
第 ４２ 卷第 ６ 期 现代化工 Ｊｕｎ. ２０２２
２０２２ 年 ６ 月 Ｍｏｄｅｒｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ

阴离子对铁盐氧化脱除煤中硫的影响
范乐珍ꎬ唐佩瑶ꎬ李钰涵ꎬ魏凤玉∗

(合肥工业大学化学与化工学院ꎬ安徽 合肥 ２３０００９)

摘要:采用 Ｆｅ(ＮＯ３) ３、Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 和 ＦｅＣｌ３ 溶液氧化脱除山西某焦煤中的硫ꎬ研究铁盐种类及添加无机酸对脱硫效果的影

响ꎬ并利用红外光谱仪对处理前后的煤样进行表征ꎮ 结果表明ꎬＦｅ(ＮＯ３) ３ 的脱硫效果远高于 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 和 ＦｅＣｌ３ꎻ溶液中添加

Ｈ２ＳＯ４ 和 ＨＣｌ 会抑制 Ｆｅ３＋的氧化脱硫效果ꎻ较低浓度的 ＨＮＯ３ 促进 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 氧化脱除煤中的 ＦｅＳ２ 和硫醇、硫醚等有机硫ꎬ而
高浓度的 ＨＮＯ３ 又会抑制 Ｆｅ３＋与 ＦｅＳ２ 反应ꎬ致使脱硫率下降ꎮ
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　 　 浮选法作为工业常用的煤脱硫降灰方法对有机

硫的脱除效果较差[１]ꎮ 采用强酸、强碱或强氧化剂

的化学法脱硫率较高ꎬ但往往需要高温、高压ꎬ对设

备及煤性质破坏较大ꎮ １９７２ 年ꎬＭｅｙｅｒ 等[２] 首次提

出含 Ｆｅ３＋的溶液可将煤中黄铁矿(ＦｅＳ２)转换生成

Ｆｅ２＋和游离态 Ｓꎬ从而有效脱除煤中黄铁矿ꎮ 该法反

应条件温和ꎬ对煤基体基本不影响ꎬ引起了人们的广

泛兴趣[３－４]ꎮ Ｈａｍａｍｃｉ 等[５] 选用 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 氧化总

硫质量分数为 ５􀆰 ６３％的 Ｓｉｎａｋ 和总硫质量分数为

７􀆰 ７４％的 Ｈａｚｒｏ 高硫沥青煤ꎬ结果表明 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 对

于富含黄铁矿的 Ｈａｚｒｏ 沥青煤的总硫和无机硫脱除

率均高于对黄铁矿质量分数较少的 Ｓｉｎａｋ 煤ꎮ
Ｅｈｓａｎｉ 等[６]研究发现 ＦｅＣｌ３ 对印度 Ｔａｂａｓ 煤的脱硫

效果要高于 Ｆｅ２ ( ＳＯ４ ) ３ꎮ Ｍｅｙｅｒ 等[７] 研究对比了

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 和 ＦｅＣｌ３ 不同浓度下的脱硫效果ꎬ结果表

明ꎬ铁盐浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＦｅＣｌ３ 脱硫效果好于

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ꎬ铁盐浓度为 ０􀆰 ９ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ两者差别不

大ꎮ 研究表明ꎬ铁盐氧化脱硫效果不仅与煤的种类、
总硫质量分数及形态硫分布等密切相关ꎬ还与铁盐

中的阴离子有关ꎮ 目前有关铁盐中阴离子种类及无

机酸介质等对铁盐氧化脱除煤中硫的影响研究还较

少ꎮ 为此ꎬ笔者采用 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３、ＦｅＣｌ３、Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 处

理某高硫煤ꎬ并考察无机酸与铁盐协同脱硫情况ꎬ采
用 ＦＴ－ＩＲ 对氧化前后煤样进行表征分析ꎬ探讨了阴

离子对铁盐氧化煤脱硫过程机理ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 材料

选用山西某中高硫中高灰焦煤 ＧＳ 作为实验煤

样ꎬ煤样的工业分析及形态硫分布结果如表 １ 所示ꎬ
其中硫酸盐硫近似为 ０ꎮ 原煤经球磨、干燥、筛分至

０􀆰 ５５ ｍｍ 后备用ꎮ

􀅰３５１􀅰
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表 １　 煤样的工业分析及形态硫分布

煤样
工业分析 硫分布

Ｖａｄ / ％ Ｍａｄ / ％ ＦＣａｄ / ％ Ａｄ / ％ Ｓｔ / ％ Ｓｐ / ％ Ｓｏ / ％

ＧＳ １９􀆰 ２３ １􀆰 ９５ ４５􀆰 ３７ ３３􀆰 ４５ ２􀆰 ９７ １􀆰 ０６ １􀆰 ９１

　 　 注:Ｖａｄ为干基挥发分质量分数ꎬＭａｄ为干基水分质量分数ꎬＦＣａｄ

为干基固定碳质量分数ꎬＡｄ 为干基灰分质量分数ꎬＳｔ 为总硫质量分

数ꎬＳｐ 为无机硫质量分数ꎬＳｏ 为有机硫质量分数ꎮ

１􀆰 ２　 试剂及仪器

硫酸铁、氯化铁、九水硝酸铁、溴化钾、碘化钾、
冰醋酸、浓盐酸、浓硫酸、浓硝酸、三氧化钨ꎮ

恒温水浴锅ꎬ上海科恒实业发展有限公司生产ꎻ
ＢＳＡ１２４Ｓ 电子天平ꎬ德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ 公司生产ꎻＸＨＣＬ－
７００８ 型快速智能测硫仪ꎬ北京星皓仪器公司生产ꎻ
ＸＬ－１ 箱式电阻炉ꎬ上海科恒实业公司生产ꎻＮｉｃｏｌｅｔ
６７ 型红外光谱仪ꎬ美国 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司生产ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 铁盐氧化实验

称取 ５ ｇ 煤样与 １ ｍｏｌ / Ｌ 铁盐溶液ꎬ按液固比

１０ ∶１ ｍＬ / ｇ 混合均匀ꎬ于 ５０℃下搅拌反应 ２ ｈꎬ抽滤ꎬ
滤饼用热水洗涤、烘干至恒重后进行表征分析ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 硫分测定

全硫采用库仑滴定法(ＧＢ / Ｔ ２１４—２００７)进行

测定ꎻ无机硫采用氧化还原法(ＧＢ / Ｔ ２１５—２００３)进
行测定:

硫分脱除率 ηＳ 计算式为:
ηＳ ＝ [(Ｓ０ － Ｓ１) / Ｓ０] × １００％ (１)

式中:Ｓ 分别为煤中总硫质量分数、无机硫质量分数

Ｓｐ、有机硫质量分数 Ｓｏꎬ下标 ０ 表示原煤ꎬ１ 表示氧

化煤ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 铁盐种类对 ＧＳ 煤中硫的影响

分别用 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３、ＦｅＣｌ３、Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 氧化高硫

煤 ＧＳꎬ探究铁盐种类对脱除煤中硫的影响ꎬ结果如

表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 铁盐种类对 ＧＳ 煤中硫的脱除效果

铁盐种类 ηＳｔ / ％ ηＳｐ / ％

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ ０􀆰 ９９ ４􀆰 ６９

ＦｅＣｌ３ ４􀆰 ８８ ７􀆰 ０３

Ｆｅ(ＮＯ３) ３ ３８􀆰 ７２ ７５􀆰 ００

由表 ２ 中可以看出ꎬＦｅ(ＮＯ３) ３ 对 ＧＳ 煤的总硫

脱除率为 ３８􀆰 ７２％ꎬ无机硫脱除率达 ７５％ꎬ远高于

ＦｅＣｌ３ 和 Ｆｅ２ ( ＳＯ４ ) ３ꎻ ＦｅＣｌ３ 的 脱 硫 效 果 好 于

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ꎬ与 Ｅｈｓａｎｉ 等[６]的研究结果一致ꎻ但无论

是总硫还是无机硫ꎬ其脱除率均较差ꎬ小于 １０％ꎬ比
吴复忠[３] 和 Ｏｎｇａｎｅｒ[８] 使用 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 和 ＦｅＣｌ３ 时

的脱硫率低很多ꎮ 这是由于煤样的无机硫质量分数

分别占总硫的 ７７􀆰 ８％和 ８１􀆰 ６６％ꎬ而 ＧＳ 煤中有机硫

质量分数较高、无机硫仅占总硫的 ３５􀆰 ７％ꎬ故 ＦｅＣｌ３
或 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 不易将其脱除ꎮ Ｆｅ３＋与 ＦｅＳ２ 反应方程

式分别为:
ＦｅＳ２ ＋ ２Ｆｅ３＋ 􀪅􀪅 ３Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ

ΔｒＧΘ
ｍ ＝ － ６０􀆰 ３１ ｋＪ / ｍｏｌ (２)

ＦｅＳ２ ＋ １４Ｆｅ３＋ ＋ ８Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 １５Ｆｅ２＋ ＋ １６Ｈ ＋ ＋ ２ＳＯ２－
４

ΔｒＧΘ
ｍ ＝ － ５４２􀆰 ２３ ｋＪ / ｍｏｌ (３)

Ｓ ＋ ６Ｆｅ３＋ ＋ ４Ｈ２Ｏ 􀪅􀪅 ６Ｆｅ２＋ ＋ ＨＳＯ －
４ ＋ ７Ｈ ＋

ΔｒＧΘ
ｍ ＝ － ２５２􀆰 ３６ ｋＪ / ｍｏｌ (４)

　 　 由式(３)可见ꎬ溶液中的 ＳＯ２－
４ 会抑制 Ｆｅ３＋ 与

ＦｅＳ２ 反应ꎬ降低黄铁矿氧化速率ꎮ 溶液中的 Ｃｌ－ 与
ＦｅＣｌ３ 反应生成 ＦｅＣｌ－４ 减少了 Ｆｅ３＋ 的有效浓度[８]ꎮ
另外ꎬＤｉｍｉｔｒｉｊｅｖｉ 'ｃ Ｍ 等[９－１０] 用 Ｈ２Ｏ２ 氧化黄铁矿时ꎬ
发现 Ｃｌ－、ＳＯ２－

４ 会吸附在黄铁矿表面ꎬ阻碍氧化剂与
黄铁矿反应ꎬ降低黄铁矿氧化速率ꎮ 这也是 ＦｅＣｌ３
和 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 脱硫效果不好的原因ꎮ

ＧＳ 煤处理前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱图如图 １ 所示ꎮ 由

图 １ 中可以看出ꎬ在波数为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１范围内ꎬ
除了煤中通常的—ＣＨ３、—ＣＨ２、—Ｃ􀪅􀪅Ｏ、—ＯＨ 及芳
烃等官能团外ꎬ相比于原煤ꎬＦｅ(ＮＯ３) ３ 氧化后煤在

４３１ ｃｍ－１和 ４７４ ｃｍ－１处的黄铁矿(ＦｅＳ２)的 Ｓ—Ｓ 振

动峰和硫醇(—ＳＨ)峰减弱ꎬ在 １ ０００、１ ０３０ ｃｍ－１处
的亚 砜 ( Ｓ 􀪅􀪅 Ｏ) 峰 未 发 生 明 显 变 化[１１]ꎬ 说 明
Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 能够脱除煤中的黄铁矿及部分硫醇ꎬ但
不能将煤中的砜氧化脱除ꎮ 而 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 和 ＦｅＣｌ３
氧化后煤的硫醇和硫醚峰强度基本不变ꎬ与马岩

等[１２]用 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 氧化新裕煤的结果一致ꎮ 另外ꎬ
３ 种铁盐氧化后煤在 ５３５ ｃｍ－１处的硫醚(Ｃ—Ｓ—Ｃ)
峰增强ꎬ这是由于部分硫醇氧化成硫醚键[１３]ꎮ

１—ＧＳ 煤ꎻ２—Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 氧化煤ꎻ３—ＦｅＣｌ３ 氧化煤ꎻ

４—Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 氧化煤

图 １　 ＧＳ 煤处理前后的 ＦＴ－ＩＲ 谱图
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２０２２ 年 ６ 月 范乐珍等:阴离子对铁盐氧化脱除煤中硫的影响

２􀆰 ２　 铁盐与无机酸共同氧化对 ＧＳ 煤中硫的影响

研究表明ꎬＨＮＯ３ 在较温和条件下可以促进黄

铁矿分解生成 Ｆｅ３＋ 和 ＳＯ２－
４ ꎬ而黄铁矿与热的浓

Ｈ２ＳＯ４ 和 ＨＣｌ 几乎都不反应[１４－１５]ꎮ 由式(２)可见ꎬ
铁盐氧化反应产生的 Ｈ＋会与阴离子作用生成较低

浓度的 Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌ 或 ＨＮＯ３ꎮ 这些无机酸会促进或

抑制 Ｆｅ３＋氧化煤中黄铁矿ꎬ为此ꎬ将铁盐与不同浓度

无机酸共同氧化 ＧＳ 煤ꎬ探究无机酸对铁盐氧化脱

除煤中硫的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｆｅ２(ＳＯ４) ３＋Ｈ２ＳＯ４ꎻ２—ＦｅＣｌ３＋ＨＣｌꎻ３—Ｆｅ(ＮＯ３) ３＋ＨＮＯ３

图 ２　 铁盐与无机酸共同氧化 ＧＳ 煤脱硫的影响

由图 ２ 可见ꎬ随着 Ｈ２ＳＯ４ 或 ＨＣｌ 浓度的增加ꎬ
ＧＳ 煤的脱硫率逐渐下降ꎮ 这是由于酸度增加会抑

制反应(３)和(４)向右进行ꎬ使脱硫率下降ꎻＥｒｓａｈａｎ
等[１６]用 ＦｅＣｌ３ 氧化 Ｎ－Ｄ 褐煤时发现ꎬ随着 ＨＣｌ 浓度

的升高ꎬ过程中产生的元素硫不断增加ꎬＳ 在煤与黄

铁矿界面处形成薄膜阻止了反应进一步进行ꎬ使硫

铁矿的脱除率反而降低ꎬ 与本实验结果一致ꎮ
Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 与 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 共同氧化 ＧＳ 煤比只

有 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 氧化煤的总硫脱除率由 ３８􀆰 ７２％增加

到 ４５􀆰 ６２％ꎬ提高了约 １７􀆰 ８％ꎬ无机硫脱除率由 ７５％
增加到 ９０％ꎬ 提高了约 ２０％ꎬ 有机硫脱除率由

１０􀆰 ６５％增加到 １３％ꎬ提高了约 ２２％ꎬ说明硝酸的加

入增强了 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 脱硫的能力ꎻ但当 ＨＮＯ３ 浓度

进一步提高时ꎬ高浓度的 Ｈ＋抑制了反应(３)和(４)
向右进行ꎮ 另外 ＮＯ－

３ 吸附在黄铁矿表面ꎬ导致脱硫

率反而下降ꎬ其详细机理有待进一步探讨ꎮ
为进一步探究 ＨＮＯ３ 对 ＧＳ 煤中硫的作用ꎬ在

５０℃下ꎬ只用 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 与 ＧＳ 煤反应 ２ ｈꎬ发
现脱硫率仅为 ０􀆰 ９９％ꎻ当 ＨＮＯ３ 浓度提高到 １ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ脱硫率上升为 ７􀆰 ４５％ꎮ 说明 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 与 ＨＮＯ３

联合脱硫时ꎬ脱硫率并非为两者脱硫率之和ꎬ其作用

机理非常复杂ꎮ 为此ꎬ将 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 与 Ｆｅ(ＮＯ３) ３

联合氧化脱硫后的煤进行红外分析ꎬ结果如图 ３
所示ꎮ

１—ＧＳ 煤ꎻ２—０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 氧化ꎻ３—Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 氧化ꎻ

４—Ｆｅ(ＮＯ３) ３＋０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 氧化

图 ３　 ＨＮＯ３ 与 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 共同氧化 ＧＳ 煤的

ＦＴ－ＩＲ 谱图

由图 ３ 可见ꎬ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 氧化煤的含硫

峰强度相比原煤没有变化ꎬ说明低浓度的 ＨＮＯ３ 对

煤中硫几乎没有脱除作用ꎬ而 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 与

Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 共同氧化的煤样在 ４３１ ｃｍ－１ 处的 ＦｅＳ２

峰、４７４ ｃｍ－１处的硫醇(—ＳＨ)峰及 ５３５ ｃｍ－１处的硫

醚(Ｃ—Ｓ—Ｃ)峰都相比 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 氧化煤减弱ꎬ表
明加入 ０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ ＨＮＯ３ 促进了 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 对有机

硫和无机硫的脱除ꎬ使总硫脱除率提高ꎮ

３　 结论

(１)铁盐中的阴离子对 ＧＳ 煤脱硫效果有很大

影响ꎬ Ｆｅ ( ＮＯ３ ) ３ 对 ＧＳ 煤 的 脱 硫 效 果 远 好 于

Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 和 ＦｅＣｌ３ꎮ ＦＴ－ ＩＲ 分析表明ꎬＦｅ (ＮＯ３ ) ３

不仅脱除 ＧＳ 煤中的 ＦｅＳ２ꎬ还可以部分除去煤中的

有机硫ꎬ 而 Ｆｅ２ ( ＳＯ４ ) ３ 和 ＦｅＣｌ３ 只能脱除煤中

的 ＦｅＳ２ꎮ
(２)当 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ 与 Ｈ２ＳＯ４、ＦｅＣｌ３ 与 ＨＣｌ 共同

氧化 ＧＳ 煤时ꎬ一方面 Ｈ＋ 抑制了 Ｆｅ３＋ 与 ＦｅＳ２ 的反

应ꎬ同时 Ｃｌ－、ＳＯ２－
４ 会吸附在黄铁矿表面ꎬ阻碍 Ｆｅ３＋

与 ＦｅＳ２ 反应ꎬ降低了脱硫率ꎮ
(３)当 Ｆｅ(ＮＯ３) ３ 中添加较低浓度的 ＨＮＯ３ 时ꎬ

可以促进其氧化脱除煤中 ＦｅＳ２ 和硫醇、硫醚等有机

硫ꎬ使脱硫效果明显提高ꎻ而 ＨＮＯ３ 浓度较高时ꎬ脱
硫率下降ꎬ与 Ｈ２ＳＯ４ 和 ＨＣｌ 抑制机理相同ꎮ
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２０２２ 年 ６ 月 闫海宁等:ＫＨ５６０ 改性醋丁纤维素水性乳液的制备与性能研究

ＭＰａꎬ撕裂伸长率为 ３０６％ꎬ且乳液颗粒形状比较规

则ꎬ呈 Ｏ / Ｗ 型的核壳结构ꎬ改善了以往水性醋丁纤

维涂膜耐水性差的问题ꎮ
(３)改性后的纤维素分子链在 ＫＨ５６０ 的作用下

发生了交联缠绕ꎬ结晶度大幅度下降ꎬ涂膜吸水率最

低为 ７􀆰 ６９％ꎬ同时具有更好的热稳定性ꎮ 但是表面

形貌观察到有微海岛结构ꎬ一定程度上限制了其应

用范围ꎬ因此还需对乳液做进一步的改性研究ꎬ获得

平整度好、耐水性更高的涂膜ꎮ
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