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摘要　根据煤中硫的着火点,发现硫的固定主要发生在温度低于 500℃的阶段,升温时间应小于 30m in. Fe2O 3 用量

增多, CaS O 3 转化生成 CaSO 4 的量增多;通过 CaO+ S O 2+ 0. 5O 2→CaSO 4 的反应来模拟实际的煤燃烧时硫的固定

过程,发现 Fe2O 3 的加入对硫的固定起着较大的促进作用,而且 Fe2O 3 主要是促进 CaO+ SO 2→CaSO 3 这一反应过

程.

关键词　型煤,固硫,三氧化二硫,硫酸钙,氧化钙.

　　在煤中加入固硫助剂 Fe2O 3 后, 煤中硫的

固定发生了有利的变化[ 1] . 在6‰的Fe2O 3重量

百分含量时固硫率达到最高. 煤燃烧后灰渣硫

主要以 CaSO 4形式存在. 据此笔者通过采用纯

净的 CaSO 4 试剂和不同含量的 Fe2O 3 混合物

在不同温度下的变化考察了 CaSO4 的分解规

律,发现当 Fe2O 3的含量为 4‰时, CaSO 4的分

解率最低.针对固硫率及其影响因素设计了一

系列单因素试验, 以便进一步揭示直接而又实

用的规律.

1　固硫反应过程的阶段性

将煤按照最佳配比条件( CaO与煤中硫的

摩尔比为 2, 再以 1kg 干煤粉重量为基准, 按重

量比 6‰称取 Fe2O 3加入煤粉中)制成煤球,晒

干,称取一定量的煤球置于瓷舟中,放入电炉里

加热.型煤固硫率和温度、恒温时间及升温速度

都存在着一定的关系,为了研究固硫率和升温

速度之间的关系, 可以通过调节加在电炉上的

电压达到.

含硫量的计算式为:

S%= T×V / G×100%

式中, T : NaOH 的滴定度, V : NaOH 的体积数,

G:称取煤或灰的重量.

由表 1可知,固硫率随着升温时间的延长

而提高, 但有一个限度, 30min以后, 固硫率基
表 1　固硫率和升温时间的关系(从室温升到 450℃)

升温时间

/m in

煤中硫含量

/ %

平均值

/ %

灰中硫含量

/ %

平均值

/ %

煤总量

/ g

灰总量

/ g

固硫率

/ %

19 1. 71 1. 71 1. 96 1. 965 1. 9884 1. 3784 78. 3

1. 71 1. 97

24 1. 62 1. 58 2. 18 2. 11 1. 8988 1. 1593 81. 3

1. 54 2. 04

27 1. 54 1. 525 1. 81 1. 86 1. 9631 1. 3491 83. 8

1. 51 1. 91

33 1. 09 1. 12 1. 69 1. 66 1. 8659 1. 0702 85. 01

1. 15 1. 63

40 1. 11 1. 08 1. 33 1. 34 2. 0078 1. 3883 85. 5

1. 01 1. 35

48 1. 35 1. 33 1. 87 1. 84 1. 9111 1. 1763 85. 25

1. 31 1. 81



表 2　固硫率和恒温时间的关系(恒温 t= 450℃)

恒温时间

/m in

煤中硫含量

/ %

平均值

/ %

灰中硫含量

/ %

平均值

/ %

煤总量

/ g

灰总量

/ g

固硫率

/ %

19 1. 63 1. 655 2. 11 2. 06 1. 8435 1. 1246 75. 8

1. 68 2. 01

24 1. 51 1. 55 2. 21 2. 18 1. 9762 1. 0384 73. 8

1. 59 2. 15

27 1. 11 1. 10 1. 59 1. 56 1. 9374 0. 9983 73. 1

1. 09 1. 53

33 1. 73 1. 745 2. 50 2. 54 2. 1035 1. 0538 73. 0

1. 76 2. 58

40 1. 28 1. 305 1. 89 1. 88 1. 8938 0. 9537 72. 7

1. 33 1. 87

48 1. 41 1. 43 2. 09 2. 18 1. 9583 0. 9321 72. 5

1. 45 2. 27

本上不再变化.

由表 2可知, 19m in 和 48m in 的恒温时间

对固硫率的影响不大, 仅相差 3. 3% ,可略去不

计.

由于温度为 450℃, 固硫率已达 80%左右,

因此,固硫反应主要发生在低温阶段,高温阶段

发生的是煤中碳的燃烧反应.

2　混有 Fe2O3的 CaSO3的性质

CaSO 4 的生成有 2种途径, 其中之一是通

过 CaSO 3.本节主要研究 CaSO 3 在不同配比的

Fe2O 3含量下和温度之间的关系.

以 1kg 干煤粉重为基准, 按重量百分比

0‰、2‰、4‰、6‰、8‰把 Fe2O 3 加入到 CaSO 3

试剂中,充分混合至均匀,称取一定量的混合物

于瓷舟中, 放入管式电炉里分别在 600℃、

700℃、800℃、900℃、1000℃下恒温 1h, 同时通

入一定量的空气.

将实验数据绘成图 1.图 1表明, Fe2O 3含

量和温度对 CaSO 3 的性质影响呈单一趋势,

Fe2O 3 用量增多, CaSO 3 转化为 CaSO4 的量越

多.说明 Fe2O3 对 CaSO 3 的氧化有促进作用.

不加 Fe2O 3, 温度为 600℃时, CaSO 3 的氧化率

达 92%, Fe2O 3 含量为 6‰时, CaSO3 转化率达

100%, 说明 CaSO 3 在高温时的氧化速度比其

分解速度要快得多,温度越高,氧化速度越快.

图 1　CaSO 3 氧化率和温度的关系

1. Fe2O 3 含量 0‰　2. Fe2O 3 含量 4‰　3.Fe2O 3 含量 6‰

3　Fe2O3存在时 CaO和 SO2的反应特性

在实际煤燃烧过程中,无机硫或有机硫总

是首先生成 SO 2, SO 2 转化为 SO 3则通常是在

催化剂的作用下, 否则速度较慢.将 SO 2和空

气按一定比例混合通入电炉的石英玻璃管中,

管中瓷舟装有一定量的 CaO 和 Fe2O3 混合物,
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分别在 300℃、400℃、430℃、450℃、470℃、

500℃、600℃恒温 1h. CaO 的转化率和温度之

间的关系为:

X% = W FCaO / W ZCaO×100%

式中, X : CaO 生成为 CaSO 4 的转化率, W FCaO:

反应转化为 CaSO 4的 CaO 质量( g ) , W ZCaO: 用

EDT A 方法测得的CaO 质量( g) .

将实验数据绘成图 2, 从图 2 可看到:

Fe2O 3 的含量相同, CaO 和 SO 2 反应生成

CaSO 4的转化率随温度升高而升高. 在相同的

温度下, 加入 Fe2O 3 比不加要优越得多, 说明

Fe2O 3的加入对硫的固 定确实起着较大的促进

作用.曲线 4在 3的下面,说明并不是 Fe2O 3加

得越多越好. 对固硫发生重大影响的仍是

CaO, Fe2O 3只是起着辅助作用.

图 2　CaO 的转化率和温度的关系

1. Fe2O 3 含量 0‰　 2. Fe2O 3 含量 4‰　 3. Fe2O 3 含量 6‰　

4. Fe2O 3 含量 8‰

4　固硫过程的主反应

对于反应 CaO+ SO 2→CaSO3 ,由于 CaSO 3

性质不稳定, 在空气中易氧化,不便作全定量分

析.故在管式电炉中连续地通入 N 2 以置换其

中空气, 在只有 N 2 存在的环境中可以认为

CaO+ SO 2只生成 CaSO 3, 达到反应时间后,切

断 SO 2和 N 2 气源,立即通入空气, 且将反应温

度升高到 700℃, 此时 CaSO 3 全部转化为

CaSO 4 , 分析 CaSO 4 中 SO
2-
4 离子含量便可知

CaO+ SO2 反应的快慢.

　　为研究反应 CaO + SO 3→CaSO 4 , 在装有

CaO+ Fe2O 3的瓷舟前面放一段具有高催化性

能的 V 2O 5, 目的是将 SO 2部分地转化为 SO 3 ,

若 CaO+ SO 2+ 0. 5O 2→CaO+ SO 3→CaSO 4是

主反应, 则 CaSO 4生成量必将比由 CaO + SO 2

→CaSO 3+ 0. 5O 2→CaSO 4反应生成的量为多.

实验数据见表 3、4.

表 3　通 N2置换空气的对比实验

温度

/℃

Fe2O 3 用量

/‰

CaO 反应量

/ g

总 CaO量

/ g

转化率

/‰

400 0 0. 06099 1. 9842 3. 07

400 6 0. 1663 1. 6478 10. 09

表 4　通空气和 SO2且前段装 V2O5 的对比实验

温度

/℃

Fe2O 3 用量

/‰

CaO 反应量

/ g

总 CaO量

/ g

转化率

/ %

400 0 0. 06431 2. 0133 3. 19

400 6 0. 1884 1. 6001 11. 77

由表3、4可知: 用 N 2置换管式电炉中空

气后,可以认为炉中仅发生 CaO+ SO 2→CaSO 3

的反应, 加 Fe2O3 后 CaSO 4 生成量增加了:

10. 09% - 3. 07%= 7. 02%, 故可以认为 Fe2O 3

是强化了 CaO + SO 2→CaSO 3的过程. 通 N 2

时 CaSO 4 生成率为 10. 09%, 前段装入 V 2O 5 ,

CaSO 4 生成率为 11. 77% ,两者相差甚微, 结合

实际燃烧过程, 因 V 2O 5 催化性能远优于

Fe2O3 , 可知由生成 SO 3 而加快生成 CaSO 4的

反应并不明显.

综上所述,下列两组反应中:

CaO+ SO 2→CaSO 3+ 0. 5O 2→CaSO 4

CaO+ SO 2+ 0. 5O 2→CaO+ SO 3→CaSO 4

Fe2O3 主要是加快了 CaO+ SO 2→CaSO 3这一

过程. 而燃烧过程中硫是否生成 SO 3则对固硫

率影响不大.
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factor s in sever al cities and counties o f sout hern par t in

Jiangsu pro vince, this ar ticle analy zed firstly t he

chang ing t rend o f therm al environment al facto rs that

caused by the urbanizat ion, then introduced the effects

for improving micr o-t hermal env ir onment o f habit ation

by using the mea sur es including t he planning of ro ad
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building s, t he g reenery and t he w ater s in the urban

ar ea.
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Under simulated at mospher ic condition, photo ly sis fo r

CH3Br + H2O 2 and CHBr 3 + H2O 2 sy stems were stud-

ied. H2O 2 was ir r adiated by 253. 7nm UV and produced

OH radicals. The OH radicals can initiate phot oox ida-

tion of CHBr 3and CH3Br . T he products of phot oox ida-

tion w ere determined by a four ier tr ansfo rm infrar ed

spectr oscopy with 20m long pat h cell. T he products

w ere CO , CO 2, CH2O and H2O fo r CH3Br + H2O2 sys-

tem, CO 2, CO , H2O and COBr 2 for CHBr 3 + H2O 2 sys-

tem, based on those result s the mechanisms o f pho-

toox ida tion w ere suggested.
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( Shanx i P ro vincial Childr en's Hospit al, T aiyuan

030013) : Chin. J . E nvir on. Sci. , 18( 1) , 1997, pp. 62-

64

Using the ur inar y 1-hydroxypy rene as a biolog ical in-

dex , the effect of parents smoking on the content o f 1-

hydro xypyr ene in the pupil's ur ine w as investigat ed.

The 1-hydro xypyr ene level in 234 urine specimens o f

pupils fr om 4 urban distr icts w as determined, and the

ambient air in these districts w as synchronously sam-

pled and analyzed fo r the content of benzo ( a ) pyr ene
( BaP) . It w as found that t he content o f urinary 1-hy-

droxypy rene o f the pupils is significant ly cor related

w ith the ambient concentra tion o f benzo ( a) pyr ene in

the co rr esponding r egion w here the schoo l is lo cat ed.

For the gr oups o f pupils w hose parents smoke the ur i-

nary level o f 1-hydroxypy rene ar e alw ay s higher than

that of the g roups with non-smoking parents, but the

t-tests indica te that t he difference is no t statist ically

significant due to small populations.
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Acco rding to the ignit ion po int of sulphur in coal, the

sulphur capture reaction pr ocess w as divided into tw o

stag es in t his paper . It was found that sulphur captur e

in coal ash mainly happened in stag e of below 500℃.

Relationship betw een tim e of r aising tempera t ur e and

fr act ion of sulphur captur e w as obtained that time o f

r aising temperatur e must be below 30 min. It w as

found that the mo re Fe2O 3 w as used, the m ore CaSO 3

changed into CaSO 4. The actual pr ocess of sulphur

capt ur ed in coa l ash w as simulat ed thr ough the reac-

tion CaO+ SO 2+ 0. 5O2→CaSO 4. A t last some special

exper iments w ere designed and proved that Fe2O 3

mainly pr omo ted t he r eaction CaO+ SO 2→CaSO 3.
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bin et a l. ( Southw est Inst itute of Technolgy , M ianyang

621002) : Chin. J . E nv ir on. Sci. , 18( 1) , 1997, pp. 68-

69

A Study on synthetizing the building mater ials by

steam cur ing fr om asbestos tailing have been done in

the present thesis. The effects o f calcined t emperatur e

of t he raw mater ials, the addit ions on the proper ties o f

products have been studied in this paper . T he results

show ed t hat function o f t he mater ial are the best w hen

optimum temperature of pr etr eating the asbesto s tail-

ing is 950℃ and component in the mater ial is 90% for

the asbesto s tailing and component in the material is

all 5% for M A and NB.
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curing .
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