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钙基吸收剂添加 FeCl3 / Al2 O3 同步脱硫脱硝试验研究

武　 存　 喜
(延安职业技术学院,陕西 延安　 716000)

摘　 要:为了降低煤炭燃烧产生 SO2 和 NOx 对大气环境的影响,减少污染物排放,在 4 种不同的工况

下,研究了添加不同含量催化氧化剂(FeCl3 / Al2O3)的改性钙基吸收剂(CaO、Ca(OH) 2 混合剂)、相对

湿度、氧气含量对燃煤燃烧释放的 SO2 和 NOx 的吸收效果。 结果表明:添加氧化剂后,脱硝率显著升

高,但到达一定值后趋于稳定,综合脱硫脱硝效率,最佳氧化剂添加量为 15% ,其平均脱硫效率和脱

硝效率分别为 57． 5% 、51． 4% 。 当 SO2 初始体积分数为 360×10-6 时,脱硫效率达到最大 96% ;相对

湿度对脱硫的影响大于脱硝;当 O2 体积分数为 6% 时,脱硫、脱硝效率达到最大值且趋于稳定,最高

脱硫脱硝效率分别为 95． 2% 、76． 4% 。
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Influence of FeCl3 / Al2O3 addition on desulfuration and denitration
effects of calcium based absorbent
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Abstract:In order to reduce the influence of SO2 and NOx from coal combustion on atmospheric environment,four experiment conditions
were designed. The characteristics of calcium based absorbent which were the combination of CaO and Ca(OH) 2 were modified by adding
different amounts of FeCl3 / Al2O3 catalyst. The influence of absorbent characteristics,relative humidity,O2 content on the absorption of SO2

and NOx were investigated. The results showed that,the addition of catalyst significantly improved denitration rate which remained stable
when reached a special value. In order to get the best desulfuration and denitration effects,the optimum catalyst addition was 15% . The av-
erage desulfuration and denitration rate were 57. 5% and 51. 4% . When the initial concentration of SO2 was 3. 6×10-4,the maximum des-
ulfuration rate could reach 96% . Compared with denitration effects,desulfuration effects was more susceptible to the relative humidity.
When the O2 content reached 6% ,the maximum desulfuration and denitration rate tended towards stability. The high desulfuration and de-
nitration rate was 95. 2% and 76. 4% .
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0　 引　 　 言

我国能源结构主要以化石燃料为主,其中煤炭

又是最主要的化石能源之一[1]。 据有关专家预测,
到 2050 年,我国煤炭在一次能源中所占比例仍高达

50%以上[2]。 煤炭燃烧时会产生大量 SO2、NOx 等

污染物,对环境造成了严重的污染[3]。 目前我

国 SO2 排放量的 90% 、NOx 排放量的 67% 、烟尘排

放量的 70%都来自燃煤[4]。 NO 还可通过光化学氧

化作用转化为 NO2,而形成酸雨,并引发一系列的环

境问题[5]。 2010 年,我国的 NOx 排放量为 2273． 6
万 t[6]。 燃煤 PM2． 5 是造成我国雾霾天气的主要原

因之一[7]。 当前学者对燃煤脱硫脱硝进行了深入

系统的研究,魏书洲等[8] 将石灰石-石膏湿法脱硫
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法应用到三河发电厂燃煤脱硫中取得较好效果,张
成等[9]研究了不同氧气含量下高硫煤脱硫效率,崔
馨等[10]对石灰石-石膏(FGD)技术的吸收系统进行

了研究,以上学者的研究都集中在单一脱硫脱硝技

术上,属于单独使用脱硫、脱硝技术,存在一定局限

性,易造成二次污染,未脱除的残留污染物(SO2 或

NOx)会对管道和设备造成腐蚀和破坏。 笔者采用

添加催化氧化剂(FeCl3 / Al2O3)改性钙基吸收剂方

进行脱硫脱硝协同脱除研究,既减少了二次污染,也
消除了残留污染物对管道设备的腐蚀,具有操作设

备简单、易行等特点,以期为以燃煤为动力的工矿企

业的节能减排提供参考。

1　 试验设计

1． 1　 改性钙基吸收剂的制备

钙基吸收剂制备原料为分析纯级 Ca (OH) 2

(75． 1% )、CaO(24． 9% ),按照固液比 1 ∶ 5 加入去

离子水,在 95 ℃ 下水合搅拌 12 h 后,将吸收剂过

滤并在 105 ℃ 下烘干至恒重。 Al2O3 载体磨细至

0． 074 mm 左右,按 Al2O3 / FeCl3 质量比 1 ∶ 2 加入去

离子水,搅拌均匀后静置 24 h,再搅拌 10 ~ 15 min,
80 ℃水浴旋转蒸干,在真空度≤0． 95 MPa 和 150
℃的条件下真空干燥 8 h 即可得到固体氧化剂[11]。
吸收剂改性过程为:将钙基吸收剂与氧化剂按一定

比例在室温下水合 20 min 后,105 ℃ 下烘干至恒

重[12]。
1． 2　 试验装置

试验装置如图 1 所示。 主要包括模拟燃煤燃烧

后烟气系统、模拟烟气混合气混合系统、常压固定床

反应器、冷凝系统、烟气分析系统、尾气处理系统等。
整个模拟烟气系统装置包括 SO2、NO、N2、O2 等气体

钢瓶,水蒸气采用微量泵将水直接注入水蒸发装置

中产生,相对湿度通过控制泵的水量达到,由载气

N2 将水蒸气带入气体混合装置中。 所有气体流量

通过流量计控制。 反应前掺入一定的石英砂以保证

吸收剂松散,提高吸收效率。 反应器前的管线全部

采用电热丝缠绕保温,防止水蒸气凝结。 反应后气

体经冷凝后除去水蒸气,进入烟气分析仪,废气经过

NaOH 溶液吸收后排放。
1． 3　 试验参数及计算公式

根据试验设计的不同工况要求称取一定量不同

成分的改性钙基吸收剂与石英砂混合,均匀平铺于

固化反应床中间位置,试验参数见表 1。 N2 为平衡

图 1　 固定床试验示意

气体,试验温度为 90 ℃,气体流量为 1 L / min。 SO2

和 NO 体积分数由烟气分析仪测量。 试验初始阶段

在各项数值稳定后,每隔 1 min 记录一次数据,每次

试验时间为 35 min。

表 1　 试验参数

项目
氧化剂质

量分数 / %

O2 体积

分数 / %

NO 体积分

数 / 10-6

SO2 体积

分数 / 10-6

水蒸气体

积分数 / %

最佳值 15 6 200 360 50

工况 1 0 ~ 20 6 200 360 50

工况 2 15 6 70 ~ 200 240 ~ 600 50

工况 3 15 6 200 360 30 ~ 70

工况 4 15 1 ~ 12 200 360 50

　 　 Ca / S 摩尔比是衡量脱硫系统运行经济性的重

要指标[13]。 脱硫时 Ca / S 摩尔比存在一个最佳值,
研宄表明,最佳 Ca / S 摩尔比为 1． 5 ~ 2． 5[14],本文

取 Ca / S 摩尔比为 1． 7。 试验温度选取低温 90 ℃,
试验所得数据可认为是某时刻的脱除效率,记录污

染气体进口体积分数 C in,反应器出口体积分数

Cout,η 为脱除效率。 则 SO2 和 NO 的脱除效率 η
(SO2)、η(NO)的计算公式为

η(SO2) = C in(SO2) - Cout(SO2)
C in(SO2)

× 100% (1)

η(NO) = C in(NO) - Cout(NO)
C in(NO)

× 100% (2)

2　 试验结果与讨论

2． 1　 FeCl3 / Al2O3 的添加量对脱硫脱硝的影响

试验条件为工况 1,无改性钙基,以及 FeCl3 /
Al2O3 的添加量 (质量分数) 分别为 10% 、15% 、
20% 。 氧化剂添加量对脱硫脱硝效率的影响如图 2
所示。 由图 2a 可以看出,4 种条件下脱硫效率的大

小依次为:无改性钙基 >10% FeCl3 / Al2O3 +钙基 >
011
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15% FeCl3 / Al2O3+钙基>20% FeCl3 / Al2O3 +钙基,吸
收硫化物主要物质是钙基,由于催化氧化剂的添加,
使硫化物与钙基表面接触点减少,导致接触面减小,
使脱硫效率降低。 由图 2b 可知,无改性钙基吸收剂

由于未添加催化氧化剂 FeCl3 / Al2O3,基本上不具有

脱硝性能,平均脱硝效率为 1% ;而添加 10% 、15% 、
20%催化氧化剂后,脱硝效果明显增加,平均脱硝效

率分别为 31． 5% 、51． 4% 、51． 6% ,且随着催化氧化

剂添加量的增加,脱硝效率升高,由于催化氧化剂的

添加,促进了 NOx 的氧化,有利于吸收剂的吸收。 综

上所述,为了保证较高的脱硫脱硝率,最佳氧化剂

FeCl3 / Al2O3 的添加量为 15% ,此时平均脱硫、脱硝

率分别为 57． 5% 、51． 4% 。

图 2　 氧化剂添加量对脱硫脱硝效率的影响

2． 2　 SO2、NO 体积分数对脱硫脱硝的影响

氧化剂添加量对脱硫脱硝效率的影响如图 3 所

示。 试验条件为工况 2,调节 SO2 体积分数分别为

240×10-6、300×10-6、360×10-6、420×10-6、500×10-6、
600×10-6。 随着 SO2 体积分数的增加,脱硫效率先

增加后逐渐降低,在 SO2 初始体积分数为 360×10-6

时达到最大值 96% 。 保持 SO2 体积分数为 360 ×
10-6,改变 NO 体积分数为 70×10-6、150×10-6、200×
10-6,NO 体积分数的改变对脱硫效率的影响不大。

SO2、NO 体积分数对脱硫的影响如图 4 所示。
保持 SO2 体积分数为 360×10-6,调节 NO 体积分数

为 70×10-6、150×10-6、200×10-6。 随着 NO 体积分

图 3　 SO2、NO 体积分数对脱硫的影响

数的增大,脱硝效率不断减小。 当 NOx 体积分数增

大时,氧化剂表面积没有变化,脱除效率降低。 保持

NO 体积分数为 70×10-6,改变 SO2 体积分数,SO2 体

积分数越大,脱硝效率越低,主要是 SO2 与 NOx 在

吸收剂表面积形成竞争的结果。

图 4　 SO2、NO 体积分数变化对脱硝的影响

2． 3　 相对湿度(RH)对脱硫脱硝的影响

试验条件为工况 3,保持模拟烟气中 NO、SO2、
N2 体积分数恒定,研究相对湿度分别为 30% 、50% 、
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70%时的脱硫、脱硝效率。 不同湿度对脱硫脱硝的

影响如图 5 所示。 从图 5 a 可以看出,随着相对湿

度的增大,脱硫效率增大,平均脱硫效率分别为

63． 6% 、74． 5% 、79． 3% 。 从图 5b 可知,相对湿度对

脱硝效率不明显,相对湿度分别为 30% 、50% 、70%
时的脱硝效率分别为 41． 9% 、42． 1% 、42． 5% ,说明

相对湿度对脱硫的影响大于脱硝,分析原因可能是

脱硫的实质是 SO2 与水反应生成 CaSO3 沉淀。 而

添加 FeCl3 / Al2O3 的钙基吸水性极强,相对湿度越

大,钙基吸收剂吸收的水分越多,SO2 在钙基吸收剂

中反应越快。

图 5　 不同湿度对脱硫脱硝的影响

2． 4　 O2 体积分数对脱硫脱硝的影响

试验条件为工况 4,控制烟气其他成分不变,改
变模拟烟气中 O2 体积分数,测定烟气改性钙基吸收

剂脱硫脱硝效果,具体如图 6 所示。

图 6　 不同 O2 含量对烟气脱硫脱硝的影响

由图 6 可知,5 种不同 O2 体积分数的最高脱硫

效 率 分 别 为 91． 4% 、 93． 3% 、 95． 2% 、 95． 9% 、

95． 6% ,最高脱硝效率为 49． 8% 、57． 2% 、76． 4% 、
76． 9% 、77． 8% 。 随着 O2 体积分数的增加,脱硫、脱
硝效率均增大,这主要是由于 O2 与 NO 发生化学反

应生成 NO2,从而被碱性吸收剂吸收,这与 Zhao Yi
等[15]的研究结果一致。 SO2 氧化生成 SO3,更容易

被钙基吸收剂吸收。 向吸收剂中添加氧化剂后,可
将 SO2 氧化成 SO3,将 SO2-

3 和 HSO-
3 氧化成 SO2-

4 ,有
利于促进 Ca(0H) 2 与 SO2 反应的正向进行[16]。 当

O2 体积分数为 6%时,达到最佳脱硫、脱硝效率,O2

体积分数继续增大时,脱硫、脱硝效率趋于稳定。

3　 结　 　 论

1)脱硝效率随着氧化剂添加量的增加而显著

增大,综合脱硫脱硝效率,最佳氧化剂添加量为

15% ,其平均脱硫效率和脱硝效率分别为 57． 5% 、
51． 4% 。

2)随着 SO2 体积分数的增加,脱硫效率先增加

后逐渐降低,在 SO2 初始体积分数为 360×10-6 时达

到最大脱硫效率 96% 。 相对湿度对脱硫的影响大

于脱硝。 O2 体积分数分别为 1% 、3% 、6% 、9% 、
12% 时, 最高脱硫效率分别为 91． 4% 、 93． 3% 、
95． 2% 、95． 9% 、95． 6% ,最高脱硝效率为 49． 8% 、
57． 2% 、76． 4% 、76． 9% 、77． 8% 。 O2 体积分数为

6%时达到最佳脱硫、脱硝效率,O2 体积分数继续增

大时,脱硫、脱硝效率趋于稳定。
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此采用破碎到一定程度的大颗粒活性焦消除内扩散

的影响;采用较高的 SO2 体积分数模拟烟气,用微分

反应器进行试验测试,将直径 9 mm 的大颗粒活性

焦,破碎为 2 ~ 3 mm,SO2 体积分数为 10000×10-6,
气体流速为 3 m / s,测定结果见表 1。

表 1　 活性焦吸附硫容

吸附时间 / h 吸附硫容 / % 吸附增量 / %

1 5． 02 —
2 8． 07 60． 76
3 9． 98 23． 67
4 11． 05 10． 72
5 11． 52 4． 25

　 　 由表 1 可知,采用破碎颗粒在较高的气速和体

积分数条件下,活性焦的吸附硫容能够实现快速饱

和,4 h 后吸附增量快速降低,单位时间吸附增量不

到 5% ,对工程应用价值不大。

4　 结　 　 论

1)性焦的吸附硫容受多种条件影响,气体中

的 SO2、O2、H2O 体积分数的增加有利于提高活性焦

的吸附硫容,而随着吸附床层的温度增加,活性焦吸

附硫容减少。
2)活性焦吸附速度是一个衰减的过程,吸附速

度与 Bangham 吸附速率模型拟合较好,可以推算活

性焦的平衡吸附量。
3)活性焦吸附过程受内扩散控制,通常很难达

到饱和,评价活性焦的吸附硫容,可以采用将大颗粒

活性焦破碎 2 ~ 3 mm,在较高气速和 SO2 体积分数

高的条件下进行 4 h 的吸附试验,将其 4 h 吸附 SO2

量作为活性焦的吸附硫容。 此检测方法可快速评价

活性焦的脱硫性能。
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