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[ 摘要] 　建立了循环流化床烟气脱硫试验台 ,并在增湿反应

机理的基础上建立了循环流化床烟气脱硫的数学模型。将

模型计算结果与实验值进行了比较 ,模型能够较好地反映脱

硫效率随喷水量及 Ca/S 比变化而变化的规律。
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1　引言

在我国 ,从各类锅炉 、垃圾焚烧炉中排放的 SO2

气体总量已达到 2000万吨左右 ,这是造成酸雨的主

要原因 。在现有的烟气脱硫技术中 ,循环流化床干

法烟气脱硫具有投资省 ,占地少 ,脱硫效率比较高的

优点 ,它不仅适合于大型锅炉 ,而且通过适当改造也

可用于中小锅炉的SO2 治理 。我们在总结前人资料

的基础上提出了“n”型循环流化床烟气脱硫技术 ,并

建立了试验台和脱硫数学模型
[ 1]

。本文的脱硫模型

是在增湿反应机理基础上建立的。目前对增湿活化

脱硫模型的研究表明 ,脱硫反应实质上是 SO3
2-
与

Ca
2+
之间在液相中反应生成 CaSO3·1/2H2O的过程 。

2　增湿反应机理

在低温下进行增湿活化烟气脱硫时有一个重要

现象 ,即烟气环境中的湿度大小对脱硫效果有着直

接的影响[ 2～ 4] 。如果脱硫反应在一个干燥的环境中

进行 ,脱硫效果会变得很差[ 5] 。这是因为 ,一方面

Ca(OH)2与 SO2的反应是一个放热反应 ,温度高 ,不

利于反应的进行;另一方面 ,由于水的喷入 ,在反应

器内形成冷区 ,造成较大的温度梯度 ,而 SO2气体在

有水存在的情况下很快被吸收 ,又形成了较大的

SO2浓度梯度。这两方面的原因造成 SO2 分子迅速

向Ca(OH)2粒子表面扩散。粒子表面化学反应层

的特性是:非平衡反应 、气流湍动强烈(由高梯度引

起)。

增湿水喷入反应器后 ,固体颗粒与水滴发生碰

撞 ,在脱硫剂表面形成一层液膜 ,其脱硫反应与喷雾

化浆液脱硫十分类似。在进行喷浆脱硫时 ,经雾化

喷嘴喷入床内的浆液液滴悬浮于气流中 ,液滴直径

在 20 ～ 150 μm 之间 ,液滴中分布有许多细小的 Ca

(OH)2颗粒 , SO2 气体溶于液滴中并与 Ca(OH)2 发

生反应。与此同时 ,浆滴中的水分在热烟气的作用

下开始蒸发。开始阶段 ,蒸发与脱硫反应进行得都

比较快 ,但单位液滴表面的蒸发速率保持不变 ,其大

小取决于表面水分的汽化速度 ,这一阶段称为恒速

阶段 。随着反应的进行 ,液滴表面逐渐形成一层产

物覆盖层 ,它一方面阻碍了液滴内部水分的蒸发 ,另

一方面也增大了 SO2 气体向液滴内部的传质阻力 ,

此时脱硫速率开始降低 , 这一阶段称为降速阶段。

在这个阶段 ,脱硫反应和水分蒸发由液滴内部的扩

散过程控制 ,液滴浊度不断上升。由于水分进一步

蒸发 ,浆液液滴将变成一个含水量为 3%-5 %的产

物颗粒 ,颗粒的含湿量与反应器中的温度和湿度达

到平衡 ,此时 SO2 气体与颗粒之间的反应虽然仍在

进行 ,但速度极慢 ,这时称为准平衡阶段。上述三个

反应阶段见图1[ 6] 。

在浆液液滴蒸发的同时 ,一般考虑以下几步反

应:

(1)SO2从气相向液滴表面扩散;

(2)SO2在液滴表面被吸收;

(3)SO2溶解形成H2SO3 ,H2SO3离解成HSO3
-和

SO3
2- ;

(4)各种形式的液相硫向浆滴内部扩散;

图1　喷雾干燥脱硫粒子反应阶段示意图
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(5)Ca(OH)2 颗粒溶解;

总的反应表现为 SO2气体与氢氧化钙反应生成

亚硫酸钙:

Ca(OH)2 +SO2 =CaSO3·1/2H2O+1/2H2O

这里 ,我们假设 SO2 气体与脱硫剂的反应只能

在液膜中进行。

3　SO2气体向液滴表面的质量传递

烟气中 SO2气体向脱硫剂表面液膜的传质通量

NA 可用传质系数表示如下:

NA =
k g

RT
(PA -PAi) (1)

因为烟气中 SO2浓度很低 ,根据亨利定律 ,气液

界面处SO2气相分压力 PAi可以表示为:

PAi=HCAi (2)

根据双膜传质理论(见图 2),将传质通量 NA 用

液相参数表达 ,则:

NA = k lCAi (3)

图 2　SO2与脱硫剂反应时的传

质示意图

式中: 

=
DBlCBS

DAlCAi
+

1 , 称为反应

增强因子 。

联 立 方

程(1)、(2)和

(3), 可以消

去未知变量

CAi ,得到 SO2

气体质量通

量方程:

NA =
(PA/H)+βCBS

(RT/k gH)+1/k l
(4)

式中:β=DBl/DAl

如果用增强因子  和总传质系数KG 表示 ,则

SO2的质量通量方程为:

NA =
PA

(RT/k g)+(H/  k l)
=KGPA (5)

4　脱硫模型的建立

在循环流化床反应器中取一微元段 dz ,如图 3

所示。由于与脱硫剂发生反应 ,当烟气从 z 断面流

到z +dz 断面时 ,烟气中的 SO2 含量将发生变化 。

根据气体状态方程 , z 断面和 z +dz断面的 SO2气体

摩尔数 nA 和 nA +dnA 可以分别表示为:

nA =
PAV

(R mT)
(6)

nA +dnA =
(PA +dPA)V

RmT
(7)

联立方程(6)和(7)可得:dPAV =RmTdnA (8)

图 3　流化床微元段内 SO2

浓度变化示意图

设单位体积烟

气中液膜的表面积

为 S ,断面截面积为

A ,则在 dz 微元段

中 ,SO2 气体被吸收

的摩尔数 n 可以表

示为

n =NASAdz

(9)

n 与 dnA 在数

值上应相等 ,考虑符

号问题 ,可以得到:

VdPA

Rm T
=

-NASAdz (10)

因为 V =U·A(其中 U 为烟气流速 ,m/s),所

以:

UdPA

RmT
=-NASdz (11)

于是 UρmdPA/P = -NASdz , 式中 ρm =P/

(RmT)为烟气摩尔密度 ,整理上式可得:

ρmdPA/(PNA)=-(dz/U)S=-S dt (12)

将方程(5)代入式(12),并积分可得:

∫
P
Aout

P
Ain

ρm
P

dPA
 k 1k gPA

 klRT +k gH

=-∫
t

0
S dt (13)

式中:PAin , PAout分别为反应器入口和出口处

SO2 分压力 ,Pa;t为有效传质时间 ,即颗粒表面液膜

蒸发时间 , s。

烟气沿流化床轴向流动时 ,忽略水蒸气的径向

扩散 ,可以得到水蒸气的平衡微分方程:

Uρm
P

dPw

dz
=FWS ,即

dPw

Fw
=

SPdz
Uρm

=
SP
ρm
dt

(14)

考虑到水蒸气的对流扩散和分子扩散 ,液膜表

面的蒸发通量FW为:

Fw = kwρmln(
P -Pw
P -Psat

) (15)
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将方程(15)代入(14),并积分可得:

∫
P
Wout

P
Win

dPw

ln(
P -Pw

P -P sat
)

=∫
t
evap

0
kwSPdt (16)

式中:Pwin , Pwout分别为反应器入口和出口处水

蒸气分压力 , Pa ;tevap为液膜蒸发时间 , s。联立方程

(13)和(16),可以得到计算总脱硫率的方程:

ηso
2
=1 -

PAout

PAin
=1 -exp[ -

 klkg
ρm( k lRT +k gH)·

1
kw∫

P
Wout

P
Win

dPw

ln(
P -Pw

P -Psat
)
]

(17)

5　模型校核和结论

在实验室中建立了循环流化床烟气脱硫试验

台[ 1] ,进行了不同Ca/S比和喷水量条件下的脱硫实

验。图4和图 5分别是脱硫效率与喷水量关系的实

测值与理论值之间的比较和脱硫效率与 Ca/S 比关

系的实测值与理论值之间的比较。入口烟气温度和

SO2浓度分别为 150℃和 1160ppm 。图 4中烟气量为

400 m3/h ,Ca/S比为 1.2;图 5中烟气量为 420m3/h ,

喷水量为 11 kg/h。

图 4　脱硫效率与喷水量之间的关系

图 5　脱硫效率与 Ca/S比之间的关系

　　由上述两图中可以看出 ,模型的理论脱硫效率

与实测值之间符合较好 ,但存在一定误差 ,理论脱硫

效率值偏低。这是因为在建立模型时 ,认为烟气与

粒子在流化床反应器中的流动为柱塞流 ,没有考虑

粒子在床内的局部返混对脱硫反应的加强作用;另

外由于假设Ca(OH)2与 SO2 的反应只能在液相中进

行 ,认为表面水分一旦蒸发完 ,反应也就停止 ,没有

考虑内在水分的存在使得脱硫反应仍在进行 ,只是

反应速度大为降低 。上述脱硫模型的理论值与实测

值之间虽然存在一定误差 ,但其描述的脱硫效率变

化趋势与实测值是一致的 ,可以用来指导循环流化

床烟气脱硫技术的进一步研究。

符号说明

CAi-气液界面处 SO2 液相浓度 ,kmol/m3;

CBS-Ca(OH)2 的饱和浓度 , kmol/m3;

DAl-SO 2在液相中的扩散系数 , m2/ s;

DB1-Ca(OH)2在液相中的扩散系数 , m2/ s;

H-亨利常数 , Pa·m3/kmol;

k g-SO 2气相传质系数 , m2/ s;

k 1-SO2 液相传质系数 , m2/ s;

kw -水蒸汽扩散传质系数 ,m2/ ;

P A-烟气中 SO 2分压力 , Pa;

P sat-水蒸汽饱和分压力 , Pa;

P w-水蒸汽分压力 , pa;

R-气体常数 , J/(kg·K);

R m-通用气体常数 , J/(kmol·K);

T -烟气温度 , K;

V-烟气体积 ,m3;

下标:A-SO2　B-Ca(OH)2
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