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煤炭脱硫技术研究进展

袁　 　 鉴
(中煤招标有限责任公司,北京　 100011)

摘　 要:为提高煤炭的利用效率,实现煤炭的洁净利用,分析了煤炭燃前脱硫、燃中固硫和燃后脱硫的

应用情况、脱硫效果和发展前景。 结果表明:从成本最低考虑,燃前脱硫最经济,燃后脱硫成本最高。
从我国国情分析,燃前脱硫无疑是最好的发展方向,燃中固硫、燃后脱硫作为辅助手段予以补充。 因

此实际应用中经常会把燃前、燃中、燃后多种方法结合起来,是未来脱硫技术的发展方向。
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Research progress of coal desulfurization
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Abstract:To realize clean and efficient use of coal,the application,effects and development of desulfurization before combustion,sulfur fix-
ation and post combustion desulfurization were analyzed. The results showed that considering cost,desulfurization before combustion was e-
conomical,the cost of post combustion desulfurization was enormous. Based on the data and information collected,desulfurization before
combustion was the best development direction,sulfur fixation and post combustion desulfurization as supplementary means to be added.
Actual application often combined many kinds of desulfurization methods,which was the development direction of desulfurization technolo-
gy.
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0　 引　 　 言

煤炭燃烧过程中会释放 SO2、SO3 和 H2S 等有

毒有害气体,不仅腐蚀设备,而且污染空气,甚至形

成酸雨,对生态环境造成严重危害并影响人体健康。
因此,煤中的硫已成为制约煤炭大规模利用的难点。
煤中的硫分为有机硫和无机硫,其中有机硫多以硫

醇、硫醚、硫醌、噻吩等形态存在;无机硫主要以硫化

物(黄铁矿,白铁矿,砷铁矿)、单质硫、硫酸盐(石
膏、绿矾等) 形式存在。 据统计,煤中无机硫占

60% ~70% ,有机硫占 30% ~ 40% [1]。 其中无机硫

大多以硫化物形式存在,且以黄铁矿为主。 通常有

机硫比无机硫更难脱除。 李彪等[2] 在分析我国煤

中硫的分布和赋存状态基础上,阐述了各种煤炭燃

前脱硫技术的原理、特点及应用;郭方遒等[3] 采用

不同的吸收剂作为脱硫剂对煤中硫的脱除进行了比

较研究,证明通过吸收剂把大部分的硫固定在煤灰

中是一种高效简易的脱硫方法;林晓芬等[4] 介绍了

几种烟气脱硫技术,着重介绍了应用最为广泛的湿

法烟气脱硫技术。 对于燃前脱硫的新技术,燃中固

硫的新工艺,烟气脱硫的新方法没有完整的综合叙

述,本文旨在概括总结煤炭脱硫的各种技术、工艺并

加以分析对比,以期对煤炭脱硫技术的后续研究有

所帮助。

1　 燃前脱硫技术

燃前脱硫技术是将原煤中的硫分和灰分脱除,
从而降低燃煤后的 SO2 排放。 燃前脱硫技术主要分

为物理脱硫技术、化学脱硫技术、温和净化脱硫技术

及微生物脱硫技术等。
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1． 1　 物理脱硫技术

物理脱硫包括重选、电选、磁选脱硫等选煤技

术。 跳汰选煤、重介质选煤、空气重介质流化床干法

选煤、风力选煤、溜槽和摇床选煤等均属于重力选

煤。 重力选煤是利用煤中有机质与黄铁矿存在的密

度差异,实现两者分离,是主流的物理选煤脱硫方

法,工艺简单,处理量大,分选效果好,可以有效脱除

黄铁矿,但对有机硫无能为力[5-8]。
1)跳汰法脱硫。 适合精选粗粒煤,避免粉碎过

度,单位面积处理能力大。 也可用于精选作业,视原

煤中黄铁矿单体解离程度而定,分选下限在 0． 5 mm
左右。 脱硫降灰过程中,对 0． 5 mm 以上煤矸石以

及 0． 3 mm 以上的单体解离黄铁矿分选效果良好。
不足是分选精度差,对硫分高且黄铁矿细粒多的煤

用纯跳汰工艺分选效果不理想[9-10]。
2)水介质旋流器脱硫。 设备占地面积相对较

小,处理量大,构造简易,分选效果好。 河南观音堂

选煤厂对跳汰中煤脱硫,利用的是直径 200 mm 水

介质旋流器,可使 2． 26% 硫分降至 1． 47% ,黄铁矿

硫也降低了 1． 48% ,脱除率达 90%以上。 缺点是设

备易磨损,生产指标波动大,功耗大。 英国诺丁汉大

学对煤炭脱硫进行研究,使用的是小直径自生水介

质旋流器,脱硫效果也很显著[11]。
3)微细重介质旋流器脱硫。 美国能源部近年

来重点开发了采用微细磁铁矿粉分选细粒煤的工艺

技术,具有效率高、分选下限低的优点。 美国和南非

均建立了相应的选煤厂。 煤炭科学研究总院唐山分

院也对该工艺进行了研究,效果不错。 南桐矿选煤

厂和定州焦化厂重介质旋流器脱硫工艺能脱除

85%以上的无机硫[12]。
4)摇床法脱硫。 作为脱硫工艺不可或缺的设

备,摇床具有富矿比高,适合 3 mm 以下粒度分选等

优势。 不足之处是单位面积处理能力差,只对单体

解离的黄铁矿分选效果好。 因此摇床往往用于处理

螺旋选矿机、跳汰机和溜槽分选后所得的粗精

矿[13]。
5)离心力脱硫。 重力场中,微细粒惯性小,沉

降速度低,所以分选效果不佳。 利用离心力场强化

微细粒矿物的分选可以改善重力分选效果。 近年来

美国、加拿大等国在强化细粒矿物的分选方面做了

大量工作,研制出了诸如 Falcon 离心选矿机、Altair
离心跳汰机、Kelsey 离心跳汰机等一系列高效分选

设备。 国内的陶有俊等[14-15] 也做了相关研究,Fal-

con 离心选矿机脱除细粒煤中硫,结果表明,Falcon
分选的精煤全硫为 2． 20% ,浮选分步释放精煤全硫

为 3． 20% ,说明 Falcon 分选机对细粒煤的脱硫效果

优于传统的浮选法。
电选是对煤与矿物质之间存在的介电性质差异

加以利用实现分选。 按照带电方式的不同,电选机

分为:摩擦静电分选机、静电分选机、高压分选机。
其中,摩擦静电分选机对煤中黄铁矿的脱除效果较

好。 美国匹兹堡能源研究中心进行了摩擦静电选试

验表明[16],入料灰分为 24． 5% 、黄铁矿含量 1． 69%
时,得到灰分为 1． 7% 、硫分 0． 08% ,产率 40． 8% 的

超低灰精煤,以及灰分 20． 88% ,硫分 3． 41%的中煤

和灰分 72． 4% 、硫分 3． 38% 的尾煤,脱硫降灰效果

显著,但煤种适应性差。 Hayashi[17]对煤进行了微波

辐射脱硫研究,取得了一定效果。
磁选脱硫是通过高梯度强磁分离煤脱硫。 煤中

有机硫一般呈逆磁性,无机硫则呈顺磁性。 物料进

入磁场后,通过磁场中受力的不同从而达到分离的

目的。 曾鸣等[18] 用高梯度磁选法对煤中细粒黄铁

矿的脱除进行探讨,对中梁山高硫煤进行了高梯度

磁选进行脱硫,脱硫率高达 47． 7% ~60． 7% 。
1． 2　 化学脱硫技术

化学脱硫有 2 种:物理化学脱硫(浮选脱硫),
纯化学脱硫。

浮选是细粒及极细粒物料分选过程中使用最为

广泛的方法。 根据矿物表面物理化学性质的差异,
进行精煤与矸石的分离。 为了提高精煤的纯度与产

率,通常需要加入浮选药剂,以强化矿物表面的疏水

性作用[19]。 浮选脱硫是最为经济有效的脱硫方法

之一,其中浮选柱对煤中黄铁矿的脱除尤为有效。
纯化学脱硫有以下几种。 代表性的碱水溶液

法:MCL 法、稀碱溶液浸提脱硫法、F-L 法、微波加

热 MCL 法等; 部分氧化法: 氧化氢 - 醋酸氧化

法、Mayers 法、氯氧化法、铜盐氧化法、次氯酸钠氧

化法、高锰酸钾氧化法;氯解法。 虽然工艺条件要求

苛刻,但脱硫效果好,能脱除近乎全部的无机硫,部
分脱除有机硫,但设备成本较高,可能破坏煤的结构

与性质[20]。
1． 3　 温和净化脱硫技术

操作条件极其温和是温和净化脱硫的特点。 一

般在常压,温度不高的条件下便可以进行脱硫,对煤

质影响很小,如:微波辐射法、电化学法、化学法。
煤中最易吸收微波的是黄铁矿,有机硫次之,而
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煤基质基本不吸收微波。 在微波电磁场中,由于硫

分产生极化作用,削弱了煤中硫原子与其他原子化

学吸附力,促使煤中硫与浸提剂化学反应生成可溶

硫化物,通过洗涤达到与煤分离的目的[21]。
煤的电化学分离法利用了在电解槽内,煤发生

的电化学氧化还原反应,将煤中的黄铁矿和有机硫

氧化成可溶性硫化物(电化学氧化脱硫)或者将煤

还原脱硫后加氢 (电化学还原脱硫),从而实现

了脱硫。
煤温和化学净化法是新兴的煤净化技术,主要

有溶剂温和抽提、有机金属化合物脱有机硫、单电子

转移反应脱有机硫。 基本都是通过有机溶剂抽提

煤,对于有机硫脱除效果较好。
相比碱处理法和化学氯化法,溶剂萃取脱硫法

的脱硫率偏低,但不破坏煤的化学结构,较为经济。
诸如四氯化乙烯(PCE)、乙醇、三氯乙烷等都是常用

的有机溶剂。
美国李尚久等以俄亥俄州和宾夕法尼亚州的 5

种高硫煤为样本,利用 PCE 脱硫法进行试验,结果

显示,120 ℃温度下萃取 30 min 脱除有机硫 42% ~
55% 。 PCE 萃取工艺有选择性地对有机硫进行脱

除,脱硫的同时,完好保留了煤中的碳氢化合物和矿

物质成分,不破坏有机质的化学特性。
1． 4　 微生物脱硫技术

微生物脱硫方法的研究有脱硫工艺研究和微生

物菌的筛选两方面。 适宜脱硫的微生物菌主要有硫

化叶菌属,硫杆菌属,细小螺旋菌属。 微生物脱硫可

以有效脱除黄铁矿硫,同时脱除部分有机硫[22],但
是要求条件苛刻,脱硫速度较慢。 目前技术成熟并

应用前景良好的工艺方法有:
1)浸出脱硫法。 采用浸出法工艺,利用微生物

菌对煤脱硫。 浸出时间长,酸性液体处理困难,设备

易腐蚀等是存在的问题。
2)助浮脱硫法。 选煤设备中,悬浊液下方通入

微生物气泡,通过微生物对黄铁矿的吸附,改良黄铁

矿亲水性,使其与气泡脱落沉降,实现煤和黄铁矿分

离,时效性好,并能兼顾降灰。
微生物本身,如活性,对温度的敏感性等问题,

是微生物脱硫面临的主要问题。 煤中有机硫的脱除

要比无机硫困难,这是因为煤中有机硫本身是碳网

中的有机组成部分,不对碳网结构进行破坏就很难

实现脱除;另外有机硫本身结构形式多变,脱硫代谢

机理不同。 所以,目前微生物脱硫大多针对无机硫

脱除。
由于微生物脱硫存在能耗小、成本低、环境友好

等诸多优势,日后必将成为煤炭脱硫的研究重点。
美国匹兹堡能源研究中心使用氧化亚铁硫杆菌

(TBF)对无机硫的脱除进行研究。 在 pH=2． 0 条件

下,利用微生物对小于 0． 074 mm 的煤粉进行处理,
无机硫经两周脱除 80% ,30 d 后脱除高达 95% 。 美

国矿业局研究所研究显示,在 pH = 1． 8 的酸性条件

下,对不同粒度煤进行试验 252 d,可脱除黄铁矿硫

61% ~68% 。 美国爱达华工程试验所生物加工技术

部,利用伊利诺 6 号煤的破碎样,0． 15 mm 以下的粒

级达到 74% ,在充气水煤浆生物反应器内进行试

验,经 10 ~ 40 d 黄铁矿硫脱除率可达 70% 。
微生物对煤中有机硫脱除的研究,同样有喜人

的突破。 美国气化工艺所脱除伊利诺煤中的有机硫

时,使用了自己培育的混合菌杆 IGT-S8,将煤样粉

碎到 0． 074 mm,经 IGT-S8 菌种处理历时 3 周,有机

硫的脱除可达 64% 。
国内进行的煤炭生物脱硫研究也同样取得了一

定进展,徐毅等[23]利用从松藻煤矿分离的细菌处理

黄铁矿,8 d 黄铁矿硫脱除率达 70% 。 钟慧芳[24]、
张东晨[25]用菌株脱除南桐煤中黄铁矿硫 86． 11% ~
95． 16% 。 何德文等[26] 用真菌在常温下对温度、pH
值、煤浆浓度、煤粒度等影响因素进行了试验研究,
结果表明:温度 45 ℃、pH 值 6、煤浆浓度 10% 、粒度

0． 15 mm 条件下,2 d 内全硫最高脱除 43． 75% ,无
机硫脱除率最高达 54． 84% 。 张东晨等[27]用草分枝

杆菌选择性吸附煤表面,实现了煤的絮凝,并有效地

脱除了煤中黄铁矿硫。

2　 燃中固硫技术

燃中固硫技术一般指在燃烧煤炭的锅炉内喷入

脱硫剂(石灰石、白云石、熟石灰和生石灰等),脱硫

剂在炉内较高的温度下,与燃煤排放的 SO2 及 SO3

反应,转化为亚硫酸盐或硫酸盐形式的炉渣排出。
燃中固硫技术的主要手段有炉内直接喷钙技术、流
化床燃烧技术、型煤固硫技术和水煤浆燃烧技术等,
其中应用最为广泛的当属循环流化床炉内脱

硫技术。
1)炉内直接喷钙技术。 固硫剂磨细以后喷入

燃烧的炉膛内,使煤中硫以硫酸盐炉渣的形式排出,
该方法操作简单,设备简易,但是固硫效果相对较

差,同时结渣易导致锅炉磨损和堵塞。
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2)流化床燃烧技术。 从炉底鼓风,使物料呈有

规律的悬浮分布,燃烧呈流态化。 该方法煤种适应

性广,固硫效率好,而且煤的燃烧效率高,但该方法

只适合中小型锅炉,易结渣,锅炉易磨损[28]。
3)型煤固硫技术。 将煤粉与适当比例的固硫

剂、黏结剂等混合在一起,加工成具有一定物理化学

性能和形状的块状物料,该方法燃烧效率高,技术成

熟,便于推广,但是固硫效果较差,成本较高,灰渣处

理困难[29]。
4)水煤浆燃烧技术。 将煤磨细至 70% 通过

0． 074 mm 的细煤粉,按煤 70% ,水 30%的比例再加

入 0． 5% ~ 1． 0% 的分散剂 (保证其流动性) 和

0． 02% ~ 0． 10%的稳定剂配制而成。 在制备水煤

浆的过程中,可以添加固硫剂,起到在燃烧中固硫的

作用。 水煤浆具有与燃料油一样的流动性,可以管

道运输、贮存和燃烧[30]。 燃烧时,水煤浆从喷嘴高

速喷出,雾化,水分迅速蒸发,煤中挥发分析出而着

火,同时伴有水煤气反应,着火温度比煤粉还要低

100 ℃。
燃中固硫一般可脱除 50% ~ 60% 的硫。 温度

是制约脱硫效率的重要因素,另外固硫剂的磨制需

要大量能源的消耗,并且由于固硫剂的加入,导致了

煤炭燃烧后锅炉排灰量的显著增加。 燃中固硫降低

烟气中硫的排放效果有限,只能一定程度上缓解烟

气污染问题。 另外该技术仍不成熟,诸如锅炉结渣、
磨损和堵塞等问题尚需进一步研究,成本过高也是

燃中固硫大范围应用面临的问题。

3　 燃后脱硫技术

目前世界范围内控制燃煤导致的 SO2 排放最为

有效、也应用最广的技术当属燃后烟气脱硫技术

(Flue Gas Desulphurization,简称 FGD),该方法是对

煤炭燃烧后产生的废气进行脱硫处理。 根据脱硫剂

形态分类有干法、湿法和半干法 3 种工艺。
1)干法烟气脱硫。 采用碱性的生石灰、石灰石

等作为脱硫剂,该工艺采用干态的脱硫剂,而脱硫的

产物也是干态。 在整个烟气的净化过程中没有明显

的降温,净化以后烟气温度比较高,有利于烟气稀释

扩散,因为整个过程为干态,所以没有污水、废酸等

排出,不腐蚀设备。 但是存在脱硫效率相对较低,反
应速度较慢,设备庞大等问题[31]。

2)湿法烟气脱硫。 将石灰石、NaOH 等脱硫剂

制成浆液,或者以海水为脱硫剂,生成的脱硫产物以

亚硫酸盐或硫酸盐的形式存在于水溶液或者浆液

中,即脱硫剂是湿态的,脱硫产物也是湿态的[32]。
该方法脱硫反应速度快、设备简单、脱硫效率高,因
为是湿态的,避免了堵塞,运行可靠,但是存在废水

腐蚀设备、运行维护费用高等问题。
3)半干法烟气脱硫。 脱硫剂在干态下脱硫,在

湿态下再生;或者在湿态下脱硫在干态下处理脱硫

产物,既有湿法脱硫反应速度快、脱硫效率高,又有

干法无污水废酸排出、脱硫后产物易于处理等优

点[33]。
我国学者进行了大量研究,取得了一批经济性

能较好,脱硫效率较高的实用技术,如湿式除尘脱

硫[34]、掺烧含钙物质炉内脱硫、废碱液脱硫[35]、湿
式筛网脱硫、浙江大学开发的分段脱硫技术、多段脱

硫技术等。

4　 结　 　 语

随着经济发展,世界范围内对环境污染问题逐

渐加以重视。 煤炭脱硫技术将是煤炭利用过程中不

可或缺的重要环节。 燃前脱硫中的物理法工艺简

单、处理量大但无法脱除有机硫;化学法脱硫效果好

但操作成本高并影响煤质;微生物法效果理想但效

率低,操作条件苛刻等。 燃中固硫和烟气脱硫成本

高,运行费用也高。 从成本方面考虑,燃前脱硫最经

济,燃后脱硫成本最高。 从我国国情分析,燃前脱硫

无疑是最好的发展方向,燃中固硫、燃后脱硫作为辅

助手段予以补充。 因此实际应用中经常会把燃前、
燃中、燃后多种方法结合起来,是未来脱硫技术的发

展方向。 选择合理的脱硫手段相互结合进行脱硫,
才能让煤炭的利用更为洁净与高效。
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(上接第 86 页)
对脱硫效果至关重要,而其中 f-CaO 含量又是影响

其活性的关键因素。 本文探索了一种测定粉煤灰样

品 f-CaO 含量的酸碱滴定方法,作为评价 NGD 用粉

煤灰脱硫活性的辅助手段。 实验结果证实,该测定

方法基本可行,经后续优化及验证后,本方法可在煤

粉锅炉 NGD 脱硫项目上进行推广应用。
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