
燃煤工业锅炉烟气中 5 02

控制技木的

研究进展

肖翠微

( 煤炭资源开采与环境保护国家重点实验室 (煤炭科学研 究总院 )
,

北京 1 0 0 01 3)

摘要
:
介绍 了煤炭燃烧硫污染物的产生及危 害

,

并分别从煤炭燃烧前脱硫
、

炉 内脱硫以及

烟气脱硫等方面介绍 了 5 0
2

控制技术的研究进展
,

重点介绍 了煤炭燃烧后烟气脱硫技术的研

究现状和一些新技术发展应用情况
。
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中小型燃煤工业锅炉是中国除电站锅炉外的

主要用煤装备
,

总数超过 50 万台
,

占目前在役工业

锅炉总数的 90 % 以上
,

且以 80 00 台a/ 的速度递增
,

煤炭消耗量超过 6 亿 “ a 。

煤在锅炉内燃烧后
,

产生 的硫污染物主要是

5 0
2 、

5 0 3
及 由它们形成的酸蒸汽及 酸雨

,

对人体及

动植物危害极大
,

若不采取一定的控制措施直接排

放到大气中
,

会严重污染周围大气环境
。

但中国燃

煤工业锅炉 目前普遍存在环保设施简陋
,

污染物排

放严重等问题
。

污染物排放总量接近于电站锅炉
,

在许多城市甚至超过 电站锅炉
。

据预测
,

5 0
:

的排

放量达到 6 00 多万 t
,

占全国总排放量 的 25 %
,

为城

市主要大气污染源
。

与电站锅炉相 比
,

工业锅炉相

对数量较多
,

分布广
,

并且处于人 口稠密地区
,

多属

低空排放
,

因此
,

工业锅炉排放的 5 0
:

对周围环境
,

特别对城镇环境的污染尤为严重
,

造成的危害与损

失也更大 川
。

控制 5 0
2

排放的技术研究与开发从 20 世纪 50

年代开始
,

目前脱硫技术已达 2 00 多种
。

根据脱硫

过程所处的不同阶段
,

可分为燃烧前脱硫
、

燃烧中

脱硫以及燃烧后脱硫即烟气脱硫 ( F G D )
,

其中烟气

脱硫技术是目前控制燃煤锅炉尾气中 5 0
2

排放最有

效和应用最广的途径圈
。

1 5 0 2

控制技术发展现状

,
.

1 煤炭燃烧前脱硫技术

燃料脱硫属源头治理措施
,

对减轻中途或终端

治理负担更有利
。

这种源头治理措施
,

较成熟且被

广泛应用的方法是煤的洗选脱硫
,

其中的重力分离

或浮选分离方法
,

就是根据煤中 FeS
:

与水的密度不

同
,

将 F es
Z

与精煤分离
,

从而达到去除煤中部分无

机硫的目的
,

脱硫 (无机硫 )率在 50 % 一
70 %

。

中国

原煤人洗率仅为 43 % 左右
,

分别比美国
、

南非
、

俄罗

斯等煤炭行业发达 国家约低 12 %
。

可见中国在这

方面还 比较落后
。

中国是一个产煤大国
,

而且高硫

煤较多
。

因此
,

《中华人民共和国大气污染防治法》

中强调
,

国家推行煤炭洗选工作
,

限制煤炭 的硫分

和灰分
。

对于新建煤矿所采煤若属高硫
、

高灰煤
,

必须配套洗选设备
,

使煤中硫
、

灰含量达到规定的

标准
,

对已建成的属高硫
、

高灰的煤矿
,

应按国家规

划
,

限期建成配套的洗选设备
。

除了上述洗选措施外
,

燃烧前燃料的脱硫措

施
,

还有煤的液化或气化加工脱硫
,

重油加氢脱硫
,

煤的强磁脱硫
,

煤的微波辐射脱硫 (可 以同时脱无
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机硫和有机硫 )等
。

这些方法应用范围有 限
,

主要

原因是成本较高
,

有些还处于研制阶段 〔3 一 ’ ]
。

,
.

2 燃烧中炉内脱硫技术

主要有炉内喷洒吸收剂技术和燃用 固硫型煤

技术以及低氧燃烧技术
。

炉内喷洒吸收剂技术始于 50 多年前
,

中途因脱

硫率低而停止研究
,

以后 由于环境保护要求越来越

高
,

这项技术又有所兴起和发 展
,

特别是 欧洲 一些

国家发展较快
,

如芬兰的 L I F A C ( L i m e s to n e Inj
e e t i o n

i n t。 th e F u
m

a e e a n d A e t iv a ti o n o f C al e i u m )炉内喷人

石灰石粉和钙
,

不仅是单纯的炉 内喷洒吸收剂 (主

要有石灰石 ( e a e o
3

)
、

白云石 ( C a C O 3 + M g C O
。

)
、

消

石灰 ( C a ( O H )
:

)
、

钠化物等 )
,

而且对燃烧后的烟气

进行活化能增湿处理和脱硫干灰的循环使用
,

脱硫

率可提高 20 % 左右
。

此外
,

美国
、

加拿大
、

日本等国

也在此项技术上有所研究
。

吸收剂脱硫的原理是
,

吸收剂 C aC O :
在炉内高

温下
,

分解出 C a O :

Ca C O
3

o C a O + C O
Z

c a o 与烟 气 中 5 0
2

及 5 0
。

反 应 生 成 石 膏

C a S O
4 :

e · o + 5 0 2 +

合
0 2
一 e · 5 0

4

石膏随烟气 由除尘器收集
。

利用这个原理脱

硫率可达 90 %
。

固硫型煤技术是将不同类型的原煤
,

经筛分并

按一定比率配合后
,

再经粉碎与处理的固硫剂和粘

结剂混合
,

最后由机械挤压成型并干燥后使用 的一

项技术
。

常用的固硫剂有水玻璃
一
豁土

、

水玻璃
-

水泥等复合型薪结剂
。

影响 固硫率的主要因素有

炉温 ( 9 0 0 ℃左右较适宜 )
、

钙硫比 ( C盯 S ) (越大越

有利 )
、

煤粒度 (越小越有利 )
。

低氧技术
,

是指 炉膛 出 口过剩空气系数 a 」

为

1
.

0 3 一 1
.

05 的燃烧技术
,

目的是减少 5 0
:

和 5 0 3
的

形成
,

此种技术在平衡通风中难以实现
,

一般都用

于微正压的燃油炉中
。

1
.

3 燃烧后烟气脱硫技术

中小型燃煤锅炉供热效率低
、

污染严重且不易

控制
,

在发达 国家已逐步被淘汰
,

并 以集中供热或

其它形式的设备替代
。

中小型 国内工业锅炉烟气

脱硫技术是中国特有的一类技术
。

烟气脱硫方法

国内外有很多种
。

按照脱硫方式可分为干法
、

半干

肖翠微
:

燃煤工业锅炉烟气中 5 0 :

控制技术的研究进展

法和湿法 3 类脱硫工艺
。

1
.

3
.

1 干法脱硫技术

干法烟气脱硫工艺是指加人的脱硫剂为干态
,

脱硫产物也为干态的脱硫工艺
,

具有无废水废酸排

出
、

设备腐蚀小
、

烟气在净化过程中无明显温降
、

净

化后烟温高利于烟囱排气等优点
,

但存在脱硫效率

低
,

反应速度慢
,

设备庞大等诸多问题
。

( l) 炉内喷粉加增湿活化法

H F A C 在芬兰
、

美国
、

加拿大
、

日本
、

中国都有使

用
,

实测脱硫率可达 70 % 一
75 %

。

工作过程为
:
单

纯的炉 内喷粉法
,

增加新的工艺
,

即烟气离开锅炉

空气预热器后
,

又进人一个增湿活化器进一步脱

硫
,

向活化器内喷人雾化水或浆液
,

使烟气增湿
,

烟

气中未反应 的 C a o 与水 反应生 成有 高活 性 的

C a
( O H )

2 ,

C a
( O H )

: 又与烟气中剩余的 5 0 2
反应

,

先

生成 C a S O
: ,

继而又有部分 C a S O :
被氧化成 C a S O

; ,

最后形成稳定的脱硫产物— 干态的脱硫灰
,

这些

脱硫灰的一部分落人活化器的下部
,

另一些随烟气

经除尘器被捕集下来
,

由于这些脱硫灰中仍有没参

与反应的吸收剂 C a O
、

C a( O H )
: ,

因此
,

又将它们送

人活化器人 口处的烟气中循环使用
,

使这些未反应

的吸收剂与烟气中 5 0
:

反应
,

以提高吸收剂的利用

率
。

在电站锅炉房中
,

为了防止由于增湿活化器后

的烟温太低 ( 55
一

60 ℃ )
,

引起对电除尘器和烟囱的

腐蚀
,

还在增湿活化器后增设有烟气加热器
,

用来

提高烟气温度
,

防止结露
。

另外
,

为了保证脱硫灰

是干态且使系统有最佳的脱硫效率
,

对雾化的水量

及直径应有严格的控制占“ ,
。

( 2 )活性炭法

用多孔活性炭吸附烟气中的 5 0
: ,

达到烟气脱

硫 目的
。

在有氧化剂
、

催化剂存在的条件下
,

烟气

中的 5 0 2
形成酸附着于活性炭空隙内

,

然后
,

经过脱

吸 (从活性炭孔隙脱出吸附产物的过程称脱吸 )
,

使

活性炭中的吸附产物得以回收
。

如用水脱吸法可

回收质量分数为 10 % 一
20 % 的稀硫酸 ;用高温惰性

气体脱吸
,

可回收质量分数为 10 % 一
40 % 的 5 0

2 ;用

水蒸气脱吸
,

可回收质量分数为 70 % 的 5 0 2 。

此外
,

硫
、

硫酸钙等亦可经脱吸回收
。

( 3 )干脱硫塔法

干脱硫塔法已取得国家专利
,

产品为
“

多环锅

炉脱硫净化器
” 。

主 要由脱硫环和水雾化装置组

成
,

脱硫环内装有吸附剂
,

雾化装置将水雾化喷人
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脱硫环表面
,

烟气经过脱硫装置时
,

烟气中的 5 0
2

和

5 0 3
被吸附剂 的物理或化学吸附而脱除

,

吸附剂失

效后可更换
。

( 4 )其他方法

电子束照射法 ( E B A 法 )
` 7 1

。
E B A 法是一种较

新的脱硫工艺
,

其工 艺流程为
:
在烟气进入 反应器

之前先通人氨气
,

然后在反应器中用 电子束 ( 由电

子加速器产生 ) 照射烟气
,

激发水蒸气与氧等分子

产生自由基
,

这些 自由基使烟气中的 5 0
2

和 N O
:

快

速氧化
,

生成硫酸与硝酸
,

再和氨气反应形成相应

的硫酸钱和硝酸铰
。

由于烟气温度高于露点
,

因此

该方法不需再热
,

且无废水废渣产生
。

E B A 法脱硫

率与脱硝率可分别达到 90 % 和 80 % 以上
。

该法操

作简单
、

过程容易控制
、

副产物可以用来制做化肥
,

脱硫
、

脱硝成本较低
,

但也存在耗电高等缺点
。

“

脉冲电晕等离子体化学法 ( P P C D )
” ,

它与麻

石水膜除尘器合用
,

又称为
“

M T L 脉冲放电等离子

体湿式脱硫除尘器
” ,

经工业化试验认为
,

很有希望

成为 21 世纪的主要烟气脱硫方法之一
。

P P C P 法是

靠脉冲高压电源在反应器中形成等离子体产生高

能电子 ( 5 一
20

e V )
,

由于该方法 只提高电子温度
,

而不是提高离子温度
,

能量效率比 E B A 法高 2 倍
。

此工 艺设 备简单
、

操 作简便
、

投 资是 E B A 法 的

60 %
,

具有有害污染物清除彻底 (该工艺还具有脱

硝能力 )
、

不产生二次污染等优点
。

因此
,

PP c D 法

成为国际上干法脱硫脱硝的研究前沿
。

1
.

3
.

2 半干法脱硫技术

半干法烟气脱硫 ( S D F G D ) 是以雾化的乳状吸

收剂与烟气中 5 0
2

反应
,

同时利用烟气 自身的热量

蒸发吸收液的水分
,

使最终产物为干粉状
。

该技术

综合了湿法和干法烟气脱硫技术的优点
,

与湿式石

灰石 / 石灰
一 石膏法烟气脱硫相 比

,

投资省
、

工艺简

单
,

能耗仅相当于湿式烟气脱硫装置的 25 %
,

而且

无腐蚀
、

结垢等问题
。

当钙硫物质的量比为 1
.

2 时
,

脱硫效率达 80 % 以上
。

喷雾干燥法 ( s D A )[
` 〕在实际应用 中最多

。

型

式也很多
。

电站锅炉使用 的设备较复杂
,

但脱硫率

高 ;工业锅炉中使用 的设备简单
,

但脱硫率低
。

此

法中各种不同的系统其工艺流程大同小异
,

都是将

C a ( O H )
:
溶液雾化后

,

喷人烟气中
,

C a
( O H )

2

溶液

与烟气中 5 0
2

反应
,

生成较稳定的 C a S O 3
·

合
H 2 0和

C a S O
4

·

Z H Z
O

,

被烟气干燥后
,

形成硫酸盐粉末
,

随

烟气经除尘器捕集
,

达到烟气脱硫目的
。

S D A 工艺具有工艺简单
,

操作方便安全
,

腐蚀

性小
,

维护费用低
,

过程无废水产生
,

能耗低
,

煤种

适应性强等优点
。

1
.

3
.

3 湿法脱硫技术

湿法烟气脱硫
,

是指使用液体吸收剂
,

洗涤并

吸收烟气中的 5 0
2

和 5 0
3

的方法
,

常见的有
:

( l) 钙法
。

即石灰
一 石膏法

,

是目前应用最广

泛
、

最成熟的典型的湿法烟气脱硫方法
。

中国钙法

烟气脱硫率高达 95 % 以上
。

以生石灰
、

石灰石或消

石灰的乳浊液为吸收剂吸收烟气中的 5 0
: ,

生成的

aC S 0
3

氧化后可制得石膏
。

其反应原理为
:

5 0
: + H Z

O、 H
+ + H S O --3

H s o : + H
· +

李。
,

、 H
· 十 5 0

Z

或

Z H
十 + 5 0互

一 + H Z
O + C a C o 3 、 e a s o

、 ·

Z H Z
O +

C O
Z

个

此类方法 比较成熟
,

吸收剂来源广
、

价廉
,

所以

应用广泛
,

脱硫率可达 80 % 以上
,

在美国
、

德国
、

日

本等发达国家应用较多
。

此法系统多种多样
,

一般

与除尘器联合使用的较多
,

也有与烟囱联合使用的
。

( 2) 氨法
。

又称亚硫酸氨法
,

以氨水或液氨作

为吸收剂吸收烟气中 5 0
2 。

氨法脱硫率较高
,

可达

90 % 以上
,

可 回收硫酸钱肥料
,

但投资和运行费用

高
,

而且只有在存在大量氨源的条件下才可实现
。

( 3 )钠法
。

以 N a O H
、

N a Z
C O

。

或 N a Z S O
3

的水溶

液为吸收剂吸收烟气中的 5 0
: ,

反应原理如下
:

Z N a Z
C O

3 + 5 0
2 + H

Z
O斗Z N a H C O

3 + N a Z
S O

3

Z N a H C O 3 + 5 0 2、 N a Z
S 0 3 + Z C O Z + H Z O

N a Z
S 0

3 + 5 0
2 + H

2
0升 ZN a H S O 3

起始阶段
,

以初吸收剂 N a Z
C 0

3

(或 N a 0 H )吸收

5 0 2生成 N a : 5 0 : 。

而后 生成的 N a Z
5 0 3
继续与烟气

中的 5 0
2

反应
,

生成 N a H S 0
3 ,

实际上
,

生成过程 以后

者为主
。

由于 N a H S 0 3
溶液受热易分解为 N a Z S O 3 和

5 0
2 ,

即 Z N a H S O
3

、 N a Z
SO

3 + 5 0
2

卞 + H
Z
O (加热至

10 5 一 1 10 ℃ )
,

所以
,

加热使吸收剂得到再生
,

可循

环使用
,

产生的 5 0
2

可 回收利用制取硫酸或硫磺
。

此法脱硫率可达 90 % 以上
。

但吸收剂价格昂贵
,

对

5 0
2

排放量少或间断排放 5 0
:

的污染源使用较多
。

( 4) 其他方法
。

除上述方法外
,

根据吸收剂的不
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同
,

还有以 M g o 为吸收剂的镁法 ; 以磷矿粉和氨为吸

收剂的磷氨肥法 ; 以石灰石和硫酸铝为吸收剂的碱式

硫酸铝法 ; 以可溶碱加石灰石为吸收剂的双碱法等
,

这些方法在国内
,

尤其在工业锅炉中应用极少
。

性的电荷
,

相互排斥
,

因而呈均匀的悬浮状态
,

增加

了与 5 0
2

反应的机率 [” 了
,

故提高了脱硫效率
。

该法

投资少
,

工艺简单
,

占地面积小
,

适用于 中小型工业

锅炉的脱硫
。

2 工业锅炉烟气脱硫技术的新进展

2
.

1 粉粒 一颗粒喷动床烟气脱硫工艺 (尸p S B)

P P s B 是日本学者开发出的一种新的半干法脱

硫方法
,

也被称为射流床烟气脱硫技术
,

其原理为
:

在一个圆筒状反应器 (底部有小尺寸进气 口 ) 内填

装粗颗粒
,

粗颗粒同时受上升气流和下降浆液的作

用
,

气速高于一定值后
,

在到达某一高度后下降
,

形

成环状区
。

整个床层都有从环状区向喷动区剧烈

的传热和传质
,

反应过程 中
,

首先浆液和粗颗粒产

生碰撞
,

粘附在后者表面上
,

并从气流和粗颗粒表

面吸收热量 ; 随后浆液中的水分蒸发
,

吸收剂迅速

变干且因粗颗粒间的相互碰撞而脱落 ;最后 于燥的

吸收剂细颗粒随气流排出反应器
。

与传统流化床

干燥器相 比
,

干燥效率明显提高且短时间内即可稳

定运行
。

PsP B 技术在结构
、

废物处理
、

操作和费用

方面比湿法脱硫技术有所提高
,

同时又 比干法和其

它半干法的脱硫效率和吸收剂利用率高仁9 〕 ,

适用 于

规模相对较小的工业锅炉
。

2
.

2 炭法吸附脱硫技术

炭基脱硫吸附剂包括碘炭
、

渣炭
、

氮炭
、

活性半

焦
、

活性炭等吸附剂
。

国内外学者已对它的吸附机

理和吸附动力学作了较多研究
,

并取得了一定进

展
。

在中国已开发 的工艺中
,

最受瞩目的是煤炭科

学研究总院开发的活性焦法 〔 ’ 。 〕 。

原理为
:
烟气 中

的 5 0 : 、

0
2

和水在活性半焦 的催化作用下生成硫酸

并吸附在活性焦的表面
,

吸附达到饱和状态 的活性

焦进人再生塔进行热再生
,

使得硫酸分解成 5 0
:

气

体
,

然后通过其它工艺回收 5 0
2

使其资源化
。

该技

术脱硫效率大于 95 %
,

同时具有良好脱硝
、

脱重金

属以及除尘效果 (除尘效率大于 70 % )
。

2
.

3 荷电干法 ( C D S I )

C D S I 脱硫技术是 由美 国阿兰柯环境资源公司

开发的干法脱硫新技术 〔川
,

19 9 3 年引人中国
。

通

过在锅炉炉膛出口处喷人干的吸收剂
,

与烟道气 中

5 0
2

反应
,

达到脱硫 目的
。

与普通干法不 同的是其

吸收剂在喷人烟道前
,

以高速流过高压静 电电晕

区
,

获得强大的静电
。

由于吸收剂颗粒带有同种电

肖翠微
:

燃煤工业锅炉烟气中 sO
:
控制技术的研究进展

3 结 语

随着工业的发展和对煤炭利用 的增加
,

国内由

煤炭燃烧所产生 的污染迅速增加
,

对 5 0
2

等污染物

的治理迫在眉睫
,

各个国家在此方面都非常重视
。

中国作为一个燃煤使用大国
,

加强企业环保意识以

及建立相关政策与法规具有重要意义
。

国 内随着

对环保政策的 日益 重视
,

要求燃煤锅炉 烟气中的

5 0
2

等污染物严格按照国家或地方排放标准进行排

放
,

这极大地推动了 5 0
2

等污染物治理技术的发展
。

相信不久的将来
,

通过对 烟气脱硫技术的深 入研

究
,

大气中 5 0
2

浓度将会大大降低
,

生活环境将会有

所改善
。
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