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半焦在流化床燃烧中 Cl 元素影响 CO 氧化的试验
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摘 　要 : 在非均匀布风的流化床燃烧系统中进行了半焦中添加 PVCΠNaCl 的混烧试验 ,研究了 Cl 元素对燃烧中 CO

氧化的影响以及混烧时 SO x等污染物的生成规律. 试验结果表明 ,半焦与 PVC/ NaCl 混烧在技术上可行 ,添加 Cl 元

素抑制 CO 氧化 ,加入 PVC增加 SO2 排放 ,而加入 NaCl 则减少 SO2 排放.
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Abstract : The co2combustion of semi2coke and PVC(polyvinyl chloride)ΠNaCl was studied experimentally in an internally circulat2
ing fluidized bed ( ICFB) combustor , which was used to study the effect of chlorine on the oxidation of CO and the formation of

SO x . The results show that the co2combustion of semi2coke with PVCΠNaCl is feasibe ; the addition of chlorine can restrain the oxi2

dation of CO ; the addition of PVC can increase the concentration of SO2 , while the addition of NaCl decreases the concentration of

SO2 in flue gas.
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　　我国能源结构以煤为主 ,直接燃烧的利用方式导

致效率低下且环境污染严重 ,急需大力发展洁净煤技

术 (CCT) . 但现存煤的气化技术具有挥发分易气化 ,固

定碳 (半焦)难气化 ,需高温、高压和长停留时间 ,浪费

能源 ,投资大 ,成本高等缺点 ,所以我国正在开发煤的

部分气化技术 ,先通过热解释放煤中的挥发分 ,然后将

残余的半焦燃烧掉. 在煤的部分气化燃烧集成优化中 ,

半焦的燃烧利用成为一个重要的课题.

固体燃料中常含有 F、Cl、Br、I 等卤族元素 (简称

卤素) . 比如在某些煤和生物质中 ,氯和溴含量超过

1 %
[1 —2 ] ,氟含量也超过 017 %

[3 ] . 大多数废弃物中也含

有卤素 ,甚至在天然气、石油中也可能存在含量较低的

氯元素[4 ] . 燃料中的卤族元素在燃烧或气化中释放出

的酸性气体 HX ( X 代表 F、Cl、Br、I 等卤素) ,会阻碍

CO 的氧化 ,可能会增加尾气中的 CO 排放值 ,也会影

响 NO 和 SO2的生成与排放.

研究表明 ,卤素对于碳氢燃料具有阻燃作用. 在燃

烧造成的高温环境中 ,HX 类气体可以促进自由基 O、

OH等的复合 ,从而减少火焰中自由基的数量 ,进而阻

碍 CO 的氧化[4 —8 ]
.

由于煤中所含卤族元素较少 ,高氯和高氟煤仅出

现在局部地区 ,因此卤素对于燃烧的影响未引起足够
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的重视. 目前 ,由于利用高卤煤、废弃物和生物质作为

燃料受到越来越多的关注[5 ] ,因此 ,研究卤素对于燃烧

和污染物排放的影响变得十分重要.

笔者基于上述背景 ,设想将废弃物与半焦混合燃

烧 ,由于废弃物中挥发分含量多 ,可以弥补半焦挥发分

含量少不易燃烧的缺点. 进行了半焦与 PVC (聚氯乙

烯)以及半焦与 NaCl 的流化床混烧试验 ,研究了 Cl 元

素对于半焦燃烧特性和污染物排放的影响.

图 1 　非均匀布风内旋流流化床结构示意

1 　试验方法

试验采用非均匀布风内旋流流化床热态试验

台[6 ] . 图 1 为试验台结构示意图 ,主要分为自由空间和

浓相床区两部分. 浓相床区横截面和底部倾斜布风板

尺寸相同 ,均为 500 mm ×240 mm ,浓相床区高度 110

m ;布风板之下的风室被分割为大小相等的两部分 ,一

次风根据风量的大小分为高速风和低速风进入不同的

风室 ;在不同速度的气流作用下 ,流化床内的床料颗粒

形成大尺度的内旋流 ;高速风上方的颗粒剧烈运动 ,为

流动区 ,低速风上方的颗粒缓慢下降 ,为移动区 ;浓相

床区内的床料颗粒是粒径为 015～1 mm 的石英砂 ;流

化床布风装置为风帽式 ,风帽开孔率平均为 016 % . 试

验装置从浓相区向上开始渐扩进入自由空间 ,自由空

间截面尺寸为 800 mm ×280 mm ,高度为 315 m ,在稀相

区底部为二次风入口.

试验中 ,流动区流化速度为 610 umf ( umf 为床料的

初始流化速度 ,mΠs) ,移动区流化速度为 210 umf . 浓相

床区的温度约为 850～900 ℃,自由空间的气体温度为

650～800 ℃. 燃料特性分析见表 1. 在半焦与 PVC和聚

丙烯的混烧试验中 ,PVC 和聚丙烯所占的百分比为发

热量百分比 ,两者发热量的总和占总燃料发热量的

10 %. 燃料的实际加料速率为 5 kgΠh. 半焦的低位热值

为 25103 MJΠkg ,聚丙烯的低位热值为 4314 MJΠkg ,PVC

的低位热值为 1912 MJΠkg.

试验中 ,加入的 NaCl 为普通的颗粒状粗盐 ,经测

定其 NaCl 纯度为 79154 %. 采用 MADUR GA240 烟气分

析仪和Land 烟气分析仪测量烟气成分. Land 烟气分析

仪测量精度 :O2为 1 % ,其他气体为 4 %.

试验中取两个测量点. 测量点 2 距离流化床底部

1125 m ,测量点 1 距离流化床底部 2119 m.

表 1 　燃料特性

燃料

工业分析/ % 元素分析/ %

Var Mar Aar wC ,ar wH ,ar wO ,ar wN ,ar wS ,ar wCl ,ar

Qnet ,ar /

(MJ·kg - 1)

半焦 1173 1110 12134 74143 0132 0171 0166 0154 0106 25103

PVC 38172 4185 0 0117 56120 19120

聚丙烯 86142 12128 0172 0117 43140

图 2 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧布风板上方温度分布

2 　试验结果

211 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧试验

21111 　布风板上方温度

图 2 所示为布风板上方温度随时间的变化曲线.

在半焦与 PVC和聚丙烯的混烧试验中 ,将温度控制在

850～1 000 ℃,各工况较为稳定 ;对于纯半焦的燃烧 ,

布风板上方温度多集中在 850～950 ℃的范围 ;由于

PVC和聚丙烯的挥发分较大 ,燃烧比较迅速 ,使得混烧

的温度范围提高到 850～1 000 ℃.
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21112 　CO ,CO2和 SO2的质量浓度随时间的变化

图 3～图 5 为半焦与 PVC和聚丙烯混烧时 3 种气

体的质量浓度 (见图 1 中自由空间 ,测点 1) 随时间变

化的曲线图.

图 3 为 CO 的质量浓度. 由图 3 可见 ,当加入 PVC

为 0 (即没有 Cl 元素加入) 而聚丙烯占 10 %时 ,CO 的

质量浓度最低 ;但加入 215 %PVC后 ,CO 的质量浓度显

著升高 ,证明 PVC中的 Cl 元素释放出来生成的 HCl 明

显抑制了 CO 的氧化. 当加入的 PVC 含量增加 5 %时 ,

生成的 CO 质量浓度大幅增加 ,表明大大抑制了 CO 的

氧化.

图 3 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧 CO 质量浓度

图 4 为半焦与 PVC、聚丙烯混烧时 CO2 的质量浓

度. 由图可见 ,混烧时 CO2 质量浓度较为稳定 ,随着加

入 PVC 含量的增加 ,CO 的氧化被抑制 ,生成的 CO2质

量浓度略有下降 ,但并不明显. 图中出现的两个较高

值 ,可能是由于试验过程中人工加料的不均匀或者燃

料与 PVC和聚丙烯混合不均匀所致 ,对试验结果在较

长时间段内的变化趋势影响并不是很大.

图 4 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧时 CO2 质量浓度

图 5 为半焦与 PVC 聚丙烯混烧时 SO2 的质量浓

度. 由图可见 ,SO2 质量浓度曲线一直保持上升趋势.

随着 PVC含量的增加 ,生成的 SO2质量浓度越来越大 ,

这可能是由于所加塑料在燃烧中促进了半焦中硫的释

放 ,而 Cl 元素与 S 元素也可能存在相互作用和影响 ,

另外在 PVC中也含有少量硫分 ,约为 0117 %.

图 5 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧时 SO2 质量浓度

21113 　CO ,CO2和 SO2的质量浓度在各工况下的比较

图 6～图 8 为各种工况下 3 种气体的质量浓度 (自

由空间 ,测点 1) . 图中曲线为一次完整试验的结果 ,其

他测点是重复试验的结果.

图 6 中 ,随着加入的 PVC 含量的增加 ,亦即随着

加入的 Cl 元素的增加 ,CO 质量浓度明显上升 ,其氧化

受到抑制. 加入的 PVC 为 215 %的时候 ,生成的 CO 质

量浓度为加入 PVC 为 1 %时生成的 CO 质量浓度的 2

倍 ,但 PVC为 5 %时与 PVC含量 215 %时相比 ,增加幅

度不大 ,可能是由于 PVC 的含量增加到一定量时 ,烟

气中的 HCl 浓度也达到较高的水平 ,其对于燃烧的影

响趋于降低. 试验中 ,在靠近半焦燃烧密相反应区的测

点 2 ,也测量了 CO 的质量浓度 (见表 2) . 可见在接近密

相反应处 ,PVC中的 Cl 对于 CO 氧化的抑制作用尤其

显著. 而且加入的 PVC 的量越多 ,CO 的质量浓度越

大 ,加入 PVC 为 5 %时 ,生成的 CO 质量浓度是加入

215 %PVC的大约 3 倍 ,是不加 PVC时的 8 倍多.

图 6 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧时各工

况下 CO 质量浓度

图 7 中 ,随着加入 Cl 元素的增加 ,CO2的质量浓度

略有下降 ,变化并不明显 ;而 SO2 的质量浓度明显增

加 ,如图 8 所示 ,加入 5 %PVC时 ,生成的 SO2质量浓度

是不加 PVC时质量浓度的 2 倍多.
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表 2 　测点 2 处所测 CO 的生成浓度

PVC的含量/ % 0 215 5

CO 的质量浓度/ (mg·m - 3) 3 054 8 780 24 996

图 7 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧时各工况

下 SO2 的质量浓度

图 8 　半焦与 PVC、聚丙烯混烧时各工况

下的 CO2 质量浓度

212 　半焦与 NaCl 混烧试验

图 9 　半焦与 NaCl 混烧试验布风板上方温度

21211 　布风板上方温度

如图 9 ,在半焦与粗盐的混烧试验中 ,布风板上方

温度稳定在 850～950 ℃,随着加入的 NaCl 含量的增

加 ,温度逐渐稳定在 950～1 000 ℃. 这是由于 NaCl 的

加入抑制了半焦的燃烧 ,但是到了后期 ,即过了阻燃的

滞后期后 ,半焦的燃烧发热量逐渐积累 ,导致温度上

升.从温度分布可见 ,半焦与 NaCl 混烧各个工况燃烧

相对稳定.

21212 　CO ,CO2和 SO2的生成浓度随时间的变化

图 10～图 12 为半焦与 NaCl 混烧时 3 种气体的质

量浓度随时间变化曲线 (测点 1) .

图 10 中 ,CO 的质量浓度在没有加入 NaCl 的时候

为 5 000 mgΠm
3左右 ,而当加入 215 %的 NaCl 时 ,CO 生

成浓度增加了 7 倍多 ,可见加入的 NaCl 明显抑制了

CO 的氧化 ,但加入 5 %NaCl 时的 CO 生成浓度与加入

215 %NaCl 时相比 ,增加幅度并不明显 ,可能是由于这

时烟气中的 HCl 浓度已达到较高的水平 ,其对于燃烧

的影响趋于降低.

图 10 　半焦与 NaCl 混烧时 CO 质量浓度

图 11 中 ,随着加入的 NaCl 质量分数的增加 ,由于

CO 的氧化受到抑制 ,导致生成的 CO2质量浓度略有下

降 ,与图 10 相呼应.

图 11 　半焦与 NaCl 混烧时 CO2 质量浓度

图 12 中 ,总的说来 ,加入的 NaCl 降低了 SO2的质

量浓度 ,尤其是当加入的NaCl 质量分数为 5 %的时候 ,

SO2的质量浓度明显降低 ,比不加 NaCl 时减少了将近

1/ 2 ,这可能是由于部分固体或液体的 NaCl 与 SO2通过

反应式 (1) 生成了固体或液体的 Na2 SO4 , 从而减少了

SO2的生成浓度.

　2NaCl + SO2 + H2O + 1Π2O2 = Na2 SO4 + 2HCl (1)
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图 12 　半焦与 NaCl 混烧时 SO2 质量浓度

21213 　CO , CO2 和 SO2 的生成浓度在各种工况下的

比较

图 13～图 16 表示 3 种气体的质量浓度在各种工

况下的比较. 图 13 和图 14 分别是在测点 2 和测点 1

测量的 CO 在各工况下的质量浓度. 由试验结果可见 ,

加入的 NaCl 显著抑制了 CO 的氧化 ,使得 CO 的排放

浓度成倍增加. 加入 5 %NaCl 时 ,测点 2 测得的 CO 质

量浓度是不加 NaCl 时的 10 倍多 ,而测点 1 测得的为

不加 NaCl 时的 6 倍左右. 可见 ,在半焦燃烧的密相反

应区附近 ,加入的 NaCl 释放出来的 HCl 气体对 CO 的

氧化抑制作用尤其明显.

图 13 　半焦与 NaCl 混烧时各工况

下 CO 质量浓度 (测点 2)

图 14 　半焦与 NaCl 混烧时各工况

下 CO 质量浓度 (测点 1)

图 15、图 16 分别为半焦与 NaCl 混烧时不同工况

下 CO2和 SO2质量浓度的比较 (测点 1) . 随着 NaCl 加入

量的增加 ,CO2的生成浓度略有下降 ,这正是由于 HCl

对于 CO 氧化的抑制作用所致. 而与半焦、PVC 和聚丙

烯混烧试验不同的是 , SO2 质量浓度在加入少量的

NaCl 时会有暂时的上升 ,但是随着加入 NaCl 的增多 ,

最终质量浓度呈下降趋势. 加入的NaCl 为 5 %时 ,生成

的 SO2质量浓度几乎比不加 NaCl 时下降了将近 1/ 2.

图 15 　半焦与 NaCl 混烧时各工况下 CO2 质量浓度

图 16 　半焦与 NaCl 混烧时各工况下 SO2 质量浓度

3 　结 　论

(1) 在非均匀布风内循环流化床系统进行了半焦

与 PVC、聚丙烯混烧和半焦与 NaCl 混烧的试验 ,试验

工况稳定 ,可重复性较好.

(2) 燃料中的 Cl 元素影响了半焦的燃烧过程. 加

入 PVC 抑制了 CO 的氧化 ,增加了 SO2 的排放 ;加入

NaCl 也同样抑制了 CO 的氧化 ,但却一定程度上减少

了 SO2的排放.
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