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烟煤热解全流程脱硫技术应用及研究进展
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摘　 要:为实现烟煤热解提质增效,从脱硫角度,调研了各工段脱硫技术的应用及研究现状,试图厘清

烟煤热解全流程脱硫的思路。 烟煤热解全流程脱硫包括炉前煤炭脱硫、炉中热解脱硫和炉后煤气脱

硫 3 部分。 炉前煤炭脱硫方面,重介质洗选和浮选工业应用成熟,电选、磁选、微生物及各类化学脱硫

方法仍处于研究阶段;热解脱硫方面,不同气氛下热解脱硫和与添加剂共热解脱硫均处于实验室研究

阶段;炉后煤气脱硫以湿法氧化法应用最为广泛。 为实现全流程有效脱硫,现阶段应重点加强以下几

方面工作:① 加大炉前脱硫技术的应用范围和研究力度;② 加强针对有机硫脱除技术的研发;③ 研

发配套环保技术,减少过程污染。
关键词:烟煤热解;技术耦合;全流程脱硫;清洁高效

中图分类号:TQ530． 2　 　 　 文献标志码:A　 　 　 文章编号:1006-6772(2017)04-0101-06

Research and application of desulfurization technology in bituminous
coal pyrolysis

Wang Zhizheng1,2,3,Pei Xianfeng1,2,3

(1. Beijing Research Institute of Coal Chemistry,China Coal Research Institute,Beijing　 100013,China;
2. State Key Laboratory of Coal Mining and Clean Utilization,Beijing　 100013,China;

3. National Energy Technology & Equipment Laboratory of Coal Utilization and Emission Control,Beijing　 100013,China)

Abstract:In order to improve the quality and efficiency of pyrolysis production,from the viewpoint of desulfurization,the application and
research status of desulfurization technology in various sections were reviewed for sorting out the whole process desulfurization of pyrolysis.
The whole process of desulfurization of pyrolysis includes three parts:coal desulfurization,pyrolysis desulfurization and gas desulfurization.
Some coal desulfurization technologies,such as heavy medium washing and flotation have been commercialized application;while others
such as electric separation,magnetic separation,microbial and chemical desulfurization methods are still under development;Pyrolysis des-
ulfurization technologies,including those in different atmospheres and those with different additives,are in the research stage;in contrast,
wet oxidation methods are the most widely used gas desulfurization technology. In order to achieve the effective desulfurization of the whole
process,the following aspects should be further strengthened,① increasing the application scope and research of pre-coking desulfurization
technology;② strengthening the research and development of organic sulfur removal technology;③ researching and developing the environ-
ment friendly technologies to reduce process pollution.
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0　 引　 　 言

我国是焦炭生产和使用大国,近几年焦炭产量

虽有所降低,但仍维持在一定水平。 据统计,仅

2016 年,我国焦炭产量就达 4． 49 亿 t。 炼焦产生的

污染,特别是含硫化合物超标排放一直饱受诟病。
随着埋藏深度的增加,国内用于炼焦的烟煤硫含量

逐渐增高,而我国对于炼焦行业含硫污染物的排放

要求日益趋严,因此“如何利用高硫烟煤获得低硫

焦炭,同时含硫化合物达标排放”成为亟需解决的

难题。
根据所处工段,现有烟煤热解脱硫技术可分为

炉前煤炭脱硫、炉中热解脱硫以及炉后煤气脱硫 3
类。 炉前煤炭脱硫方面,除已工业应用的重介质洗

选、浮选等物理洗选脱硫技术外,微波脱硫、电磁选

脱硫、电化学脱硫、萃取脱硫、微生物联合物理洗选

脱硫等物理、化学、生物脱硫方法也被广泛研究;炉
中热解脱硫方面,不同气氛下热解脱硫和与添加剂

共热解脱硫是当前研究的主要方向;炉后煤气脱硫

方面,有已被广泛应用的改良 A． D． A 法、HPF 法等

成熟技术,也有络合氧化铁法等在研技术。
尽管脱硫技术众多,但仍未能解决“如何利用

高硫烟煤获得低硫焦炭,同时含硫化合物达标排

放”的问题。 笔者认为,应从烟煤热解全流程角度

着手,使各工段脱硫技术相互配合,并在协作中最大

限度地发挥各自优势。 鉴于目前“脱硫技术众多但

不同工段耦合研究少”的境况,笔者对炉前脱硫、炉
中脱硫和炉后脱硫等不同工段的各类脱硫技术进行

了调研,试图厘清烟煤热解全流程有效脱硫的思路。

1　 炉前脱硫

炉前脱硫技术种类很多,其中有已工业化的重

介质洗选、浮选脱硫,也有在研的萃取、微生物脱硫

等,根据原理可分为物理洗选、化学脱硫和微生物脱

硫 3 类。
1． 1　 物理法

1)重介质洗选脱硫

重介质洗选为当前主流选煤技术,在我国煤炭

洗选领域占比超过 30% 。 重介液多用磁铁矿粉与

水的混合物,根据入选煤特点,有重介质分选机和重

介质旋流器两类设备可供选择,其中重介质旋流器

可分选细粒极难选煤料,脱硫效果明显。 张军华[1]

将利用三产品重介质旋流器洗选 25 ~ 0． 4 mm 粒级

煤,全硫脱除率为 55． 2% ,其中无机硫脱除率为

78． 1% 。
重介质选煤工艺流程中均包括重介质旋流器处

理[2-3],是当前少有的工业应用成熟的煤炭脱硫方

式。 重介质旋流器洗选煤炭,分选粒度范围为

0． 045 ~ 50 mm,且产品指标稳定;但重介质洗选仅

可有效脱除煤中团聚的黄铁矿硫,对细粒、显微粒无

机硫化物及有机硫化物作用甚微。 此外,关键辅助

设施如精煤脱泥设备、脱介筛等还不完善,应用过程

中存在介耗高、电耗比高、煤泥水处理难、洗选效率

不高等问题。
2)浮选脱硫

浮选是工业中<0． 5 mm 粒级煤脱硫的有效方

法之一,在我国煤炭洗选领域占比超过 10% 。 常规

多段浮选法仅能脱除少量的黄铁矿硫,改进后的抑

制黄铁矿浮选和两段反浮选效果更佳。
抑制剂是浮选脱硫的关键,无机类的石灰、水玻

璃,有机类的巯基乙酸、联苯三酚等是研究较多的浮

选脱硫抑制剂[4]。 邵绪新等[5] 研究了巯基乙酸为

抑制剂时,南桐煤样浮选脱硫效果,全硫脱除率达到

50． 4% ,黄铁矿脱硫率为 63% ;付晓恒等[6] 研究了

疏水絮凝浮选法处理淮北张庄煤和中梁山中煤,全
硫脱除率分别达到 72． 9%和 79． 25% 。

浮选技术虽具有一定脱硫效果,但面对我国种

类繁杂的煤样,其适应性仍相对狭窄,为进一步提高

浮选脱硫的效率,行业研究人员一方面积极研发高

效、安全的絮凝剂,探索相关工艺参数;另一方面通

过与其他强化技术联用,形成耦合浮选脱硫技术,在
研的有超声波强化浮选技术,微生物浮选技术等。

除上述工业化的脱硫技术外,其他炉前煤炭脱

硫技术均处于实验室研究阶段。
3)微波脱硫

微波脱硫是利用含硫化合物与煤介电性质的不

同,导致在电场中被加热程度不同而实现脱硫。 微

波单独辐射直接脱硫时,无机硫脱除率为 30% ~
40% ,对有机硫则无脱除作用。

微波单独辐照脱硫效果一般,但微波对改善煤

中含硫化合物性质和促进其他煤炭脱硫过程效果明

显,因而,微波与其他脱硫法联用技术被广泛研究。
目前已知的有:微波预处理-磁选脱硫、微波化学脱

硫、微波预处理-微生物脱硫等几类。
翁斯灝[7]研究发现,微波联合磁选共同处理煤

样时,微波下辐照 60 s,煤中无机硫脱除率可达到
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91% ;程刚等[8] 对比了原煤样和微波预处理后煤

样,经嗜酸氧化亚铁硫杆菌脱硫的效果,结果发现微

波联合细菌法比单纯细菌法脱硫率提高 5% ~
10% ;微波化学脱硫,是用微波辐照煤样与酸、碱或

氧化剂的混合物,实现脱硫。 赵景联等[9] 研究发

现,用微波辐照煤样与冰醋酸和过氧化物的混合物

可使有机硫脱除率达到 60． 20% ,微波化学法脱硫

效果明显,但易造成煤样氧化,黏结性显著破坏。
上述微波脱硫法,仅微波化学法可同时脱除无

机硫和有机硫,但其对煤炭质量的破坏不容忽视,且
脱硫成本较高。 另外,微波处理煤样时,易产生 H2S
和 SO2 等有害气体。

4)电选脱硫

煤炭脱硫领域研究较多的电选技术是摩擦电

选,可洗选 0 ~ 0． 074 mm 粒级煤炭,国内将其作为

微粉煤处理和粉煤灰脱碳技术进行研究,近年来微

粉煤方面的研究多集中在脱硫脱灰[10]。 路阳等[11]

研究认为,微粉煤摩擦电选过程中,经一次分选、两
次精选后,精煤的硫分由 5． 5%降至 2． 89% ,脱硫率

达到 84． 2% 。
摩擦电选机研究方面,较典型的有 Western On-

tario 大学的流化床摩擦预荷电分选机、NETL's 摩擦

静电分选机、TES 摩擦静电分选机、中国矿业大学摩

擦静电分选机等。 其中,中国矿业大学摩擦静电分

选机可脱除 50% ~85%黄铁矿硫。
摩擦电选工艺简单,处理过程污染小、无水耗,

是微粉煤处理的有效技术,但过程机理研究不足,限
制了该技术的发展。 研发处理量大、高效的摩擦电

选设备是研究的重点[12]。
5)磁选脱硫

煤炭脱硫领域研究较多的磁选技术是高梯度磁

选,根据试验条件不同分为湿法高梯度磁选脱硫和

干法高梯度磁选脱硫。
干法高梯度磁选脱硫方面,青岛建筑工程学院

利用 XCG-II 辊式磁选机对查庄煤进行了干法高梯

度磁选脱硫实验,结果表明其脱硫率为 40． 21% 。
湿法高梯度磁选脱硫方面,青岛理工大学利用 SL-
ON-100 周期式脉动高梯度磁选机对燃煤进行了湿

法磁选脱硫实验,结果表明,脱硫率为 41． 80% [13]。
为提高脱硫效率,研究者探索了高梯度磁选与

浮选联合脱硫。 马先军等[14]研究发现,湿法高梯度

磁选处理山东淄博某矿煤时,脱硫率为 31． 87% ,黄
铁矿硫脱除率为 45． 02% ,磁选后煤再经浮选,黄铁

矿硫脱除率升至 84． 56% 。
研究普遍认为,湿法高梯度磁选脱硫效率高于

干法,但湿法脱硫涉及到后续废液处理,易产生二次

污染,因此进展缓慢。
磁选曾被认为最接近工业化的脱硫技术,但由

于煤中黄铁矿磁性弱而表面磁性强化技术的缺乏,
高梯度磁选机无法连续运行等,至今仍未工业化。
1． 2　 化学法

1)电化学脱硫

电化学脱硫分为氧化法和还原法,还原法成本

过高,目前已少从脱硫角度进行研究。 电化学氧化

脱硫主要依靠发生在阳极的氧化反应,将煤中各形

态硫化物转化为硫酸盐而脱除,电解质分酸性体系

和碱性体系。
HCl 为常见酸性电解质,张鸿波等[15] 研究了某

种煤在 HCl 电解质溶液中,电流密度、煤浆浓度、电
解时间及电解质浓度均为最佳条件下的脱硫效果,
结果表明,该煤的全硫脱除率最高可达 76． 2% 。 为

提高各形态硫与电极表面的接触几率,需在酸性介

质的阳极表面加入氧化剂, Fe3+、 Mn3+ 等, 以及

Fe2+、Mn2+等易被氧化为氧化剂的物质为常见氧化

剂[16]。
NaOH 为常见碱性电解质,崔平等[17] 研究认为

发生在电极表面的电解除硫是碱性介质中的主要除

硫作用。 由于碱性条件下的电化学脱硫,精煤灰分

将增长 40% ~70% ,因此目前碱性条件下的电化学

脱硫研究相对较少。
酸性条件下电化学氧化脱硫过程条件温和,脱

硫效果良好,是目前电化学脱硫领域研究较多的方

法,但其无法高效脱除有机硫,且易对煤质产生劣化

影响。
2)萃取脱硫

根据萃取条件可分为超临界萃取和溶剂萃取 2
类。 20 世纪 90 年代以后,超临界萃取脱硫的研究

已很少报道。 萃取脱硫可脱除煤中有机硫。
溶剂萃取脱硫方面,萃取溶剂是关键。 碘甲烷、

正丙醇、对甲酚、四氯乙烯等为常见萃取溶剂,其中

四氯乙烯效果最优。 刘振学等[18] 研究认为,经四氯

乙烯萃取处理后的煤样,可脱除 30% ~ 70% 的有机

硫,过程中四氯乙烯还充当重介质脱除了 90%的黄

铁矿硫。
在单种溶剂萃取脱硫的基础上,探索了复合溶

剂的萃取脱硫效果。 郑李辉[19] 研究发现,以四氯乙
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烯和对甲酚混合物为萃取溶剂,全硫脱除率可达

62． 7% ,而 以 纯 四 氯 乙 烯 为 萃 取 溶 剂 时, 仅 为

39． 8% 。 另外,在溶剂萃取过程中,增加微波辐照或

超声波技术等辅助措施,可明显改善萃取脱硫效果。
萃取脱硫条件温和、对煤质破坏小,近几十年内

发展较快。 但因有机硫无法测定,萃取脱硫机理研

究接近空白,脱硫主、副反应无法确定;此外,萃取脱

硫后产物的利用、过程损耗和污染的控制也未解决。
除上述方法,熔融碱浸出法、碱液浮沉-浸熔

法、化学氧化法等化学脱硫法也均有研究,这些技术

虽脱硫效果良好,但对煤质的破坏以及高成本投入

也不适于工业化。
1． 3　 微生物法

微生物可改变煤中含硫化合物表面性质或将其

转化为易脱除形态,使其变得易被脱除,实现微生物

脱硫。 脱硫过程温和,操作相对简便。 陶云山[20]利

用球红假单胞菌处理新阳高硫焦煤发现,当菌液量、
煤粒度、浸出时间、浸出温度、硝酸预处理时间等最

优的条件下,全硫脱除率可达 58． 84% 。
微生物脱硫的关键是菌种选择。 不同形态硫需

不同微生物。 于晓朦[21] 研究发现,氧化亚铁硫杆

菌、氧化硫硫杆菌、嗜热硫杆菌等对脱除黄铁矿硫较

为有效;红球菌、戈登氏菌、节杆菌、嗜酸热硫化叶菌

等对脱除有机硫较为有效。
微生物脱硫工艺方面,微生物堆浸法和微生物

预处理-物理洗选法研究较多。 微生物堆浸法是将

菌液喷洒至煤堆,含硫化合物转化为硫酸排出实现

脱硫。 该方法操作简便,处理量大,但操作周期过长

(>30 d),酸液处理成本高且易破坏环境。 微生物

预处理-物理洗选法利用微生物可选择吸附在黄铁

矿表面,强化黄铁矿与煤质亲水性的差别,使煤粒与

黄铁矿在浮选过程中更易分离。 该方法脱硫周期

短,黄铁矿硫脱除率达 80% 。
目前微生物脱硫的有效菌种欠缺,工艺过程缺

乏稳定性,脱硫周期长,存在脱硫液难处理等问题。

2　 热解脱硫

研究热解脱硫的初衷,是在不影响焦炭质量的

前提下,通过改变炼焦过程条件,促进煤中硫化物以

气体形态析出,获得低硫焦炭。 根据热解条件,热解

脱硫可分为不同气氛下热解脱硫和与添加剂共热解

脱硫。 目前所有的热解脱硫技术,均处在实验室研

究阶段。

2． 1　 不同气氛下热解脱硫

根据气体所起作用,不同气氛下热解脱硫分为

惰性、氧化和还原 3 种,其中还原气氛下热解脱硫效

果良好,且以加氢效果最佳。 廖洪强等[22] 研究发

现,在热解终温 650 ℃、压力 0． 1 MPa 的加氢条件

下,兖州高硫煤脱硫率可达 69． 8% 。 鉴于纯氢源成

本较高,黄孝文等[23]研究了以焦炉煤气代替纯氢回

炉热解脱硫,结果显示,焦饼中心温度达 800 ℃,
20%焦炉煤气回炉,可有效降低焦炭硫含量。 但胡

德生[24]认为,焦炉煤气回炉不仅未降低焦炭硫含

量,反而使其冷强度和热性能恶化。 当前,加氢热解

过程更多的被用于热解反应机理及其他分子层面的

研究。
2． 2　 与添加剂共热解脱硫

与添加剂共热解脱硫方面,添加剂分无机和有

机。 研究认为废塑料、生物质、沥青等有机添加剂可

在热解过程中为含硫自由基提供充足的小分子自由

基,实现脱硫,周仕学等[25]将煤与生物质按 1 ∶ 1 混

合以一定方式热解,发现无机硫脱除率大于 93% ,
有机硫脱除率大于 80% 。 无机添加剂方面,笔者曾

对比了 16 种不同添加剂分别与某焦煤共热解脱硫

情况,发现该焦煤与一定量 γ-Al2O3 在模拟炼焦条

件下共热解,全硫脱除率达到 34． 22% ,较该焦煤单

独热解时全硫脱除率提高 11． 16% [26]。
热解脱硫尚处于实验室研究阶段,热解条件、研

究煤样、实验环境等都相对理想,该过程的可行性尚

需进一步探索。

3　 煤气脱硫

焦炉煤气脱硫的目的是去除煤气中的 H2S 和

少量气态有机硫,已工业应用的技术很多,根据脱硫

工作环境,可分为干法和湿法 2 类。
3． 1　 煤气干法脱硫

常见干法脱硫技术有活性炭法、氧化铁法、氧化

锌法、钴钼加氢串氧化锌法等,其中钴钼加氢串氧化

锌法脱硫效果最优越,其脱硫过程中,气态有机硫经

钴钼加氢几乎全部转化为 H2S,再经氧化锌法脱除

H2S,煤气中 H2S 含量最低降至 0． 1×10-6 以下[27]。
煤气干法脱硫精度高,常作为末端处理进行深

脱硫。 当前的干法脱硫技术面临脱硫剂硫容有限、
回收再生困难的问题,钴钼加氢串氧化锌法虽脱硫

效果优良,但能耗高,催化剂再生困难。
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3． 2　 煤气湿法脱硫

湿法脱硫分物理法和化学法,低温甲醇洗为典

型物理法,改良 A． D． A 法、栲胶法、HPF 法、真空碳

酸盐法、氨水脱硫法等为典型化学法[28-29]。 我国炼

焦行业广泛使用湿法化学脱硫进行焦炉煤气脱硫,
典型工艺见表 1。

表 1　 典型焦炉煤气湿法脱硫工艺

Table 1　 Typical coke oven gas wet desulfurization process

工艺名称 催化剂 脱硫效率 / % 脱硫原理 硫产品

改良 A． D． A 法 NaVO3、A． D． A 99 催化氧化 熔融硫

栲胶法 NaVO3、栲胶 99 催化氧化 熔融硫

HPF 法 对苯二酚、PDS、硫酸亚铁 99 催化氧化 熔融硫或硫酸

真空碳酸钾法 无 99 湿法吸收 硫磺或硫酸

　 　 上述脱硫法中,栲胶法与改良 A． D． A 法原理及

过程相同,栲胶法是对改良 A． D． A 法的改进,脱硫

效果与改良 A． D． A 法相当,但运行费用降低,且解

决了改良 A． D． A 法中硫磺堵塔的问题。 HPF 法以

氨为碱源进行脱硫,催化剂在脱硫和再生过程中均

具有催化作用,由于该法不需外加碱源,催化剂用量

少,对环境污染小,在国内焦化厂应用甚广;真空碳

酸钾法脱硫效率高,废液产生量小,由于投资成本

高,仅在少数大型焦化厂有应用。
常见湿法脱硫技术还有 MDEA 法、氨法脱硫

等,脱硫原理及过程与上述方法大同小异。 近年来,
不少学者着手研究新的脱硫方法,如络合铁氧化法

等,脱硫效果良好,但尚无工业应用案例。

4　 结　 　 论

经过梳理,发现各工段脱硫技术的应用或研

究进度各不相同,脱硫效果也参差不齐,为了实

现烟煤热解全流程的有效脱硫,笔者认为应从以

下几方面努力:
1)加大炉前脱硫技术的应用范围和研究力度。

从源头减少硫的带入是全流程脱硫效果最佳及成本

最低的方式,因此应重点加强炉前脱硫技术的应用

和研发。 一方面,利用浮选、重介质洗选等已工业化

技术,扩大烟煤入炉前洗选脱硫比例;另一方面,开
发微波、超声波等与其他在研技术的联用技术,通过

微波、超声波等手段,促进煤炭脱硫前预处理和脱硫

过程强化,提高脱硫效率,加速各类在研炉前脱硫技

术的工业应用。
2)加强针对有机硫脱除技术的研发。 炉前脱

硫技术中,已工业化的重介质洗选、浮选,在研的电

选、磁选等物理洗选法仅可脱除团聚形态的无机黄

铁矿硫,电化学脱硫法虽可脱除有机硫,但对煤炭质

量的劣化影响却不容忽视,萃取脱硫和微生物脱硫

相对温和且可脱除有机硫,但效率较低;炉中热解脱

硫虽能直接降低焦炭硫含量,但技术的成熟度不足。
因此,面对有机硫比例日益增长的炼焦煤,应加强针

对有机硫脱除技术的研发。
3)研发配套环保技术,减少过程污染。 炉前重

介洗选、浮选脱硫,炉后煤气脱硫等工业化脱硫方法

虽能实现脱硫,但过程中易产生废液和固体废弃物

污染,在研的脱硫技术也存在易产生二次污染的问

题,如微波处理煤样易产生 H2S 等有害气体,因此

应在加速脱硫技术研发的同时,加强相关环保技术

的研发,提高脱硫过程效率。
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