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研究论文 以煤焦混合物为燃料的循环流化床

锅炉犛犗２排放特性

段伦博，陈晓平，梁　财，李英杰，李庆钊，赵长遂

（东南大学洁净煤发电及燃烧技术教育部重点实验室，江苏 南京２１００９６）

摘要：在工业运行的４１０ｔ·ｈ－１循环流化床锅炉上进行烟煤、７０％烟煤＋３０％石油焦和５０％无烟煤＋５０％石油

焦的燃烧试验，研究了运行参数对ＳＯ２ 排放特性的影响。结果表明，３种燃料均能达到良好的燃烧效果，炉内

温度场分布均匀。在相同燃烧条件下，不同燃料ＳＯ２ 排放量与其中的含硫量呈正相关关系。ＳＯ２ 排放量随温度

的升高先减小后增大，存在最佳脱硫温度；随钙硫比的增大而减小；随过量空气系数的增大而减小；随飞灰再

循环量的增大而减小。对于不同种类的石灰石，大比表面积和高比孔容积的石灰石对ＳＯ２ 有较好的脱除效果。

考察了燃用不同燃料的最佳温度、钙硫比和过量空气系数，阐述了飞灰再循环和石灰石微观结构在循环流化床

锅炉脱硫中的机理和作用，以期对循环流化床的设计和运行工作提供指导。

关键词：循环流化床；石油焦；ＳＯ２ 排放；飞灰再循环；微观结构
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引　言

循环流化床燃烧技术具有燃料适应性广、燃烧

效率高、氮氧化物排放低、炉内脱硫成本低、负荷

调节比大和负荷调节快等优点，对我国以煤炭为主

要燃料的电力行业发展具有重要意义。我国循环流

化床电站锅炉的数量近３０００台，装机总容量近

４００００ＭＷ，约占全国总装机容量的８％。其中

１００～２００ＭＷ 循环流化床机组已投入运行近百台，

３００ＭＷ 循环流化床机组已投入运行８台，６００

ＭＷ 超临界循环流化床锅炉国产化研制项目进展

顺利，我国已是世界上循环流化床锅炉装机数量最

多、装机容量最大的国家。

石油焦 （又名生焦、延迟焦）是以原油蒸馏后

的重油或其他重油经延迟焦化工艺而生成的，属炼

油工艺的副产品，产量约为原料油的２５％～３０％。

其热值高，挥发分及灰分低，硫、氮元素及钒、镍

等碱金属含量高，属劣质燃料。石油焦中硫的含量

决定了其最终用途。硫含量小于２％的石油焦通常

用于生产电极，硫含量在２％～５％之间的石油焦

通常被认为是燃料级石油焦。已有的研究结果和实

际运行经验表明，由于高着火点和长燃尽时间，在

煤粉炉中掺烧石油焦很难达到理想效果；除非安装

昂贵的烟气脱硫装置，ＳＯ２ 的排放值很难达到环保

要求。利用循环流化床燃烧技术回收石油焦热量是

石油焦利用的主导方向［１２］。

我国石油焦年产量达８００万吨，将其作为循环

流化床锅炉的燃料，在动力生产中具有很大的经济

优势，但其燃烧的污染物排放问题不容忽视［３］。

Ｚｈａｏ等
［４６］在试验室规模的循环流化床装置上进行

过循环流化床煤焦混烧的ＳＯ２ 排放特性研究，认

为不同燃料ＳＯ２ 排放的差异主要与其含硫量和燃

烧特性有关，但在工业运行的循环流化床锅炉上的

此类研究还未见报道。本文在额定蒸发量４１０ｔ·

ｈ－１的循环流化床锅炉上分别对烟煤、无烟煤掺烧

石油焦的ＳＯ２ 排放特性进行了试验研究和比较分

析，所得结果对我国燃用煤、石油焦混合燃料循环

流化床锅炉的开发、设计和运行具有一定借鉴

意义。

１　燃料及脱硫剂特性

试验燃用的燃料为烟煤 （ＢＣ）、无烟煤 （ＡＮ）

和石油焦 （ＰＣ），燃料收到基元素分析和工业分析

如表 １ 所示。由表可见，石油焦的 碳 含 量 为

８３．９６％，高于试验用无烟煤；灰分非常低，只有

１．５７％；挥发分为８．３６％，比试验用无烟煤低；

热值高达３１．８８ＭＪ·ｋｇ
－１。石油焦中硫含量高达

５．０９％，高于试验用烟煤；试验所采用的３种燃

料，烟煤、７０％烟煤＋３０％石油焦和５０％无烟

煤＋５０％ 石 油 焦 中 的 硫 含 量 分 别 为 ４．５１％、

４．６８％和３．８２％。表２和表３分别为试验所用两

种脱硫剂石灰石 ａ （ｌｉｍｅｓｔｏｎｅａ）和石灰石 ｂ

（ｌｉｍｅｓｔｏｎｅｂ）的成分特性及粒度分布。由表可

见，两种石灰石均具有较高的钙含量，其粒度分

布也相似，质量平均粒径分别为１４．１３μｍ 和

１５．４５μｍ。

表１　燃料元素分析及工业分析（收到基）

犜犪犫犾犲１　犝犾狋犻犿犪狋犲犪狀犱狆狉狅狓犻犿犪狋犲犪狀犪犾狔狊犲狊狅犳犳狌犲犾（犪狊狉犲犮犲犻狏犲犱）

Ｆｕｅｌ

Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ

Ｃａｒ／％ Ｈａｒ／％ Ｏａｒ／％ Ｎａｒ／％ Ｓａｒ／％

犙ｄｗ

／ＭＪ·ｋｇ－１

Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ

Ｍｔｏｌ／％ Ａａｒ／％ Ｖａｒ／％ Ｃｆｉｘ／％

ＢＣ ５２．９０ ３．１４ ３．５７ ０．６６ ４．５１ ２０．０９ ５．９０ ２９．３２ ２１．３７ ４３．４１

ＡＮ ６６．５６ ３．０７ ０．２５ ０．３８ ２．５５ ２２．７０ ９．３０ ２３．５８ ９．８２ ５７．３０

ＰＣ ８３．９６ ３．３５ ０．１３ １．００ ５．０９ ３１．８８ ５．９１ １．５７ ８．３６ ８４．１６
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表２　脱硫剂成分特性／％

犜犪犫犾犲２　犆狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狅犳狊狅狉犫犲狀狋狊／％

Ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ ＬＯＦ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｍｏｉｓｔｕｒｅ

ａ ４３．２１ １．０７ ５４．３２ ０．６５ ０．０３

ｂ ４３．１５ １．１８ ５４．７０ ０．３６ ０．０５

表３　石灰石的粒径分布

犜犪犫犾犲３　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀狅犳犾犻犿犲狊狋狅狀犲狊

Ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ
Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ／％

＜１μｍ １—５μｍ ５—１０μｍ １０—２０μｍ ２０—３０μｍ ３０—４０μｍ ４０—５０μｍ ５０—６０μｍ

ａ ２．３ １５．９ １８．４ ２２．４ １６．８ １１．９ ７．７ ４．６

ｂ ３．１ １４．４ １８．６ ２２．９ １５．２ １２．６ ８．２ ５．０

２　试验系统

试验系统是美国ＦＷ 公司生产的第三代循环

流化床锅炉。该锅炉装有飞灰再循环系统，可将空

气预热器下灰斗和静电除尘器电场捕集的飞灰送回

炉内再燃。锅炉流程图如图１所示。锅炉配有先进

的ＤＣＳ控制系统，可准确地显示和调整锅炉运行

温度、压力、流量等参数。本文所用烟气分析系统

以德国德图公司的ｔｅｓｔｏ３５０ＸＬ型烟气分析仪为核

心，包括电加热取样管和过滤、保温等附属装置，

用于在线分析空气预热器出口烟道内烟气中 Ｏ２、

ＣＯ２、ＳＯ２、ＮＯ、Ｎ２Ｏ、ＣＯ等烟气成分。

图１　锅炉流程图

Ｆｉｇ．１　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＣＦＢｂｏｉｌｅｒ
　

３　试验结果及分析

３１　床温对犛犗２ 排放量的影响

燃料进入炉膛后，挥发分主要在密相区析出，

燃料中的硫与氧发生反应生成ＳＯ２。石灰石的主要

成分是ＣａＣＯ３，其在循环流化床燃烧方式中先煅

烧后硫化，其反应方程式如下

ＣａＣＯ →３ ＣａＯ＋ＣＯ２ （１）

ＣａＯ＋ＳＯ２＋
１

２
Ｏ →２ ＣａＳＯ４ （２）

本文所述床温为炉膛各测点的温度平均值。试

验发现，不同燃料均能取得理想的燃烧效果，以燃

用７０％烟煤＋３０％石油焦为例，采用飞灰再循环

技术，其飞灰和底灰含碳量分别为 ６．７０％ 和

０．２３％，处在较先进水平
［７］。炉内温度分布相对均

匀，以燃用７０％烟煤＋３０％石油焦为例，其炉膛

温度分布如图２所示，测量误差为±５℃。炉内最

高温度为８７６．７℃，最低温度为８１４．１℃，平均温

度为８５０．１℃。前墙温度比后墙低，因为燃料和再

循环飞灰由前墙加入，在前墙未及充分燃烧，热量

还未完全释放；０３和０４测点靠近二次风入口，故

温度较测点０１、０２、０５和０６处为低；１４和１５测

点为靠近返料灰入口，温度也较低。

图２　炉内温度分布

Ｆｉｇ．２　Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｆｉｅｌｄｉｎｃｏｍｂｕｓｔｏｒ
　

本文除图５外，过量空气系数均为１．２。在选

用石灰石ｂ、钙硫摩尔比为２．５时，床温对不同燃

料的ＳＯ２ 排放浓度影响如图３所示。由图可见，

在８００～９００℃的范围，燃用不同燃料，ＳＯ２ 排放

·０３７· 化　　　工　　　学　　　报　 　第５９卷　



图３　床温对ＳＯ２ 排放浓度的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＳＯ２ｅｍｉｓｓｉｏｎ

　

量与其硫含量呈正相关关系，这是因为随着燃料含

硫量的升高，相同的燃烧条件和钙硫摩尔比下，单

位质量的燃料燃烧释放出的ＳＯ２ 浓度升高。

随着炉膛温度的升高，ＳＯ２ 排放浓度呈现先降

低后升高的趋势，存在一个最佳脱硫温度［６，８］。硫

酸盐化反应是ＳＯ２ 浓度的一级反应，反应速率常

数犽可表示为

１

犽
＝
１

犽ｓ
＋
１

犽ｍ
＋
λ
犇ｅ

式中　犽ｓ为硫酸盐化反应的本征速率常数；犽ｍ 为

颗粒外表面的气膜传质系数；犇ｅ 为内孔扩散的有

效扩散系数；λ为反应界面至颗粒表面的距离。循

环流化床锅炉中存在强烈的床料返混，颗粒团不断

形成和解体，并向各个方向运动，脱硫剂颗粒具有

良好的外部传质条件，气膜传质可以忽略。温度太

低时，犽ｓ太小导致犽太小，反应速率过慢，脱硫

效果差。温度过高，虽然犽ｓ 足够大，但一方面脱

硫剂烧结、孔隙特性变差，犇ｅ 减小导致犽减小，

反应速率降低，对脱硫不利；另一方面生成的

ＣａＳＯ４ 在高温下将发生分解反应，重新生成ＳＯ２，

使其浓度增加；因此存在一个最佳脱硫温度。

不同燃料的最佳脱硫温度不尽相同，这与燃料

含硫量有关。燃料含硫量高，相同温度下燃烧产生

的ＳＯ２ 浓度相应增高，在较低温度下就能生成较

多的ＣａＳＯ４ 产物
［９］ （其摩尔体积为５２．２ｃｍ３·

ｍｏｌ－１，大 于 反 应 物 ＣａＯ 分 子 的 １０．９ｃｍ３ ·

ｍｏｌ－１），覆盖在ＣａＯ表面，减少ＣａＯ活性比表面

积，使反应速率降低，最终导致硫酸化反应消耗的

ＳＯ２ 量比燃煤产生和 ＣａＳＯ４ 分解产生的ＳＯ２ 少，

ＳＯ２ 排放浓度呈上升趋势。而对于含硫量低的燃

料，这一趋势将会发生在一较高温度。由图３可

知，燃用烟煤＋石油焦混合燃料或纯烟煤的最佳脱

硫温度为８５０℃，燃用无烟煤＋石油焦混合燃料的

最佳脱硫温度在８５０～８７０℃之间；在８００～９００℃

温度范围内，燃用高硫燃料时ＳＯ２ 排放浓度随温

度的变化比燃用低硫燃料时更为敏感。

３２　钙硫比对犛犗２ 排放量的影响

钙硫比是影响ＳＯ２ 排放量的最重要因素之一。

在工业运行中，要取得９０％以上的脱硫效率，根

据燃料和脱硫剂的不同，需要２．５～４左右的钙硫

比［１０］。由图４可见，在８５０℃、石灰石ｂ为脱硫剂

时，随着钙硫比的增加，ＳＯ２ 排放量呈急剧下降趋

势，在钙硫比达２．５后，下降趋势趋于平缓；钙硫

比在１．４～２．５之间，燃用纯烟煤和烟煤＋石油焦

混合物ＳＯ２ 排放浓度比燃用无烟煤＋石油焦ＳＯ２

排放浓度随钙硫比增大而减小的速率快。

图４　钙硫比对ＳＯ２ 排放浓度的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｍｏｌａｒｒａｔｉｏｏｆＣａ／ＳｏｎＳＯ２ｅｍｉｓｓｉｏｎ
　

在钙硫比由小变大的过程中，开始炉内维持一

个较高的ＳＯ２ 浓度水平，此时加大石灰石投入量，

石灰石迅速煅烧生成ＣａＯ，ＳＯ２ 气体与ＣａＯ的碰

撞概率大大增加，ＳＯ２ 被ＣａＯ大量捕集，ＳＯ２ 浓

度迅速下降至一较低水平，继续投入石灰石，由于

ＳＯ２ 相对于ＣａＯ的浓度降低，导致反应速率降低，

ＳＯ２ 浓度下降趋势变缓。从运行角度看，钙硫比控

制在２．５比较合理，太小，则脱硫效率低，ＳＯ２ 排

放浓度高，不符合排放标准而造成较严重的环境污

染；太大，则会降低石灰石的利用率，增加运行

成本。

３３　过量空气系数对犛犗２ 排放浓度的影响

在循环流化床燃烧中，炉膛密相区氧浓度较

低，存在大量的焦炭和ＣＯ，处于还原气氛，燃料

中的硫会以 Ｈ２Ｓ形式析出，与脱硫剂反应主要生

成还原态脱硫产物ＣａＳ
［１１］。进入稀相区后，若存

在足够的氧气，Ｈ２Ｓ和ＣａＳ仍会被氧化成ＳＯ２ 和
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ＣａＳＯ４，反应方程式如下

２Ｈ２Ｓ＋３Ｏ →２ ２ＳＯ２＋２Ｈ２Ｏ （３）

２ＣａＳ＋３Ｏ →２ ２ＣａＯ＋２ＳＯ２ （４）

２ＣａＯ＋２ＳＯ２＋Ｏ →２ ２ＣａＳＯ４ （５）

因此，在流化床锅炉燃烧过程中，脱硫剂的有效利

用率一定程度上取决于炉膛中的氧浓度，而实现氧

浓度增大的办法之一就是增大过量空气系数。由图

５可见，在石灰石ｂ为脱硫剂、钙硫比为２．５、温

度为８５０℃条件下，过量空气系数增大，ＳＯ２ 浓度

随之减小。但在锅炉实际运行中，不能只考虑ＳＯ２

排放量来确定过量空气系数，还应考虑排烟损失、

灰渣可燃物损失等各方面因素。综合考虑，燃用煤

和石油焦混合燃料的过量空气系数应控制在

１．２～１．３。

图５　过量空气系数对ＳＯ２ 排放浓度的影响

Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｅｘｃｅｓｓａｉｒｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｏｎＳＯ２ｅｍｉｓｓｉｏｎ

　

３４　飞灰再循环对犛犗２ 排放浓度的影响

循环流化床锅炉采用飞灰再循环技术主要是为

了降低飞灰中的含碳量，提高锅炉热效率，但在提

高脱硫剂利用率方面的贡献却容易被忽视［１２］。由

于存在大量未反应的脱硫剂，循环流化床飞灰属于

活性飞灰［１３］，其中钙的存在形态及含量见表４。由

表可知，飞灰中存在１７．３７％未分解的ＣａＣＯ３，以

及７．５０％已分解而未被硫化的ＣａＯ。

表４　飞灰中的钙组成

犜犪犫犾犲４　犆犪犾犮犻狌犿犮狅犿狆狅狀犲狀狋狊犻狀犳犾狔犪狊犺

Ｃａｌｃｉｕｍｃｏｍｐｏｎｅｎｔ Ｃｏｎｔｅｎｔ／％

ＣａＣＯ３ １７．３７

ＣａＳＯ４ １８．３０

ＣａＯ ７．５０

在石灰石ｂ为脱硫剂、钙硫比为２．５、床温为

８５０℃、燃用烟煤时，飞灰再循环对ＳＯ２ 排放浓度

的影响如图６所示。开始采集数据的时刻记为０，

每隔１５ｍｉｎ取１个数据点，前５个数据点未投入

飞灰再循环系统，第５个数据点采集完后立即投入

飞灰再循环系统，并将飞灰旋转阀转速调至３ｒ·

ｍｉｎ－１，１５ｍｉｎ后采集下一个数据点，然后立即将

飞灰旋转阀转速调至６ｒ·ｍｉｎ－１，同样采集数据后

调整旋转阀转速至９ｒ·ｍｉｎ－１，并稳定在此转速采

集５个数据点。

图６　飞灰再循环对ＳＯ２ 排放量的影响

Ｆｉｇ．６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｌｙａｓｈｒｅｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎｏｎＳＯ２ｅｍｉｓｓｉｏｎ

　

由图６可见，飞灰再循环系统投入后，飞灰被

重新送入炉膛，ＳＯ２ 排放量下降；随着飞灰旋转阀

转速的提高，飞灰再循环量增大，ＳＯ２ 排放量降低

的幅度相应增大。在循环流化床设计运行中，通常

所说的钙硫比为表观钙硫比，即单位时间内投入炉

内的石灰石钙含量与入炉煤硫含量的摩尔比，可炉

内的真实钙含量还应包括旋风分离器分离下来的循

环灰和飞灰再循环系统回送的飞灰中的活性钙，包

括碳酸钙和氧化钙。Ａｎｔｈｏｎｙ等
［１４］研究认为，在

炉内脱硫过程中，尽管脱硫产物ＣａＳＯ４ 会覆盖在

ＣａＯ表面，降低硫化反应的速率，但如果石灰石

在炉内停留足够长的时间，还是能达到一个高的

钙利用率。飞灰再循环使得飞灰中的活性钙重新

回到炉膛，炉膛中的真实钙硫比增大，活性钙在

炉膛内的停留时间变长，ＳＯ２ 的排放量显著降低。

飞灰再循环不仅可以提高锅炉效率，还可提高钙

利用率。

３５　石灰石微观结构对犛犗２ 排放浓度的影响

不同种类的石灰石具有不同的脱硫效果，石灰

石钙含量和粒度通常是循环流化床电厂选择石灰石

的一个重要指标。然而，石灰石的微观结构作为影

响其脱硫能力的另一个重要指标［１５１６］却往往被忽

略。由表３和表４可知，本文选用的两种石灰石具

有相似的钙含量和粒径分布，但它们的脱硫效果却

具有较大差异。
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图７为在温度８５０℃、钙硫比２．５、飞灰旋转

阀转速９ｒ·ｍｉｎ－１的情况下，两种不同种类的石灰

石对ＳＯ２ 排放量的影响。由图可见，石灰石ａ比

石灰石ｂ具有更好的捕集能力，究其原因，是由两

种石灰石煅烧产物的微观结构不同造成的。石灰石

进入炉内后，先煅烧后硫化，硫化反应的活性在一

定程度上取决于煅烧产物的孔隙结构。孔隙结构差

的孔在反应中提供较小的比表面积和比孔容积，孔

口易被堵塞，孔空间易被充满，阻碍了ＳＯ２ 气体

在孔内的扩散，使反应提前终止。孔隙结构较好的

孔这一现象则较迟发生，从而达到较高的硫化程

度。从两种石灰石煅烧产物的累积比表面积和累积

比孔容积 （图８和图９）可以看出，石灰石ａ在整

个孔径范围内累积比表面积达到１０．３８ｍ２·ｇ
－１，

大于石灰石ｂ的２．５８ｍ２·ｇ
－１；石灰石ａ的累积

比孔容积为０．０９０ｍ３·ｇ
－１，大于石灰石 ｂ的

０．０１５ｍ３·ｇ
－１。将石灰石的微观结构作为考评石

灰石品质的一个重要指标，对循环流化床锅炉经济

运行具有重要意义。

图７　石灰石种类对ＳＯ２ 排放量的影响

Ｆｉｇ．７　ＥｆｆｅｃｔｏｆｌｉｍｅｓｔｏｎｅｃａｔｅｇｏｒｙｏｎＳＯ２ｅｍｉｓｓｉｏｎ

　

图８　累积比表面积

Ｆｉｇ．８　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅａｒｅａ

图９　累积比孔容积

Ｆｉｇ．９　Ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ
　

４　结　论

（１）蒸发量为４１０ｔ·ｈ－１的循环流化床锅炉燃

用７０％烟煤＋３０％石油焦和燃用５０％无烟煤＋

５０％石油焦均能获得理想的燃烧效果，炉内温度场

分布均匀合理。

（２）循环流化床锅炉存在一个最佳脱硫温度，

对于高硫燃料这一温度在８５０℃左右，而低硫燃料

这一温度稍高，在８５０～８７０℃之间。

（３）ＳＯ２ 排放量随着钙硫摩尔比的增大而减

小，钙硫摩尔比增大的过程中，减小趋势先剧烈后

变得缓慢；钙硫摩尔比大于２．５后，这一趋势不再

明显。工业运行的推荐钙硫摩尔比为２．５。

（４）过量空气系数增大，会降低ＳＯ２ 排放量，

实 际 生 产 运 行 中，过 量 空 气 系 数 应 控 制 在

１．２～１．３。

（５）飞灰再循环可以提高钙的利用率。随着飞

灰再循环量的增加，炉内真实钙硫比增大，石灰石

在炉内停留时间增长，ＳＯ２ 排放量降低。

（６）石灰石的微观结构影响其脱硫能力，大比

表面积和高比孔容积的石灰石具有较好的脱硫

效果。

符　号　说　明

Ａａｒ———收到基灰分

Ｃａｒ———收到基碳元素

Ｃｆｉｘ———收到基固定碳

Ｈａｒ———收到基氢元素

ＬＯＦ———石灰石烧失量

Ｍｔｏｌ———收到基水分

Ｎａｒ———收到基氮元素

Ｏａｒ———收到基氧元素
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犙ｄｗ———低位发热量，ＭＪ·ｋｇ
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Ｓａｒ———收到基硫元素

Ｖａｒ———收到基挥发分
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