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生物
一

非生物煤炭脱硫新技术的研究

陈 敏 徐复铭 吴宏翔 樊 旭

�南京理工大学化工学院
,

南京 � �。。� ��

摘要 对生物
一

非生物煤炭脱硫的原理
、

菌种及操作条件等问题进行了探讨和实验研究
。

实验结果表明非生物
�

乳化技术与生物脱硫技术结合应用
,

大大提高了脱硫效率
。

在 �一 �� 内煤炭黄铁矿硫去除率为��
�

�写
,

总硫去

除率为��
�

��
。

而且改变煤粒度或反应条件均会改变总硫去除率
,

最高可达��  �� ��
。

关键词 煤炭脱硫
,

生物净化
,

生物
一

非生物综合技术
。

煤炭均含有一定量的硫分
,

其中以黄铁矿

硫 ��  !
�
�为主要的无机硫成分

,

其次为有机硫
。

它们在燃烧过程中转化为 � �
�

排入大气造成严

重的污染
。

研 究和开发降低煤炭燃烧引起的

� �
�

污染的方法是根治酸雨
,

充分利用煤资源的

重要途径
。

煤炭燃烧后脱硫 �又称烟道气脱硫 �

技术上比较成熟
,

但工艺复杂
,

运转费用很高
�

燃烧中脱硫不但技术不成熟
,

而且成本高
�
燃

烧前脱硫 �又称煤炭脱硫 �较之中脱
、

后脱具有

许多潜在的优势
,

而且符合
“

预防为主
”

的方针
。

煤炭脱硫有化学法
、

物理法和生物法
。

物理
、

化

学方法脱硫反应时间短
,

但成本高
,

反应条件

严格 �高温
、

高压 �
,

脱硫不彻底而且煤能损失

大
。

生物法脱硫反应条件温和
、

成本低
,

但脱硫

反应时间较长
。

笔者在前人工作的基础上
,

综合生物脱硫

法
、

物理
、

化学脱硫法之长处
,

提出煤炭脱硫的

生物
一

非生物综合新技术
,

并进行了基础实验研

究
,

以期确定最佳脱硫技术工艺条件
,

为今后

实现工业化奠定基础
。

� 实验

� � 实验菌种

�� � 硫杆菌属 ��� �的。�沼� � � 采用 � � � �� � �

培养基和 �� �� � �� 培养基图
,

从煤场积水中分离

获得氧化亚铁硫杆菌 ��
�

��

�
过��

� �和氧化

硫硫杆菌 ��
�

�� � �’� ��
� �

。

其培养条件为
� ��

� �
�

�左右
,

� � ℃
,

摇床 � � �
� � � �� 振荡培养 �或

通气泵曝气培养 �
。

��� 硫化叶菌属 ��� �� �
� � � � � 采用不同的培

养基从汤 山温泉水 ��� ℃
,

�� 一 �� 中分离获得

嗜高温嗜酸性细菌
。

经鉴定为硫化叶菌属 ��
� �

�� 砧��
�

�� �
。

培养条件为 � � 一 �
�

�
,

�� ℃
,

摇床

���
� � � � 振荡培养 �或通气泵曝气培养 �

。

� � 分析方法

��� 煤炭全硫量分析川 采用经典的艾氏

法
。

煤样与艾氏剂 �氧化镁
、

碳酸钠混合物 �混

合灼烧生成硫酸镁
、

硫酸钠
,

再在一定酸度条

件下
,

加入氯化钡生成硫酸钡沉淀
。

称出硫酸

钡重量折算出煤的全硫含量
。

��� 煤炭黄铁矿硫含量分析 用硝酸提取

煤中铁元素生成硝酸铁
,

再根据 � �
� �
分析

,

间

接测定煤样黄铁矿硫含量
。

� � 煤样制备

取 自煤场 �淮北煤矿 �煤炭
,

其全硫含量为

�
�

� � �
�
黄铁矿硫含量为 �

�

�� �
。

煤样经粉碎
,

过一 � �� 目筛子制得煤粉 �粒

度簇 � �  拌� �备用
。

�
�

� 技术路线和原理

� � � 生物
一

非生物综合脱硫新技术

技术路线见图�
。

�
�

�
�

� 生物脱硫反应机理 �� 〕

微生物脱除煤中硫的代谢机理一般认为有

以下 �种途径
�

直接氧化和间接氧化
。

直接氧化

反应式如下
�

��� �
�

� ��
�
� � ��

�
‘

里些竺‘��
�

��
�

� ��
�

��’

收稿日期
�
� � � �

一� �
一
� �
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��·� �
�

�
告
。� � � �

��
�

巡些竺争�
� � ���

心
�
�

� �
�
�

总反应式
�

��·�
�

� �
�
� �
警
�
�一

丝竺
务�·

�

�� �
‘

�
�

� �
�
��

�

间接氧化反应式为
�

�� �
�

� ��
�
�� �

�

�
�

一
�����

�

� � �

� � � � �
�

� ��
�
� 巡生曳��

�
��

‘

总反应式为
�

。。 。 �

� � �
�
� , ,

�
� � �乃� 州一

,

下�

�
� �卜 � �

,

�
乙

一
�

垫迪
, �� ���

‘

� ��
�
��

�

� � � � � 微生物

上述脱硫反应以黄铁矿硫为主
。

关于微生

物去除煤炭有机硫的机理 目前虽有种种假设
,

但看法尚不成熟
。

图� 生物
一

非生物脱硫反应模型

�
�

�

结果与讨论

硫杆菌
一

非生物脱硫反应体系

图 � 生物
一

非生物脱硫技术路线

�
�

�
�

� 生物
一

非生物脱硫反应体系的构成及原

理 � , ‘〕

在 �� �煤浆 �添加适当营养物 �中加入一定

量微生物菌种�菌浓度大约为 � � ��
,

个 � � �
,

培

养一定时间后作为生物
一

非生物脱硫反应体系的

水相
。

而油相 �乳化剂 � 由煤油与适当 比例的表

面活性剂
�
�� � 一 � �相混配制而成

。

水相与油相 以

�
�
�比例搅拌 �或振荡 �相混数分钟后形成相对稳

定的生物
一

非生物脱硫反应体系
。

显微镜观察分

析表明该体系为逆胶体溶液 �即在油的乳液中分

布微粒的水 �
,

而煤粒大多吸附于两相界面或存

在于油相中�� 〕
。

为此
,

笔者提出脱硫反应生物
�

非生物乳化体系模型 �见图� �
。

因为煤颗粒易为

煤油润湿
,

所以当乳化剂与水相形成油包水

�� �� �型乳状液时
,

煤颗粒主要在油介质中
,

并且只略为水相所润湿
,

即位于两相液膜界面

上
。

在这样的体系中
,

当进行脱硫反应时
,

由于

煤炭脱硫反应产物 ��
, � 、

�� 芝
一
等易输入水内相

并富集
,

从而使整个反应速度加快
,

而且这个

体系很可能促进黄铁矿硫的自然氧化速率
。

一 。 � �
, , ,

� �
。、

� � � �
。

���
�

� 女�
�

� �
�
�

一
� �

�� 十 � � � 圣一 � �� �
�

一
‘ ’

� 一
‘ ’ 一

叹一 “
’ “ � � 弓 ’ 曰二 二

�
�

�
�

� 硫杆菌脱硫效果

用 �
�

� � � � �� �
‘
�
�
� �

�

水溶液配制 � � �煤浆

于锥形瓶中 ��� 一 �
�

� �
,

加入氧化亚铁硫杆菌

�� � �� �� 个 � � 左右 �
,

在 �� ℃振荡水浴 中培养

� � � � � � � �� �
,

分别于 � �
,

� � 和 �� � 取煤样分

析
,

其结果见表 �
。

夜� 硫杆菌脱硫效果分析

处理 煤炭无机硫含量�� � 煤炭总硫含量 �� �

时间

�� � 处理前 处理后

去除率

��  
处理后

去除率

(% )

0
.
28

0
.
18

0 .11

40
.
4

48
.
5

68
.
5

处理前

0
.
88

’

0

.

6 7

0

.

6 7

0

.

7 5

0

.

5 2

0

.

4 5

1 4

.

3

2 2

.

4

3 2

.

8

从表1中我们可以看出硫杆菌主要脱除煤炭

无机硫
,

脱除率可达68
.
5% (10 d )

,

煤炭全硫去

除为32
.
8%

。

2

.

1

.

2 硫杆菌
一

非生物综合脱硫效果

根 据 图 1 所 示 技 术 路 线
,

用 0
.
0巧 %

(N H 4)25 0 4溶液配制20% 煤浆
,

在28℃
,

1 6 o
r

/

m in 条件下培养后进入生物
一

非生物脱硫反应体

系
,

再反应l d 后终止实验
,

破乳 (70 ℃
,

Z
h) 分

析
,

其结果见表2
。

实验结果表明乳化方法本身在无微生物参

与情况下可去除14
.
1% 的煤炭全硫

。

而生物与

非 生物技术结合可去除煤炭全硫的32
.
7%

。

从

数据分析中可以推知生物
一

非生物脱硫反应体系
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促进了煤炭脱硫反应
,

其总硫去除率 (32
.
7% )

大于 微 生 物 与非 生 物 反应 之 和 (13
.
4 % 十

14
.
1 % )

。

说明生物
一

非生物脱硫反应体系促进

了微生物脱硫反应
,

使生物反应产物及 自然氧

化反应产物(F
e3+ 、

F
e Z +

、

5 0 泛一等)及时输出
,

避

免产物的抑制作用
。

从表2中我们还可以看出煤粒度对该反应影

响很大
,

粒度镇 74 拼m 的煤粉经菌预处理Z d 乳

化l d 后
,

其全硫去除率达45
.
8%

,

这可能是由

于煤粒度的减小
,

扩大了脱硫反应的比表面积
,

使脱硫反应效率提高
。

2

.

2 硫化叶菌
一

非生物脱硫反应体系

表2 硫杆菌
一

非生物反应体系脱硫效果分析

处 理 项 目
煤炭全硫含量(% )

去除率 (% )
煤炭无机硫含量(环)

处理前 处理后
去除率戈% )

门了JO9目口a

有菌预处理Z d

有菌预处理后乳化 l d

有菌预处理后乳化Z d

煤浆无菌乳化

煤
, ’
有菌乳化i d

处理前

0:880

0
.
880

0.880

0.728

0
,

6 9 3

处理后

0
。

7 6 2

0

。

5 9 2

0

。

5 9 7

0

.

6 2 5

0

.

3 7 6

1 3

.

4

3 2

。

7

3 2

.

1

1 4

。

1

4
5

.

8

0

.

4 7

0

.

4 7

0

.

3 4

0

.

2 2

1 ) 煤粉为200目
,

粒度簇74 拜m
,

其余为 一 10 0 目
,

粒度簇 153 拜m

2
.
2
.
1 硫化叶菌脱硫效果

采用多种无机盐溶液配制 20 % 煤浆于锥形

瓶 中 (pH 一 3 )
,

加入硫化 叶菌 (1 x 10
,

个/L 左

右)
,

6 5 ℃通气培养
,

分别于 Z d
、

4 d

、

旦d 取煤

样分析
,

结果见表3
。

从表3中得知硫化叶菌不仅可脱除煤炭无

表3 硫化叶菌脱硫效果分析

时间

(d )
项 目

1# 2 #

全硫量
1)

无机硫量
1) 相对有机

硫含量
全硫量 无机硫量

相对有机

硫含量
全硫量

含硫量 (% ) 0.562 0
.
644

2
去除率 (% ) 22

.
8 11

.
5

含硫量(% ) 0
.
508 0

.
3 13 0

.
226 0

.
478 0

.
354 0

.
124 0

.
625

4
去除率 (肠) 30.2 33

.
6 11

.
7 34

.
3 25

.
1 51

.
6 14

.
1

含硫量 (% ) 0.416 0
.
24 7 0

.
169 0

.
365 0

.
288 0

.
077 0.599

8
去除率(% ) 42

.
9 47.6 34 49

.
9 38

.
9 69

.
5 17

.
7

l) 原煤样全硫含量为。
.
7 28 %

,

无机硫含量。
.
4 72 %

,

相对有机硫含量。
.
2 56 %

1 #

—
0.015%(NH4)250 ;水溶液为培养基 pH = 3

.0 ; 3 #

—
燕馏水空白

2”

—含 K
ZH p O 4(0

.
5 9/L )

,

( N H
;

)
:

SO

‘
·

7 H
2
0 ( 3

.

0
9

/
L )

;

M
g

SO

4
·

7 H
2
0 ( 0

.

5
9

/
L )

,

K C I ( 0

.

1 9
/ L )

,

Ca

( N 0
3

)
:

( 0

.

0 1 9
/ L ) 多种

无机盐培养基(pH 二3)

机硫
,

而且可有效脱除煤炭有机硫
,

而且脱硫

效率高于硫杆菌
。

s d 脱除煤炭全硫49
.
9%

,

有

机硫去除率达69
.
5%

。

2

.

2

.

2 硫化叶菌
一

非生物综合脱硫效果

根据图1所示技术路线
,

以 2
”

培养基溶液配

制20 % 煤浆
,

45
℃

,

通气培养l d 后进入生物
一

非

生物脱硫反应体系
,

破乳 (8 0℃
,

Z
h) 分析

,

结

果见表4
。

实验结果表明有菌参与的脱硫反应体系其

脱硫反应时间过短会影响其去除率
,

综 合脱 硫

表4 硫化叶菌
一

乳化反应体系脱硫效果分析

煤炭全硫含量(% )去除率

6丹r月fo翻0.L72.4.
,曰份d
4
, 11一

有菌预处理l d

预处理l d 后乳化反应幼 m in

预处理l d 后乳化反应l d

预处理l d 后乳化曝气反应l d

无预处理直接乳化反应20 m in

无预处理直接乳化反应l d

处理前

0
。

7 2 8

0

。

7 2 8

0

.

7 2 8

1

.

7 2

l

,

7 2

0

.

7 2 8

处理后

0.6 79

0
.
5 78

0.4 97

0 。

9 2

l

。

5 1

0

.

6 2 5

二当2
6。 7 2
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反应l d 后总硫去除率达31
.
7%

,

而且曝气条件

可加速反应的进行
,

综合脱硫反应l d 后去除总

硫达47 %
。

在无菌
一

非生物反应体系中
,

乳化反

应时间的加长对总硫去除率影响不大
。

这说明

菌
一

非生物脱硫反应体系的协同促进作用
。

许多问题有待研究
,

如¹ 生物
一

非生物脱硫反应

装置的开发
;
º 矿物油的回用率及成本

;
» 破

乳技术的开发
。

相信通过不 断的研究和实验
,

不久的将来生物
一

非生物脱硫新技术会发挥其具

大的潜力
。

3 结论

(1) 生物
一

非生物脱硫反应体系可大大缩短

脱硫反应时间
,

提高脱硫效果
,

Z d 可去除煤炭

全硫达47 %
。

( 2) 煤粒度大小影响生物
一

非生物脱硫反应

体系
,

减小煤粒度每夭可提高脱硫率 13
.
1%

。

( 3) 乳化脱硫技术在无菌参与条件下
,

其

脱硫反应时间对煤炭脱硫率影响不大
。

而在有

菌参与条件下
,

其生物
一

非生物综合脱硫反应时

间以l d 为最好
。

( 4) 不同菌种
、

不 同反应条件对生物
一

非生

物脱硫反应效率有一定的影响
。

总之
,

生物
一

非生物脱硫反应体系缩短 了脱

硫反应时间
,

脱硫效果明显
,

是一项很有发展

前景的新技术
。

但是该技术 目前主要还处于实

验室研究阶段
,

在实用化或工业化应用上还有
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欧洲国家与加拿大签署 50
2
协议

1994年6月 ,

来 自20 多个欧洲国家和加拿大的政府

官员
,

签署了一项关于 50
2
排放的协议

。

联合国欧洲经

济委员会议订的这项协议
,

成为跨国界大气污染公约的

一份草案
。

它促使欧洲大量削减排放量(很多国家削减

80% )
,

目的在于减少酸雨对河流
、

森林和建筑物 的影

响
。

正象1985年签署的一份早期草案文件一样
,

美国拒

绝签署这项协议
。

但这一次
,

英国
、

西班牙和波兰 (它们

憔烧大量煤
,

并拒绝参加1985年草案签字)
,

已在协议

上签字
。

这项协议的目标与早先草案中所定的1980年基

线年有关
。

但有签于1985年协议规定所有 国家都削减

30环
,

这次削减取决于各国排放量的影响
。

所商定的这

些数字按照精心计算和协商的年头来确定
。

瑞典
、

丹

麦
、

芬兰和奥地利
,

到 2000年将使排放量降低80 %
;
德

国到 2。。5年将使排放量降低87 % (部分通过停止其东部

一些污染工厂的生产)
。

已在将燃煤发电改为燃气发电

的英国
,

到2010年将使硫排放量降低80 %
。
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