≤≥#

和 ≤≤ 的结晶析出问题 因而设备不会

结垢 更不会堵塞 另外 由于浆液中有大量

≤≥#  存在 它可与脱硫过程生成并

析出的少量 ≤≥#  发生共沉淀 生成含

1  ≤≥#  的固溶体
≈ 因此 可以避

免 ≤≥#在塔内结垢 

反应是亚硫酸钙脱硫的关键反应 因

为只有当 ≤≥ 离解出的 ≥ 
 不断将反应

离解出的  反应掉 第  组反应的平衡

才能不断向右移动 烟气中的 ≥ 才能不断地

被脱除 

为了证实反应的存在 在室温和相同

条件  1 !ϖ 1!初始 ≥体

积分数为  ≅  左右下分别用   的

自来水和固含量为 1 的亚硫酸钙悬浮液按

图 流程进行了脱硫实验 并测量了各层塔板

上液相的  值 结果如图 所示 图 表明 

由于反应的存在 各层塔板上液相的 

值降低很慢 但由于清水中没有物质与反应

离解出的  反应 所以第二层塔板的  值便

迅速降到 1 

曾仔细观察过亚硫酸钙脱硫过程液相中悬

 环   境   科   学 卷



图 2  不同层次塔板出液的 πΗ值

ƒ   ∏∏∏  

图 3  投加 ΧαΟ量与 πΗ值变化

ƒ  ×  

√∏∏ ≤

浮颗粒≤≥# 的减少情况
≈ 同时用

脱硫后的上清液进行了分批投加 ≤ 的再生

实验 结果如图 所示 图中   以前的平

缓上升阶段即表明脱硫液中 ≤ ≥ 与

≤ 反应生成 ≤≥#的过程 

循环池内的主要反应  循环池内 用

≤ 与脱硫液中的 ≤≥反应 再生

出 ≤≥# 供循环使用 反应为 

≤   ≤≥ ≤≥#    

在循环池内 ≤≥# 的析出以在

原有晶种上长大为主 自己生成的晶核很少 加

上机械搅拌作用 不会在池壁上结成/软垢0 

2  实验流程及方法

211  实验流程及设备

如图 所示 来自 ≥ 钢瓶的 ≥ 与来自

罗茨鼓风机的空气分别进入混合瓶 混匀后的

模拟烟气自下部进入筛板脱硫塔 与自上而下

流动的亚硫酸钙悬浮液逆流接触 脱除部分

≥后从塔顶排空 吸收 ≥ 后的悬浮液在循

环槽再生后由循环泵打入塔内脱硫 所有实验

均在室温下进行 

1≥钢瓶  1 流量计  1 罗茨鼓风机  1 混合缓冲瓶

1 筛板塔  1 循环槽  1 循环泵  1 取样分析点

图 4  实验装置与流程

ƒ  ×¬∏ 

筛板吸收塔用 < ≅  的有机玻璃管

制成 筛板上钻有 个 <1的筛孔 开孔

率 1  

212  脱硫剂≤≥#的制备方法

由于缺乏 ≤≥#  试剂 用分析纯

≤≤与 ≥的浓溶液反应制备 

≤≤  ≥     ≤≥#  |  ≤

  搅拌反应 后 抽滤出 ≤溶液 并用蒸

馏水反复洗涤至无吸附的 ≤ 最后配制成所

需固含量的亚硫酸钙悬浮液 

213  分析方法

模拟烟气中 ≥用英国 公司生产的

≥型烟气分析仪测定  值用意大利

  公司生产的  型  计测定 

≥ 
 !≤ 和 ≥ 

 浓度分别用碘量法 !∞⁄× 

法和重量法分析 

3  实验结果

311  单因素实验

空塔气速的影响  在   1 

期 环   境   科   学



 固含量 1  ≥初始浓度  ≅  左

右 初始   1条件下 不同空塔气速下的

实验结果如图 所示 随着空塔气速增加 塔板

上悬浮液湍动程度加大 传质状况良好 使效率

升高 但气速增大 接触时间缩短 又使效率降

低 由于气液传质占重要地位 相互矛盾的作用

结果 使效率随气速略有提高 

图 5  空塔气速对脱硫效率的影响

ƒ  ×√ 

 ∏∏ 

 液气比的影响  在空塔气速 ϖ 

1固含量 1  ≥ 初始浓度  ≅

 左右 初始   1 条件下 不同 

的实验结果如图 所示 在其他条件相同时 随

着 增大 用以脱除单位体积烟气中 ≥的

水量和 ≤≥# 的量都增加 可以溶解

更多的 ≥并与它反应生成 ≤≥ 同时

图 6  液气比对脱硫效率的影响

ƒ  ×  ∏∏ 

增大后 塔板上的持液量增大 延长了气

液接触的时间 这 种作用的结果使效率迅速

上升 

 固含量的影响  在空塔气速 ϖ 

1  1  ≥ 初始浓度 

≅  左右和   1条件下的实验结果如

图 所示 因为固含量增加虽不能增加液相中

≥ 
 浓度 但可增加 ≤≥# 的溶解速

率 有利于反应的进行 所以在实验范围

内 随固含量增加 效率略有提高 

图 7  固含量对脱硫效率的影响

ƒ  ×

 ∏∏ 

 ≥初始浓度的影响  在空塔气速 ϖ

 1  1  固含量 1 和初

始   1条件下 不同 ≥ 初始浓度的实

验结果如图 所示 在其他条件相同时 随着

≥初始浓度升高 效率下降 这主要是单位体

积的亚硫酸钙悬浮液吸收 ≥ 的容量有限所

致 

图 8  ΣΟ2 初始浓度对脱硫效率的影响

ƒ  ×  ≥

 ∏∏ 

 初始  值的影响  在空塔气速 ϖ
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1  1  固含量 1 和 ≥

初始浓度  ≅  左右条件下的实验结果

如图 所示 随着  值升高 第组反应的

平衡向右移动 效率升高 观察表明 当悬浮液

初始  值超过 时 塔上部进液处有轻微结

垢  超过 时 有明显结垢现象 这是因为当

  1时 就有部分 ≥ 按第组反应生

成 ≤≥#  的结果 在    ∗ 之间 

生成的 ≤≥#量很少 不致造成结垢 

图 9  初始 πΗ对脱硫效率的影响

ƒ  ×

 ∏∏ 

单因素实验结果表明 液气比 !初始  值

和 ≥初始浓度对效率的影响较大 固含量和

空塔气速在一定范围内影响较小 

312  脱硫液的再生实验

取 脱硫后的悬浮液  1 一次

性加入 1分析纯的 ≤配成  的浆

液 在搅拌条件下 从 τ  开始 记录再生过

程  值随时间变化的曲线图  由图 可

见 当 τ ∴后  升至 1以上 因此 决

定在连续运转的实验中 脱硫液在循环槽中的

停留时间不少于 

图 10  脱硫液再生过程的 πΗ值变化

ƒ  × ∏√ 

313  综合条件的实验

筛板塔小试  在装有 层筛板的小型

脱硫塔< ≅ 中 在空塔气速 ϖ 1

  1  固含量   气温  ε 

≥初始浓度  ≅  左右和进塔液  

1条件下的小型综合实验结果列于表  可

见 在三筛板条件下   1  时 效率

才能达  左右 

表 1  3 筛板小型综合试验结果

×  ×¬∏

√

≥入口浓度 ≅        

≥出口浓度 ≅        

出水  值 1 1 1 1 1

脱硫效率 Γ  1  1 1 

   ÷°型板式塔中试  考虑到在工业装

置中使用的是自己开发的装有 ÷°型塔板的脱

硫塔 其传质性能优于筛板 !旋流板等许多现有

塔板 故在装有 层 ÷°型塔板的有机玻璃塔

中进行了综合条件的中间试验 试验流程如图

 所示 在空塔气速 1气量 Θ 

 !  1  !固含量 1  !气

温  ε !进口 ≥ 初始浓度  ≅   !进塔

1≥钢瓶 1 流量计 1 脱硫塔 1 泵 1 循环槽

1 风量调节阀 1 引风机 1 采样点 °1 测压点

图 11  中试实验装置

ƒ  ×2∏ 

液   1和在脱硫过程中不断向循环池内
加入石灰乳以保证池内  始终维持在 1左

右条件下 连续运行 结果列于表  结果表

明 ≠在所确定的工艺条件下 连续运转中的脱

硫率可达  左右  与表 结果比较 在相

同条件下达到   ∗  效率时 ÷°型塔板
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和筛板所需 分别为 1  和 1 

 表明前者优于后者 经观察塔内没有结垢

现象 

表 2  3 层 ΞΠ型塔板连续中试结果

×  ×¬∏

 ÷° 

≥入口浓度 ≅        

≥出口浓度 ≅        

脱硫效率 Γ  1 1 1 1 1

4  工业应用情况

  近年来 笔者提出并研究的亚硫酸钙脱硫

法已在国内 省市 多家企业的 多台 1

∗  锅炉上应用 所用设备是/旋风水膜2

÷°型塔板0二级脱硫除尘装置≈ 即在一个塔

的下段靠离心力和水膜先除去  左右的烟

尘后 烟气在中段 ÷°型塔板上实现 ≥ 和细

尘的脱除 塔的上段安装脱水器脱水 当烟气中

≥和烟尘浓度很高时 则在塔前增设一个低

阻文丘里 以确保高效率除尘及脱硫 几个工厂

的应用结果列于表  工业应用的脱硫效率达

  ∗   未发现设备结垢及堵塞现象 

5  结论

   亚硫酸钙悬浮液脱硫法是以全钙基物

质为脱硫剂的新型间接石灰法 它不象 /双碱

法0 !/碱式硫酸铝0等间接石灰法那样消耗钠或

铝的碱性物质 因此该法对保证脱硫装置能连

续 !稳定 !低费用地运行具有重要意义 

表 3  工业应用的几个实例

×    ¬∏

工厂名称 锅炉类型
蒸发量

# 

除尘

进口#  出口#  效率 

脱硫

进口#  出口#  效率 

湖南某煤

矿发电厂
粉煤炉   1 1   1

重庆某铁

矿发电厂
流化床    1   1

江西某煤

矿发电厂
流化床   1 1 1  1

   在实验确定的条件下 亚硫酸钙悬浮

液脱硫效率可达  左右 排气中 ≥可以达

到国家标准 

 体系  值不同时 ≥溶于水后形成

的硫阴离子不同 因而石灰湿法脱硫的反应机

理也不相同 那种不管体系  值如何 都把石

灰湿法脱硫的主要反应看成是 ≤  与溶

于水的 ≥ 反应生成 ≤≥# 是不妥

的 

 尽管控制  值是防止石灰湿法脱硫

设备结垢的重要措施 但未能把  值与反应

机理联系起来 因而未能从理论上解释清楚在

所控制  值下设备不结垢的原因 
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