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摘要：按照温度时间取样路线图，采用 ＨＹＬＺ－２ 型铝甑低温干馏炉热解东胜长焰煤，分析了热解

方式、温度和时间对脱硫的影响，研究了恒速升温阶段和恒温阶段的动力学参数。 结果表明：以
５ ℃ ／ ｍｉｎ 恒速从 ２０ ℃升至 ２４５ ℃，有 ２０％的硫从固态煤中析出；热解终温在 ４６０ ～ ５１０ ℃恒温

３２０ ｍｉｎ 后，仍有 ６０％～６４％的硫留在固态煤焦中；恒速升温阶段的平均脱硫率活化能和平均脱

硫率指前因子分别为 ３０．２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ３５．５１；恒温阶段的脱硫率活化能 Ｅ 和脱硫率指前因子自然

对数 ｌｎＡ 值分别为 １９６．７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和 ２５．６８９。
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０　 引　 　 言

长焰煤低温干馏热解是国内改善低阶煤的高

水分和高挥发分及低热值的不足、提高加工利用

适用性的提质工艺之一［１］。 在煤炭利用过程中，
硫不仅污染环境还影响煤化工和下游钢铁产品的

质量。 各国学者从炉前、炉中和炉后 ３ 个方面进

行了大量脱硫研究，其中，炉中脱硫因具有较高的
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脱硫效率倍受关注。 煤中硫分主要是有机硫和无

机黄铁矿硫。 其中有研究关于煤中硫在燃烧过程

的析出规律［２－４］、各类煤热解过程中硫迁移［５－８］、
高硫煤与生物质共热解时 有 机 硫 的 迁 移 规

律［９－１１］、富氢气氛下煤热解脱硫［１２－１６］ 和添加剂脱

硫［１７－１８］。 与低温干馏热解工艺最为接近的研究

是以沁能焦煤为原煤，不同终温下半焦中的硫存

在形态、 相对含量及各形态硫的热解迁移规

律［１９］。 这些研究重在对煤中具体形态硫热解迁

移规律的探讨，对各类热解脱硫方法提供足够的

基础理论支撑。 但对于长焰煤低温干馏热解却很

少涉及，其最基本原因是目前低温干馏热解的神

府长焰煤是低硫低灰的长焰煤，所以长焰煤低温

干馏中硫析出迁移脱除研究还未提到议事日程。
为此本文将根据我国陕北地区的半焦（兰炭）生

产厂的工艺过程，采用恒速升温热解和恒温热解

的方式进行实验，对硫析出迁移动力学数据处

理。 制备一系列具有可比性却有不同干馏程度

的兰炭样品，然后分析初始样、终止样和一系列

中间样的脱硫率是如何随时间变化而变化，计算

出反应动力学参数———脱硫速率常数、活化能和

指前因子。

１　 热解实验及硫分析数据

本实验采用 ＨＹＬＺ－２ 型铝甑低温干馏炉制备

一系列具有可比性但有不同干馏程度的提质煤样

品。 实验采用相同起始样加三个阶段（干燥脱水

阶段、轻微热解阶段、４６０ ℃、４８５ ℃和 ５１０ ℃三个

温度的强烈热解阶段）２０ 个样品的温度时间取样

路线图。
１．１　 实验原料

产于鄂尔多斯盆地神府－东胜煤田出产的块

状长焰煤。 执行 ＧＢ ／ Ｔ ２１２—２００８ 进行煤工业分

析。 按 ＧＢ ／ Ｔ ２１４—２００７ 执行硫元素分析。 煤质

工业分析及硫元素结果见表 １。
表 １　 东胜块煤原样工业分析及硫元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ Ｓｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｄｏｎｇｓｈｅｎｇ ｌｕｍｐ ｃｏａｌ
％

水分 Ｍ 灰分 Ａ 挥发分 Ｖ 固定碳 ＦＣ 全硫 Ｓｔ

８．５４ ６．３３ ２９．９４ ５５．１９ ０．１７

　 　 起始样：将 ３ ｋｇ 产于鄂尔多斯盆地神府－东
胜煤田的长焰煤在粉碎机中破碎到 １ ｍｍ 过筛，然
后放入 ６０ ℃烘箱中烘烤 ２ ｈ 取出，在空气中冷却

装入塑封袋并放入干燥皿中作为起始样备用，编

号“０”。
干燥脱水样：将 ７０．０ ｇ 起始样按 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 恒

速升温 ４５ ｍｉｎ，从 ２０ ℃升至 ２４５ ℃后终止反应取

样称重作为干燥脱水阶段样，编号“００”。
轻微热解样：将 ７０．０ ｇ 起始样经过干燥脱水

阶段和在 ２４５ ℃停留 ５ ｍｉｎ 后，再以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 恒

速升温，从 ２４５ ℃ 升至三个不同温度（ ４６０ ℃、
４８５ ℃和 ５１０ ℃，编号分别为：“１－１”、“２－１”和

“３－１”） 后终止反应取样称重为轻微热解阶

段样。
强烈热解样：强烈热解样是在三个不同温度

下 ５ 个不同恒温时间（２０、６０、１２０、２００、３２０ ｍｉｎ）
取的样。 编号 “１ － ２” 至 “ １ － ６”、编号 “ ２ － ２” 至

“２－６”和编号“３ － ２” 至 “３ － ６” ５ 个样分别是在

４６０ ℃、４８５ ℃和 ５１０ ℃时恒温不同时间的强烈热

解样。
１．２　 总硫含量计算方法

因每个样品都由 ７０．０ ｇ 起始样经过不同的温

度和不等时间的低温干馏后所残留的固体，所以

计算每个样品的干燥基总硫质量就有相同的比较

标准。 例如：起始样按失重后算出干燥基的总硫

质量，总质量 ７０．０ ｇ；水分 ８．５４％；硫分 ０．１７％。
干燥基总硫质量为 ７０．０×（１－０．０８５ ４）×０．００１ ７×

１ ０００＝１０８．８４ ｍｇ。
以此类推，其余样品均按失重后计算出干燥

基的总硫质量。 当煤被加热时，硫从固态煤中析

出而减少。 对于残留固态煤焦而言，硫含量是减

少的。 所以本文采用“脱硫量”来比较不同样品间

的干燥基总硫质量的差别。 ２０ 个样品的干燥基

总硫和脱硫量见表 ２。
根据表 ２ 的数据制作不同温度、时间下脱硫

量的变化，如图 １ 所示。 在图 １ 中，红色垂直线表

示时间为零时的起始温度为室温 ２０ ℃；另一条蓝

色垂直线表示干燥脱水温度 ２４５ ℃。

图 １　 不同时间、温度下脱硫量的变化图

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｉｍｅ
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表 ２　 ２０ 个样品的干燥基总硫及脱硫量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ２０ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｎ ｄｒｙ ｂａｓｉｓ

温度 编号 总质量 ／ ｇ 硫分 ／ ％ 干燥基总硫 ／ ｍｇ 脱硫量 ／ ｍｇ

２０ ℃ ０ ７０．０ ０．１７ １０８．８４ ０．００

２４５ ℃ ００ ６４．３ ０．１４ ８８．８８ １９．９６

４６０ ℃

１－１ ５４．５ ０．１４ ７４．３９ ３４．４５

１－２ ５４．０ ０．１４ ７３．４４ ３５．４０

１－３ ５３．０ ０．１３ ７０．７６ ３８．０９

１－４ ５２．４ ０．１３ ６９．９５ ３８．８９

１－５ ５１．９ ０．１３ ６９．８１ ３９．０３

１－６ ５１．４ ０．１４ ６９．３９ ３９．４５

４８５ ℃

２－１ ５７．５ ０．１３ ７７．３４ ３１．５０

２－２ ５３．７ ０．１３ ７０．０８ ３８．７６

２－３ ５３．０ ０．１３ ６９．７０ ３９．１５

２－４ ５１．６ ０．１３ ６９．１４ ３９．７０

２－５ ５１．６ ０．１４ ６９．９２ ３８．９２

２－６ ５１．２ ０．１４ ６９．８９ ３８．９５

５１０ ℃

３－１ ５４．６ ０．１３ ７１．８０ ３７．０４

３－２ ５２．８ ０．１３ ７０．７５ ３８．０９

３－３ ５１．６ ０．１３ ６８．６３ ４０．２１

３－４ ５０．６ ０．１３ ６７．３０ ４１．５４

３－５ ４９．７ ０．１３ ６６．６０ ４２．２４

３－６ ４８．９ ０．１３ ６５．７７ ４３．０７

　 　 结合表 ２ 和图 １ 可以得出，在三个不同恒温

下的单位时间脱硫量均较小。 在 ４６０ ℃、４８５ ℃和

５１０ ℃下恒温 ３２０ ｍｉｎ 的脱硫量仅分别为 ５． ００
ｍｇ、７．４５ ｍｇ 和 ６．０３ ｍｇ。 以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 速度从 ２０ ℃
升至 ２４５ ℃后再升温至 ４６０ ℃、４８５ ℃和 ５１０ ℃时

每分钟脱硫量分别为 ０．３７ ｍｇ、０．３２ ｍｇ 和０．３６ ｍｇ。
脱水干燥阶段和轻微热解阶段的单位时间脱硫率

几乎相等，即从原点开始与后两点可以连成一直

线。 在恒温强烈热解阶段，温度高的单位时间脱

硫量大于温度低的单位时间脱硫量。 以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ
恒速升温至 ２４５ ℃时，已经有硫从固态煤中脱除。
这也旁证张明旭的研究结论 “ ＦｅＳＯ４ 分解形成

Ｆｅ２Ｏ３而析出硫的反应始于 ２２５ ℃” ［２］。 热解终温

在 ４６０～５１０ ℃，原煤中 ６０．４３％～６３．７５％的硫仍留

在固态煤焦中。 这也证实王之正等人的研究结论

“硫经高温热解有 ６０％～７０％留在焦炭中” ［１９］。

２　 动力学计算和讨论

本文采用 Ｃｏａｔｓ－Ｒｅｄｆｅｒｎ 法计算热解工况下

动力学参数。 气固多相化学反应的反应机理很复

杂，通常用于表示反应速率和转化率之间关系如

式（１）所示：
ｄα
ｄｔ

＝ ｋ （１ － α） ｎ （１）

式中：ｋ 为速度常数，量纲与反应级数有关；ｎ 为反

应级数；ｔ 为反应时间，ｍｉｎ；α 为转化率，％。 如果

用失重率来代替转化率（式（２）），则有

α ＝
ｗ０ － ｗ
ｗ０ － ｗ ｆ

（２）

式中：ｗ０为试样原始量，７０．０ ｇ；ｗ 为试样在某一时

刻的量，ｇ；ｗ ｆ为试样终点时残余量，ｇ。 原先是以

失重率来表示转化率。
失重率是某一时刻的失重质量与热解结束时

的失重质量之比。 脱硫率则是某一时刻的硫从固

态煤中脱除质量与热解结束时的硫从固态煤中脱

除质量之比。 如果用脱硫率来表示转化率，则 Ｗ０

现为起始样的干燥基总硫质量，０．１０８ ８４ ｇ；Ｗ 为

在某一时刻的样品干燥基总硫质量，ｇ；Ｗｆ为采用

最高温度 ５１０ ℃和最长恒温时间 ３２０ ｍｉｎ 的样品

作为热解结束时残余干燥基总硫质量，０．０６５ ７７ ｇ。
Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ（式 ３）是适用于基元和非

基元化学反应的速度常数与温度之间的经验关

·０６·
􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇􀪇
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系式。

ｌｎｋｉ ＝ ｌｎＡ － Ｅ
ＲＴｉ

（３）

式中：Ｅ 为活化能，ｋＪ ／ ｍｏｌ；Ｔ 为绝对温度，Ｋ；Ａ 为

指前因子，ｍｉｎ－１；Ｒ 为气体常数，８．３１４ Ｊ ／ （ｍｏｌ·Ｋ）。
在此采用“ｇ”作为动力学的计量单位是为了使得

计算得出的脱硫率活化能 Ｅ 和指前因子 Ａ 能和失

重率活化能 Ｅ 和指前因子 Ａ 进行比较。
２．１　 恒速升温热解

恒速升温热解动力学所用的方程在一些参考

文献［２０－２５］ 中都有详细说明，本文就不做赘述。 恒

速升温热解表示温度和时间都是变量，但温度是

以恒定速率上升，升温速率见式（４）：

β ＝ ｄＴ
ｄｔ

（４）

当温度变化不大时 Ｅ 可视为定值。 由式

（１）、（３）和（４）可得：
ｄα
ｄＴ

＝ Ａ （１ － α） ｎ

β
ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ （５）

当 ｎ＝ １ 时，设定初始条件为 α＝ ０ 时 Ｔ＝Ｔ０，对
方程（５）进行积分得：

－ ｌｎ（１ － α） ＝ Ａ
β ∫

Ｔ

Ｔ０
ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄＴ （６）

方程（７）的右边为：
Ａ
β ∫

Ｔ

Ｔ０
ｅｘｐ － Ｅ

ＲＴ
æ

è
ç

ö

ø
÷ ｄＴ ＝ ＡＥ

βＲ
Ｐ（ｙ） （７）

Ｐ（ｙ） ＝ ∫¥

ｙ

ｅ －ｙ

ｙ２ ｄｙ （８）

假设 ｎ ＝ １ 时，根据 Ｄｏｙｌｅ［２６］ 近似积分 （式

９）得：
Ｐ（ｙ） ≈ ｅｘｐ（ － ５．３３ － １．０５ｙ） （９）

结合 Ｄｏｙｌｅ 近似积分，方程（６）为：

ｌｎ － ｌｎ（１ － α）[ ] ＝ ｌｎ ＡＥ
βＲ

æ

è
ç

ö

ø
÷ － ５．３３ － １．０５ Ｅ

ＲＴ
（１０）

以方程（１０）左边对 １ ／ Ｔ 作图，应得一直线。
因为方程中的 ｂ 和 Ｒ 是常数并已知，所以该直线

的斜率和截距可求活化能 Ｅ 和指前因子 Ａ。
起始样按 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 恒速升温 ４５ ｍｉｎ 从 ２０ ℃

升至 ２４５ ℃后再升至 ４６０ ℃、４８５ ℃和 ５１０ ℃三个

不同温度。 按方程（１０）左边对 １ ／ Ｔ 作图如图 ２
所示。

图 ２　 三个不同温度下 ｌｎ（－ｌｎ（１－ａ））与 １ ／ Ｔ 的关系图

Ｆｉｇ．２　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ（－ｌｎ（１－ａ））ａｎｄ １ ／ Ｔ ａｔ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 图 ２ 显示 ３ 条直线方程的斜率和截距，以及

该直线方程与相应 ３ 点数据的 Ｒ２。 按 ３ 条直线的

斜率和截距求得相应的恒速升温脱硫率指前因子

Ａ 和恒速升温脱硫率活化能 Ｅ 列于表 ３。
表 ３　 三个阶段的指前因子和活化能

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｅ ｅｘｐｏｎｅｎｔｉａｌ ｆａｃｔｏｒ ａｎｄ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ
ｅｎｅｒｇｙ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｓｔａｇｅｓ

阶段 活化能 Ｅ ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） Ａ ／ ｍｉｎ－１

原样恒速升温至 ４６０ ℃ ３０．３３０ ３６．１５

原样恒速升温至 ４８５ ℃ ２９．５３０ ２６．７５

原样恒速升温至 ５１０ ℃ ３０．８３０ ４３．６４

　 　 平均恒速升温脱硫率活化能 ３０．２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ。
平均恒速升温脱硫率指前因子 ３５．５１。 这脱水干

燥阶段和轻微热解阶段都采用 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 恒速升

温，同时根据图 １ 的数据单位时间脱硫率几乎相

等，即相应 ３ 点数据的 Ｒ２在 ０．９６ 到 ０．９９ 之间，所
以在方程推导中假设 ｎ＝ １ 是合理的。
２．２　 恒温热解

当 ｎ＝ １，恒温热解时，失重率只与恒温的时间

有关，即
－ ｌｎ（１ － α） ＝ ｋｔ ＋ Ｃ （１１）

方程（１１）显示在某一特定温度下恒温热解

时，－ｌｎ（１－α） 与时间 ｔ 成直线关系。 该直线的斜

率为速度常数 ｋ，截距为积分常数 Ｃ。 如果有两个

以上温度下的速度常数 ｋ，可根据方程（３）求活化

能 Ｅ 和指前因子 Ａ。

·１６·
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强烈热解样是在三个不同温度下 ６ 个不同恒

温时间（０、２０、６０、１２０、２００、３２０ ｍｉｎ）取的样。 根

据 １８ 个样品的取样时间和相应的脱硫率，
将 ｌｎ（１－α） 与时间 ｔ 作图如图 ３ 所示。

图 ３　 三个不同温度下 ｌｎ（１－ａ）与 ｔ 的关系图

Ｆｉｇ．３　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎ（１－ａ） ａｎｄ ｔ
ａｔ ｔｈｒｅｅ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

有三个温度下的速度常数 ｋ，可根据方程（３）
求活化能 Ｅ 和指前因子 Ａ。 表 ３ 列出恒温热解阶

段三个温度下的速度常数 ｋ 和按方程 ３ 计算得到

的 ｌｎｋ 和 １ ／ Ｔ。
表 ４　 方程（３）和方程（１１）的参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｅｑｕａｔｉｏｎ （３） ａｎｄ ｅｑｕａｔｉｏｎ （１１）

温度 ／ ℃ 速度常数 ｋ 积分常数 Ｃ １ ／ Ｔ ｌｎｋ

４６０ ０．００１ ６６８ １．９１８ ６ ０．００１ ３６４ －６．３９６ ０１

４８５ ０．００２ ６６１ １．７０９ ８ ０．００１ ３１９ －５．９２９ ２０

５１０ ０．０１３ ２８１ １．８１１ ７ ０．００１ ２７７ －４．３２１ ４２

　 　 根据表 ３ 的数据以 ｌｎｋ 和 １ ／ Ｔ 作图得图 ４。
通过图 ４ 中直线的斜率，计算出在恒温强烈热解

阶段的脱硫率活化能 Ｅ 为 １９６．７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ 和脱硫

率指前因子的自然对数值 ｌｎＡ＝ ２５．６８９。

图 ４　 ｌｎｋ 和 １ ／ Ｔ 关系图

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｎｋ ａｎｄ １ ／ Ｔ

３　 结　 　 论

（１）以上实验研究证明采用先恒速升温后恒

温热解东胜长焰煤制备不同脱硫率的提质煤是切

实可行的。

（２）脱硫数据证明以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 恒速从 ２０ ℃
升至 ２４５ ℃时，就已经有 ２０％的硫从固态煤中析

出，剩下 ８０％的硫仍留在固态煤焦中。 热解终温

在 ４６０～５１０ ℃，即使经过 ３２０ ｍｉｎ，原煤中 ６０％ ～
６４％的硫仍留在固态煤焦中。

（３）用恒速升温的动力学方程处理干燥脱水

阶段和轻微热解阶段的 ９ 个 ３ 组脱硫率数据，计
算出平均恒速升温脱硫率活化能为 ３０．２３ ｋＪ ／ ｍｏｌ，
平均恒速升温脱硫率指前因子 ３５．５１。 这 ３ 组脱

水干燥阶段和轻微热解阶段的单位时间脱硫率几

乎相等。
（４）用恒温动力学方程处理强烈热解阶段的

１８ 个 ３ 组在不同温度下的脱硫率数据，计算出三个

温度下的速度常数 ｋ。 再根据适用于化学反应速度

常数与温度之间的 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｅｑｕａｔｉｏｎ 经验关系式，
计算出在恒温时脱硫率活化能 Ｅ 为 １９６．７２ ｋＪ ／ ｍｏｌ
和脱硫率指前因子的自然对数值 ｌｎ Ａ＝ ２５．６８９。
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