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复合矿化固硫剂 CFB 炉内脱硫试验研究

陈国艳,李孝梁,邓浩鑫,张安超,张保森
(河南理工大学 机械与动力工程学院,河南 焦作　 454000)

摘　 要:为了提高炉内脱硫效率,降低电厂烟气 SO2 排放浓度,利用电厂排出的灰渣。 研制出一种复

合矿化固硫剂,在原有石灰石脱硫剂的基础上,增加了 Al2O3、CaF2、Fe2O3 等催化剂,并在 465 t / h
CFB 锅炉上进行试验研究。 采用炉内不添加脱硫剂、石灰石作为脱硫剂、添加复合矿化固硫剂等 3 种

方案,并进行比较分析。 结果表明,针对煤样 JY,添加石灰石和复合矿化固硫剂均可降低烟气中

的 SO2 含量,当钙硫比大于 2． 5 时,添加复合矿化固硫剂可达到超低排放要求,而添加石灰石不能达

到超低排放要求;复合矿化固硫剂添加量为 5%时,脱硫效率达 95% 以上,并降低锅炉煤耗 5% 左右,
且灰渣改性生成了水硬性胶凝材料。 因此,该复合矿化固硫剂能满足电厂脱硫要求,产生的灰渣被水

泥厂利用生产合格的特种水泥,达到资源综合利用的目的。
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Experimental study on desulfurization with complex mineralized
sulfur-fixed agent in CFB boiler

CHEN Guoyan,LI Xiaoliang,DENG Haoxin,ZHANG Anchao,ZHANG Baosen
(School of Mechanical and Power Engineering,Henan Polytechnic University,Jiaozuo　 454000,China)

Abstract:In order to increase the efficiency of desulfurization in the furnace,reduce the SO2 emission and comprehensively utilize the ash
discharged from power plant,a complex mineralized sulfur-fixed agent with addition of Al2O3,CaF2,Fe2O3 and other catalysts to the origi-
nal limestone was developed and was tested on a 465 t / h CFB boiler. Three kinds of experimental schemes,i. e. ,without desulfurizer,lime-
stone desulfurization agent and complex mineralized sulfur-fixed agent,were carried out to compare their desulfurization effects. The results
show that the addition of limestone and complex mineralized sulfur-fixed agent can reduce the concentration of SO2 in the flue gas during
JY coal combustion. When the Ca / S ratio is greater than 2. 5,the addition of composite mineralized desulfurizer in furnace can achieve ul-
tra-low emission requirements,while adding limestone is failed to achieve ultra-low emission standard. When the amount of complex min-
eralized sulfur-fixed agent is 5% ,the desulfurization efficiency is over 95% ,while the coal consumption of the boiler will be reduced by
about 5% . The ash residue could be modified to produce hydraulic binders. Therefore, the complex mineralized sulfur - fixed agent
can meet the desulfurization requirements of the power plant. The generated ash can be used by the cement plant to produce qualified spe-
cial cement,which can be achieve the purpose of comprehensive utilization of resources.
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0　 引　 　 言

电厂 SO2 的大量排放给我国局部地区造成了酸

雨,严重危害生态环境;而且电厂粉煤灰年排放量已

超过 2 亿 t,其中仅有不足 30%得到综合利用,飞灰

的大量排放严重污染了土地和环境。 目前国内外电

厂 SO2 的脱除方法主要有:湿法脱硫、半干法脱硫、
干法脱硫,其中石灰石-石膏法脱硫,是目前大部分
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大型电厂采用的脱硫方式,但该方法一次性投资成

本和运营费用高,阻碍了其在中小型循环流化床上

的应用。 中小型循环流化床目前均采用干法脱硫技

术,即炉内喷钙(石灰石、生石灰等)技术,该技术投

资成本低,运营费用低,但难以满足日益严格的环保

要求[1-3]。
流化床石灰石脱硫有以下缺点[4-6]:① 由于煤

在炉膛内燃烧,其中有机硫的析出速度远快于碳酸

钙的分解速度,因而氧化钙的生成速度和硫的析出

速度不匹配,使烟气中的硫氧化物浓度偏高,且部分

碳酸钙未分解或部分分解而排出炉外,造成浪

费;② 900 ℃以上的高温,使亚硫酸钙及硫酸钙分

解,致使被固定的硫分重新分解,降低了脱硫效率;
③ 高温下,固硫剂易发生高温烧结,造成多孔结构

堵塞,比表面积下降,影响了 CaO 与 SO2 的反应速

度,降低了脱硫效率;④ 炉内喷钙脱硫,若不考虑固

硫剂的粒度分布,固硫剂与煤的接触机会较差,与烟

气反应较慢,影响脱硫效率。
石灰石固硫效率取决于其煅烧特性、孔结构及

氧化钙的烧结特性。 钙基脱硫是高温条件下的气固

两相反应,氧化钙的比表面积、孔径大小、比孔容积

等微观结构对钙的脱硫效率影响较大。 研究表

明[7-8],在石灰石中加入碱金属化合物(如碳酸钾、
碳酸钠、氯化钠等),可提高脱硫效率,其主要原因

是碱金属化合物与氧化钙在高温下形成低熔点的液

相共熔物,导致 CaO 晶格结构改变,空隙变多,孔径

变大,形成了较合适的孔径分布。 国外对改变固硫

剂的微观结构方面做了大量研究,如采用 Na2CO3、
CaCl2、FeCl3 溶液调制石灰石,钙利用率和脱硫率得

到了大幅提高[4-5,9]。
本文通过实验室试验及电厂现场试验,研发了

一种复合矿化固硫剂,可将烟气中 SO2 质量浓度降

低至 100 mg / Nm3 以下,且可有效改善灰渣特性,具
有较大的推广应用价值。

1　 复合矿化固硫剂的制备及固硫机理

1． 1　 复合矿化固硫剂的制备

针对传统的石灰石脱硫的缺点,经实验室试验

及电厂试验,研制出一种新型矿化固硫剂,其主要成

分见表 1。

表 1　 复合矿化固硫剂主要成分

Table 1　 Main component of complex mineralized sulfur-fixed agent %

CaO Cu Al2O3 Fe2O3 CaF2 K2O Na2O MgO

40． 0 10． 0 30． 0 14． 0 2． 5 1． 5 1． 5 0． 5

　 　 制备方法:将各种原料进行配比,混合均匀后,
用磨机制成<0． 5 mm 颗粒,>0． 5 mm 颗粒筛分后重

新磨至要求粒度,其成分主要为 CaO 和 Al2O3,与硫

反应生成硫铝酸钙;Fe2O3 和 CaF2 可增加反应活

性,提高反应速度,进而增加了复合矿化固硫剂的固

硫效率。 该复合矿化固硫剂组成成分来源广泛,材
料选择具有多样性,原料成本较低,制备成本主要是

磨细和筛分,因而该复合矿化固硫剂的成本较低,符
合电厂的需要。
1． 2　 复合矿化固硫剂的反应机理

1)煤中硫的析出与氧化

煤中的硫主要以黄铁矿、有机盐、和硫酸盐 3 种

形式存在,相关研究表明,煤在加热燃烧时 SO2 的析

出呈明显的阶段性[10]: 黄铁矿燃 烧 氧 化 后 生

成 SO2;有机硫在 200 ℃分解并释放出 H2S、硫醚、
硫醇等,这些物质氧化后均生成 SO2。

2)硫的固化反应

CaO 与析出的 SO2 反应生成硫酸盐,即
CaO + SO2 + 1 / 2O2 CaSO4 (1)

　 　 本试验将控制反应步骤,生成部分硫铝酸钙

(3CaO · 3Al2O3 · CaSO4 ), 而 非 全 部 硫 酸 盐

(CaSO4、MgSO4 等)。
3)硫铝酸钙的生成

高温时为了抑制 CaSO4 的分解,需要将其进一

步矿化,生成硫铝酸钙矿相,相当于二次固硫,从而

确保了固硫效果。 主要化学反应[3]为

CaO + A12O3 → CaO·A12O3 (2)
3(CaO·A12O3) + CaSO4 →

3CaO·3A12O3·CaSO4 (3)
3CaO + 3A12O3 + CaSO4 →

3CaO·3A12O3·CaSO4 (4)
　 　 反应中固硫剂为 CaO,促进剂为 MgO、P2O5、
Fe2O3、ZnO 等,抑制剂为 SiO2,抑制硫铝酸钙的分

解[7]。
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2　 试　 　 验

2． 1　 试验条件

选取 465 t / h 循环流化床锅炉 HG-465 / 13． 7 -
LWM17,在烟囱前、除尘器及引风机后的烟道位置

进行烟气测试(崂应 3102H 型自动烟气测试仪),所
有测试的烟气数据均为折算氧含量 6% 后的数据。
表 2 为煤样及煤样与矿化固硫剂按质量比 95 ∶ 5 混

合后的工业分析(收到基)。

2． 2　 试验方法

1)空白试验:不添加脱硫产品,直接燃烧原煤。
2)添加普通石灰石试验:直接将一定比例的石

灰石粉喷入炉膛内。
3)添加复合矿化固硫剂试验:煤与复合矿化固

硫剂在煤场充分混合后,送入炉膛燃烧,或一部分较

细的矿化固硫剂通过炉膛直接喷入炉内,与较大的

颗粒共同作用,达到高效脱硫的目的,脱硫与灰渣改

性技术工艺流程如图 1 所示。

表 2　 煤样及煤样与固硫剂混合的工业分析

Table 2　 Proximate analysis of coal and mixture of coal and sulfur-fixed agent

样品 w(SO3) / % 外水 / % 内水 / % Aar / % Var / % FCar / % 发热量 / (kJ·kg-1)

煤与固硫剂混合样 JH 0． 51 8． 2 1． 21 38． 14 17． 77 42． 88 20 448
煤样 JY 0． 49 6． 0 1． 22 34． 30 23． 07 41． 41 19 117

图 1　 脱硫与灰渣改性技术工艺流程示意

Fig． 1　 Process flow diagram of desulfurization and ash
modification

3　 试验结果与分析

3． 1　 Ca / S 对烟气中 SO2 质量浓度的影响

烟气中 SO2 排放浓度随钙硫比的变化如图 2 所

示。 由图 2 可知,无论是添加石灰石还是复合矿化

固硫剂,随着 Ca / S 的增加,烟气中 SO2 质量浓度均

逐渐减小。 Ca / S = 3． 0 时,添加石灰石后,烟气

中 SO2 质量浓度达 200 mg / Nm3 左右;Ca / S = 2． 0
时,添加复合矿化固硫剂后,烟气中的 SO2 质量浓度

低于 200 mg / Nm3;Ca / S = 2． 5(3． 0)时,炉内添加复

合矿化固硫剂后,烟气中的 SO2 质量浓度达 30
mg / Nm3 以下,可以满足国家要求的超低排放要求。
Ca / S = 3． 0 时,复合矿化固硫剂具有很好的脱硫效

果,最高脱硫效率(η = 99． 2% )超过 97． 5% ,这主要

是由于在硫铝酸钙的生成过程中,Fe2O3、CaF2、SiO2

等 物 质 的 存 在, 其 中 间 产 物 Ca4Al2Fe2O10、
Ca2Al2SiO7、Ca2(SiO4)等将生成的 CaSO4 包裹起来,
抑制了 CaSO4 的高温分解,保证了固硫效果。 在一

次固硫生成 CaSO4 的基础上,将其继续矿化生成高

温下不易分解的硫铝酸钙,既防止了 CaSO4 分解,
又形成了新的矿相[8-11]。

图 2　 烟气中 SO2 排放浓度随钙硫比的变化

Fig． 2　 Concentration of SO2 in flue gas changes

along with Ca / S

3． 2　 脱硫剂对飞灰和灰渣特性的影响

添加不同脱硫剂时飞灰和灰渣的特性如图 3 所

示。 由图 3 可知,在煤中添加石灰石或复合矿化固

硫剂后(Ca / S = 3． 0),灰样的烧失量及游离钙含量

发生了显著的变化。 未添加脱硫剂时,飞灰的烧失

量和游离钙含量分别为 8． 3% 、1． 84% ,灰渣的烧失

量和游离钙含量为 1． 92% 、3． 11% ;添加石灰石后,
飞灰及灰渣的烧失量显著增加, 达 16． 08% 和

3． 25% ,主要是由于石灰石添加量较大,部分石灰石

未反应而随烟气或底渣排出炉外;另外,由于石灰石

在炉内是吸热反应,影响流化床内的温度及煤中碳

反应速度,导致飞灰及灰渣中未反应的碳含量增加。
同时,石灰石添加量较大造成其分解后生成大量的
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CaO,剩余的 CaO 部分随烟气或灰渣排出炉膛,使飞

灰及灰渣中游离钙含量增加,达 4． 23%和 7． 25% 。

图 3　 添加不同脱硫剂时飞灰和灰渣的特性

Fig． 3　 Characteristic of fly ash and slag under different
kinds of desulfurizer

添加复合矿化固硫剂后,飞灰及灰渣的烧失

量减小为 4． 8% 和 0． 68% ,主要是因为复合矿化

固硫剂中含多种催化剂,可促进煤中碳颗粒参与

反应;其中的部分助融剂可降低煤的反应温度,
加快反应进行。 由于复合矿化固硫剂在炉内是

放热反应,流化床内温度升高,加快煤中碳反应

的速度,飞灰中的未反应碳含量减小。 另外,复
合矿化固硫剂中 CaO 较大,少部分 CaO 随烟气排

出炉膛,大部分的 CaO 和 SO2 反应生成了 CaSO4

和 3CaO·3A1 2O3 ·CaSO4 的混合物,因此飞灰

中的游离钙含量变化不大 [11-12] 。
3． 3　 脱硫剂对烟气中 SO2 质量浓度的影响

烟气中 SO2 质量浓度随时间的变化如图 4 所

示。 由图 4(a)可知,燃烧原煤并在炉膛中喷入适量

的石灰石粉(Ca / S = 3． 0),烟气中 SO2 质量浓度不

稳定,主要是因为喷入石灰石的量根据进入炉膛中

煤的量进行调节,有一定的滞后性,因此会出现较大

幅度的波动,最高超过 100 mg / Nm3。 由图 4(b)可
知,添加复合矿化固硫剂的煤(Ca / S = 3． 0)燃烧后,
最初 SO2 质量浓度不稳定,随后基本维持在较低位

置(<30 mg / Nm3),主要是由于复合矿化固硫剂与

煤混合均匀后同时进入炉膛。 从图 4 还可以看出,
在相同 Ca / S 时,复合矿化固硫剂的脱硫效率远高

于石灰石。

图 4　 烟气中 SO2 浓度随时间的变化

Fig． 4　 Concentration of SO2 in flue gas changes along

with time

3． 4　 不同脱硫剂的节煤率

将相同的样品分成 2 部分:① 采用添加石灰石

脱硫(Ca / S = 3． 0);② 采用复合矿化固硫剂脱硫

(Ca / S = 3． 0),添加量 5% 。 2017 -4 -21T8—2017 -
04-22T8,在原煤燃烧过程中喷入一定比例的石灰

石粉;2017 -04 -22T9—2017 -04 -23T11,循环流化

床锅炉中直接燃烧添加复合矿化固硫剂后的煤。 不

同脱硫剂的锅炉参数见表 3。

表 3　 不同脱硫剂的锅炉参数

Table 3　 Boiler parameters of different desulfurizer

脱硫剂 总煤量 / t 总汽量 / t 汽煤比

石灰石粉 1 896 8 607 4． 540

复合矿化固硫剂 2 131 9 935 4． 662

　 　 目前,煤的价格可根据煤的热值及硫分确定,也
可在相同硫分时,根据汽煤比确定,本文根据汽煤比

计算添加 2 种脱硫剂时的节煤率。 假设不添加复合

矿化固硫剂和添加复合矿化脱硫剂后的汽煤比分别

为 X0、X1,则 1 t 煤相当于产汽 X0 t,0． 95 t 煤+0． 05 t
复合矿化固硫剂相当于产汽 X1 t,添加 5%复合矿化

固硫剂产生的蒸汽量为 X1-0． 95X0,5%复合矿化固

硫剂的节煤率为(X1 -0． 95X0) / X0。 根据表 3,可计

算出添加 5%复合矿化固硫剂的节煤率为 7． 7% 。
因此,添加复合矿化固硫剂后,比添加石灰石粉
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节煤高很多。 主要是由于复合矿化固硫剂中含有较

多催化剂,可促进反应的进行,特别是致使烟气中

CO 含量减少,CO2 含量增加,灰渣中的含碳量减少,
复合矿化固硫剂是放热反应的缘故。 因此采用复合

矿化固硫剂后,可以减少煤的用量,节约成本。
3． 5　 粉煤灰渣改性

采用石灰石粉作为脱硫剂时,飞灰中有大量的

游离钙和较高的烧失量,限制了飞灰在水泥厂的使

用。 本文选取复合矿化固硫剂的粉煤灰渣试样 3 种

进行了 3 d 抗折强度分析,结果见表 4,结果表明,3
d 抗折强度符合国家标准。

表 4　 灰渣抗折强度

Table 4　 Flexural strength of ash

熟料质量

分数 / %
灰渣质量

分数 / %
氟石膏质

量分数 / %
3 d 抗折强

度 / MPa

66 30 4 5． 0
56 40 4 4． 6
46 50 4 2． 5

　 　 当脱硫产物仅为 CaSO4 时,为了提高脱硫效

率,要求钙的加入量比较多,因此粉煤灰中含有未

反应完全的游离钙,影响水泥的的稳定性,因而限

制了粉煤灰在水泥中的使用量。 当脱硫产物为硫

铝酸钙时,由于反应充分,钙的加入量只需满足反

应平衡的需要,且其水化后形成水化硫铝酸钙而

使水泥快凝早强和体积膨胀[12-15] ,因此是硫铝酸

盐快硬、膨胀、自应力水泥中的主要组成之一,提
高了粉煤灰的价值。

4　 结　 　 论

1)针对含硫量低于 0． 5% 的煤,采用复合固硫

剂后,煤中硫与固硫剂反应被固化于粉煤灰中,固硫

效率 达 95% 以 上, 烟 气 中 SO2 排 放 浓 度 低 于

100 mg / Nm3,符合国家标准。
2)针对该电厂煤样加入复合固硫剂燃烧后,粉

煤灰中残留碳含量比加入前降低,锅炉燃烧利于节

煤,可为电厂节约成本,整个固硫过程属于放热反

应,平均节煤率约 7． 7% 。
3)该电厂煤样加入复合固硫剂燃烧后的粉煤

灰,烧失量和游离钙含量均得到较大的改善,可作为

水泥厂生产的原料。
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