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摘要 在管式炉中进行了生物质型煤的燃烧固硫试验 考察了   !ƒ  和   共 种添加剂对钙基固硫剂

的固硫增强作用 结果表明 只有   增强了型煤的固硫作用 通过 ×  试验进一步证实 在还原性气氛下

 可有效地抑制固硫产物 ≤≥的高温分解 ÷ °≥和 ÷  ⁄分析表明   通过与 ≤≥ 和 ≤ 作用 形成

了热稳定性高的复盐 ≤≥#≤#  并包裹在 ≤≥晶体的表面 从而抑制了 ≤≥的分解 
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  钙基固硫剂的主要缺点是钙的利用率低 !

固硫效果差 一些研究通过加入少量添加剂的

方法来提高钙基物的固硫率 已研究的添加剂

主要有碱金属化合物≈和过渡金属氧化物≈

类 这些添加剂的加入可改善 ≥ 在固硫剂中

的扩散 因而增强了合成反应速率 但试验温度

一般在  ∗  ε 左右 对于更高温度的情况

缺乏进一步研究 

在型煤燃烧的高温条件下 钙基固硫剂的

固硫效果进一步降低 型煤的层燃特点决定了

燃烧过程中主燃区以还原性气氛为主≈ 对于

单个型煤来说 其内部更容易呈现还原性气氛 

因此固硫产物 ≤≥ 易发生再分解 型煤燃烧

固硫效果低的主要原因是与固硫反应与煤中硫

析出速率不一致 特别是与高温下已形成的固

硫产物的再分解有关≈  

尽管已有使用 ƒ2≥复合添加剂抑制型煤

固硫产物高温分解的研究≈ 但这方面的研究

尚不系统且少见报道 本文主要研究几种金属

氧化物添加剂对固硫的增强作用大小及用于抑

制脱硫产物在还原气氛下热分解的有效性 并

通过热重分析和生物质型煤脱硫渣的物相分析

探讨其作用机理 

1  生物质型煤燃烧固硫试验

111  试验材料及方法

所用煤料为山东枣庄煤和山西大同煤的混

煤 含硫量 1  筛分至 以下 所用生物

质为稻草 经出口筛孔为 的饲料粉碎机粉

碎 将  的生物质加入混煤 并加入预混的

固硫剂和添加剂 混合均匀后在螺旋挤压成型

机上以   °的压力压制成生物质型煤供试
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验用 

所用固硫剂为钙基化合物 固硫添加剂选

 ƒ和   所用试剂均为分析纯 

燃烧固硫试验在管式电炉中进行 管式炉

先预热至  ε 恒温 然后推入 个生物质型煤

样品 再升温至  ε 并保持恒温 试验空气

流量为 烟气 ≥ 浓度由热电子 型

≥ 分析仪连续测量 由浓度曲线的积分可计

算出固硫率 

112  实验结果

按钙硫比 Β 型煤中添加剂配比如表 所

示 压制成生物质型煤样品进行燃烧固硫实验 

固硫率见表 最右列 

表 1  燃烧固硫试验结果 

×   ∏≥∏∏  ∞

∏ ≤∏

样品 固硫剂    ƒ 生物质 固硫率

 ≤≤      1

 ≤≤      1

 ≤≤  1    1

 ≤≤   1   1

 ≤≤    1  1

 ≤≤  1 1   1

 ≤≤  1  1  1

 ≤      1

 ≤     1

从表 可以看到 号样品和 号样品的

固硫率接近 可见掺入生物质基本上不影响型

煤的固硫率 对比  !号样品可知 在不加添加

剂的情况下 ≤≤  和 ≤ 的固硫率大于

  而 ≤ 的固硫率约为   ≤≤  和

≤ 的固硫率明显大于 ≤ 将 和 号

样品的固硫率与 号样品的固硫率进行比较 

 和 ƒ的加入对固硫率没有明显的影

响 号试样的固硫率明显低于 号试样 可见

同时加入  和 ƒ 对固硫起负面作用 

号和 号试样的固硫率最高 比空白样固硫率

提高了   这主要与  的添加有关 

为分析添加   后对固硫过程的影响 

图 给出了在无固硫剂空白 !≤≤ 固硫剂 !

≤≤ 添加   以重量计 种条件下

生物质型煤样品燃烧时的 ≥释放曲线 

图 1  生物质型煤的硫释放特性

ƒ   ≥∏∏ ≤ ∏

不加固硫剂的空白试样在初始的 

内有一个大的 ≥ 释放峰 表明有机硫和部分

黄铁矿硫快速氧化释放 ≥ 此后 ≥ 释放速

度变缓并趋于稳定 当温度升至  ε 时 型

煤已基本燃尽 大部分硫已释放殆尽 ≥释放

浓度逐渐降低 

加入固硫剂 ≤≤  后 样品的 ≥ 排放浓

度明显低于空白试样 但在低于  ε 时 由于

≤≤ 未完全分解 所以固硫作用不明显 温度

超过  ε 后 ≤≤  迅速分解为 ≤ 与 ≥

发生固硫反应 燃烧释放的大部分硫被固定 温

度升至  ε 以后 由于型煤已近燃尽 ≥释

放浓度开始降低 但降低的速率较空白试样慢 

到 时 ≥浓度已经超过了空白试样 这

表明高温下固硫产物 ≤≥ 部分发生了分解 

从而将固定下来的 ≥又释放出来 

同时加入 ≤≤  和   添加重量比

1  的型煤样品 ≥ 排放浓度在初始的几

分钟内略低于前 样品 在温度达  ε 后 与

无添加剂样品的 ≥ 排放浓度基本一致 但当

温度超过  ε 后 有   添加剂的型煤样

品释放的 ≥ 明显少于无添加剂的样品 温度

升至  ε 后 同样由于型煤燃尽 ≥排放浓

度开始下降 但与只加入固硫剂的样品不同 其

浓度下降很快 到 时已几乎无 ≥释放 

试验比较表明   减少了固硫产物 ≤≥

的分解 

2  Αλ2 Ο3 添加剂影响 ΧαΣΟ4 高温分解反应的

热重试验

期 环   境   科   学



  为进一步证实 对脱硫产物 ≤≥高

温分解的抑制作用 通过热重分析进行了≤≥

的热解试验 

211  实验仪器及方法

采用美国杜邦公司 × 型热重分析仪

进行样品的高温热解试验 仪器最高温度可升

至  ε 

试验中采用 ≤≥# 模拟固硫产物 

试验中  添加剂与硫酸钙的重量比为 Β

 并均匀混合 所用试剂均为分析纯 

试验时将约 的样品放入样品盘内 

按预先编制的升温程序加热 温度升至  ε

时开始通入浓度为 1 的 ≤ 气体平衡气

为氮气 流量为 

212  试验结果

实验结果表明 在还原性气氛下添加 

对 ≤≥ 的分解反应有明显的抑制作用 

≤≥空白样品和加入添加剂后的样品热解曲

线如图 所示 

无论是空白样品还是加入   的样品 

在温度升至  ε 左右时 ≤≥ 都发生分解

反应 但   的加入明显降低了 ≤≥ 的分

解反应速率 热解进行 后 不加添加剂时硫

酸钙的分解率为 1  而加入   后硫酸

钙的分解率降为 1  

图 2  还原气氛下硫酸钙的热解特性

ƒ  ≤≥ ¬ 

3  添加剂 Αλ2 Ο3 的作用机理探讨

311  试验仪器

为探讨添加剂  的作用机理 使用 ÷

射线粉末晶体衍射分析÷  ⁄ 和光电子能谱

化学分析÷°≥对生物质型煤燃烧灰渣进行了

测试 

÷  ⁄分析在日本理学 ⁄¬2 型 ÷ 光

衍射仪上进行 采用 ≤∏Α射线 固体检测器 

加速电压 ∂ 电流  扫描范围 β ∗

β 扫描速度 β

÷°≥分析在美国 °2∞≥≤  型 ÷ 射

线光电子能谱仪上进行 采用位置灵敏度检测

器 °≥⁄选用   双阳极靶 能量分辨率

1∂ 灵敏度 ≤°≥ 角分辨率为 β 分析室

真空度 1 ≅  °溅射条件为 扫描型 

枪 面积  ≅  溅射速率约为 

能量为 1∂ 发射电流为  

312  结果分析

÷  ⁄是通过对 ÷ 射线照射到晶体上产生

的衍射样式的测定来判断晶体形态的 图 为

加有添加剂  的固硫型煤灰渣的 ÷  ⁄谱

图 根据 ÷ 射线衍射手册 图中的  ! ! !

 ! ! ! 号谱线为 ≤≥ 的主要特征谱

线 由于最终产物的热解速率减低 产物除有

≤≥外 必定有其它的耐热物质存在 对钙铝

化合物的查询筛别表明 形成了种新的物质

图 3  脱硫灰渣的 ΞΡ ∆谱图

ƒ  ÷  ⁄∏ ∏ ∏

≤ ≥ 其主要特征谱线为  和  
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相应的 为 1 1和 1 相对强度为

 和  

÷°≥是通过对元素的价态及其与周围元素

的成键键能的测定来判断元素形态的 图 给

出了添加 的固硫型煤灰渣的 ∞≥≤  全谱

图 灰渣中主要含有 种元素 分别为 ≥ !≥!!

≤和  由图 可见 只有 种价态的硫存在于

灰渣中 ≥的结合能为 1∂ 由此可知这

是硫酸盐硫的特征结合能 根据结合能同样可

以确定其它元素的存在形态 铝以氧化铝形式

存在 钙以硫酸钙和氧化钙形式存在 硅以硅酸

盐形式存在 是煤灰中固有的 

综合 ÷  ⁄和 ÷°≥ 的分析结果表明 固定

下来的硫主要以 ≤≥ 的形式存在 但  

的 加 入 形 成 了 一 种 新 的 耐 热 物 质

≤ ≥ 由于体系中脱硫和分解产物的

价态主要以 ≤≥ ≤ 和  的形式存在 

该化合物可表示为 ≤≥#≤# 由于

耐热物质的生成 ≤≥ 晶体表明可能被其覆

盖或包裹 这种化学依附作用抑制和延缓了

图 4  添加 Αλ2 Ο3 和 ΧαΧΟ3 的型煤灰渣 ΞΠΣ全谱图

ƒ  ÷ °≥ ∏ ∏∏  ≤≤    √

≤≥的高温分解 从而提高了固硫率 

4  结论

 生物质型煤在管式炉中的燃烧固硫试

验表明 添加  使钙基固硫剂的固硫率增

加了约   添加 ƒ  和   没有固硫增

强作用 而同时添加 ƒ 和   对固硫有

负影响 

 热重分析表明 在还原性气氛下 温度

达到  ε 时 固硫产物 ≤≥ 会发生显著的

高温分解 添加  使固硫产物的高温分解

率下降了约   对高温分解有显著的抑制作

用 在型煤层燃燃烧条件下 固硫产物的再分解

是型煤固硫率不高的主要原因 

 对添加有  的生物质固硫型煤的

灰渣的 ÷°≥ 和 ÷  ⁄分析表明 所固定的硫仍

以硫酸钙的价键形态存在 但形成了 ≤≥ !

≤ 和 的复盐 其分子式为 ≤≥#≤

# 由于复盐的热稳定性高 并有覆盖或

包裹 ≤≥ 晶体表面的作用 从而抑制了

≤≥的分解 
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