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摘摇 要: 实验探究 NaOH、Na2CO3、NaHCO3 这三种常见的碱基物质在模拟燃煤烟气中的实际表现,发现三种碱基物质均具有

一定的脱氯性能,NaOH、Na2CO3、NaHCO3 的脱氯性能依次下降,以脱氯效率 70%为目标,使用三种碱基物质 Na / Cl 比分别需

要达到 5. 8、7. 1、8. 7。 高浓度 SO2 的存在对烟气脱氯有竞争作用,随着 SO2 浓度的提高,脱氯效率线性下降,不同碱基物质

下,SO2 浓度对脱氯效率的影响规律基本一致,SO2 浓度每增加 100 mg / m3,脱氯效率下降约 1. 4% 。 由于三种碱基物质达到

相同脱氯效率时的 Na / Cl 比不同,综合考虑成本和溶解性,NaOH 最具工业应用价值。
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Abstract: Three common alkali鄄based materials, NaOH, Na2CO3 and NaHCO3, were utilized to explore their
dechlorination performance in a simulated coal鄄fired flue gas. The results show that the dechlorination efficiency
increases along with the enhancement of alkaline intensity. As the Na / Cl molar ratio reaches 5. 8, 7. 1 and 8. 7,
respectively, the dechlorination efficiency of all the three alkalis (NaOH, Na2CO3 or NaHCO3) exceeds 70% .
The SO2 of high concentration in flue gas has competitive effects on dechlorination. With the increase in SO2
concentration, the dechlorination efficiency drops linearly. The influence of SO2 concentration on the
dechlorination efficiency is almost identical regardless of different alkali鄄based materials. For per 100 mg / m3

augment in SO2 concentration, the dechlorination efficiency decreases by about 1. 4% . NaOH is determined to be
the most valuable alkali鄄based material for industrial application considering the cost and solubility.
Key words: coal鄄fired flue gas; dechlorination; zero discharge of desulfurization wastewater; NaOH; Na2CO3;

NaHCO3

摇 摇 在湿法脱硫技术(WFGD)被中国燃煤电厂广

泛使用的行业背景下,蒸发结晶[1]、膜浓缩[2]、烟道

雾化蒸发[3]等一批脱硫废水零排放技术应运而生,
尝试为燃煤电厂脱硫废水处理提供解决方案。 蒸发

结晶存在设备复杂、投资大、运行成本高的问题,膜
浓缩存在膜结垢的问题,烟道雾化蒸发系统简单,但
存在水量过大导致烟温下降大、烟道壁面积灰问题。
根据脱硫塔氯离子物料平衡,可以得出脱硫废水量

与烟气中氯离子的含量密切相关[4],基于此,文

献[5]提出通过烟气脱氯来实现燃煤电厂脱硫废水

零排放的新技术,此技术通过在电除尘前喷碱液脱

氯来大幅度减少脱硫废水流量,并将减量后的脱硫

废水作为碱基溶剂,从而实现脱硫废水零流量排放。
Liu 等[6]利用化学动力学软件进行燃煤烟气多组分

的反应敏感性和竞争关系分析,得出了烟气中的

SO2 等酸性物质会竞争碱基但不会阻碍碱基与 HCl
反应的结论,论证了燃煤电厂脱硫前增加脱氯工艺

的可行性。 也由此,烟气脱氯的同时还可以脱除烟

气中的 HF、SO3 等酸性气体,对尾部烟道及设备的

防腐具有重要意义。 该技术还具有系统简单、投资

小、运行费用低等特点,具有广阔的市场前景。
烟气脱氯技术在循环流化床领域,作为垃圾焚
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烧的尾气处理技术应用较为广泛。 解海卫等[7] 通

过对垃圾焚烧电厂烟气脱酸的数值模拟及实验研究

表明,HCl 的脱除效率明显高于 SO2。 臧仁德等[8]

利用 Fluent 模拟与实验研究垃圾与煤混燃烟气发

现,HCl 的脱除效率随化学计量比增加的趋势不如

SO2 明显。 Zhang 等[9]实验研究废弃物与煤在流化

床内掺烧,认为合适的掺配比有利于提高 HCl 脱除

效率。
同时,世界各国对于煤炭中赋存的氯元素的研

究也较为充分。 Frigge 等[10]、Li 等[11]、Tsubouchi
等[12]对煤样进行热解实验,研究燃煤中氯元素的转

化形式。 由于煤种、加热速率、温度区间上的不同,
研究结果有所差异:在 900 益以下,煤中 50% -90%
的氯元素转化为氯化氢,剩余氯元素主要以焦炭形

式存在;而当热解温度稳定在 900 益以上时,氯化氢

转化量含量将降低。 Guo 等[13] 对大同煤和晋城煤

进行气化实验,研究表明采用水作为气化剂,在
1000 益下煤中氯元素的析出率可达 98%以上。

总体上,煤中的氯在燃烧后基本上转化为 HCl
气体,这为燃煤烟气脱氯提供了前提条件。 垃圾焚

烧烟气脱氯虽有较多研究,但其中的 HCl 浓度明显

高于燃煤烟气,垃圾焚烧烟气脱氯技术可以借鉴,但
针对 HCl 浓度相对较低而 SO2 浓度又较高的燃煤

烟气,烟气脱氯尚需细致研究。
不同碱基物质与酸性气体的反应能力也会不

同。 对于钙基碱基物质的研究发现,固态碱基 CaO
的脱氯作用涉及相界扩散,并不是简单的化学反

应[14],而石灰石浆液对 HCl 的脱除效率在 550 益时

达到峰值,且与 HCl 浓度和浆液粒径大小无关[15];
Verdone 等[16] 则利用软件模拟得出了在 100 -
600 益,其他条件相同情况下,钠基物质的脱氯效率

高于钙基物质。 对于钠基碱基,Fellows 等[17] 在垃

圾焚烧炉中,利用 NaHCO3 作为碱性物质吸收 HCl,
发现脱除效率与 HCl 浓度几乎无关。 李猛[18]、王永

刚等[19] 采用 NaOH、Na2CO3、NaHCO3 等不同的钠

族碱性物质在燃煤烟气脱硫的研究中,得出了这些

碱基物质对烟气中 SO3、HCl、HF 等酸性气体也具

有脱除作用的结论。
相关文献虽然对脱氯展开了研究或有所涉及,

但针对性不强或研究并不够深入。 由于不同碱基物

质的价格具有较大差异,导致运行成本不同,因此,
本研究将针对含有高浓度 SO2 的燃煤烟气脱除

HCl,选择反应性相对较强的三种钠基物质(NaOH、
Na2CO3、NaHCO3)进行更深入的对比实验研究。

1摇 反应机理
各类碱基物质理论上都可以起到脱除 HCl 的

作用,但是综合考虑溶解度、反应能力等因素的影

响,认为钠族碱基物质最具有应用价值,故选用三种

最为常见、最易获得的碱基物质鄄NaOH、Na2CO3、
NaHCO3 为脱氯反应物。

燃煤烟气脱氯的核心反应是最基本的酸碱中和

反应,NaOH、Na2CO3、NaHCO3 在燃煤烟气中的主

要反应如式(1)-式(10)所示。
HCl+NaOH寅NaCl+H2O (1)
SO2+NaOH寅Na2SO3+H2O (2)
SO3+NaOH寅Na2SO4+H2O (3)
HCl+Na2CO3寅NaCl+H2O+CO2 (4)
SO2+H2O+Na2CO3寅Na2SO3+NaHSO3 (5)
SO2+H2O+Na2CO3寅NaHSO3+CO2 (6)
SO3+Na2CO3寅Na2SO4+CO2 (7)
HCl+NaHCO3寅NaCl+H2O+CO2 (8)
SO2+NaHCO3寅NaHSO3+CO2 (9)
SO3+NaHCO3寅Na2SO4+H2O+CO2 (10)
根据 Lewis 和 Whitman 在 20 世纪 20 年代提出

的双膜理论,可以将复杂的传质传热过程简化。 双

膜理论认为相界面上处于平衡状态,整个相际传质

过程的阻力便决定了传质速率的大小[20]。 运用此

理论可以简明扼要地解释半干法脱氯反应机理:模
拟烟气与雾化碱液接触的初期,HCl、SO2 等酸性气

体扩散并穿过雾化碱液表面的气膜区;随后酸性气

体溶解在液膜中,并在液膜中与解离的碱基离子发

生酸碱中和反应,反应过程及酸性气体浓度变化见

图 1。

图 1摇 气液两相反应过程示意图
Figure 1摇 Reaction process of gas鄄liquid two phases
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2摇 实验部分
2. 1摇 系统介绍

实验平台示意图见图 2。

图 2摇 实验平台系统示意图
Figure 2摇 Schematic of the experimental system

摇 摇 实验平台由模拟烟气配置系统、雾化碱液供给

系统、混合反应系统、辅助系统、收集系统五个部分

组成。 模拟烟气配置系统根据燃煤机组烟气组分可

通入 HCl、SO2 等酸性气体,通过调节阀控制气体流

量以调节模拟烟气各组分浓度。 雾化碱液供给系统

(见图 3)依据实验要求配制不同类别的碱液,并利

用超声波雾化原理将其雾化为直径 5-10 滋m 的细

小液滴,通过空气携带,进入混合器,用限位浮子来

保证雾化器表面液位恒定。 混合反应系统由混合器

和高硼硅盘管组成,模拟烟气与雾化碱液在混合器

中充分混合。 为模拟燃煤烟气在烟道中的实际停留

时长,设计总长 10 m 的盘管,以保证 1-2 s 的反应

时间。 风机、加热器、恒温箱、热电偶温度传感器构

成辅助系统,控制实验中的烟气流量,并使反应前后

烟气温度恒定。恒温箱内的盘管尾部安装过滤器,

以在恒温状态下过滤反应生成的盐等固体颗粒。 收

集系统内,过滤后的烟气通过化学吸收法进行采样

与烟气成分分析,通过喷碱液前后气体组分浓度的

变化计算碱基物质与酸性气体的反应效率。

图 3摇 雾化碱液供给系统示意图
Figure 3摇 Structure of nebulizer

2. 2摇 模拟烟气

燃煤电厂烟气中含有多种酸性气体,主要包括

CO2、SO2、HCl、HF、 SO3 等,其性质见表 1,一台

660 MW机组实测的各气体组分浓度见表 2。 使用

碱基脱氯从理论上讲可以将烟气中所有的酸性气体

几乎全部脱除,但是在考虑成本等因素而控制碱基

投放量的前提下,烟气中的各类酸性气体存在较为

复杂的竞争关系[21,22]。

表 1摇 烟气中酸性气体的性质
Table 1摇 Properties of acid gases in flue gas

SO2 SO3 HCl HF CO2

Activity medium strong strong weak weak
Concentration high low low low high
Dissolubility low high high high high

表 2摇 燃煤机组空预器后烟气组分
Table 2摇 Composition of flue gas

Composition CO2 渍 / % O2 渍 / % SO2 / (mg·m-3) SO3 / (滋L·L-1) HCl / (滋L·L-1) HF / (滋L·L-1)
Concentration 14. 0 3. 0 2285. 7 9. 0 33. 5 28. 4

渍: volume fraction

摇 摇 实验只使用 HCl 和 SO2 制备模拟烟气,原因在

于:体积浓度最高的 CO2 气体与 NaOH 反应生成的

NaHCO3 和 Na2CO3 仍可作为碱基物质继续与 HCl
反应[23],故在实验模拟中不需另外通入;SO3 和 HF
气体浓度较低,且两者也是需要脱除的气体,其对实

验的影响均可表征为 HCl 气体浓度的变化;而 SO2

虽然属于中强酸且水溶性较低,但由于其较高的浓

度(是 HCl 的数十倍以上),因此,会对 HCl 反应产

生显著的干扰作用,故模拟烟气中需要通入 SO2。
因此,本实验用空气做载气,用 HCl 和 SO2 按一定

比例配置的模拟烟气。
2. 3摇 实验条件

Liu 等[21]研究得出,Ca(OH) 2 对 HCl 脱除效率

与相对湿度成正相关、和反应温度成反相关,SO2 脱

除效率与相对湿度成正相关。 本实验研究目的在于

探究不同碱基物质对烟气脱氯的影响,故控制反应
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温度不变,即控制反应器进出口气体温度相同且不

变;保持雾化碱液的量不变(0. 1 mL / min),通过调

整碱液浓度来控制碱基物质的量;同时保持总气体

流量不变。
本实验恒温箱保证反应器出口气体的温度为

120 益,调节空气流量计流量使反应器内气体流速

为 7 m / s。 调节 HCl、SO2 气体流量,使实验系统中

HCl、SO2 浓度同表 2。
2. 4摇 采样与检测

采样及化验流程依照 HJ 549—2009 进行。 HCl
和 SO2 浓度采用化学吸收法进行采样,吸收液成分

为 1. 8 mmol / L 的 KOH 与 2. 4 mmol / L 的 Na2CO3

溶液的混合液。 HCl 和 SO2 浓度的检测采用离子色

谱法,仪器检出限为 1 mg / L,样品经过滤、稀释后进

行检测,离子色谱淋洗液成分与吸收液成分相同。
为保证数据的有效性,进行重复性实验,相同工况的

样品做三组,非异常数据取平均值。
2. 5摇 钠氯比定义

定义钠离子与氯离子的物质的量比为钠氯比,
记为 Na / Cl,即

Na / Cl=n(Na+)
n(Cl-)

(11)

2. 6摇 脱氯效率计算

脱氯效率定义为:

浊=(1-
Qout·cout

Qin·cin
)伊100% (12)

因为实验反应系统进出口烟气流量相等,即将

脱氯效率定义简化为:

浊=(1-
cout

cin
)伊100% (13)

式中,浊 为脱硫效率,% ;cin、cout为反应系统进、
出口模拟烟气中 HCl 浓度,滋L / L;Qin、Qout为进、出
口模拟烟气流量,L / min。

3摇 结果与讨论
3. 1摇 不同碱基物质对烟气脱氯效率的影响

保持雾化碱液的量为 0. 1 mL / min,根据所需要

的钠 氯 比, 配 制 不 同 浓 度 的 NaOH、 Na2CO3、
NaHCO3 溶 液, 在 模 拟 空 预 器 后 烟 道 的 温 度

(120 益)和气体流速(7 m / s)条件下,进行多组实

验,检测 HCl 的脱除效率,实验结果见图 4。
由图 4 可知,对于这三种碱基物质而言,在

Na / Cl比逐渐增大的过程中,脱氯效率逐渐上升,但
上升 速 率 逐 渐 降 低, 此 趋 势 与 文 献[6] 中 使 用

CHEMKIN 软件进行化学动力数值模拟的趋势基本

一致。 当碱基物质为 NaOH 时,在 Na / Cl 比由 2. 4
增大到 12. 0 的过程中,脱氯效率由 33. 42% 上升至

96. 87% ;当碱基物质为 Na2CO3 时,在 Na / Cl 比由

1. 4 增大到12. 8的过程中,脱氯效率由 19. 85%上升

至92. 60% ;当碱基物质为 NaHCO3 时,在 Na / Cl 比
由 1. 8 增大到12. 5的过程中,脱氯效率由 23. 09%
上升至84. 01% 。 故从曲线趋势可以得出,三者对

HCl 的脱除效果由强到弱依次为 NaOH、Na2CO3、
NaHCO3,与三者碱性强弱相对应。 可推断,碱性强

弱是影响碱基物质对脱氯效率的主要因素。
以 70%脱氯效率作为目标值,NaOH、Na2CO3、

NaHCO3 三种碱基物质所需要的 Na / Cl 比分别约为

5. 8、7. 1、8. 7。

图 4摇 不同碱基物质对烟气脱氯效率的影响
Figure 4摇 Effect of different alkalis on dechlorination

3. 2摇 SO2 浓度对不同碱基脱氯效率的影响

在前文中已经分析,虽然烟气成分复杂、酸性气

体种类众多,但低浓度的 SO3、HF 均可近似表征为

HCl 浓度的变化,而高浓度的 SO2 气体会对脱氯效

率产生较大干扰。 因此,进一步实验研究 SO2 浓度

对烟气脱氯的具体影响。
分别采用 NaOH 和 Na2CO3 作为碱基物质,控

制 SO2 浓度由 1200 mg / m3 至 4000 mg / m3,进行五

组实验,实验结果见图 5。 控制 HCl 浓度与表 2 相

同,烟温 120 益,烟气流速 7 m / s,Na / Cl 比为 5。
由图 5 可知,当 NaOH 作为碱基物质时,在 SO2

浓度由 1200 mg / m3 增加至 4000 mg / m3,脱氯效率

由 90. 9%下降到 50. 6% ;而当 Na2CO3 作为碱基物

质时, 在同样的 SO2 浓度区间内, 脱氯效率由

83. 2%下降到 42. 5% ,两种碱基物质下的 SO2 对脱

氯效率的影响均呈线性关系。 SO2 浓度变化的整个

过程中,Na2CO3 的脱氯效率始终小于 NaOH,且影

响幅度基本一致,根据线性拟合,SO2 浓度每增加

739第 8 期 杨建国 等: 不同碱基物质对燃煤烟气脱氯的影响 摇



100 mg / m3,脱氯效率下降约 1. 4% 。 说明 SO2 对

HCl 与碱基物质的反应是有显著竞争作用的,不过

对于特定的机组,入炉煤含硫量一般变化幅度不会

太大,烟气脱氯依然可以稳定在较为理想的脱氯效

率。 另外,文献[24] 以 NaOH 为例,控制 SO2 浓度在

2300 mg / m3,HCl 浓度为 54 滋L / L,在 Na / Cl 比由

2. 4 增加到 8. 2 的过程中,SO2 的反应效率近似线

性上升,由 5. 82% 上升到 26. 11% ,可以发现,SO2

与碱基物质的反应间接实现了部分 SO2 的脱除,碱
基并没有被浪费,对于脱硫系统超低排放的高效稳

定运行也有一定的积极作用。

图 5摇 SO2 浓度对烟气脱氯效率的影响
Figure 5摇 Effect of SO2 concentration on dechlorination

3. 3摇 不同碱基的成本比较

表3为不同碱基物质的成本。由表3可知,选

择工业用、含量不低于 99%的同一品级碱基物质进

行不同碱基的成本比较发现,NaHCO3 价格相对便

宜,但受制于其较低的脱氯效率和单位 Na 基摩尔质

量高,选择其作为反应物,实际成本反而较高;NaOH
虽然价格明显高于其他碱基物质,但因为其脱氯效

率高、单位 Na 基摩尔质量低,反而更具有经济性。

表 3摇 不同碱基物质的成本
Table 3摇 Cost of different alkali鄄based materials

Alkali鄄
based

materials

Market
average
price

(yuan / ton)

Na / Cl
at 70%

dechlorination
efficiency

Price of
removing
1 mol

HCl(yuan)
NaOH 4500 5. 8 1. 04
Na2CO3 2400 7. 1 1. 69
NaHCO3 1700 8. 7 3. 29

3. 4摇 不同碱基的溶解性比较

表 4 为三种碱基物质的溶解性情况,由表 4 可

知,Na2CO3、NaHCO3 的溶解度明显低于 NaOH。 若

选择溶解度低的碱基物质,一方面,脱氯工艺耗水量

将显著增加;另一方面,过大的溶液量也使烟温降幅

偏大,不利于机组安全稳定运行,也不符合通过烟气

脱氯来实现脱硫废水零排放的初衷,如果采用固液

混合的方式,也一定程度地影响系统稳定性和反应

效率。 所以,从溶解性来看,NaOH 更适合于作为烟

气脱氯的碱基物质。

表 4摇 不同碱基物质的溶解性
Table 4摇 Dissolubility of different alkali鄄based materials

Temperature t / 益 0 10 20 30 40
NaOH dissolubility / (g·100 mL-1) 42 51 109 119 129

saturation concentration / % 29. 6 33. 8 52. 2 54. 3 56. 3
Na2CO3 dissolubility / (g·100 mL-1) 7 12. 5 21. 5 39. 7 49

saturation concentration / % 6. 5 11. 1 17. 7 28. 4 32. 9
NaHCO3 dissolubility / (g·100 mL-1) 6. 9 8. 2 9. 6 11. 1 12. 7

saturation concentration / % 6. 5 7. 6 8. 8 10. 0 11. 3

3. 5摇 不同碱基脱氯的综合分析

NaOH、Na2CO3 和 NaHCO3 这三种碱基物质都
能起到脱氯的作用,同时也都会受到 SO2 等其他酸

性气体的竞争影响,但是综合脱氯效率、工业应用成

本、溶解性三个方面考虑,认为 NaOH 是最高效、最
经济、最适合于工程应用的碱基物质。

4摇 结摇 论
实验表明,不同碱基物质的脱氯效率各不相同,

NaOH、Na2CO3、NaHCO3 的脱氯效率依次下降,以脱

氯效率 70%为目标时,NaOH、Na2CO3、NaHCO3 三种

碱基物质的 Na / Cl 比分别需要达到 5. 8、7. 1、8. 7。
随着 SO2 浓度的增加,HCl 的反应效率都呈相

近 幅 度 的 线 性 下 降 趋 势, SO2 浓 度 每 增 加

100 mg / m3,脱氯效率下降约 1. 4% 。
虽然 NaOH 价格较高,但其脱氯效率高、单位

Na 基摩尔质量低、溶解性好,与相对廉价的 Na2CO3

和 NaHCO3 相比,反而是最高效、最经济、最适合于

工程应用的碱基物质。
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