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摘　要:燃煤中碱金属的存在对 PFBC 中的烟机造成了腐

蚀。本文介绍了碱金属的脱除机理及脱除方法 ,为碱金属脱

除的进一步研究提供了基础。
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1　引言

煤的增压流化床循环燃烧技术(PFBC),以特有

的高效 、低污染性能正日益受到人们的重视。而在

PFBC发电技术中 ,烟机叶片的积灰和腐蚀一直是影
响其发展的关键问题之一 。研究表明 ,烟机叶片的

积灰和腐蚀与碱金属有关[ 1] 。为使烟机叶片腐蚀速

度在允许范围内 ,烟机入口气态碱金属含量要求在
0.024 mg/kg 以下[ 2] ,但作为炉头的增压流化床(PF-

BC)烟气中其含量在 0.1 ～ 10 mg/kg ,远远高于其允

许值。设法使碱金属的含量降低到烟机允许的范
围 ,即实现碱金属的脱除已成为 PFBC 技术进一步

发展所必需解决的课题。

2　碱金属的危害

钠和钾在煤中的存在形式是不完全相同的。一
般认为[ 3～ 5] ,钠主要以单独钠离子 ,有机物 ,硅铝酸

盐和连接在粘土表面的非晶体形式存在 。钾在煤中

的存在形式一般认为有两种
[ 6 , 7]

,一是以硅铝酸盐
的形式存在 ,二是以连接在粘土表面的非晶体形式

存在 。在流化床燃烧温度下(850℃～ 900℃),各种

形式的钠和钾将在炉膛空间发生复杂的多相反应 ,
最终的产物则主要为固 、气态的碱金属化合物 。固

态的碱金属化合物部分将随炉膛灰渣排出 ,部分将

随烟气排出 ,后者中的绝大部分将在除尘设备中得
以清除 。气态碱金属进入炉膛后部烟机 ,并在循环

烟机叶片上凝结下来 ,与叶片金属发生腐蚀性反应 ,

生成如Na2CrO4等物质 ,对烟机造成损害
[ 8 ,9]

。

3　碱金属的脱除

3.1　碱金属的脱除机理
为防止碱金属腐蚀的发生 ,目前主要采用两种

方法 ,一是在烟机叶片表面加防护涂层 ,二是对烟气
作预处理 ,即进行碱金属的脱除 。对于前者 ,迄今尚

未找到一种高效能的防护涂层 ,而对于后者 ,许多学

者也进行了研究 ,得出了一些重要成果 ,本文主要对
后者作介绍 。

碱金属脱除的主要方法 ,一是设法将气态碱金
属通过化学反应生成其固态的形式 ,二是通过物理

上的吸附作用将气态碱金属固定下来 。这两种方法

都取得了显著的脱除效果。通过催化剂使碱金属化
合物带上电荷 ,在偏压电场的作用下使其运动到收

集板上以实现碱金属的脱除也是一种值得考虑的方

法 ,但其效果没有前两种方法明显。

3.2　添加剂在碱金属脱除中的作用

添加剂在碱金属的脱除上起着重要的作用 ,不
同的添加剂在碱金属的脱除上产生的效果和发生作

用的机理是不同的 。Calvert S
[ 10]
等人研究了常压下

十三种可能对碱金属脱除有效果的添加剂 ,得出对

碱金属脱除效果明显的是硅藻土 、活性矾土和高岭
土 。其中硅藻土对碱金属的脱除效果最好 ,可以达

到 1.0 mg/g 。添加剂对碱金属的吸收速率与设备和
操作条件密切相关 ,碱金属的质量流率越大 ,吸收速

率越高 。随着时间的推移 ,吸收速率由大变小 ,逐步

达到饱和的吸收能力。Calvert S 对硅藻土的吸收能

力和吸收速率的解释是从化学角度进行的 。他认为

硅藻土之所以具有吸收能力 。是因为其中的二氧化
硅与炉膛中碱金属化合物发生了化学反应的缘故。

其中一个主要反应是:
2NaCl+2SiO2 +H2O=Na2Si2O5 +2HCl　　(1)

这个反应是可逆反应 ,反应开始时反应物浓度大于

生成物浓度 ,正反应速率大于逆反应速率 ,因此反应
向着生成物增加的方向进行 ,随着反应的进行 ,正逆

第 15卷(总第 85期)　　　　　　热 能 动 力 工 程　　　　　　2000年 1月



反应速率差异越来越小 ,直至相等 ,即达到了化学平

衡。这实际表现为硅藻土的吸收速率随着时间的推

移由大变小 ,当达到化学平衡时也就达到了硅藻土
的饱和吸收能力 。

Cooper J L[ 11]等人研究了高岭土等硅铝酸盐作

为添加剂在碱金属的脱除上所起的作用 ,并且着重
分析了加入添加剂后灰的组成。表 1 是 Cooper J L

通过分析碱金属的释放形式及灰的组成给出的参与

反应的炉膛中主要的气态和液态碱金属化合物及加

入硅铝酸盐之后的主要固态生成物 。
表1　硅铝酸盐添加剂与碱金属化合物在 850℃～ 1000℃间

反应的生成物

参与反应的主要

碱金属化合物

(气态或液态)

硅铝酸盐

添加剂(固态)

主要的碱

金属生成

物(固态)

其它相关

生成物

KOH/K2O KAlSi3O8 H2O(气态)
NaOH/NaO2 NaAlSi3O8 O 2(气态)

KCl KAlSi2O6 HCl(气态)
NaCl xAl2O3.ySiO 2 NaAlSi2O6 SOx(气态)

K2CO3 KaAlSiO4 SiO2(固态)
Na2CO3 NaAlSiO4 3Al2O3.2SiO 2(固态)
K 2SO4

Na2SO 4

　　从表 1可以看出 ,将气态碱金属化合物转换为

高熔点 、稳定的固态硅铝酸盐形式以便通过除尘设

备 ,将碱金属进行脱除是加入硅铝酸盐的主要目的 。
例如高岭土在流化床燃烧温度下将发生如下分解反

应生成氧化铝及二氧化硅:

Al2O3 .2SiO2 .2HO=Al2O3 +2SiO2 +2H2O 　　(2)

而炉膛中气态碱金属的主要成分氯化钠将通过

与高岭土及二氧化硅反应生成高熔点的钠长石来实

现碱金属的脱除

2NaCl+Al2O3 .2SiO2.2H2O+4SiO2 =
2NaAlSi3O8 +H2O +2HCl (3)

与Calvert S 在常压下得出的结论不同 , Sheldon

H D Lee[ 12]在 800℃, 5大气压下的活性矾土的吸收

效果研究后指出活性矾土对气态碱金属的吸收率可

以达到98%～ 99.9%。Sheldon H D Lee 也作了常压

下的实验 ,并对炉膛中水蒸气多和少时的吸收效果

进行了比较 ,指出气压越高 、蒸汽温度越大 ,则活性
矾土对氯化钠的吸收效果越好 。Calvert S 比 Sheldon

H D Lee给出的活性矾土在常压下的吸收效果要差

一些 ,很可能与具体的实验条件的差异有关 ,因为从
Sheldon H D Lee 本人所作的实验中也反映出了这一

点[ 13] 。Sheldon H D Lee 用 Celatom 硅藻土 、Burgess

10号高岭土及活性矾土在常压下做了两组气态氯

化钠吸收实验。这三种物质的组成见表 2 ,两组实

验的条件及对比结果见表 3。

表 2　Sheldon H D Lee 实验中添加剂的组成

添加剂 主要成分

Celatom 硅藻土 SiO2(92.0%)Al2O3(5.0%)

Burgess 10号高岭土 SiO2(44.8%～ 45.3%)Al2O3(37.5%～ 39.7%)
活性矾土 SiO2(10.0%)Al2O3(81.0%)

表 3　两组实验的条件及对比结果

第一组 第二组

实验条件
Celatom

硅藻土

Burgess

10号高

岭土

活性

矾土

Celatom

硅藻土

Burgess

10号高

岭土

活性矾土

初始炉膛中氯

化钠含量(mg)
180 180 180 100 100 100

通入气体 空气 空气 空气 干烟气 干烟气 干烟气

气体流率(cm/ s) 8 8 8 25 25 25

炉膛温度(K) 1143 1143 1143 1153 1153 1153

吸收效率(%) 74 78 92 96 85 98

　　可见即使是同一种添加剂 ,在不同的实验条件
下 ,譬如湿度 、气体流率及初始氯化钠浓度不同 ,也
可以有很不同的吸收效果。

对活性矾土的吸收机理 Sheldon H D Lee[ 12]等人
也作了研究 ,活性矾土吸收碱金属的一大特点是具
有可逆性 ,通过水洗能恢复绝大部分的活性 ,如吸收
了氯化钠的活性矾土通过水洗可以恢复 90%的活
性 ,表明活性矾土对碱金属的脱除在很大程度上发
挥的是物理上的吸收作用 ,而这是与活性矾土的多
孔结构相适应的。并且水洗 5分钟就能恢复可恢复
总量的 90%,这是与最佳水洗用水量相联系的一个
问题 。而其仍有大约 10%的活性不能恢复则表明
活性矾土对碱金属的脱除有少部分是靠化学反应来
实现的 。因为活性矾土含有大约 10%的二氧化硅。
在首次水洗之后 ,活性矾土中的二氧化硅大部分已
参加了反应 ,因此在以后的水洗中能够吸去的量与
上次的吸收量之比将提高 ,事实上实验也证实了这
一点

[ 12]
。

活性矾土在增压条件下有比常压下更好的吸收
效果及其具有水洗再生性为其在增压流化床中的应
用开辟了广阔的前景 ,不过就初次运行成本而言 ,活
性矾土大约为硅藻土的 4倍左右 ,而使用成本最低
的则是硅铝酸盐。

3.3　与添加剂有关的几种脱除方法
3.3.1　固定床脱除器

　　Sheldon H D Lee
[ 12 ,13]

是最先研究碱金属脱除的
一位学者 ,他所设计的碱金属吸收设备使得可以对
碱金属的脱除进行精确的实验研究(见图 1)。S H

D Lee用活性矾土作为添加剂来进行碱金属的脱除
实验 ,得到了 99%的脱除效率 。美国 ANL 公司[ 14]

采用陶瓷吸收器作为碱金属脱除装置 ,采用活性矾
土作为添加剂 ,在 10大气压 、在 850℃～ 900℃运行
也获得了 99%以上的脱除效率 ,如图 2。在 ANL 公
司的脱除设备中 ,首先对烟气进行了多级除尘处理 ,
使碱金属吸收器更专一的发挥作用 ,将炉膛烟气先
进行粒子的脱除将首先使以固态及附着在固体粒子
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上的液态碱金属得以脱除 ,同时还将防止烟灰颗粒
堵塞添加剂粒子的孔隙而影响添加剂对气态碱金属
的脱除 ,这对于主要靠物理吸附作用来对碱金属进
行脱除的活性矾土来说是适宜的。用固定床设备对
碱金属进行脱除因其高效率已成为目前最有效的脱
除方法之一。

图 1　压力床的活性矾土吸收装置图

图 2　ANL公司PFBC中的碱金属吸收器

3.3.2　干燥板脱除器
Calvert S[ 10]等人设计了一种干燥板脱除器 ,可

以实现烟气中颗粒与气态碱金属的同时脱除 。为脱
除碱金属所加的添加剂是硅藻土。设备类似于旋风
除尘器 ,只是在里面有一个可以盛放添加剂的有孔
平板 ,烟气从设备下方进入 ,烟灰粒子由于惯性冲

击 、离心作用 、布朗运动及热力等的综合作用而得以
在脱除器中脱除。碱金属则与硅藻土反应生成固态
化合物而随烟灰粒子脱除。该设备的脱除效率可以
达到 98%以上 。这一设备的优点是实现了粒子和
碱金属的同时脱除 ,从而使得脱除设备得以简化 ,但
由于烟灰粒子与反应后的添加剂是同时离开脱除器
的 ,因而保证添加剂与碱金属有充分的接触时间是
这一设备发挥高效率的关键 。

3.3.3　添加剂的直接加入
Cooper J L[ 11]把硅铝酸盐 、煤粉及脱硫剂混合后

再加入炉膛进行碱金属的炉膛内脱除实验 。直接加
入添加剂相对于前面介绍的设备脱除而言有着自身
的一些特点 。首先在添加剂的选取上将主要考虑以
化学反应来对碱金属进行脱除 ,因为炉膛中的物理
吸收效果将低于单独的吸收床中的效果 ,这一是因
为前面所谈飞灰粒子将使添加剂颗粒的孔隙堵塞 ,
二是炉膛内的高温也不利于物理吸收的进行。而廉
价的硅铝酸盐将主要依靠化学反应对碱金属进行脱
除 ,并且其与气态或液态碱金属发生的反应从热力
学上来看能够进行到相当彻底的程度 ,平衡常数在
1060与 1080之间 。其次在炉膛中添加剂颗粒可以与
气相的碱金属更充分的接触 ,接触时间相对一般固
定床更长 ,一般达 1 ～ 2秒 ,这将有利于反应的进行。
另外炉膛中的反应基本上是在等温的条件下进行
的 ,这有利于对反应进行控制。最后 ,向炉膛中直接
加入添加剂而只保留炉膛后部的粒子脱除设备将使

设备简化 ,过程简洁。Cooper J L用 Illinois六号煤作
实验在达到了 98%脱硫效率的同时 ,达到了 98%的
碱金属脱除效率。

3.3.4　添加剂烟对碱金属的脱除
据报道 ,Boericke R

[ 15]
等人用氯化钛 、氯化硅 、氯

化铝等金属氯化物生成了一种粒径在 100 A左右的
添加剂颗粒 ,它能达到 100 m2/g 的表面积 ,当除尘
之后的烟气经过盛有这些悬浮颗粒的容器时 ,气态
碱金属与这些添加剂烟尘充分接触 ,通过物理上的
吸收作用对碱金属进行有效的脱除。这种方法较之
固定床吸收有更充分的接触面积和接触时间 ,同时
设备上也比固定床简单 。因为氯化钛等添加剂发挥
的主要是物理上的吸收作用 ,所以它也可以再生利
用 ,从而降低运行成本 。

3.4　电离法脱除碱金属
碱金属化合物在催化剂的作用下可以带上电

荷 ,在电场力的作用下到达吸收板 ,从而实现碱金属
的脱除 ,这是通用公司提出的一种脱除方案

[ 15]
。碱

金属虽然离子化趋势比较弱 ,但在催化剂(如铂)的
作用下却可以带上电荷 。利用这一原理通用公司还
制造了碱金属检测仪器 。碱金属的种类不同电离法
的脱除效果也不同 。在碳酸钾 、氢氧化钾 、氢氧化
钠 、氯化钠的脱除实验中 ,脱除效率在相同偏压和浓
度时依次降低 ,这就是说碱金属的离子化有选择性。
对于同一种物质 ,随着浓度的提高脱除效率略有下
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降 ,随着偏压的提高 ,脱除效率呈线性提高 。这表
明 ,即使在足够高的偏压下也不能保证碱金属化合
物全部离子化。事实上这种方法的脱除效率在 900

V偏压下大约为 50%,这并不能满足 PFBC 烟机入
口对碱金属浓度的要求 ,要想使这一方法真正可行 ,
则必须要提高碱金属的电离化程度才行 。

4　结束语

对碱金属脱除的研究已随着 PFBC 技术的发展
而变得日益重要 。添加剂在碱金属的脱除中发挥了
重要的作用 ,不同添加剂的作用是不尽相同的 ,不同
的脱除方法所使用的添加剂及所依据的脱除原理也

不尽相同 ,根据合理的经济技术比较 ,采用或开发高
效的碱金属脱除设备是 PFBC进一步发展的需要。
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(上接 68页)
2.4 　划锅筒基准线用三角架装置
2.4 .1　结构

确定锅筒基准线用三角架结构见图 4。
2.4 .2　原理

《工业锅炉通用工艺规则　水管锅炉锅筒划线》
锅筒纵向中心线(纵向基准线)找正 ,第 3.5.1.1条:
“将锅筒放置在滚轮架上 ,转动锅筒 ,使其纵向基准
线处于顶部 ,用水平仪在锅筒两端找正锅筒的水平
位置……” ,第 3.5.1.2条:“在锅筒的一端搁置平桥
尺 ,用水平仪找正……”。在滚轮架上的锅筒两端用
水平仪找正是不方便的;用平桥尺 ,靠水平仪找正也
不方便 。过去 ,有的厂家确定基准线的方法大多用
目测 ,但目测法不精确。基准线确定的准确与否 ,不
仅影响锅炉的制造质量而且还将影响锅炉的安装质
量 ,以至在锅炉运行时产生不可预见的附加外载 ,所
以 ,应重视基准线的确定。用下面的三角架确定基
准线既准确又方便。

根据经验 ,首先用目测法找人孔圈最高点 A(如
图 4),再用铅垂吊线法找到人孔圈最低点 B ,连结
AB并向上延伸到 C点 ,C 点有可能是锅筒基准线上
的一点(C 点是否是基准线上的点要用三角架复
测),复测方法:将三角架 1放在锅筒上 ,使三角架两

底脚 5与锅筒靠牢无间隙 ,观察铅锤是否通过小孔
中心 ,若通过则 C 点是锅筒基准线上的点 ,否则重
新确定 C点。同理 ,在锅筒的另一端可确定基准线
上的另一点 C′(注意:测定 C′时的三角架的方向应
与测 C 点时的方向相同 ,不能用反),连结 CC′,则
CC′即为锅筒的最高基准线 。再分别从 C 、C′点沿锅
筒左右外壁环向量 1/ 2πDw(其中 Dw 为锅筒外直
径), 若左右两侧 1/2πDw 重合(若不重合 , 取平均
值),再从 C 、C′点沿锅筒左右外壁环向量 1/4πDw

找到两水平基准线找 EE′、FF′,有了 CC′、FF′、DD′、
EE′四条基准线 ,即可进行划线。这四条线也是锅炉
安装的基准线。

3　结论

上述几种设备及装置已在锅炉厂得到了应用 ,
这些设备制造的零部件质量符合锅炉制造行业标准

的技术要求 ,给制造厂带来了良好的社会效益和经
济效益。因此 ,上述设备与装置具有一定的推广价
值和参考价值。

(何静芳　编辑)
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University), et al // Journal of Engineering for Thermal Energy &Power , 2000 , 15(1).-69 ～ 70

This paper discusses the economic benefits enjoyed by small and medium-sized thermal power plants using extra-pure

demineralized water.Specially noted are the dual economic benefits realized by cogeneration power plants through a

change in a make-up water supply mode.In this case when the make-up water is fed into a condenser the exhaust steam
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pounds the alkali metal removal mechanism and method , providing a realistic basis for the further study of such a removal
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