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摘要 采用分步脱除矿物质方法 对义马原煤及 ≤≤2ƒ ≤2处理后煤样 分别在固定床反应器中考察了热解部分

气化下硫的脱除规律 结果表明 一方面在热解过程中原煤及酸处理煤样 ≥和 ≤ ≥的析出均呈双峰趋势 其析出值主要受

温度 !原煤中灰分和 氧化作用 另一方面 在部分气化和酸处理后煤样热解半焦在  ε ∗  ε 范围内硫脱除率可达

  ∗    ε 时 无机硫可完全脱除 而原煤热解半焦总硫 无机硫的脱除率在  ε 时最大 气化温度的升高 加强了碱

性矿物质的固硫作用 其结果是  ε 气化时 总硫和无机硫脱除率降低 酸处理后有机硫含量基本保持不变 其噻吩结构只

随碳骨架的气化而析出 
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  煤的燃前热化学法脱硫可有效脱除无机硫和有

机硫 其中热解部分气化≈ ∗ 是一种易于实现且廉

价的脱硫工艺技术 其效果依反应条件和煤质而异 

煤质因素包括硫含量及形态 灰分含量及组成 其中

灰分是影响硫在热解部分气化过程中变迁的重要因

素 ≈研究发现 碱性矿物质对热解过程起催

化作用 参与脱硫反应的矿物质一般是煤中的碱性

矿物质 其与 ≥ 的反应是硫在热解过程滞留在半

焦中的主要原因 在热解 !加氢热解和部分气化过程

中灰分与形态硫和有机质之间的作用分析尚不完

善≈ ∗  本研究采用分步脱除矿物质方法≈ 针对

义马原煤及 ≤≤2ƒ ≤2处理后煤样在

热解部分气化下硫脱除规律的对比研究 探讨热解

部分气化过程中不同矿物质对预脱硫的影响 以及

矿物质 形态硫和有机质的相互作用 

1  实验部分

111  制备样品

实验选用河南义马煤 平均颗粒粒径为 Λ

左右 ≤处理 将   ≤加入装有 煤

样的烧杯中室温下放置 过滤洗涤干燥后 分别

取 进行 ƒ 和  处理 其余待用 ƒ 和

处理分别在  和  的溶液中室温放置

过滤洗涤干燥 原煤和酸处理后样品的工业分

析 !元素分析 !形态硫以及热值分析和灰分组成列于

表  !表 和表  

112  实验过程

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 实验装

置见图  热解过程 1的原煤在  ε 加热

速率 !的 气氛下升温至  ε 并在此

温度下停留 部分气化过程 1半焦在 
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保护下升温至设定温度 其保护气流量为 

到达设定温度后 切换为 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 收集 称重并

表 1  义马原煤和处理后煤样的工业分析与元素分析

×  ×¬∏ ≠2

样品
工业分析质量分数   元素分析质量分数  

   ∂  ≥ ≤   

原煤                

≤                

≤2ƒ                

≤2                

表 2  原煤和处理后煤样形态硫分析(质量分数) 

×  ×∏∏ ≠2

样品 ≥ ≥ ≥ ≥∏ ≥

原煤          

≤          

≤2ƒ          

≤2          

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 
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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

表 3  原煤灰分分析

×  ×  ≠

≥  ƒ ≤   × ≥   °

                   

硫酸盐硫 !黄铁矿硫的含量根据国标方法

×2测定 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 而后根据碘量法 

2测定其含量 有机硫的含量则通过差减法

获得 热解过程气体通过色谱 ƒ°⁄检测器和碘量法

结合分析 

脱硫率≥∏∏ √和碳转化率≤

≤√的计算公式如下 

≥ =
( ΜΣ − µ Σ)

ΜΣ
≅ % ()

≤≤ =
( ΜΧ − µ Χ)

ΜΧ
≅ % ()

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 Σ 为煤样中含硫量  Σ

为半焦中含硫量  Χ 为煤样中含碳量  Χ为半

焦中含碳量 

2  结果与讨论

不同的酸处理过程可以阶段性脱除不同的矿物

质 从而对热解气化过程产生影响 ≤处理主要是

脱除碱性矿物质 ≤2ƒ 处理还可脱除酸性粘土

类和惰性矿物质 而不能脱除黄铁矿 ≤2 处

理可脱除碱性矿物质和黄铁矿 从处理后样品的分

析可以看出 黄铁矿的脱除不彻底 

图 1  实验装置流程图

ƒ  × ¬2∏
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21111  ≥与 ≤ ≥析出

图 和图 为义马原煤 !≤!≤2ƒ 和 ≤2

处理后煤在热解条件下 ≥与 ≤ ≥析出曲

线 实验发现 在 ε ∗  ε 程序升温过程中 不

同样品的 ≥析出曲线均呈双峰趋势 初始峰出现

在  ε 左右 第 峰则出现在  ε 左右 同时对

比发现 原煤 !≤!≤2ƒ 处理煤样在  ε ∗

 ε 之间的初始峰内有一致的规律性 即灰分对初

 环   境   科   学 卷



峰的生成影响不大 而 ≤2 处理则由于其

的强氧化性 使得煤结构发生改变 影响了

≥的析出量 ≤≈认为此阶段煤中硫的析出

以脂肪类硫硫醇 硫醚等为主  ε ∗  ε 之间

的第 峰与煤中黄铁矿硫的热分解有一定的相关

性  ε ∗  ε 之间 ≤!≤2ƒ 处理煤样 ≥

的析出量要大于原煤 其原因主要是由于碱性矿物

质的固硫作用 煤样热解过程中 ≤ ≥的析出曲线同

样呈双峰趋势 其峰值出现的温度与 ≥析出过程

一致 ≤2 处理明显增强了 ≤ ≥ 的析出量 

氧化作用增加了煤样中含氧官能团的量 其

作用是增加 ≤ ≥析出 

图 2  热解过程 Η2Σ的析出规律

ƒ  ≥ √∏ √∏ 

图 3  热解过程 ΧΟΣ的析出规律

ƒ  ≤ ≥ √∏ √∏ 

21112  脱硫率与碳转化率的对比

图  为原煤 !≤!≤2ƒ 和 ≤2 处理

后煤在热解条件下脱硫率与碳转化率的对比关系 

研究表明 ≤!≤2ƒ 处理后与原煤热解相比脱

硫率可提高   其主要原因是消除了高温热解过

程中碱性矿物质的固硫作用 碳转化率顺序为 原煤

 ≤2ƒ  ≤2  ≤其结果证实了酸处理

所脱除的碱性矿物质对煤的热解过程具有一定的催

化作用 ≤处理碳转化率比较低的原因是煤样中

未溶解惰性矿物质可以起到稀释剂的作用 

212  半焦的部分气化过程

21211  脱硫率与碳转化率的对比

图  为原煤 !≤!≤2ƒ 和 ≤2 处理

后煤热解所得半焦产品在不同温度下气化相同时

间 脱硫率与碳转化率对比关系 从图 可以看出 

原煤的热解半焦在  ε 部分气化过程中 其脱硫

率与碳转化率的差值最大 随着温度的增加 其差值

逐渐减小  ε 部分气化中 脱硫率小于碳转化率 

其过程中脱硫率先增加后降低 而碳转化率是随温

度的增加而增加的 酸处理后煤样的热解半焦部分

气化过程中 脱硫率与碳转化率呈相同的趋势 脱硫

率和碳转化率均随气化温度的增加而逐渐增加 其

在各个温度点上 脱硫率与碳转化率的差值均大于

原煤热解半焦气化的实验结果  ε ∗  ε 范围

内硫脱除率可达   ∗   原煤热解半焦在低于

 ε 时 半焦的气化速率低 其中硫的脱除随温度

的升高而逐渐增加 此时碱性矿物质的固硫影响不

大 脱硫率可达 1  当气化温度大于  ε 气

化速率加快 碳转化率提高 同时生成的 ≥与碱

性矿物质接触的机会和相应的反应速率增加 固硫

作用增强 脱硫率下降至 1  对比酸处理热解

半焦的部分气化过程可知 高温部分气化过程中碱

性矿物质的固硫行为明显 

图 4  不同酸处理样品高温(900 ε )热解脱硫率

与碳转化率的对比关系

ƒ  ≥∏∏√ √ 

 
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图  为原煤 !≤!≤2ƒ 和 ≤2 处理

后煤热解所得半焦产品在相同气化时间 所得气化

半焦中总硫 !无机硫化物和有机硫在不同温度下的

对比关系 煤样经过  ε 热解后 所得半焦中硫形

态与原样相比发生变化 其不稳定的有机硫可分解

析出 有机硫主要以稳定的噻吩类硫形式存在 黄铁

矿硫可热分解为无机硫化物ƒ≥ 而 ƒ≥ 性质稳

定 在高温高压加氢条件下可有效脱除≈ 其余无

机硫化物为部分碱性矿物质与 ≥ 反应生成的产

物 从图 可以看出 原煤部分气化过程中 总硫含

量先减后增 其值的变化与无机硫化物的变化呈现

相关性 其无机硫脱除率由  ε 时的 1 降至

 ε 时的 1  同时有机硫含量大于  ε 后

增加明显 酸处理热解半焦气化产物中硫含量的变

化呈降低趋势 结果可描述为在  ε 时 硫含量最

低 其后变化不大 同时无机硫化物与总硫变化一

致 并且在  ε 部分气化产物的检测中 未检测到

无机硫化物的存在 此时部分气化过程无机硫化物

脱除率为   此结果证实了酸洗掉的碱性矿物

质在   ε 的部分气化过程中是影响硫析出行为

的主要因素 而有机硫含量则随温度的升高基本不

变 对比原煤样品的实验结果可以证明 碱性矿物质

图 5  不同酸处理样品热解半焦在不同温度部分气化后脱硫率与碳转化率的关系

ƒ  ≥∏∏√ √ √∏ 

图 6  不同酸处理样品热解半焦在不同温度部分气化后总硫及形态硫含量对比关系

ƒ  ≥∏∏√∏ 
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可能对新的有机硫的形成起催化作用 

3  结论

热解过程中原煤及酸处理样品 ≥和 ≤ ≥

的析出均呈双峰趋势 由于  的氧化作用 使

得 ≥初峰峰值降低 ≤ ≥的二次峰峰值升高 在

  ε 热解时 灰分中矿物质的固硫作用明显 同

时对比过程中碳转化率 可证实碱性矿物质对热解

具有催化作用 

 部分气化过程 酸处理后煤样热解半焦在考

察  ε ∗  ε 范围内硫脱除率可达   ∗   

 ε 时 无机硫脱除率可达   而原煤热解半焦

总硫 !无机硫的脱除率在  ε 时最大 达 1 和

1  气化温度的升高 加强了碱性矿物质的固硫

作用 其结果是  ε 气化时 总硫和无机硫脱除率降

至 1 和 1  酸处理后有机硫含量基本保

持不变 其噻吩结构只随碳骨架的气化而析出 而当

灰分中矿物质存在时 大于  ε 气化过程中有机硫

析出速度不变 生成速度增加 产物中有机硫含量增

加 

参考文献 

≈     ≤ 

∏∏ 2   √≈ ƒ∏ 57 

 ∗  

≈          ετ

αλ.   ∏∏∏ ≈ 

ƒ∏ 76  ∗  

≈    曹晏 张尚武 李斌 等 阳泉高硫无烟煤热化学法预脱硫的

试验考察≈ 燃料化学学报  29  ∗  

≈    李斌 曹晏 张建民 等 煤热解和气化过程中硫析出规律的

研究进展≈ 煤炭转化  24  ∗  

≈       π∂  ≤2

∏      ∏∏

√∏∏  ≈  ƒ∏ 73

  ∗  

≈    ≥ °  • °  •  ×2

 ∏∏ 2

 ∏≈ ƒ∏ 76  ∗  

≈    ≠∏∏ ° ×∏ ∏ ∏∏

°  ∞  ≈ ƒ∏  79  ∗

 

≈      ≤≥∏ ƒ∏  2∏∏2

 ≥∏ 

≈ ƒ∏ 61  ∗  

≈    ≥∏ ƒ∏   ≤  2∏∏2

 ≥∏   

∏∏√≈ ƒ∏ 61  ∗  

≈  ≥∏ ƒ∏   ≤  2∏∏2

 ≥∏ °√≈  ƒ∏ 62

  ∗  

≈  ≤    ∞ 

 ∏∏∏∏ ≈ 

ƒ∏ 78  ∗  

≈  ≥ ≠   ≠∏   ετ αλ. ×2

 ≥ √∏ ∏ ≈ 

ƒ∏ 77  ∗  

≈    ≤ ∏∏ ≈  2

 °   ∗  

≈  •   ≤ √  ∏∏2

∏∏ ƒ °∞¬≈ ∞ 

ƒ∏ 1  ∗  

期 环   境   科   学




