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矿物质对>5G释放的影响及钙的固硫机理
刘银河!车得福!徐通模

!西安交通大学能源与动力工程学院">#%%?""西安#

摘要"为了开发高效燃烧脱硫技术!通过热质量#逸出气体分析实验研究了煤中矿物质对煤燃烧中6($ 释
放的影响以及钙的固硫机理:研究结果表明"脱灰后6($ 的释放曲线由原煤的双峰变成单峰$W<的添加能够
促进煤中硫在低温下释放!但不同形态钙的固硫效果不同$脱灰煤中添加W<6(? 后6($ 的释放曲线又恢复
为双峰!W<6(? 没有固硫效果$添加W<W(! 和W<(后6($ 的生成会有明显减少!且W<(的固硫效果要比

W<W(! 显著:基于这个实验结果!提出了程序升温燃烧条件下煤中的矿物质对6($ 释放影响所遵循的吸附"
解吸附机理!以及钙基固硫剂固硫所遵循的吸附"解吸附#氧化机理:
关键词$二氧化硫$脱灰$钙$煤燃烧$热重分析
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!!煤中硫的存在形态主要有!种$有机硫’硫铁矿
硫和硫酸盐硫(#"!):这!种硫在燃烧中能够生成

6($"可导致酸雨等环境问题:治理6($ 污染的方法
主要有燃烧前脱硫’燃烧脱硫和烟气脱硫:其中燃烧
脱硫是在煤燃烧过程中加入钙基固硫剂"达到固硫
目的"与其他技术相比"具有工艺简单’脱硫成本低

又可提高热效率等优点"因此研究燃烧脱硫对发展
高效低污染燃烧技术具有重要意义:
!!煤中的矿物质也可以降低煤燃烧中6($ 的排
放(?)"称之为煤自身脱硫:目前"对于矿物质和广为
使用的钙基固硫剂对6($ 的作用机理众说纷纭"
因此有必要澄清煤燃烧中矿物质对6($排放的作用
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机理:本文主要研究在程序升温燃烧中!煤中矿物质
对于6($ 释放的作用机理和钙基固硫剂的固硫机理:

#!实!验

煤样为高阶高硫的宜宾无烟煤"原煤#!磨制成粒
度小于$A%(H的煤粉:为了研究煤中矿物质的影响!
对原煤进行了bW9$b.脱灰处理:宜宾原煤和脱灰煤
的元素分析和工业分析见表#%表$:宜宾原煤三态硫
的分布和灰成分分析见表!和表?:/射线能谱仪分
析表明!脱灰煤中主要的金属元素为.I!说明其他灰
成分已经被脱除:.I的存在是因为煤中含有较多的
硫铁矿硫:选取W<(%W<W(! 和W<6(? 作为含钙添加
剂混合加入到脱灰宜宾煤中:!种添加剂的粒径均在

?%(H以下!添加剂的质量分数均为&D!煤样在#%&
l下干燥AS以上并保存在称量瓶中备用:

!!!表#!煤的元素分析!干燥无灰基"!!D

煤样 9"W# 9"b# 9"+# 9"6# 9"(#

7‘ A?C"& !C>& #C!# aC># !C$A

_7‘ A>C?a !C!$ #C## ?C#$ !C""

!!注&7‘为宜宾原煤’_7‘为脱灰宜宾煤’9 "(#是根据差减法算

出的:

!!!!表$!煤的工业分析!干燥基"!!D

煤样 9"灰分# 9"挥发分# 9"固定碳#

7‘ !>CA$ "C"" &$C#"

_7‘ ?C>A #!C%> A$C#&

表!!宜宾原煤三态硫的分布

硫的形态 9$D

硫酸盐硫!6J!Y #C$$
硫铁矿硫!6F!Y $CA!
有 机 硫!68!Y %C%A

!!注&有机硫根据差减法算出:

!!!!!!表?!宜宾原煤灰成分分析!!!!
9D

6E($ ,9$(!.I$(! W<( QV( B$( +<$( 6(! 2E($

?aC>#>C"##aC#& aCa %CA %C$> $Ca ?CA& $C#&

!!本实验是在+52e6Wb62,?%"UW综合热分析
仪上完成的:样品质量为$%HV!升温速率为#%jW$

HE=!温度范围为$%!#%%%l!燃烧是在流量为#%%
H9$HE=的 ($"bI二元混合气流下进行的!其中

2"($#m$%D:逸出气体用BQ"#%a烟气分析仪在线
测量!采样间隔时间为#%J:

$!实验结果与分析

GFE!燃烧气体产物释放特性
图#是宜宾原煤在程序升温燃烧中6($%+(和

W(的释放曲线!其中2"W(#为W(的体积分数:从图

#可看出&+(的释放曲线是一个单峰曲线且在超过

&&%l的温度下才能出现峰值’W(的释放曲线也是
一个单峰曲线!它的峰值出现在&&%l左右’6($ 的
释放曲线是一个双峰曲线!大约从$&%l开始释放!
当超过!"%l后!6($ 的释放迅速增加!在?>%l时
出现第#个峰值!大约到&%%l左右!6($ 的释放曲
线降到谷底!然后在&$%l又出现第$个峰值!当超
过a&%l后!6($ 的释放可以忽略:图#中6($%+(
和W(释放的先后次序表明!宜宾煤中硫先于碳氧
化!而氮后于碳氧化!即煤中硫的活性高于煤母体的
活性和煤中氮的活性:
硫铁矿在煤中以高度分散的细微颗粒存在!硫铁

矿颗粒越细!其被氧化的温度就越低!因此6($ 开始
释放的温度也就越低:煤基质和.I6$ 的交互作用使
得.I6$ 的稳定性变差!也会导致6($ 在较低的温度
下就开始释放:尽管存在着煤基质与硫铁矿之间的交
互作用!煤中硫铁矿的氧化分解机理应该与纯的.I6$
的氧化分解相似:黄铁矿与氧的反应即使在低温"?%%
l#下也很容易进行(&)!其产物为硫酸盐%氧化物%6($
等!反应式如下

!A.I6$n$$($ :;;
!!
.I6n.I6(?n.I$"6(?#!n

!!!!!!!##6($n$.I$(! "##

!!实验中煤样在低温条件下6($ 的释放峰都对应
于上述反应机理:

图#!宜宾原煤燃烧中6($%+(和W(的释放

GFG!脱灰对>5G 释放的影响
脱灰对程序升温燃烧中6($ 释放的影响如图$
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所示:脱灰改变了6($ 释放曲线的峰型:从图$可以
看出!宜宾原煤的6($ 释放曲线为双峰曲线"脱灰宜
宾煤6($ 的释放曲线只是一个单峰附带$个台肩的
曲线"其低温峰的出现早于宜宾原煤低温峰的出现"
占整个程序升温燃烧过程中总的6($ 释放的主要部
分#与宜宾原煤类似"脱灰宜宾煤中6($ 的释放大约
在$&%l开始并缓慢增加"当超过!A%l后"6($ 的
释放速度迅速增加"到??%l到达峰顶$最大值%:这
个6($ 释放的最大值大概是宜宾原煤的$倍:然后"

6($ 的释放曲线开始下降"到?a&l时出现第#个台
肩"在&#%l时出现第$个台肩:到a&%l以后宜宾
脱灰煤的6($ 生成可以忽略:

图$!脱灰对于6($ 释放的影响

!!由表!知"硫铁矿硫是宜宾原煤三态硫的主要形
式:有机硫的含量非常小"以至于不能够形成一个独
立的峰:在程序升温燃烧过程中"由于温度低"硫酸盐
硫不会发生分解:基于以上分析"在程序升温燃烧过
程中"6($ 的释放主要来源于硫铁矿硫的氧化:硫酸
盐硫在bW9&b.脱灰过程中会被脱除"但它的脱除不
会改变6($ 的释放曲线:
对脱灰宜宾煤"bW9&b.的处理使得煤母体中的

碳酸盐和硅酸盐矿物质被脱除"因而脱灰后煤的传热
传质能力比原煤有很大提高:因此"6($ 就会在初期
迅速释放出来形成一个较大的峰"如图$所示:伴随
着煤母体中有机硫的氧化"反应式$#%中生成的.I6
会在更高的温度条件下氧化释放出6($"从而形成后
期的台肩:但是"对于宜宾原煤"上述的6($ 释放机理
并不能解释6($ 释放的双峰现象:可以推断"原煤中
内在的高度弥散的矿物质参与了6($ 的释放过程:
在此基础上"本文提出以下机理!首先"煤母体

中高度弥散的.I6$ 受热被空气氧化直接生成6($#
由于吸附作用"一部分6($ 能够被矿物质吸收形成

6($ 的表面复合物"其中惰性矿物质形成的6($ 表

面复合物可以在高温下解吸附"重新释放出6($"从
而形成第$个峰:矿物质的这个吸附"解吸附机理可
以合理地解释宜宾原煤程序升温燃烧中6($ 释放
的双峰现象:
GFH!钙添加剂对>5G 释放的影响
图!给出了宜宾脱灰煤和在其中添加了钙基催

化剂的煤样的6($ 释放曲线:!种钙添加剂对于

6($ 的释放影响显著:W<6(? 的添加使得6($ 的释
放曲线重新变成双峰曲线"而且 W<W(! 和 W<6(?
的添加使得6($ 的释放提前"但W<W(! 的添加使

6($ 的释放曲线表现出不明显的双峰"更为重要的
是W<W(! 与W<6(? 相比已经表现出一定的固硫作
用:W<(则不同"表现出明显的脱硫作用"而且6($
的释放曲线为一个低矮的平台:

图!!钙基添加剂对6($ 释放的影响

GFL!灰分和钙添加剂对>5G 转化率的影响
对6($ 释放曲线积分"结合煤样的元素分析可

以计算出6($ 的释放总量和煤中的全硫向6($ 的
转化率+6($:图?给出了灰分和钙添加剂对6($ 转
化率的影响:

图?!灰分和钙添加剂对6($ 转化率的影响

尽管脱灰使得程序升温燃烧中6($ 释放的第$
个峰受到抑制"它仍然增加了总硫向6($ 的转化

A" 西!安!交!通!大!学!学!报!!!!!!!!!!!!!!!!!!第!"卷!

万方数据



率!尤其是在燃烧的初始阶段:宜宾煤和宜宾脱灰煤
中的硫向6($ 的转化率分别是aaC#D和aACAD:
与宜宾脱灰煤相比较!添加W<6(? 后的煤样!

6($ 的转化率基本不变!虽然W<6(? 改变了6($ 的
释放曲线形状!说明W<6(? 没有固硫作用:质量分
数为&D的W<W(! 添加剂则表现出了一定的固硫
作用!而质量分数为&D的W<(添加剂则表现出更
为明显的固硫效果!这一方面是因为W<(的固硫活
性比W<W(! 强!另一方面是因为对于同样的添加剂
量!添加W<(的煤样中’"W<#$’"6#"摩尔比#相对
要高:煤中广泛存在的方解石和白云石在实际煤粉
燃烧温度下能够迅速分解转化成W<(和 QV(!并
吸收6($ 转化为W<6(? 和 QV6(?!从而起到固硫
作用:W<W(! 在约>%%l以上才开始分解!但在本
实验中!煤样是在?%%!a%%jW的低温下燃烧!方解
石和白云石不能够迅速分解:因此!6($ 的排放减少
一定存在着另外的途径:在较低的温度下!石灰石不
易分解!石灰石与6($ 的固硫反应可以用直接硫酸
化机理描述%?&

W<W(!n6($n#$( :;;$ W<6(?nW($ "$#

!!基于以上讨论!可以提出煤在程序升温燃烧过
程中6($ 的释放路径及钙基脱硫剂固硫反应路线
如下’煤母体中高度弥散的.I6$ 首先被空气氧化直
接生成6($(由于吸附作用!其中的一部分6($ 能
够被W<W(! 等矿物质吸收形成6($ 的表面复合物(

6($ 表面复合物可以通过以下$个路径分别生成不
同的产物!一方面它们可以在高温下解吸附!重新释
放出6($!另一方面!它们能够进一步与氧结合生成
热稳定的W<6(?!反应式如下

W<W(!n6( :;;$ W<W(!"6($# "!#

W<W(!"6($ :;;# W<W(!n6($ "?#

W<W(!"6($#n#$( :;;$ W<6(?nW($ "&#

!!如表#所示!煤在脱灰过程中超过A%D的矿物
质被脱除!因此矿物质对6($ 的吸附以形成6($ 表
面复合物的反应变得相当微弱:反应式"##生成的

6($ 更多地被直接释放到烟气中!结果造成后期

6($ 解吸附的减弱:因此!宜宾脱灰煤的初期6($
的释放比宜宾原煤高很多!而原煤6($ 释放曲线的
第$个峰在脱灰后变成了$个低的台肩:
本文研究的结果也适用于实际燃烧中过程!在

实际燃烧过程中6($ 的析出迅速!由于W<W(! 的彻
底分解需要时间!因此有相当一部分6($ 的脱除是

由于W<W(! 对6($ 的吸附及氧化:此外!实际燃烧
过程还需要考虑其他因素的影响!如粒径)燃烧温度
和流场等:根据吸附"解吸附$氧化机理!钙基固硫的
瓶颈在于W<W(! 对6($ 的吸附"如式"!##和氧化
"如式"&##!实际燃烧中需要设法促进这$个瓶颈反
应实现燃烧脱硫:

!!结!论

"##宜宾原煤中6($ 的释放曲线是双峰曲线!
而脱灰后6($ 的释放曲线变成单峰附带$个台肩
的曲线:

"$#矿物质对6($ 的释放的影响遵循吸附"解
吸附机理!即生成的部分6($ 能够被矿物质吸附形
成6($ 的表面复合物!其中惰性矿物质形成的6($
表面复合物可以在高温下解吸附!重新释放出6($:

"!#钙的添加使得煤中的硫更易于在低温下释
放!但不同的钙基添加剂对6($ 的释放表现出不同
的效果:W<6(? 只改变6($ 的释放的峰形而无固硫
效果:W<W(! 和W<(一方面改变了6($ 的释放过
程!另一方面起到一定的固硫作用!且W<(的固硫
效果要比W<W(! 显著:

"?#在程序升温燃烧条件下!钙基固硫遵循吸
附"解吸附$氧化机理!即部分6($ 能够被W<W(! 吸
附形成6($ 的表面复合物!6($ 表面复合物一方面
可以在高温下解吸附!重新释放出6($!另一方面!
能够进一步与氧结合生成热稳定的W<6(?:这个机
理也适用于实际燃烧过程的脱硫反应:
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