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酸性条件下电解脱硫对煤质的影响

李　 丽1,苏长虎2,胡秉双3,张鸿波2
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摘　 要:为研究 HCl 电解质体系中电化学脱硫对煤质的影响,利用扫描电镜(SEM)、X 射线荧光光谱

(XRF)、X-射线衍射(XRD)、红外光谱(FT-IR)等分析方法对原煤和脱硫后煤样进行成分分析,研究

煤中矿物化学成分、矿物元素含量、黄铁矿分布形态、煤表面官能团变化等。 结果表明,在电解质为

HCl,电流密度 0． 044 A / cm2,煤浆质量浓度 0． 02 g / mL,电解质浓度 0． 75 mol / L,煤粒度小于 0． 5 mm
的条件下,电化学脱硫法可有效脱除煤中硫,全硫脱除率为 76． 32% ,其中有机硫、无机硫脱除率分别

为 62． 32%和 82． 80% ,基本实现无机硫和有机硫的同步脱除;煤中灰分较脱硫前降低了 9． 38% ,精煤

发热量增加了 0． 70 MJ / kg,表明电化学脱硫法基本不破坏煤的原有结构,有助于改善煤质。
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Abstract:In order to study the influence of electrolytic desulfurization on coal properties under HCl electrolyte condition,taking raw coal
and coal samples after desulfurization as research objects,the changes of minerals composition,element content,pyrite distribution,surface
oxygen groups were analyzed by SEM,XRF,XRD, FT - IR. The results showed that, when the concentration of electrolyte HCl was
0． 75 mol / L,the current density was 0. 044 A / cm2,the coal slurry mass concentration was 0. 02 g / mL,the coal particle size was below
0． 5 mm,the electrochemical desulfurization method basically realized inorganic and organic sulfur simultaneous removal. The removal rate
of total sulfur,organic sulfur and inorganic sulfur could reach 76. 32% ,62. 32% and 82. 80% . The ash of clean coal decreased by
9． 38% ,and the calorific value of clean coal increased by 0. 70 MJ / kg,so the electrochemical desulfurization method improved the coal
properties without destroying original coal structure.
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0　 引　 　 言

煤炭脱硫方法有物理法、化学法、生物法、超声

波脱硫法等[1-3]。 但传统脱硫方法脱硫效率低,试
验条件苛刻,对煤的结构与性质破坏严重,无法达到

工业要求[4]。 而煤的电化学脱硫方法是一种温和

燃前脱硫方法,在常温、常压下操作,工艺简单,操作

灵活,能量效率高,同时联产大量高纯 H2,脱硫成本

较低,开发前景广阔[5]。 刘旭光等[6] 考察了孝义煤

在不同电解体系中的脱硫率,发现 NaOH 和 H2SO4
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均是较好的脱硫体系,Cl-对电解脱硫有明显的促进

作用。 罗道成等[7-8]研究了酸性和碱性电解体系下

煤中有机硫的电化学脱硫规律,讨论了电解电流、煤
浆浓度、NaBr / NaOH 浓度等对煤中有机硫脱硫率的

影响。 李登新等[9-10]在酸性电解条件下进行不同煤

质的脱硫试验, 结果表明, 南桐煤全硫脱硫率

72． 85% ,北宿煤 63． 25% 。 王知彩等[11-12]、崔平

等[13]在酸性和碱性有隔膜体系中研究了山家林精

煤的电化学脱硫规律,讨论了电解电流、煤浆浓度、
电解时间等对煤中有机硫脱硫率的影响。 虽然煤的

电化学研究取得了一定成果,但有关电化学脱硫对

高硫煤煤质影响的研究还较少,鉴于此,笔者以山西

高硫煤为原料,利用扫描电镜(SEM)、X-射线衍射

(XRD)、X 射线荧光光谱(XRF)、红外光谱(FT-IR)
测试分析手段,研究酸性条件下电化学催化氧化法

对煤的净化程度及对处理后煤质的影响,以期提高

煤炭脱硫率,实现高硫煤中有机硫与无机硫的同步

脱除。

1　 试验部分

1． 1　 试验煤样

试验煤样取自山西某高硫矿,以 HCl 作为电化

学反应的电解质。 原煤工业分析和硫分分析见表

1。 由表 1 可知,原煤灰分高达 45． 01% ,为高灰煤;
发热量为 26． 90 MJ / kg,为高热值煤。 原煤硫分高

达 4． 01% ,为高硫煤,硫主要以硫酸盐硫形式存在。

表 1　 原煤工业分析和硫分分析

工业分析 / %

Mad Ad Vdaf

硫分分析 / %

w(St,d) w(Sp,d) w(Ss,d) w(So,d)

Qgr,d /

(MJ·kg-1)

1． 296 45． 01 14． 67 4． 01 2． 79 0． 52 0． 69 26． 90

　 　 注:St,d、Sp,d、Ss,d、So,d 分别代表全硫、硫酸盐硫、黄铁矿硫、有机硫。

1． 2　 试验仪器

自制无隔膜电解槽,高精度 RXN-3003A 直

流稳压电源,电动搅拌器、SX-410 马弗炉、RJM-
28-10A 茂福式加热用电阻炉、耶拿分析仪器股

份有限公司生产的 ZA2000 微机智能定硫仪、英
国 Camscan 公司生产的 MX2600 扫描电镜,德国

公司生产的 Bruker S4 Explorer 型 X 射线荧光光

谱仪,德国 Bruker 公司生产的 D8-Advance 型 X-
射线衍射仪、美国 Nicolet 公司 MB104 傅立叶红

外光谱仪。
1． 3　 试验方法

1)煤的电化学脱硫试验。 利用自制无隔膜电

解槽进行电化学脱硫反应,准确称取一定量煤样置

于电解槽中,加入水和一定量的电解质溶液,用电动

搅拌器搅拌成均匀水煤浆;电解完毕后以去离子水

反复冲洗电极至中性,并将煤浆过滤、洗涤,所得脱

硫后的样品真空干燥并冷却至室温,进行化学成分

和矿物组成测定。
2) 样 品 分 析 检 测。 对 脱 硫 前 后 煤 样 进

行 SEM、XRD、XRF 和 FT- IR 分析,分别研究脱

硫前后煤样表面黄铁矿的分布形态、含量变化,S
元素含量变化和有机硫模型化合物的表面官能

团变化。

2　 结果与讨论

2． 1　 SEM 分析

以 HCl 为电解质,在适宜的电解脱硫条件下

(电流密度 0． 044 A / cm2,煤浆质量浓度 0． 02 g / mL,
电解质浓度 0． 75 mol / L,煤粒度小于 0． 5 mm)进行

电化学处理 4 h,利用 SEM 观察煤表面黄铁矿

和 SiO2 分布形态变化,脱硫前后煤样 SEM 分析如

图 1 所示。

图 1　 脱硫前后煤样 SEM 分析
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由图 1a 可知,煤中黄铁矿大多以分散形式存

在,黄铁矿多以细颗粒不规则形状存在于煤中[4]。
由图 1b 可知,经脱硫处理后,煤中黄铁矿明显脱除,
煤中 S 含量较高的矿粒明显减少,说明经过电化学

处理实现了煤炭的脱硫脱灰。
2． 2　 XRD 分析

为研究电化学处理前后煤中矿物质含量变化,
对脱硫前后煤样进行 XRD 分析,具体如图 2 所示。
由图 2 可知,脱硫后煤中黄铁矿特征峰明显减弱,高
岭土也有一定量减少,石英变化不明显。
2． 3　 XRF 分析

对脱硫前后煤样进行 XRF 分析,检测脱硫前后

煤中的化学成分和矿物组成,具体见表 2。
由表 2 可知,原煤的化学成分组成主要有 Si

(10． 41% )、Al(5． 84% )、Fe(4． 69% )、S(2． 83% )、
Ca(2． 25% )等。 经电解脱硫后,黄铁矿组成成分 S

图 2　 脱硫前后煤样的 XRD 分析

含量降低,说明电解起到脱硫作用。 Si、Ca 含量降

低表明电解脱硫对成灰矿物有一定的脱除作用。 脱

硫后煤中金属化合物 Fe、Al、Mn、Zn、Mg、Na、K 含量

降低是由于电解质 HCl 与金属化合物反应生成溶

解于水的氯化物导致的,同时 Cl- 起到了一定的催

化作用[6]。

表 2　 脱硫前后煤样的 XRF 分析

项目
煤样化学组成(质量分数) / %

Si Al Fe S Ca Sr Zr K Ti Mn Zn Mg Na P

脱硫前 10． 41 5． 84 4． 69 2． 83 2． 25 0． 10 0． 01 0． 57 0． 39 0． 08 0． 02 0． 11 0． 13 0． 02
脱硫后 8． 31 4． 55 1． 26 0． 67 0． 08 0． 03 0． 03 0． 48 0． 36 0 0 0． 04 0． 04 0

2． 4　 FT-IR 分析

为研究电化学处理前后煤中官能团变化,对脱

硫前后煤样进行红外光谱分析,如图 3 所示。

图 3　 脱硫前后煤样的 FT-IR 分析

由图 3 可知,电解后,煤中大于 3600 ~ 3800 cm-1

的吸收峰明显加强,这是由于电解氧化生成的羟基与

羧基产生的。 1700 ~ 1600 cm-1 处 C O 和—COOH
处的吸收峰减少,1450 ~ 1380 cm-1 脂肪族部分

(AMs)的吸收峰增加[5],说明在电化学过程中大量羰

基和羧基基团被转化成羟基团和 AMs[5]。
470 ~ 550 cm-1 处吸收峰减少,说明芳香双硫醚

氧化了煤中有机硫和 FeS2。 2930 ~ 2860 cm-1 处吸

收峰为环烷烃和脂肪烃 CH3 的伸缩振动,该处吸收

峰强度基本无变化,脱硫后煤样 1700 cm-1 处没有

出现羰基的特征吸收峰,说明环烷烃和脂肪烃未被

氧化成羰基,表明煤质结构没有发生变化[14-17]。
1040 ~ 910 cm-1 吸收峰减少,说明电解氧化后煤样

灰分有所减少。
2． 5　 精煤元素及成分分析

脱硫前后煤样元素分析见表 3。 由表 3 可知,
脱硫后煤中 N、C、H 变化不大,S 含量大幅降低,说
明电解处理有脱硫作用。

表 3　 脱硫前后煤样元素分析

项目
元素分析 / %

w(Ndaf) w(Cdaf) w(Hdaf) w(Sdaf)

脱硫前 0． 83 42． 38 2． 25 3． 75
脱硫后 0． 76 42． 10 2． 24 0． 89

　 　 脱硫前后煤样的成分分析见表 4。 由表 4 可知,
电化学催化氧化后煤中硫含量显著减少,全硫脱除率

达到 76． 31%,无机硫脱除率为 82． 80%,有机硫脱除

率为 62． 32%。 表明电化学反应可以有效脱除煤中硫
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分。 电解脱硫后煤中灰分较脱硫前降低了 9． 38%,这
是由于在电解脱硫的同时,煤中其他矿物质也被脱

除,从降低了灰分,进一步验证了 XRD 分析结果。 脱

硫后煤的发热量增加了 0． 70 MJ / kg,原因可能是煤中

部分有机硫化合物和无机矿物的脱除,提高了精煤中

碳含量,说明电解脱硫有助于改善煤质。

表 4　 脱硫前后煤样成分分析

项目 质量 / g 全硫 / % w(FeS2) / % w(SO2-
4 ) / % 有机硫 / % 灰分 / % 发热量 / (MJ·kg-1)

脱硫前 5． 00 4． 01 2． 79 0． 52 0． 69 45． 10 26． 90
脱硫后 4． 70 0． 95 0． 57 0． 10 0． 26 35． 72 27． 60

3　 结　 　 论

1)在电解质为 HCl,电流密度 0． 044 A / cm2,煤
浆质量浓度 0． 02 g / mL,电解质浓度 0． 75 mol / L,煤
粒度小于 0． 5 mm 的条件下,电解可降低煤中硫分,
全硫脱除率为 76． 31% , 其中有机硫脱除率为

62． 32% ,无机硫脱除率为 82． 80% ,表明电解脱硫

实现了有机硫和无机硫同步脱除。 煤中灰分较脱硫

前降低了 9． 38% ,表明电解脱硫脱除了煤中大量矿

物质。 精煤发热量较反应前增加了 0． 70 MJ / kg,表
明电解脱硫能够改善煤质。

2)结合脱硫反应前后的 SEM、XRF、XRD、FT-
IR 分析可知,电化学脱硫法脱除了煤中有机硫、无
机硫及大量矿物成分,基本不破坏煤的原有结构,操
作条件比较温和,有望发展成为一种经济有效的煤

炭脱硫技术。 电化学脱硫方法还处于实验室研究阶

段,处理量较小,有待深入研究。
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