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流化床富氧气氛对 ＳＯ２ 排放特性的影响
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(清华大学 能源与动力工程系 电力系统及发电设备控制和仿真国家重点实验室ꎬ北京　 １０００８４)

摘　 要:为了研究富氧燃烧气氛下煤在流化床中燃烧 ＳＯ２排放特性ꎬ利用小型流化床反应器ꎬ以褐煤

和无烟煤为试验原料ꎬ分别在 ２１％、２９％、４２％和 ５６％ Ｏ２ / ＣＯ２气氛下进行了燃烧试验ꎬ探究了燃烧气

氛对流化床煤燃烧中 ＳＯ２排放的影响ꎮ 结果表明ꎬ在 Ｏ２ / ＣＯ２气氛下ꎬ随着氧气浓度的提高ꎬ２ 种不同

类型的煤在 ７７０ ℃燃烧后ꎬＳＯ２排放量逐渐升高ꎬ褐煤 ＳＯ２排放量从 ９２５×１０－６增加到 ６ ５２６×１０－６ꎬ无烟

煤的 ＳＯ２排放量从 １ ３１０×１０－６增加到 ５ ３５７×１０－６ꎮ 与无烟煤相比ꎬ褐煤升高趋势更为明显ꎮ 氧气浓度

对 ＳＯ２析出速率的影响显著ꎬ在 １５ ｓ 甚至更短时间使得 ＳＯ２析出达到更高的峰值ꎮ 氧气浓度从 ２１％
增至 ２９％时ꎬ转化 Ｓ 显著增加ꎬ之后随着氧浓度增加ꎬ转化 Ｓ 增长趋缓ꎮ 从机理上解释ꎬ高氧浓度为硫

化物析出提供了更充足的氧气ꎬ促进了 ＳＯ２的生成ꎬ同时高氧浓度加速了挥发分和焦炭的燃烧速度ꎬ
改善了煤的燃烧和燃尽特性ꎮ 通过增强煤本身的自热效应ꎬ煤燃烧过程加快ꎬ促进煤中硫元素的释

放ꎬＳＯ２排放量也相应增加ꎮ 随着氧浓度的增加ꎬ褐煤的 ＣＯ 保持在相对稳定的水平ꎬ说明氧浓度的变

化对此影响较小ꎮ 褐煤挥发分高ꎬ容易出现停留时间不足ꎬ导致不充分燃烧ꎬ烟气中含有一定量 ＣＯ
等气体ꎮ ＳＯ２的排放除了与氧气浓度有关外ꎬ主要还与煤中含硫量有关ꎬ通常含硫量越高ꎬ煤燃烧产

生的 ＳＯ２越多ꎮ 由于试验煤种含硫量均较高ꎬ因此 ＳＯ２排放量处于较高水平ꎬ在富氧燃烧过程中ꎬ针对

含硫量较高的煤种ꎬ应充分考虑 ＳＯ２排放控制问题ꎮ 灰分也会影响 ＳＯ２排放量ꎬＳｉＯ２和 Ａｌ２Ｏ３对 ＳＯ２转

化为 ＳＯ３的影响较小ꎬ而 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 作用明显ꎬ煤灰中 Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ 等含量对此转化过程也有一定

影响ꎮ
关键词:富氧燃烧ꎻ流化床ꎻ煤ꎻＳＯ２

中图分类号:ＴＫ１６　 　 　 文献标志码:Ａ　 　 　 文章编号:１００６－６７７２(２０２０)０３－０１４６－０７

移动阅读

收稿日期:２０２０－０５－０６ꎻ责任编辑:白娅娜　 　 ＤＯＩ:１０.１３２２６ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００６－６７７２.ＣＦＢ２００５０６０１
基金项目:华能集团总部科技项目基础能源科技研究专项资助项目(ＨＮＫＪ２０－Ｈ５０ꎬＫＴＨＴ－Ｕ２０ＧＪＪＳ０６)
作者简介:苗　 苗(１９９５—)ꎬ女ꎬ山东德州人ꎬ博士研究生ꎬ研究方向为 ＣＦＢ 污染物排放与控制ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｍｉａｏｍ１８＠ ｍａｉｌｓ.

ｔｓｉｎｇｈｕａ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ 通讯作者:杨海瑞ꎬ教授ꎬ研究方向为循环流化床燃烧ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｙｈｒ＠ ｔｓｉｎｇｈｕａ.ｅｄｕ.ｃｎ
引用格式:苗苗ꎬ邓博宇ꎬ孔皓ꎬ等.流化床富氧气氛对 ＳＯ２排放特性的影响[Ｊ] .洁净煤技术ꎬ２０２０ꎬ２６(３):１４６－１５２.

ＭＩＡＯ ＭｉａｏꎬＤＥＮＧ ＢｏｙｕꎬＫＯＮＧ Ｈａｏꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎ ｆｌｕｉｄ￣

ｉｚｅｄ ｂｅｄ[Ｊ] .Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ２６(３):１４６－１５２.

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｉｎ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ
ＭＩＡＯ ＭｉａｏꎬＤＥＮＧ ＢｏｙｕꎬＫＯＮＧ ＨａｏꎬＺＨＡＮＧ ＭａｎꎬＹＡＮＧ Ｈａｉｒｕｉ

(Ｓｔａｔｅ ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ ｐｏｗｅｒ ｓｙｓｔｅｍｓꎬＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ ａｎｄ Ｐｏｗｅｒ ＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬＴｓｉｎｇｈｕａ ＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬＢｅｉｊｉｎｇ　 １０００８４ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｎ ａ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｕｎｄｅｒ ｏｘｙｇｅｎ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｔ￣
ｍｏｓｐｈｅｒｅꎬｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｓｍａｌｌ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｗｉｔｈ ｌｉｇｎｉｔｅ ａｎｄ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ａｓ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｕｎｄｅｒ ２１％ꎬ
２９％ꎬ４２％ ａｎｄ ５６％ Ｏ２ / ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ
ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｗａｓ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｔｗｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｙｐｅｓ
ｏｆ ｃｏａｌ ｔｅｎｄｓ ｔｏ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｇｒａｄｕａｌｌｙ ａｆｔｅｒ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｔ ７７０ ℃ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｆ Ｏ２ / ＣＯ２ . Ｔｈｅ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ
ｆｒｏｍ ９２５×１０－６ ｔｏ ６ ５２６×１０－６ ｂｙ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｔｈａｔ ｏｆ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ｃａｎ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｆｒｏｍ １ ３１０ ×１０－６ ｔｏ ５ ３５７×１０－６ ｂｙ ｖｏｌｕｍｅ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ
ａｎｔｈｒａｃｉｔｅꎬｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｒｅｎｄ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｉｓ ｍｏｒｅ ｏｂｖｉｏｕｓ. Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ＳＯ２ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ａｌｓｏ ｏｂｖｉｏｕｓ. ＳＯ２

ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｒｅａｃｈｅｓ ａ ｈｉｇｈｅｒ ｐｅａｋ ｖａｌｕｅ ｉｎ １５ ｓ ｏｒ ｅｖｅｎ ｓｈｏｒｔｅｒ ｔｉｍｅ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｆｒｏｍ ２１％ ｔｏ ２９％ꎬｔｈｅ
ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙꎬａｎｄ ｔｈｅｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍｓｔｉｏｎ Ｓ ｉｎｃｒｅａｓｅｓ ｓｌｏｗｌｙ. Ｉｔ ｉｓ ｅｘ￣
ｐｌａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ｍｏｒｅ ｏｘｙｇｅｎ ｆｏｒ ｓｕｌｆｉｄｅ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｏｆ ＳＯ２ . Ａｔ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｔｉｍｅꎬ ｔｈｅ ｈｉｇｈ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｍａｔｔｅｒ ａｎｄ ｃｈａｒ ａｎｄ ｉｍｐｒｏｖｅｓ
ｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｂｕｒｎｏｕｔ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｃｏａｌ. Ｂｙ ｅｎｈａｎｃｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｌｆ－ｈｅａｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｔｓｅｌｆꎬｔｈｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｓ ａｃ￣

６４１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



苗　 苗等:流化床富氧气氛对 ＳＯ２排放特性的影响 ２０２０ 年第 ３ 期

ｃｅｌｅｒａｔｅｄ. Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅꎬｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ ｃｏａｌ ｉｓ ｐｒｏｍｏｔｅｄ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ｉｓ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇｌｙ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ. Ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎ￣
ｃｒｅａｓｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｔｈｅ ＣＯ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｒｅｍａｉｎｓ ａｔ ａ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｌｅｖｅｌꎬｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｈａｓ
ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｉｔ. Ｌｉｇｎｉｔｅ ｈａｓ ａ ｈｉｇｈ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｎｔｅｎｔꎬｓｏ ｉｔ ｉｓ ｅａｓｙ ｔｏ ｂｅ ｓｈｏｒｔ ｏｆ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅꎬｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｉｎａｄｅｑｕａｔｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ
ａ ｃｅｒｔａｉｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＣＯ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ. Ｔｈｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ｉｓ ｎｏｔ ｏｎｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎꎬｂｕｔ ａｌｓｏ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｓｕｌ￣
ｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｃｏａｌ. Ｇｅｎｅｒａｌｌｙꎬｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｓꎬｔｈｅ ｍｏｒｅ ＳＯ２ ｐｒｏｄｕｃｅｄ ｂｙ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｓ. Ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｌ
ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｉｓ ｈｉｇｈꎬｓｏ ｔｈｅ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｓ ａｔ ａ ｈｉｇｈ ｌｅｖｅｌ. Ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎꎬｔｈｅ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｏｎ￣
ｔｒｏｌ ｓｈｏｕｌｄ ｂｅ ｆｕｌｌｙ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ. Ｔｈｅ ａｓｈ ａｌｓｏ ａｆｆｅｃｔｓ ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎꎬＳｉＯ２ ａｎｄ Ａｌ２Ｏ３ ｈａｖｅ ｌｉｔｔｌｅ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ＳＯ２ ｔｏ ＳＯ３ꎬｗｈｉｌｅ ＣａＯ ａｎｄ ＭｇＯ ｈａｖｅ ｏｂｖｉｏｕｓ ｅｆｆｅｃｔ. Ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｆｅ２Ｏ３ ａｎｄ Ｋ２Ｏ ｉｎ ｃｏａｌ ａｓｈ ａｌｓｏ ｈａｓ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｎ ｔｈｅ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｏｘｙｇｅｎ－ｅｎｒｉｃｈｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎꎻｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄꎻｃｏａｌꎻＳＯ２

０　 引　 　 言

ＣＯ２作为主要的温室气体之一ꎬ由于寿命长、排
放量大ꎬ对温室效应贡献很大ꎮ 在能源状况和环境

保护的双重压力下ꎬ减少 ＣＯ２排放变得越来越重要ꎮ
在众多 ＣＯ２来源中ꎬ化石燃料燃烧发电占比较大ꎬ因
此洁净煤发电技术是煤电技术发展的新方向ꎮ

与传统燃煤方式相比ꎬ循环流化床具有燃烧效

率高、燃料适应性强、负荷调节范围大、负荷调节方

便快捷、污染物排放少、灰渣便于综合利用等优

点[１－２]ꎬ目前循环流化床技术正朝着大型化的方向

发展[３]ꎮ 富氧燃烧技术也称为 Ｏ２ / ＣＯ２燃烧技术ꎬ是
一种综合治理燃煤污染物排放的新型洁净煤燃烧技

术[４]ꎮ 循环流化床富氧燃烧技术结合了富氧燃烧

和循环流化床的优点ꎬ具有很大的发展潜力和研究

价值ꎮ 近年来ꎬ国内外学者对流化床富氧燃烧

的 ＳＯ２排放规律开展诸多研究[５－１１]ꎮ 刘豪等[１２] 研

究表明 Ｏ２浓度改变对 ＮＯ 和 ＳＯ２的释放影响不同ꎬ
Ｏ２浓度升高促进 ＳＯ２ 析出ꎬ与段伦博等[１３] 结果相

似ꎮ 李庆钊等[１４] 发现随着 ＣＯ２浓度升高ꎬＳＯ２排放

逐渐降低ꎮ 毛玉如等[１５] 在 Ｏ２ / Ｎ２和 Ｏ２ / ＣＯ２气氛下

进行了氧气浓度 ２１％ ~ ３５％的试验ꎬ发现 Ｏ２浓度增

加时ꎬＳＯ２ 排放增加ꎬ脱硫效率略有提高ꎬ孙俊威

等[１６]也发现了这一现象ꎮ Ｃｚａｋｉｅｒｔ 等[１７] 在循环流

化床上对 Ｏ２ / ＣＯ２气氛中硫的转化率进行研究ꎬ结果

表明ꎬ煤中硫在富氧气氛中的转化率增加是由于富

氧气氛中燃料颗粒的温度升高导致ꎮ 郑智敏等[１８]

重点考察了燃烧气氛、Ｏ２浓度、床温和石灰石添加

量对 ＳＯ２ 释放的影响ꎬ随着 Ｏ２ 浓度从 ２１％增加到

４０％时 ＳＯ２排放量明显增加ꎬ但随着 Ｏ２浓度增加到

５０％时ꎬＳＯ２排放量反而下降ꎮ 总体来看ꎬＯ２浓度升

高有利于促进 ＳＯ２的析出ꎬ但是否单调增加尚存在

一定争议ꎬ同时煤种的影响也有待进一步研究ꎮ
本文利用小型流化床试验台ꎬ分析富氧气氛下

对煤燃烧产生的 ＳＯ２ 排放规律ꎬ探究了氧气浓度

(２１％~５６％)和不同煤种特性对 ＳＯ２排放的影响ꎬ同
时测量烟气中的 ＣＯ、ＣＨ４、Ｈ２ꎬ分析 ＳＯ２生成机理和

影响因素ꎬ为煤富氧燃烧 ＳＯ２减排技术的发展提供

参考ꎮ

１　 机理分析

１ １　 流化床中 ＳＯ２生成机理

流化床可通过向炉内添加石灰石ꎬ实现炉内脱

硫ꎮ 在一般燃烧条件下ꎬ流化床燃烧含硫燃料时ꎬ硫
元素最终会转化为硫氧化物ꎬ其中大部分以 ＳＯ２的

形式存在ꎮ
脱硫时ꎬ石灰石在炉膛内高温煅烧后通过反应

(１)产生多孔 ＣａＯꎬＯ２和 ＳＯ２扩散至 ＣａＯ 表面和孔

隙中时会发生硫化反应ꎬ进而通过反应 (２) 生成

ＣａＳＯ４ꎬ但在还原气氛下 ＣａＳＯ４ 会发生分解ꎬ生成

ＣａＯ 或 ＣａＳꎮ
ＣａＣＯ３ → ＣａＯ ＋ ＣＯ２ (１)

ＣａＯ ＋ ＳＯ２ ＋ １
２
Ｏ２ → ＣａＳＯ４ (２)

富氧燃烧中高比热性 ＣＯ２可能会造成颗粒表面

及局部气相的还原气氛ꎬ促使煤中硫通过反应(３) ~
(７)更多地转化为 ＳＯ３、ＣＯＳ 和 ＣＳ２ꎬ显著降低煤中

硫向 ＳＯ２的转化ꎮ
Ｃ ＋ Ｓ２ → ＣＳ２ (３)

ＣＳ２ ＋ ３Ｏ２ → ＣＯ２ ＋ ２ＳＯ２ (４)
２ＣＯ ＋ ＳＯ２ → ２ＣＯ２ ＋ Ｓ (５)

ＣＯ ＋ Ｓ → ＣＯＳ (６)
ＳＯ２ ＋ ＣＯＳ → ２ＣＯ２ ＋ ２ / ３Ｓ２ (７)

煤燃烧过程中ꎬ影响 ＳＯ２生成的因素主要包括

燃烧气氛、温度、燃料停留时间等ꎮ 通常ꎬ氧化性气

氛更有利于 ＳＯ２的生成ꎻ温度升高时ꎬＳＯ２生成量增

加ꎻ燃料停留时间在一定范围内延长会增加烟气

中 ＳＯ２的生成ꎮ
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１ ２　 富氧气氛对石灰石脱硫的影响

采用富氧燃烧时ꎬ由于气体成分的变化会影响

石灰石固硫ꎬ石灰石发生煅烧反应的温度与 ＣＯ２分

压相关ꎬＣＯ２分压高ꎬ导致石灰石不易分解ꎬ使得 ＣＯ
难以完全燃烧ꎮ

在空气气氛和典型床温(８００ ~ ９００ ℃)下ꎬ低
ＣＯ２分压时ꎬ通过反应(１)和(２)煅烧 ＣａＣＯ３和 ＣａＯ
硫酸化对 ＳＯ２进行捕集ꎮ 富氧燃烧气氛下ꎬＣＯ２浓度

高时会使得反应(１)的化学平衡向逆反应方向移

动ꎬ因此不利于 ＣａＣＯ３分解ꎬ反应物 ＣａＯ 含量不足ꎬ
同时由于反应(２)生成的 ＣａＳＯ４堵塞孔道ꎬ比表面积

和有效孔径均比石灰石纯分解时要小ꎬ进一步导致

ＣａＣＯ３分解受阻ꎬ故炉内固硫更倾向于按照反应(８)
进行ꎬ即无需煅烧直接进行硫酸化反应ꎮ 但反应

(８)捕集 ＳＯ２的效率比反应(１)、(２)慢ꎬ因此 ＣＯ２分

压高时可能会导致 ＳＯ２排放量上升[１９]ꎬ也有研究表

明ꎬ与空气燃烧相比ꎬ富氧燃烧导致硫捕获效率更

高[２０]ꎬ这可能是因为具体试验条件不同ꎮ

ＣａＣＯ３ ＋ ＳＯ２ ＋ １
２
Ｏ２ → ＣａＳＯ４ ＋ ＣＯ２ (８)

２　 试　 　 验

２ １　 试验煤样

在本文富氧燃烧试验中ꎬ所用 ２ 个煤样均来自

电厂实际煤样ꎬ分别为硫含量较高且燃烧特性差异

较大的褐煤和无烟煤ꎬ煤种的工业分析和元素分析

见表 １ꎮ
褐煤固定碳含量较低ꎬ挥发分接近 ５０％ꎬ燃烧

过程中将有大量挥发分进入流化床上部ꎬ燃烧初期

挥发分的燃烧占比大ꎮ 褐煤含硫量为 １.６６％ꎬ略高

于无烟煤ꎮ
无烟煤固定碳含量高达 ５８.０２％ꎬ挥发分低仅为

４.３％ꎬ属于极难点燃煤种之一ꎬ空气条件下的燃点

在 ６５０ ℃以上[２１]ꎬ为了降低投煤温度节省燃油ꎬ电
厂在实际投煤过程中往往采用易燃烟煤引燃的

方法ꎮ
表 １　 煤样工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ.１　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样
工业分析 / ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

元素分析 / ％

Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ

Ｑａｒꎬｎｅｔ /

(ＭＪｋｇ－１)

褐煤 ９.８８ ４.９５ ４９.０７ ３６.１０ ３６.７２ １.８７ １２.５９ １.０１ １.６６ １２.４３

无烟煤 ４.７２ ３２.９６ ４.３０ ５８.０２ ５２.３０ １.０４ ０.８３ ０.７１ １.１２ １９.０７

２ ２　 试验系统

为研究不同工况下流化床富氧燃烧中 ＳＯ２排放

规律ꎬ本文搭建小型流化床试验台ꎬ尺寸和容量与实

际工程应用锅炉相比更小ꎬ但众多运行参数采用实

际锅炉的常用数值ꎬ且变量更容易操作和控制ꎮ 流

化反应器由高 ７０ ｃｍ、内径 ６５ ｍｍ 的石英玻璃制成ꎮ
床料为粒度 ０.２７５~０.３００ ｍｍ 的石英砂ꎬ床料净高为

４０ ｍｍꎬ流化床系统如图 １ 所示ꎮ

图 １　 流化床试验系统

Ｆｉｇ.１　 Ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

不同气体从气源流经质量流量计ꎬ进入气体混

合器混合ꎬ气体混合器中塞入不锈钢丝网以加强气

体的混合ꎮ 流化气体采用 Ｏ２ / ＣＯ２混合气体ꎬ将 Ｏ２

和 ＣＯ２在 ３ 种不同比例的混合器中预混合ꎬ并使用

不同 Ｏ２浓度的混合气作为入口气体ꎮ 预混合气体

在流化床下的预热系统中加热后输送到流化床反

应器ꎮ
在进入流化床密相区前ꎬ流化气通过底部加热

段的时间很短ꎮ 只通过硅碳管的辐射加热和气体与

壁面的热传导并不能将气体加热到足够温度ꎮ 因

此ꎬ在加热段填充多孔材料ꎬ增加流化气和加热元件

的接触面积ꎬ可以有效提高流化气的加热速率ꎬ避免

流化气加热不均匀的问题ꎮ
煤样粒度在 １ ~ ２ ｍｍꎬ每批试验所用煤样质量

约为 ２ ｇꎬ煤颗粒通过反应器上方的进料管注入ꎮ 使

用热电偶在线测量流化密相区的温度ꎮ 流化床反应

器内的表观气速约为最小流化速度的 ３ 倍ꎬ即流化

数为 ３ꎮ 烟气经旋风分离器净化后进入气体分析

仪ꎮ 利用 ＰＭＡ１０ 顺磁氧量仪测量 Ｏ２浓度ꎬ可选用 ４
种量程ꎬ测量精度为量程±１％ꎬ分辨率可达 ０.０１％ꎻ
采用 ＧＡＭ２００ 小型质谱仪测量烟气中气体成分(包
括 ＳＯ２、ＣＯ２、ＣＯ、Ｈ２和 ＣＨ４)的浓度变化ꎬ测量精度

为±０.５％ꎮ
８４１
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３　 试验结果及分析

３ １　 褐煤 ＳＯ２排放特性

在 ７７０ ℃、以 ＣＯ２为平衡气、氧浓度从 ２１％增至

５６％时ꎬ褐煤的 ＳＯ２ 排放规律如图 ２ 所示ꎮ 由图 ２
(ａ)可知 ２１％氧浓度时ꎬＳＯ２ 排放量在 ９２５×１０－６ 左

右ꎬ燃烧并不完全ꎬ有 ＣＯ、ＣＨ４和 Ｈ２生成ꎬ但生成量

较少ꎮ

图 ２　 褐煤在不同氧浓度下的 ＳＯ２排放量

Ｆｉｇ.２　 ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ｌｉｇｎｉｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

　 　 由图 ２(ｂ)可知ꎬ２９％氧浓度时ꎬＳＯ２ 排放量剧

增ꎬ可达 ４ ５８３×１０－６ꎬ约 ２０％的 ＣＯ 生成ꎮ 由图 ２(ｃ)
可知ꎬ４２％氧浓度时ꎬＳＯ２排放量继续增加ꎬ达 ６ ０７６×
１０－６ꎬＣＯ 生成量几乎没有变化ꎬ出现小幅波动ꎮ 由

图 ２(ｄ)可知ꎬ５６％氧浓度时ꎬＳＯ２排放量继续增加至

６ ５２６×１０－６ꎬＣＯ 生成量变化不大ꎬ仍保持在 ２０％左

右ꎮ 此时ꎬ几乎检测不到 Ｈ２、ＣＨ４等可燃气体ꎮ
褐煤的 ＳＯ２排放量峰值折算浓度(按燃煤电站

锅炉ꎬ６％基准含氧量进行折算)随氧浓度的变化如

图 ３ 所示ꎮ 可知随着初始氧浓度增加ꎬＳＯ２折算浓度

逐渐增加ꎬ但增长趋势愈发平缓ꎮ
褐煤燃烧后转化 Ｓ 随初始氧浓度的变化如图 ４

所示ꎬ转化 Ｓ 表示煤中硫的质量ꎬ定义为

Ｓ ＝ ∫∞
０
Ｍｓ ｆ(ＳＯ２)ｄｔ (９)

式中ꎬＭｓ 为 Ｓ 的单位质量ꎬｍｇꎻｆ(ＳＯ２)为 ＳＯ２ 生成

质量随时间的变化函数ꎮ
由图 ４ 可知ꎬ氧浓度为 ２１％时ꎬ转化 Ｓ 保持在

１１０ ｍｇ / ＭＪ 左右ꎬ氧浓度增加到 ２９％时ꎬ转化 Ｓ 显著

增加ꎬ之后随着氧浓度增加ꎬ转化 Ｓ 增长趋缓ꎮ
综上所述随着氧浓度的增加ꎬＳＯ２排放量不断

图 ３　 褐煤 ＳＯ２折算浓度随氧浓度的变化

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＳＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

图 ４　 褐煤转化 Ｓ 随氧浓度的变化

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｏｎｖｅｒｔｅｄ Ｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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增加ꎮ 褐煤煤化程度低ꎬ挥发分易析出且含量高ꎬ
Ｏ２浓度较低时ꎬ挥发分的释放使局部 Ｏ２浓度更低ꎬ
因此挥发分中大部分硫在离开反应器前没有足够的

时间转化为 ＳＯ２ꎬ与烟气中含有较高的未燃尽气体

相对应ꎻＯ２浓度越高ꎬ挥发分中的硫与 Ｏ２反应的可

能性越大ꎬ大量挥发分析出后燃烧放热ꎬ使煤粒升温

较快ꎬ因此 ＳＯ２排放量随着 Ｏ２浓度的增加而增大ꎮ
随着氧浓度增加ꎬＣＯ 保持在相对稳定水平ꎬ说

明氧浓度变化对此影响较小ꎮ 褐煤挥发分高ꎬ易出

现停留时间不足ꎬ导致不充分燃烧ꎬ烟气中含有一定

量 ＣＯ 等气体ꎬ因此针对挥发分较高的煤种ꎬ需对挥

发分的充分燃烧采取相应措施加以控制ꎮ
３ ２　 无烟煤 ＳＯ２排放特性

针对无烟煤ꎬ选取 ２１％和 ５６％氧含量差别最大

的 ２ 组试验进行比较ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 可知 ２１％氧浓

度时ꎬ无烟煤 ＳＯ２排放量为 １ ３１０×１０－６ꎬ５６％氧浓度

时 ＳＯ２排放量达到 ５ ３５７×１０－６ꎬ说明无烟煤也出现

了类似的影响ꎬ富氧气氛下ꎬ随着氧浓度增加 ＳＯ２排

放量剧增ꎮ 高氧浓度为硫化物析出提供了更充足的

氧气ꎬ促进了 ＳＯ２的生成ꎬ同时高氧浓度加速了挥发

分和焦炭的燃烧速度ꎬ改善了煤的燃烧和燃尽特性ꎮ
通过增强煤本身的自热效应ꎬ煤燃烧过程加快ꎬ促进

煤中硫元素的释放[２２]ꎬＳＯ２ 的排放量也相应增加ꎮ
无烟煤挥发分低ꎬ同时焦炭燃烧充分ꎬ几乎没有 ＣＯ、
Ｈ２、ＣＨ４等气体生成ꎮ

Ｃｒｏｉｓｅｔ 等[２３]发现在 Ｏ２ / ＣＯ２气氛下煤燃烧后排

放的 ＳＯ２与 Ｏ２ / Ｎ２气氛下基本相同ꎻ陈传敏等[２４] 发

现沉降炉中空气和 Ｏ２ / ＣＯ２两种气氛下烟气中 ＳＯ２

质量浓度以及单位煤生成 ＳＯ２的量几乎不变ꎬ与煤

中含硫量以及煤种有关ꎬ两者研究结果均表明 ２ 种

气氛下 ＳＯ２差别较小ꎻ但毛玉如等[１５] 发现试验温度

范围内ꎬＯ２ / ＣＯ２气氛下的脱硫效率均比 Ｏ２ / Ｎ２气氛

下低ꎬ随着氧含量的增大ꎬ差距减小ꎬ同时 ＮＯｘ排放

降低ꎮ ＳＯ２的排放除了与氧气浓度有关外ꎬ主要还

与煤中含硫量有关ꎬ通常含硫量越高煤燃烧产生

的 ＳＯ２越多ꎮ 本文试验煤种含硫量均较高ꎬ因此 ＳＯ２

图 ５　 无烟煤在不同氧浓度下的 ＳＯ２排放量

Ｆｉｇ.５　 ＳＯ２ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｆｒｏｍ ａｎｔｈｒａｃｉｔｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

排放量处于较高水平ꎬ在富氧燃烧过程中ꎬ针对含硫

量较高的煤种ꎬ应充分考虑 ＳＯ２排放控制问题ꎮ
由图 ２ 和图 ５ 可知ꎬ对于 ２ 种煤样ꎬ氧浓度

对 ＳＯ２析出速率的影响非常明显ꎬ１５ ｓ 内 ＳＯ２析出可

达到更高的峰值ꎬ２１％增至 ２９％时尤为明显ꎬ这主要

是因为高氧浓度促进煤燃烧反应的发生ꎬ提高了 Ｏ２

与硫反应的可能性ꎬ进而加速了 ＳＯ２的析出ꎮ
３ ３　 灰分对 ＳＯ２排放的影响

褐煤与无烟煤煤灰的 ＸＲＦ 分析见表 ２ꎮ 可知褐

煤灰分中 ＳＯ３ 可达 ３１. ３６４ ７％ꎬ此时 ＣａＯ 含量为

３３.２５４ ８％ꎬＭｇＯ 含量相对无烟煤也较高ꎻ 无烟

煤 ＳＯ３仅为 １.１０７ ２％ꎬ灰分中 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 含量也很

低ꎬ但 ＳｉＯ２ 和 Ａｌ２ Ｏ３ 总占比达 ８１％ꎬ说明 ＳｉＯ２ 和

Ａｌ２Ｏ３ 对 ＳＯ２转化为 ＳＯ３的影响较小ꎬ而 ＣａＯ 和 ＭｇＯ
作用明显ꎬ同时煤灰中 Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ 等含量对此转化

过程也有一定影响[２５]ꎮ
表 ２　 煤灰 ＸＲＦ 分析

Ｔａｂｌｅ ２　 ＸＲＦ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｓｈ

煤样
质量分数 / ％

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＳＯ３ 其他

褐煤 ８.２０１ ８ ７.７３６ ９ ８.８６３ ８ ３３.２５４ ８ ９.０４４ ２ ３１.３６４ ７ １.５３３ ８
无烟煤 ５５.４３７ ０ ２５.８５３ ５ ８.４０８ ０ １.７８５ ７ １.８７２ ４ １.１０７ ２ ５.５３６ ２

４　 结　 　 论

１)在流化床富氧燃烧气氛下ꎬ随着氧浓度升

高ꎬ烟气中 ＳＯ２排放量均增大ꎮ 氧浓度从 ２１％增加

到 ５６％时ꎬ褐煤的 ＳＯ２排放量可从 ９２５×１０－６增加到

６ ５２６×１０－６ꎬ无烟煤的 ＳＯ２排放量可从 １ ３１０×１０－６增

０５１
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加到 ５ ３５７×１０－６ꎬ变化范围大ꎮ
２)氧浓度对 ＳＯ２析出速率的影响显著ꎬ在 １５ ｓ

甚至更短时间使得 ＳＯ２析出达到更高的峰值ꎮ
３)从转化 Ｓ 随初始氧浓度的变化趋势可以看

出ꎬ氧浓度为 ２１％增至 ２９％时ꎬ转化 Ｓ 显著增加ꎬ之
后随着氧浓度增加ꎬ转化 Ｓ 增长趋缓ꎮ

４)富氧燃烧气氛下ꎬＳＯ２排放量主要与煤中含

硫量有关ꎬ含硫量高的煤燃烧产生的 ＳＯ２排放量也

更高ꎻ通过分析灰分对 ＳＯ２ 排放的影响ꎬ发现 ＣａＯ
和 ＭｇＯ 对 ＳＯ２转化过程的影响显著ꎮ
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