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摘 要 加压 富氧燃烧技术由 于受燃烧压力和烟气再循环富集 ｓｏ２ 的影响 ， 烟气中 ｓｏ ３ 的形成存在加剧的风险 。 本文

通过详细化学反应机理和热力学平衡计算 ， 对 ０ ． １
？
２ ．５ＭＰａ 范 围内加压富氧燃烧条件下
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些关键因 素对 Ｓ０
３ 形成的影

响进行分析 ． 研究结果表 明 ： 加压燃烧显著缩短 ２ Ｓ０ ２＋０２
—２ Ｓ０

３ 总包反应体 系达到平衡的时间 ， 并促进了Ｓ０ ３ 的生

成量
，
压力从 ０ ． １ＭＰａ 提高到 １ ．５ＭＰａ ， 对应的 Ｓ０３ 浓度升高到 ４ 倍 ， 酸露点温度升高 ７ １
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） ，０ ． １？２ ． ５ＭＰａ 压力范围下 ， 反应体系的平衡时间在 １

？
１ ００ｍｓ 的量级 ，

Ｓ０ ３ 的 生成率在 ０？６ ． ５％ ； 而在后火焰区
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， 反应速率较慢 ， 反应体系的平衡时间在 １？ １００ ０ｓ 的数量级 。

通过对火焰 区 Ｓ０ ３ 生成特性的热力学平衡评

估发现 Ｓ０ ３ 的生成量分别与 Ｓ０２ 和 ０ ２ 的浓度呈 １ 和 ０ ． ５ 次方的关系 。
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富氧燃烧模式下 ， 烟气再循环的富集效应使炉火和燃尽 ， 氧气浓度通常维持在 ３０％？ ３５％的较高范

膛出 口烟气中 Ｓ０ ２ 的浓度可达常规空气燃烧的 ３－围 Ｍ 。 对于 ２Ｓ０２＋０２
— ２Ｓ０ ３ 的总包反应体系 ， 氧

６ 倍 ； 并且常压富氧燃烧模式下 ， 为保证煤粉的着气浓度和硫氧化物浓度的提高无疑会促进更多 Ｓ０３
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的形成 ： 犹他大学 Ａ ｉｍ 等 ＠ 的试验结果发现煤粉富取将达到反应平衡状态 Ｓ０ ３ 质量分数 ９０％的时间定

氧燃烧条件下的 Ｓ０ ３ 形成量可达空气燃烧条件下的义为反应平衡时 间 。 计算研究的温度为 １ ０７３？ １ ６７３
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还能通过促进硫酸盐气溶胶的形成加剧积灰和细颗
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技术从 系统经济性到燃烧过程开展了
一

定 的研究 ，６００

目前最先进的加压富氧燃烧技术经优化后可实现
．
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加压富氧燃烧技术的经济性毋庸置疑 ，
但是该Ｉ
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Ｓｕｓａ

２
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压力影响的总包反应体系将朝向 Ｓ０ ３ 形成的方向移与
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－
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动 ， 从而显著加剧 Ｓ０ ３ 的形成 。 目前有关加压条件
２

＾；

下 Ｓ０３ 形成的研究很少 ，
而有关加压富氧燃烧模式

（
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下 ３０
３ 形成特性的研究更是未见报道 。 因此
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＇

ｓ
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量的评估加压富氧燃烧模式下的 ＳＯ ：
ｉ 排放特性以及（

ｂ
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３
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Ｎ０

２
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形成机理 ， 本文通过详细化学反应机理和热力学平Ｋ－

ｄ ｉ ｌｕｅｍ
ｇ
ａ ｓＪ ＭＰａ

，
９４６ ！＾％

衡计算 ， 对 ０ ． １？ ２ ．５ＭＰａ 范围 内加压富氧燃烧条件图 １ 详细反应机理验证

下 Ｓ〇 ３ 的生成量进行了评估 ， 分析了温度 、 压力 、 停
Ｆ ｉ

ｇ
＇ １Ｖｅｒｉ ｆｋａｔ ｋｍＱｆ —ｍｋａｌ ｆｅａｅ ｔ ｉｔｍｍｅｄｍｎ ｉｓｍ
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２和０ ２浓度等关＿＿影ｔ１ ． ２Ｍ ．

．Ｓ
（
ＡＤＰＴ

）ｉｍ

烟气的酸露点对于燃烧设备排烟温度的影响十
１分关键 ， 从而直接影响到锅炉效率

；
在富氧燃烧模

１ １ 进细 反 応Ｗ 理和试妒数抿护证式Ｔ ’＃循环？气的？度也需要略高于
－

酸露点Ｗ ｉｉ

本ｉ究使用的详细反应机ｉ包含 ６７ 个组分ｆｔｌ
露

３８２ 个基元反应 ， 主要基于 Ｇ ｌａｒｂｏｒｇ
ｌ

９
］ 和 Ｄｒｙｅ ｒ

， 、
、 、 的计算王要采用 了Ａ ．Ｇ ．０ｋｋｅｓ 的计算 Ａ 式 ：

等 ＿ 的研究结果 ， 其 中有关硫的反应 ９７ 个 ， 氮
仙斤 ＝ ２〇 ３ ． ２５ ＋２ ７他作 ２ 〇

２＾
１〇 ．８地丹〇３

＋
⑴

的反应 １ （）２ 个 ， 硫氮交互作用的反应 ６ 个 ； 在使用该
１ ＇ ０６

（
ｌ

ｇ
Ｐ
ｓ 〇３

＋

模型前 ， 首先基于 Ｇ ｌａｒｂｏｒ ｇ 和 Ｄｒｙｅ ｒ 小组的数据对其中 ， 作 ２〇 和 Ｐ
Ｓ〇３ 分别指烟气中水蒸气和 Ｓ０３ 的

该机理进行了验证和改进 ， 如图 １ 所示 ： 试验工况气体分压力 。

范围 内 ， 机理计算的结果与试验数据吻合良好 ， 可以 ^

较好的预测常压和加压条件下 Ｓ０３ 的生成和转化 。Ｈ

反应器模型主要采用 Ｃｈｅｍｋｉｎ 中的柱塞流反应２
．
１ 反应平衡时间评估及反应动力学机理分析

器模型 ＰＦＲ
，
以考虑停留时间的影响 ， 对

一

般工况采不同温度和压力条件下 ， 加压富氧燃烧过程中
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Ｓ０３ 的生成量随停留时间的分布特性如图 ２ 所示 ，

＿２ ．５
（

．



可见 ： 燃烧压力和温度对 Ｓ０
３ 生成量的影响 十分显＼：

著 ，
在１０７３？ １ ６ ７３Ｋ温度范围 内 ，

０ ． １ＭＰａ
的压力｜

２ ＋Ｑ
—

／＾
ｍｓ二 二
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下Ｓ０３的生成量大约 ５
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／
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，
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．５
＿

—

． ．５ Ｍ Ｐａ
—
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的压力下 Ｓ０ ３ 的生成量迅速提高到 ２ 〇？ １ ５０ｍＬ
／
ｍ

３

。＾Ｌ〇ｉ／ｋＴｌ ｓ^；

这意味着加压富氧燃烧条件下的 Ｓ０
３ 生成量是常压｜１２ ７ ．９ ｍｓ

富氧燃烧条件猶 ４？５ 倍 。。
’５－

为更好地反映温度的影响 ， 如 １ ． １ 节所述定义系
０ ． ０Ｕ ．

１



．



１

．
１ １


１
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统平衡时间为 Ｓ〇
３ 浓度达到平衡浓度 ９０％的 时间 ，

Ｑ ． Ｇ０ １０ －２０ － ３０ － ４０ ． ５

在图 ２ 中求取标注后 ， 可得到系统平衡时间与温度
Ｈｅｓ ｉｄｅｎｅ ｅ ｔ

ｉ
ｍ ｅ ／ ｓ

和压力 的关系如图 ３所示 ， 可见 ： 火焰区 １４７３？ １ ６７３ＷＫ

图 ２ 不同温度和压力条件下 Ｓ０３ 生成Ｍ随停 留时 间的

分布特性

，
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Ｒｅｓ ｉｄ ｅｎ ｃｅ ｔｉｍ ｅ ／ｓ图 ３ 温度和压力 对反应平衡时间 的影响
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对 Ｓ０
３ 形成 的反应贡献率和敏感性分析进

一

（
＾

）＞ ４７ ３Ｋ步表明 ： 以上四个关键反应在不同的压力和温度条
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件下的贡献率差异很大 。 在高温的火焰 区 ： 常压步利用 Ａ ． Ｇ ．Ｏ ｋｋｅｓ 的酸露点计算公式计算得到压力

下 ，

Ｓ０ ３ 主要通过 Ｒ９ １ 中 Ｓ０ ２ 和 ＯＨ 的反应形成 ， 其和温度与酸露点的关系 曲线如图 ５
（

ｂ
） 所示 ， 当 压力

产生的 Ｈ 随之倍反应 Ｒ ｌ ｌ ：Ｈ＋０２ （＋Ｍ ）

＝Ｈ０
２ （＋Ｍ ）从常压升高到 ０ ． ５

、 １ ． ５ 、 ２ ． ５ＭＰａ 时
，
对应的酸露点

消耗
，

Ｒ １ １ 又产生的 Ｈ０２ 又能通过 Ｒ９３ 与 Ｓ０
２ 反应升高了

４ １
、
７１

、
８６

°

Ｃ
。

生成 Ｓ０ ３ 和 ＯＨ
，
Ｒ９３ 产生的 ＯＨ 可持续的通过 Ｒ９ １

促进 Ｓ〇
３ 的形成 ；

而当压力升高到 ０ ． ５
？ １ ． ５ＭＰａ 后 ，

￣￣￣￣

＇

一＂

＇

￣￣￣

■

—

以 Ｒ８７ 为代表第三体反应变得越来越重要 ， 因 为在
丨

＿

８
：

－－

 １ ２７３Ｋ 
＋

丨 ３ ７３Ｋ
■

加压条件下该类反应的强度得到 了显著的提高 。 在ｇ１ ＞ ６
：
＋ １ ６ ７３Ｋ＋

１＾ ３Ｋ，
■

中低温的后火焰区 ： 常压下 ，

ｈｏｓｏ ２ 与 ０
２ 反应生兰 ｍ

：

＋ １ ８ ７３Ｋ

．
．

■

成 Ｓ０３ 的 Ｒ １２ ０ 起到最为重要的作用 ， 该反应产生｜
１

．２
：．

－ 
■

＇


＿

的 Ｈ０２ 也可以通过 Ｒ． １ １ 的逆反应产生 ０２
， 从而又｜ ｌ ．ｌ

促进了Ｒ１ ２０ 生成 Ｓ０ ３ 的过程 ； 该温度水平下由 于ｆ
Ｈ

反应速率相对是火焰区 的 １ 〇

＿

３
？ ＨＴ ４

， 因此 即使在！
０ ６

ｆ／，
。
’

。

一
一
一
一叫

加压条件下 ，

Ｒ ．８７
—

类的第三体反应的贡献仍然 比一奶一
”

较小 ， 加压条件下的反应路径相对常压并未发生显二
著变化 。

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图 ４ＳＯ ３ 生成机理的关键反应路径分析１ ６７３Ｋ １ ７ ７３ Ｋ
？

Ｆ
ｉｇ

．４Ｔｈ ｅｋｅｙ
ｒｅａｃ ｔ

ｉ
ｏｎ

ｐ
ａｔ ｈａｎａｌ

ｙ
ｓ
ｉ
ｓｏｆＳＯ

３
ｆｏｒｍａｔ

ｉ
ｏｎ


１ ４０
ｂ１ ８ ７３ＦＣ＿

ｍ６Ｃｈａｎ ｉＳｍ
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？？
 ，Ｌ／ ？ ｒ

－ Ａ
，ｉ

－

ｒ
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必
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．４ １ ． ６１ ． ８２ ．０２ ． ２２ ． ４２ ． ６

２ ． ２ 局温火焰区条件下 Ｓ〇
３ 生成量的 热力学平衡Ｐ ｒｅｓ ｓｕ ｒｅ ／Ｍ Ｐ ａ

Ｗ ｆ＊（
ｂ） 酸露点温度

如上节中对平衡时间的评估可知在高温火焰 区Ｗ
Ａｄｄｄｅｗ

ｐ
ｏ ｉｎ ｔｔｍ

ｐ
ｅｒｔｕｎ；

中 ， 系统的反应平衡时间只有 １
？

ｌ〇〇ｍ ｓ
， 因此可假图 ５ 温度和压力对 ＳＯ

３ 生成量及酸露点 的影响

设有关 Ｓ〇 ３ 的转化在高温区 内很快能实现平衡 ， 故
（

Ｓ〇 ２
－

ｌ 〇〇〇ｍＬ ／ｍ
３

， Ｈ ２ 〇－

１ ０％
，
〇２

－ １０％
’
Ｃ〇２

－ 平衡气
）

—

ｒ
－

ｒｔＪ． Ｌ． ｉ 、 、，
－

ｒ
ｆ
从－

＇ ／丄 、
． —

ｉ －
？－

、《一＾ ＾ ，
，，

ｔ上ｗ 、儿Ｆ ｉ

ｇ
．５Ｔｈ ｅｅ ｆｆｅｃｔ ｓｏｆ ｔｅｍｐ

ｅｒａｔ ｕ ｒｅａｎｄ
ｐ

ｒ ｅｓ ｓｕ ｒｅｏｎＳＯ ３

可利用热力学平衡的方法对 局温区 Ｓ０ ３ 的生成量进ｐｒ ｏｄｕ ｃ ｔ ｉｏ ｎａ ｎｄ ａｃｄｄ ｅｗｐ ｏｉ ｎｔ ｔｅｍｐ ｅｒ ｔｕｒ ｅ

行评估 （
ｏ ． ｌ ？２ ． ５ＭＰａ

，１ ２７３
？ １ ８７３Ｋ

） ， 有关温度 、 压（
Ｓ０

２
－

１ ０００ｍＬ／
ｍ

３

，Ｈ ２Ｏ
－

１ ０％
，
〇 ２

－

１ ０％
，

Ｃ０ ２
－

ｄｉ ｌｕｅｎｔ
ｇ

ａｓ
）

力 、
ｓｏ

２ 和 ｏ
２ 浓度对 ｓｏ ３ 生成量和酸露点影响的

计算结果如图 ５ 和图 ６ 所示 。图 ６ 则很好地揭示了
Ｓ０

３ 的生成量与初始 Ｓ０２

如图 ５
（

ａ
）
所示 ： 随着温度的上升 Ｓ０３ 的生成量和 〇２ 浓度的关系 ， 由 图可见无论反应的压力和温

急剧下降 ， 当温度高于 １６７３Ｋ 时 ， 在常压下几乎没度如何变化 ，
Ｓ０３ 的生成量均随 Ｓ０２ 浓度呈线性增

有 Ｓ０３ 存在 ，
而在 ２

．
５ＭＰａ 的压力下 ＳＱ３ 的生成长的趋势 ， 而随 ０ ２ 浓度则均呈 ０ ．５ 次方关系增长的

量也在 ２〇ｍＬ
／
ｍ

３
以下

；

而当温度在 Ｉ６７ ３Ｋ 以下趋势 。 这样的结果意 味着对于 ２Ｓ０２ ＋０ ２
— ２Ｓ０

３ 的

时 ， 在 ０ ． １？ ２ ． ５ＭＰａ 的压力范围 内 ，
Ｓ０ ３ 的生成量总包反应 ， 有关 Ｓ０ ２ 和 ０

２ 浓度项的反应级数分别

在 ２０？ ２００ｍＬ
／
ｍ

３ 之间 ； 在 １ ２７３？ １８ ７３Ｋ 的温度范为 １ ．０ 和 ０ ．５
。 本文还计算了Ｈ２

０ 对 Ｓ０３ 生成量的

围内 ， 当 压力从常压升高到 〇 ． ５
、

１ ． ５ 、 ２ ． ５ＭＰａ 时
，
对影响 ， 结果发现 Ｈ

２ ０ 的影响很微弱 ， 该计算结果与

应的 Ｓ０ ３ 生成量增分别增大 ２ ． ０
、

３ ． ７
、
４Ｊ 倍 。 进一Ｂｅ ｌｏ 等人的试验结果相近 ， 但 Ｄ ｕａｎ 和 Ｗａｎｇ 等人的
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试验结果又分别显示 Ｈ
２
？ 的加入促进和抑制 了

Ｓ０
３了

Ｓ０
３ 的生成量 ， 燃烧压力从 ０ ． １Ｍ 提高到 １ ． ５？ ２ ．５

的形成
， 因此有关水蒸气对 Ｓ０

３ 影响 的机理仍需进ＭＰａ
，
对应的 Ｓ０

３ 浓度和分压力分别升高到 ４？ ５ 倍
一

步的试验结果验证 。和 ５６？ １ １８倍 ， 酸露点温度升高 Ｈ？８６
°

Ｃ 。

２
） 在高温火焰区 （

Ｔ 彡 １４ ７３Ｋ
） ，０ ． １？２ ．５ＭＰａ
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｜压力范围下 ， 反应体系的平衡时间在 １
？

１ ００ｍｓ 的量
ＭＰａ １ ２７３Ｋ ，， ， ，， ，

？

／１
－ ５ＭＰ ａ１

２ ７３Ｋ级 ，
Ｓ０３ 的生成率在 ０？ ６ ． ５％

； 而在
■

火焰区
（
Ｔ＜

２ ．５ －
—

０ ．

１ＭＰａ １ ４７３Ｋ 、

＂

 １ ． ５ＭＰａ １ ４７ ３Ｋ，１２ ７３Ｋ
）

，
反应速率较慢 ，

反应体系的平衡时间在
２ ？

ｆ－＊－ ０ ． １ＭＰａ １ ６７３Ｋ ｊ，

＾２ ．０ －／士１ ． ５Ｍ Ｐ ａ１ ６ ７ ３ １０
３
？ １０

６
ｍｓ

的数Ｓ级 。

１／
－

３
）
通过对火焰区 Ｓ０

３ 生成特性的热力学平衡评

｜
Ｌ５

；／估发现 ： ｓｏ
３ 的生成量分别与 ｓｏ２ 和 ０２ 的浓度呈
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