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摘要 针对 种不同煤阶的高硫煤 分别在固定床反应器中考察其固定升温速率下原煤热解和半焦在不同温度下

的水蒸气部分气化过程中的硫变迁行为 研究过程分为热解和部分气化 个子过程 结果表明 热解过程中大同 !

义马和西山煤总脱硫率分别为   !1 和 1  其过程中 ƒ≥ 完全转化为 ƒ≥ 不稳定的有机硫部分析

出 硫从固相中的脱除大于碳的转化 硫在气相中得到富集 在部分气化过程中 对于大同和西山煤 半焦中硫含

量可有效降低 脱硫率分别提高 1 和 1  其中无机硫化物ƒ≥易于气化析出 其析出程度随温度升

高而增大 但对义马煤焦部分气化结果证实 在  ε 气化时 总脱硫率可提高 1  在高于  ε 气化时 有
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  煤的含硫量随煤源而异 其中部分硫含量

为   ∗   按其形态分为无机硫和有机硫 

大类 无机硫主要包括黄铁矿和硫酸盐硫 或极

少量单质硫 大部分是以黄铁矿硫的形式存在 

煤中黄铁矿分布不均匀 大多数聚集形式存在

的黄铁矿硫可根据其与煤质密度或表面性质差

异通过物理洗选法脱除 高者可达   ∗  

的脱硫率 但对于散布于煤体中的黄铁矿硫 则

效率很低 煤中有机硫又常分为噻吩硫和非噻

吩硫 噻吩硫在有机硫中比例随煤阶增高而增

加 其性质稳定 在温和热解条件下难于析

出≈  热化学方法可有效脱除黄铁矿硫和性质

活泼的有机硫 其中热解部分气化≈ ∗ 是一种

易于实现且廉价的脱硫技术 其过程是首先对

高硫煤进行热解部分气化 使原煤中易于进入

气相的硫分热解气化析出 并在此后用廉价的

脱硫剂将富集在气相的硫固定 过程中产生低
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硫的半焦作为低硫的燃料送入电站的粉煤锅炉

或常规的工业锅炉中燃烧 此过程总体经济性

和环境友好性优于常规的烟道气脱硫技术 

本实验针对 种不同煤阶的高硫煤 在固

定床反应器中分别考察高温热解及热解后半焦

在不同温度下水蒸气部分气化过程中其形态硫

变迁行为及其规律 为部分气化预脱硫的洁净

燃煤工艺的开发提供基础支持 

1  实验部分

111  试验煤种

实验选用了我国 种典型高硫煤 产地为

山西大同四台矿 !山西西山王封矿和河南义马

矿 对煤样进行了研磨 !筛分并烘干 ε 

 其平均颗粒粒径均在 Λ 左右 原煤

的工业分析 !元素分析 !形态硫以及热值分析和

灰分及组成列于表  ∗ 表  

表 1  原煤和热解半焦的工业分析与元素分析

×  ×¬∏

煤种
工业分析  元素分析 

   ∂  ≥ ≤   

大同原煤                

大同半焦                 

大同半焦                 

西山原煤                

西山半焦                

义马原煤                

义马半焦                

表 2  原煤和热解半焦形态硫和热值分析

×  ×∏∏√∏ ⁄

煤种 ≥  ≥  ≥  ≥∏  ≥   ≤ ∂  # 

大同原煤            

大同半焦             

大同半焦           

西山原煤            

西山半焦            

义马原煤          

义马半焦          

表 3  原煤中灰分分析 

×  ×   

煤种 ≥  ƒ ≤   × ≥   °

大同                    

西山                  

义马                    

112  实验方法和过程

本实验将热解部分气化过程分解为煤热解

和半焦部分气化 个阶段分别考察过程中硫变

迁规律和其对总硫析出的贡献图  

11211  热解过程

一定量的原煤在  ε 加热速率 !

气氛下升温至  ε 并在此温度下停留 

11212  部分气化过程

准确称量 1 ∗ 1的半焦样品置于固

定床中 如图 所示 反应器中煤层厚度约为 

∗  在 保护下升温至设定温度 其保护

气流量为 1炉温由控温仪控制 到达
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 氮气瓶  水计量泵  转子流量计 

 水蒸气发生器  热电偶  智能控温仪 

 固定床反应器  电炉  气体分析

图 1  实验装置流程图

ƒ  × ¬2∏

设定温度后 切换为 1 的设定气化介

质 恒温部分气化一定时间 而后将反应器移出

加热炉 迅速在  保护下降温 卸料并收集半

焦产物 称重并计算收率 气化温度的范围为

 ε ∗  ε 间隔为  ε 气化介质为  

水蒸气     混和气体 固体停留时间为



113  样品的分析及相关计算

原煤及热解部分气化半焦中总硫和碳含量

利用 ∞≤ ≥≤2 定硫定碳仪测定 形态硫

包括硫酸盐硫 !黄铁矿硫的含量根据

×2国标方法进行测定 同时对于半焦

中无机硫化物≈ƒ≥ !≤≥则利用 ≤微沸溶

解 析出的 ≥通过吸收液醋酸锌和醋酸钠的

混合液吸收 并根据  2碘量法测定

其含量 有机硫的含量则通过差减法获得 

脱硫率≥∏∏ √≥ 和碳转化率

≤ ≤√≤≤的计算公式如和

 

≥ =
( Μ≥ − µ ≥)

Μ≥
≅ % ()

≤≤ =
( Μ≤ − µ ≤)

Μ≤
≅ % ()

式中 ≥ 为总硫脱除率 ≤≤ 为碳转化率 Μ为

样品重量 µ 为半焦重量 ≥ 为煤样中含硫

量  ≥ 为半焦中含硫量  ≤ 为煤样中含碳

量  ≤ 为半焦中含碳量  

2  实验结果与讨论

热解部分气化预脱硫过程可分解为原煤热

解和半焦气化 部分 前人≈ ∗ 在热解硫析出

行为的研究方面较为深入 总结出不同煤阶的

原煤在热解过程中各种形态硫的变迁规律 而

在半焦气化过程硫形态变迁行为的研究较少涉

及 因此对不同煤种热解半焦在不同操作条件

下的部分气化反应中半焦形态硫变迁规律进行

重点研究 并与热解过程进行比较 

2 1  热解过程中硫的析出行为

原煤热解过程的总硫脱除率 !黄铁矿硫脱

除率和碳转化率的关系如图 所示 

图 2  热解过程总脱硫率 ,黄铁矿脱硫率

与碳转化率的关系(原煤为基础)

ƒ  ×∏∏√∏∏√

√ √ 

热解半焦分析结果列于表 和表  热解过

程中大同 !义马和西山煤总脱硫率分别为

  !   和 1  实验表明热解阶段脱

硫率远高于碳转化率 无机硫脱除率高于有机

硫脱除率 黄铁矿被完全分解为 ƒ≥ 硫化物的

分析表 表明 其中包括 ƒ≥和矿物质固硫

的产物 对原煤热解 !加氢热解过程硫形态的变

迁规律的研究指出≈ 煤中部分硫在低于

 ε 时就已挥发释放 这是由于在低于此温度

时 ƒ≥被完全还原为 ƒ≥和 ≥ 而 ƒ≥是相

当稳定的 进一步分解需高温   ε ≈ 

或高压下加氢热解≈ 只能释放出少量的硫 
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ƒ≥ ƒ≥  ≥ 

≥   ≥ 

ƒ≥   ƒ  ≥ 

  不稳定的有机硫也随着挥发分的释放而析

出 但有机质的孔结构在  ε ∗  ε 时收

缩 由于传质的阻力增加 硫析出难度增加 

2≥ ∏∏∏

≥  ∏∏∏ 

  而高于  ε 时 分解生成 ≥的周围没有

足够的活泼氢或是生成 ≥在向外扩散的过程

中遇到活性有机质则可生成噻吩结构的有机

硫 新生成更难于热解析出 

∏ ≥

∏∏ 

  在高于  ε 时 ≥与矿物质的反应速率

加快 在很短的接触时间内即生成硫化物 有机

质和矿物质的固硫作用导致煤热解脱硫率的

降低 

212  部分气化过程中硫的变迁行为

热解半焦是本过程研究的基准样品 可以

消除挥发分在半焦部分气化过程中对硫的变迁

行为的影响 部分气化过程的操作温度≈ 是影

响硫变迁行为的重要因素 实验主要考察了 

种不同半焦在同等停留时间和气氛而不同温度

下部分气化过程对其半焦中硫含量以及对脱硫

率变化 并分析其过程中硫形态变迁规律 

21211  半焦中硫含量

半焦中硫含量随温度的变化关系列于图

 从图 可以看出 西山半焦中硫的质量分数

是随着温度的升高而逐渐下降的 其值从半焦

中的 1 降至 1  大同半焦和义马半焦

中硫的质量分数具有相似的变化 在随温度的

变化过程中 具有最低值 义马半焦的变化更为

明显 其变迁机理不相同 大同半焦由热解半焦

中的 1 降至  ε 部分气化较低点 1  

而后在  ε 时升至 1  义马半焦则从

1 降至 1  而后在  ε 部分气化条

件下升至 1  

21212  脱硫率与碳转化率

脱硫率与碳转化率的对应关系列于图  

半焦部分气化脱硫率与碳转化率的计算是以热

解半焦为基准 碳转化率是随着温度的升高而

升高的 从图 可以看出从左至右 碳转化率数

据对应的操作温度分别为  ε ! ε !

 ε ! ε 图 中对角线为脱硫率与碳转化

率相等的界限 在对角线的上方 其操作条件下

部分气化过程是有利于预脱硫过程概念的实

现 且其脱硫率与碳转化率的差额成为过程优

化分析的重要指标 对于西山热解半焦部分气

化过程中 在此温度区间内温度的增加有利于

加大脱硫率与碳转化率的差别 经计算 在

 ε 气化时 半焦脱硫率可达 1  总脱

硫率可提高 1  大同半焦则在高温下存

在脱硫率增加量低于碳转化率的增加量 其在

 ε 气化更有利于其差值的增加 此时脱硫率

达 1  总脱硫率可提高 1  而义马

热解半焦则在温度   ε 出现脱硫率的下降 

更加不利于硫分的脱除 但在  ε 气化时有

助于脱硫率的提高 此时半焦脱硫率达

1  总脱硫率提高 1  实验表明部

分气化预脱硫的实现应针对不同的煤种而采取

不同的优化条件 

图 3  部分气化过程中半焦的总硫含量随温度变化关系

ƒ  ×∏∏ √∏

 

21213  硫形态变迁

煤中各种形态硫分在富氢气氛中易于析

出 其中黄铁矿硫基本完全转化为 ƒ≥ 而煤中

易分解的有机硫也在热解或加氢热解过程中析
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出≈ 近年来 在热解及加氢热解过程中硫析

出行为的研究日趋完善 但基于热解后半焦在

水蒸气气化过程中各种形态硫分的析出规律研

究较少 

图 4  在不同温度下部分气化过程脱硫率与

碳转化率的关系(以热解半焦为基准)

ƒ  ≥∏∏√ √ √ 

√∏∏ 

热解半焦中的硫形态主要包括稳定性硫化

物≈  ∗ 和有机硫 由上述分析可知硫化物主

要来源于黄铁矿的分解和矿物质的固硫 有机

硫主要来源于稳定存在的噻吩类硫和一些在热

解过程中新形成的稳定的有机硫 

图 表示不同温度气化半焦中硫化物的含

量 图 表示 种热解半焦在不同温度下气化

后所得产物中硫形态的分布 从图 看出 大同

和西山半焦产品中的硫化物含量随着温度逐渐

降低 ƒ≥在  ε ∗  ε 水蒸气气化是按反

应进行≈ 

ƒ≥    ƒ  ≥   

而义马半焦产物中的硫含量在  ε 时存

在最低值 在以后温度范围里随温度升高而呈

增加趋势 对比图 和图 分析可知 西山半焦

中有机硫是随着碳骨架的气化而析出 同时硫

化物的析出快于碳的气化 大同半焦气化过程

硫析出在  ε 以下存在同样的规律 而大于

此温度后 硫化物气化生成的 ≥在析出的过

程中要通过有机质向外扩散由于大同煤为低

阶煤 煤种性质相对活泼 当遇到具有活性的

有机质时 析出的 ≥就形成新的有机硫固定

图 5  部分气化过程中半焦的硫化物含量

随温度变化关系

ƒ  ≥∏∏∏ √∏

 

图 6  3 种半焦不同温度部分气化时形态硫

分布图(以热解半焦为基准)

ƒ  ⁄∏ ∏∏  



下来 在高温下存在脱硫率增加量低于碳转化

率的增加量的现象证明过程的可能性图  

而义马半焦气化硫析出规律与其他 种存在不

同的机理 从灰分分析结果可以发现 义马是高

无机硫 !高钙和高挥发分含量的煤种 其热解半

焦中硫化物含有较大比例 ƒ≥ 和部分 ≤≥ 同

时存在 ≤ 其存在形态可能被生成的 ≤≥所

覆盖 或被有机质所包围 进一步固硫需提高温

度加快其反应速率 而且需克服传质阻力 首

先 温度的提高 有利于灰分的固硫反应速率提

高 其次 在较低的气化温度下 硫化物主要是
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ƒ≥可在水蒸气气化中析出 而此时碳的气化

速率低 灰分周围有机质的存在增加 ≤ 的固

硫反应的传质阻力 而当温度升高至  ε 时 

碳的气化速率加快 灰分周围的有机质逐步气

化 使得气化析出的 ≥ 易扩散至 ≤ 表面 

从而增强固硫作用 关于灰分影响和强化传质

过程等将在以后研究中完成 

3  结论

高温热解过程中 煤中 ƒ≥ 可完全分

解为 ƒ≥ 不稳定的非噻吩硫可在热解过程中

分解析出 同时在高温下 活性有机质固硫作用

明显 

在部分气化过程中 对于大同和西山

煤 半焦中硫含量可有效降低 其中无机硫化物

ƒ≥易于气化析出 其含量通常可降至 1

 其析出程度随温度升高而增大 但对义马煤

焦部分气化结果证实 在高于  ε 气化时 有

利于碱土金属与 ≥反应进行 同时由于碳骨

架的气化速度加快 降低了其有机质对灰分固

硫行为的传质阻力 所以灰分中碱土金属的固

硫作用增强 使得半焦中硫含量增加 所以对于

高黄铁矿硫 高钙煤可选择较低温度热解部分

气化来实现预脱硫的目的 即预脱硫过程概念

的实现应针对不同的煤种而采取不同的优化条

件 

脱硫率与碳转化率的差额是预脱硫过

程优化分析的重要指标 其值的增加 可以降低

半焦中硫含量和碳转化率 同时增加气态硫在

煤气中的富集 使得煤气中硫分更易处理 其值

在对比图中的表述直观反映其部分气化预脱硫

工艺的可行性 
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