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石炭火力における脱硝･脱硫技術
NOx and SOx RemovalSYStemS for F山e Gases

from CoaトFired Boilers

燃料の多様化に対応し石炭火力を推進するためには,その環境対策として排ガス

用脱硝装置及び脱硫装置を必要とするケースが多いが,石炭燃焼排ガスは高ダスト

であるため,重油燃焼用の設備に比較してより高度の技術が必要である｡

L】立グループでは,発電所の実ガスによる実証言式験を含む多年の研究開発により,

脱硝装置では,ダストによる摩耗や閉塞かほとんどなく,SO2の酸化率の低い高活

性椒二状触媒を開発した｡また脱硫装置では,帆庄損脱硫塔や石炭燃焼排ガス中に含

まれ脱硫性能を阻害する物質の処理方法,赦しい耐腐食,耐丁字耗条件下での新しい

材料技術などを確立した｡これらの技術を某に多数の実機を受i主し,既にその一部

は順調に運転中である｡

本論文では石炭燃焼排ガス用脱硝･脱硫装置に対する計画_Lの考慮事項と,その

弓肝究結果の一部について述べる｡

ll 緒 言

最近重油に代わる燃料i原として,石炭の利用が重要な課題

となってきており,火力発電でも石炭火力の必要性が強調さ

れている｡石炭は産地により様々な性寸犬をもっているため,

その燃焼排ガスも一様ではないが,重油燃焼排ガスと比較す

ると多量のダストを含むだけでなく,一般にNOx(笥素酸化

物),SOx(硫黄酸化物)のi農度も高いのが普通である｡これに

伴う環境対策として､排ガス脱硝及び脱硫を必要とするケー

スか多し､が,火力用燃料中では殻も高ダストであることから,

脱硝,脱石船山j設備とも重油燃焼排ガス用の設備と比較して,

よI)高度の技術が要求される｡

日立ブル】プでは発電用設備の一貫メーカーとして,早く

からその環境対一策の必要件を認識し,脱硫装置,続いて脱硝

装置の開発に取り組み1),石メ夫燃焼排ガ､ス用脱石肖装置の開発

を北海道電力株式会社と格垂加未について共同研究を実施し,

その後本稿で述べる薄形触媒｢叫定J末については電源開発株式

会社と共同研究を実施した｡その他各種排オ､スに対する開発

を完了して多数の実用機を納入しており,既にその一部は順

亡詞に稼動中である｡更に,システムの克之適化やユMティリテ

ィの低減など経済性の向+二と,より高いイ言束則隼の追求のため,

+見在も鋭意石汗て把を続行中である｡

以下,二行炭燃焼排カ､､スの特徴に対する考慮事項と,その研

究結果の一部について述べる｡

凶 脱硝装置

2.1石炭火力発電所用脱硝装置計画上の考慮点

脱硝装置の計画上からみた,石炭燃焼排ガスと重油燃焼排

ガスの主な相違ノこ‡は,石炭燃焼排ガスのほうが(1)ダスト濃度

が数百倍多いこと｡(2)一般にNOx,SOx濃度が高いこと,

(3)ガス及びダスト中にハロゲンやアルカリ金属を含むことな

どである｡

これらの特徴に対する考慮事項,及び実機計画上の対策を

図1に示すとともに,その主な内容を次に述べる｡

2.l.1 触媒性能

脱硝反応は,

4NO十4NH3＋02-4N2＋6H20･………=･･……･(1)

黒田 博* 仇γの5ゐJ〟〟rOdα

菱沼孝夫** y祉丘～0仇ざん～氾〟m(ヱ

高橋幸男*** yむんgo Tαんαんαざムよ

6NO2＋8NH3-7N2＋12H20
‥‥(2)

の関係で進行するが2),通常副反応として,

2SO2＋02-2SO二i･……･……‥
‥‥(3)

も同時に進行する｡空気予熱器などの後i充機器への影響を最

小限にするためには,(3)式の反応速度を極力減少させる必要

があるか,それに伴い(1),(2)式の反応速度も低下する場合が

多い｡日立グル【7て･はこの点を改善し,定格負荷近辺での

脱硝率を下げることなく,SO2(唖硫酸ガス)の酸化率を低減

することに成功した｡図2に一般触媒と低SO2酸化触媒のi温

度特性を示す｡†氏SO2酸化触媒は低?且側では若干脱硝率は低

くなるが,ボイラに設置する場合は,匡13に示すようにガス

才ふしJ要の下がる低負荷時にはガス量がi成少するため,自動的に

SV城1)も下がることとなり,通常脱硝率は定格時よr)もむし

ろ上昇する傾｢三小二ある｡

また石炭燃焼排か､ス中のSO3(三酸化硫黄),ハロゲン(HCl,

HF)及びダスト中のアルカリ金属(K,Na)の影響も少なく,

ト万時間以上の連続運転によっても触媒の劣化がほとんどみ

られないことを確認している｡このように日立グル【プの低

SO2酸化触媒は,NOx,SOxの濃度の高い石炭燃焼排ガスの

脱硝用に最適な特性をもっている｡

2.1.2 触媒形状

ダスト濃度の高い石炭火力発電用脱硝触媒としては,ダス

トの影響の少ないパラレルフロ【タイプの触媒が‾最適である

が,日立グループが開発した触媒は,厚さ約1mmの蒔形板J伏

で,しかも耐摩耗性,構造強度も大であり,石炭燃焼排ガス

用脱硝触媒としては極めて優れた特性をもっている｡

なおこの脱硝技術の根幹となる触媒につし､ては,供給の安

定性と品質管理の徹底,及び特性改良の迅速性を図るため,

開発当初から一貫して自社製作の方針で進んできたが,この

たび生産量の増大と品質の安定に対処するため,触媒の高速

※1) SV:処理ガス量(N･m3/b)を触喋量(m3)で割った値で,単位体

積当たりの触媒が処‡里するガス量を示す｡

*

パブコリク日立株j七会祉呉工場
**

日立製作所日立研究所 ***パブコソク日立株J七会社告ミ･研究所
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NO､が多い｡ 板状タイプ

基板の効果一摩耗,構造強度大

ユニット化一適正エレメントピッチ昂ン ニタ ↓

SOが多い する‾と ブロック化一取扱い,組立容易

反応器

蒜話手㌶､■;て三笠買/ SO2酸化事を竿こすることこ
ダウンフロータイプ

内部部材の適正形状一水平面の減少

整流板の設置

モデルテスト芸…?害悪積防止

I

◆

ダストが多い｡

ダスト中にアルカリ金属

(K,Na)を含む｡

後流設備への影響を軽減する-と｡

触媒層での目詰まりがなし､こと｡

耐摩耗性が高いこと0す

運用面

低〔NH3〕･′■′〔NOl〕モル比での運用
適切なSV値の選定

注:略語説明 NO､(窒素酸化物),SOx(硫黄酸化物),SV(本文鰍注滋1)参照)

区= 石炭排ガスに対する脱硝装置としての主な対策 石炭燃焼排ガスは重油排ガスに比較Lて,ダスト NOx及びSOxが多いので,図に示すような

考慮と対策が必要である｡

連続自動製造設備を完成し,量産体制を確立した｡

(1)ダストの堆積性

触媒が厚内の場合はその端而にダストが唯暗しやすく,起

動･停止時や負荷変化時に,唯柿ダストが脱落して触媒層閉

賽の原因となることがある｡/卜回開発された根二状触媒は,約

1mlpと極めて薄い端向をもつため､ダストの唯桔はほとんど

みられず問題は起こらない｡また一般にダスト堆柿は,コr-

ナ部から発生し発達するのが通例であるが,このことはコー
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図2 脱硝特性とSO2酸イヒ特性 一般触媒と低SO2酸化触媒の反応温度

脱硝率及びSO2酸化率の関係を示す｡低SOz酸化触媒は3500c付近のき悦硝率を下

げることなく.SO2酸化率を大幅にユ成少させる特長をもつ触媒である｡
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ナ部ではガス流に対する接触面柿が大きく,ガス流速が局部

的に小さくなることに起扶1する｡二れにひきかえ枇二状触媒は

平行平板を並べた形状のため,ゲスナ允路断面上にコーナ部か

少なく流速分布に帆速城が少ないため,ダストが極めて堆柿

しにくい特件をもつ｡このため,運転こ中の触媒層の差圧上昇

Ⅰ;ガ】r二対策としてのスートブロワも通常不要で､メンテナンス

が拍少でイ氏†王手妄とであることから,ユーティ りティの節減を図

ることができる｡
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図3 負荷特性 図2の特性の触媒をボイラに設置Lた場合.低負荷時は

定格負荷時と比車交してガス温度が下がるが,同時にガス量が減少することによ

るSVのイ象下があり,両者の効果を総合すると脱硝率は上昇傾向にある｡
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(2)耐†肇耗性

ダストによる触媒J賛托は大部分かその先端部に起カ､を発し,

漸次進行するが,今回開発の板状触媒は,その中心に特殊加

_l二を施した金属基板を心金として使用しているので,二の心
令が上肇耗に対する抵抗体となI),秘めて低い耐†肇粍件をもつ｡

図4に了†炭火力のフライア･ソシュを使用して日立製作所の研

究所で実施した板状触媒の耐摩耗試験の一例を示す｡通常の

f†炭燃焼排ガス中のダストは10～30g/N･m:i程度であり,この

ガスを高ダスト脱硝装置で処理しても,触媒のノ李耗呈は1%

以一卜のレベルであり性能上への影響はない｡このことは,実

ガスを片卜､た試験でも確認してし､る｡

このように新しい根二伏触杖は耐ダスト惟にも優れ,高i∴んEP

(電気式集塵装一置)を設置する低ダスト脱硝はもとより,低氾

EPを使用する高ダスト脱硝にも適した触媒であるということ

が言える｡

2.卜3 反応器

このように,触牒屑自体はダストが地相Lにく く,また摩

耗しにくし､形状を採用しているが,触媒を充嘱する反応器に

も次のような巧▲慮を･払っている｡

(1)ダウンフローの才采用

重力‾方向とかスの流れ方lムJを一一致させ,反応器内にダスト

が堆帖しにくい構造としている｡圭た反応器内の部材形状に

ついても,ダスト唯枯を妓少とするよう極力水平面を設けな

いなど,細心の‡主意を払っている{)

(2)幣流枇の設置

衷仙燃焼排ガスの場でナでも,ダクト配置にf別約を′受けると

きにはがスの偏流を防止し性能のIr-J上を凶る臼的で,惣)充枇

を設置することが多いが,心▲炭燃焼排オ'スの場合には,ダス

トの偏流,唯梢に細心の注意てを払った計何を行なう必要かあ

る｡日立グループでは,椎々のモデルテストにより設計手法

を確立Lてし-るが,具体的計画に際しては必要に応じて､個

佃グ)ケⅥスに即したコmルドモデルテストを実施し,万全を

期Lている｡

二れらの弓師究結果を設計に反映した,北i毎通電力株式会社

井束厚真発電所納めの脱硝装置反応器概略凶を図5に示す｡

2.2 パイロットテスト結果

‾事業用火力発電所ボイラの脱硝装置は,その件格L高いイ吉

相性を要求されるため開発に際して,
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図4 運転時間と摩耗量の関係 事業用石炭火力のEPホッパから採取

したフライアッシュを使用して行なった摩耗試至挨の結果を示す｡石炭燃焼才非ガ

スを高ダスト脱硝Lても,触媒の摩耗量はl%以下で問題とならない｡
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区15 反応器概略構造図 北海道電力株式会社苫東厚真発電所納めの反

応器構造図を示す｡触媒はブロック化されており,充填,取出Lが容易である｡

(1)研究所での合成ガス主体のラボテスト

(2)‾l二場での美方スによるベンチスケールテスト

(3)発電所の実ガスによるパイロットテスト

のステップにより偵重な確認を行なった｡

2.2.1連続運転結果

電i峡間充棟式会社竹瞭火力発電所1号機にパイロット7しラ

ントを設帯L,1万ロー祁jJ以上の長期運転を行ない,縫時変化

のイ‾J‾無について確認を行なった｡図6に示すように,脱硝率,

反J芯器圧損ともに変化は認められず,実用化に対して問題が

ないことを実証した｡この間脱硝入口のダスト濃度を20mg/

N･mこ主,100mg/N･m3,200mg/N･m3と計画的に変化させ,更

に高温EPグ)トリップによる12g/N･m:弓に急変の経験も得たが,

脱硝率はもとより反応器庄壬員にも変化は認められなかった｡

また運転の途中,74日間のユニット定期検査が行なわれ,こ

の間脱硝装置は･大気開放の状態で停.1Lしたが,それによる影

響も認められなかった｡

2.2.2 SO2酸イヒ率

SO2酸化ヰ主について6,000時間以上の試験を行ない,酸化率

0.3%以下と目標値を大幅に下回る良好な結果を待て,石炭排

オスに適した特性をもっていることを確認した｡図7にその

結果を示す｡

2.3 実機への適用

以_I二の研究成果を基に,電力会社の指導も得て,日立グル

ープでは二柁が田での新設事業用石炭火力発電所の脱硝装置1

号機として,北海道電力株式会社苫束J宇島発電所納めの脱硝

装道を完成し現在据付け中である｡引き続き電掘開発株式会

社竹原発電所1号缶納めの脱硝装置実証プラントを受注し,
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図6 脱硝パイロットプラントの運転経過 事業用石炭火力発電所

に設置した脱硝パイロットプラントの運転経過を示す｡l万時間以上の運転で

脱硝率,反応器圧損ともはとんど変化なく,実用上問題のないことを確認した｡

現在鋭意製作中である｡また更に,他の数プラントについて

の計画も進められている｡

8 排煙脱硫装置

3.1石炭火力発電所用脱硫装置計画上の考慮点

脱硫装置の計画上からみた石炭燃焼排ガスと重油燃焼排ガ

スの主要な相違点は,石炭燃焼排ガスのほうがダスト濃度が

高く,その主成分はSiO2,A1203であり,一方,排ガス組成

は,HCl,HFなどの可溶性酸性ガスを含むことなどである｡

これらの特徴に対する考慮事項3),及び実機計画_Lの対応

策を図8に示し,その主な内容を二大に述べる｡

3.2 システム構成

湿式石灰石一石こう法脱硫装置は石灰石を吸収剤として,ス

ラリ状で使用し,ボイラ排ガ'ス中に含まれるSO2を吸収,除

去し,副生品として右二うをI早川文する方式である｡石炭燃焼

排ガス特有のHCl,HF及びダストの処理方式には,ダスト分
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図7 SO2酸化率の経時変イヒ 事業用石炭火力発電所に設置Lた脱硝パ

イロットプラントでのSO2酸化率の経時変化を示す｡6.000時間以上にわたって

目標値よりはるかに低いSO2酸化率を維持Lた｡

離方式とダストi比合方式がある｡

ダスト分離方式は,石炭燃焼排ガ'ス中のHCl,HFか脱硫作

能を低下させ,ダストは石こうの品質を低【Fさせるため,こ

れらがt吸収系にiと左入しないよう冷却系統を分離させて,i令却

と同時に洗浄と除塵を行なう方式である｡日立グループでは,

既に数年前に処理オース量約50フナN･m3/hの実機を納入し,硯†1三

順調に稼動している｡また現れ 鋭意製作据付中の2其の石

炭火力用脱硫装置でも,本方式を採絹している｡

一方,ダストi比合方式は吸収液スラリを冷却塔にも噴霧し

て,ダストの捕集とSO2のL吸収を行なわせる方式であり,石

炭,重油燃焼排ガスのどちらについても実績をもっている｡

副生布こうの品質に特に厳しい制限がない場合に,本‾方式に

よりダストを副生石こうにf比在させて処理することができる

ので,ダスト分離方式のような分離後のダストの処理が不要

となる利ノJ二があるが,炭椎によってはHCl,HF及びダストの

濃度が高くなり,脱硫件能に影響を及ぼすことを計画当初よ

冷却塔

ガス組成による脱硫性能への旦～盟 ダスト分離Jス‾ム
SO､が多い

β
′

界/日

を防止すること｡
ン′7‾

ダスト混合システム

吸収塔

副生石こうの品質への影響を防止

すること｡
●

警雪空至芸桝>低圧損ハロゲン(HCl,HFなどの
可溶性酸性ガス)が多い｡

スケーリング防止

捕集ダストの処理を容易にすること

と｡

/

種晶の添加一吸収液スラリ中にCaSO42H20を添加

ぬれ壁形成-スプレーにより,壁面をぬれ状態に保臥

ダストが多い｡ スケーリングを抑制すること｡

材料選定

材料の耐食,耐摩矧生が高し､二と｡
耐食,耐摩耗材の選定

】 ライニング材の経時的変化の防止

図8 石炭燃焼排ガスに対する脱硫装置としての主な対応策 石炭燃焼排ガスは重油燃焼排ガスに比較Lて,ダスト,SOx及びHCl,HFなどの可溶

性酸性ガスを多く含むことを考慮Lて,その対応策が必･要である｡
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り考慮しておくことが大切である｡日立グループでは,アル

カリ剤を吸収液に添加して,その影響を防止する技術も確立

している｡

3.3 吸 収塔

石炭火力用脱硫装置は,発電設備の大容量化及び一般にSO2

濃度が重油燃焼排ガスに比べて高いなどの要因により,設備

の規模が大きくなるため,ユーティリティ としての電力消費

量を極力イ氏i成することが,発電プラントの効率向上に有効で

ある｡電力としては脱硫フアンの占める割合が大きく,吸収

塔の圧‡員を低i成して,脱硫フ7ンの吐出し圧力を低くするこ

とによって電力の低減を区lっている｡このため,バブコック

日立株式会社では,自社工場内のパイロット及び実際の石炭

火力発電所に付設したパイロットプラントにより,低圧手員,

高性能吸収塔の開発を行ない,従来の多孔板に比べて,圧損

の少ない改良形多孔板塔及びスプレー塔を開発した｡

3.3.1 改良形多孔板塔

多孔板の構造と,ガスと接触する吸収液量(液-ガス比)との

関係を最適化することによって,脱硫フアンと吸収塔循環ポ

ンプの総合消費電力の低i成を図った｡図9に従来形多孔板塔

を改良形多孔板塔に改造したことにより,得られた動力低i成

効果の一例を示す｡総合的には約10%の動力節減を図かるこ

とができた｡

3.3.2 スプレー塔

多孔板塔に比べ,更に低圧損で,r吸収j茶内の内儀部品が少

なく,スケーリング防_l_Lに有利なスプレー塔の研究,試験を

研究所ベンチテスト装置で行なうとともに,石炭燃焼排ガス

を用いたパイロットプラントで実証試験を行なって開発を完

了している｡現在,出力375MW相当,1‾塔の処理ガス量130

ガN･m3/hの実用機を鋭意製作,据付中である｡ここに,試験

の内容及びデ【タ解析の一例について述べる｡
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図9 改良形多孔板の効果例 改良形多孔板塔では庄損を大幅に低減

できるため,フアン動力の低三成が大きく,ポンプ動力は若干増加するが総合的

には動力の節減を匡lれる｡
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区I10 スプレーi夜滴の飛跡 液滴はその粒径によって様々な飛跡を描い

て飛行するので,その挙動を把握Lた上でスプレー塔の性能を諌める必要がある｡

(1)スプレーの唄三宿特性

スプレーニ塔では吸収液を微細な液滴として塔内に噴霧し,

液滴表何で,ガス中のSO2をU及収する｡したがって,スプレ

ーノズルの唄;務特′性は,脱硫性能に影響を及ぼす主要因了一と

なるため,各種形式のノズルの噴霧液量とその分布,液摘径,

噴霧角,液暇良さなどの特性試験を実施したが,ホローコー

ンノズルが最適であった｡二れらの特件データを基に脱硫性

能の評価を行なうが,そのr祭,スプレーノズルから噴霧され

た液嫡の枇径は単一ではなく,大′トの液摘がある分布をもっ

て噴霧されるため,各粒径の液滴はその大きさに応じた飛跡

を描いて飛行することを一考慮すべきである｡図10にノズルか

ら噴霧された液消のL吸収塔内での飛跡をコンビュ【タを用い

て計_算した結果の一例について示す｡同同から,l吸収に寄与

する滞留時間内での淡泊の列篭跡を把握して,液滴とか1スとの

気液接触面積を算出する｡二のように,液滴の挙動を把握L

た上でスプレー塔の性能を求める必要がある｡

(2)ガスフロMの均一化

吸収J苔が大形化し,かつ低ドラフト化するに伴いガスの偏

流か生じやすくなり,気液接触の不j勺一が生ずると脱硫′性能

に影響を及ぼすことになる｡したがって,実機スプレー塔に

幾何学的に木‖似な約去のモデル装置により,偏流防止のため

の椎々の試験を実施した｡図Ilにl吸収塔部のモデル装置を示

す｡試験の結果,ガスの偏丁充防止にはt吸収塔‾最下段にガス分

散板を設けると効果のあることが確認できた｡

3.4 スケーリング防止

石炭燃焼排オ､スではSO2濃度が高くなるため,スケーリン

グ防.1Lには特に留意する必要がある｡脱硫装置のスケ【リン

グのうち,吸収液中から過飽和析出して生成するものは硬質
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図Il吸1良塔部のモデル装置 実機スプレー塔に幾何学的に相似なモ

デル装置により,ガスの偏流防止に対する方策を見いだLた｡

で除去も困難であるため,その生成を抑制することが大切で

ある｡この対応策として,脱硫装置の副生石こうを朽晶とし

て吸収系に戻L,吸収液スラリ中の才一にう濃度を約5%以上

に維持することによって布こうの結晶化を促進L,イ丁こうの

過飽和析H一与を抑制する方法4)を実機に過桶してその効果を上

げている｡

3.5 ガスの再加熱

従来,オ､スの再加熱はアフタバーナによって行なわれてい

たが,最近,重油節約の観点から,脱硫装置入口の高塩ガス

で脱硫後の低温オIスを加熱するガスーガスヒータが･採用されて

し､る｡オ､スーガスヒータを採絹した場合,脱硫装置入口ガスの

熱は脱硫後の帆fエ去▼ガスに伝えられ,入し】ガスの温度が低下す

るため,i令却塔でガスを一昔却する際,i令却水の蒸発が抑制で

き補給水量が仏滅できる｡更に,脱硫後のガス側に水回収装

置を設置すれば,ガス中から水分が回収され,r′1煙発生限界

手品度を下げ,アフタバ【ナの燃料の節減を図ることができる

と同時に,回収水を補給水としで再使用することもできる｡

3.6 ライニング材

耐食ライニングとしてのゴムライニングについて,耐食性

及び耐J苧耗惟試験ばかりでなく,長期運転に伴って′土ずる維

時的に発生するふくれ現象についても,詳しい検討を実施し

てし-る5)｡例えば,図12は各種ゴムライニング材の旨フラン

ジ形テスタによる加速ふくれ試験結果を示したものであるが,

温度勾配下でのふくれ発生の傾向はライニング柑の材質によ

って,大きく異なることが明らかである｡ゴムライニングの

使用に当たっては,耐食性,耐J李耗性,耐ふくれ性などを考▲

慮して,取扱い溶液の稚頬及び手法度条件から材質と肉厚を適

切に選ぶことが重要である｡
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図12 名･種ゴムライニング木オの加速ふくれ試験結果 温度勾配下

でのふくれ発生の傾向は,ライニング材の材質によって大きく異なるので,耐

食,耐摩耗性などを考慮Lて適切な材質,肉厚を選ぷ必要がある｡

【】 結 言

以_L,【]立グループの排ガス脱硝･脱硫技術の現二伏につい

て､その概要を述べた｡湿式フ打炊石一子丁二う法脱硫について

は,当初アメリカパブコソクアンドゥイルコックス社からの

技術導入を行ない,自社研究をこれに加えて現/l三も相互に技

術交流を図っている｡今後の石炭火力用脱硫としては,石炭

輸送との関連から榊生物をマスの′トさな単体硫黄として回収

する乾式脱硫も輸送,貯蔵,排水などの観ノ1(から注目されて

おり,現什㍉ 鋭意研究,開発を推進Lている｡

-一一方,脱硝技術については,全くの自社開発であり,｢J立

製作所の研究所をはじめパブコック日立株式会社の研究所な

どの永年の研究成二果か,現在の日立脱硝プロセスとなって結

実している｡特に触媒に関しては,研究から製造まで一貫し

て【二1杜で行なう方∃汁を買いており,王鼓しい品質管理の下でユ

ーザーの要望にこたえ得るものと信じてし､る｡

今後ともニーズの多様化に対応するシステムの最適化や高

惟能化,ユⅥティ りティの低減などを目指してたゆむことの

ない研究に精進したいと二号えている｡

終わりに,本技術の開発に多大の御協力とj卸指導をいただい

た電力会社の関係各位に対し,深く謝意を表わす次第である｡
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