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纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ) ２ 复合催化剂对烟煤燃烧性能的影响
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摘　 要:在煤炭催化领域ꎬ无机铁系催化剂易中毒ꎬＣａＯ 分散性较差ꎬ为了提高催化效率ꎬ急需寻求一种

新型有机－无机复合燃煤催化剂ꎮ 采用高温煅烧氧化钙ꎬ二氯化碳溶液浸渍的方法制备负载率为８５.４６％
纳米氧化钙负载二茂铁复合催化剂(ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ)２)ꎬ并对华亭东华镇煤矿烟煤的烧失率、热值释放率、
硫释放率、灰分、灰融性等催化性能进行研究ꎮ 纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ)２复合催化剂在烟煤燃烧过程中的催化

性能明显优于单独添加 ＣａＯ 和二茂铁的煤样ꎮ ５００ ℃燃烧 ２.５ ｈ 时ꎬ添加纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ)２复合催化剂

煤样烧失率比原煤提高 ２４.９５％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样增加 １３.２０％ꎬ比添加 １％二茂铁煤样增加

６.９５％ꎮ 添加纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ)２复合催化剂煤样的热值释放率比原煤增加 ２７.１６％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ
煤样增加 ９.６３％ꎬ比添加 １％二茂铁煤样增加 ４.７５％ꎮ 添加纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ)２复合催化剂煤样的硫释放

率比原煤降低 ５.８７％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样增加３.９８％ꎬ比添加 １％二茂铁煤样降低 ９.９２％ꎮ 添加纳

米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ)２复合催化剂煤样的灰分比原煤降低１０.５８％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样降低 １３.５０％ꎬ比添

加 １％二茂铁煤样增加 ４.２８％ꎮ 研究表明:纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ)２复合催化剂在煤炭中分布均匀ꎬ增大了与

煤炭分子的接触面积ꎬ增加了反应活性ꎬ加快燃烧速率ꎬ促进硫释放ꎬ降低了灰分ꎬ在催化初期缓慢释放

Ｆｅ２Ｏ３ꎬ避免催化剂中毒ꎮ 二者协同催化作用ꎬ具有良好的催化助燃和节能环保作用ꎬ是一种新型高效燃

煤催化剂ꎮ
关键词:烟煤ꎻ燃烧ꎻ复合催化剂ꎻ烧失率ꎻ硫释放率ꎻ灰分ꎻ灰融性

中图分类号:ＴＱ５３ꎻＴＫ１１４　 　 　 文献标志码:Ａ　 　 　 文章编号:１００６－６７７２(２０１９)０６－０１２６－０６

移动阅读

收稿日期:２０１９－０１－２３ꎻ责任编辑:白娅娜　 　 ＤＯＩ:１０.１３２２６ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００６－６７７２.１９０１２３０２
基金项目:２０１８ 年度甘肃省高等学校科研项目一般项目(２０１８Ａ－２８６)
作者简介:闫小川(１９８７—)ꎬ男ꎬ甘肃静宁人ꎬ讲师ꎬ硕士ꎬ主要从事有机合成方面的研究ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｙａｎｘｉａｏｃｈｕａｎ１６３＠ １６３.ｃｏｍ
引用格式:闫小川ꎬ张宝军ꎬ王调妮ꎬ等.纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ) ２复合催化剂对烟煤燃烧性能的影响[Ｊ] .洁净煤技术ꎬ２０１９ꎬ２５(６):

１２６－１３１.
ＹＡＮ ＸｉａｏｃｈｕａｎꎬＺＨＡＮＧ ＢａｏｊｕｎꎬＷＡＮＧ Ｔｉａｏｎｉꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｎａｎｏ－ｓｃａｌｅ ＣａＯ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ
ｏｎ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ[Ｊ] .Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０１９ꎬ２５(６):１２６－１３１.

Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｏｆ ｎａｎｏ－ｓｃａｌｅ ＣａＯ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ ｏｎ
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ＣａＯ ｗｉｔｈ １％ ｎａｎｏｍｅｔｅｒꎬａｎｄ ９.９２％ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｆｅｒｒｏｃｅｎｅ ｗｉｔｈ １％. Ｔｈｅ ａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｎｏｍｅ￣
ｔｅｒ ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ) ２ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｓ１０.５８％ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｒａｗ ｃｏａｌꎬ１３.５０％ ｌｏｗｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｗｉｔｈ １％ ｎａｎｏ ＣａＯ ａｎｄ
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ｏｆ ｈｉｇｈ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｏａｌ ｂｕｒｎｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔꎬｉｔ ｈａｓ ａ ｂｒｏａｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌꎻｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎꎻｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔꎻｂｕｒｎｉｎｇ ｌｏｓｓ ｒａｔｅꎻｓｕｌｆｕｒ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅꎻａｓｈ ｃｏｎｔｅｎｔꎻａｓｈ ｆｕｓｉｂｉｌｉｔｙ

０　 引　 　 言

华亭矿区是甘肃省重点产煤矿区之一ꎬ拥有丰

富的烟煤ꎬ由于地处西部欠发达地区ꎬ煤炭产业链条

短ꎬ产品结构单一ꎬ煤炭深加工和高附加值产品少ꎬ
主要以工业燃煤、发电为主ꎮ 发展洁净煤技术ꎬ提高

烟煤燃烧利用率ꎬ是本地区能源发展的长期战略目

标ꎬ研究新型高效燃煤催化剂是实现这一战略目标

的有效途径ꎮ 国内外研究表明ꎬ氧化钙作为一种煤

燃烧供氧剂ꎬ不但具有催化助燃作用ꎬ还具有良好的

固硫作用ꎮ 氧化钙添加量在 ２０％左右时ꎬ试样的活

化能较原煤略降低ꎬ且最大燃烧速率比原煤高ꎬ但随

着生石灰用量增加ꎬ燃尽性能变差[１－３]ꎮ 朱继升

等[４]研究认为负载铁催化剂的催化效果要优于普

通赤泥催化剂ꎮ 杨立寨[５] 等研究发现ꎬ氧化铁和氧

化钙的混合物在 ６００ ~ ７００ ℃时对煤中的硫具有良

好的固化作用ꎮ 袁中山等[６] 研究表明一体化添加

剂中金属催化组分 Ｆｅ２ Ｏ３ 对煤的燃烧和固硫组分

ＣａＯ 的固硫均起到了较好的催化促进作用ꎮ 二茂铁

化学性质稳定ꎬ无毒无味ꎬ具有催化助燃、消烟节能、
良好的相容性等优势ꎬ是一种潜在的高效燃料催化

剂[７]ꎮ 庞承新等[８－９]研究表明在煤炭中加入二茂铁

０.０５％ꎬ可使 ＣＯ 下降 ７５％ꎮ 目前ꎬ煤中直接添加二

茂铁和氧化钙作为催化剂的研究仍存在很多问题ꎬ
单一的无机铁催化剂ꎬ容易中毒ꎬ与煤炭分子的表面

亲和性较低ꎬ单一氧化钙的分散性较差ꎮ 本文基于

纳米氧化钙负载二茂铁(ＣａＯ￣Ｆｅ(Ｃｐ) ２)复合催化剂

粒径小、分散性能好、协同催化等优势ꎬ旨在解决低

添加量下单独添加二茂铁或氧化钙时存在的不足ꎬ
并对华亭东华镇煤矿烟煤的烧失率、热值释放率、硫
释放率以及灰分进行研究ꎬ分析合成 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ) ２

复合催化剂对华亭东华镇煤矿烟煤燃烧性能的影

响ꎬ寻求一种新型高效燃煤催化剂ꎬ提高煤炭利用

效率ꎮ

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验原料和仪器

试验用烟煤取自甘肃省华亭东华镇煤矿ꎬ原煤

工业分析见表 １ꎮ 根据煤炭分类标准[１０]ꎬ华亭东华

镇煤矿原煤属于中高挥发度、高发热量、低硫、中水

分、中等固定碳、中灰烟煤ꎮ
表 １　 原煤工业分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｒａｗ ｃｏａｌ

Ａａｄ / ％ Ｍａｄ / ％ Ｖｄａｆ / ％ ＦＣａｄ / ％ ｗ(Ｓ) ｔꎬｄ / ％ Ｑｇｒꎬｄ / (ＭＪ􀅰ｋｇ－１)

６.４１ １１.２２ ３２.３６ ５５.７１ ０.５０ ２９.４８

试验试剂包括二茂铁、二水合醋酸钙、二氯甲

烷、氢氧化钠、无水乙醇ꎮ 试验仪器包括 ＴＱ－３Ａ 多

用热量测定仪、 ＫＺＤＬ － ５０００ 微机汉显快速测硫

仪、ＭＦＬ－８０００ 马弗炉 ＰＣＳ１８０ｘ１５０ 密封锤式破碎缩

分机、ＨＲ－４ 快速连续灰分测定仪ꎮ
１􀆰 ２　 试验流程及方法

１􀆰 ２􀆰 １　 纳米氧化钙负载二茂铁的制备

室温下将适量 Ｃａ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ 溶解在乙

醇溶液中ꎬ０ ℃下静置 ２４ ｈꎬ超声下将 ＮａＯＨ 溶液滴

入上述溶液中ꎬ超声处理约 １５ ｍｉｎ 后ꎬ得到透明溶

液ꎮ 减压蒸馏除去有机物ꎬ８０ ℃ 下真空干燥 １ ｈꎮ
最后在 ３ ℃ / ｍｉｎ 升温速率下ꎬ升温至 ５３０ ℃ꎬ高温

煅烧 １５ ｈ 可制得粒径约为 １４０ ｎｍ 的 ＣａＯ 颗粒[１１]ꎮ
将上述制备的纳米 ＣａＯ 加入到二茂铁二氯甲烷溶

液中ꎬ氮气保护下剧烈搅拌 １ ｈꎬ蒸除溶剂后真空干

燥ꎬ即可制得负载率为 ８５.４６％纳米氧化钙负载二茂

铁复合催化剂[１２]ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 煤样制备及测试

将煤样在密封锤式破碎缩分机中破碎缩分ꎬ筛
选粒径为 ３ ｍｍ 以下煤样ꎬ称取 １００ ｇ 与添加原煤质

量 １％的燃煤催化剂机械混合ꎬ再称量 １０ ｇ /份ꎬ并在

压力 ２０ ＭＰａ 下压制成煤块ꎬ后将煤块置于 １００ ℃烘

箱中烘干 １.５ ｈꎬ密封保存(排除水分影响)备用ꎻ将
制备好的煤块放入马弗炉ꎬ从室温开始逐渐升温ꎻ记
录煤块表面开始变红时的温度ꎬ记录煤块形成火焰

时的温度ꎻ煤样着火后ꎬ调温至 ５００ ℃ꎬ分别燃烧

０.５、１.０、１.５、２.０、２.５ ｈꎬ燃烧结束后ꎬ取出煤样ꎬ冷却

到室温ꎬ称量渣重ꎬ测试渣中的残余热值和含硫量ꎬ
热值释放率(热值消耗量 /原煤块热值)和硫释放率

(硫释放量 /原煤块含硫量) [１３]ꎮ
７２１
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 复合催化剂对烟煤烧失率的影响

对原煤、添加 １％ ＣａＯ、添加 １％二茂铁和添加

１％复合催化剂的煤块进行不同燃烧时间的燃烧试

验ꎬ根据试验数据得到热值释放率变化如图 １ 所示ꎮ

图 １　 烧失率随时间的变化

Ｆｉｇ.１　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｂｕｒｎ－ｏｆｆ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

由图 １ 可知ꎬ添加任意一种催化剂的煤样烧失

率明显高于原煤ꎮ 二茂铁的催化效优于纳米氧化

钙ꎬ纳米氧化钙负载二茂铁复合催化剂最好ꎮ 主要

原因是纳米 ＣａＯ 将二茂铁吸附在表面ꎬ由于粒径

小ꎬ在煤炭颗粒中能够均匀分布ꎬ加热燃烧过程中ꎬ
二茂铁在 １００ ℃升华ꎬ以气体分子充斥在煤炭分子

孔隙中ꎬ增大了与煤炭分子的接触面积ꎮ 相比传统

无机铁系催化剂ꎬ二茂铁具有高度的热稳定性和化

学稳定性ꎬ高温至 ４７０ ℃ꎬ缓慢分解成 Ｆｅ２Ｏ３ꎬＦｅ２Ｏ３

作为催化煤炭燃烧的良好催化剂ꎬ加速了烟煤分

解[１４]ꎮ 这一过程避免了无机铁系催化剂反应一开

始大量中毒ꎬ导致催化剂活性降低的现象ꎮ 煤燃烧

过程中 ＣａＯ 作为氧的活性载体ꎬ促进氧从气相向碳

表面扩散ꎬ有效增加了煤粉反应表面的活性ꎬ从而降

低了固定碳表面着火温度ꎬ有利于脂肪烃类和芳烃

烷基侧链的断裂和气体产物的析出[１５]ꎮ 纳米

ＣａＯ￣Ｆｅ(Ｃｐ) ２复合催化剂属于二者协同作用[１６]ꎬ因
此在 ２.５ ｈ 的烧失率最高ꎬ达到 ４５.８７％ꎬ与原煤相

比ꎬ添加纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ) ２ 复合催化剂煤样烧失率

比原煤提高 ２４.９５％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样增加

１３.２０％ꎬ比添加 １％二茂铁煤样增加 ６.９５％ꎮ
２􀆰 ２　 复合催化剂对烟煤热值释放率的影响

对原煤、添加 １％ ＣａＯ、添加 １％二茂铁和添加

１％复合催化剂的煤块进行不同燃烧时间的燃烧试

验ꎬ根据试验数据绘得热值释放率变化如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可知ꎬ热值释放率随时间变化曲线与烧

失率变化曲线基本吻合ꎬ说明质量的损失伴随着热

量的释放ꎮ 原煤的热值释放率与时间的线性拟合最

好ꎬ相关系数 Ｒ 为 ０.９９８ ４３ꎮ 而添加 １％纳米 ＣａＯ、

图 ２　 热值释放率随时间的变化

Ｆｉｇ.２　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｃａｌｏｒｉｆｉｃ ｖａｌｕｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

添加 １％二茂铁、添加 １％复合催化剂的煤样线性拟

合度较差ꎬ说明添加剂的加入打破了原煤燃烧的状

态ꎮ 与原煤样相比ꎬ５００ ℃燃烧 ０.５ ｈꎬ添加 １％二茂

铁的煤样热值释放率增加 ３.９７％ꎬ增幅较小的原因

在于二茂铁热分解吸收一部分煤炭燃烧释放的热

量ꎬ燃烧 １ ｈ 时ꎬ热值释放率增加 ３２.８６％ꎬ可见催化

作用逐渐占主导地位ꎮ ２.５ ｈ 复合催化剂的热值释

放率比原煤增加 ２７.１６％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样

增加 ９.６３％ꎬ比添加 １％二茂铁煤样增加 ４.７５％ꎬ添
加复合催化剂煤样的热值释放率在 １ ｈ 后均高于原

煤、添加 １％纳米 ＣａＯ、添加 １％二茂铁的煤样的释

放率ꎮ
原煤燃烧不充分ꎬ渣中含有大量热值有待利用ꎮ

添加复合催化剂煤样的热值释放率高于单独添加

ＣａＯ 和二茂铁煤样的热值释放率ꎬ主要是由于二茂

铁中 Ｆｅ３＋和 ＣａＯ 中 Ｃａ２＋ 浸入煤粒内部并均匀分散

在煤粒中ꎮ 焦炭燃烧过程中ꎬ复合催化剂协同催化

加快了挥发性组分从煤粒内部向外扩散逸出的速

度ꎬ同时抑制了自由基聚合反应的发生ꎮ 最重要的

是ꎬ油性二茂铁具有良好的润湿性ꎬ能将其中溶解的

各种挥发分携带进入煤内部ꎬ最大限度分散在煤内

表面上ꎬ增大催化剂的活化作用面ꎬ充分发挥催化

效果ꎮ
热值的贡献主要来自固定碳的燃烧ꎬ气流中氧

先被传递到颗粒表面ꎬ然后在焦炭表面与碳氧化生

成 ＣＯ 和 ＣＯ２ꎮ 加入纳米氧化钙负载二茂铁复合催

化剂一方面可以使挥发分增加ꎬ析出速率加快ꎬ从而

降低煤的着火温度ꎬ降低反应所需的活化能ꎬ使反应

在较低的温度下进行ꎬ同时增强分子的热运动ꎬ提高

煤的热传递ꎬ进而达到提高燃烧效率的目的ꎻ另一方

面ꎬ燃煤催化剂中的金属化合物被还原成金属ꎬ金属

一直处于氧化还原循环中ꎬ氧气不断从金属向碳原

子传递ꎬ加快了氧气的扩散速度ꎬ从而促进固定碳的

燃烧ꎮ
从宏观上看ꎬ添加纳米氧化钙负载二茂铁复合

８２１
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催化剂的煤样燃烧 ２ ｈ 热值释放率达到 ７７.８５％ꎬ而
原煤、添加 １％ ＣａＯ、添加 １％二茂铁煤样燃烧 ２.５ ｈ
热值释放率分别为 ６４.３５％、７４.６４％、７８.１２％ꎮ 可见

复合催化剂能够加快煤的燃烧速度ꎬ缩短燃尽时间ꎬ
提高燃尽率ꎬ使煤燃烧更完全ꎻ燃烧过程中ꎬ复合催

化剂可增加平均放热强度ꎬ从而提高火焰温度ꎬ使火

焰明亮ꎬ因此烟煤燃烧中复合催化剂能更有效促进

热量释放ꎮ
２􀆰 ３　 复合催化剂对硫释放率的影响

对原煤、添加 １％ ＣａＯ、添加 １％二茂铁和 １％复

合催化剂的煤块进行不同燃烧时间的燃烧试验ꎬ根
据试验数据绘得硫释放率变化曲线如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 硫释放率随时间的变化

Ｆｉｇ.３　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌｅａｓｅ ｒａｔｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

由图 ３ 可知ꎬ燃烧 ０. ５ ｈ 时ꎬ原煤的硫释放率

１９.２３％、添加 １％ ＣａＯ 的煤样为 ２３.４５％、添加 １％二

茂铁的煤样为 ２５.３２％、添加 １％复合催化剂的煤样

为 ２６.３１％ꎬ添加任何一种催化剂的硫释放率略高于

原煤ꎬ催化剂的加入促进了硫的释放ꎮ 燃烧 １ ｈ 时ꎬ
原煤的硫释放率 ３７.４１％、添加 １％ ＣａＯ 煤样的硫释

放率为 ３５.９６％、添加 １％二茂铁煤样的硫释放率为

３４.６７％、添加 １％复合催化剂煤样的硫释放率为

３５.７３％ꎬ原煤的硫释放率略高于添加任何一种催化

剂的硫释放率ꎬ主要原因可能是反应前期ꎬ催化剂的

加入造成煤粉灰含量增大ꎬ导致燃烧强度降低ꎬ硫释

放率随之降低ꎮ 随着时间推移ꎬ二茂铁高温分解产

生的 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ通过氧传递和电子迁移[１８]ꎬ催化煤炭分

解产生 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 等ꎬ这些含硫气体分子从煤炭

分子表面逸出ꎬ挥发分的逸出增大了煤炭的孔隙ꎬ释
放率明显增加ꎮ 燃烧 １.５、２.０ ｈ 时ꎬ添加任何一种催

化剂的硫释放率都略高于原煤的硫释放率[１７]ꎮ 反

应继续进行至 ２.５ ｈ 时ꎬ添加纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ) ２ 复

合催化剂煤样的硫释放率比原煤降低 ５.８７％ꎬ比添

加 １％纳米 ＣａＯ 煤样增加 ３.９８％ꎬ比添加 １％二茂铁

煤样降低 ９.９２％ꎮ 说明此阶段 ＣａＯ 固硫作用逐渐

凸显ꎬ一部分硫以硫酸钙的形式残留在煤渣中ꎬ此时

铁离 子 通 过 与 ＳＯ２ 的 吸 收 反 应 生 成 ＦｅＳＯ４ 或

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ꎬ降低煤中某些形态的硫氧化生成 ＳＯ２的

量[１９]ꎮ 由此推断复合催化剂在固硫过程中是先促

进释放再反应固定ꎮ
２􀆰 ４　 复合催化剂对烟煤燃烧灰分的影响

对原煤、添加 １％ ＣａＯ、添加 １％二茂铁和 １％复

合催化剂的煤块进行不同燃烧时间的燃烧试验ꎬ
２.５ ｈ后得到燃烧后灰分分别为 ９. ９２％、１０. １５％、
８.４２％、８.７８％ꎬ添加纳米 ＣａＯ－Ｆｅ(Ｃｐ) ２ 复合催化剂

煤样的灰分比原煤降低 １０. ５８％ꎬ比添加 １％纳米

ＣａＯ 煤样降低 １３.５０％ꎬ比添加 １％二茂铁煤样增加

４.２８％ꎮ 可能原因是 ＣａＯ 的固硫作用ꎬ生成硫酸钙

无机盐使灰分增加ꎮ 二茂铁分解产生 Ｆｅ２Ｏ３同样使

灰分增加ꎬ但试验结果显示并未增加ꎬ原因在于二茂

铁催化作用强于 ＣａＯ 的催化作用ꎬ二茂铁的催化主

要是二茂铁受热分解生成比表面很大的 Ｆｅ２ Ｏ３ 微

粒ꎬ所生成的 Ｆｅ２Ｏ３微粒能参与煤炭烃类的焰前反

应ꎬ即与烃类在气相氧化过程中产生自由基链式反

应ꎬ改善了烃类发生热裂解或脱氢反应的进行过程ꎬ
提高燃烧速率ꎬ使燃料充分燃烧ꎬ灰分降低ꎮ
２􀆰 ５　 复合催化剂对烟煤灰融性的影响

原煤、添加 １％ ＣａＯ、添加 １％二茂铁和 １％复合

催化剂的煤块充分燃烧后ꎬ将煤灰制成一定尺寸的

三角锥ꎬ在一定气体介质中ꎬ以一定升温速度加热ꎬ
观察灰锥在受热过程中的形态变化ꎬ观测记录 ４ 个

特征熔融温度:变形温度 ＤＴ、软化温度 ＳＴ、半球温

度 ＨＴ 和流动温度 ＦＴꎮ 添加不同催化剂的烟煤灰

熔融性见表 ２ꎮ
表 ２　 添加不同催化剂的灰熔融性

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｓｈ ｍｅｌｔｉｎｇ ｐｏｉｎｔｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

试样 ＤＴ / ℃ ＳＴ / ℃ ＨＴ / ℃ ＦＴ / ℃

原煤 １ １４０ １ １６０ １ ２００ １ ２２０

添加 １％ ＣａＯ １ １３５ １ １５８ １ １８０ １ ２１８

添加 １％二茂铁 １ １３５ １ １５５ １ １８６ １ ２１５

添加 １％复合催化剂 １ １４０ １ １６０ １ １２０ １ ２２０

由表 ２ 可知ꎬ与原煤灰相比ꎬ添加 １％二茂铁和

ＣａＯ 的煤灰变形温度均降低 ５ ℃ꎬ主要原因是催化

剂的加入使得煤灰中碱性氧化物 ＦｅＯ、ＣａＯ 含量增

加ꎬ二者易与 ＳｉＯ２等物质作用形成低熔点共融化合

物ꎬ降低煤灰的灰融性ꎬ对煤灰有助熔作用[２０]ꎮ 与

原煤灰样相比ꎬ添加 １％复合催化剂的煤灰样变形

温度、软化温度、半球温度、流动温度均未改变ꎬ主要

原因可能是复合催化剂添加量为 １％时ꎬ煤灰中

ＦｅＯ、ＣａＯ 含量低ꎬ不足以改变煤的灰融性ꎮ 因此ꎬ
添加 １％纳米氧化钙负载二茂铁复合催化剂对华亭

９２１
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东华镇烟煤的灰融性无影响ꎮ

３　 结　 　 论

１) ５００ ℃ 燃烧 ２. ５ ｈ 时ꎬ 添 加 纳 米 ＣａＯ －
Ｆｅ(Ｃｐ) ２ 复 合 催 化 剂 煤 样 烧 失 率 比 原 煤 提 高

２４.９５％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样增加 １３.２０％ꎬ比
添加 １％二茂铁煤样增加 ６.９５％ꎮ

２) ５００ ℃ 燃烧 ２. ５ ｈ 时ꎬ 添 加 纳 米 ＣａＯ －
Ｆｅ(Ｃｐ) ２复合催化剂煤样的热值释放率比原煤增加

２７.１６％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样增加 ９.６３％ꎬ比添

加 １％二茂铁煤样增加 ４.７５％ꎮ
３) ５００ ℃ 燃烧 ２. ５ ｈ 时ꎬ 添 加 纳 米 ＣａＯ －

Ｆｅ(Ｃｐ) ２复合催化剂煤样的硫释放率比原煤降低

５.８７％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样增加 ３.９８％ꎬ比添

加 １％二茂铁煤样降低 ９.９２％ꎮ
４) ５００ ℃ 燃烧 ２. ５ ｈ 时ꎬ 添 加 纳 米 ＣａＯ －

Ｆｅ(Ｃｐ) ２ 复 合 催 化 剂 煤 样 的 灰 分 比 原 煤 降 低

１０.５８％ꎬ比添加 １％纳米 ＣａＯ 煤样降低 １３.５０％ꎬ比
添加 １％二茂铁煤样增加 ４.２８％ꎮ
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