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新型煤化工技术与产业化应用特刊

　 【编者按】2015 年,能源局印发《煤炭清洁高效利用行动计划(2015—2020 年)》,指出:“煤炭

是我国的主体能源和重要工业原料,近年来,煤炭工业取得了长足发展,煤炭产量快速增长,
生产力水平大幅提高,但煤炭利用方式粗放、能效低、污染重等问题没有得到根本解决。”改
造提升传统煤化工产业,稳步推进新型煤化工产业发展,是实现煤炭清洁高效利用的重要途

径。 煤化工产业经过 30 多年的科技攻关和技术积累,在产业关键技术攻关,重大装备自主

化研制,产品品种开发和生产规模扩大等方面,都取得了突破性进展。 大力发展新型煤化工

产业,不仅可生产煤制油气,补充国家油气供应;还可生产煤制烯烃、煤制乙二醇等紧缺化工

品,增强我国化工原材料的自主供应能力;同时可拓展煤炭利用空间,促进煤炭行业转型升

级,推动煤炭高效洁净转化,减少散煤燃烧污染。 为系统性地报道新型煤化工领域的科研成

果及技术现状,我刊组织了“新型煤化工技术与产业化应用”特刊,总结和凝练了科研院所、
高等院校以及技术工程服务企业近年来在低阶煤分级分质利用、煤制油、煤制天然气、煤基

化学品、煤洁净燃烧、煤油共炼、煤化工“三废”处理与利用等新型煤化工技术及产业化应用

方面取得的创新性成果,以期依靠科技进步,有效促进我国新型煤化工产业的发展。

高硫煤高温燃烧固硫试验研究

杨巧文,郭　 玲,郭宋江,袁金沙,王　 鑫
(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院,北京　 100083)

摘　 要:为了研究高硫煤的高温燃烧特性,采用 Ca(OH) 2 作为主固硫剂,镁助剂、锰助剂、铁助剂和钠

助剂为固硫助剂,选用全硫含量为 4． 04%的攀枝花高硫煤为研究对象,在最佳钙硫物质的量比为 1． 7
的条件下,采用 X 射线衍射仪(XRD)和 X 射线荧光分析仪(XRF)对固硫灰渣进行表征,揭示固硫产

物的生成机理,进而得出固硫灰渣与固硫率的关系,采用热重分析法对煤样的燃烧特性和反应动力学

进行分析研究。 结果表明,固硫率与固硫灰渣中 SO3 含量呈正相关,与 Ca / S 物质的量比呈负相关。
添加剂的加入使煤样的燃点略有提高,燃烧由一段燃烧变成两段燃烧,煤样燃烬时间缩短。 通过对煤

样低温段和高温段的动力学分析发现,燃烧速率随平均表观活化能的增大而增大,添加剂的加入使煤

样的整体燃烧性能提高。
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Abstract:In order to study the combustion characteristics of high-sulfur coal at high temperature,Ca(OH) 2 was selected as the main sul-
fur-fixing agent,Mg additive,Mn additive,Fe additive and Na additive were selected as sulfur-fixing additives and typical Panzhihua high
-sulfur coal was selected as the research object,the content of total sulfur of Panzhihua coal was 4. 04% . Through the experiment,the best
mole ratio of Ca / S was 1. 7. The sulfur-fixing ash of coal combustion was characterized by X-ray diffractometer (XRD) and X-ray fluo-
rescence analyzer (XRF). The results revealed the formation mechanism of sulfur-fixing products,then drew the relationship between sul-
fur-fixing ash and sulfur-fixing efficiency. It was found that the sulfur-fixing efficiency was positively correlated with SO3 content and neg-
atively correlated with the mole ratio of Ca / S in the sulfur-fixing ash. The combustion characteristic and kinetic analysis of coal samples
were investigated with thermal gravity analysis method. The results showed that the ignition temperature of coal samples was all improved
slightly with adding additives. The combustion process became into two-section combustion and the burning time was shortened. Through
kinetic analysis of coal samples at low-temperature and high-temperature,it was found that the burning rate of coal samples were increased
along with the increase of the average apparent activation energy,and the whole combustion performance of coal samples was improved
when adding additives.
Key words:high-sulfur coal;sulfur-fixing of coal combustion;sulfur-fixing agent;additives;combustion characteristic;kinetic parameter

0　 引　 　 言

能源短缺和环境污染已成为全球性的两大问

题,严重威胁着人类的生存和健康。 煤炭是不可

替代的一次性能源,我国煤炭消费量的 80% 以上

直接用于燃烧,燃煤是大气环境中污染物 SO2 主

要的来源,高硫煤燃烧产生的 SO2 对大气污染程

度更严重[1-2] 。 煤炭传统利用方式效率低且环境

破坏严重,煤炭清洁利用是减少 SO2 污染的必要

选择[3] 。 国内外使用的燃煤固硫技术大致包括燃

烧前、燃烧中和燃烧后脱硫 3 种[4-6] 。 目前,燃烧

中固硫技术在我国发展的较为成熟,已达到产业

化。 固硫添加剂的种类很多,加入添加剂对固硫

反应有不同程度的促进作用[7] 。 王淑勤等[8] 研究

纳米 TiO2 对固硫剂 CaCO3 的影响,结果表明,加
入纳米 TiO2 后可促进 CaCO3 热分解成反应活性高

的 CaO 分子,同时催化 SO2 转化成 SO3,充分反应

后的产物抑制了固硫产物 CaSO3 的分解,提高了

燃煤固硫效果。 谌伦建等[9] 采用扫描电子显微镜

研究固硫剂的微观结构,结果表明,化合物 CaCl2
和 MgCl2 中碱金属离子的扩散迁移导致固硫剂

CaO 晶体结构改变,连通性变好,固硫率有所提

高。 唐海香等[10] 研究添加剂对 CaCO3 固硫效果

的影响,结果表明,添加剂 Al2O3 的加入可形成不

易分解的三元化合物 3CaO·3Al2O3 ·3CaSO4 复

盐包裹在固硫产物表面,抑制了固硫产物的高温

分解,提高了燃煤固硫率。 但是以上添加剂对燃

煤固硫效果的研究中,较少涉及对高硫煤固硫效

果的研究,因此,笔者选用全硫含量为 4． 04% 高硫

攀枝花煤为研究对象,选取 Ca(OH) 2 作为主固硫

剂[11-12] ,在空气气氛下,通过试验得出最佳钙硫

比,并利用 XRD 和 XRF 对固硫灰渣进行表征,揭
示固硫产物的生成机理,进而得出固硫灰渣与固

硫率的关系,同时采用热重分析法对煤样的燃烧

特性和反应动力学进行分析研究。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验材料及方法

本试验选用的煤样为攀枝花高硫煤,其 Mad、

Aad、 Vad、 FCad、 w ( St,d ) 分别为 0． 74% 、 23． 71% 、
5． 64% 、70． 09% 、4． 04% 。 选用 Ca(OH) 2 作为主固

硫剂,镁助剂、锰助剂、铁助剂和钠助剂为固硫助剂。
煤样磨成粉末状,过 0． 074 mm 筛子,放在广口瓶中

备用。 将准备好的煤样装于瓷舟中,提前约 30 min
打开高温燃烧管式炉使其升温到 1 000 ℃,待炉温

稳定后,将瓷舟送入高温燃烧管式炉中段进行燃烧。
同时以一定的气流量鼓入空气使其燃烧 20 min 后

取出,待冷却后,收集灰渣,置于封闭干燥器中备用。
1． 2　 高硫煤钙硫比的确定

通过试验得到攀枝花高硫煤自身的固硫率为

13． 75% ,固硫率较低。 本试验添加适量的固硫剂

Ca(OH) 2 进行固硫试验,分别选取 Ca / S 物质的量

比(Ca / S)为 1． 3、1． 5、1． 7、1． 9,测定不同 Ca / S 时的

固硫率,得出最佳 Ca / S。 Ca / S 对燃煤固硫率的影

响如图 1 所示。
由图 1 可知,随着固硫剂 Ca(OH) 2 的增加,燃

煤固硫率呈现先增加后降低的趋势,当 Ca / S = 1． 7
时,固硫率达到最大,故本试验选定 Ca / S = 1． 7 为最

佳试验条件。
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图 1　 Ca / S 物质的量比对燃煤固硫率的影响

Fig． 1　 Effect of Ca / S on the sulfur-fixing efficiency

2　 试验结果与分析

2． 1　 高硫煤固硫灰渣的表征

在 Ca / S 为 1． 7 的条件下,将原煤及添加不同添

加剂的煤样在通入稳定空气且温度为 1 000 ℃的高

温管式炉中灼烧 20 min 后取出,灰渣冷却至室温

后,用玛瑙研钵分别将煤样 YM:原煤、S1:原煤 +
Ca(OH) 2、S2:原煤+Ca(OH) 2 +5% 钠助剂、S3:原
煤+Ca(OH) 2+5%镁助剂、S4:原煤+Ca(OH) 2+复合

助剂、S5:原煤+Ca(OH) 2 +5% 铁助剂和 S6:原煤+
Ca(OH) 2 +5% 锰助剂的灰渣充分研磨至 0． 05 mm
以下,保持干燥状态备用。
2． 1． 1　 高硫煤固硫灰渣的 XRD 表征

用 XRD 对上述燃煤固硫灰渣进行分析[13-14] 可

知,攀枝花煤灰中的晶体矿物质主要有硬石膏

(CaSO4)、石英( SiO2 )、钙铝黄长石(Ca2Al2SiO7 )、
赤铁矿(Fe2O3)。 其中 CaSO4 的衍射峰强度要比其

他物相的衍射峰强度高而尖,说明产物晶型良好,反
应生成的晶体相对含量较其他晶体要高。 其次为

Ca2Al2SiO7 和 SiO2 衍射峰的强度,Fe2O3 的衍射峰

强度则最弱。 在燃烧过程中,煤中存在的黄铁

矿(FeS2)氧化生成了赤铁矿。 大部分 Ca 以硬石膏

的形式存在于攀枝花煤灰中,小部分 Ca 存在于钙

铝黄长石中。
2． 1． 2　 高硫煤固硫灰渣的 XRF 表征

用 XRF 对上述燃煤固硫灰渣进行分析[15-16],
得到不同煤样灰渣中氧化物含量,如图 2 所示。

从图 2 可知,固硫添加剂的加入对攀枝花煤灰

的矿物质组成产生影响,其中 SiO2 和 CaO 含量的变

化最为显著,其次是 Al2O3。 结合 XRD 分析结果,
灰渣中存在大量的钙铝黄长石(Ca2Al2SiO7),说明

添加剂的加入促进了反应 Al2O3 ·2SiO2 +CaO→
CaO·Al2O3 ·2SiO2 的进行,使部分 CaO、SiO2 和

图 2　 不同煤样灰渣中氧化物含量

Fig． 2　 Oxide contents of different coal sample ash

Al2O3 以 CaO·Al2O3 ·2SiO2 的形式存在。 生成

的钙铝黄长石包裹固硫产物 CaSO4 晶体表面,抑
制了其高温分解,提高了固硫效果。 XRF 进一步

分析发现,SO3 含量可以大致反映固硫灰渣中的

CaSO4 含量,即 SO3 含量越高,固硫率越高;通过计

算发 现, 灰 渣 中 Ca 与 S 的 物 质 的 量 比 越 小,
Ca(OH) 2 的利用率越高,固硫率越高。
2． 2　 热重试验

热重分析法是一种分析煤燃烧特性的高效方

法[17-18],为研究固硫剂对煤样的固硫效果,需要掌

握煤种的热解特性。 在 Ca / S 为 1． 7 的情况下,选用

美国 Dupont 公司的热分析仪对煤样 YM、S1、S2、S3
和 S4 进行热重分析试验。
2． 2． 1　 原煤的燃烧特性分析

热 分 析 的 试 验 条 件 为: 煤 粉 粒 度 小 于

0． 074 mm,升温速率为 20 ℃ / min, 空气流量为

60 mL / min,工作温度 25 ~ 900 ℃,得到的原煤燃烧

特性曲线如图 3 所示。

图 3　 原煤的热重特性曲线

Fig． 3　 Thermal gravity characteristics curve of raw coal

由图 3 可知,原煤的一次微分(DTG)曲线上出

现一个峰,即原煤为一段燃烧。 在 200 ℃以前,煤样

有一个失水过程,失水量为 0． 5% 。 在燃点之前,由
于煤样发生缓慢的氧化反应,曲线降低幅度很平缓。
当温度达到燃点 618 ℃时,燃烧反应最为剧烈,TG
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曲线上有一次非常明显的失重过程,在对应的 DTG
曲线上,出现一个高峰,此时样品的失重速率最大,
煤粉基本上转化为灰渣,失重量达到 67． 6% ,之后

失重曲线继续下降,800 ℃以后,失重曲线几乎不再

下降,趋于平缓,对应 DTG 曲线变化也趋于 0,燃烧

基本结束。
2． 2． 2　 添加不同助剂煤样的燃烧特性分析

煤样中添加不同的固硫剂对燃煤固硫效果

的影响不同,Ca / S 为 1． 7,相同热分析条件下,对
上述 S1、S2、S3、S4 煤样进行燃烧特性试验,图 4
为不 同 助 剂 下 煤 样 的 燃 烧 特 性 曲 线。 YM、
S1、S2、S3、 S4 煤样的燃点,最大失重温度以及

燃烧残余量等见表 1。

图 4　 不同添加剂下煤样的热重特性曲线

Fig． 4　 The thermal gravity characteristics curve of coal
samples with different additives

表 1　 煤的燃烧过程参数

Table 1　 Combustion parameters of coals

煤样
燃烧失重开

始温度 / ℃
燃烧失重结

束温度 / ℃

最大失重速率 /

(mg·min-1)

最大失重

温度 / ℃
燃点 / ℃

燃烧残余

量 / %

稳燃指数

S / 106

可燃指数

C / 103

YM 546 736 0． 889 618 575 30． 3 2． 072 1． 263

S1 579 726 0． 795 621 583 42． 5 2． 141 1． 311

S2 580 732 0． 821 619 581 42． 5 2． 181 1． 332

S3 575 728 0． 811 616 580 42． 9 2． 140 1． 300

S4 576 727 0． 795 618 581 43． 9 2． 139 1． 304

　 　 由图 4 可知,S1、S2、S3、S4 煤样的燃烧过程相

似,大致分为干燥、挥发分的释放燃烧以及固定碳的

燃烧 3 个阶段。 燃烧过程的特点:① 从 25 ℃程序

升温到 400 ℃,为脱水脱气阶段,此阶段曲线下滑趋

势比较平缓;在 450 ~ 500 ℃,由于煤粉的内外表面

对氧气的物理吸附和化学吸附造成 TG 曲线呈略微

上升趋势。 ② 500 ~ 750 ℃ 为燃烧阶段,此阶段的

DTG 曲线上出现 2 个放热峰,先是挥发分燃烬,后
是固定碳燃烧,此时失重明显,TG 曲线迅速下降,
750 ℃以后保持平缓状态不再发生变化。 因此,当
原煤加入添加剂后燃烧放热由一段燃烧变成两段燃

烧,且第二段燃烧在较高温度下。
由表 1 可知,煤样在加入不同助剂后,其固硫灰

渣的量呈现明显升高的趋势,说明添加剂的加入提

高了固硫率。 正是由于这种特性,循环流化床等反

应装置负荷会大大增加,这正是高硫煤固硫燃烧过

程中迫切需要解决的难题。 随着不同添加剂的加

入,煤样的燃点也略有提高,煤粉的最大失重速率降

低。 燃烧失重的结束温度整体向低温段移动,说明

添加剂可缩短煤样的燃烬时间,提高单位时间内煤

中有机质的燃烧速率。 通过进一步计算可知,加入

不同添加剂,可燃指数 C、稳燃指数 S 均有所增大,
说明添加剂的加入对煤样的着火性能以及燃烧稳定

性能产生积极作用。
2． 3　 燃烧反应动力学分析

活化能可以对煤的着火性能进行精准描述,所
以从活化能的角度分析煤样燃烧时的反应动力学。
煤炭燃烧反应速率常数[19] 由 Arrhenius 公式得出,
采用 Coats-Redfern 积分法[20] 对燃烧的总反应方程

积分可得到下式

ln
- ln(1 - a)

T2
é

ë

ù

û
= ln AR

βΕ
- E
RT

式中,α 为失重转化率;T 为热力学温度,K;A 为频

率因子, min-1; R 为气体常数; β 为 升 温 速 率,
K / min;E 为活化能,kJ / mol。

以各煤样的热重曲线为基础的动力学计算可

知,取反应级数 n=1 能对煤粉燃烧反应过程进行很

好的描述。 基于此,按照最小二乘法和线性回归法

线性拟合出不同煤样在低温段和高温段的拟合直线

方程,由直线的斜率和截距可以求得反应活化能 E
和频率因子 A 及其他燃烧动力学的相关因子,具体

见表 2。
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表 2　 煤燃烧动力学的相关因子

Table 2　 Dynamics related factors of coal combustion

煤样 温度 / ℃ 拟合直线方程
A /

min-1
线性相关系数

E /

(kJ·mol-1)

燃烧质量损

失比例 / %

表观活化能 /

(kJ·mol-1)

平均燃烧速率 /

(mg·min-1)

YM
575 ~ 618 y=-25 469x+14． 677 1． 20×1012 0． 999 7 211． 75 37． 69

147． 8 0． 364
618 ~ 658 y=-21 697x+10． 476 6 4． 81×109 0． 999 4 180． 39 37． 69

S1
583 ~ 621 y=-33 796x+23． 823 1． 49×1016 0． 999 2 280． 98 37． 67

178． 46 0． 387
621 ~ 661 y=-21 769+10． 382 4 1． 13×109 0． 997 4 180． 99 38． 63

S2
581 ~ 618 y=-35 712x+26． 068 1． 49×1017 0． 998 8 296． 91 36． 82

182． 39 0． 372
618 ~ 658 y=-22 082x+10． 779 0 8． 63×108 0． 997 1 183． 59 39． 8

S3
581 ~ 619 y=-32 584x+22． 562 4． 07×1015 0． 999 6 270． 9 37． 06

167． 81 0． 378
619 ~ 659 y=-21 249x+9． 878 2 5． 62×108 0． 996 6 176． 66 38． 16

S4
580 ~ 616 y=-33 996x+24． 207 2． 20×1016 0． 999 4 282． 64 35． 17

170． 31 0． 379
616 ~ 656 y=-21 622x+10． 309 3 6． 39×108 0． 997 0 179． 77 39． 44

　 　 从表 2 可以看到,在燃烧反应低温段,Arrhe-
nius 曲线斜率在加入主固硫剂 Ca(OH) 2 和其他助

剂后明显增大,主要是煤样中的气态挥发分参与

燃烧,添加剂能够增强挥发分的释放,使其短时间

释放完全,集中燃烧,反应的活化能 E 升高;反应

燃烧高温段,主要是固定碳参与燃烧,大部分添加

剂的加入使反应的活化能 E 降低,其中镁助剂的

加入对煤样低温段燃烧活化能影响较小,但是降

低了高温段固定碳燃烧时的活化能,改善了煤样

的燃烧特性。 活化能 E 比频率因子 A 对反应速率

的影响大,随着助剂的加入,煤样的表观活化能均

有所增大,S1、S2 的表观活化能均高于 YM 原煤的

表观活化能,差值由大到小依次为:S2、S1、S4、S3。
煤样的平均燃烧速率呈增长的趋势,燃烧速率随

平均表观活化能的增大而增大,表明添加剂的加

入使煤样的整体燃烧性能提高。

3　 结　 　 论

1)在试验温度 1 000 ℃的条件下,以 Ca(OH) 2

为主固硫剂,当 Ca / S 为 1． 7 时,攀枝花高硫煤的燃

烧固硫效果最佳,固硫率最大。
2)通过对煤样灰渣的 XRD 和 XRF 分析可知,

煤灰渣中含量较多的晶体有 CaSO4、 Ca2Al2SiO7、
Fe2O3 和 SiO2,大部分的 Ca 是以硬石膏 CaSO4 的形

式存在于攀枝花煤灰中,小部分 Ca 存在于钙铝黄

长石中。 生成的钙铝黄长石包裹在固硫产物 CaSO4

晶体表面,抑制了其高温分解,提高了固硫率。 不同

助剂对煤灰成分的影响不同,SiO2 和 CaO 含量的变

化最为显著,其次是 Al2O3,进一步分析得出,SO3 的

含量越高,固硫率越高,且通过计算发现,灰渣中 Ca
与 S 的物质的量比越小,Ca(OH) 2 的利用率越高,
固硫率越高。

3)对试验中具有代表性的煤样进行热重分析,
结果表明,加入助剂,燃烧由一段燃烧变成两段燃

烧,煤样的燃点均略有提高,燃烧失重的结束温度整

体向低温段移动,煤样燃烬时间缩短,可燃指数 C、
稳燃指数 S 均有所增大,这表明煤粉的燃烧越稳定,
在一定时间内其燃烬性能也越好,燃烧速率变大,单
位时间内有机质燃烧量越多,其对应的发热量就会

越高。
4)对热重特性曲线进行反应动力学分析可知,

在燃烧反应低温段,主要是煤样中的气态挥发分参

与燃烧,助剂的加入使挥发分释放更容易,活化能 E
升高;反应燃烧高温段,主要是固定碳参与燃烧,加
入添加剂后,活化能 E 降低,其中镁助剂改善煤样

燃烧性能效果最明显。 燃烧速率随平均表观活化能

的增大而增大,表明添加剂的加入使煤样的整体燃

烧性能提高。
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