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) ) 生物质在全球总能源消耗中占有相当大的比例，

世界各国对生物质能利用新技术的研究日益重视［+］。

用生物质燃料替代传统的化石燃料，不仅可以缓解

日益严重的能源问题，也可以减少环境污染和降低

AB" 的排放［"，$］。但生物质的热值比较低，单独利

用效率较低，因此一些欧美发达国家采取了将部分

生物质与煤混和燃烧发电或气化的新技术［&］。研

究发现，在高硫燃料中掺入生物质燃料时，可以获得

与传统方法相同或者更好的固硫效果［#］。

煤液化残渣是由液化原料中未转化的煤有机

体、无机矿物以及外加的液化催化剂组成，在某些工

艺中占到液化原煤总量的 $!C 左右，对液化过程的

热效率和经济性所产生的影响是不可低估的［(］。

发展生物质与煤液化残渣混烧技术，既能减轻污染

又能利用再生能源，是非常适合中国国情的。关于

液化残渣残留催化剂对其挥发分测定的影响以及制

氢方面的研究已有报道［*］。然而煤液化残渣燃烧

特性的研究报道并不多见［D］，本文研究了煤液化残

渣与生物质混合燃烧时硫污染物的动态排放特性，

并探讨了炉温和掺混比等因素的影响。

+) 实验部分

!< !" 试验装置和样品" 试验是在 EAF%+ 智能化定

硫仪上进行的。智能定硫仪能连续测量样品燃烧时

硫析出情况。采用神华集团的煤液化残渣（AGH）和

树叶（FI）、木屑（JK）进行混烧实验。样品粒径约

"!! 目。液化残渣和木屑按质量比 $! L *!、&# L ##、

*!L $!制成二元燃料，液化残渣、木屑和树叶按质量

比 (#L "#L +!、&#L &#L +! 和 "#L (#L +! 制成三元燃料，

其工业、元素分析见表 +。

)
表 +) 单煤及混煤的煤质分析
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!< #" 试验方法" 升温至 + "!! _，以 + !!! -G T -/2
的恒定流量通入干燥空气，将 #! -[ 样品平铺于

! (! -- ‘+! -- ‘D -- 的瓷舟内，自动送样机按照

下列程序将试样送入反应器内：（+）! a ( N：将试样

送至 * ;- a++ ;- 处的低温段；（"）( N a#+ N：试样停

留在低温段 &# N；（$）#" N a#( N：将试样送至 "+ ;- a
"# ;- 处的高温段；（&）#* N 之后，试样在高温段完

成整个燃烧过程。
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!" 结果与讨论

!# "# 单煤及混煤燃烧时硫的动态排放特性# 煤液

化残渣、木屑及其二元燃料的硫析出曲线见图 $ 和

图 !。根据煤中硫化物键能的大小，可以推知不同

类型 硫 化 物 的 开 始 分 解 温 度 不 同，如 脂 肪 硫 为

%&& ’ ()&& ’，黄铁矿硫为 )&& ’ ()*& ’，硫酸盐

为 $ $&& ’ 以上［+］。从图 $、图 ! 可以看出，单煤及

混合燃料的硫析出过程都明显分为低温和高温两个

阶段，硫析出速率曲线呈现典型的“ 双峰”结构。刘

建忠等［$&］在研究长广煤燃烧时得到的硫动态析出

速率曲线，具有与本文相似的双峰结构。对于高硫

的煤液化残渣而言，当加热至 %& , 时出现第一个硫

析出峰，最大析出速率为 &# &&+- . ,，对应的析出量

为 &# %- 。第一个硫析出峰对应着煤样在 +&& ’ 左

右挥发分析出的着火阶段，是由部分有机硫分解和

少量黄铁矿硫分解形成的。当煤液化残渣继续加热

至 $$! , 时出现了第二个硫析出峰，最大析出速率

达 &# &!$- . ,，相应的析出量为 $# )+- 。第二个析

出峰对应着煤样在 $ !&& ’ 剧烈燃烧阶段，煤液化

残渣高温段析出的硫主要是由紧密结合的有机硫、

图 $" 单煤及混煤燃烧时硫动态析出量

/01234 $" 526723 34648,4 97 ,8:;64,

图 !" 单煤及混煤时硫动态析出速率

/01234 !" 526723 34648,4 38<4 97 ,8:;64,

黄铁矿硫和硫酸盐硫完全分解形成的。一般有机硫

析出的活化能低于无机硫的活化能，故有机硫的析

出速率高于无机硫的析出速率。由于煤液化残渣是

煤在 )&& ’ ( *&& ’ 经过液化工艺后的残余混合

物，煤中的有机硫已大部分转化成了硫化物气体随

液化气体排出，热稳定性差的有机官能团（ 硫醇、硫

醚和硫蒽等）相对减少，而热稳定性较好的硫茂和

黄铁矿较多，使得低温硫的析出峰低于高温硫的析

出峰。对于低硫的木屑而言，两个硫析出峰均比煤

液化残渣明显降低，达到硫析出峰的时间有所提前。

当它加热至 %! , 时出现第一个硫析出峰，对应的最

大析出速率为 &# &&$- . ,，最大析出量为 &# &$- ；当

加热至 $$) , 时出现了第二个硫析出峰，最大析出

速率为 &# &&%- . ,，对应的析出量为 &# &=- 。从图 $
和图 ! 中还可以看出，当煤液化残渣和木屑按质量

比 )*> ** 配成的混合燃料燃烧时，其硫析出量及析

出速率基本满足加权关系，硫动态析出过程也表现

为双峰结构。当混煤加热至 %$ , 出现了第一个硫

析出峰，最大析出速率 &# &&%- . ,，对应的析出量为

&# $=- ；当继续加热至 $$) , 时出现了第 ! 个硫析出

峰，最大析出速率达到 &# &&=- . ,，对应的析出量为

&# **- 。

!# !# 炉温对混煤燃烧时硫动态排放特性的影响#
炉温对混合燃料“煤 ?& 屑 %&”燃烧时硫析出的影响

见图 % 和图 )，由 $ !&& ’ 降到 $ $&& ’ 和 $ &&& ’
时，硫动态析出量相应减少，最大硫析出量由$# =%-
降低到 $# @*- 和 $# ))- 。在 $ !&& ’加热至 %* , 和

$$* , 时，低温和高温硫的析出速率峰值分别达到

&# &$$- . ,和 &# &!$- . ,，相 应 的 硫 析 出 量 分 别 为

&# $)- 和 $# @)- ；在 $ $&& ’ 加热至 %@ , 和 $$@ ,
时，低温硫和高温硫的析出速率分别为&# &&+- . ,

图 %" 炉温对混煤流析出量的影响

/01234 %" A774B< 97 723C8B4 <4:;438<234 9C ,26723
" " " " 34648,4 97 DEF?&GH%& B9:I2,<09C
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图 !" 炉温对混煤硫析出速率的影响

#$%&’( !" )**(+, -* *&’./+( ,(01(’/,&’( -. 2&3*&’
" " " " ’(3(/2 ’/,( -* 456789:;8 +-0<&2,$-.

和 8= 8>7? @ 2，相应的硫析出量分别为 8= 8A? 和

8= A>?；在 > 888 B加热至 !8 2 和 >>7 2 时，低温硫

和高 温 硫 的 析 出 速 率 分 别 降 低 到 8= 88C? @ 2 和

8= 88A? @ 2，相应的硫析出量为 8= 8C? 和 8= 7D?。

炉温对混合燃料硫释放造成的影响是由混合燃料中

硫分的结构形态不同造成的。在 > D88 B 时，混合

燃料中大部分的含硫有机官能团和无机官能团都难

以稳定存在，硫析出比较完全；当炉温降低时，混合

燃料中的硫分不能完全析出，主要是热稳定性好的

硫酸盐等未完全分解，部分是煤灰中 4/E 等碱金属

成分的固硫作用所致。

!= "# 掺混比对混合燃料燃烧时硫动态特性的影响

掺配比对二元混合燃料燃烧时硫动态排放的影响见

图 F 和图 C。从图 F、图 C 可以看出，当煤液化残渣掺

配比由 78?降低到 !F? 和 ;8? 时，混合燃料的硫最

大析出量由 D= 8;? 降低到 >= ;>? 和 8= G>?，低温硫

析 出 速 率 由 8= 8>D? @ 2 降 低 到 8= 8>8? @ 2 和

8= 887? @ 2，其峰值时间都在 !F 2 左右；高温硫的析出

速率由 8= 8D;? @ 2 降低到 8= 8D8? @ 2 和 8= 8>D? @ 2，其

峰值时间由 >>A 2 延迟到 >D> 2 和 >D; 2。

图 F" 掺配比对二元混煤硫析出量的影响

#$%&’( F" )**(+, -* <3(.H ’/,$- -. 2&3*&’ ’(3(/2(

图 C" 掺配比对二元混煤硫析出速率的影响

#$%&’( C" )**(+, -* <3(.H ’/,$- -. 2&3*&’ ’(3(/2( ’/,(

" " 将煤液化残渣、木屑和树叶按不同质量比配制

成三元混煤，其中树叶燃烧时的最大硫析出量为

8= >F?，当加热到 ;7 2 时出现第一个硫析出峰，峰值

速率为 8= 88D? @ 2；当加热到 >D8 2 时出现第二个硫

析出峰，峰值速率为 8= 88;? @ 2。掺配比对三元混

煤燃烧时硫动态排放过程的影响见图 7 和图 G，三

元混煤的硫析出速率曲线相对比较平缓。煤液化残

渣掺混比由 CF? 降低到 !F? 和 DF? 时，三元混煤

的最大硫析出量由 >= AD?降低到 >= ;!?和 8= 77?，

图 7" 掺配比对三元混煤硫析出量的影响

#$%&’( 7" )**(+, -* <3(.H ’/,$- -. 2&3*&’ ’(3(/2(

图 G" 掺配比对三元混煤硫析出速率的影响

#$%&’( G" )**(+, -* <3(.H ’/,$- -. 2&3*&’ ’(3(/2( ’/,(
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低温硫的析出速率由 !" !#!$ % & 降低到 !" !!’$ % &
和 !" !!($ % &，其峰值均在 )) & 左右；高温硫的析出

速率由 !" !*#$ % & 降低到 !" !#($ % & 和 !" !#!$ % &，
其峰值时间由 ##( & 延迟到 ##+ & 和 #*# &。
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