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燃煤电厂烟气三氧化硫控制冷凝法测试分析

王凤阳,钟　 犁,吕海生,韩立鹏,江建忠,肖　 平
(中国华能集团清洁能源技术研究院有限公司,北京　 102209)

摘　 要:为评估燃煤电厂烟气三氧化硫测试方法及更加深入的了解燃煤电厂生产过程中三氧化硫的

迁移转化规律,采用控制冷凝-离子色谱法对某燃煤电厂生产过程中烟气三氧化硫的浓度进行了采

样与分析。 研究结果发现:① 控制冷凝法采样过程中的过滤装置和螺旋离心管对采样准确性有重要

影响,控制冷凝法采样过程中宜采用撞击除尘与过滤除尘相结合的方式;采样过程中冷凝温度控制宜

实现实时调整,精确控制;② 控制冷凝-离子色谱法采样溶液中含有的卤素离子部分反映采样误差大

小,可以根据其浓度相对高低来调整冷凝温度以降低采样误差;③ SCR 能够强烈氧化烟气中的二氧

化硫生成三氧化硫,其浓度升高约 3 倍,空预器对三氧化硫的去除效率约为 86% 。
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Detection of SO3 in flue gas of coal-fired power plants with Controlled
Cooling Method
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Abstract:In order to evaluate the detection methods of SO3 in flue gas of coal - fired power plants and the mitigation of SO3,this re-
search conducted the determination of SO3 concentrations in a power plant with Controlled Cooling Method. It is found that:① the filtering
equipment and the spiral centrifuge tube have significant influences on the sampling accuracy. The impacting and filtering dust collec-
ting methods should be combined for sampling,and the cooling temperature should be adjusted in real time and accurately;② the concen-
trations of halogens in the solutions after sampling with Controlled Cooling Methods can reflect the sampling error in some degree,and
the cooling temperature should be adjusted according to the concentrations of halogens;③ the SO2 can be strongly oxidized to SO3

by SCR catalyst,and the concentration of SO3 increases for 3 times through SCR. The removal efficiency of Air Preheater for SO3 can reach
86% .
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0　 引　 　 言

作为一种新兴污染物,燃煤电厂的三氧化硫

污染问题日益受到关注。 燃煤电厂烟囱排烟中三

氧化硫质量浓度达到 18 mg / m3,烟气会产生明显

肉眼可见的蓝色,影响排烟透明度[1-2] 。 此外,由
于三氧化硫会提高烟气的酸露点,在烟气降温后,

发生凝结,形成硫酸,对生产设备和管道产生腐

蚀,特别是空气预热器和尾部烟道[3-4] 。 阐明燃煤

电厂三氧化硫的生成机制及在生产过程中的迁移

转化规律对于高效、低成本的实现三氧化硫的排

放控制和削减对生产设备的负面影响至关重要。
烟气中三氧化硫的浓度检测是后续工作的基础。
目前,烟气中三氧化硫的测试方法主要以异丙醇

85

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

 w
ww
.ch
ina
ca
j.n
et



王凤阳等:燃煤电厂烟气三氧化硫控制冷凝法测试分析 2017 年第 4 期

吸收法和控制冷凝法为主[5-8] 。 异丙醇吸收法以

高浓度异丙醇溶液(80% )作为吸收液,烟气在去

除颗粒物之后通过吸收液,其中的三氧化硫被吸

收,而二氧化硫则不发生氧化吸收,能够通过吸收

液[9] 。 通过后续测定异丙醇吸收液中的硫酸根离

子浓度,能够计算得到烟气中的三氧化硫浓度。
但在实际操作中,烟气中的少部分二氧化硫会溶

解于吸收液中,在被氧化成为三氧化硫后对测试

结果产生影响[7,10] 。 消除这一误差的主要方式是

对采样过后的吸收液通过氮气等惰性气体吹扫去

除其中的二氧化硫[7] 。 控制冷凝法则是依靠可控

温度下离心力的作用来实现三氧化硫的分离捕

集[11] 。 烟气在过滤颗粒物后进入螺旋离心管,烟
气在作旋转运动的过程中,由于离心力作用,三氧

化硫被捕集在螺旋离心管的管壁上,同时该离心

管通过水浴加热,控制温度在 65 ~ 80 ℃,保证低

于酸露点而高于水蒸气和其他酸性气体的露点。
采样结束后,使用高纯水清洗螺旋离心管,通过测

定高纯水中的硫酸根离子浓度计算烟气中三氧化

硫的浓度。 控制冷凝法是当前燃煤电厂烟气三氧

化硫的主要测试方法。 研究普遍认为,烟气中的

三氧化硫主要来自于 2 部分[12-15] :锅炉炉膛内

0． 5% ~ 2% 的二氧化硫转化生成三氧化硫,选择

性催化还原装置(SCR)催化 0． 3% ~ 2% 的二氧化

硫生成三氧化硫。 可见,三氧化硫的测试环境包

含整个燃煤电厂生产流程。 然而,当前国内外对

于燃煤电厂实际生产过程中的三氧化硫测试结果

还较少[16-19] ,对于控制冷凝法在实际测试过程中

相关具体技术问题的认识还不够深入。 因此,本
文采用控制冷凝法对某燃煤电厂生产过程中不同

烟气环境条件下的三氧化硫浓度进行了测试,分
析了控制冷凝法所面临的技术问题,并提出了解

决建议。

1　 测试情况

1． 1　 测试方法与设备

采用控制冷凝法对燃煤电厂烟气三氧化硫进

行采样。 控制冷凝法的原理如图 1 所示。 烟气首

先经过一个过滤器去除其中的颗粒物,随后进入

到伴热烟枪中被引出烟道,伴热烟枪温度维持在

180 ℃,以避免烟气中的成分,特别是三氧化硫在

烟枪中发生凝结,影响到测量结果。 此后,烟气进

入螺旋离心管,烟气中的三氧化硫被捕集。 螺旋

离心管长度为 500 mm。 螺旋离心管通过水浴加

热,温度维持在 65 ~ 75 ℃。 在螺旋离心管之后,
测试装置布置有两个 3%浓度的 H2O2 吸收瓶吸收

烟气中的酸性气体等杂质,一个硅胶瓶以去除气

体中的水分,最后通过流量计和泵排入大气。 采

样流量为 10 L / min。

图 1　 控制冷凝法采样序列示意

Fig． 1　 Sampling sequence of Controlled Cooling Method

在采样结束后,停止水浴加热,排空热水,取下

螺旋离心管,从烟气流经的反方向使用高纯水进行

冲洗,重复 3 次。 将冲洗得到的溶液统一收集至容

器中,定容后保存在 4 ℃下。 本研究中采用离子色

谱对溶液中的硫酸根离子浓度进行分析,计算烟气

中三氧化硫浓度。
1． 2　 测试燃煤电厂和测试点位

在某燃煤电厂机组上选取了 4 个不同的测试

点位对烟气中三氧化硫浓度进行了采样分析。
该机组装机容量为 360 MW,主要生产流程为燃

煤锅炉、省煤器、SCR、空预器、静电除尘器、石灰

石-石膏湿法脱硫塔。 为了考察不同烟气环境下

控制冷凝法的测试效果,选取 SCR 前、SCR 后、空
预器后和除尘器后 4 个测试点位。 考虑到 SCR
前代表了锅炉出口烟气三氧化硫浓度,反映了锅

炉内三氧化硫生成情况,SCR 后代表了 SCR 对二

氧化硫的催化效果,空预器后和除尘器后则反映

了空预器和除尘器对三氧化硫的捕集效果。 4 个

测试点位烟气温度逐渐降低(350 ~ 140 ℃ ),可
以考察测试方法对采样烟气温度的适应性。 此

外,4 个采样点中,SCR 前烟气中含有高浓度的氮

氧化物,而 SCR 后、空预器后和除尘器后的烟气

中氮氧化物浓度较低,且含有少量的氨,能够反

映烟气成分变化对测试方法的影响。 最后,前 3
个测试点位( SCR 前后和空预器后)烟气中含有

高浓度的颗粒物,而除尘后则含有微量的颗粒

物,能够反映测试方法对含有不同颗粒物浓度的

烟气的适应性。
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2　 测试结果与讨论

2． 1　 三氧化硫采样过程讨论

1)过滤装置

烟气中三氧化硫的采样和测定针对气态三氧化

硫进行。 如果烟气中含有颗粒物,在螺旋离心管中

将与三氧化硫一起被捕集在管壁当中,经过高纯水

清洗之后,进入到最后的溶液中。 对颗粒物来说,这
相当于高纯水浸出,颗粒物表面含有的硫酸根基团

将进入溶液当中,对测定结果造成影响。 因此,在测

定中需要先去除烟气中的颗粒物。 在之前的研究

中,通常采用加热过滤器,处于伴热烟枪之后[8],在
去除颗粒物的同时尽量避免对三氧化硫测试的影

响。 本文采用刚玉材质的过滤器,并处于整套系统

的最前端,此时过滤器的温度即为烟气温度,满足本

研究的需要。 但过滤器表面积存的飞灰将对烟气中

的三氧化硫发生吸附,且吸附随着飞灰层厚度的增

加而不断增加。 因此,为了将采样误差控制在较小

的范围内,当采用过滤装置时,采样时间应适当缩

短,在采样后对过滤器及时清理。 可以考虑将原有

的过滤装置更换为撞击器+过滤器组合方式,通过

前置撞击式除尘装置能够在尽可能去除颗粒物的同

时最大限度的降低对三氧化硫的影响。 考虑到此时

温度远高于酸露点,三氧化硫表现为气态,撞击式除

尘器对三氧化硫影响很小。 随后再采用过滤式除尘

装置,由于颗粒物浓度减小,过滤器表面飞灰层厚度

亦很小,对于三氧化硫的吸附作用受到了削弱,有助

于减小采样误差。
2)螺旋离心管

烟气在流入螺旋离心管后,烟气中的三氧化硫

在离心力的作用下被捕集在管壁上。 为了保证捕集

效果,气体在螺旋离心管中应该有足够的流速,以产

生较大的离心力,使烟气中的三氧化硫与螺旋离心

管发生碰撞,同时螺旋离心管的长度应该保证烟气

有足够长的停留时间以控制捕集效果。 本文螺旋离

心管的长度大于 500 mm,气体的流速控制在 10
L / min。 此外,为了将烟气温度控制在烟气酸露点

以下,且在烟气中水蒸气、酸性气体的露点之上,使
得三氧化硫与烟气发生分离,测试方法要求螺旋离

心管须通过水浴加热至 65 ~ 75 ℃。 考虑到测试点

位不同,基本的测试环境亦不同,特别是烟气温度差

异较大。 当烟气温度较高时,螺旋离心管温度上升,
此时,需要调节水浴温度以避免螺旋离心管温度过

高,当烟气温度较低时,螺旋离心管温度下降,此时

需要提高水浴温度。 因此,在测试过程中,需要实际

测定螺旋离心管温度,以便控制在合理的范围内,这
可以通过调节水浴温度或者水浴流量来实现。

此外,由于控制冷凝法是依靠降温使得三氧化

硫形成硫酸雾被捕集,因此,在测试之前,螺旋离心

管必须经过彻底干燥,否则其管壁上存在的液态水

滴会对烟气中的酸性成分,特别是二氧化硫产生吸

收。 被吸收的二氧化硫在后续过程中发生氧化,生
成硫酸根离子,将使测试结果产生误差。

图 2　 控制冷凝法采样-离子色谱法分析结果示例

Fig． 2　 Analysis results of sampling solutions of Controlled
Cooling Method

2． 2　 离子色谱法分析结果

本文使用离子色谱法对控制冷凝法采样得到的

样品进行分析。 图 2 以 SCR 入口处的采样溶液分

析结果为例展示了测试过程中的离子色谱分析谱

图。 可见,在本研究实验条件下,高纯水清洗液中包

含的离子成分主要有氟离子、氯离子和硫酸根离子

3 种。 控制冷凝法的基本原理是通过控制采样温度

在烟气酸露点以下,使得烟气中的三氧化硫发生凝

结,形成硫酸雾,由于离心力的作用被捕集在螺旋离

心管的管壁。 当采样温度控制较高时,三氧化硫无

法凝结捕集,而当采样温度较低时,除了三氧化硫凝

结形成硫酸雾以外,烟气中的水蒸气和酸性气体也

会发生凝结,形成雾滴,被螺旋离心管管壁捕集,雾
滴会使烟气中的二氧化硫发生溶解,形成亚硫酸溶

液,然后在氧气存在的情况下发生氧化,生成硫酸

根,对三氧化硫的测试结果造成影响。 考虑到烟气

中 HF、 HCl 等酸性气体在水中的溶解度远大

于 SO2,因此,如果采样过程中水蒸气发生凝结,产
生雾滴,那么 HF、HCl 等酸性气体将被大量捕集,最
终得到的采样溶液中将含有较高浓度的氟离子和氯

离子。 这说明,采样得到的清洗溶液中的氟离子、氯
离子等酸性气体的离子浓度能够在一定程度上作为

采样控制温度是否合适的标志,也从一个方面反映
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了测试误差的大小。
但是,由于烟气环境复杂多变,酸性气体的含量

也不尽相同,使得烟气中水蒸气和酸性气体的凝结

温度和三氧化硫的凝结温度有可能发生接近,甚至

重叠,造成采样温度的准确控制困难,采样清洗溶液

中不可避免的会含有一些酸性气体离子。 在这种情

况下,控制冷凝法的测定准确性会受到影响。 此外,
由于并不能保证烟气中的卤素离子全部被捕集,因
此,这里测定的氟离子、氯离子等浓度并不能作为烟

气中 HF、HCl 浓度的计算依据。
2． 3　 燃煤电厂烟气三氧化硫迁移转化

测试得到的燃煤电厂 4 个不同采样点位烟气

三氧化硫浓度如图 3 所示。

图 3　 燃煤电厂烟气三氧化硫测试结果

Fig． 3　 Detection results of SO3 in the coal-fired power plant

SCR 前、SCR 后、空预器后和除尘器后烟气中

三氧 化 硫 的 浓 度 分 别 为 0． 94、 3． 79、 0． 52 和

0． 56 mg / m3。 可以看到,SCR 对于烟气中的三氧

化硫浓度影响很大。 烟气中的二氧化硫在通

过 SCR 催化剂床层时,部分二氧化硫被催化氧化

成为三氧化硫,烟气中的三氧化硫浓度提高了大

约 3 倍。 SCR 催化剂中的钒元素对烟气中的二氧

化硫氧化起主要作用,钒元素含量越高,转化温度

越高,转化效率越高[20] 。 因此,开发对二氧化硫低

催化氧化效率的 SCR 催化剂是实现三氧化硫控制

的重要途径。 烟气在经过空预器时,约 86% 的三

氧化硫被去除。 在空预器中,烟气温度不断下降,
气态三氧化硫发生冷凝,形成硫酸雾,且由于此时

烟气中含有大量的飞灰,在颗粒物参与的情况下,
三氧化硫形成的硫酸雾可能被颗粒物吸附,从而

提高了三氧化硫的冷凝效率。 但是,被去除的三

氧化硫会黏附在空预器表面,一方面提高了飞灰

的黏附性,造成空预器表面积灰变得严重,影响传

热效率,另一方面,硫酸会对空预器表面产生腐

蚀,影响空预器的使用寿命。 本文静电除尘器前

后的三氧化硫浓度并未发生明显变化,这可能是

由于三氧化硫浓度较低造成的。

3　 结　 　 论

1)采样过程中的过滤装置和螺旋离心管对采

样准确性有重要影响,控制冷凝采样过程中宜采用

撞击除尘与过滤除尘相结合的方式,冷凝温度控制

宜实现实时调整,精确控制。
2)控制冷凝-离子色谱法采样溶液中含有的卤

素离子部分反映采样误差大小,可以根据其浓度相

对高低来调整冷凝温度以降低采样误差。
3)SCR 能够强烈氧化烟气中的二氧化硫生成

三氧化硫,其浓度升高约 3 倍,空预器对三氧化硫的

去除效率约为 86% 。 目前控制冷凝法采样过程的

误差仍较大,有待进一步改进。
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