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摘　要　半干法烟气脱硫技术因具有耗水量少、产物易处理等特点而备受关注。基于固定床反应器研究了反应

温度、脱硫剂 Ca(OH)2 颗粒粒径、反应空速及烟气中水蒸气体积分数对 Ca(OH)2 脱硫性能的影响。结果表明，

Ca(OH)2 颗粒粒径的减小、反应空速的降低、烟气中水蒸气体积分数的提高及低反应温度等因素，有利于

SO2 的脱除、Ca(OH)2 利用率的提高及 Ca/S的降低。当 Ca(OH)2 颗粒的平均粒径为 0.58 mm、反应空速为 2 500 h−1、
模拟烟气中水蒸气体积分数为 12%、反应温度为 55 ℃ 时，可获得最佳脱硫效果。在 SO2 穿透浓度 35 mg·Nm−3

下，Ca(OH)2 的利用率可达到 71.3%，此时 Ca/S为 1.4。在上述条件下，SO2 达到穿透浓度时，通过实施脉冲增

湿可使穿透时间延长、Ca(OH)2 利用率进一步提升至 75.7%。本研究结果可为半干法脱硫工艺的改进提供参考。
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燃煤烟气脱硫工艺分为湿法脱硫、干法脱硫和半干法脱硫 3种 [1-3]。其中，湿法脱硫工艺应用

最广泛，SO2 脱除率达 95%以上。然而，该工艺存在设备腐蚀严重、易造成石膏雨，并产生大量

废水等问题 [4-6]。干法脱硫为气固反应，其工艺流程及装置较为简单，且具有能耗低、二次污染少

等优点，但其脱硫效果较差、脱硫剂利用率较低，且系统运行可靠性不高 [7]。半干法脱硫工艺为

气、液、固三相反应，利用烟气显热可将湿浆料中的水分或喷入的增湿水加热蒸发以实现烟气增

湿，其产物呈干燥态 [8-9]。半干法脱硫工艺结合了湿法脱硫工艺和干法脱硫工艺的优势，且 SO2 脱

除率可达 90%以上[10-11]，故备受关注。

半干法脱硫工艺采用 Ca(OH)2 为脱硫剂。在干燥条件下，Ca(OH)2 几乎不与 SO2 反应，而在有

水或水蒸气存在的条件下，Ca(OH)2 与 SO2 具有很高的反应活性 [12-15]。因此，探究水及其他因素对

半干法脱硫效果的影响，对于其工况的选取及工艺的改进具有重要意义。式 (1)、式 (2)为有水及

水蒸气存在的条件下 Ca(OH)2 与 SO2 的主要脱硫反应方程式。

Ca(OH)2+SO2+H2O→ CaSO3 ·2H2O (1)

CaSO3 ·2H2O+1/2O2→ CaSO4 ·2H2O (2)

本研究利用固定床反应器，以 Ca(OH)2 作为脱硫剂，考察反应温度、脱硫剂颗粒粒径、反应

空速、模拟烟气中水蒸气含量对半干法脱硫反应的影响；同时，以脉冲增湿方法改善半干法工艺

的脱硫效果，以期为钙基半干法脱硫工艺的改进提供参考。 
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1    实验材料和方法
 

1.1    实验材料

所使用的二氧化硫气体 (SO2，浓度 1%，氮平衡 )、空气 (Air， 21%O2/N2)、氮气 (N2，纯度

99.999%)均购自北京环宇京辉京城气体科技有限公司；氢氧化钙 (Ca(OH)2，AR，≥95.0%)购自天

津百伦斯生物技术有限公司；无水氯化钙 (CaCl2，AR，≥96.0%)购自国药集团化学试剂有限公司。 

1.2    实验装置和方法

实验装置由配气系统、反应系统、出口气体检测系统、尾气处理系统 4部分组成 (见图 1)。配

气系统主要装置有恒流泵、气化炉、气瓶 (SO2、N2、Air)；反应系统主要有加热炉和管式固定床反

应器；出口气体检测系统由冷凝器、干燥管、SO2 检测仪组成；尾气处理系统为盛有 NaOH水溶液

的洗气瓶。

模拟烟气的 SO2、N2 及空气流量由质量流量控制器设定。SO2 质量浓度为 2 285.7 mg·Nm−3。去

离子水经连接管路流入气化炉，其流量由恒流泵控制，在气化炉中产生水蒸气后再与反应气混合

并通入固定床反应器中进行脱硫反应。

将 200目的 Ca(OH)2 粉末加去离子水制浆后造粒，在 120 ℃ 下干燥，再破碎、筛分，得到不同

粒径的 Ca(OH)2 颗粒备用。固定床下部填充直径 2 mm的刚玉球作为支撑，并在刚玉球上方装填

Ca(OH)2 颗粒。

反应管出口气体经过冷凝器、干燥管除水后，进入 SO2 检测仪进行分析，之后进入尾气处理

系统经充分净化后外排至环境中。 

1.3    参数定义

采用 SO2 检测仪分析进出口 SO2 质量浓度。我国火电厂燃煤烟气中 SO2 的质量浓度排放标准

为 35 mg·Nm−3[16]。本研究将该质量浓度定义为 SO2 穿透浓度，将 SO2 出口质量浓度达到穿透浓度时

的反应时间定义为穿透时间。

脱硫率 (η)的计算方法式为式 (3)。Ca(OH)2 利用率 (Ue)是评价脱硫效果及脱硫反应经济性的重

要指标，其计算式为式 (4)。Ca/S，即 Ca(OH)2 的使用量与 SO2 穿透时的 SO2 脱除量之比，其计算式

为式 (5)。

η(%) =
Cin−Cout

Cin
×100 (3)
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图 1    脱硫实验装置示意图

Fig. 1    Schematic diagram of desulfurization experiment device
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Ue =

V
t1r
0

(Cin−Cout)dt

2285.7Vt2
(4)

Ca/S =
NCa(OH)2

NSO2

(5)

NCaOH2 NSO2

式中：Cin 为反应气体中 SO2 进口质量浓度，mg·Nm−3；Cout 为 SO2 出口质量浓度，mg·Nm−3；V为反

应气体体积流量，mL·min−1； t1 为脱硫反应的穿透时间，min； t2 为脱硫反应的理论反应时间，

min； 为 Ca(OH)2 的使用量，mol； 为 SO2 穿透时的 SO2 脱除量，mol。 

2    结果和讨论
 

2.1    反应温度对脱硫效果的影响

温度对 Ca(OH)2 与 SO2 的脱硫反应有一定影响。在 55～160 ℃ 下，采用平均粒径 0.58 mm的

Ca(OH)2 颗粒，在空速 2 500 h−1、含硫气体中水蒸气体积分数 5%的条件下进行脱硫实验，SO2 出口

质量浓度随反应时间的变化如图 2(a)所示，穿透时间与反应温度的关系如图 2(b)所示。穿透时间

随温度的升高而降低，当温度由 55 ℃ 逐渐升至 160 ℃ 时，穿透时间由 1 840 min降至 240 min。此

结果表明，在 55~160 ℃ 下，Ca(OH)2 的脱硫效果会随着反应温度的升高而下降，这与文献 [17-18]
的结论相吻合。 

2.2    Ca(OH)2 颗粒的粒径对脱硫效果的影响

固定床反应器内填充的 Ca(OH)2 颗粒粒径越大，床层空隙率则越高。为避免空隙率过高影响

实验结果，采用了 40 mm直径的反应管。较大的管径比可有效减小壁面附近空隙增大时带来的壁

面效应影响 [19]。同时，Ca(OH)2 颗粒粒径的增大还会造成 SO2 的内扩散阻力增大，不利于进行脱硫

反应。图 3反映了半干法脱硫在不同 Ca(OH)2 颗粒粒径条件下的实验结果，在 55 ℃、2 500 h−1 及水

蒸气体积分数为 12%的条件下，随着 Ca(OH)2 颗粒粒径的增大，脱硫反应的穿透时间不断缩短。

图 4分别反映了 Ca/S及 Ca(OH)2 利用率与 Ca(OH)2 颗粒粒径的变化关系。在 Ca(OH)2 颗粒的平

均粒径为 0.58 mm、反应温度为 55 ℃、空速为 2 500 h−1、水蒸气体积分数为 12%的条件下，当出

口 SO2 达到穿透浓度时，可获得本实验的最佳脱硫效果。根据式 (4)和 (5)计算出该条件下的

Ca(OH)2 利用率为 71.3%、Ca/S为 1.4。Ca/S随 Ca(OH)2 粒径的增加而不断增大，而 Ca(OH)2 利用率

则不断降低。当 Ca(OH)2 颗粒的平均粒径由 0.58 mm增至 2.25 mm时，Ca/S由 1.4增至 3.6，Ca(OH)2
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图 2    不同温度条件下的脱硫实验结果

Fig. 2    Results of desulfurization experiments at different temperature
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的利用率则从 71.3%降至 27.8%。可见，Ca(OH)2
颗粒的平均粒径增大不利于半干法脱硫效果的

提升。这是由于：Ca(OH)2 颗粒的粒径增大会

造成颗粒的比表面积减小及 SO2 内扩散阻力的

增加，导致颗粒内部大量 Ca(OH)2 未能与 SO2

发生反应，最终使得 Ca(OH)2 利用率降低，穿

透时间随之缩短。 

2.3    空速对脱硫效果的影响

空速对脱硫效果的影响如图 5所示。空速

的提高使得脱硫反应的穿透时间缩短，在

Ca(OH)2 颗粒平均粒径为 0.58 mm、水蒸气体积

分数为 12%、温度为 55 ℃ 的条件下，当空速

由 2 500 h−1 升至 7 500 h−1 时，穿透时间由 3 240 min
大幅降至 260 min。
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图 3    不同 Ca(OH)2 颗粒粒径条件下的脱硫实验结果

Fig. 3    Results of desulfurization experiments with different Ca(OH)2 particle size
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Fig. 4    The effect of the particle size of Ca(OH)2 on the
utilization rate of Ca/S and Ca(OH)2
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Fig. 5    Results of desulfurization experiments at different reaction space velocities
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不同空速对 Ca/S及脱硫剂 Ca(OH)2 利用率

的影响如图 6所示。随着反应空速的增大，

Ca/S随之增大而 Ca(OH)2 利用率则随之降低。

保持其他条件不变，当反应空速由 2 500 h−1 增
加到 7 500 h−1 时，Ca/S由 1.4提高为 5.7，Ca(OH)2
的利用率则由 71.3%降低到 18.8%。可见，空

速的增大会导致脱硫效果急剧下降。在较高的

空速下，烟气在床层的停留时间会缩短，脱硫

反应速率则大幅提高。反应中会快速生成大量

脱硫产物并覆盖至脱硫剂颗粒表面，所形成的

致密产物层可阻止 SO2 与颗粒内部的 Ca(OH)2
继续反应，使得脱硫反应快速穿透。 

2.4    反应气体中水蒸气含量对脱硫效果的影响

在半干法脱硫工艺中，烟气中的水蒸气含量对脱硫效果影响显著 [20-21]。图 7反映了水蒸气体积

分数对脱硫效果的影响规律。穿透时间随着反应气体中水蒸气含量的增加而增大，在 Ca(OH)2 颗粒

平均粒径为 0.58 mm、空速为 2 500 h−1、温度为 55 ℃ 的条件下，当水蒸气的体积分数由 5%升至

12%时，脱硫反应的穿透时间由 1 840 min大幅增至 3 240 min。

水蒸气体积分数对 Ca/S及脱硫剂 Ca(OH)2 利用率的影响如图 8所示。随着水蒸气含量的增

加，Ca/S相应不断降低，Ca(OH)2 利用率则不断提高。水蒸气的体积分数由 5%增至 12%时，

Ca/S由 2.5降至 1.4，Ca(OH)2 的利用率由 40.9%增至 71.3%。这表明水蒸气含量的增大有利于半干

法脱硫反应的进行。实际上，烟气中水蒸气的体积分数越大，反应中 Ca(OH)2 颗粒的表面越容易润

湿从而形成液膜，这使得 Ca(OH)2 可游离出部分 OH−，进而与烟气中的 SO2 进行快速、充分的离子

反应 [22-23]。反之，当烟气中水蒸气含量太低时，水蒸气不足以使得 Ca(OH)2 颗粒表面润湿，SO2 与

Ca(OH)2 的离子反应便难以进行。当烟气为不含水蒸气的极端干燥状态时，SO2 与干燥的 Ca(OH)2
几乎不发生反应[24]。

本研究提出了以脉冲式增湿方法对半干法脱硫工艺进行改进，故对水蒸气含量对半干法脱硫

反应的影响进行了研究。当出口 SO2 质量浓度首次达到穿透浓度时，通过恒流泵调节水的流量，
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图 6    空速对 Ca/S 及 Ca(OH)2 利用率的影响

Fig. 6    The effect of different space velocities on the utilization
rate of Ca/S and Ca(OH)2 utilization

 

0

150

300

450

600

750

S
O

2
出

口
质

量
浓

度
/(

m
g
·N

m
−3

)

反应时间/min

5%水蒸气 

8%水蒸气 

10%水蒸气 

12%水蒸气 

0 1 000 2 000 3 000 4 000 5 000

(a) 不同水蒸气含量下SO2出口浓度与反应时间的关系

6 8 10 12 144

4 000

3 500

3 000

2 500

2 000

1 500

1 000

反
应

至
穿

透
时

间
/m

in

水蒸气体积分数/%

(b) 穿透时间与水蒸气含量的关系

图 7    不同水蒸气含量下的脱硫实验结果

Fig. 7    Results of desulfurization experiments under different water vapor content
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使反应气体中的水蒸气体积分数由 12%增至

24%并保持 10 min。之后，将水蒸气体积分数

调回原来的 12%。20 min之后，再将反应气体

中的水蒸气体积分数由 12%增至 24%并保持

10 min。如此循环往复进行脉冲式的增湿，直至

脱硫反应出口 SO2 质量浓度再次达到 35 mg·Nm−3

这一穿透浓度，结果如图 9所示。图 9(b)中的

箭头为反应气体中的水蒸气体积分数由 12%增

至 24%的时间节点。在反应 3 220 min时，出

口 SO2 质量浓度达到 40 mg·Nm−3，即在水蒸气

体积分数为 12%条件下，脱硫反应首次穿透。

而首次脉冲增湿后，出口 SO2 质量浓度降至

0，接着水蒸气体积分数调回原先的 12%并保

持 20 min。之后出口 SO2 质量浓度逐渐增至

11 mg·Nm−3。这表明水蒸气含量的增加促进了脱硫，即使在反应穿透后，通过增加水蒸气含量仍可

增加脱硫剂颗粒表面的润湿程度，使得 SO2 与颗粒内部未反应的 Ca(OH)2 得以继续反应。如此循环

往复，直至第 7次脉冲增湿时还有明显效果。在前 6次脉冲增湿期间，出口 SO2 质量浓度一直保持

低于穿透浓度。通过脉冲增湿，反应穿透时间延长了约 160 min，Ca(OH)2 利用率提高了 4.4%，

Ca/S由 1.43降至 1.36。

又研究了 Ca(OH)2 颗粒的平均粒径为 2.25 mm时的脱硫反应当出口 SO2 浓度首次达到穿透浓度

时脉冲增湿方法对脱硫效果的影响。实验结果如图 10所示。结果表明，脉冲增湿使得该条件下的

脱硫反应的穿透时间延长了约 720 min，计算得到的 Ca(OH)2 利用率提高了 15.6%，Ca/S由 3.6降低

到了 2.3。2.25 mm的 Ca(OH)2 颗粒粒径条件下的脉冲增湿结果虽然仍与本实验最佳脱硫效果有较大

差距，但脉冲增湿对脱硫效果的改善幅度较 0.58 mm Ca(OH)2 颗粒粒径的条件下有了较大提升。

分析脉冲式增湿方法对半干法脱硫效果的促进原因可发现，由于水蒸气体积分数为 24%时，

反应气体处于过饱和状态，在进入反应管后易凝结成为液态水并覆盖在 Ca(OH)2 颗粒表面形成液

膜，使得脱硫剂表面及内部未反应的 Ca(OH)2 得以继续游离出部分 OH−并与 SO2 发生反应，最终导

 

4 6 8 10 12 14

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

3.0

Ca/S

C
a/
S

烟气中水蒸气的体积分数/%

30

40

50

60

70

80

90

脱硫剂Ca(OH)2利用率

脱
硫

剂
C
a(
O
H
) 2
利

用
率
/%

图 8    反应气体中水蒸气体积分数对 Ca/S 及 Ca(OH)2

利用率的影响

Fig. 8    The effect of the volume fraction of water vapor in the
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Fig. 9    Experimental results of Ca(OH)2 particles with average particle size of 0.58mm under pulse humidification
after reaction penetration

 

   第 4 期 付瑞超等：钙基半干法燃煤烟气脱硫技术的影响因素 1253    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



致出口 SO2 质量浓度降低，穿透时间也相应延长。然而，长时间通入 24%体积分数的水蒸气会发

生 Ca(OH)2 颗粒团聚和床层板结，而以 2:1的时长比循环通入水蒸气体积分数为 12%和 24%的脉冲

增湿方法，则可保证在脱硫效果改善的同时有效避免上述不利情形发生。因此，采用脉冲增湿方

法可优化半干法脱硫技术。 

3    结论

1)较低的反应温度、Ca(OH)2 颗粒粒径的减小、反应空速的降低、烟气中水蒸气含量的提高均

有利于半干法脱硫效果的提升，即有利于穿透时间的增加、脱硫剂利用率的提高及 Ca/S的降低。

当反应温度为 55 ℃、Ca(OH)2 颗粒平均粒径为 0.58 mm、反应空速 2 500 h−1、烟气中水蒸气体积分

数 12%时，可获得最佳脱硫效果。在 SO2 质量浓度为穿透浓度 (35 mg·Nm−3)时，Ca(OH)2 利用率达

可到 71.3%，Ca/S为 1.4。
2)脉冲增湿方法可促进半干法脱硫工艺的脱硫效果。在上述最佳条件下，当反应器出口

SO2 达到穿透浓度时，通过实施脉冲增湿，即间歇提高反应气体中水蒸气体积分数可使穿透时间延

长 160 min，达到 3 380 min，此时 Ca(OH)2 利用率提高了 4.4%。采用脉冲增湿方法可优化半干法脱

硫工艺。
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Influencing  factors  of  coal-fired  flue  gas  desulfurization     by  calcium-based
semi-dry method
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Abstract     Semi-dry flue gas  desulfurization has  attracted extensive attention because of  its  characteristics  of
low  water  consumption  and  easy  treatment  of  products.  The  effects  of  reaction  temperature,  particle  size  of
desulfurizer  Ca(OH)2,  reaction  space  velocity,  and  volume  fraction  of  water  vapor  in  flue  gas  on  the
desulfurization  performance  of  Ca(OH)2  were  researched  in  a  fixed  bed  reactor.  Results  showed  that  the
reduction of Ca(OH)2 particle size, the decrease of space velocity, the increase of water vapor volume fraction in
flue  gas  and the  low reaction temperature  were  conducive to  the  removal  of  SO2,  Ca(OH)2 utilization and the
reduction  of  Ca/S.  The  best  desulfurization  performance  could  be  achieved  when  the  average  particle  size  of
Ca(OH)2 was 0.58 mm, the space velocity was 2 500 h−1,  the volume fraction of water vapor in the simulated
flue gas was 12% and the reaction temperature was 55 ℃. When the SO2 penetration concentration reached 35
mg·Nm−3, the utilization rate of Ca(OH)2 was 71.3%, and the Ca/S was 1.4. Under the above conditions, when
the content of SO2 reached penetration concentration, penetration time can be prolonged and Ca(OH)2 utilization
rate  can  be  further  increased  to  75.7%  by  implementing  pulse  humidification.  The  results  of  this  study  can
provide reference for the improvement of semi-dry desulfurization process improvement.
Keywords     flue  gas  desulfurization;  fixed  bed;  semi-dry  method;  desulfurizer  Ca(OH)2;  pulse  extra-
humidification
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