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摘要 在 < ≅ 流化床试验台上 温度区间  ε ∗  ε 研究了钙基脱硫剂品种 !粒径和 ≤≥比

对  转变率的影响 阐述了钙基脱硫剂使  转变率增加机理 试验发现 同等质量钙基脱硫剂使  增加的

次序为氧化钙 !石灰石 !方解石 ≤≥比越大  转变率越高 粒径为  ∗ 时  转变率最大  ∗ 时次

之 1 ∗ 时最小 加入脱硫剂降低了 ≤!ƒ !≥的浓度 导致  ! !  浓度升高 ≤  的氧化反应加速 

在床料 !燃料灰催化作用下 ≤  与  的反应减慢 最终导致  浓度升高 
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  研究发现 燃烧过程中  和 ≥ !≤!

ƒ等具有相反的作用 脱硫剂虽抑制了酸性气

体的排放 却刺激了  的生成≈ ∗   目前对

常用钙基脱硫剂促进  转变率增加作用机理

仍不是很清楚 本文以燃煤时常使用的钙基脱

硫剂为对象 通过改变脱硫剂品种 !粒径 !≤≥

比等参数 研究脱硫剂各种情况下对  转变

率的影响规律 同时比较分析了 ≤  !ƒ !≤!

≥ !之间的相互影响 

1  试验装置与测试设备

试验在浙江大学热能工程研究所圆形沸腾

流化床上进行 结构系统如图 所示 燃烧反应

室由规格为 < ≅ 的刚玉管组成

的沸腾段和上部扩大了的悬浮段组成 床料为

石英砂 平均粒径 1 厚度  冷空气

由鼓风机经 玻璃转子流量计送至风室 通

过风帽式布风板进入床层 在风室 !密相区 !悬

浮段和烟道上共装有  个 型热电偶 °

 温度采集系统每隔 采集 个热电

偶的 ∂ 值 经  ≥2信号电缆将热信号转化

为数字信号 联机监测记录各点温度 炉膛与烟

道之间布置旋风分离器 分离灰经返料风作用

被送至床层再燃 燃料通过小型皮带机输送 给

料量通过变频调速器控制电机转速进行调节 
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图 1  <150 µ µ 沸腾流化床结构示意图

ƒ  ≥ < ∏∏

为防漏风特采用给料口微正压给料 采用  ≥2

烟气分析仪分析烟气 可测量 ≤  !≥ 和

等气体的浓度 ƒ !≤测量采用离子选择

性电极法 运行时  维持在   ∗   之间 

为便于比较  !≥ 折算成烟气氧量为  

时的数值 

2  试验材料的准备

煤为耒阳无烟煤 粒度  ∗  其分析结

果见表  试验选用 种钙基脱硫剂 ≠ 天然石

灰石 ≤≤  含量 1  经破碎分为 1 ∗

 ! ∗ 和  ∗  个粒度等级  方

解石 粒度为  ∗  ≤≤ 含量 1  ≈

氧化钙 粒度为  ∗  ≤ 含量 1  试

验时脱硫剂与煤按设计的比例均匀混合 然后

通过小型皮带送入炉内 

3  试验结果与讨论

表 1  试验用煤的元素与工业分析

×  °¬∏

样品
工业分析   元素分析  

   ∂  ƒ≤ ≤    ≥ ƒΛ#  ≤

无烟煤 1 1 1 1 1 1 1 1 1  1

311  钙基脱硫剂促进 转变率升高机理

根据氮的不同来源及反应条件 有 种不

同生成机理的  热力  !快速  和燃料

 流化床属低温燃烧 可以认为烟气中 

全部来源于燃料 

燃料 主要有芳香环和胺 种 在挥发分

析出与燃烧时 它们生成氮氧化物的型态不同 

以芳香环型态存于煤中的燃料氮在挥发分燃烧

时主要生成  而以胺型态存于煤中的燃料

氮则主要生成 ≈ ∗  主要反应途径是 芳香

环型态 ψ ≤ψ  胺型态 ψ  ψ  

无烟煤氮的存在型态主要为芳香环 的

产生量相对较少 加入的氧化钙刺激 ≤转化

成  ! ! 使平衡向着  ! !

增加 !≤减少的趋势进行 从而使  下降

而 上升 氧化钙本身具有降低煤热解过程

熔聚的特性≈ 使煤的孔隙结构增加 比表面积

增大 使 生成反应更易进行 氧化钙可富集

生成必需的  !  或  富余石灰石改变

了含氮挥发分的氧化路径 使反应由均相转变

成多相 化学反应如下 

≤≤  ψ ≤  ≤  

≤  ≤  ψ ≤≤  

≤    还原性气氛 

≤  ≥ ψ ≤≥   

还原性气氛 

≤≥  ≤    ψ ≤≤  

≤   ≥   氧化性气氛 

≤≤     ψ ≤  ≤  

 ≤≤ 为氰氨化钙 

≤≤     ψ ≤  ≤  

 

≤≤     ψ ≤  ≤  

 

   ψ   χχ为  或者  

 为含有氧原子的反应物 
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312  脱硫剂品种对 排放的影响

从图 知 脱硫剂品种不同  转变率将

不同 种钙基脱硫剂 加入氧化钙  增加的

效果最明显 石灰石次之 方解石最差 原因是

石灰石和方解石加入流化床后脱硫与煅烧同时

进行 虽然煅烧速度比硫酸盐化的速度快得多 

但脱硫反应形成的 ≤≥仍造成一定份额的碳

酸钙 !方解石孔隙堵塞 使部分 ≤≤  仍存于

石灰石与方解石中 石灰石 !方解石 !氧化钙虽

然 ≤≥比相同 但纯度不同 因此 ≤ 生成量

也不同  种物质中 氧化钙的纯度最高 !活性

最强 而方解石的纯度最低 !活性最差 转变

率增加次序为氧化钙 石灰石 方解石 

图 2  脱硫剂品种对 ΝΟ转变率的影响

ƒ1  ∞∏∏√   √ 

313  ≤≥比对 转变率的影响

从化学反应式可知 除了 ≤对 的

形成产生影响外 ≥ 也参加了  形成的化

学过程 加入石灰石使 ≥ 的浓度降低 ≤≥

比越大 ≥ 浓度降低的幅度越大 反应的

平衡越有利于向右移动 所以 ≤≥ 越大 

转变率越高 ≤≥比增大 煅烧后 ≤ 的浓度

增大 促进了 ≤ ψ ≤≤ ψ ψ  的转

化 图 与图 表明 ≤≥比从 增加到 时 

转变率大约增加了  ∗ 个百分点 

314  脱硫剂粒径对 转变率的影响

从图  知  转变率与脱硫剂的粒度有

关 粒度 1 ∗ 时  的转变率最低 该范

围 ≤ 比表面积最大 气固反应最易进行 但

扬析损失也最大 前者使  升高 后者则相

反 两者比较后者的影响更大 脱硫剂粒度在 

∗ 时扬析量大大减少 从而使  转变率

又略微升高 在粒径为  ∗ 时 由于脱硫剂

孔隙堵塞增加 完全煅烧率下降  转变率又

比粒径为  ∗ 时略为减少 种粒径中 粒

径  ∗  时  转变率增幅最大  ∗ 

时次之 1 ∗ 时最小 

图 3  碳酸钙对 ΝΟ转变率的影响

ƒ  ∞  √ 

图 4  氧化钙对 ΝΟ转变率的影响

ƒ  ∞∏  √ 

3 5  脱硫剂对气体排放的综合影响

≤ 的氧化途径如下 

   ψ    

     ψ  

    ψ     

    ψ     

≤     ψ ≤    或 ≤    ψ ≤ 
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图 5  粒径对 ΝΟ转变率的影响

ƒ  ∞  √ 

图 6  脱硫剂对气体排放的综合影响

ƒ  ≤√∏∏

 ∏

  从图 可知 ≤!ƒ !≥对 ≤ 的氧化有

强烈抑制作用≈  作用机理为 

    ψ    

    ψ    

     ψ    

     ψ      为 ƒ或 ≤

≥   ψ ≥

  最后 个反应都是链终止反应 消耗了一

部分  ! !  而  ! !  都是 ≤  氧化反

应必不可少的 加入脱硫剂降低了 ≤!ƒ !

≥的排放浓度 而 ƒ等气体浓度减少又造成

链式正反应的削弱  !  !  的浓度将增

大 从而使 ≤  的氧化速度加快 钙硫比越大 

≤!ƒ !≥浓度越低 链式正方向反应越慢 

 !  ! 浓度越高 ≤  的消减速度也越快 

在流化床密相区 ≤ 在床料 !灰 !焦炭的催化作

用下与 发生反应 从而导致部分 转化为

 因此 浓度会随着钙硫比的增大而增大 

4  结论

 钙基脱硫剂打破了无烟煤热解产物

≤和  的浓度平衡 使  增加 ≤

减少 从而刺激 转变率的提高 

 ≤≥比增大 促进 ≤ ψ ≤≤ ψ 

ψ 的转化 因此 转变率提高 粒度相同的

钙基脱硫剂中 转变率增加大小顺序为氧化

钙 碳酸钙 方解石 转变率与脱硫剂粒度

有关 粒度  ∗ 时 转变率最高  ∗ 

时次之 1 ∗ 时由于扬析增大而最低 

 加入脱硫剂降低了 ≤!ƒ !≥ 的浓

度 从而  ! !  浓度升高 ≤  的氧化反应

将加速 在床料 !燃料灰 !脱硫剂催化作用下 ≤ 

与 的反应减慢 最终导致 浓度升高 
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