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等速升温流态化下 ＣａＯ ／生物质焦的 ＳＯ２ ／ ＮＯ
联合脱除特性

张春晓，李英杰
（山东大学 能源与动力工程学院，山东 济南　 ２５００６１）

摘　 要：燃煤锅炉污染物超低排放标准对电厂脱硫和脱硝系统提出了更高的要求。 ＣａＯ 作为脱硫剂

可以实现循环流化床锅炉烟气中 ＳＯ２的高效脱除，焦炭作为还原剂直接还原 ＮＯ，同时 ＣａＯ 的存在对

焦炭还原 ＮＯ 起催化作用，可以实现燃煤烟气中 ＳＯ２ ／ ＮＯ 的联合脱除。 为了探究连续温度变化对

ＣａＯ ／ 生物质焦联合脱硫脱硝性能的影响，在钙循环捕集 ＣＯ２技术背景下，研究了等速升温流态化下

ＣａＯ ／ 生物质焦的 ＳＯ２ ／ ＮＯ 联合脱除特性。 探究了烟气中 Ｏ２和 ＣＯ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 的影

响。 结果表明，Ｏ２通过对椰壳焦表面碳原子的活化作用降低了异相还原 ＮＯ 温度，在 ３００ ～ ９５０ ℃等

速升温过程中 ＣａＯ ／ 椰壳焦的 ＮＯ 脱除效率逐渐增加，７８０ ℃ 以上能实现 １００％脱硝。 Ｏ２ 也提高了

ＣａＯ ／ 椰壳焦的脱硫效率。 ＣＯ２与 ＣａＯ 的碳酸化反应以及与椰壳焦的气化反应对同时脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 有

明显抑制作用。 Ｏ２和 ＣＯ２共同作用下，在 ５００～８００ ℃内 ＣａＯ ／ 椰壳焦的脱硝效率随温度升高而增加，
脱硫效率先降低后升高。 ＮＯ 促进了 ＣａＯ ／ 椰壳焦脱除 ＳＯ２，而 ＳＯ２ 对脱硝有抑制作用。 ８００ ℃ 时

ＣａＯ ／ 椰壳焦同时脱除 ＳＯ２和 ＮＯ 的效率分别为 ９７．７％和 ９３．９％。
关键词：ＣａＯ；生物质焦；ＳＯ２ ／ ＮＯ 联合脱除；流态化；等速升温；钙循环
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０　 引　 　 言

煤炭是我国能源消耗的主体，燃煤电厂排放烟

气中的 ＳＯ２和 ＮＯｘ等大气污染物，对人类健康和生

态环境产生极大危害。 随着电厂排放指标的日益严

格，高效脱硫、脱硝系统尤为重要［１］。 基于钙基脱

硫剂的循环流化床烟气脱硫技术，能在较低的钙硫

比下接近或达到湿法脱硫工艺的脱硫效率，具有运

行可靠、投资小、煤种适应性强等优势，是一种适合

我国国情的脱硫技术［２－４］。 选择性催化还原（Ｓｅｌｅｃ⁃
ｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＳＣＲ）技术是一种最成熟的烟

气脱硝技术，能在较低温度下实现高 ＮＯ 脱除效

率［５］。 Ｚｈａ 等［６］ 研究发现用掺杂 ＷＯ３ 的介孔 ＴｉＯ２

球体负载 Ｍｎ 及 Ｃｅ 混合氧化物催化剂，其 ＮＯ 脱除

效率可以达到 ９０％以上。 但 ＳＣＲ 脱硝技术通常需

要价格昂贵的贵金属催化剂，且存在催化剂易中毒

和氨逃逸等问题［７］。 焦炭还原 ＮＯｘ是一种非选择性

还原脱硝方法，与常规的 ＳＣＲ 烟气脱硝技术相比，
由于焦炭来源广泛，价格低廉，降低了 ＮＯｘ脱除的成

本［８－１１］。 陈萍等［１２］ 通过热力学和动力学分析证明

煤焦与 ＮＯ 直接发生异相还原的过程更有利。 碱金

属、碱土金属和过渡金属能催化焦炭还原 ＮＯ 反应，
其中 ＣａＯ 对焦炭还原 ＮＯ 有较好的催化作用［１３－１５］。
ＮＯ 吸附在 ＣａＯ 表面的活性位点上并形成 ＣａＯ（Ｏ）
基团，剩余的 Ｎ 形成 Ｎ２；ＣａＯ（Ｏ）接着被焦炭还原成

ＣａＯ，通过还原态 ＣａＯ 和氧化态 ＣａＯ（Ｏ）之间的转

化实现了 Ｏ 的传递，催化了焦炭还原 ＮＯ 的反应。
ＣａＯ 作为脱硫剂吸收 ＳＯ２，焦炭作为还原剂直接还

原 ＮＯ，同时 ＣａＯ 的存在对焦炭还原 ＮＯ 起催化作

用，可以在同一反应器内实现烟气中 ＳＯ２ ／ ＮＯ 的联

合脱除。
钙基吸收剂碳酸化 ／煅烧循环反应（钙循环）能

实现燃煤烟气中 ＣＯ２的捕集。 ＣａＯ 通过碳酸化反应

吸收烟气中的 ＣＯ２ 生成 ＣａＣＯ３，而在煅烧反应中

ＣａＣＯ３ 发生高温分解，实现 ＣａＯ 再生和 ＣＯ２ 富集。
Ｌｉ 等［１６］提出了基于 ＣａＯ ／生物质焦脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 和

钙循环捕集 ＣＯ２的循环流化床锅炉烟气 ＣＯ２ ／ ＳＯ２ ／
ＮＯ 联合脱除工艺流程，如图 １ 所示。 该系统主要

由循环流化床锅炉、脱硫脱硝反应器、碳酸化反应器

和煅烧反应器组成。 在碳酸化反应器实现 ＣａＯ 吸

收 ＣＯ２（６００～ ７００ ℃），在煅烧反应器（ ＞９００ ℃）实

现 ＣａＯ 再生和 ＣＯ２富集。 从煅烧反应器排出的一

部分 ＣａＯ 被送入循环流化床锅炉，在燃料燃烧过程

中吸收 ＳＯ２，高温烟气（含少量 ＳＯ２、ＮＯ 和 ＣＯ２）被

送入脱硫脱硝反应器，其中 ＣａＯ ／生物质焦进一步脱

除 ＳＯ２和还原 ＮＯ，从脱硝脱硝反应器排出的烟气随

后进入钙循环过程脱除 ＣＯ２。 结果表明，脱硫脱硝

反应器内 ＣａＯ 与椰壳焦质量比为 ６０ ∶ １００ 时，能获

得最大的 ＳＯ２ ／ ＮＯ 脱除效率。 但上述研究在恒温流

化床反应器上进行，不能反映实际应用时脱硫脱硝

反应器中温度变化对 ＣａＯ ／生物质焦性能的影响。

图 １　 基于钙循环的循环流化床锅炉烟气

ＣＯ２ ／ ＳＯ２ ／ ＮＯ 联合脱除流程

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ ＣＯ２ ／ ＳＯ２ ／ ＮＯ

ｒｅｍｏｖａｌ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｏｆ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ
ｂｏｉｌｅｒ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｃａｌｃｉｕｍ ｌｏｏｐｉｎｇ

有必要探究连续温度变化对 ＣａＯ ／生物质焦联

合脱硫脱硝性能的影响。 因此，在钙循环捕集 ＣＯ２

背景下，本文研究了 ＣａＯ ／生物质焦在等速升温流态

化条件下的 ＳＯ２ ／ ＮＯ 联合脱除性能。 探究了 Ｏ２和

ＣＯ２成分对 ＣａＯ ／生物质焦同时脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 的影

响，为钙循环捕集 ＣＯ２背景下实现 ＳＯ２ ／ ＮＯ 的高效

脱除提供理论指导。

１　 试验系统与方法

１􀆰 １　 样品制备

试验以石灰石（颗粒粒径 ０．１８０ ～ ０．２５０ ｍｍ）和
椰壳（ ０１８０ ～ ０． ４２５ ｍｍ） 作为样品。 将石灰石在

８５０ ℃马弗炉中纯 Ｎ２气氛下煅烧 ２ ｈ 后得到 ＣａＯ，
其成分见表 １。 椰壳在 ９５０ ℃管式炉中纯 Ｎ２气氛下

热解 ２ ｈ 后得到椰壳焦，其元素分析见表 ２。
１􀆰 ２　 试验系统和方法

等速升温流态化下，在鼓泡流化床反应器上进

行 ＣａＯ ／椰壳焦同时脱除ＳＯ２ ／ ＮＯ 试验，如图 ２ 所

７４２
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表 １　 煅烧石灰石化学成分组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｏｆ ｃａｌｃｉｎｅｄ ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ

成分 ＳｉＯ２ ＭｇＯ Ａｌ２Ｏ３ Ｋ２Ｏ ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＳｒＯ
质量分

数 ／ ％
２．２５ １．５３ ０．３８ ０．２５ ９５．２８ ０．２８ ０．０３

表 ２　 椰壳焦元素分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｚｅｄｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

元素 Ｎａｄ Ｃａｄ Ｈａｄ Ｓａｄ Ｏａｄ

质量分数 ／ ％ ０．６６ ９６．４１ ０．３５ ０．１０ ３．１５

示。 反应器系统主要由温度控制器、立式加热反应

器、质量流量计（Ｆｌｏｗｍｅｔｈｏｄ ＦＬ－８０２）和烟气分析仪

（Ｔｅｓｔｏ－３５０）组成，质量流量计用来控制通入炉膛的

气体流量来实现布风板上方样品的流化。 反应器进

口气体总流量为 ２ Ｌ ／ ｍｉｎ，流化数为 ２，模拟炉膛烟

气气氛为 １４％ ＣＯ２ ／ ２．５％ Ｏ２ ／ ０．０５％ ＮＯ／ ０．０３％ ＳＯ２，Ｎ２

平衡。 通过烟气分析仪和数据采集系统实现炉膛出

口烟气成分的分析和采集。 试验过程如下：在纯 Ｎ２

气氛下将炉膛升温至 ３００ ℃ 后，将总质量 ５ ｇ 的

ＣａＯ ／椰壳焦混合物（ＣａＯ ／椰壳焦质量比 ６０ ∶ １００）
通过炉膛上方给料口加入，之后连接烟气分析仪与

数据采集器，将反应气氛切换至模拟炉膛烟气气氛，
在反应器温度以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率升至 ９５０ ℃过

程中，进行同时脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 试验（式（１）、（２））。
ＣａＯ＋ＳＯ２＋１ ／ ２Ｏ２ →ＣａＳＯ４， （１）

Ｃ＋２ＮＯ
ＣａＯ
→Ｎ２＋ＣＯ２。 （２）

图 ２　 鼓泡流化床反应器系统

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｂｕｂｂｌｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ ｓｙｓｔｅｍ

由烟气分析仪与数据采集系统实时记录尾气中

ＮＯ、ＳＯ２和 ＣＯ 体积分数，得到不同气体体积分数随

温度变化曲线。 ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２和 ＮＯ 脱除效率

分别由式（３）、（４）计算得到。

η（ＳＯ２）＝
Ｃｏ（ＳＯ２）－Ｃ ｔ（ＳＯ２）

Ｃｏ（ＳＯ２）
×１００％， （３）

η（ＮＯ）＝
Ｃｏ（ＮＯ）－Ｃ ｔ（ＮＯ）

Ｃｏ（ＮＯ）
×１００％， （４）

式中，η（ＳＯ２）、η（ＮＯ）分别为 ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２和

ＮＯ 脱除效率，％；Ｃｏ（ＳＯ２）和 Ｃｏ（ＮＯ）分别为未加入

样品时反应器出口 ＳＯ２ 和 ＮＯ 的体积分数，％；
Ｃ ｔ（ＳＯ２） 和 Ｃ ｔ（ＮＯ）分别为 ｔ 时刻反应器出口 ＳＯ２和

ＮＯ 的体积分数，％。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｏ２对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 特性的影响

烟气中 Ｏ２对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ 特性的影响

如图 ３ 所示。 由图 ３ （ ａ） 可知，温度从 ３００ ℃ 以

１０ ℃ ／ ｍｉｎ等速升温至 ９５０ ℃过程中，ＣａＯ ／椰壳焦的

ＮＯ 脱除效率随温度升高而增加。 反应气氛为

０．０５％ ＮＯ ／ Ｎ２（无 Ｏ２存在）时，反应温度在 ８７５ ℃以

上，ＣａＯ ／椰壳焦的脱硝效率几乎达到 １００％。 而在

０．０５ ％ ＮＯ ／ ２．５％ Ｏ２ ／ Ｎ２ 气氛下，ＣａＯ ／椰壳焦达到

１００％脱硝效率时的温度更低。 通入 ２． ５％ Ｏ２ 后，
７８０ ℃以上时 ＣａＯ ／椰壳焦能实现 １００％的 ＮＯ 脱除

效率。 由图 ３（ ｂ）可知，当反应气氛为 ０．０５％ ＮＯ ／
２．５％ Ｏ２ ／ Ｎ２时，５００ ℃以上反应器出口尾气中有 ＣＯ
生成，这是因为 Ｏ２与椰壳焦反应生成了 ＣＯ，且出口

ＣＯ 浓度随温度的继续升高而增加。 结果表明，Ｏ２

的存在降低了 ＣａＯ ／椰壳焦异相还原 ＮＯ 的起始反

应温度，这是由于 Ｏ２对椰壳焦表面碳原子的活化作

用，导致 Ｃ—Ｃ 断裂更容易发生，从而在椰壳焦表面

形成了碳氧基团 Ｃ（Ｏ），Ｃ（Ｏ）作为活性位直接参与

了 ＮＯ 还原［１７］。 且 Ｏ２与椰壳焦在高温下反应生成

了 ＣＯ，ＣＯ 充满在椰壳焦的表面微孔内，形成了高还

图 ３　 Ｏ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦脱除 ＮＯ 的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ２ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

８４２
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原性气氛，直接参与对 ＮＯ 的还原。 因此，Ｏ２促进了

ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ。
研究了烟气中的 Ｏ２对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２特

性的 影 响， 结 果 如 图 ４ 所 示。 反 应 气 氛 为

０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２ （无 Ｏ２ 存在） 时，等速升温过程中

ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２脱除效率随温度的升高先逐渐增

加，温度达到 ５００ ℃以上时，脱硫效率急剧下降，并
在 ８００ ℃以上时又开始缓慢增加。 当反应气氛为

０．０３％ ＳＯ２ ／ ２．５％ Ｏ２ ／ Ｎ２时，ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２脱除

效率随温度升高而逐渐增加，５５０ ℃以上时 ＣａＯ ／椰
壳焦脱硫效率接近 １００％。 这是因为没有 Ｏ２ 存在

时，ＳＯ２与 ＣａＯ 反应生成 ＣａＳＯ３，ＣａＳＯ３性质不稳定，
在 ５００ ℃ 以上时又分解为 ＣａＯ 和 ＳＯ２。 温度高于

８００ ℃，没有 Ｏ２参与时，椰壳焦会将 ＳＯ２还原成 Ｓ 单

质，从而减少了出口 ＳＯ２ 浓度，ＳＯ２ 脱除效率上升。
而通入 ２．５％ Ｏ２后，ＳＯ２、Ｏ２与 ＣａＯ 反应生成了稳定

的 ＣａＳＯ４。 因此，Ｏ２提高了 ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２脱除

效率。

图 ４　 Ｏ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦 ＳＯ２脱除效率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ２ ｏｎ ＳＯ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

２􀆰 ２　 ＣＯ２对 ＣａＯ／椰壳焦脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ特性的影响

烟气中 ＣＯ２对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ 特性的影

响如图 ５ 所示。 可知在 ２ 种反应气氛下，ＣａＯ ／椰壳

焦的 ＮＯ 脱除效率均随温度的升高而逐渐增加。 由

图 ５（ ａ）可知，温度相同时，反应气氛为 １４％ ＣＯ２ ／
０．０５％ ＮＯ ／ Ｎ２时比不通入 ＣＯ２时的脱硝效率更低，
７００ ℃时的 ＮＯ 脱除效率仅为 ２７．２％，与不通入 ＣＯ２

气体相比降低了 ４１％。 这表明烟气中 ＣＯ２ 不利于

ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ。 这是因为温度较低时 ＣＯ２与

ＣａＯ 发生碳酸化反应生成了 ＣａＣＯ３ （ ＣＯ２ 浓度为

１４％ 时， ＣａＯ 发生碳酸化的最高温度约为 ７７８
℃ ［１８－１９］），从而抑制了 ＣａＯ 对椰壳焦还原 ＮＯ 的催

化作用。 由图 ５（ｂ）可知，通入 １４％ ＣＯ２后，７００ ℃
以上时出口尾气中有 ＣＯ 生成，且随着反应温度的

升高，出口 ＣＯ 浓度逐渐升高。 ＣＯ２与椰壳焦在 ７００
℃以上开始发生气化反应，虽然反应生成的 ＣＯ 可

以还原 ＮＯ，但是气化反应严重破坏了椰壳焦表面

的物理化学结构，从而削弱了椰壳焦与 ＮＯ 的异相

还原反应。 因此 ＣＯ２ 对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ 有抑

制作用。

图 ５　 ＣＯ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦脱除 ＮＯ 的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

烟气中 ＣＯ２对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２特性的影响

如 图 ６ 所 示。 可 知 反 应 气 氛 为 １４％ ＣＯ２ ／
０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２时，ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２脱除效率较低，
３８０ ℃时 ＳＯ２脱除效率最高为 ７９．０％，比反应气氛

０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２ （无 ＣＯ２ 存在） 下降了 １６． ５％。 而

５００～７５０ ℃，ＣＯ２存在时 ＣａＯ ／椰壳焦的脱硫效率几

乎为零。 温度低于 ７５０ ℃时，ＣＯ２对 ＣａＯ ／椰壳焦脱

除 ＳＯ２性能有不利影响。 一方面 ＣＯ２与 ＣａＯ 发生碳

酸化反应生成了 ＣａＣＯ３，降低了 ＣａＯ 的脱硫性能；
另一方面，由于无 Ｏ２参与，ＣａＯ 与 ＳＯ２反应生成了不

稳定 ＣａＳＯ３。 ７５０ ℃以上时，ＣａＯ ／椰壳焦脱硫效率

随反应温度升高而增加，且烟气中有 ＣＯ２时脱硫效

率更高。 这是因为没有 Ｏ２参与时，椰壳焦在高温下

将 ＳＯ２还原成 Ｓ 单质，ＣＯ２与椰壳焦气化生成的 ＣＯ
也可以还原 ＳＯ２，因此 ＣａＯ ／椰壳焦的脱硫效率随温

度升高而增加。
２􀆰 ３　 Ｏ２和 ＣＯ２同时存在对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２ ／
ＮＯ 特性的影响
　 　 研究了 ＣＯ２与 Ｏ２同时存在对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除

ＮＯ 特性的影响如图 ７ 所示。 可知反应气氛为 １４％
ＣＯ２ ／ ２．５％ Ｏ２ ／ ０．０５％ ＮＯ ／ Ｎ２时，５００ ～ ８００ ℃，ＣａＯ ／
椰壳焦的 ＮＯ 脱除效率随反应温度的升高而增加，
且始终高于反应气氛为 ０．０５％ ＮＯ ／ Ｎ２时的脱硝效

９４２
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图 ６　 ＣＯ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦 ＳＯ２脱除效率的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣＯ２ ｏｎ ＳＯ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

率。 温度分别为 ７００ 和 ８００ ℃ 时，ＣａＯ ／椰壳焦的

ＮＯ 脱除效率分别达到了 ８１．２％和 ９６．２％，与反应气

氛为 ０． ０５％ ＮＯ ／ Ｎ２ 时相比，分别提高了 ４７． ５％和

８．７％。 这表明 ５００ ～ ８００ ℃烟气中 Ｏ２和 ＣＯ２同时存

在对 ＣａＯ ／椰壳焦 ＮＯ 脱除有促进作用。

图 ７　 Ｏ２和 ＣＯ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦 ＮＯ 脱除效率影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｏ２ ａｎｄ ＣＯ２ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

研究了烟气中 Ｏ２和 ＣＯ２同时存在对 ＣａＯ ／椰壳

焦脱除 ＳＯ２特性的影响如图 ８ 所示，可知反应气氛

为 １４％ ＣＯ２ ／ ２．５％ Ｏ２ ／ ０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２时，温度等速

升高至 ５００ ℃过程中，ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２脱除效率

逐渐提高。 而反应温度高于 ５００ ℃时，脱硫效率随

温度升高而下降，并在 ６８０ ℃时达到最低。 这是因

为在 ５００～６８０ ℃，ＣａＯ 与 ＣＯ２的碳酸化反应的速率

很快，因此 ＣａＯ 首先与 ＣＯ２ 反应生成 ＣａＣＯ３，随后

ＣａＣＯ３ ／ ＣａＯ 与 ＳＯ２ 发生硫酸化反应。 反应温度为

６８０ ℃时，ＣａＯ ／椰壳焦的 ＳＯ２脱除效率仅为２５．５％，
与反应气氛为 ２．５％ Ｏ２ ／ ０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２时相比降低

了 ７４．５％。 反应温度高于 ６８０ ℃时，ＣａＯ ／椰壳焦的

脱硫效率随温度的继续升高而逐渐升高。 ＣＯ２ 对

ＣａＯ 脱除 ＳＯ２反应的抑制作用在温度 ６５０～７００ ℃时

最为严重。 这是因为 ＣａＯ 在此温度区间内最容易

与 ＣＯ２快速反应生成 ＣａＣＯ３
［２０］，从而抑制了 ＣａＯ 的

硫酸化反应。 由碳酸化反应热力学平衡温度和 ＣＯ２

分压力的关系可知，在 ７７８ ℃以上 ＣａＣＯ３开始发生

分解，因此 ＣａＯ ／椰壳焦的脱硫效率随温度继续增加

而提高。

图 ８　 Ｏ２和 ＣＯ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦 ＳＯ２脱除效率影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｏ２ ａｎｄ ＣＯ２ ｏｎ ＳＯ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

２􀆰 ４　 ＣａＯ／椰壳焦同时脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ时的相互影响

研究了 ＳＯ２对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ 特性的影响

如图 ９ 所示。 可知在不同反应气氛下，ＣａＯ ／椰壳焦

的脱硝效率都随温度的升高而提高。 ＳＯ２对 ＣａＯ 催

化椰壳焦还原 ＮＯ 起抑制作用。 与不通入 ＳＯ２ 相

比，反应气氛为 １４％ ＣＯ２ ／ ２． ５％ Ｏ２ ／ ０． ０５％ ＮＯ ／
０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２ 时，ＣａＯ ／椰壳焦的 ＮＯ 脱除效率降

低，６５０ 和 ７００ ℃ 时脱硝效率分别为 ５３． ７％ 和

７６．２％，与反应气氛为 １４％ ＣＯ２ ／ ２． ５％ Ｏ２ ／ ０． ０５％
ＮＯ ／ Ｎ２（无 ＳＯ２ 存在）时相比分别降低了１３．４％ 和

９．５％。 ＳＯ２存在对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ 的抑制在

６５０～７００ ℃最明显，这是因为在此温度区间内 ＣａＯ
碳酸化反应和硫酸化反应速率较快，ＣａＯ 同时与

ＣＯ２ ／ ＳＯ２发生了反应，加速了 ＣａＯ 消耗，从而削弱了

对椰壳焦异相还原 ＮＯ 的催化作用。 随着反应温度

继续升高，ＳＯ２对 ＣａＯ 催化椰壳焦异相还原 ＮＯ 的抑

制作用减弱，８００ ℃时 ＣａＯ ／椰壳焦的 ＮＯ 脱除效率

达到 ９３．９％，出口 ＮＯ 浓度为 ３０．５×１０－６。

图 ９　 ＳＯ２对 ＣａＯ ／ 椰壳焦 ＮＯ 脱除效率的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

研究了 ＮＯ 对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２ 特性的影

响，结果如图 １０ 所示。 在 １４％ ＣＯ２ ／ ２． ５％ Ｏ２ ／

０５２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



张春晓等：等速升温流态化下 ＣａＯ ／生物质焦的 ＳＯ２ ／ ＮＯ 联合脱除特性 ２０２１ 年第 ２ 期

０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２气氛中，通入 ０．０５％ ＮＯ 后 ＣａＯ ／椰壳

焦脱除 ＳＯ２性能提高，５００ ℃时获得最高 ＳＯ２脱除效

率为 ９９．７％，与不通入 ＮＯ 相比提高了 １１．２％。 表明

ＮＯ 对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２有促进作用。 这是因为

在 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２反应中，ＣａＯ 首先吸收 ＳＯ２

生成 ＣａＳＯ３，随后 ＣａＳＯ３被 Ｏ２氧化生成 ＣａＳＯ４；而在

ＣａＯ 催化椰壳焦还原 ＮＯ 反应中，ＮＯ 吸附在 ＣａＯ 表

面并生成 ＣａＯ（Ｏ），生成的 ＣａＯ（Ｏ）可以直接氧化

ＣａＳＯ３从而生成性质更加稳定的 ＣａＳＯ４，改变了脱

除 ＳＯ２反应路径从而促进 ＣａＳＯ４生成。 在 ５００ ～ ８００
℃，２ 种气氛下 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２性能随温度升

高先降低后升高，这是因为烟气中 ＣＯ２的存在削弱

了 ＣａＯ 吸收 ＳＯ２性能。 ８００ ℃时，反应气氛为 １４％
ＣＯ２ ／ ２．５％ Ｏ２ ／ ０．０５％ ＮＯ ／ ０．０３％ ＳＯ２ ／ Ｎ２时，ＳＯ２脱除

效率为 ９７．７％，与不通入 ＮＯ 相比提高了 ３．２％，出
口 ＳＯ２浓度为 ６．９×１０－６。 因此，ＮＯ 对 ＣａＯ ／椰壳焦

脱除 ＳＯ２有促进作用。 考虑到 ＣａＯ ／椰壳焦联合脱

除 ＳＯ２和 ＮＯ 的性能，８００ ℃是较合适的反应温度。

图 １０　 ＮＯ 对 ＣａＯ ／ 椰壳焦 ＳＯ２脱除效率的影响

Ｆｉｇ．１０　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ ｏｎ ＳＯ２ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

ｏｆ ＣａＯ ／ ｃｏｃｏｎｕｔ ｓｈｅｌｌ ｃｈａｒ

２􀆰 ５　 经济性分析

常规烟气脱硫脱硝采用石灰石－石膏湿法脱硫

和 ＳＣＲ 脱硝技术。 其中 ＳＣＲ 脱硝系统运行成本包

括还原剂成本、催化剂成本、设备维护及人工成本和

其他成本，而还原剂和催化剂成本是主要部分。 石

灰石－石膏法湿法脱硫系统运行增加的主要成本包

括脱 硫 剂、 循 环 水 以 及 循 环 泵 电 耗 等。 以 某

６００ ＭＷ 燃煤机组为例［２１］，年利用小时数为 ５ ５００
ｈ，全年煤耗 １ ３５０ ０００ ｔ，实际烟气量为 ９．７ ｍ３ ／ ｋｇ，
出口 ＮＯｘ 浓度为 ３００ ｍｇ ／ ｍ３， ＳＯ２ 浓度为 １ ０００
ｍｇ ／ ｍ３，超低排放要求出口 ＮＯｘ 排放限值为 ５０
ｍｇ ／ ｍ３，ＳＯ２排放限值为 ３５ ｍｇ ／ ｍ３，因此该机组全年

实际脱硝量为 ３ ２７５ ｔ，实际脱硫量为 １２ ６３７ ｔ。 ＳＣＲ
脱硝系统以液氨为还原剂，全年实际液氨消耗量为

２ ０９０ ｔ，全年催化剂消耗体积为 ３００ ｍ３，按照液氨平

均价格 ３ ０００ 元 ／ ｔ，催化剂单价 ３０ ０００ 元 ／ ｍ３，全年

还原剂消耗和催化剂消耗分别为 ６２７ 万元和 ９００ 万

元。 采用 ＣａＯ ／椰壳焦 ＳＯ２ ／ ＮＯ 联合脱除技术避免

了 ＳＣＲ 脱硝系统中额外的催化剂成本。 Ｃ ／ Ｎ 摩尔

比为 １．０５，因此全年实际椰壳焦消耗量为 １ ５６５ ｔ，而
ＣａＯ 来源于钙循环捕集 ＣＯ２过程，不计入脱硫脱硝

系统成本，按照椰壳焦成品市场价 ６ ０００ 元 ／ ｔ，全年

消耗为 ９３９ 万元。 采用 ＣａＯ ／椰壳焦 ＳＯ２ ／ ＮＯ 联合

脱除技术后，每年仅脱硝系统中还原剂和催化剂成

本就可减少 ５８８ 万元。 在实际工业应用中用价格更

低廉的稻壳焦、松木焦等生物质焦代替椰壳焦，脱硝

成本可以进一步降低。 与湿法脱硫技术相比，ＣａＯ ／
椰壳焦联合脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 中不需要消耗大量水。 因

此将 ＣａＯ ／生物质焦用于同时脱硫脱硝有较大前景。

３　 结　 　 论

１）等速升温流态化条件下，烟气中 Ｏ２ 提高了

ＣａＯ ／椰壳焦同时脱除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 效率；Ｏ２通过对椰壳

焦表面碳原子的活化作用，降低了 ＣａＯ ／椰壳焦异相

还原 ＮＯ 反应的起始反应温度。
２） ７５０ ℃ 以 下 ＣＯ２ 对 ＣａＯ ／椰 壳 焦 同 时 脱

除 ＳＯ２ ／ ＮＯ 有抑制作用。 ＣＯ２与 ＣａＯ 的碳酸化反应

抑制了吸收 ＳＯ２作用和对椰壳焦还原 ＮＯ 的催化作

用。 在 ７００ ℃以上 ＣＯ２与椰壳焦发生气化反应，削
弱了椰壳焦与 ＮＯ 的异相还原反应。

３）在 ５００ ～ ８００ ℃，ＣａＯ ／椰壳焦的脱硝效率随

温度升高而增加，脱硫效率先降低后升高。 Ｏ２ 和

ＣＯ２同时存在对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ 有明显促进

作用。
４） ＳＯ２ 对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＮＯ 起抑制作用。

ＮＯ 对 ＣａＯ ／椰壳焦脱除 ＳＯ２有促进作用。 入口烟气

中 ＳＯ２和 ＮＯ 浓度分别为 ３００×１０－６和 ５００×１０－６，８００
℃时 ＣａＯ ／椰壳焦同时脱除 ＳＯ２和 ＮＯ 的效率分别达

到 ９７．７％和 ９３．９％，出口 ＳＯ２和 ＮＯ 浓度分别为 ６．９×
１０－６和 ３０．５×１０－６。
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