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摘  要：采用新型干法气–固–固流化床反应器进行模拟燃煤电厂尾气的高效同时脱硫、脱硝. 在内
径 53 mm的流化床中，以砂粒作为固相介质、自制的 K2CO3/Al2O3为吸附剂，考察了温度、吸附

剂粒径、吸附剂活性组份(K)与气相中污染组份(SO2，NO)的摩尔比、模拟气中 SO2/NO 摩尔比等
工艺条件对脱硫脱硝效率的影响. 在无氨条件下同时脱硫、脱硝的效率可分别达到 100%和 92%. 
大量数据表明，尾气中的 SO2对吸附剂表面 NO的脱除反应有显著促进作用. 
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1  前 言 

随着对空气污染及酸雨问题的普遍关注，产业界和科技界对环保新技术的开发非常重视[1–3]. 
对燃煤电厂尾气净化而言，目前工业上采用的尾气脱硫(Flue gas desulfurization, FGD)和选择性催
化脱硝(Selective catalytic reduction, SCR)多为独立的工艺过程. SCR过程是在 300~500°C范围将
NOx与氨催化转化为氮气.  
干法脱硫具有投资低、水消耗少、易于进行工艺改造等优点[4,5]，但存在反应速度慢、脱除效

率低、吸附剂利用率低等缺陷[6–8]. 最新的文献报道了 MET–Mitsui–BF 活性炭工艺[9]以及日本

EBARA公司在中国成都热电厂进行的高能电子束辐射工艺[10,11]. 然而，高能耗以及氨的注入(可能
造成高成本及二次污染)会阻碍这两种工艺在中国的大范围工业应用.  
本文作者之一在 90年代初期提出了一种新型气–固–固流化床反应器，并成功地将其应用于电

厂尾气的同时脱硫脱硝[12–15]. 该技术将 FGD和 SCR过程置于同一反应器中进行. 由于细粉吸附剂
在含有脱硝催化剂的流化床反应器中的平均停留时间可比气体停留时间长 2~3 个数量级[14]，显著

提高了吸附剂的利用率及污染组份的脱除率. 但其中氨的注入以及脱硝催化剂的使用、较高的操
作温度等均有待进一步完善.  
本研究针对燃煤电厂尾气烟囱排放前的净化过程，试图开发一种无氨、低温、低投资、高效

的同时脱硫脱硝干法工艺，并对自制的新型吸附剂应用于脱硫脱硝过程的反应及再生性能进行了

评价. 

2  实 验 

2.1 吸附剂制造与表征 

在多孔 Al2O3表面沉积一层 K2CO3作为脱硫脱硝的新型吸附剂. 其加工方法参见文献[13, 15]. 
采用HELOS X射线颗粒粒度分析仪检测细粉吸附剂的平均粒径. 用AUTOSORB–1–MP 氮自动吸
附仪表征吸附剂及其载体颗粒的 BET 比表面积，测得多孔 Al2O3比表面积为 280 m2/g. 按质量比
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加工的两种吸附剂(10% K2CO3/90% Al2O3 和20% K2CO3/80% Al2O3)的比表面积分别为180和150 
m2/g.   
2.2 实验设备与方法 

图 1为内径 53 mm的气–固–固流化床反应器用于尾气脱硫脱硝热态实验的流程示意图. 用微
型流化床加料器将吸附剂颗粒(平均粒径16~81 µm)以预定速度连续加入到含有湍动流化砂粒(平均
粒径为 400 µm)的反应器中，与模拟电厂尾气在设定温度下进行反应. 由于操作气速远高于吸附剂
颗粒的终端速度，反应后的吸附剂颗粒被气流夹带出反应器，经过滤器收集供进一步的分析或再

生实验. 分离后的气体经在线取样检测其 SO2和NO浓度后用碱液吸收放空. 配气部分包括 3个主
要的气体钢瓶(N2; 10% SO2 /N2; 10% NO/N2). 配备了水蒸汽发生系统来模拟与考察实际尾气中水
份含量的影响. 采用红外气体分析仪(Shimadzu IRA–107)和化学荧光分析仪(Yanaco ECL–77A)分
别在线测量 SO2 和 NO 的浓度. 每次实验前，用标准气体(ySO2=804×10–6; yNO=751×10–6)分别标定
这两种仪器. 实验后将反应器内的砂粒取出，用水洗净、烘干供下次实验用. 20°C时砂粒的最小流
化速度为 0.14 m/s，终端速度 3.2 m/s. 脱硫、脱硝效率是由反应器进口气体中 SO2 和 NO浓度与
出口放 时的稳定浓度比得出的.  
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图 1 气–固–固流化床用于尾气同时脱硫脱硝的实验流程示意图 
Fig.1 Sketch of experimental set-up for simultaneous removal of SO2 

and NO by using a gas–solid–solid fluidized bed 

1 给出了主要的实验条件. 表中气体表观线速、氧浓度及砂粒的静止床高等参数的选择是
有的研究结果[13,15].  

表 1  实验条件 
Table 1  Experimental conditions 

m) Ug (m/s) Ls (mm) T (K) ySO2 (×10–6) yNO (×10–6) O2 (%, ϕ) H2O (%, ϕ) 
 0.5 300 400~650 0~1025 0~550 20 0~5 

果与讨论 

先考察了模拟气体中只含 SO2或NO时与吸附剂的反应性能, 发现无NO时两种粒径(26 µm
m)的 10% K2CO3 /90% Al2O3吸附剂在不同K/S摩尔比条件下脱 SO2的实验结果没有明显差

明此时颗粒内扩散对吸附反应的影响可以忽略. 单独脱除 SO2时 K/S摩尔比为 2(化学计量
脱硫率可达 99%以上. 气体进样中只有 NO不含 SO2时，两种吸附剂在 K/N摩尔比从 1增



418                                   过 程 工 程 学 报                                   1卷 

至 7时脱硝效率保持在约 8%不变，证明本吸附剂在无 SO2时并不适合于单独脱除尾气中的 NO.  
3.1 温度效应 

图 2 给出了不同温度下使用两种粒径的吸附剂同时脱硫脱硝的实验结果. 发现在 400~650 K
范围内脱硫率都可达到 100%. 在 400~500 K温度区间，脱硝率可达 80%~93%. 该温度范围正好与
实际电厂尾气在烟囱排放前的温度相符. 由图 2可见, 吸附剂粒径较细时脱硝率较高. 
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图 3 温度与吸附剂种类对同时脱硫脱硝效率的影响
Fig.3 Temperature and sorbent kind effects on simultan-
2 温度与吸附剂粒径对同时脱硫脱硝效率的影响
ig.2 Temperature and particle size effects on simultan-
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.2 吸附剂的影响 

图 3 给出了两种吸附剂的实验结果. 除颗粒大小及 K/S 值外，其它实验条件与图 2 相同. 由
可见，两种吸附剂的脱硫结果完全一致，含 10% K2CO3的吸附剂在同样温度下得到了较高的 NO
除率. 这主要归因于它具有较高的 BET 比表面积. 另一方面，吸附剂上较低的活性组份含量意
着在一定 K/S 摩尔比时，吸附剂的加入量将会等比例增长. 考虑到工业应用时应尽量减少载体

l2O3的再生工作量，以下研究中选择 20% K2CO3/80% Al2O3吸附剂进行实验.  
.3 模拟气体中 SO2/NO 摩尔比的影响 

考察了 3种粒径的 20% K2CO3/80% Al2O3 吸附剂颗粒在不同 SO2/NO摩尔比(S/N)的模拟气

体条件下的反应结果. 实验时保持 NO的入口浓度
不变，同时保持吸附剂的加料速度恒定，以保持一

定的K/N值. SO2的浓度从0逐渐增加到1000×10–6. 
478 K时不同 S/N条件下脱硫脱硝的实验结果示于
图 4. 当进气中 SO2=0 时，尽管 K/N值高达 9，NO
脱除率仍低于 10%. 当 S/N 比值从 0 增至 2 时，
NO 脱除率迅速增加. 在 S/N大于 2时，NO 脱除
率变化不大，但由于 K/S 的减少使得脱 SO2效率

明显降低. 对图 4数据的合理解释可能是，在吸附
剂表面首先发生脱硫反应，然后依赖于脱硫反应产

物的催化作用，脱硝反应才能进行. 这种特殊的自
催化现象将被后续大量的实验数据所证实，但其详
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脱硝效率的影响 

Fig.4 Effects of SO2/NO mole ratio and sorbent size

细机理目前尚不清楚，有待今后借助其它的研究手    on simultaneous removal of SO2 and NO 



4期                罗国华等：气-固-固流化床用于燃煤电厂尾气同时脱硫脱硝                 419 

段深入考察.  
从图 4可以看出，模拟气体中 S/N摩尔比为 2~3时可实现同时高效脱硫脱硝. 吸附剂颗粒越

细，脱硝效率越高，这一趋势与图 2数据一致.  
3.4 模拟气体中水含量的影响 

为了模拟燃煤电厂实际尾气的真实状况，有必要考察尾气中水、氧含量对反应结果的影响[13]. 
图 5 给出了不同 S/N 摩尔比条件下水含量的影响. 较高的水含量会得到较好的脱硫脱硝率，这可
能是由于水份的存在增加了吸附剂的碱性. 这一结果与最近发表的注氨脱硝过程一致[13].  在实际
尾气典型水份含量 5%时，S/N摩尔比在 1.6~2.0范围内，K/N=9时的脱硫效率为 100%，脱硝率可
达 92%以上.  
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图 5 进气中不同水含量对脱硫脱硝效率的影响
Fig.5 Effects of SO2/NO mole ratio and water 
     content in the feeding gas 

.5 模拟气体中 SO2与 NO总体浓度的影响 

图 6给出了在其它条件不变时，模拟气体中
K/(S+N)时(S/N=2)入口气体污染组份总体浓度
明显降低. 对此结果可进行如下解释：吸附剂表
竞争反应机理. 吸附剂上的活性组份首先与 SO
收过程存在显著的催化作用. SO2的吸收过程为

散联合控制. 入口污染物浓度成倍提高会使吸附
质量流量的吸附剂所占有的砂粒体积(反应体积
时间，也可能影响到吸附剂颗粒的停留时间分

成脱硝效率的降低.  
.6 Al2O3载体的再生与重复利用性能 

考虑到钾的硫酸及硝酸盐均易溶于水，而且

馏水进行 Al2O3 载体的再生，具体方法如下：

数小时，然后将混合物过滤分离出固体和液体

的 Al2O3被用于制造新的吸附剂. 这一过程被称
吸附剂. 将这一吸附剂再用于吸附反应后，按
吸附剂. 表 2 给出了以上再生过程中载体及吸
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变化 

Fig.6 Effects of K/(S+N) mole ratio and pollutant levels

SO2和 NO的初始浓度增加 1倍时的实验结果. 不
的提高对脱硫效率没有显著影响，但脱硝效率出

面发生的 SO2和 NO的吸附反应过程为自催化式

2发生反应, 生成的硫酸盐对NO在吸附剂表面的
化学反应控制，而 NO的吸收过程为反应与内孔
剂的进料速度增加 1 倍[K/(S+N)恒定]，造成单

)降低了一半，缩短了吸附剂在反应器内的平均停
布，从而使吸附剂与气体的充分接触难以保证，

其颗粒都可作为肥料加以利用，因此本文尝试用

首先将反应后的吸附剂与足量的蒸馏水混合、存

. 用电炉在 120°C条件下将固体干燥 5 h，所得干
为第一再生循环，所得到的吸附剂被称为第一再

相同方法可进行第二次再生循环，得到第二批再

附剂颗粒的 BET 比表面积. 与新鲜载体和吸附剂
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相比，再生后的比表面积有明显下降.  
 

表 2  新鲜及再生后三氧化二铝载体颗粒及吸附剂的 BET数据 
Table 2  BET data of fresh and regenerated alumina and corresponding sorbent (m2/g) 

 Fresh 1st regenerated 2nd regenerated 
Alumina 280 195 170 
Sorbent 190 100 70 

  
实验结果表明[15]，再生后的吸附剂的脱硫效率有所降低，但第一、二次再生吸附剂的脱硫效

果并无明显差别. 看来，吸附剂及其载体的 BET 比表面积的下降直接导致了脱硫效率的降低. 尽
管如此，在化学计量比时(K/S=2)再生吸附剂的脱硫效率仍在 90%左右，说明此再生方法对 SO2吸

附反应是可行的.  

4 结 论 

在内径 53 mm的流化床反应器中实现了模拟电厂尾气的高效、无氨、低温、干法脱硫脱硝. 所
制吸附剂为沉积有碳酸钾的微米级多孔三氧化二铝. 吸附剂的适宜反应温度为 400~500 K，其载体
三氧化二铝可用水再生循环利用. 进气中 SO2对NO的脱除有显著促进作用, 吸附剂的粒径变小会
提高脱硝率.  
根据本文及以往相关的研究结果，推荐如下优化的工艺条件作为中试研究的参考：反应温度

400~500 K；吸附剂 20% K2CO3/80% Al2O3(质量比, 粒径小于 20 µm)；床层介质砂粒(300~400 µm)；
静床高/床径=3~6；空床线速 0.5 m/s；吸附剂进料速率满足 K/(S+N)不低于 3.  
 
符号表： 

Dt 流化床内径 (mm) S/N 进气中 SO2与 NO的摩尔比 
dp,s 吸附剂的比表面平均粒径 (µm) T 床层温度 (K) 
K 吸附剂活性组份 Ug 温度 T时的表观气体速度 (m/s) 
K/N K与进气中 NO的摩尔比 YNO NO脱除率 (%) 
K/S K与进气中 SO2的摩尔比 YSO2 SO2脱除率 (%) 
K/(S+N) K与进气中(SO2+NO)的摩尔比 yNO 进气中 NO的摩尔分数 (%) 
Ls 砂粒的静床高 (mm) ySO2 进气中 SO2的摩尔分数 (%) 
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A Dry Process for Simultaneous Removal of SO2 and NO from Flue Gas of Power 

Plants by Using a Gas–Solid–Solid Fluidized Bed 
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Abstract: A novel dry gas–solid–solid fluidized bed process was adopted for simultaneous high removal of SO2 and 
NO from flue gas of power plants combusting coal. The fine sorbent employed was porous alumina particles coated 
with potassium carbonate. Under different operation temperatures, the fine sorbent was continuously fed into a 
fluidized bed of silica sand where sorption reaction between the sorbent particles and model flue gas took place. 
Removal efficiencies of SO2 and NO were compared under different operation parameters including bed temperature, 
sorbent kind and size, mole ratios of potassium over SO2 and/or NO. The regeneration of alumina carrier were also 
investigated. It was found that 100% of SO2 and 92% of NO can be removed simultaneously with no ammonia 
injection under the typical temperature range of flue gas before entering stacks in a power plant. A great amount of 
data showed a strong beneficial effect of SO2 in the flue gas on NO removal. Porous alumina carrier can be 
effectively regenerated with distilled water for repeated sorbent preparation and further use in reaction.  
Key words: gas–solid–solid fluidized bed; flue gas of power plants; removal of SO2 and NO; fine sorbent; dry 

process; K2CO3 

 


	2  实 验
	
	
	
	
	4 结 论
	
	Abstract: A novel dry gas–solid–solid fluidized b








