
第 ４０ 卷增刊 现代化工 Ｏｃｔ. ２０２０
２０２０ 年 １０ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

ＮＯ２ －Ｎ２ Ｏ４ 体系脱除煤中硫的研究
武　 伟１ꎬ２∗ꎬ刘晋芳１ꎬ宋　 璇１ꎬ３ꎬ彭　 垠１

(１.山西焦煤集团有限责任公司脱硫项目组ꎬ山西 太原 ０３００２４ꎻ
２.山西焦煤集团飞虹化工股份有限公司ꎬ山西 临汾 ０４１６０６ꎻ

３.西山煤电集团有限责任公司屯兰矿选煤厂ꎬ山西 古交 ０３０２０６)

摘要:采用 ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系脱除粒度为~６ ｍｍ 煤中的硫ꎮ 实验结果表明ꎬ液固比增大和延长氧化时间有利于脱硫、脱灰ꎬ
但是脱硫后的煤粒度减小ꎬ质量和挥发分增加ꎬ粘结性丧失ꎮ 进一步推测了 ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系的脱硫机理ꎮ ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系氧化

不具有选择性ꎬ存在副反应ꎮ
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　 　 煤中硫的存在形式可分为无机硫和有机硫两

类ꎬ前者包括硫酸盐硫、硫铁矿硫和元素硫ꎻ后者包

括硫醇类、硫醚类、(亚)砜类、噻吩类等ꎮ 无机硫属

于矿物质ꎬ而有机硫赋存形态与煤的煤化程度有关ꎮ
在低煤化程度的煤中ꎬ有机硫以相对分子质量较低

的硫醇、硫醚为主ꎻ在高煤化程度的煤中ꎬ有机硫以

芳构化的噻吩为主ꎮ
我国高硫煤储量在煤炭总储量中所占比例约为

１ / ３ꎬ并且高硫煤的开采比例在逐年提高[１]ꎮ 煤炭

燃前脱硫研究是洁净煤技术的重要课题之一ꎬ目前

煤炭燃前脱硫的主要方法有物理法、化学法和生物

法 ３ 种ꎮ 物理法主要通过洗选煤脱除煤中的无机硫

(硫铁矿硫和硫酸盐硫)ꎻ生物法既可脱除煤中的有

机硫也可脱除无机硫ꎬ但脱硫周期较长ꎻ而化学法则

可以较快脱除煤中的硫尤其是有机硫ꎮ 目前的化学

脱硫法有还原、氧化、微波处理、碱处理、热解等ꎮ 关

于还原法脱硫ꎬＬｉ 等[２]和 Ｓｈｅｎ 等[３]优化了 ＮａＢＨ４ 水

溶液处理兖州煤和燕山煤(粒度最大为 ０􀆰 ２５ ｍｍ)脱
硫反应条件以及水煤浆(粒度为 ０􀆰 １０６ ｍｍ)中添加

ＮａＢＨ４ 的参数ꎮ 关于氧化法脱硫ꎬＬｉ 等[４] 优化了

ＮａＣｌＯ 溶液脱除匹兹堡 ８ 号煤和伊利诺斯 ６ 号煤

(粒度均为 ０􀆰 ２０３ ｍｍ)中硫的条件ꎮ 在微波法脱硫

方面ꎬ马祥梅等[５] 研究了微波辐照脱除硫醇类、硫
醚类的最佳频段ꎻ张望等[６] 探究了微波与碱共处理

脱硫机制ꎬ主要是通过热效应促进 ＮａＯＨ 与煤中的

有机硫化合物发生反应ꎬ同时也能促进煤中键能较

小的 Ｃ—Ｓ 键直接发生断裂ꎮ 关于热解法脱硫ꎬ马
玉川[７] 研究了 Ｐ ２Ｏ５、ＫＣｌ、(ＮＨ４) ２ＭｏＯ４ ３ 种脱硫助

剂对褐煤热解过程中半焦脱硫的影响ꎮ
本实验采用 ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系脱除粒度为~６ ｍｍ
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煤中的硫ꎬ属于氧化脱硫法ꎬ并探索了其脱硫机理ꎮ
目前尚未有文献报道用该氧化剂脱除 ~ ６ ｍｍ 粒级

煤中的硫ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料、药品及仪器

选择山西汾西高阳瘦精煤(代号 ＧＹ)和山西太

原选煤厂电精煤(代号 ＴＸ)作为煤样ꎬ筛取 ６ ｍｍ 煤

样若干备用(粒度为~６ ｍｍ)ꎬ化验结果见表 １ꎮ
表 １　 煤样硫分和灰分

煤种 硫分 / ％ 灰分 / ％

ＧＹ １􀆰 ９４ ８􀆰 ４５

ＴＸ １􀆰 ４４ １５􀆰 ４９

ＮＯ２ 气瓶ꎻ工业级 ＮａＣｌꎮ
ＧＰ－５１０ 潜水泵ꎻΦ ６ ｍｍ×１ ｍｍ 聚四氟乙烯

管ꎻＤＦ－１０１Ｓ 集热式磁力搅拌器ꎻＳＨＺ－Ｄ(Ⅲ)循环

水式 多 用 真 空 泵ꎻ 聚 四 氟 乙 烯 磁 力 搅 拌 子

(Φ ３ ｍｍ×５ ｍｍ)ꎻＳＤＳ－Ⅳａ 定硫仪ꎻＳＤＴＧＡ２００ 灰

挥测硫仪ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

实验装置见图 １ꎮ Ｎ２Ｏ４ 收集装置:将 ＮＯ２ 气瓶

中的 ＮＯ２ 导出ꎬ经串联的两节蛇形冷凝管冷凝ꎬ在
三口烧瓶中收集ꎻ制冷剂为冰镇 ＮａＣｌ 水溶液ꎻ收集

装置放在冰柜中ꎮ 脱硫反应装置:用一个 ２５０ ｍＬ 单

口烧瓶作为反应器ꎻ烧瓶通过铁架台固定在盛有适

量冰镇 ＮａＣｌ 水溶液的水浴锅中ꎮ

　 　 注:反应装置 Ｎ２Ｏ４ 加入口也是反应完毕后气体的排出口ꎮ

图 １　 实验装置简图

１􀆰 ３　 实验步骤

１􀆰 ３􀆰 １　 Ｎ２Ｏ４ 的制备

配置一定量的 １５％ ＮａＣｌ 水溶液作为冷凝管壳

程循环冷凝剂备用ꎮ 按图 １ 安装收集装置ꎮ 打开

ＮＯ２ 气瓶阀门ꎬ调节气体流量ꎬ开始制备 Ｎ２Ｏ４ꎬ时刻

关注三口烧瓶中 Ｎ２Ｏ４ 的体积并做好相关记录ꎬ同

时确保制备系统安全稳定运行ꎮ 当收集的 Ｎ２Ｏ４ 达

到实验所需体积时ꎬ及时关闭 ＮＯ２ 气瓶ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 脱硫反应

称取一定量的 ＧＹ 煤放入预先盛有 １ 颗磁力搅

拌子的 ２５０ ｍＬ 单口烧瓶中ꎮ 将单口烧瓶置于盛有

适量冰镇 ＮａＣｌ 水溶液的磁力搅拌水浴锅中ꎬ接通水

浴锅电源ꎬ调试磁浮子在煤样中部搅拌煤样ꎮ 冰镇

该烧瓶数分钟ꎮ 将三口烧瓶中收集的 Ｎ２Ｏ４ 全部倒

入上述单口烧瓶中ꎬ打开水浴锅的磁力搅拌器ꎬ调节

磁浮子的搅拌频率ꎬ反应开始计时ꎮ 反应一定时间

后ꎬ打开单口烧瓶的橡胶塞ꎬ使 Ｎ２Ｏ４ 自然挥发ꎮ 挥

发完的煤样经烘烤、降温、水洗(ｐＨ 试纸测试滤液

为中性为止)后ꎬ制样并进行化验ꎮ
１􀆰 ４　 实验条件

脱硫实验探讨的影响条件详见表 ２ꎮ
表 ２　 实验条件

因素 水平

煤种 ＧＹ、ＴＸ

煤粒度 / ｍｍ ~６

Ｎ２Ｏ４ 体积(ｍＬ) ∶煤质量(ｇ) １ ∶１、１ ∶１􀆰 ５、１ ∶２

反应时间 / ｍｉｎ ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２、３、３􀆰 ５、４、４􀆰 ５、５

１􀆰 ５　 分析方法

对煤样进行工业分析、元素分析和傅里叶变换

红外光谱(ＦＴ－ＩＲ)分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＧＹ 煤脱硫

２􀆰 １􀆰 １　 ＧＹ 煤脱硫反应条件

ＧＹ 煤脱硫反应条件见表 ３ꎮ
表 ３　 ＧＹ 煤脱硫反应条件

Ｎ２Ｏ４ 体积 / ｍＬ 煤质量 / ｇ 液固比 反应时间 / ｍｉｎ

５０ ５０ １ ∶１ ２

２􀆰 １􀆰 ２　 ＧＹ 煤脱硫反应前后化验指标

ＧＹ 煤脱硫反应前后工业分析和元素分析见

表 ４ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ脱硫反应后煤样灰分降低ꎬ这是因

为煤中碱性灰分(碱金属氧化物)与 ＮＯ２ 发生中和

反应ꎬ产物以硝酸盐的形式附着在煤粒中ꎮ 脱硫后

的煤固定碳含量锐减约一半ꎬ挥发分上涨约两倍ꎬ

􀅰６９１􀅰



２０２０ 年 １０ 月 武伟等:ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系脱除煤中硫的研究

　 　 　 　 　 　 　表 ４　 ＧＹ 煤工业分析和元素分析

　 检测指标 脱硫前 脱硫后

灰分 Ａａｄ / ％ ８􀆰 ４５ ５􀆰 ５２

挥发分 Ｖａｄ / ％ １７􀆰 ２６ ５４􀆰 ２３

固定碳 ＦＣａｄ / ％ ７４􀆰 ２２ ３８􀆰 ８６

全硫 Ｓｔꎬｄ / ％ １􀆰 ９４ １􀆰 ３９

碳 Ｃｄ / ％ ８０􀆰 ３６ ６３􀆰 ５５

氢 Ｈｄ / ％ ４􀆰 ０１ ２􀆰 ５０

氮 Ｎｄ / ％ １􀆰 ３３ ４􀆰 ８７

氧 Ｏｄ / ％ ３􀆰 ９２ ２２􀆰 １６

焦渣特征 ４ ０

ＧＹ 瘦煤氧化成褐煤ꎮ 硫分降低ꎬ表观脱硫率为

２８􀆰 ３５％ꎮ 碳和氢含量下降ꎬ脱硫前碳氢原子个数比

值为 １􀆰 ６７ꎬ脱硫后的碳氢原子个数比值为 ２􀆰 １１ꎬ说
明氢元素的下降幅度高于碳元素ꎮ 氮和氧含量增

加ꎬ脱硫前氮氧原子个数比值为 １􀆰 ０１ꎬ脱硫后的氮

氧原子个数比值为 ０􀆰 ２５ꎬ说明氧原子个数增加高于

氮原子的两倍ꎮ 从焦渣特征值可以看出ꎬ反应后的

煤粘结性完全丧失ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 ＧＹ 煤脱硫前后红外光谱分析

ＧＹ 煤脱硫前后的红外光谱见图 ２ꎮ

图 ２　 ＧＹ 煤脱硫前后的红外光谱图

由图 ２ 可知ꎬ１ 号峰在 ３ ７５０~３ ６００ ｃｍ－１是煤中

结晶水的特征峰[８]ꎬ脱硫反应前后煤样中的结晶水

含量没有明显变化ꎻ２ 号峰在 ３ １５０~３ ０００ ｃｍ－１是芳

香族 Ｃ—Ｈ 的伸缩振动峰[９]ꎬ脱硫后的煤样中芳香

族 Ｃ—Ｈ 含量较高ꎬ说明脱硫后的煤分子骨架芳碳

率较高ꎻ３ 号峰在 ３ ０００ ~ ２ ８５０ ｃｍ－１是脂肪族 Ｃ—Ｈ
的伸缩振动峰[９]ꎬ脱硫后的煤样中甲基和亚甲基含

量较高ꎬ这解释了脱硫后煤中的挥发分较高的原因ꎻ
４ 号峰 １ ８００~１ ７５０ ｃｍ－１是酯、醛、酮、羧酸的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ
伸缩振动峰[１０]ꎬ脱硫后的煤样中羰基特征峰几乎消

失ꎬ推断脱硫反应中羰基被氧化ꎻ５ 号峰 １ ６５０ ~
１ ５００ ｃｍ－１是芳香环 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 的伸缩振动峰[１０]ꎬ脱硫

后的煤样中 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 比脱硫前煤样少ꎬ推断 Ｃ􀪅􀪅Ｃ 发

生加成反应或氧化反应ꎻ６ 号峰 １ ５００~１ ３５０ ｃｍ－１对

应的是亚硝基 Ｎ􀪅􀪅Ｏ(芳香族) [１１]ꎬ脱硫后的煤样中

亚硝基含量增加ꎬ推断氧化脱硫反应伴随硝基取代

反应ꎻ７ 号峰在 １ ２６０ ｃｍ－１ 附近ꎬ是酚、醇、醚、酯的

Ｃ—Ｏ 振动峰ꎬ脱硫后的煤样中 Ｃ—Ｏ 被氧化导致其

含量降低[１２]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 ＧＹ 煤脱硫反应挥发气体定性分析

将 Ｎ２Ｏ４ 自然挥发气体导入 ＢａＣｌ２ 蒸馏水溶液

中不断有白色沉淀生成ꎬ初步断定该沉淀为 ＢａＳＯ４ꎬ
相关化学反应式如下:

Ｎ２Ｏ４ 􀪅􀪅 ２ＮＯ２ (１)
２ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２ＨＮＯ３ ＋ ＮＯ (２)

ＳＯ２ ＋ ＮＯ２ 􀪅􀪅 ＳＯ３ ＋ ＮＯ (３)
ＳＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 Ｈ２ＳＯ４ (４)

ＢａＣｌ２ ＋ Ｈ２ＳＯ４ 􀪅􀪅 ＢａＳＯ４(ｓ) ＋ ２ＨＣｌ (５)

　 　 上述现象说明ꎬＮＯ２ －Ｎ２Ｏ４ 体系脱硫法的确能

使煤中的硫分甚至是有机硫氧化为硫氧化物(ＳＯ２、
ＳＯ３)ꎬ并随着氮氧化物气体一同脱离煤表面ꎮ
２􀆰 ２　 ＴＸ 煤脱硫

２􀆰 ２􀆰 １　 ＴＸ 煤脱硫反应条件

ＴＸ 煤脱硫反应条件见表 ５ꎮ
表 ５　 脱硫反应条件

Ｎ２Ｏ４ 体积 / ｍＬ 煤质量 / ｇ 液固比 反应时间 / ｍｉｎ

５０ ５０ １ ∶１ ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２

５０ ７５ １ ∶１􀆰 ５ ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２

５０ １００ １ ∶２ ３、３􀆰 ５、４、４􀆰 ５、５

２􀆰 ２􀆰 ２　 脱硫反应条件对 ＴＸ 煤质的影响

脱硫反应条件对 ＴＸ 煤质的影响见图 ３~图 ７ꎮ

１—液固比 １ ∶１ꎻ２—液固比 １ ∶１􀆰 ５ꎻ３—液固比 １ ∶２

图 ３　 表观硫分变化

由图 ３ 可以看出ꎬ与液固比 １ ∶１􀆰 ５ 相比ꎬ相同反

应时间ꎬ液固比 １ ∶ １时硫分降幅更大ꎬ最低降至

０􀆰 ４４％ꎻ与液固比 １ ∶２相比ꎬ液固比 １ ∶１时脱硫用时

更短ꎬ硫分降得更低ꎮ 这是因为液固比为 １ ∶ １时
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Ｎ２Ｏ４ 完全浸没煤ꎬ而液固比为 １ ∶２时 Ｎ２Ｏ４ 未完全

浸没煤ꎮ 说明当 Ｎ２Ｏ４ 过量ꎬ即液固比为 １ ∶ １和 １ ∶
１􀆰 ５ 时ꎬ反应时间是脱硫的主要影响因素ꎻ当煤过

量ꎬ即液固比为 １ ∶２时ꎬ延长反应时间硫分先降低后

趋于稳定ꎬ液固比是脱硫的主要影响因素ꎮ

１—液固比 １ ∶１ꎻ２—液固比 １ ∶１􀆰 ５ꎻ３—液固比 １ ∶２

图 ４　 表观灰分变化

由图 ４ 可以看出ꎬ与液固比 １ ∶１􀆰 ５ 相比ꎬ相同反

应时间ꎬ液固比 １ ∶ １时灰分降幅更大ꎬ最低降至

１０􀆰 ０１％ꎻ与液固比 １ ∶２相比ꎬ液固比 １ ∶１时脱灰用时

更短ꎬ灰分降得更低ꎮ 这是因为液固比为 １ ∶ １时
Ｎ２Ｏ４ 完全浸没煤ꎬ而液固比为 １ ∶２时 Ｎ２Ｏ４ 未完全

浸没煤ꎮ 说明当 Ｎ２Ｏ４ 过量ꎬ即液固比为 １ ∶ １和 １ ∶
１􀆰 ５ 时ꎬ反应时间是脱灰的主要影响因素ꎻ当煤过

量ꎬ即液固比为 １ ∶２时ꎬ延长反应时间灰分先降低后

趋于稳定ꎬ液固比是脱灰的主要影响因素ꎮ

１—液固比 １ ∶１ꎻ２—液固比 １ ∶１􀆰 ５ꎻ３—液固比 １ ∶２

图 ５　 表观挥发分变化

由图 ５ 可以看出ꎬ与液固比 １ ∶１􀆰 ５ 相比ꎬ相同反

应时间ꎬ液固比 １ ∶ １时挥发分增幅更大ꎬ最高可达

　 　 　 　 　 　 　

１—液固比 １ ∶１􀆰 ５ꎻ２—液固比 １ ∶２

图 ６　 质量变化

５１􀆰 １７％ꎻ与液固比 １ ∶２相比ꎬ液固比 １ ∶１时挥发分增

加更快ꎬ增幅更高ꎮ 说明液固比增大ꎬ氧化煤的挥发

分增大ꎮ 进一步可以推测 ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 固态氧化产物

属于挥发分ꎮ
由图 ６ 可以看出ꎬＮ２Ｏ４ 氧化后的煤质量增加ꎬ

说明 ＮＯ２ 以某种形态固定到煤中ꎮ 煤中碱性灰分

(碱金属氧化物)与 ＮＯ２ 发生中和反应生成硝酸盐ꎬ
该氧化反应伴随硝基取代反应ꎬ取代了煤分子中的

部分基团ꎮ

１—液固比 １ ∶１ꎻ２—液固比 １ ∶１􀆰 ５ꎻ３—液固比 １ ∶２

图 ７　 表观恒容低位发热量变化

由图 ７ 可以看出ꎬ同一液固比ꎬ发热量随反应时

间延长先降低后增高ꎮ 这是由于反应初期硫分降低

的氧化反应热和灰分降低的中和反应热高于挥发分

增加的燃烧热ꎻ反应后期灰分不再降低ꎬ硫分降低的

氧化反应热低于挥发分增加的燃烧热ꎮ 由盖斯定律

可知ꎬＮＯ２ －Ｎ２Ｏ４ 体系脱硫反应放出的热量可由脱

硫前后煤的发热量差值来估算ꎬ该氧化脱硫反应热

小于 ８ ３６０ Ｊ / ｇꎮ
图 ８ 修正了液固比 １ ∶１􀆰 ５ 和 １ ∶２反应后增重的

煤中硫分、灰分、挥发分和发热量指标ꎮ

１—增重 / ％ꎻ２—硫分 / ％ꎻ３—灰分 / ％ꎻ４—挥发分 / ％ꎻ

５—发热量 / ( Ｊ􀅰ｇ－１)

图 ８　 修正后的硫分、灰分、挥发分、发热量变化

由图 ８ 可知ꎬ硫分降低ꎬ灰分降低ꎬ挥发分升高ꎬ
发热量升高ꎮ 脱硫率最高达 ５５􀆰 ５％ꎬ脱灰率最高达

１８􀆰 ３３％ꎬ挥发分在 ２７％ ~ ３０％ꎬ发热量 ２６ ７５２ ~
２８ ８４２ Ｊ / ｇꎮ
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３　 ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系脱硫机理

ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系脱硫反应分为 ４ 步:第一步液

态、非极性的 Ｎ２Ｏ４ 更容易扩散进入煤粒微孔ꎬ由表

及里ꎬ逐层氧化ꎻ第二步 ＮＯ２ 与煤中碱性灰分发生

中和反应ꎬ氧化煤中的硫醇、硫醚等ꎬ放出一部分反

应热ꎬＮ２Ｏ４ 受热分解为 ＮＯ２ꎻ第三步煤分子发生热

分解反应ꎬ与 ＮＯ２ 发生开环、氧化反应ꎬ从而脱除煤

中的噻吩硫ꎻ第四步硫氧化物(ＳＯ２ 或 ＳＯ３)与气态

氮氧化物一同逸散脱离煤表面ꎬ从而实现煤中硫分

的脱除ꎮ
由于 ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系氧化脱硫反应不具有选择

性ꎬ与煤分子中其他化学键、官能团也发生反应ꎮ 煤

固态氧化产物中主要包括酸性矿物质(如 ＳｉＯ２)、硝
酸盐、硝基取代有机物、没有被氧化的煤分子ꎮ

ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系氧化脱硫包括如下反应:
脱硫煤气态氧化产物:

２ＦｅＳ２ ＋ １１ＮＯ２ 􀪅􀪅 Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ４ＳＯ２ ＋ １１ＮＯ (６)
Ｓ(煤分子中含硫化学键) ＋ ２ＮＯ２ 􀪅􀪅 ＳＯ２ ＋ ２ＮＯ (７)

Ｃ􀪅􀪅 Ｏ(煤分子中羰基) ＋ ＮＯ２ 􀪅􀪅 ＣＯ２ ＋ ＮＯ (８)
２ＣＯＯＨ—(煤分子中羧基) ＋ ＮＯ２ 􀪅􀪅

２ＣＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ＮＯ (９)
—ＯＨ(煤分子中羟基) ＋ ＮＯ２ 􀪅􀪅
—ＯＮ(煤分子中亚硝基) ＋ Ｈ２Ｏ (１０)

　 　 煤中碱性灰分与 ＮＯ２ 中和反应生成硝酸盐:
３ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ２ＨＮＯ３ ＋ ＮＯ (１１)

ＣａＯ ＋ ２ＨＮＯ３ 􀪅􀪅 Ｃａ(ＮＯ３) ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１２)
ＭｇＯ ＋ ２ＨＮＯ３ 􀪅􀪅 Ｍｇ(ＮＯ３) ２ ＋ Ｈ２Ｏ (１３)

Ａｌ２Ｏ３ ＋ ６ＨＮＯ３ 􀪅􀪅 ２Ａｌ(ＮＯ３) ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (１４)
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ ６ＨＮＯ３ 􀪅􀪅 ２Ｆｅ(ＮＯ３) ３ ＋ ３Ｈ２Ｏ (１５)

　 　 脱硫后的煤中挥发分[沸点<(９００±１０)℃]:
２Ｃ６Ｈ６(煤分子中芳香烃) ＋ ＮＯ２ 􀪅􀪅
２Ｃ６Ｈ５ － ＯＮ(煤分子中亚硝基) ＋ Ｈ２Ｏ (１６)
ＣｎＨｍ(煤分子中脂肪烃) ＋ ＮＯ２ 􀪅􀪅

ＣｎＨｍ－１ － ＯＮ(煤分子中亚硝基) ＋ Ｈ２Ｏ (１７)

４　 结论

(１)肉眼观察脱硫后的煤粒度显著减小ꎮ 这是

由于 ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系中液态、非极性的 Ｎ２Ｏ４ 更容易

扩散进入煤粒微孔ꎬ与煤发生氧化反应ꎬ放出热量ꎬ
部分未反应的 Ｎ２Ｏ４ 受热分解为气态 ＮＯ２ꎬ与煤的氧

化产物一同逸散脱离煤粒表面ꎬ同时煤粒微孔结构

受到严重破坏ꎮ

(２)随着液固比增大和氧化时间增加ꎬ脱硫率

和脱灰率增大ꎮ 脱硫率最高达 ５５􀆰 ５％ꎬＮＯ２ －Ｎ２Ｏ４

体系 能 够 脱 除 煤 中 的 有 机 硫ꎻ 脱 灰 率 最 高 达

１８􀆰 ３３％ꎬＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 体系仅能脱除煤中的碱性灰分ꎻ
ＮＯ２－Ｎ２Ｏ４ 固态氧化产物属于挥发分ꎬ导致氧化煤

挥发分显著升高ꎮ
(３)ＮＯ２ －Ｎ２Ｏ４ 体系氧化脱硫后的煤粘结性完

全丧失ꎮ
本实验下一步将探究煤中脱除的有机硫形态ꎬ

如气体产物中含硫化合物的定性分析ꎻ脱硫后的煤

经水洗ꎬ对滤液中硫的形态进行定性分析ꎮ
本实验尚处于实验室阶段ꎬ该法若中试甚至工

业化建议采用工业废气中氮氧化物脱除煤中的有

机硫ꎮ
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