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钙基固硫剂在煤泥燃烧中的变化及固硫效果研究
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摘　 要:为降低煤泥燃烧过程 SO2 排放,以煤泥为原料,分别利用 X 射线衍射仪(XRD)和电感耦合等

离子体发射光谱仪( ICP)分析煤灰中矿物组成和化学组成,研究了 2 种钙基固硫剂(CaCO3、CaO)在

煤泥燃烧过程中的演变行为和不同条件下的固硫效果。 结果表明,当燃烧温度低于 820 ℃时,2 种固

硫剂在燃烧过程中均主要转化为硬石膏和石灰,不与煤泥中的矿物质发生反应。 当燃烧温度高于

820 ℃时,固硫剂转化为硬石膏和生石灰,而生石灰又与煤灰中的 SiO2 和 Al2O3 反应生成了钙黄长

石。 当燃烧温度超过 1 000 ℃时,部分固硫产物 CaSO4 发生分解,导致固硫率降低。 煤泥和固硫剂混

合制备成型煤,能够显著提高固硫效果。
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Abstract:To decrease the emission of SO2 during coal slime combustion,the mineral composition and chemical composition of coal ash
were analyzed using XRD and ICP. The transformation and sulfur capture efficiency of CaCO3 and CaO during coal slime combustion were
investigated. When the temperature was lower than 820 ℃,the CaCO3 and CaO mainly transformed to anhydrite and lime which didn't react
with the mineral composition in coal slime. When the temperature was higher than 820 ℃,the CaCO3 and CaO transformed to anhydrite
and quick lime,and the quick lime reacted with silicon dioxide and aluminum oxide to form gehlenite. When the temperature was above
1 000 ℃,some of sulfur retention products CaSO4 began to break down,so the sulfur capture efficiency reduced. Compared with the bri-
quette prepared using coal slime only,the addition of sulfur retention agents could improve sulfur capture efficiency obviously.
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0　 引　 　 言

煤泥是煤炭分选过程中分离出的含有各种杂质

的燃料,其细颗粒含量很高,具有高水分、高灰分、高

黏性的特点,不易被有效利用[1-2]。 目前煤泥的利

用率较低,大量堆积对周边环境造成了严重的威

胁[3-4]。 近年来,循环流化床锅炉在我国尤其是山

西省得到了快速发展,具有燃料适应性广、燃烧效率
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高、负荷调节范围大等诸多优点,是实现低热值煤高

效利用的有效途径[5-6]。 煤泥的发热量低[7],将煤

泥制备成型煤,在循环流化床锅炉与煤矸石掺烧发

电是实现煤泥高效洁净利用的有效方式[8-9]。
循环流化床锅炉采用炉内固硫,目前所用的

固硫剂主要是钙基固硫剂。 研究钙基固硫剂在煤

泥燃烧过程中的变化及固硫效果,有助于优化煤

泥燃烧条件和调节循环流化床锅炉运行参数。 研

究表明煤中的主要矿物质为黏土类、碳酸盐、硫化

物、氢氧化物等[10-11] ,矿物质转变与燃烧工况有很

大联系[11] ,由于不同热力学条件下的结晶行为不

同,燃煤固体产物主要分为硅铝质、铁质、钙质三

类[12] ,煤 中 的 含 钙 矿 物 质 如 CaO、 CaSO4 等

在 1 000 ℃以上可能与煤中的 SiO2、Al2O3 等反应

生成硅酸钙、铝酸钙、钙长石、钙黄长石等钙质硅

铝酸盐[13-14] ,而这些研究均针对煤中固有矿物质

在煤粉炉燃烧过程中的变化,针对外加钙基固硫

剂和煤泥中矿物质的变化研究较少,而且,钙基固

硫剂的活性与煤中固有矿物质反应活性有较大的

差别,钙基固硫剂在循环流化床燃烧条件下是否

与煤中的无机氧化物发生反应尚不明确。 针对以

上问题,以山西省大同矿区煤泥为原料,研究了

CaCO3 和 CaO 两种固硫剂在燃烧过程中的物相变

化及不同条件下的固硫效果,以期为煤泥的燃烧

利用提供理论依据。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料

试验采用山西省大同矿区煤泥,工业分析和元

素分析见表 1。 固硫剂为 CaCO3(AR,天津市恒兴化

学试剂制造有限公司)和 CaO(AR,天津博迪化工股

份有限公司)。

表 1　 煤泥的工业分析和元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of slime sample %

元素分析

w(Cad) w(Had) w(Oad) w(Nad) w(Sad)

工业分析

Mad Aad Vad FCad

56． 48 3． 86 8． 6 0． 92 1． 82 1． 27 28． 32 26． 62 43． 79

　 　 将煤泥分别与 CaCO3、CaO 以不同钙硫物质的

量比(1． 5、2． 0、2． 5)进行混合,研磨均匀后备用。
1． 2　 煤泥型煤的制备

分别取一定量的煤泥样品、煤泥与 CaCO3 混合

样品(钙硫物质的量比 2． 0)、煤泥与 CaO 混合样品

(钙硫物质的量比 2． 0),添加 10%的水分后搅拌均

匀,在不同压力(10、15、20 MPa)下压制成型,将制

得的型煤自然风干后备用。
1． 3　 灰样的制备

将一定质量的煤样(包括型煤样品)平铺于瓷舟

中,置于马弗炉中,由室温分别升温至 600 ~ 1 000 ℃
(间隔 100 ℃)并停留 2 h,得到不同温度下的灰样。
1． 4　 表征手段

1)物相分析。 将制得的灰样用玛瑙研钵研磨

至 0． 074 mm 以下,在 X 射线衍射仪 ( Bruker D2
PHASER)上进行测试,仪器参数如下:采用 Cu 靶,
扫描速度 4(°) / min,步长 0． 02°,扫描衍射角范围

10° ~ 80°(2θ)。
2)煤灰中硫含量测定。 按照 ASTM D 6349—

2009 利用 Thermo iCAP 6300 型电感耦合等离子体

发射光谱仪(Thermo Fisher Scientific Inc． )测定灰样

中的硫含量。

2　 结果与讨论

2． 1　 煤泥中的矿物质分析

煤泥的 XRD 谱图如图 1 所示。 煤泥中的主要

矿物质有高岭石 ( Al2O3 ·2SiO2 ·2H2O)、石英

(SiO2)和方解石(CaCO3)。

图 1　 煤泥的 XRD 谱图

Fig． 1　 XRD pattern of coal slime
2． 2　 不同温度下煤泥中矿物质的变化

不同温度下制得的煤泥灰样的 XRD 谱图如图

2 所示。
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图 2　 不同温度下煤泥灰的 XRD 图

Fig． 2　 XRD patterns of ash samples in different temperature

在 600 ~ 1 000 ℃煤泥灰样中的矿物质主要是

石英(SiO2)和硬石膏(CaSO4),还有少量的赤铁矿

(Fe2O3)。 在升温过程中,煤泥中的高岭石在 450
℃左右失去结晶水转变为偏高岭石,偏高岭石进而

分解为 SiO2 和 Al2O3
[11,13], 但高岭石分解后的

Al2O3 通常为非晶态,XRD 不能检出。 煤泥中的方

解石在燃烧过程中分解为 CaO 与 CO2,CaO 和煤泥

燃烧释放出的 SO2 发生反应生成硬石膏,起到了一

定的自固硫作用。 灰样中的矿物质种类不随温度变

化,硬石膏未进一步转化为钙质硅铝酸盐。 因此,当
钙含量不高时,在 600 ~ 900 ℃煤泥中由方解石分解

得到的 CaO 优先与气态的 SO2 发生反应生成硬石

膏,当温度继续升高到 1 000 ℃时会使硬石膏部分

分解,灰样中硬石膏的衍射峰明显减弱。
2． 3　 固硫剂添加比例对煤灰中矿物质的影响

钙硫物质的量比分别为 1． 5、2． 0 和 2． 5 时,添
加 CaCO3 煤泥灰样的 XRD 谱图如图 3 所示。

图 3　 添加 CaCO3 煤泥燃烧灰样的 XRD 图

Fig． 3　 XRD patterns of ash samples prepared from coal slime combustion and calcium carbonate

　 　 在 600 ~ 800 ℃灰样中的矿物质主要有硬石膏、
石英和生石灰(CaO),与煤泥灰相比,硬石膏的衍射

峰显著增强,说明灰样中硬石膏的含量大幅增加。
生石灰是由过量的 CaCO3 分解后得到的,随着温度

的升高,生石灰的衍射强度增强,含量增加。 当温度

达到 900 ~ 1 000 ℃时,生石灰的衍射峰强度降低,
这是由于在该温度下生石灰与灰中的 SiO2 和 Al2O3

发生反应生成了钙黄长石(Ca2Al2SiO7)。 随着钙硫

比的增加,灰样中的矿物质种类并未发生改变。
为确 定 钙 黄 长 石 的 形 成 温 度, 分 别 将 添

加 CaCO3 和 CaO 的煤泥样品(Ca / S =2． 0)在 820 ℃
和 850 ℃制取灰样,进行 XRD 测试,如图 4 所示。
由图 4 可知,添加 CaCO3 煤泥样品在 820 ℃左右就

图 4　 添加 CaCO3 煤泥在 820 ℃所得灰样的 XRD 图

Fig． 4　 XRD patterns of ash samples prepared from coal
slime combustion and calcium carbonate at 820 ℃

开始形成钙黄长石。 添加 CaO 煤泥样品也在 820
16
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℃左右就开始形成钙黄长石,与添加 CaCO3 煤泥样

品的情况类似。
添加 CaO 煤泥(Ca / S = 2． 0)灰样的 XRD 图如

图 5 所示。 添加 CaO 煤泥灰样中的矿物质种类与

添加 CaCO3 时的完全一致。 不同的是,添加 CaO 煤

泥灰样中生石灰的衍射强度明显减弱,说明 CaO 更

容易与 SO2 反应生成硬石膏。
2． 4　 煤泥型煤中矿物质在燃烧过程中的变化

将 10 ~ 20 MPa 成型压力下制得的煤泥型煤分

别在 900 ℃和 1 000 ℃下燃烧,其灰样的 XRD 谱图

分别如图 6 和图 7 所示。
在 900 ℃时,煤泥型煤燃烧所得煤灰样品中的

矿物质种类与煤粉所得煤灰样品一致,该温度下煤

泥煤灰中没有检测到钙黄长石,说明在 900 ℃时硬

石膏中的钙不能与 SiO2 和 Al2O3 发生反应生成钙

黄长石。

图 5　 添加 CaO 煤泥灰样的 XRD 图

Fig． 5　 XRD patterns of ash samples prepared from coal
slime combustion and calcium oxide

图 6　 煤泥型煤 900 ℃燃烧灰样的 XRD 图

Fig． 6　 XRD patterns of ash samples prepared from coal slime briquette combustion at 900 ℃

图 7　 煤泥型煤 1 000 ℃燃烧灰样的 XRD 图

Fig. 7　 XRD patterns of ash samples prepared from coal slime briquette combustion at 1 000 ℃
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　 　 与煤粉所得煤灰样品相比,煤泥型煤所得灰样

中生石灰的衍射峰强度明显减弱,而钙黄长石的衍

射峰强度显著增强,且当温度升至 1 000 ℃时,煤泥

型煤的燃烧灰样中出现了莫来石和钙长石,说明样

品成型后,矿物质之间的接触更加紧密,促进矿物质

之间、矿物质和固硫剂之间化学反应的发生。 因此,
将添加固硫剂的煤泥成型,可以有效地降低煤灰中

游离 CaO 的含量,从而有利于循环流化床锅炉粉煤

灰的利用。
由图 7 可知,当温度升高到 1 000 ℃时,灰样中

硬石膏的衍射峰明显减弱,钙黄长石衍射峰增强,说
明随着温度的升高,硬石膏逐步向钙黄长石转化。
2． 5　 固硫剂的固硫效果分析

单位质量的煤所得煤灰中 SO2-
4 含量,可以反映

固硫剂的固硫效果。 不同条件下单位质量煤泥所得

煤灰中 SO2-
4 含量变化如图 8 所示。

图 8　 不同条件下单位质量煤泥所得煤灰中

的 SO2-
4 含量比较

Fig． 8　 Comparison of SO2-
4 content in ash samples

prepared at different conditions

从图 8 可以看出,由于煤泥中方解石含量较少,
可以完全与 SO2 发生反应生成硬石膏,无论是粉煤

还是型煤燃烧,其煤灰中的含量变化不大;而加入固

硫剂的煤泥样品则不同,因其加入的固硫剂过量,固
硫剂能否在煤泥中均匀分布及其与煤泥颗粒接触程

度对其固硫效果影响较大。 煤泥型煤燃烧灰样

中 SO2-
4 含量比相应粉煤燃烧灰样明显较高,说明成

型后固硫剂与煤粉接触更加紧密,同时延长了 SO2

在型煤燃烧过程中与固硫剂的反应时间,增强了固

硫效果;研究中成型压力对灰样中 SO2-
4 含量影响不

明显。 此外添加 CaO 的煤泥灰样中 SO2-
4 含量高于

添加 CaCO3 的 样 品, 说 明 CaO 的 固 硫 效 果 优

于 CaCO3,CaCO3 固硫率低的主要原因是其分解需

要一定的时间。
由图 8 可看出,1 000 ℃燃烧灰样中 SO2-

4 含量比

900 ℃燃烧灰样略低,这是由于随着温度的升高,固
硫产物硬石膏会发生分解,导致固硫效果稍有降低。

3　 结　 　 论

1)煤泥中的方解石在燃烧过程中分解生成的

CaO 和 SO2 反应生成硬石膏,能够起到自固硫作用。
2)在 600 ~ 800 ℃,添加 CaCO3 和 CaO 煤泥燃

烧灰样中的矿物质主要有硬石膏、石英和生石灰,钙
硫比对燃烧灰样中的矿物质种类没有影响。 钙基固

硫剂在 820 ℃以下时不与煤泥中的矿物质发生反

应,当温度高于 820 ℃ 时,其分解生成的生石灰

(CaO)与煤泥中的 SiO2 和 Al2O3 反应生成钙黄长

石,钙黄长石的生成对固硫率没有影响。 当温度升

高到 1 000 ℃时,部分硬石膏发生分解导致固硫率

降低。
3)煤泥成型能够显著提高固硫剂的固硫效果,

这是由于成型使固硫剂与煤泥颗粒之间的接触更加

紧密,有利于固硫反应的发生。
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不仅具备成本优势,还可以优化炼油厂的物料平衡,
将继续成为我国炼油厂补充氢源的主要发展方向。
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