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过热蒸汽下煤系黄铁矿磁性强化研究
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摘要
: 对西山煤电集团煤样进行热处理 实验研究

,

在高温水蒸气气氛下
、

热解温度在 4 00
一
70 0 ℃之间

,

利用 自制热解装置热解预 处理煤样
,

预处理后的煤样用 自制 P M 一

3C 0 型 圆筒

磁滤器磁选脱硫研究
,

主要研究热解温度对煤粉磁选脱硫效果的影响
。

发现提高热解温度对

磁选脱硫效果有利
,

在 500 ℃ 时脱硫效果最好
,

此时的脱硫率为 56
.

86 %
,

与原煤脱硫率相 比

提高了40
.

49 % ;对于西 山煤来说
,

热解
一
磁选脱硫技术能够有效脱除无机硫

,

但是对有机硫脱

除效果不佳
。
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煤炭在中国能源结构中占主导地位
,

且在短期

内不会改变 上̀〕 ,

近年来由于燃煤引起的大气污染问

题日益受到各国的关注
。

中国煤炭利用的主要方

式是煤炭燃烧发电
,

全国 90 % 的 5 0
二

排放来 自于燃

煤 L’ 〕 ,

5 0
:

是导致酸雨的最主要污染物
,

由燃煤排放

5 0
二

而引发的环境问题愈来愈严重
。

因此
,

开发煤

炭脱硫新技术是十分紧迫和必要的
。

磁选脱硫技术是一种新型 的煤炭燃前物理脱

硫技术
,

具有工艺简单
、

能耗低
、

经济环保等优点
,

一直受到国内外专家学者的关注
。

磁选分离是基

于人选物料磁性差异进行分选 的技术
,

磁性差异越

大
,

分离效果越好
。

虽然煤基体与煤系黄铁矿之间

磁性质不同
,

但两者磁化率的差值并不 明显
,

实际

分选效果不理想 〔’ 」。

因此
,

煤系黄铁矿的磁性强化

技术是实现煤粉高效磁选脱硫的关键技术
。

19犯

年
,

rF an t: 首次提出了用磁选的方法脱除煤中的黄

铁矿
,

但由于黄铁矿表面 的磁性太弱
,

实验并没有

取得成功 ; rE g un 等〔4〕计算得出只要将 1% 左右的黄

铁矿转化为磁黄铁矿
,

即可较大程度提高其磁化

率
。

所以煤经热解预处理能使煤中黄铁矿转变为

磁黄铁矿
,

进 而脱除硫分
。

因此
,

在选前对煤中硫

化矿物进行磁性强化是十分必要的
。

笔者在前人研究的基础上
,

进一步探讨和初步

研究了热解温度对磁选脱硫效果的影响
,

确定热解

预处理的最佳反应温度
,

进而达到最佳的磁选脱硫

效果
,

并对此温度下煤中硫的形态及硫化矿物组成

进行分析
,

为实现热解预处理磁选高效脱硫进行基

础性实验研究
。

1 试验方法与过程

1
.

1 实验步骤

实验基于黄铁矿的热解理论的研究 〔’ }以及煤

系黄铁矿在高温条件下加热特征的研究 〔“ 〕 ,

实验步

骤为
: 以西山煤电集团高硫煤为实验煤样

,

经破碎

筛分处理至
一 0

.

25 m m
,

进行热解预处理
,

将热解预

处理后的半焦进行磁选实验
,

测定原煤
、

预处理半

焦及磁选后精煤样
、

尾煤样的硫含量
,

依据 GB / T

2巧一
-

200 3 分析试样中硫的形态
。

高硫煤热解
、

磁

选试验流程如图 1所示
。

1
.

2 主要仪器及设备

实验中用到的主要仪器有
:
自制热解装置

,

SW -

2O (D〕型微机定硫仪
,

自制 PM 一 C30 型圆筒磁滤器
。
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图 1高硫煤热解磁选试验流程

1
,

3 实验过程

1
.

3
.

1 热解实验

自制煤热解装置如图 2 所示
。

装置可进行各种

气氛 (高温水蒸气
、

氧化性
、

还原性和惰性等 [ 7

协下

的煤热解实验
,

热解温度一般在 10 00 ℃ 以下
,

处理

量在 2 00 9 左右
。

热解反应在管式炉 6 内进行
,

管

式炉 5 不但能作为高温水蒸气的发生器
,

也可对载

气进行预热
,

压力表及背压 阀可控制管内气体压

力
,

质量流量计控制气体流量
,

焦油收集器可 收集

热解过程中产生的焦油
,

冷阱可对热解过程中产生

的气体进行冷却
。

称取 200 9 左右的煤样置于管式炉 内进行热

解
,

热解温度在 4 00
一 7 00 ℃ (每隔 50 ℃ 为一温度

级 )之间
,

高温水蒸气流量为 0
.

1 U m in 左右
,

快速

升温至所需热解温度级后
,

保温 30 m in
,

再自然冷却

至室温
,

取出生成的半焦并称重
,

将半焦 研磨至
一 0

.

25 m m
,

并计算其热解产率
。

利用 SW 一
20 00 型微机定硫仪 (其精密度为

0
.

0 01 % )测定试样中的全硫含量
,

依据 G B / T Z巧一
2 0 0 3 测定试样中硫的含量

,

并通过一系列计算得 出

磁选脱硫率以及试样中硫的形态
。

2 实验结果与讨论

西山煤在不同的热解温度下所得 到的硫含量

见表 1
。

表 1 不同热解温度下西山煤硫含量及磁选精煤产率

图 2 自制煤热解装置

1
,

2一质量流量计 ;3 一计量泵 ;4 一水桶
;

5
,

6一管式炉
; 7一压力表 ;8 一冷阱 ;9一焦油收集器

;

10 一背压阀
; ① 一 ⑥一阀门

1
.

3
.

2 磁选 实验

利用实验室 自制的 PM 一 C 30 型磁滤器进行磁

选实验
,

磁滤器的内径为 30 m m
,

在高梯度磁场空间

内填充有高导磁率的不锈钢丝网作为聚磁介质
,

中

心轴磁场强度大约为 1
.

3 T
。

将 0
.

25 m m 粒度煤样

以及预处理的半焦试样均匀倒人磁滤器中进行磁

选
,

人料量约为 20 9
,

经过磁选处理后分别收集精煤

和尾煤试样
,

称其重量并计算其磁选产率
。

由表 1 可以看出
,

在高温水蒸气气氛下
,

随着温

度的升高
,

煤样中的硫分含量有降低的趋势
。

热解温

度在 400
一 500 ℃之间的硫含量明显降低

,

在 500 ℃

之后
,

随着热解温度的升高
,

硫含量变化不大
。

根据 c h en 等 〔8〕在对煤热解过程中向气相转移

的硫的来源进行分析
,

当热解温度在 300
一 4 00 ℃

时
,

一般来源于脂肪族含硫化合物
,

而当热解温度

处于高温峰 ( 5 5 0 ℃ )时
,

则来源于黄铁矿
。

而当热

解温度在 5 0 0 一 700 ℃ 时
,

热解后半焦中的硫含量变

化不大
,

可 以说明在此温度段煤中硫已经稳定
,

不

再向气相转移
。

此时
,

半焦中的硫以难分解的噬吩

硫形式存在
,

且含量比较高
,

因为嚷吩硫在 700 ℃之

前是难以分解的 { ’ 〕 。

因此
,

对于 表 1 可 以做出解

释
:
在 4 00

一 500 ℃之间的硫含量明显降低
,

其原 因

就是煤中黄铁矿发生剧烈的分解反应并生成强磁

性的硫化矿物
。

随着温度升高
,

煤中硫由固相向气

相转移
,

煤中部分硫以气态形式逸出
,

从而使煤中

硫含量有降低的趋势
。

为了进一步明确原煤及半焦中硫的形态
,

以及

随着热解温度的变化
,

形态硫的变化趋势
,

依据 GB /

T Z巧一 2 0 0 3 分别测定西 山原煤及 4 00
一 500 ℃ 之

间半焦中硫的形态
,

实验结果见表 2
。
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表 2不同热解温度下西山煤形态硫的分析 硫率达到最大值
,

此时的磁选脱硫率为 56
.

86 %
,

与

未热解煤样 的磁选脱硫率 16
.

37 % 相 比提高 了

40
.

49 %
,

而在 500
一 7 00 ℃ 之间磁选脱硫效果又有

了明显的降低
。

表 3 不同热解温度下西山煤磁选脱硫率

由表 2 可 以看出
,

4 00
一 500 ℃ 之间

,

黄铁矿硫

含量有明显降低的趋势
,

而硫酸盐硫和有机硫变化

不大
。

西山原煤黄铁矿硫质量分数为 1
.

85 %
,

硫酸

盐硫质量分数为0
.

27 %
,

有机硫质量分数为 1
.

56 % ;

而在 500 ℃ 时黄铁矿硫质量分数为 1
.

08 %
,

硫酸盐

硫质量分数为 0
.

25 %
,

有机硫质量分数为 1
.

49 %
。

这说明
,

西山煤在 500 ℃ 这个温度级之前在热解过

程中向气相转移的硫的来源主要为黄铁矿硫
,

可 以

证明有机硫存在形式比较稳定
。

对于西山煤来说
,

热解 温度应控制在 500 ℃ 以

下
,

进一步升高温度已无意义
。

评价热解预处理对磁选脱硫的效果
,

磁选脱硫

率是非常重要 的
,

脱硫率越高
,

磁选脱硫效果就越

好
。

对于在不同温度点下的热解预处理
,

要从不同

温度点中找出一 个磁选脱硫效果最好 的最佳温度

点
。

将在不同温度下热解的半焦进行磁选实验
,

其

实验结果见表 3
。

由表 3 可 以看 出
,

西 山煤经过热

解磁选后
,

脱硫率有很显著的提高
,

在 4 00
一 500 ℃

之间
,

脱硫率有很快上升的趋势
,

在 500 ℃处磁选脱

在 4 0 0 一 5 0 0 ℃时磁选脱硫率明显提高
,

是由于

煤中黄铁矿转变为磁黄铁矿
,

黄铁矿 的磁性显著增

强
,

通过磁选可 以很容易地将其脱除
,

从而提高了

磁选脱硫率
。

在 500
一 7 00 ℃ 时磁选脱硫率显著下

降
,

主要是由于热解温度的升高
,

煤中磁黄铁矿将

进一步发生分解反应
,

将强磁性硫化矿物转变为无

磁性硫化矿物
,

从而降低了磁选脱硫效果
。

为了进一步验证在 4 0 0 一
50 0 ℃ 温度级处磁选

脱硫率明显提高的原 因
,

分别对此温度段预处理后

半焦以及磁选后的精煤样
、

尾煤样进行了硫的形态

分析
,

其结果见表 4
。

表 4 不同热解温度下西山煤磁选后黄铁矿硫含量

由表 4 可 以看出
:

原煤中黄铁矿硫质量分数为

1
.

85 %
,

磁选后精煤中黄铁矿硫质量分数为 1
.

77 %
,

原煤经过磁选黄铁矿硫减少 0
.

08 % ; 500 ℃ 半焦中黄

铁矿硫质量分数为 1
.

08 %
,

经过磁选精煤中黄铁矿硫

质量分数为 0
.

28 %
,

黄铁矿硫减少 0
.

80 %
。

可 以得

出
,

磁选脱硫率提高的主要原 因是黄铁矿硫的减少
,

磁黄铁矿含量越多
,

越有利于磁选脱除
,

磁选脱硫率

就越高
,

可以证明热解预处理的温度与最终磁选脱

硫率密切相关
。

在各温度级半焦中
,

5 00 ℃点磁选脱

硫率最高
,

达到 56
.

86 %
,

磁选精煤 中黄铁矿质量分

数最低
,

仅为 0
.

28 %
,

说明对 于西 山煤来说
,

热解预

处理的最佳温度为 500 ℃
。
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3 结论及建议

3
.

1 结 论

( l) 对于西 山煤来说
,

热解温度在 500 ℃ 左右

时
,

煤样的磁选脱硫率达到最大
,

进一步升高温度已

无意义
。

500 ℃左右是西山煤磁性变化的转折点
。

( 2 )热解温度与磁选脱硫率密切相关
,

热解预处

理高硫煤
,

再将处理后煤样进行磁选脱硫
,

能有效脱

除煤中的无机硫
。

( 3 )西山煤中有机硫成分主要是以嘎吩硫形式

存在
,

唆吩硫的存在形式及其稳定特性为实现西 山

煤的热解预处理磁选高效脱硫造成了一定的困难
。

3
.

2 建 议

( l) 实验的热解预处理工作是在高温水蒸气气

氛下进行的
,

建议今后类似实验中可 以考虑在不同

的气氛环境下进行 (惰性
、

氧化性
、

还原性气氛等 )
,

进而得出最佳热解实验气氛
。

( 2 )实验没有能够有效脱除煤样中有机硫
,

建议

用热解
一
磁选脱硫技术探究对有机硫的脱除

,

从而

实现热解预处理磁选高效脱硫
。

( 3 )磁选实验是利用 自制 PM 一 C 30 型圆筒磁滤

器进行的
,

没有使用其他磁选设备进行磁选脱硫
,

因

此
,

建议在以后的实验过程中用不同的磁选设备磁

选脱硫
,

进而得到最佳的磁选脱硫效果
。

( 4 )实验对煤样的粒度要求是 0
.

25 m m
,

建议以

后能在不同粒度级别下进行磁选脱硫实验
,

在最佳

粒度下实现最佳的磁选脱硫效果
。
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