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摘要 在以 载气 其流量为  !升温速率为  ε  !热解终温为  ε 的条件下 运用 ≥ 2


≠ 热重分析仪系统分析了塑料 !冶金粉尘和焦煤的热解过程以及它们之间的相互影响 不同配比的塑料 !冶金

粉尘和焦煤混合热解过程分析表明 在低温段 煤和塑料热解产生大量活泼自由基 然后通过自由基内部重排或

自由基间相互结合的方式稳定化 其中的硫元素主要形成气态硫化物如 ≥ !≤ ≥等 并与粉尘中的金属氧化

物作用生成固态金属硫化物而固硫 高温段产生的  !≤  及粉尘中所含有的 ≤ 等增强了反应体系的还原性 加

剧了粉尘中金属氧化物的还原气化 从而更有利于实现焦炭的有效脱硫 可见 运用添加塑料 !冶金粉尘到焦煤中

的方法可以实现炼焦过程中的焦炭和煤气同时脱硫的双重效果 
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  煤中所含硫分在炼焦过程中会以 ≥ !

≤ ≥ !≤≥ 等形式进入焦炉煤气中 或以 ƒ≥ !

≤≥ !≥等形式残留于焦炭和焦油中 若能采取

适当措施 实现炼焦过程焦炉煤气和焦炭的同

步脱硫 就可达到降低焦炉煤气及焦炭脱硫的

投资和消耗 !降低焦炭中硫等危害性元素含量 !

减少硫化物排放等多方面的效果 从而保证焦

炉煤气 !焦炭和大气环境的质量 郭占成等≈ 

的研究表明 添加冶金粉尘固硫剂到焦煤中 当

关键组分  ƒ的添加量约为 1 

时 焦炉煤气脱硫效果较为满意 唐惠庆等≈的

研究表明 在焦化后期煤气中的主要组分 有

利于金属硫化物的还原分解 降低半焦 !焦炭中

硫含量 而且分解反应随 浓度增大和温度升

高而增强 

另一方面 煤与废塑料共焦化工艺由于不

需要增加设备 又能节约焦煤资源 已逐渐成为

解决日趋严重的/白色污染0问题的一条重要途

径 塑料热裂解的主要产物有碳氢化合物 !固定
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炭 ! 和 ≤  等还原性气体 可见 如果添加塑

料到焦煤中 就可以在焦化过程的后期增强体

系所必需的还原性 从而有利于降低焦炭中硫 !

锌等有害元素的含量 

尽管如此 但不同种类塑料和不同组成的

粉尘在炼焦过程机制下有着不同的热分解特

性 所以必须了解在炼焦过程机制下 塑料 !冶

金粉尘和焦煤各自的分解特性及其相互作用 

以便进一步考查塑料和冶金粉尘用于炼焦过程

煤气 !焦炭脱硫的可能性和现实性 热重分析法

×√  × 通过实时

记录被测物质在程序升温过程中的重量变化

量 !变化速率及相应变化发生的温度区间等特

征参数 可以为研究被测物的热分解过程特性

提供依据 

1  原料和实验条件

实验所用塑料为某公司提供的粉状塑料 

焦煤是某焦化厂炼焦用焦煤 粉尘为广西柳州

钢铁厂的高炉粉尘 表 列出了焦煤 !塑料和冶

金粉尘特性分析的部分结果 

  热解是一个受诸多因素影响的极为复杂的

过程 综合考虑炼焦过程对升温速率 !原料粒

度 !热解终温等因素的要求 以及这些因素对热

解过程的影响 本实验运用 ≥ 公司产


× 型热重分析仪 在表 所示条件下研

究了焦煤 !粉尘 !塑料各自及混合物的热解

过程 

表 1  实验所用焦煤 !塑料和粉尘的特性 

×  °2

∏∏¬ 

特性 焦煤 塑料 粉尘

水分空气干燥基 1 

灰分干基 1

挥发分干燥无灰基 1

≤ 1 1

≥ 1 1

≤ 1

× ƒ 1

 1

≤ 1

° 1

 1

  1

≤  

 1

其它 1

表 2  热解过程的实验条件

×  ∞¬∏∏

热解终温 ε 升温速率 ε #  载气 载气流量  #  样品粒度  

     ∗ 

2  实验结果和讨论

211  煤 !塑料和粉尘各自的热失重分析

塑料 !粉尘和焦煤三者各自热重分析的

⁄× 和 ⁄≥≤ 曲线示于图  从图  中可以

看到 

塑料在  ε ∗  ε 温度区间内有 

个明显的失重峰 而且最大失重速率数值要比

煤 !粉尘大一个数量级 ⁄≥≤ 曲线上看到 该温

度范围有强吸热峰 此后曲线变化趋于平稳 这

表明 塑料在  ε ∗  ε 的温度范围内发生

剧烈分解反应  ε 后分解缓慢直至热解

完成 

焦煤热解过程中  ε 之前是焦煤的

干燥脱气阶段 主要发生脱水 !脱羧基和羟基反

应 所以产物主要是  化学结合水 !≤  

≤  !少量 ≥气体等  ε ∗  ε 是焦煤的

活泼分解阶段 这一阶段焦煤通过解聚和分解

反应产生大量自由基 然后分子碎片发生内部

重排而稳定化 或从其它分子碎片夺取  和

无序重结合而稳定化 产物主要有烃类气体和

焦油 所以失重曲线上可看到明显的失重峰 

 ε ∗  ε 是焦煤的二次脱气阶段 活泼分

解之后残留下来的残渣几乎全部是芳构化的 

仅有少量的非芳香碳 所以该段以缩聚反应为

主 生成的挥发物主要是 和 ≤  伴有少量的

≤ 和 ≤ 
≈ 焦煤热解的 ⁄≥≤ 曲线并未看到
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明显的峰 

图 1  塑料 !冶金粉尘和焦煤各自

的热失重 ∆ΤΓ和 ∆ΣΧ曲线

ƒ  ⁄×  ⁄≥≤ ∏√2

 ∏∏∏

  粉尘在低温段失重缓慢 高于  ε 后

失重率急剧增大 同时 ⁄≥≤ 曲线呈现很大起

伏 说明这一温度段有比较复杂的反应发生 原

因在于粉尘组分复杂 含有多种金属氧化物和

碳质 在高温下可能发生碳的烧失 !金属氧化物

的还原等 

热解过程完成后 塑料 !焦煤和粉尘三者的

最终失 重率依 次是 1  ! 1  和

1  热解过程的特征参数列于表  

212  塑料和粉尘共热解

表 3  塑料 !焦煤和粉尘热解失重特征参数

×  ≤

∏

物质 项目
峰值温

度 ε

最大失重速率

  # 

累积失

重率 

塑料 失重速率峰   1 1

失重速率峰   1 1

失重速率峰   1 1

最终失重率 1

焦煤 失重速率峰  1 1

最终失重率 1

粉尘 失重速率峰  1 1

最终失重率 1

  塑料裂解属自由基历程≈ ∗  塑料的元素

分析结果表明本实验所用的塑料含有一定量的

氯 !硫 所以 在  ε ∗  ε 的温度范围内塑

料裂解生成的大量分子碎片中除了烃类自由基

 #和活泼氢自由基#以外 还有杂原子自

由基≤# !≥#等 然后自由基内部发生氢重排

或自由基间无序结合而稳定化 生成的产物有

大分子液态烃类 !小分子气态烃类以及 ≤!

≥和 ≤ ≥等 

当塑料与粉尘共热解时 低温段塑料裂解生

成的 ≤!≥和 ≤≥将与粉尘中有  !ƒ
等金属氧化物发生如下反应以 为例 

   ≤ ≤     

  ≥  ≥      

   ≤ ≥  ≥   ≤  

   ≤≥ ≥   ≤ ≥  

  热力学计算结果表明 上述反应的速率很

快 反应发生的温度区间宽 而且反应生成的固

态产物≥ !≤ 等稳定性好 所以会残留

下来 

到  ε 时塑料剧烈分解过程已基本完

成 在随后的高温段 塑料裂解的产物主要是

和 ≤  同时粉尘中还含有相当量的 ≤ 它们

都具有很强的还原性 所以 在这样的高温还原

性气氛中 粉尘中的金属氧化物和前期硫化反

应的产物都可能被还原气化 以  为例 该

段可能发生的反应有 
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  ≤    ≤  

  ≤   ≤   

  为了判断上述理论推断的正确性 实验过

程中定义 理论失重率为忽略塑料和粉尘热解

过程中相互作用 按照塑料和粉尘的百分含量

计算得到的失重率 即 

理论失重率 = (塑料单独热解失重率 ≅ 塑料百分含量) +

(粉尘单独热解失重率 ≅ 粉尘百分含量)

而实验所得数值定义为实验失重率 图 是不

同比例的塑料和粉尘共热解的理论失重率和实

验失重率随温度变化的曲线及热解过程的 ⁄≥≤

曲线 

从图 可以看出 不论塑料和粉尘比例如

何 共热解过程的低温段失重率理论值均大于

实验值 而且二者的差值先随温度的升高逐渐

增大 在  ε 达到最大 而在  ε ∗  ε

内的变化规律随塑料和粉尘比例的不同而有所

差别 即粉尘含量越高 失重率理论值和实验值

间的差距随温度升高而缩小的速度越快 甚至

到  ε 时实验值大于理论值 出现上述结果

的原因在于 

在   ε 的温度区间 粉尘中的

图 2  不同比例塑料和粉尘共热解的理论失重率 !实验失重率曲线以及 ∆ΣΧ曲线

ƒ  × ×  ∏√⁄≥≤ ∏√∏2

∏

 !ƒ !° 与塑料裂解产物中的 ≥ !

≤ ≥ !≤发生 ∗ 所示的反应 生成高稳

定性的硫氯化物而残留 同时粉尘中的碳吸

附塑料裂解产物 从 ⁄≥≤ 曲线看 塑料单独热

解时 在  ε 处有明显的吸热峰 而塑料和粉

尘共热解时 在  ε 左右的温度范围有明显

的放热峰 说明发生硫氯化反应的程度比吸

附更大一些 

  在  ε ∗  ε 的温度区间 塑料裂

解的主要产物是  !≤  等 而且粉尘中还含有

一定量的 ≤ 他们都增强了反应体系的还原性 

热力学计算结果表明 在这样的高温和还原性

气氛下 反应体系内 ° 与  !≤  !≤ 的反应

以及 ƒ与 ≤ 的反应随时都可以进行 而其

它反应发生所需的温度稍高一些 分别是 

ƒ   ƒ    

τ   ε 

ƒ  ≤  ƒ  ≤ 

τ   ε 

ƒ  ≤  ƒ  ≤  

τ   ε 

期 环   境   科   学



  此外 的沸点相对较低 只有  ε 所

以还存在 被还原气化的反应 即 

   ≤     ≤ 

τ   ε 

表 给出了不同温度段内塑料和粉尘共热

解累积失重率的理论值和实测值 从表 数据

可以推断 在  ε 之前的共热解失重主要由

塑料裂解贡献 而  ε 之后的失重主要是由

粉尘贡献 当塑料和粉尘为 Β时 失重率理论

值与实测值基本持平 若塑料含量高 低温段塑

料裂解和伴随进行的硫化反应对总失重率有控

制作用 若粉尘含量高 高温段的还原反应为控

制因素 
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表 4  塑料和粉尘共热解在不同温度段的累积失重率 

×  ≤∏ 

塑料Β粉尘
 ε ∗  ε  ε ∗  ε  ε ∗  ε

理论值 实验值 差值 理论值 实验值 差值 理论值 实验值

Β 1 1 1

Β 1 1 1 1 1  1 1 1

Β 1 1 1 1 1  1 1 1

Β 1 1 1 1 1  1 1 1

Β 1 1 1

  煤与塑料的单纯热解过程相似 都是自由

基反应机理 即在热作用下发生化合键的断裂

而生成大量活泼自由基 自由基内部氢重排或

自由基间相互结合生成热解产物 该过程中存

在 种变化趋势 大分子断裂成小分子的裂解

反应和小分子聚合成大分子的聚合反应≈ ∗  

实验所用煤 !塑料的热解 ⁄× 曲线分析发现 

二者的失重速率峰所对应温度区间在  ε ∗

 ε 大面积重合 只是最大失重速率的绝对值

相差较大 所以共热失重曲线上只看到添加不

同量的塑料后 热解失重速率峰所对应温度区

间 !最大失重速率等特征参数略有差异 

研究表明 一般配煤成焦率为   ∗

  配煤中的灰分基本上全部转入焦炭中 所

以焦炭灰分是配煤灰分的 1倍左右≈ 为了

避免粉尘添加量对焦炭质量的不良影响 同时

又能较为清晰地展现粉尘与焦煤间的相互作

用 研究了粉尘添加量为   ! 和  时焦

煤的热解过程 实验结果发现 粉尘添加量为

  ! 和  时 在   ε 焦煤最大失重

峰温范围内 混合样品的累积失重量分别为

1  !1  和 1  均小于相应条件下

焦煤热解失重量 1  在  ε ∗  ε 的

温度范围内 混合样品的累积失重率分别为

1  !1 和 1  随粉尘含量的增

加而增大 而焦煤在相应条件下的失重率为

1  这些变化规律表明 煤和粉尘的共热

解类似于塑料和粉尘的共热解 即存在低温硫

氯化反应和吸附 !高温还原气化和脱附 差别

只在于塑料失重主要发生在低温段 而焦煤失

重主要是在高温段 

214  焦煤 !塑料和粉尘三者共热解失重曲线

当塑料的添加量较大时 塑料在热分解之

前处于熔融状态 并部分与煤结合 增大了热解

挥发物的逸出阻力 从而加速了逸出过程中二

次热解反应的发生≈ 另一方面 塑料的导热

性差 熔融物粘度大 若添加量大 则会引起反

应器内温度分布不均等问题≈ 所以 本实验

在综合分析焦煤 !塑料 !粉尘各自或双组分共失

重的基础上 进一步研究了塑料 !粉尘的添加量

各为  时的 组分共热失重实验 

图 是混合物共热解失重的 ⁄× 和 ⁄≥≤

曲线 从 ⁄× 曲线的变化趋势和形状看 低温

段接近于塑料失重曲线形状 而高温段更接近

于焦煤 具体来讲不同温度段的变化规律为 ≠

在  ε ∗  ε  ε 之间 塑料发生剧烈

分解 而煤 !粉尘的分解相对较弱 所以 × 曲

线变化规律接近于塑料的分解曲线 此外 ⁄≥≤

曲线上相应区间只可以看到一个较小的放热

峰 但它的存在足以说明该温度段有硫氯化
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反应发生 只是由于塑料比例很小 反应发生的

程度弱而已   ε 之前 三者中粉尘失重最

为明显 但其绝对值仍然很小 只有 1  加

之它在混合物中所占比例仅为   所以该温

度段的热失重甚微 ≈  ε  ε 之后 焦

煤含量的绝对优势注定了共热解失重曲线与焦

煤热失重曲线的相似性 

图 3  塑料 !粉尘和焦煤三者共热解的 ∆ΤΓ和 ∆ΣΧ曲线

ƒ  ⁄×  ⁄≥≤ ∏√2

∏

3  结论

焦煤与粉尘 !塑料与粉尘的混合热解过

程中 在低温段 煤和塑料热解产生大量活泼自

由基 然后通过自由基内部  重排或自由基间

相互结合的方式稳定化 其中硫元素主要形成

气态硫化物如 ≥ !≤ ≥ 并与粉尘中的金属

氧化物反应生成稳定性更高的固态金属硫化物

而起到固硫作用 高温段产生大量的  !≤  !≤

等 尤其是在添加塑料后 这些物质增强了反应

气氛的还原性 加剧了粉尘中金属氧化物的还

原和气化 从而更有利于实现焦炭的有效脱硫 

  塑料 !粉尘和焦煤三者共热解分析表

明 在低温段塑料发生剧烈分解 而煤 !粉尘的

分解相对较弱 所以 × 曲线变化规律接近于

塑料的分解曲线 ⁄≥≤ 曲线上相应区间可看到

一小的放热峰 但它的存在已足以说明该温度

段有硫氯化反应发生 由于塑料比例很小 反

应发生的程度比较弱 在高温段塑料分解已基

本完成 由于焦煤含量的绝对优势决定了共热

解失重曲线与焦煤热失重曲线的相似性 总之 

采用添加废塑料 !冶金粉尘到焦煤中的方法可

以取得炼焦过程中的焦炭和煤气同步脱硫的双

重效果 
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