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生物质复合型煤固硫特性研究

何　方 ,王　华 ,包桂蓉 ,胡建杭
(昆明理工大学 环境调和型能源新技术研究所 , 云南 昆明　650093)

摘　要:对所研制的生物质复合型煤的固硫机理进行了分

析 ,并对生物质复合型煤的固硫特性进行了试验研究 , 结果

表明生物质复合型煤较一般型煤有更高的固硫率 , 当 Ca/S

=2.0 、燃烧温度低于 900 ℃时 ,生物质复合型煤的固硫率可

以达到 90%以上;生物质复合型煤的固硫率受燃烧温度 、生

物质添加量 、钙硫比等因素影响 ,加入铁系氧化物能增强生

物质复合型煤的固硫性能。
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1　引言

我国目前约有 43 万台工业锅炉 、11万台工业

炉窑[ 2] ,这些燃烧设备由于型煤的不足而大量燃烧

散煤 ,致使燃烧效率低下 、污染严重[ 3] 。据估计 ,我

国每年经燃煤所排放的烟气中 SO2 含量高达 1 600

万吨 ,造成酸雨频繁发生 。所以在我国发展型煤 ,特

别是洁净型煤已成为洁净煤技术的一个重要方向 。

作者所在的课题组以农林加工废弃物 、城市生活垃

圾和云南先锋褐煤为原料 ,加入适量的固硫剂 、固氯

剂成功研制成了具有较高强度 、组织紧密 、表面光洁

的生物质复合型煤(Biomass compound coal , 简称

BCC),其生产工艺参见文献[ 4] 。本文对研制的生

物质复合型煤的固硫特性进行了实验研究。

2　生物质复合型煤高效固硫的机理分析

2.1　固硫反应

煤中的硫除少量以硫酸盐形态存在的硫不可燃

外 ,其它各种形态的硫均可在燃烧过程中生成 SO2

和少量SO3 。采用 CaO 为固硫剂在型煤中固硫时 ,

固硫过程的主要反应如下[ 4] :

4FeS2+11O2※8SO2+Fe2O3 (1)

CmHnSp+(m+0.25n+p)O2 ※pSO2 +mCO2 +

0.5nH2O (2)

2SO2+O2※2SO3 (3)

CaO+SO2※CaSO3 (4)

2CaSO3+O2※2CaSO4 (5)

CaO+SO3※CaSO4 (6)

2.2　生物质复合型煤高效固硫的原因

生物质燃料中的硫含量非常低 ,生物质的加入

使复合型煤中单位质量燃料中的硫含量降低 ,结果

使产物中 SO2的生成量降低;生物质燃料中含有一

定量的碱金属和碱土金属 ,在燃烧过程中 ,这些元素

能和 Ca一样起到固硫作用 ,从而提高 BCC 的固硫

率
[ 5]
;经高压成型后的生物质复合型煤具有高强度

组织特性 ,且生物质的率先燃尽形成的灰壳使燃烧

产物停留在煤球内的时间较长 ,而且逐渐向外扩散;

另一方面 ,燃烧后形成的微孔组织 ,使固硫剂更容易

暴露在 SO2 气体中 ,增加了 SO2 与固硫剂接触的机

会和时间 ,使固硫反应效率提高;因为生物质的添加

使生物质复合型煤中所含的挥发份含量比普通型煤

高 ,挥发份在煤球周围的燃烧降低了向煤球中心扩

散的氧的量 ,这就大大减小了氧气向球内扩散的浓

度 ,使煤球内部始终处于缺氧条件下燃烧 ,自然抑制

了一部分 SO2的生成;生物质本身含有一定的木质
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素和腐植酸 ,它们具有巨大的比表面积 ,对 SO2 有较

强的吸附能力 ,在一定程度上延缓了 SO2 的析出速

度 ,增加了反应比表面积 ,生物质燃烧后留下的孔隙

起到膨化疏松作用 ,防止了 CaO 的烧结 ,提高了固

硫剂的利用率。以上各种因素的综合作用促成了生

物质复合型煤高效固硫的特性 。

3　生物质复合型煤固硫特性的实验研究

3.1　原料性质

实验采用的煤样中含硫量为 5.52%,生物质燃

料采用木屑和稻壳 ,它们的性质分析见表1。

表1　生物质原料的性质分析

工业分析/ % 元素分析/%

M ad Ad V daf 固定碳 C H O N S

木屑 6.69 0.68 77.93 14.70 47.25 5.79 38.82 0.19 0

稻壳 5.62 17.82 62.61 11.90 49.73 6.53 43.09 0.65 n.d

3.2　固硫剂

本文采用的固硫剂为生石灰(CaO),由云南师

范大学实验化工厂生产;添加剂 Fe2O3 为上海试剂

厂生产 ,均为化学纯 。

3.3　实验装置与实验方法

为了尽可能地与生物质复合型煤工业锅炉工况

特性相一致 ,本文的实验工作在一台温控箱式电阻

炉中进行。电炉的温度在 0 ℃～ 1 200 ℃范围内可

调 ,实验要求在某一温度 T 下燃烧时 ,则把电炉自

动控温装置设定在 T 为±20 ℃,当温度达到设定温

度范围内时 ,把置于方船中的生物质复合型煤球放

入电炉中燃烧 ,直至完全燃烧 。

3.4　固硫率的测定方法

固硫率是根据灰渣中的硫酸钙难溶于水 ,但易

溶于盐酸 ,而硫铁矿不溶于盐酸的原理进行的 。把

灰渣中的硫酸盐全部转化成 BaSO4 沉淀 ,称得 BaSO4

重量 ,由化验结果计算固硫率 。固硫效率计算公式:

ηs =
A ·S

f

a -X ·S
f

br -Z ·S
f

brl

X(S
f

q -S
f

br)
×100%

式中:ηs -固硫率;A -煤球重量 , g;S
f

a -灰渣

中硫酸盐含量 , %;S
f

br -煤中不可燃硫含量 , %;S
f

brl

-固硫剂中不可燃硫含量 , %;S
f

q-煤中全硫量 , %;

X -煤球中煤含量 , %;Z -煤球中固硫剂含量 , %。

4　实验结果与讨论

4.1　温度对固硫率的影响

图 1　生物质复合型煤燃烧温度

与固硫率的关系

燃烧温度对

生物质复合型煤

的固硫效果有显

著的影响 , 固硫

率随着温度的升

高而降低。钙系

固硫剂在煤燃烧

时与燃煤释放的

SO2 作用生成硫

酸钙 , 使硫固定

在渣中 , 纯硫酸

钙在 1 450 ℃时开始分解重新放出 SO2 ,但由于煤灰

中含有大量金属氧化物和金属离子 ,这些物质的存

在会降低硫酸钙的分解温度。所以在型煤燃烧时 ,

当温度超过 900 ℃,就有部分硫酸钙开始分解 ,放出

SO2 ,而温度一旦超过1 100 ℃时 ,硫酸钙分解则会明

显加快 ,SO2 大量放出 ,使固硫率降低 ,木屑生物质

复合型煤的固硫率随燃烧温度的变化规律如图 1所

示 。

由实验结果可以看出 ,两种生物质复合型煤的

固硫率随温度的变化规律基本一致;在 800 ℃下燃

烧时 ,生物质复合型煤的固硫率均在 90%以上 ,这

一数值相当高;当温度在900 ℃时 ,固硫产物硫酸钙

开始分解 ,但分解速度相当慢 ,生物质复合型煤固硫

率比 800 ℃时稍低 ,但仍在 85%以上;在温度接近 1

000 ℃时 ,硫酸钙有少量分解 ,固硫率降低 ,但降低

很少;当温度超过 1 000 ℃时 ,硫酸钙分解量增大 ,

固硫率则随之显著降低 。另外 ,当燃烧温度过高时 ,

固硫剂 CaO容易发生烧结 ,使其孔隙率下降 ,有效

反应面积减少 ,导致固硫剂反应表面窒息 ,使固硫反

应速率减慢 ,致使固硫率下降。因此对生物质复合

型煤来说 ,适当的燃烧温度对控制其燃烧污染特性

至关重要 ,这一点在生物质型煤锅炉设计施工和燃

烧过程控制方面要加以注意。从总体上讲 ,添加量

为 40%的生物质复合型煤的固硫率要比添加量为

20%的复合煤的固硫率要高。

4.2　钙硫比的影响

型煤燃烧过程中SO2 的释放速度往往要大于固

硫剂对SO2 的吸收速度 ,大颗粒的固硫剂也会使反
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应界面上有效固硫的摩尔数减少 ,反应固体产物会

阻碍 SO2 向固硫剂表面扩散 , 气体产物也会排斥

SO2向固硫剂表面接近 ,诸多因素都会降低固硫剂

的利用效率 ,所以 ,要想获得理想的固硫效果 ,必须

加入超过化学计量值的固硫剂。实验结果表明 ,生

物质复合型煤中固硫剂加入的多少对其固硫率有显

著的影响。在一定范围内 ,固硫率随着复合煤中钙

硫比的增大而增加 ,但当钙硫比为 2.0左右时 ,固硫

率趋于最大值。当钙硫比大于 2.0 时 ,固硫率仍随

着固硫剂的增多而增大 ,但固硫率的提高变化非常

缓慢。由实验结果可知 ,有固硫剂的生物质复合型

煤比一般工业型煤的固硫率要高得多 ,对于木屑生

物质复合型煤 ,在 750 ℃～ 900 ℃温度下燃烧 ,Ca/S

=1.0时 , ηs=60%～ 70%;Ca/S=1.5时 , ηs =75%

～ 85%;Ca/S=2.0时 , ηs =80%～ 95%。燃烧温度

为 850 ℃,生物质复合型煤钙硫比与固硫率的关系

见图 2。

图 2　钙硫比与固硫率的关系

由实验结果

可以看出 ,钙硫比

为 2.0时 ,木屑添

加量为 40%的生

物质复合型煤的

固硫率达到85%,

加 40%稻壳的复

合煤的固硫率达

到 91.5%, 当 钙

硫 比 大 于 2.0

时 ,生物质复合煤的固硫率随钙硫比的增大而提高

缓慢 ,考虑到生产复合型煤的成本 ,建议生物质复合

型煤的生产过程中固硫剂的添加量应使钙硫比保持

在1.5 ～ 2.0之间为宜 。

4.3　生物质类型的影响

生物质复合型煤中添加生物质的种类 ,也对生

物质型煤的固硫率产生一定的影响 。稻壳生物质复

合型煤的固硫率比木屑生物质复合煤的固硫率要

高 ,这与生物质原料的组成性质有关 ,稻壳中的矿物

元素要比木屑中的矿物元素丰富得多 ,相应地能发

生固硫反应的碱金属 、碱土金属就比较多 ,所以稻壳

生物质型煤的固硫率要高一些。钙硫比为 1.5时 ,

不同配比木屑和稻壳生物质复合型煤的固硫率示于

图3 。

4.4　生物质添加量的影响

生物质复合型煤的固硫率随着生物质的加入量

的增多而增加 ,由图 1和图 3的实验结果可以看出 ,

在 800 ℃～ 1 200 ℃的温度范围内燃烧时 ,生物质复

合煤中 ,生物质的添加量越多 ,固硫率越高 。这是因

为复合煤中生物质的加入越多 ,燃烧过程中生成的

二氧化硫浓度就越低 ,这样它穿过灰层析出的几率

就越小;另外 ,生物质复合煤的燃烧过程中 ,会因生

物质的率先燃尽而产生局部“蜂窝”状微孔组织结

构 ,包括 SO2 在内的气态燃烧产物要通过这些孔隙

而析出灰球 ,在 SO2通过这些孔隙时会不可避免地

与固硫剂接触而发生作用被固定下来 ,这种疏松的

微孔结构也阻止了 CaO的烧结 ,防止了固硫剂有效

反应表面的窒息 ,使其利用率提高;复合煤中生物质

越多 ,生物质燃尽留下的微孔就越多 ,SO2 与固硫剂

接触的机会就越大 ,自然固硫率就越高。

4.5　固硫添加剂的影响

图 3　不同种类生物质及其配比

对生物质复合型煤固硫率

的影响

近年来 , 人

们在如何提高型

煤燃烧过程中的

固硫率和钙的利

用率方面作了大

量的研究 ,发现 ,

若加入少量添加

剂能很好地提高

型煤的固硫率和

钙基固硫剂的固

图 4　Fe2O3 的添加量对生物质

复合型煤固硫率的关系

硫效果
[ 6]
。本文

研究了铁系氧化

物对 CaO固硫效

果的影响。结果

表明 , 铁系氧化

物能很好地改善

钙基固硫剂的固

硫效果。实验采

用生物质添加量

为20%的生物质

复合煤 ,钙硫比为 1.0 , Fe2O3 按复合煤总重的 0‰、

2‰、4‰、6‰加入 ,燃烧温度为 850 ℃,Fe2O3 的加入

量对生物质复合煤固硫率的影响效果见图 4。实验

结果表明添加剂 Fe2O3的存在使生物质复合煤的固

硫性能发生了有利的变化 。为了研究 Fe2O3 对固硫

作用的强化机制 ,还进行了两组对比实验 ,发现复合

煤中不加 CaO而只加 Fe2O3时固硫率基本上徘徊在

45%～ 55%之间 ,可见 , Fe2O3本身起不到固硫的作

(下转第50页)
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穴被液体所淹没 。由于用以起沸的孔穴被液体淹没

而捕捉不到气体 ,汽泡胚胎无法生成 ,传热壁面只能

以导热和对流的形式散走热量 ,壁面处于单相自然

对流传热形态;热流密度增加 ,壁面维持一定的过热

度 ,同时 ,光滑表面存在各种尺寸的孔穴 ,而强润湿

性液体也只能将一定大小尺寸的孔穴淹没 ,小于该

尺寸的孔穴仍然残留有非冷凝性气体 ,当壁面过热

度增加到足以使该尺寸孔穴的气泡胚胎开始生成 、

长大并在孔穴内脱离传热壁面时 ,沸腾就开始发生 。

这就是强润湿性液体起沸温度如此之高的缘故。

在池沸腾实验中 ,覆盖在传热面上的冷流体直

接影响了传热面上温度边界层的厚度。一般而言 ,

强润湿性液体表面张力随着液体温度增加而减小 。

过冷度增加 ,温度边界层厚度减薄 ,同时 ,液体表面

张力增加 ,孔穴捕捉气体的能力增强 ,捕捉到气体胚

胎的孔穴尺寸增大 ,因而壁面起沸温度下降。

5　结论

(1)采用强润湿性液体作工质时 ,光滑传热表

面孔穴尺寸越小 ,壁面起沸点越高;沸腾起始点随液

体过冷度增加和表面老化而降低 ,池核沸腾曲线则

相应明显地向左移动;

(2)在强润湿性液体浸没冷却光滑传热表面的

池沸腾传热实验中观察到了三个不利于电子元件冷

却的反常现象;

(3)对于强润湿性液体浸没冷却光滑传热表面

而言 ,汽泡胚胎的生成 、长大和脱离均是在传热表面

孔穴内进行的。
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用 ,它只是在 CaO+SO2 +0.5O2 ※CaO+SO3※CaSO4

的反应过程中起了促进作用 ,这一结果与文献[ 7]报

道一致。Fe2SO3 的存在降低了 SO2 和CaO反应的活

化能 ,使这个反应更加容易进行 ,在其它条件一定的

情况下 ,加 Fe2O3时CaO和SO2反应生成CaSO3转化

率比不加 Fe2O3 时要优越得多 ,但对固硫作用产生

决定性影响的仍是 CaO ,而不是 Fe2O3。一般认为 ,

Fe2O3 的加入量在燃料总重量的 4‰～ 6‰时比较合

适。另外 ,Fe2O3 还可以使 CaSO4 的分解温度提高 、

CaSO3的氧化反应加快 。

5　结论

生物质复合型煤(BCC)中因为加入了具有有机

活性的生物质 ,所以它的固硫性能比普通型煤高得

多 ,在燃烧温度低于 900 ℃、钙硫比为 2.0时 ,BCC 的

固硫率可以达到 90%以上 ,随着燃烧温度的提高 ,因

为固硫产物的分解而导致固硫率的降低;BCC的固硫

率还随着钙硫比的增加而增大 ,当钙硫比为 2.0时 ,

固硫率趋于最大;BCC 的固硫率随生物质添加量的

增加而增大;铁系氧化物的存在能显著提高 BCC的

固硫率。总之生物质复合型煤是一项投资少 、见效

快适合我国国情的高效洁净煤技术 ,值得大力推广。
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