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型煤高温固硫终产物 � � 一��
一� 一��

一� 体系的表征
‘

林国珍 肖佩林 王庆广 谢光国
�中国科学院生态环境研究中心

,

北京 � � � �� ��

摘要 当型煤中适当加入添加剂硅
、

铁组分燃烧生成新的 � �一��
一� 一��

一。 体系后
,

固硫率明显提高
。

本文用 � 射线粉

末衍射法与 � 射线荧光光谱法对该体系的高温固硫终产物进行表征
�
分析了灰渣样品并讨论添加剂对固硫率的影

响
,

为型煤工业配料寻求可靠依据
。

关键词 型煤
,

固硫
,

� 射线粉末衍射
, � 射线荧光光谱分析

。

为降低燃煤中二氧化硫排放问题
,

目前通

常采用一些脱硫措施
,

如在煤中加入钙系化合物

作为固硫剂制成型煤
,

燃烧生成硫酸钙
,

使硫固

定在炉渣 内�� 
,

但硫酸钙不是耐高温相
,

通常在

炉温超过 �� � ℃ 以后
,

因产生分解作用
,

二氧化

硫将再次逸出
,

影响固硫效果�� 
,

当在煤中加入

含 �� 添加剂燃烧时
,

则发现生成耐热物相—
�� � �

�

� � �� � 。 �

� �� � �仁�口
,

对固硫率有所提高
,

但

实验表 明该体系的固硫效率并不十分理想
,

因此

有必要在此基础上作进一步的改进
。

本研究通过

实验证明在煤中适当加入 添加剂 ��
、

�� 组分燃

烧生成新的 � �
一

��
一

�
一

��
一� 体系后

,

固硫率明显提

高
,

并采用 � 射线粉末衍射法与 � 射线荧光光

谱法对该体系中的高温固硫终产物进行表征
�
分

析了灰渣样品
,

在此基础上讨论添加剂对固硫率

的影响
,

为型煤工业配料寻求可靠依据
。

为 � 定量加入固硫剂氧化钙及适量添加剂氧化

铁
、

二氧化硅
,

充分研磨后盛入瓷舟
,

置于管式电

炉中燃烧
,

经 � � � �℃ 以上高温燃烧后将所获得

的灰渣样品封存待分析
。

实验装置如图 � 所示
。
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图 � 实验装置

�
�

空气流量计 �
�

管式电炉 �
�

反应管

�
�

� � � 测定仪 �
�

记录仪

� 实验部分

�
�

� 原料试剂

高硫煤
�

四川重庆天府烟煤
。

煤质分析
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钙
、

铁
、

硅等氧化物均为化学纯试剂
,

北京化

工厂生产
。

�
�

� 灰渣样品的制备

定量称取 已烘干的煤粉于研钵中按钙硫 比

�
�

� � 射线粉末衍射分析

� 射线粉末衍射可在结晶物质的结构研究

方面提供重要的资料
,

是物相鉴定的有效手段之

一
。

本实验采用 � 射线衍射仪法
,

该方法使用测

角仪和一套射线探测系统
,

直接测量记录衍射线

的位置和强度
。

将灰渣样品经充分研磨后
,

用无

水乙醇均匀分散在平面玻璃样品板上
,

在 � 一 � 型

� 射线衍射仪 �丹东仪器厂制造 �上进行 � � ��

分析
。

分析结果见图 � 和图 �
。

实验条件为
�

铜靶

辐射
,

镍片滤波
,

管压 �� � �
,

管流 � �� �
,

发射狭

缝 �
。 ,

散射狭缝 �
。 ,

接收狭缝 �
�

�� �
,

扫描速度

�
�

� � ��
,

纸速 � �� � � � ��
,

时间常数 ��
,

用正 比计

数管探测 �道宽 �
�

�� ,

基线 �
�

�� �
。

国家 自然科学基金资助项目

�� � � 年 �� 月 � 日收到修改稿
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图 � � �体系灰渣样品的 � � �� 图谱
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长石

图 � ��
、

� � 体系灰渣样品的

� � � � �� �
弓 � �

� ��  � � �
·

�� �� � � � � 一� � � � �

� � � � 图谱

� � � 射线荧光光谱分析

为了确定该体系的最终固硫效率
,

对灰渣样

品进行 � 射线荧光光谱 �� � �� �分析
,

测定样品

中硫含量
,

标准样品的制备是选用某已知硫量的

土壤分别加入 �
�

� �一�� �不同含量的硫
,

充分

研磨并混匀
,

各称取 � � � �
,

均匀涂抹在 印 � � � �

胶带上
,

待测灰渣样品则是直接称取 ��� � 涂在

够�� � 胶带上
,

用 日本理学 � � � �� 型全 自动 �

射线荧光光谱仪
,

锗靶 � 射线管进行测定
,

测定

条件见表 �
,

分析结果见表 �
。

� � �� �

表 �

�
� � �� � � �

长石

� 射线荧光光谱分析测定条件

分析元素

分析线��。�

背景 ����

管压 �� �管流�� � �

分光晶体
�� � ��

探测器

峰值计数时间�
��

背景计数时间�� �

光路

硫

� � �
�

� �
�

� � �
�

� �
�

� � � � �

� �

� � �一� � �

�一� � 气流正 比计数器

� �

� �

真空

�� ��  

—脉冲高度分析器
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表 � 灰渣中硫的 � � �� 测定结果 �重量� �

样 品

固硫剂

添加剂组分
� 含量

固硫率�� �
”

煤加固硫剂与不同添加剂后的燃烧灰渣

� �
、

��

�� ��
� �

�� 按原煤中的灰分量 ��
�

�� �与硫含量 �
�

�� �计算

� 结果与讨论

、

当煤中适量加入不同添加剂组分银
、

硅
、

铁

经 � �� � � 以上高温燃烧后
,

对其灰渣样 品作了

� 射线粉末衍射分析
,

结果表明样品中的物相组

成有明显差 异
�
图 �

、

图 � 分别为加 �� 与 ��
、

��

所形成的 � 种不同体系的 � 射线结构状态分析

结果
,

从谱图中可以见到在 �� 体系中
,

� �� �
�

大

部分已分解
,

生成新的以复盐形式出现的耐热物

相 � �� �
·

�� �� � � ·

� � �� 转
‘〕以及 � � �� � ,

而在 � �
、

�� 体系中
,

�� � �
�

大部分未经分解仍保留在灰渣

中
,

但未见复盐这种耐热物相存在
。

另外对灰渣样品同时进行了 � 射线荧光光

谱分析
,

作了硫在灰渣中的含量测定 (表 2)
,

可

知 2 种不同添加剂体系的灰渣样品中
,

其含硫量

也有显著差异
,

分别为 3
.
99 % 与 7

.
33 %

,

并以原

煤中所含有的灰分 34
.
00 % 与硫含量 3

.
55 % 进

行 计算 (见煤质分析结果 )
,

其固硫率分别为

51% 与 93 %
,

这表明当煤中添加剂组分由 si
、

Fe

取代 sr 之后
,

固硫率则大为提高
。

综上所述
,

2 种不同体系的终产物其固硫率

有着明显差异
,

并从灰渣样品的物相组成结果来

看
,

在 si
、

Fe 体系中并未形成固硫新物相
。

另外

在 X R p D 图谱中
,

明显可见添加剂 510
:
与 F
eZo3

的特征峰大大增强
,

说明这 2种组分未参与任何

化学反应
,

只是起到缓解或阻止硫酸钙分解的作

用
,

同时根据扫描电镜的观察结果
,

表明在该体

系的灰渣样品中
,

si

、

Fe 组分是与硫酸钙晶体有

着依附关系
,

紧密共生
,

并附于其表面上
,

由此而

引起 cas o
;
分解温度后延

,

这说明 Si
、

Fe 组分虽

未参与任何化学反应
,

却起到了阻止 Ca SO
4
分解

的作用
,

使其能大量保留下来
,

因此大大提高了

该体系的固硫率
,

这种固硫特征与 Sr 体系有着

根本上的区别
,

也是在固硫机理研究中一项新的

进展
,

这对于今后改进型煤工艺配方有一定指导

意义
,

在工业型煤的发展与开发中有广泛的应用

前景
。

3 结论

(l) 通过对 Si
、

Fe 体系的型煤高温 固硫终产

物的表征
,

指 出该体系的固硫效果极好
,

其固硫

率高达 93 %
。

( 2) 实验结果表明加入的 Si
、

Fe 添加剂组分

未形成新的固硫物相
,

只是起到缓解与阻止硫酸

钙分解的作用
,

使其能大量 留在灰渣中
,

而提高

了固硫率
。

对于今后改进型煤工艺配方有一定指

导意义
。
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