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摘要：随着煤炭消费总量不断增加，我国 SO2 减排形势日益严峻。 石灰石－石膏湿法是我

国燃煤火电机组最重要的烟气脱硫方式，受到设计条件和电厂燃煤来源日益复杂的影响，
已经投运的石灰石湿法脱硫系统面临着迫切的扩容增效需求。 本文对石灰石湿法烟气脱

硫增效剂研究现状进行了分析，为我国湿法烟气脱硫技术应用提供有益补充。
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Abstract：For the high ratio of coal in the total energy consumption in China, the emission
controlling of SO2 is important for environmental protection. Limestone-gypsum wet flue gas
desulfurization technology is widely used for coal fired power plant. After the analysis on the
enhanced removal of SO2, it was concluded that enhanced technology has important
significance in emission control. It is useful to emission control for coal fired power plant.
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中国是全球 最大的煤炭 生产和消费 国，2005
年 SO2 的排放总量已经高居世界第一位， 由 SO2

排放导致的损失多达 5 000 亿元，燃煤产生的 SO2

排放量约占总排放量的 85 %~90 %[1]。 在世界上

已建成的脱硫装置中， 湿法脱硫装置约占 85 %。
在石灰石湿法烟气脱硫过程中， 石灰石脱硫剂起

着关键作用。 石灰石脱硫反应活性主要取决于化

学组成、CaCO3 含量、比表面、粒径及其分布等因

素。 石灰石的活性综合反映了石灰石吸收 SO2 的

能力，对脱硫效率、脱硫系统设计非常重要。
我国运行的一部分脱硫装置由于石灰石的溶

解度较低，影响了传质效率，造成脱硫系统设计的

液气比普遍较高，增加了系统的投资和运行能耗，
也降低了石灰石的利用率。 由于近年来国内电煤

的供应经常出现较大幅度的波动， 实际到厂的电

煤含硫量较设计值有较大偏差， 对脱硫系统造成

很大影响，不仅使脱硫效率达不到设计值，而且由

于系统的负荷过大， 导致脱硫系统的物料平衡不

能得到基本的维持， 众多脱硫装置面临紧迫的扩

容需求。
石灰石湿法脱硫过程是典型的气体化学吸收
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过程，研究表明，在湿法脱硫系统中，加入适量的

添加剂，可以明显改善脱硫化学反应与传质过程，
促进 CaCO3 的溶解，缓冲浆液的 pH 值下降，强化

对烟气中 SO2 的吸收效果。 脱硫添加剂还能够减

缓脱硫系统结垢，提高系统运行的可靠性，减缓浆

液 pH 值的波动。

1 原理

石灰石湿法烟气脱硫过程涉及气、液、固三相

反应，机理相当复杂，其化学反应主要由以下过程

组成[2]：SO2 由气相主体穿过气－液界面的扩散、溶

解；溶解的 SO2 的水合；碱性介质中的解离；CaCO3

固体颗粒的溶解及其后的解离；盐的形成。液相的

石灰石喷淋浆液吸收气相 SO2 时，在气、液二相均

有传质阻力发生。在湿法烟气脱硫系统中，喷淋塔

内 SO2 吸收过程的传质阻力为气液两相传质阻力

之和。 液相传质系数可以分为物理传质系数和增

强因子两部分[3]，通过强化扩散和对流传质以及提

高增强因子 都可以促进 湿法烟气脱 硫过程中对

SO2 的吸收效果。 添加剂的应用可以提高湿法烟

气脱硫过程中的增强因子， 降低石灰石的溶解阻

力和液相传质阻力。
湿法脱硫反应过程受两个 pH 值限制：(1)气

液两相界面处是使 SO2 溶解和吸收速率降低的低

pH 值；(2) 固液两相界面处使 CaCO3 溶解和解离

的高 pH 值。 脱硫添加剂的作用主要体现在：提高

SO2 气液传质速率，强化 SO2 的吸收。 在烟气上升

段， 烟气中的 SO2 与喷淋下来的吸收剂浆液雾滴

逆向接触传质。 使用脱硫添加剂时，可以调节 pH
值，达到强化传质和扩散的效果。由于 SO2 的溶解

度和固体 CaCO3 的溶解都有限，脱硫添加剂的加

入提供了碱性基团，增强了液膜传质因子，可以促

进 CaCO3 的溶解和提高其解离速率，减少液相阻

力，促进 SO2 的溶解，减少气相阻力。 脱硫添加剂

的存在同时有利于 CaSO3 的沉淀生成， 使石灰石

浆液循环吸收 SO2 的反应重复发生， 脱硫添加剂

起着类似催化剂的作用。
由于具有表面活性作用， 脱硫添加剂能降低

表面张力，并减少浆液粘度，增加浆液中颗粒的分

散性，降低浆液中颗粒的沉降速度。脱硫添加剂同

时具有一定的 pH 缓冲作用，促进 SO2 和 Ca(OH)2
的溶解，减少气相、液相阻力，从而提高 SO2 的去

除率和石灰的利用率。 由于脱硫添加剂能降低浆

液沉降速度， 实质上增加传质反应的有效面积和

总反应速率。

2 脱硫增效研究现状

2.1 无机脱硫添加剂

现有的湿法烟气脱硫添加剂可以分为无机添

加剂、有机添加剂和复合添加剂。无机添加剂主要

包括镁盐、钠盐、铵盐等。 镁盐是应用最多的无机

添加剂，向 CaCO3 脱硫系统中添加 MgSO4，起主要

作用的是过程中生成的中性离子对 MgSO3
0，其作

用集中在对 CaCO3 溶解的促进作用上。 促进 SO2

的 溶 解 也 可 以 促 进 脱 硫 反 应 的 进 行 ，MgSO4、Mg
(OH)2 等无机添加剂都可实现在总压一定的情况

下大大提高 SO2 溶解。 加入 Na2SO4，能提高 SO3
2-

的浓度，并 能促进 CaCO3 的溶 解，从而提高 脱硫

率。无机添加剂促进 CaSO3 的氧化，在浆液中加入

可溶性亚铁盐和锰盐可保持氧化速率处于较高水

平。MgO、MgSO4、Na2SO4、Mg(OH)2 等能够作用于石

膏晶体的生成生长过程，缓解结垢。镁主要在抑制

氧化工艺中应用， 部分电厂所用的消石灰中由于

含有少量镁或直接向脱硫系统中加入 Mg(OH)2 而

达到镁强化的目的。B&W 公司曾经通过使用镁强

化 CaCO3 脱硫工艺降低液气比，使吸收塔体积比

不用添加剂时缩小 45 %，维持脱硫效率 96 %。 在

CaCO3 料浆中添加适量的 MgO， 可以减少脱硫系

统腐蚀[4]。
侯家涛 [5]的研究发现，和 MgSO4、CaCl2 相 比，

Na2SO4 的脱硫强化作用明显较强。 MgCl2、过氧乙

酸和硫酸锰对 CaSO3 的氧化能起到明显的促进作

用，MgCl2 和硫酸锰的影响作用于低浓度区域。 马

立波 [6]的研究 表 明，Na2SO4 和 MgSO4 对 CaCO3 溶

解 影 响 机 理 主 要 来 自 双 硫 酸 根 离 子 的 作 用 ，
Na2SO4 的促溶效果更好。 在 CaCO3 浆液中加入柠

檬酸钾可使浆液中生成柠檬酸， 从而提高 CaCO3

的溶解速度， 增强浆液缓冲能力。 从促进 CaCO3

的溶解度考虑，宜采用硫酸盐作添加剂。 当 pH 值

较高时， 添加剂强化过程的传质速率明显高于非

强化过程。 KMnO4、K2S2O8/CuSO4 和 Na2S 等添加剂

均可提高湿法烟气脱硫系统的脱汞效率， 其中加

入 Na2S 后脱汞效率最高可达 67 %[7]。
2.2 有机脱硫添加剂
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和无机添加剂相比， 向 CaCO3 浆液中加入有

机酸添加剂， 除了可以促进 CaCO3 溶解和提高其

反应活性，还能够改善石膏晶体的生长，提升脱硫

石膏品质。 多数有机添加剂具有良好的缓垢和阻

垢效果。 向石灰石浆液中加入有机酸添加剂主要

增 效 机 理 体 现 在 石 灰 石 溶 解 和 SO2 吸 收 两 个 过

程。 在石灰石浆液中加入有机酸（HnA）添加剂，可

以促进石灰石的溶解，具体原理为 [8]：CaCO3 溶解

形成的 CO3
2-与 HnA 一系列电离反应离解出的 H+

反应生成 HCO3
-，HCO3

-与 H+又 反 应 生 成 CO2 和

H2O，从而使 CO3
2-浓度降低，促进 CaCO3 的溶解。

加 入 有 机 酸 还 可 以 起 到 缓 冲 吸 收 液 pH 值 的 作

用，有机酸阴离子与 H+反应生成有机酸，使得 H+

浓度降低，缓冲吸收塔浆液的 pH 值，抑制气-液

界面上由于 SO2 溶解而导致的 pH 值降低， 加速

SO2 的吸收，从而提高脱硫效率。
理论上，任何酸度介于碳酸与亚硫酸之间，具

有适当溶解度的有机酸都可以作为添加剂， 多元

酸的缓冲能力比一元酸强[9]。理想的有机添加剂应

具有适宜的 pH 缓冲作用、挥发性低等条件。 最为

常用的有机添加剂包括有机酸和有机酸盐， 如乙

二 酸、苯 二 酸 、己 二 酸、己 二 酸 钠 、柠 檬 酸 、DBA
等， 其中 DBA 是己二酸生产过程中的副产品，增

强效果与己二酸相似， 但成本可以减少 30 %以

上。有机酸主要是在强制氧化工艺中应用，有机添

加剂会在亚 硫酸盐氧化 过程影响下 发生氧 化 降

解，需要适时补充脱硫有机添加剂，维持浆液内添

加剂浓度稳定。 有机酸添加剂在湿法脱硫系统不

会产生任何明显的蒸发，在强制氧化脱硫工艺中，
有机酸添加剂不会随石膏析出，抑制氧化条件下，
有机酸同 CaSO3 一同析出则是最主要的损耗[10]。

有机脱硫添加剂中含有亲水官能团和憎水官

能团，在溶解过程中添加剂首先发生水解电离，生

成憎水官能团和亲水官能团。 憎水官能团与 H+离

子结合打破了 SO2 溶解反应的可逆平衡， 因而使

H2SO3 解离，从而促进了 SO2 的溶解，减少气相阻

力，加快总反应速率。 亲水官能团 nH+与 OH－离子

结合打破了 CaCO3 溶解反应的可逆平衡， 从而促

进 CaCO3 的溶解， 减少液相阻力， 加快总反应速

率。 对石灰石， 脱硫添加剂起到了传递 Ca2+的作

用。 有机脱硫添加剂中不同的官能团对 Ca2+吸附

量不同， 脱硫添加剂中所含的总酸性基和羟基的

量多，SO2 的去除率就高。
有机酸盐的缓冲作用与对应有机酸的效果接

近， 己二酸钠和柠檬酸钠都可以强化 CaCO3 湿法

烟气脱硫过程[11]。 加入有机酸添加剂，即使 pH 值

低于 4.0，脱硫效率仍高于 95 %[12]。 添加了有机添

加剂的 CaCO3 溶解后，石膏结晶颗粒较小，溶液澄

清，而且已结晶的石膏，容易破碎，可以缓解脱硫

设备结垢。在 CaCO3 湿法烟气脱硫系统添加醋酸，
CaCO3 颗粒可以放大到 210μm[13]。
2.3 复合脱硫添加剂

不同添加剂可以不同程度地提高脱硫效率，
作用机理也各不相同。 将无机和有机脱硫添加剂

按照一定配比组合使用， 可以充分发挥无机和有

机脱硫增效剂对石灰石-石膏湿法烟气脱硫系统

的促进作用。 复合添加剂及工业废弃物是未来添

加剂研究的方向。 连长康 [14]通过对 Na2SO4(SDS)/
DSB 复合添加剂的研究发现，当 CaCO3 脱硫液中

复合添加剂达 10 mmol/L 时，脱硫效率可以提高 5
%。 有些复合添加剂具有表面活性剂的效果，不但

可以显著降低浆液表面张力和粘度， 提高脱硫效

率，还能够显著提高除尘效率，对分散度较大的微

细粉尘效果更明显[15]。

3 应用现状

近年来， 脱硫添加剂在我国 1 000 MW、600
MW 机组上得到了大量的使用 [16]， 在 4×600 MW
机组的石灰石-石膏湿法烟气脱硫系统中进行脱

硫添加剂应用实验表明，加入脱硫添加剂，可明显

提高系统的脱硫效率及浆液循环泵备用系数，加

入脱硫添加剂可使脱硫系统用电量占厂用电量的

比例由 1.1 %左右下降到 0.9 %左右。 脱硫系统运

行过程中添加剂用量不大， 一般 300 MW 机组的

消耗量在 2~8 kg/h，2 台 300 MW 机组可年节约运

行费用 385 万元 [17]。 使用脱硫添 加剂以后，300
MW 机组脱硫系统的脱硫效率提升幅度平均在 3
%以上，600 MW 机组的脱硫效率提升幅度平均在

8 %以上，1 000 MW 机组脱硫效率提升幅度平均

在 6 %以上[18]。
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吸附过程可以分为快速、 慢速和动态平衡三个阶

段。 浓度为 20 mg/L 时，两种吸附剂的吸附平衡时

间为 4 h。
（6）在活性炭吸附反应进行的过程中，较低

的 pH 值有利于活性炭对甲基橙的吸附；随着 pH
值的升高， 活性炭对甲基橙的去除效果也随之降

低。 W-GAC 的吸附量 pH 变化过程中较 GAC 高。
（7）吸附反应属于吸热反应。 且 Langmuir 吸

附等温线与 Lagergren 二级速率方程能较好地描

述吸附过程，相关系数 R2 都在 0.99 以上。
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