
第2期
2013年4月

矿产综合利用
Mumpurpo辩U雠i功廿帆of Mi耻ml Re∞urc嚣

No．2

Apr．2013

高硫煤电化学催化氧化脱硫机理的研究

张鸿波1’2，李 丽1，李 悦1，王志杰2
(1．黑龙江科技学院，黑龙江哈尔滨150027；

2．山西潞安环保能源开发股份有限公司，山西长治046000)

摘要：电化学催化氧化脱硫方法是一种温和的化学脱硫方法，它比常规的物理和化学脱硫方法更具优势，

对于无机硫(FeS：)和有机硫都有一定的脱除效果。但其脱硫机理至今还没有完全弄清楚。本文以石坷节高

硫煤样为原料，在酸性体系下，利用电化学催化氧化方法对煤样进行了处理。并利用x射线衍射(xRD)、x

射线荧光光谱(xRF)等现代测试手段研究煤中矿物成分，矿物元素含量的变化，以及电解液组分变化。研究

表明，电化学催化氧化脱硫是借助电解阳极表面产生活性氧等氧化剂或高价离子氧化煤中的硫，将煤中黄铁

矿硫和有机硫化物转化成水溶性的硫化合物，从而达到脱硫的目的。通过试验分析也可得出，加入的催化剂

离子也参与了反应，加速了脱硫的进程。
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煤炭的脱硫方法有很多种，有物理法，化学法

和生物法，但是传统的煤炭脱硫方法均存在这样或

那样缺点，不能达到工业需求⋯。煤的电化学脱硫

是一种温和的净化技术，该法既克服了物理法只能

脱除无机硫、不能脱除有机硫，同时又克服了化学法

需在高温、高压、强酸、强碱等苛刻条件下进行的缺
剧21。为此作者以石坷节煤样为研究对象，在自行
设计的电解装置中进行了高硫煤电化学催化氧化的
试验研究，利用x射线衍射(xRD)和荧光光谱

(XRF)分析等主要现代测试手段，研究煤中矿物成

分，电化学处理前后矿物元素含量的变化以及电解
液组分的变化等，进而揭示了高硫煤电化学催化氧

化的脱硫机理。

1 试验部分

1．1样品的选取

试验所用煤样来自山西某高硫煤矿，其基本性

质见表1。

表1 石坷节煤样煤质化验结果
Table 1 Results of quality of Shikejie coal samples

(注：虬。、A扑‰分别代表水分、灰分、挥发分，．s。、s。≮、s，分别代表全硫、有机硫、硫酸盐硫、硫铁矿硫)

由表1可知，原煤属中高灰、特高硫、低磷煤，原

煤属中热值，煤类主要为贫煤。

1．2煤的电化学脱硫试验

将煤粉(一0．074mm)分散于电解质溶液(NaBr

以及催化剂MnsO。)中搅拌均匀，放人电解池中，在

恒定的电流条件下处理一定时间，将处理后煤浆过

滤，冲洗至中性，真空干燥后用于硫的测定。
1．3 X射线衍射(XRD)分析

由德国Bnlker公司制造的D8．Advance型x一射

线衍射仪，对煤中黄铁矿进行测试，研究脱硫前后黄
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铁矿的变化。(测试条件：Cu靶，k仪1=1．5406，连续

扫描，速度7．20／min，步长0．020，20为10一650，操
作电压40kV，电流40mA)。
1．4 X射线荧光光谱(XRF)分析

用德国公司制造的Bnlker s4 Explorer型X射

线荧光光谱仪，对煤中元素含量进行测试，研究电化

学处理前后煤中S元素含量的变化。(测试机条
件：功率：1kw，激发电流：5—50mA，激发电压：20—

50KV，20转动范围：0—114。)。

2煤的脱硫指标的计算

脱硫率％=[(S。一．s。)／s。)]×100％

式中：．s小S。分别为电解前后煤样的含硫量。

3 结果与讨论

3．1 X射线衍射(xRD)分析
以山西石坷节煤样为原料，对适宜的电解脱硫

条件下(在电解电流为1．0A，煤浆浓度O．039／mL，
电解质浓度为O．4 moL／L，煤粉粒度一0．074mm)，以

MnS04为催化剂进行电化学处理4h，用德国Bmker

公司制造的D8一AdvaIlce型x-射线衍射仪，对煤中

黄铁矿进行测试，研究脱硫前后黄铁矿的变化。
通过对比电化学处理前后煤的X射线衍射图

可以得出：

(1)煤样经电化学催化氧化处理后，黄铁矿

Fes2特征峰几乎完全消失，Fe3Fesi。(OH)5峰明显减
弱，表明煤样经电化学处理后不仅可脱除大部分的

无机硫，而且也脱除了部分的有机硫。

(2)煤样经电化学催化氧化处理后其成灰矿物

含量也有一定量的减少，高岭石减少的最为明显，这

可能与成灰矿物在煤中的嵌布状态有关。从谱图分

析看出，经过电化学催化氧化处理后成灰矿物明显

减少，由此可以得出，电化学催化氧化处理对成灰矿

物有一定的脱除作用。

0k≯神一
‰，．舻一

(a未电化学处理煤的x射线衍射曲线；
b电化学处理后煤的x射线衍射曲线)

图1 电化学处理前后煤的X射线衍射图

Fig．1 The X·ray difh_action pattem of coal before and

after electrochemical tl-eatment

3．2 X射线荧光光谱(XRF)分析

以山西石坷节煤样为原料，对适宜的电解脱硫

条件下(在电解电流为1．0A，煤浆浓度0．03∥mL，

电解质浓度为O．4 moL／L，煤粉粒度一0．074mm)，以
MnSO。为催化剂进行电化学处理4h，利用德国公司

制造的Bmker s4 Explorer型x射线荧光光谱仪，对

煤中元素含量进行测试。

表2 电化学处理前后煤的元素含量分析／％
Table 2 卟e analysis of content of the coal elements before and硪er electrochemical treatment

CH2 Si Al Fe S Ca K Ti Mg Cl Na Mn P Sr Zr Zn Br

处理前89．1 4．669 3．114 1．065 0．849 0．6664 O．174 O．104 0．066 0．c1533 0．046 0．0186 0．0l 0．0092 0．0Q54 0．0044 O．003

处理后52．8 3．185 2．492 6．241 O．428 O．0842 0．2ll 0．126 0．012 O．244 0．004 9．O鼹1．03 O．0016 22．08

由于氢元素的原子序数太小，该仪器对氢元素

的特征X谱线检测不到，因此表中没有列出氢元素

的含量。此外Sr元素、Zr元素含量太少，在电解后

的煤样中没有检测到，这可能是煤粒子或煤中的组
分直接在电极上氧化的结果。
从表2可以看出，电化学处理后煤中Al、S、Ca、

Mg、Na含量均降低了。其中S减少的比例最大。S
达到50．4％，Fe、s是黄铁矿组成成分，s含量的降

低说明电化学处理后煤中的黄铁矿含量降低了。这
与电化学催化氧化反应后煤和黄铁矿的解离有关，

电化学处理能促使煤和黄铁矿的解离。

3．3滤液成分的分析

取电解液和滤渣进行S扣、SO。2。、SO，2。、Fe3+、

Fe2+、Mnn、Mn¨的分析。
(1)未经电解的煤浆溶液，直接将煤粉加入到

电解质溶液中得到。

(2)经过电解的煤浆(未加入催化剂)溶液：将

煤粉加入到一定数量的电解质溶液中，电解4h，然

后过滤得到洗煤滤液和滤饼，滤饼用蒸馏水洗涤若
干次，直到滤液呈中性，将滤饼烘干，滤液用于分析。

(3)电解液中加入催化剂的溶液：将煤粉加入
到一定数量的电解质溶液中，加入一定量的催化剂
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MnSO。，电解4h，然后过滤得到煤滤液和滤饼。对

这三种煤浆液进行分析：通过分析在电解液中未加

入催化剂的溶液，在其溶液中加人铁氰化钾和黄血
盐(亚铁氰化钾)发现电解液中含有Fe3+、Fe“，证明

了电解液中存在Fe“、Fe“，但用亚硝酰铁氰化钠与
电解液作用时，并没有发现溶液中含有s2’、so。2。、

S032。、故FeS2电解产物是Fe3+、Fe“、S042一[”。
3．4电化学脱硫机理分析

根据x一射线衍射(xRD)测得的脱硫前后煤

中黄铁矿的变化，x射线荧光光谱矿物元素含量的

分析，以及电解液成分的分析，可以得出电化学催化
氧化脱硫机理。

在酸性介质中：电极表面及电解液中发生的脱
硫反应为卜J：

在阳极表面：FeS2+8H20一15e一—_Fen+2S042-
+16H+

在电解液中：2Fe3++FeS2——玛Fe2++2S
4H20+S+6 Fe3+——+6F色2++8H++S042—

2Br一+2H+——斗Br2+H2

Br2+H2 O——斗HBr+HBr0

在阴极表面：2H++2e—H2
如果在电解液中加入硫酸锰催化剂，则锰离子

也直接参与了黄铁矿发生的反应。反应如下：

在阳极表面：Mn“—一Mn”+e

在阳极溶液中：2Mn3++FeS2—_Fe“+2S+2Mn“

4H20+S+6Mn3+———'8H++S042一+6 Mn2+

8H20+15 Mn3++FeS2——_16H++Fe3++2S042一+

】5 Mn2+

4煤电解脱硫的验证

在不通电的情况下，保持在较佳反应条件下，下

搅拌4h后测得脱硫率为44．32％。这说明未通电

流也能脱除部分的硫。主要是因为NaBr和H’O反

应生成了Br2，Br2遇水生成的HBr和HBrO，而Br2、

HBr和HB内对煤分子中不饱和碳碳键进行加成反
应，从而可以相应地促进煤的脱硫反应进行H。5 J。

但是脱硫过程主要由电化学反应来完成。

5 结 论

通过x射线衍射(xRD)、x射线荧光光谱
(xRF)等测试手段，研究煤电解前后矿物成分、矿

物元素含量以及电解液组分变化的规律，可以得出，
电化学催化氧化脱硫机理主要是借助电解阳极表面

产生活性氧等氧化剂或高价离子氧化煤中的硫，将

煤中硫化物转化成水溶性的硫化合物，从而达到脱

硫的目的。
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Abstract：The method of desulfurization by electrochemically catal”ic oxidation is a mildchemical one，which has

more advant醒estllanconventionalphysical and chemicalmethods．Furthe珊ore，it h鹊some efkcts on the removal of

inorganicsuhr such asFeS2 or o唱anicsuⅡur，but itsdesuhriz撕0n mechanismisstillnot fully underSt00d．This p印er
used the memod of electmchemical oxidation desumlrization to process the coal in acidicsystem and used XRD，

XRF，and other modem testing technology to analyze the minehl composition，changes in content of mineral element

and electmlyte component．The research showed that the pyrite sumlr and the o唱anic sumde were converted into

water—s01uble suHhr compounds through the electI．01ysis anode surfiIce producing actiVe oxygen and other oxidants
or

suⅡhr in high ions oxidized coal when the method of desulfurization by electrochemically catal”ic oxidation was

used．The test analvsis 6nds that the added catalyst ions are also involved in the reaction and the process of desulf．u一

打zation is accelerated．

Key words：Mechanism；X．ray di￡I’raction；X—ray nuorescence spectrum analysis；E1ectrochemical desumlrization
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