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摘　要:以典型烟气循环流化床脱硫工艺所产生的脱硫灰为

样品 , 采用理论分析 、化学分析 、电镜扫描 、热重分析 、X-衍

射分析等手段 , 较系统地研究了脱硫灰的化学组成 、外观形

貌 、物相组成等特性。研究表明:脱硫反应对原粉煤灰颗粒

有侵蚀作用 , 脱硫塔内存在明显的团聚效应;脱硫灰的主要

物相组成是:莫莱石 、石英 、Fe2O3等粉煤灰物相 , 以及 CaSO3

·
1

2
H2O、CaCO3、CaSO4等脱硫物相。值得注意的是 CaSO3

·
1
2
H2O是主要的含硫物相 , 且各灰样中 CaCO3含量较大。
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引　言

随着干法(半干法)烟气脱硫工艺的推广应用 ,

其副产物(脱硫灰)的产量越来越大。脱硫灰的性

质和传统的粉煤灰差异较大 ,一般认为脱硫灰是传

统粉煤灰和钙基烟气脱硫产物的混合物。对脱硫灰

的性质进行研究是对其进行综合利用的前提。国内

外学者对炉内脱硫尾部增湿活化工艺(LIFAC)脱硫

灰的性质研究较为充分
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,但对烟气循环流化床脱

硫灰特性研究较少。

从化学反应的角度分析 ,在半干法烟气脱硫过

程中主要发生如下的化学反应:

SO2 +Ca(OH)2※ CaSO3 +H2O (1)

CaSO3 +
1

2
H2O※ CaSO3·

1

2
H2O (2)

CaSO3 +2H2O+O2※ CaSO4· 2H2O (3)

另外 ,在半干法烟气循环流化床脱硫塔内 ,温度

在 45 ～ 90℃之间 ,局部有液滴或浆滴存在 ,湿度较

大 ,大部分脱硫灰再循环 ,停留时间长 ,在一定程度

上满足脱硫灰与 Ca(OH)2的水合反应条件 ,导致粉

煤灰与部分 Ca(OH)2(或 CaO)发生火山灰反应 ,在

粉煤灰颗粒表面生成一系列水化物。如水化硅酸钙

((CaO)x(SiO)y(H2O)z)、水化铝酸钙 ((CaO)x

(Al2O3)w(H2O)z)等 。再考虑到钙基脱硫剂含有杂

质 、脱硫反应不完全以及粉煤灰中原有的成分和物

相 , 可以推断脱硫灰中含有的主要化学成分是:

SiO2 、Al2O3、CaO、SO3 、Fe2O3 、MgO、K2O、Na2O。脱

硫灰的主要物相按来源可分成两部分:一部分来源

于粉煤灰 ,如石英 、莫来石 、赤铁矿 、磁铁矿 、碳粒 、氧

化镁 、氧化钙 、无水石膏等晶体矿物 ,以及玻璃体 、无

定形碳和次生褐铁矿等;另一部分来源于脱硫工艺 ,

如半水亚硫酸钙 、二水硫酸钙 、亚硫酸钙 、氢氧化钙 、

碳酸钙 、水化硅酸钙 、水化铝酸钙 、、水化硅铝酸钙 、

水化亚硫酸钙铝酸钙等
[ 2]

。其中氢氧化钙是来自

于未反应的脱硫剂 ,碳酸钙是来自于脱硫塔内的碳

酸化反应以及脱硫剂的杂质 。

虽然 ,理论分析可以判断脱硫灰的化学组成和

物相组成 ,但要详细了解脱硫灰的性质及定量分析

脱硫灰的特性需要借助于试验手段。本研究经过试

验对烟气循环流化床脱硫灰的性质进行研究 ,为脱

硫灰的综合利用提供依据和参考 。

1　样品来源和试验方法

1.1　样品来源

样品取自济宁新河电厂 2 ×300 MW机组的循

环流化床脱硫塔底部(称为塔底灰)、脱硫塔出口 、

静电除尘器排灰和马头电厂 6号 200 MW机组的静

电除尘器排灰 。马头电厂脱硫塔位于两座静电除尘

器之间 ,脱硫塔前的静电除尘器是预除尘器 ,除尘效

率为 90%。各试样编号:1号 —马头电厂脱硫塔后

静电除尘器排灰;2号 —新河电厂静电除尘器排灰;

3号—新河电厂脱硫塔底灰;4号—新河电厂脱硫塔

出口旋风分离器排灰。粉煤灰取自新河电厂 。

1.2　试验仪器及方法
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外观形貌观察采用山东建筑大学材料测试中心

的扫描电子显微镜 (SEM), 仪器型号为 JSM-

6380LA;工作参数:电压 30 kV, 工作距离 10 mm。

方法是将粉煤灰颗粒黏附在样品上 、镀金膜 ,然后进

行扫描电镜观察 、拍照
[ 3]

。 1号 、2号样品采用济南

大学材料学院的 beckmanCoulterLS13320型激光粒

度分析仪分析 , 3号 、4号样品用筛分法进行粒度分

析 。热重分析采用山东大学能动学院的热分析系

统 ,仪器型号是 TGA/SDTA851;参数设置:气体流量

10 ml/min;升温速率 10 ℃/min,气氛分别为空气和

氮气(纯度 99.9%),试样质量为 10 mg左右 ,升温

曲线是以升温速率 10 ℃/min从室温升温至 105

℃,维持 10 min(目的去除水分),继续以 10 ℃/min

的升温速率升温至 1 000 ℃,在维持 10 min。化学

分析根据国标 GB/176 -2008进行 。物相分析在采

用山东大学材料学院材料测试中心的阳极转靶 X

射线衍射仪 ,仪器型号 D/max-rc。采用粉末压片

法 ,工作条件为 Cu靶(40 kV, 300 mA),扫描范围

2θ=2°～ 80°,扫描速度 2θ=2°/ min。

2　结果与分析

2.1　形貌特征

2.1.1　颜色

经肉眼观察 , 颜色由浅到深的排序为 1号 、 2

号 、3号 、4号 、粉煤灰。而 4号 、3号可见明显的颗

粒状 ,有一部分白色颗粒 ,少部分黑色颗粒(应为碳

粒),白色颗粒应为未反应的消石灰 ,以及脱硫产物

硫酸钙和亚硫酸钙。从细度看 , 3号最粗 , 4号次之 ,

1号 、2号最细。

2.1.2　形貌特征

1号样品的 SEM图及其局部能谱元素分析如

图 1所示。整体上看 1号样品形状不规则 ,以结构

疏散的海绵状多颗粒聚集体为主 ,少部分为表面较

光滑的球形颗粒 。典型球形颗粒表面粗糙 ,由能谱

元素分析发现其元素组成及其含量如表 1所示 。

图 1　1号样品 SEM图片
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表 1　典型球形颗粒表面能谱元素分析组成

O Al Si S Ca Cu

含量 /% 14.69 23.78 35.10 0.18 0.1 0.64

　　其中 Cu元素来自样品制作过程 , Al、Si主要来

自粉煤灰 , S、Ca主要来自脱硫过程 ,说明有脱硫产

物附着于粉煤灰颗粒表面 。

图 2　2号样品 SEM图片

　　由典型的颗粒聚集体表面能谱元素分析可知其

元素组成为 O:7.77%, S:37.37%, Ca:54.87%,没

有发现 Si、Al等元素 ,说明该颗粒聚集体的这个局

部表面只有脱硫产物 ,其钙硫质量比为 1.46,而纯

脱硫产物的理论钙硫质量比为 1.25,钙的含量高于

脱硫产物的理论钙含量 ,说明表面物相并不只有硫

酸钙或亚硫酸钙(或其水合物),还可能含有氧化钙

或氢氧化钙 。

　　2号样品的 SEM图如图 2所示 ,和 1号样品的

SEM图相比 , 2号样品具有较多球形大颗粒(这些颗

粒应来自粉煤灰),这是由于 1号样品来自经初步

除尘的脱硫塔后 ,粉煤灰含量少 ,且较大的颗粒已经

除去。 2号样品中的细颗粒也成絮状 ,如图 1(a)、

(b)。大多数球形颗粒表面较光滑 ,说明粉煤灰颗

粒较少受到脱硫反应的侵蚀。

　　3号样品的 SEM图如图 3所示 ,其中图 3(a)是

SEM100倍照片 ,直径较大 ,相当多的颗粒直径大于

100 μm,大多数颗粒基本呈球形 ,少部分形状不规

则 。仔细观察 ,大多数颗粒上有小孔洞 ,如图 3(b)

所示 ,说明这些颗粒来源于粉煤灰(小孔系粉煤灰

形成过程中内部气体逸出形成)。图 3(c)、图(d)

分别是是典型较大球形(直径大约 100 μm)和较小

球形(60 μm左右)的表面形状(放大 1 000倍),可

见表面比较粗糙。原因是脱硫反应物颗粒表粘附其

它小颗粒或颗粒在塔内增湿后的 “滚雪球”效应。

图 3　3号样品 SEM图

　　4号样品的 SEM图和 3号类似 ,只是颗粒直径

较小 。

　　图 4为粉煤灰的 SEM图。由图可见 ,粉煤灰的

SEM图和 2号样品图相近 ,因为 2号样品中大多数

是粉煤灰物相;不同的是粉煤灰的颗粒直径略大于

脱硫灰直径 ,典型球形颗粒表面非常光滑 ,表面黏附

小颗粒很少 ,不规则形状的聚集体的表面相对于脱

硫灰的聚集体的表面没有较多的突起。这些均是由

于脱硫反应所致 ,同时预示着脱硫灰较粉煤灰具有

更大的比表面积。

图 4　粉煤灰 SEM照片

2.2　化学成分分析

化学分析结果如表 2所示 ,马头电厂脱硫灰(1

号 样)CaO、SO3含量远高于其它灰样 ,这是由于马

头电厂的脱硫塔前设置有预除尘器 ,且其除尘效率

较高(90%),因此其脱硫灰中 SiO2、Al2O3 、Fe2O3等
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粉煤灰的成分含量大大减少 ,相应地 CaO、SO3含量

增加。 2号 、3号 、4号样品的化学成分含量差别不

大 ,但 2号 Al2O3含量明显高于 3号 、4号 ,说明细颗

粒含有较高的 Al2O3。而 3号 、4号 CaO含量较多 ,

而其 SO3含量差别不大 ,说明循环灰和塔底灰中含

有较高的未反应的 CaO。从外观观察 ,可以看到 3

号 、4号含有较多的白色颗粒 ,是未反应的 CaO或氢

氧化钙 ,另外塔底灰含有较多的黑色颗粒 ,是未燃尽

的碳粒 ,故其烧蚀量较高。另外 2号烧蚀量较高 ,应

含有较高的碳酸钙或氢氧化钙 。

表 2　4种脱硫灰样的化学成分

样品

编号

成分 /%

烧蚀量 CaO Fe2O3 Al2O3 SiO2 SO3 ∑

1号 17.83 39.30 0.94 5.04 10.73 24.60 98.44

2号 4.68 11.65 2.50 23.96 49.24 6.57 98.60

3号 7.23 15.38 3.29 18.56 46.18 8.08 98.72

4号 4.91 20.62 4.01 12.63 48.60 7.85 98.62

2.3　粒度分析

1号 、2号脱硫灰粒度分析如表 3所示 ,其特征

粒径如表 4所示 , 3号 、4号脱硫灰粒径分布如表 5

所示。

　　由表 3、表 4可知 , 1号样品比 2号样品细 ,这是

因为 1号样品和 2号样品的取样地点不同 ,这也从

一个侧面反映了脱硫副产物颗粒确实比粉煤灰细这

样一个事实 。 3号样品比 4号样品粗 ,即塔底灰要

比循环灰粗 。

表 3　1号和 2号脱硫灰的粒径分布

质量百分比 /%

<10 <25 <50 <75 <90

粒径 /μm
1号 1.823 4.63 14.44 47.81 89.04

2号 1.594 3.429 6.898 14.31 60.12

表 4　1号和 2号脱硫灰的统计中径

样品编号 平均粒径 /μm 中位径 /μm 最频直径 /μm

1号 25.24 6.453 6.898

2号 32.36 14.94 14.44

注:文中最频直径是灰粒出现频率曲线最高点粒径值。

表 5　3号和 4号粒径分布

粒径范围 d/μm

<69 69<d<78 >78

质量百分比 /%
3号 14.05 27.87 58.08

4号 27.00 43.70 29.30

2.4　物相分析

图 5为 1号 ～ 4号脱硫灰的 X-射线衍射图。由

图可知 , 1号样(马头电厂脱硫灰)主要含 CaSO4 、Fe2O3、

莫莱石(3Al2O3·2SiO2)、石英 、CaSO3·
1
2
H2O、CaCO3;2

号样(新河电厂静电除尘器排灰)中不含 CaSO4 ,主

要含有莫莱石 (主要成分)、石英 、CaSO3·
1

2
H2O、

CaCO3 、Fe2O3。不含 CaSO4的原因可能是 CaSO4含

量小 , X衍射未测到;而莫莱石来自粉煤灰 ,它不与

SO2反应 ,粉煤灰含量高则莫莱石含量也高。 3号

样(新河电厂塔低灰)主要含 CaSO4 、莫莱石 、石英 、

CaSO3·
1
2
H2O、Fe2O3、CaCO3 、Ca(OH)2。 3号样莫

莱石含量最大 ,莫莱石来自粉煤灰 ,它不与 SO2反

应 ,粉煤灰含量高则莫莱石含量也高 。 4号样(新河

电厂循环灰)主要含 CaSO4、莫莱石 、石英 、CaSO3·
1
2

H2O、Fe2O3、CaCO3。

　　 4种样品物相组成中均含有莫莱石 、石英 、

Fe2O3等组成粉煤灰物相 , 也均含有 CaSO3 ·
1

2

H2O、CaCO3。 4种样品中除 2号样没有测到 CaSO4 ,

其它 3个样均含有 CaSO4 ,且 2号 、3号 、4号样来自

同一脱硫装置 ,说明 2号样含有的 CaSO4很少 ,没有

测到 。从各物相的衍射峰值可以估算出主要的脱硫

物相是 CaSO3·
1

2
H2O,而不是硫酸钙 ,说明脱硫塔

内亚硫酸钙的氧化程度较低 。另外 ,在 3号样中检

测到 Ca(OH)2 ,原因是脱硫塔入口喷入的脱硫剂中

较大的颗粒 ,未与烟气反应便直接落到塔底;各样品

中还检测到 CaCO3 ,且 CaCO3含量较大 ,原因是脱

硫剂不纯 ,以及低温潮湿环境下 CO2与 Ca(OH)2

反应所致 。

2.5　热重分析

4种样品分别在惰性气氛(氮气)和氧化气氛

(空气)中的热重曲线如图 6所示。以 10℃/min的

升温速率升温至 1 000℃,然后保温 20 min。

由图可知 ,在同一气氛下 ,大约 450 ℃以前 , 4

种样品的热重曲线的形状相似 ,而在 760 ℃以后有

较大差异 。

分析各样品的热重曲线 ,除了在 105 ℃有明显

失重(失去物理水所致),各样品均有 2个明显的失

重段 ,第一个失重段开始在 350 ℃左右 ,失重明显 ,

应为半水亚硫酸钙脱水所致;第二个失重段开始在

600 ℃左右 ,各曲线出现较大失重 ,应是碳酸钙 、氢
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氧化钙分解所致 。

图 5　脱硫灰 X-射线衍射图

　　1号样品和其它样品有所不同 ,两个失重段的

失重量均较大 ,说明其半水亚硫酸钙 、碳酸钙(氢氧

化钙)的含量较高 ,这可以从成分分析中得到确认。

气氛对各脱硫灰热重曲线失重段温度范围影响

不大 ,但在空气气氛下 , 420 ～ 600℃间有一个缓慢的

升重段 ,这是由于亚硫酸钙的氧化所致 ,而在氮气气

氛下不存在此升重段 。另外 , 2号样品在氮气气氛

下第二个失重段明显不同于氧气气氛下 ,质量下降

缓慢 ,且持续时间长 ,原因不明。

图 6　脱硫灰样品的热重曲线

3　结　论

通过测试和分析 ,可得到以下结论:

(1)烟气循环流化床脱硫工艺的脱硫灰的颜色

呈灰白色 ,比粉煤灰颜色浅。脱硫灰颗粒外观类似

于粉煤灰 ,但球形颗粒相对较少 ,絮状物较多 ,且球

形颗粒表面较粗糙 ,黏附较多细小颗粒 ,说明脱硫反

应对原粉煤灰颗粒有侵蚀作用 ,脱硫塔内存在明显

的团聚效应。

(2)烟气循环流化床脱硫装置的不同部位的排

灰 ,粒径分布差异很大 ,静电除尘器排灰很细 。而化

学组成 、物相组成也有一定差别 。经过预除尘处理

的烟气脱硫装置的脱硫灰(如 1号样品)的化学组

成 、粒径分布和没有经过预除尘处理的脱硫灰(如 2

号样品)相比 ,均发生较大变化 ,除烧蚀量增大 ,脱

硫产物的含量大大增加 。

(3)综合热重分析 、X-衍射分析 ,脱硫灰的主

要物相组成是:莫莱石 、石英 、Fe2O3等粉煤灰物相

(下转第 220页)
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飞灰含碳量有所增大 ,燃尽率降低 ,这可以通过改进

燃烧器进行调节 。

表 4　炉膛出口飞灰可燃物含量比较

O2 /CO2 体积比 飞灰可燃物含量 /%

　空气气氛 　　1.30

　 21%/79% 　　12.83

　 30%/70% 　　0.35

　 35%/65% 　　1.63

　 40%/60% 　　2.39

5　结　论

在 O2 /CO2体积比为 21%/79%的情况下 ,与空

气气氛相比 ,烟气辐射增强加大了火焰与壁面的辐

射换热 ,降低了炉膛火焰温度水平;当初始氧浓度提

高到 30%时 ,炉内的火焰温度水平提高并且与空气

燃烧工况相当 ,继续提高至 35% ～ 40%时 ,炉膛出

口烟气温度较空气气氛降低 40 ～ 70 K。

O2 /CO2气氛下 NO的生成量均小于空气气氛 ,

一是由于 O2 /CO2气氛下无 N2 ,避免了热力型 NO和

快速型 NO的生成;二是由于初始高浓度 CO2的存在

增加了 CO形成的机会 ,还原气氛的形成使产生的

NO被还原降解。随着初始氧浓度的增大并不会提高

NO的生成量 ,初始氧浓度为 30% ～ 40%时 , NO生成

量比空气燃烧工况下降低 38.89% ～ 40.84%,而在初

始氧浓度为 30%时 ,飞灰可燃物含量最低 。

兼顾到燃尽效率与 NO生成量 ,富氧燃烧方式

下初始氧浓度取为 30%比较合理 ,更高的氧浓度对

NO的减排作用不明显 ,而且存在输粉安全及过强

的还原气氛增加了水冷壁高温腐蚀与结渣的可能性

问题 。
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组成 ,以及 CaSO3·
1
2
H2O、CaCO3 、CaSO4等脱硫物

相 。其中 CaSO3 ·
1

2
H2O是主要的含硫物相 ,且各

灰样中 CaCO3含量较大。

(4)4种脱硫灰的热重曲线在 350 ℃以前差别

较小 , 760 ℃以后基本没有失重 ,说明 760 ℃以后没

有激烈的分解反应。
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willapproachtheshellwallsurfaceatthelocationof5.2 Dintheaxialdirection, andthequasifreevortex, disap-

pear, thusformingafullrigidvortexbelowtheabove-mentionedlocation.Fortheriserswithadiameterof135 mm

and180 mm, thevalueandlocationofthemaximaltangentialspeedwillundergoasimilarchange.Onthisbasis,

thedefinitionofthenaturalcyclonelengthofthecycloneseparatorwaspresented, i.e.thedistancefromthelower

portoftherisertothelocationwherethequasifreevortexdisappearsshallbedefinedasthenaturalcyclonelength

Lcoftheseparator.Theresultoftheformula(5)wasgivenaccordingtothetestresults.Finally, byanalyzingthe

attenuationcharacteristicsoftheswirlingflowinthecycloneseparatorandtheenergytransferprocessbetweenthe

twovortexes, furtherexplainedwasthephysicalmeaningofthenaturalcyclonelengthofthecycloneseparator.

Keywords:cycloneseparator, naturalcyclonelength, gas-phaseflowfield, swirlingflow, attenuation

烟气循环流化床脱硫灰特性研究 =StudyoftheDesulfurizedAshCharacteristicsofaFlue-gasCirculating

FluidizedBed[刊 ,汉 ] / XUXi-ren, GUIKe-ting(CollegeofEnergySourceandEnvironment, SoutheastUniver-

sity, Nanjing, China, PostCode:210096), MAChun-yuan, WANGWen-long(CollegeofEnergySourceand

PowerEngineering, ShandongUniversity, Jinan, China, PostCode:250061)//JournalofEngineeringforThermal

Energy＆Power.-2010, 25(2).-211 ～ 215

Withthedesulfurizedashproducedinthetypicaldesulfurizationprocessinafluegascirculatingfluidizedbedser-

vingasasample, byusingsuchmethodsastheoreticalanalysis, chemicalanalysis, electronictelescopescanning,

thermogravimetryanalysisandX-raydiffractionanalysisetc., moreorlesssystematicallystudiedweresuchcharac-

teristicsasthechemicalcomposition, morphologicalappearanceandphysicalphasecompositionetc.ofthedesulfu-

rizedash.Ithasbeenfoundthatthedesulfurizationreactionscanplayaroleoferodingtherawashparticlesfrom

pulverizedcoalandthereexistsaconspicuousagglomerationeffectinthedesulfurizationtower.Themainphysical

phasecompositionofthedesulfurizedashincludespulverized-coal-producedashphase, suchasmullite, quartzand

Fe2O3 etc., anddesulfurization-producedphysicalphase, suchasCaSO3
1
2
H2O, CaCO3 andCaSO4 etc.Itis

worthpayingattentiontothefactthatCaSO3
1
2
H2Orepresentsthemainsulfur-containingphysicalphaseandthe

CaCO3 contentinvariousashsamplesisrelativelybig.Keywords:flue-gascirculatingfluidizedbed, desulfurized

ash, fluegasdesulfurization, physicalphasecomposition, characteristicsanalysis

初始氧浓度对锅炉富氧燃烧和 NOx排放的影响 =TheInfluenceoftheInitialOxygenConcentrationon

BoilerOxygen-enrichedCombustionandNOxEmissions[刊 , 汉 ] / YANWei-ping, MICui-li, LIHao-yu

(EducationMinistryKeyLaboratoryonPowerPlantEquipmentConditionMonitoringandControl, CollegeofEner-

gySourceandPowerEngineering, NorthChinaUniversityofElectricPower, Baoding, China, PostCode:

071003)//JournalofEngineeringforThermalEnergy＆Power.-2010, 25(2).-216 ～ 220

Fora300 MWcoal-firedboilerinapowerplantandonthebasisofaspeciallydevelopedsoftwareplatformCFX-

TASCFlow, numericallystudiedweretheflow, combustionandpollutantproductioninthefurnaceundertherated-

loadairenvironmentintheO2 /CO2 atmosphereofvariousinitialoxygenconcentrationsφ(O2)=21%, 30%, 35%

and40% totalingfiveoperatingconditions.ThecalculationresultsshowthatundertheO2 /CO2 combustionmode,

theCO2 concentrationofthefluegasattheoutletofthefurnacecanreachover90%, facilitatingtherecoveryof

CO2.Withanincreaseoftheinitialoxygenconcentration, thein-furnaceflametemperaturewillgoup, thetemper-

aturedropmarginalongthefurnaceheightdirection, increase, andthefluegastemperatureattheoutletofthefur-

nace, godown.TheamountofNOxproductbeinggeneratedwillbelessthantheairquantity.Thecombustible
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