
书书书

第３１卷　 第５期
２０１２年　 　 ５月

环　 境　 化　 学
ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ

Ｖｏｌ． ３１，Ｎｏ． ５
Ｍａｙ　 　 ２０１２

　 ２０１１年９月２１日收稿．
　 国家高新技术研究发展计划（８６３计划，２００９ＡＡ０６２６０３）资助．
　 通讯联系人，Ｔｅｌ：８６ ＋ １３６３６６５８６８０，Ｅｍａｉｌ：ｓｕｎｔｈ＠ ｓｊｔｕ． ｅｄｕ． ｃｎ

常温常压ＫＢＨ４还原法快速脱除水煤浆中的硫
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摘　 要　 使用ＫＢＨ４还原法脱除水煤浆中的硫．在常温常压，ＫＢＨ４浓度为２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１、煤炭粒径１０９ μｍ、处
理时间１０ ｍｉｎ、搅拌速度为２００ ｒ·ｍｉｎ －１的条件下，低硫水煤浆中煤炭的总脱硫率可以达到４３． ０％ ．而且硫酸
盐硫的脱除率约４７． ８％，黄铁矿硫的脱除率约５５． ４％；同时有机硫的脱除率约２３． ９％ ．硼氢化钾还原法相比
其它传统化学脱硫方法，对有机硫和无机硫脱除均有作用，试剂用量少，反应条件温和，脱硫速度快，热值的损
耗小，处理后水煤浆中煤炭的热值有所提高，起燃温度降低．
关键词　 水煤浆，硼氢化钾，还原脱硫．

煤是有机与无机化合物的混合体，硫在煤炭中存在形式复杂，有时还包括微量的呈单体状态的元素
硫．有机硫以硫醇类（Ｒ—ＳＨ）、硫醚类（Ｒ—Ｓ—Ｒ）、噻吩类等结构的官能团存在于煤中约占３０％—
４０％ ［１］；无机硫主要以硫化物的形式存在，还有少量的硫酸盐、以黄铁矿为主的无机含硫矿物，约占硫总
量的６０％—７０％ ［２］，硫酸盐以钙、铁、镁和钡的硫酸盐类形式出现．煤在燃烧的过程中，可燃硫生成ＳＯ２
和ＳＯ３，随同烟气排入大气，引起酸雨，污染环境．水煤浆是由低硫低灰的煤炭经过洗选制成的一种清洁
液体燃料．虽然在中国水煤浆技术被认为是一种清洁煤技术，但是随着原煤制浆的量增大，二氧化硫的
排放量也随之增加．因此，作为一种清洁能源，水煤浆的燃前脱硫将会大大减少烟气脱硫的费用和难度．
水煤浆燃前脱硫对于大气污染控制具有重要的研究意义．

煤炭燃后脱硫（即去除ＳＯ２）存在诸多问题，以国内应用最为广泛的湿式石灰石／石膏法为例，该工
艺存在着基建投资大、运行费用高、占地面积多、设备材质要求高、工艺系统复杂、系统内易发生结垢堵
塞、耗水量大、生成的脱硫石膏难以处置等问题［３］．为此，煤炭燃前脱硫相对比较适宜可持续发展目标．
目前，煤炭化学脱硫方法已有许多种，如碱水溶液法、部分氧化法、氯解法、热解法．这些方法虽然都能脱
除煤中几乎全部的无机硫及部分有机硫，但大都需要强酸、强碱和强氧化剂并在高温高压条件下操作，
工艺条件苛刻，成本昂贵，而且有些化学法对煤的结构与性质破坏严重［４］．

当前绝大部分化学法煤炭脱硫工艺都采取的是氧化法，很少采取还原法脱硫．还原脱硫法主要采用
的是Ｈ２在高温（６５０ ℃）、高压（２—５ ＭＰａ）条件下对煤加氢热解，达到硫分去除目的［５］．还原剂成本、严
格的设备及操作条件，制约了该方法的开发利用．硼氢化钾（ＫＢＨ４）是一种性能优良的还原剂，在有机化
学和无机化学方面有着广泛应用，在金属氯化物存在时其还原能力显著提高［６］．相对硼氢化钠
（ＮａＢＨ４）［７］而言，ＫＢＨ４还是一种商业上更价廉的金属硼氢化物，性质稳定，在使用、存贮和处置等方面
都很安全［８］．

因此，本研究首次尝试ＫＢＨ４作为还原剂对低硫水煤浆进行深度脱硫研究．对影响脱硫效率的多种
因子如还原剂浓度、反应液ｐＨ、处理时间、温度、搅拌速度以及煤炭粒径等进行了详细的研究，同时也考
察了处理前后水煤浆粉末的燃烧性能．

１　 材料与方法
１． １　 实验用煤和试剂的来源和性质

实验水煤浆采集于上海动力燃料有限公司．样品经过烘干，研细至一定粒径后筛分、混匀，制得用于
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实验的固体水煤浆粉末，１１０ ℃干燥２ ｈ后进行实验．硼氢化钾（ＫＢＨ４ ９６％，分析纯）购于上海国药试剂
有限公司，贮存在干燥器中．
１． ２　 实验装置及操作

还原脱硫装置主要包括反应器、磁力搅拌器、恒温水浴锅和尾气吸收瓶等． ３ ｇ煤样放入１００ ｍＬ的
锥形瓶后，加入３０ ｍＬ去离子水．在室温条件下，往煤浆中加入一定质量的ＫＢＨ４后马上用硅胶塞塞紧瓶
口，进行还原脱硫操作．选择ＫＢＨ４浓度（０． ２０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１、２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１、２０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１）、煤炭粒径
（３８０ μｍ、１８０ μｍ、１０９ μｍ）和处理时间（１ ｍｉｎ、１０ ｍｉｎ、３０ ｍｉｎ）作三因素三水平正交实验分析，以确定最
经济化的脱硫条件．确定上述参数水平后，改变温度（４ ℃ 、２０ ℃ 、３０ ℃ 、６０ ℃和８０ ℃）、搅拌速度
（０ ｒ·ｍｉｎ －１、１００ ｒ·ｍｉｎ －１、２００ ｒ·ｍｉｎ －１、３００ ｒ·ｍｉｎ －１和４００ ｒ·ｍｉｎ －１）和初始液ｐＨ（１、４、７、１０和１２）进行
单因子研究分析，从而确定还原脱硫的最优化条件，最终得到还原剂脱硫实验的最佳运行参数．
１． ３　 分析方法与仪器

煤炭元素分析使用元素分析仪（Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ ＥＬ Ⅲ，Ｇｅｒｍａｎｙ）．煤的工业分析和硫分分析分别
根据ＧＢ ／ Ｔ ２１２—２００１和ＧＢ ／ Ｔ ２１５—２００３测定．煤的发热量和起燃温度分别根据ＧＢ ／ Ｔ ２１３—２００３和
ＧＢ ／ Ｔ １８５１１—２００１测定．脱硫气体使用气相色谱ＧＣＲＡＥ １０００检测（ＲＡＥ Ｓｙｓｔｅｍｓ Ｉｎｃ．，ＵＳＡ）．热值和起
燃温度分别根据ＧＢ ／ Ｔ ２１３—２００３和ＧＢ ／ Ｔ １８５１１—２００１测定．每个实验数据通过２次平行测定（误差＜
５％）．

２　 结果与讨论
２． １　 Ｌ９（３３）正交实验设计优化ＫＢＨ４浓度、处理时间和煤炭粒径

正交实验设计提供了一条快速、系统及简单途径，对效率和成本进行优化．表１列举了ＫＢＨ４浓度、
处理时间和煤炭粒径这３个经济且可操作性的因子，以及每个因子的３个水平，共进行９个实验．

表１　 还原脱硫的Ｌ９（３３）正交实验结果
Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ Ｌ９（３３）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ａｒｒａｙ

实验序号 ＫＢＨ４浓度／（ｍｍｏｌ·Ｌ －１） 煤炭粒径／ μｍ 处理时间／ ｍｉｎ 总脱硫率／（ｗｔ％）
１ ０． ２０ ３８０ １ １５． ８
２ ０． ２０ １８０ １０ ２０． ５
３ ０． ２０ １０９ ３０ ２２． ０
４ ２． ０ ３８０ １０ ２４． ６
５ ２． ０ １８０ ３０ ２８． ４
６ ２． ０ １０９ １ ３１． ０
７ ２０ ３８０ ３０ ３０． ６
８ ２０ １８０ １ ３３． ５
９ ２０ １０９ １０ ３７． ２

　 　 注：其它反应条件：反应温度３０ ℃，搅拌速度１００ ｒ·ｍｉｎ －１，初始液ｐＨ随ＫＢＨ４浓度变化而变化．

对表１的数据进行分析，结果见表２．可见对总硫去除影响最大的因素是ＫＢＨ４浓度，当其含量为
２０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１时总硫去除最多；粒径对总硫去除影响次之；处理时间对总硫去除影响小．考虑到经济效
益，取ＫＢＨ４浓度２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，粒径大小１０９ μｍ，处理时间１０ ｍｉｎ．

表２　 正交实验结果的处理
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｄａｔａ ｈａｎｄｌｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ Ｌ９（３３）ｏｒｔｈｏｇｏｎａｌ ａｒｒａｙ

Ｖｉ
影响因素

ＫＢＨ４浓度 煤炭粒径 处理时间
Ｖ１ ／ ％ １９． ４ ２３． ７ ２６． ８

Ｖ２ ／ ％ ２８． ０ ２７． ５ ２７． ４

Ｖ３ ／ ％ ３３． ８ ３０． １ ２７． ０

Ｒａｎｇｅ １４． ４ ６． ４ ０． ６

　 　 注：Ｖｉ等于同一因子的相同水平的总脱硫率之和再除以３；Ｒａｎｇｅ ＝（Ｖｉ）最大值－ （Ｖｉ）最小值．
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２． ２　 搅拌速度、反应温度和初始液ｐＨ对脱硫效率的影响
从表３可以得出总脱硫率随搅拌速度的增大而增大，当搅拌速度达到２００ ｒ·ｍｉｎ －１可以达到较好的

脱硫效果；总脱硫率随温度的升高先增大后减小，当反应温度为３０ ℃时煤炭脱硫率达３９． ６％，温度过
高导致硼氢化钾水解速率的加快，不利于脱硫反应，所以温度控制在常温即可；总脱硫率随起始液ｐＨ
升高先增大后减小．室温下，硼氢化钾在碱性溶液不会迅速发生水解反应而生成大量Ｈ２，所以中性和偏
碱性条件下更适合脱硫反应的进行．

表３　 搅拌速度、反应温度和初始ｐＨ对总脱硫率的影响
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｏｔａｌ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｎ ｓｈａｋｉｎｇ ｒａｔｅ，ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｐＨ

实验序号 搅拌速率／（ｒ·ｍｉｎ －１） 反应温度／ ℃ 起始液ｐＨ 总脱硫率／（ｗｔ％）
１ ０ ３０ ２５． ８

２ １００ ３０ ３５． ９

３ ２００ ３０ ３８． ４

４ ３００ ３０ ３９． ６

５ ４００ ３０ ４０． ４

１＃ ２００ ４ ３１． ５

２＃ ２００ ２０ ３７． ２

３＃ ２００ ３０ ３９． ６

４＃ ２００ ６０ ３３． ８

５＃ ２００ ８０ ３２． ３

１ ２００ ３０ １ ３３． １

２ ２００ ３０ ４ ３５． ５

３ ２００ ３０ ７ ３９． ２

４ ２００ ３０ １２ ４１． ０

５ ２００ ３０ １０ ４２． ６

　 　 注：其它反应条件：ＫＢＨ４浓度２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，煤炭粒径１０９ μｍ，处理时间１０ ｍｉｎ．

脱硫反应过程如下列反应方程式所示［９１０］：
ＫＢＨ４ ＋ ２Ｈ２Ｏ → ＫＢＯ２ ＋ ８Ｈ（４Ｈ２） （１）

４ＫＢＯ２ ＋ １１Ｈ２Ｏ → Ｋ２Ｂ４Ｏ５（ＯＨ）４·８Ｈ２Ｏ ＋ ２ＫＯＨ （２）
在还原脱硫过程中，黄铁矿硫（ＦｅＳ２）广泛存在于煤炭中，其脱硫反应如方程式（３）—（５）．然而通

过计算Ｇｉｂｂｓ自由能（３）—（４），黄铁矿硫的脱除反应倾向于方程式（３）［８］．
ＦｅＳ２ ＋ ４Ｈ→ Ｆｅ ＋ Ｈ２Ｓ↑ ＋ Ｓ　 （ΔＧｍｒ ＝ － ５６． ３ ＫＪ·ｍｏｌ －１） （３）
ＦｅＳ２ ＋ ２Ｈ２→ Ｆｅ ＋ Ｈ２Ｓ↑ ＋ Ｓ　 （ΔＧｍｒ ＝ １３２． ７ ＫＪ·ｍｏｌ －１） （４）

Ｈ２Ｓ ＋ ２ＫＯＨ → Ｋ２Ｓ ＋ ２Ｈ２Ｏ （５）
Ｈ２Ｓ →

水解
Ｈ ＋ ＋ ＨＳ － （６）

式中，Ｈ表示硼氢化钾水解产生的具有强还原性的活性氢原子． ΔＧｍｒ 表示Ｇｉｂｂｓ自由能，单位为
ｋＪ·ｍｏｌ －１ ． ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ （Ｔ为反应温度，单位是开尔文；ΔＨ，ΔＳ分别是正反应的单位摩尔焓变与熵
变，单位分别为ｋＪ·ｍｏｌ －１、ｋＪ·ｍｏｌ －１·Ｋ －１）．
２． ３　 有机硫和无机硫的脱除

从表４中可以看出，硼氢化钾还原脱硫对有机硫和无机硫均有脱除作用．水煤浆的总脱硫率从
２７ １％到４３． ０％ ．煤炭粒径从３８０ μｍ减少至１０９ μｍ，总脱硫率增加了１６％ ．对于不同粒径，黄铁矿硫
和硫酸盐硫脱除率分别从３６． ２％增加至５５． ４％和３３． ６％增加至４７． ８％ ．同时煤炭粒径从３８０ μｍ减少
至１０９ μｍ，有机硫脱除率从１０． ５％增加至２３． ９％ ．有机硫的脱除效果很大程度上取决于煤炭粒径的
大小．
２． ４　 ＧＣ分析

硫化氢（Ｈ２Ｓ）是被证实的脱硫产物．如图１所示，通过气相色谱分析（ＧＣ），气囊中有少量非精确浓
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度的Ｈ２Ｓ和有机气体产生（如：苯、甲苯等）．这表明脱硫过程一定程度的碳损失导致了微量有机气体的
产生，同时这可能会对水煤浆的燃烧性能产生一定的影响．

表４　 不同煤炭粒径的有机硫和无机硫的脱除效率
Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ａｎｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｓｕｌｆｕｒｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅｓ

煤炭粒径／ μｍ 脱硫率／（ｗｔ％）
黄铁矿硫 硫酸盐硫 有机硫 总脱硫率／（ｗｔ％）

３８０ ３６． ２ ３３． ６ １０． ５ ２７． １

１８０ ５０． ０ ３８． ７ １５． ４ ３５． ８

１０９ ５５． ４ ４７． ８ ２３． ９ ４３． ０

　 　 注：处理条件：常温常压，ＫＢＨ４浓度２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，处理时间１０ ｍｉｎ，搅拌速度２００ ｒ·ｍｉｎ －１；差减法．

图１　 气囊尾气的ＧＣ分析
Ｆｉｇ． １　 ＧＣ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｔａｉｌ ｇａｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ａｉｒ ｃｈａｍｂｅｒ

２． ５　 处理前后煤炭的起燃温度和热值分析
起燃温度是衡量煤质优劣的一项重要特性指标，起燃温度越低，燃料着火越容易．煤的热值则是另

一项重要指标，单位质量的煤热值越高表明其产生的热量越多．化学脱硫导致煤炭热值的减少是因为部
分Ｃ—Ｃ键的断裂或者碳的洗脱作用［１１］．然而，由于煤炭灰分的去除也可以使煤炭的热值一定程度上得
到提高［１２］．某种程度上说，合理的处理条件可以提高煤炭的燃烧性能．处理后的煤炭热值提高
４７５ Ｊ·ｇ －１，且起燃温度降低７ ℃ ．结果表明硼氢化钾还原法是一种相当温和的化学脱硫方法．处理后，
煤炭变得低灰低硫，同时热值提高，起燃点温度降低．

３　 结论
实验结果表明ＫＢＨ４还原法能快速有效地脱除水煤浆中的硫，并且对有机硫和无机硫均有明显的脱

除效果．综合考虑经济和环境效益，在常温常压，ＫＢＨ４浓度为２． ０ ｍｍｏｌ·Ｌ －１，煤炭粒径为１０９ μｍ，处理
时间为１０ ｍｉｎ和搅拌速度为２００ ｒ·ｍｉｎ －１的条件下，总脱硫效率约４３％ ．在整个脱硫过程中，搅拌和化
学反应同时进行，处理更加便捷和高效，煤炭脱硫过程仅用１０ ｍｉｎ．硫酸盐硫的脱除效率为４７． ８％，黄
铁矿硫的脱除效率为５５． ４％，同时有机硫的脱除效率为２３． ９％ ．除此之外，煤炭的燃烧热值有所提高，
起燃温度下降．综上所述，硼氢化钾还原法脱硫比传统化学脱硫方法有更多的优点，如：对有机硫和无机
硫均有脱除效果，试剂用量少、处理时间短、反应条件温和、操作简单等．不管是高硫煤，还是低硫煤，硼
氢化钾还原法脱硫是煤炭脱硫较为理想的方法之一．
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