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Abstract: Desulfurization of Chinese anthracite coal was investigated using iron ore powder and sodium hy-
droxide under mild condition. Effects of iron ore, sodium hydroxide and treating time on coal desulfurization 
were discussed. Basically, sulfur reduction was found increasing with concentration of iron ore and sodium 
hydroxide increasing as well as the extension of treating time. Mutual effects of iron ore and sodium hydrox-
ide on desulfurization were discussed to explain the sulfur reduction fluctuation. A range from 4%~43% total 
sulfur reduction was achieved depending on desulfurization conditions. 
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摘  要: 研究了利用铁矿石和氢氧化钠对无烟煤的湿法脱硫可能性，分别讨论了铁矿石，氢氧化钠和

处理时间对脱硫率的影响。结果表明，随着铁矿石及氢氧化钠用量的增加以及处理时间的延长脱硫率

也相应增大，其中铁矿石与氢氧化钠对脱硫反应存在交互影响。基于不同的处理条件研究得到了

4%~43%的脱硫率。 
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1 引言 

煤炭燃烧产生的 SO2气体能够造成严重的大气污

染[1-3]，所引起的酸雨现象也受到了广泛关注[4-7]。烟

气脱硫作为最常见的 SO2控制技术，由于成本高昂、

操作复杂、副产物极难处理等特点，使其实际应用受

到了极大的限制，因此燃料燃烧前脱硫将逐渐成为控

制 SO2污染主要手段。 

煤炭燃烧前脱硫的方法主要包括物理、生物和化

学三类[8-17]。其中化学法作为被大量研究的方法，优

势是能够脱除有机硫成分，但脱硫效率不高、成本昂

贵限制了化学法的工业应用[17]，其中 Borah 利用金属

离子（ , Ni2+, Co2+）的电子转移特性来脱除预

氧化处理过的印度亚无烟煤中的有机硫成分，在

90℃、0.1M 浓度的 K4Fe(CN)6 处理条件下，得到了

36.4%的有机硫脱除率[18-22]。 

4
6Fe(CN) 

本文研究了在常温常压条件下利用铁矿石和氢氧

化钠对无烟煤湿法脱硫的可能性，其中铁矿石在脱硫

反应中起到氧化剂和电子载体的供体的作用[23-30]。本

研究目的在于得到一种有效的无烟煤燃烧前脱硫的方

法并解释铁矿石-氢氧化钠脱硫体系的氧化原理，这一

方法将有助于含有氧化铁成分的无烟煤燃烧前脱硫。 

2 实验部分 

本研究所用无烟煤和铁矿石试样均取自某钢铁公

司，无烟煤和铁矿石试样均被破碎至 100 目以下。表

1 是无烟煤和铁矿石化学分析结果。 
 

Table1 Ultimate analyses of coal and iron ore 
表 1 无烟煤和铁矿石试样化学分析结果 

 
 Anthracite Coal Iron Ore 
Moisture (wt %) 1.89  
Ash (wt %) 11.15  
Volatile Matter (wt 
%) 

8.64  

Carbon (wt %) 79.42  
Hydrogen (wt %) 3.11  
Nitrogen (wt %) 1.10  
Oxygen (wt %) 2.94  
Total sulfur (wt %) 0.39 0.117 
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Pyritic (wt %) 0.01 - 
Sulfate (wt %) 0.13 - 
Organic (wt %) 0.25 - 

 

研究设计了不同的铁矿石、NaOH 加入量及不同

的处理时间，实验在 100ml 三角锥瓶中进行，搅拌使

用磁力搅拌器进行，搅拌速度均为 500rpm。实验过程

如下：（1）将 2g 无烟煤、一定浓度的铁矿石/FeCl3

及 NaOH 与 50ml 去离子水混合于三角锥瓶中并打开

磁力搅拌器。（2）通过一定时间的处理，将瓶中混合

物过滤并用去离子水反复冲洗，将所得滤液收集在

100ml 的烧杯中，通过 70℃水浴处理来减少所得滤液

的量。（3）向所得滤液添加 2ml 的浓 HNO3溶液并强

烈加热至混合液几乎蒸干为止，此步骤重复两次。（4）

向所得混合液添加 3ml 浓 HCl 溶液并强烈加热至混合

液几乎蒸干为止，然后冷却并加入 25ml 去离子水，在

75℃条件下保温 15 分钟 [18-22]。（5）将混合液过滤并

用去离子水反复重洗，然后向滤液中加入 10%的 BaCl2

溶液 10ml，静置过夜。（6）过滤所得沉淀并反复冲

洗烧杯及滤纸至所得滤液无 Cl-离子，将所得滤纸及其

沉淀置于恒重瓷坩埚，灰化滤纸并将坩埚置于马弗炉，

在 850℃条件下保温半小时，冷却后称重，通过所得

BaSO4固体质量计算 S 元素质量[31]。 

3 结果和讨论 

无烟煤在不同处理条件下的脱硫结果如表 2、表 3

所示，脱硫率在 4~43%之间。无烟煤脱硫率由如下公

式计算得到： 

脱硫率（wt%）=100（X3—X2M2）/X1M1   （1） 

其中 M1是无烟煤的质量，M2是用于脱硫的铁矿

石的质量，X1是脱硫处理前无烟煤的硫含量，X2是铁

矿石硫含量，X3是脱硫所得 BaSO4中 S 元素的质量。 

3.1 处理时间的影响 

由表 2 可以看出，当铁矿石或 NaOH 单独用于脱

硫时，随着处理时间的延长脱硫率相应的增大。当铁

矿石（或 FeCl3）和 NaOH 同时用于脱硫时，起始脱

硫率明显增大，然而随着处理时间的延长，部分的脱

硫率呈现 N 字形变化趋势。这是因为当铁矿石（或

FeCl3）和 NaOH 同时存在时，能够生成具有强氧化性

和吸附性的 Fe(OH)3 胶体[25-27]，因此实验所得脱硫率

明显提高，然后随着处理时间的延长 Fe(OH)3 胶体能

够逐渐转换成稳定的 Fe(OH)3 沉淀，导致脱硫反应速

度下降 [26]。加之无烟煤颗粒具有很强的吸附性，因此

一旦脱硫反应速度下降，随着处理时间的延长可溶性

硫又将被重新吸附。 
 

Table 2 Effects of concentration of iron ore and sodium hydroxide, 
treating time on coal desulfurization 

表 2 铁矿石、NaOH 及处理时间对脱硫的影响 
 

Iron ore Sodium hydroxide Treating time  Sulfur reduction 
0g 2.0g 1h 5.00% 
  3h 5.57% 
  5h 6.14% 
0.5g 0.5g 1h 21.81% 
  3h 8.28% 
  5h 14.40% 
 1.0g 1h 26.93% 
  3h 13.07% 
  5h 17.19% 
 2.0g 1h 21.96% 
  3h 17.11% 
  5h 24.74% 
1.0g 0.5g 1h 31.00% 
  3h 23.23% 
  5h 30.94% 
 1.0g 1h 22.24% 
  3h 10.49% 
  5h 17.74% 
 2.0g 1h 34.94% 
  3h 8.61% 
  5h 21.16% 
2.0g 0g 1h 10.40% 
  3h 11.63% 
  5h 14.02% 
 0.5g 1h 25.34% 
  3h 28.63% 
  5h 36.84% 
 1.0g 1h 28.86% 
  3h 20.71% 
  5h 34.46% 
 2.0g 1h 27.54% 
  3h 32.69% 
  5h 43.64% 

 
Table 3 Effects of concentration of iron chloride and sodium hy-

droxide, treating time on coal desulfurization 
表 3 FeCl3、NaOH 及处理时间对脱硫率的影响 

 
FeCl3 Sodium hydroxide Treating time  Sulfur reduction 
2g 0g 5h 4.44% 
2.0 1.0g 1h 24.62% 
  3h 30.03% 
  5h 28.29% 
 2.0g 1h 26.82% 
  3h 37.88% 
  5h 30.97% 

3.2 NaOH 浓度的影响 

本研究采用 4 等级浓度水平的 NaOH（0g、0.5g、

1g 和 2g）以得到不同碱度的脱硫环境。由表 2、表 3

可知，当单独使用 NaOH 脱硫时，随着实验所用 NaOH

量的增大脱硫率也随之增大，其可能发生的反应如下： 

2 2 2 4 22FeS 2H O 7O 2FeSO 2H SO    4
          （2） 

2FeS 2O FeSO  4
                           （3） 

3   
（4） 

4 2 2 2 4 312FeSO 3O 6H O 4Fe (SO ) 4Fe(OH)   
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3

3

4 2 4FeSO 2NaOH Na SO Fe(OH)              
（5） 

2 4 3 2 4Fe (SO ) 6NaOH 3Na SO 2Fe(OH)         
（6） 

2 2 2S O H O H SO                           （7） 

2 2 2R-SO -R H O R-H H SO   4

' '
2 2 2 2 2 2RCH SCH R NaOH RCH R CH Na S H O    

                 （8） 

 （9） 

通过对可能进行的脱硫反应的生成物进行热力学

分析，得到了不同生成物的优势区域图，如图 1，图 2

所示。由这两个图可知，可溶性硫在高氧化电势和高

pH 条件下占优势，即 pH 越高无烟煤脱硫反应发生的

可能性越大。然而由表 2 可知当单独使用 NaOH 脱硫

时，脱硫率最高也只达到 6%，说明单独使用 NaOH

并不能有效脱除无烟煤中的硫分。 

 
Fig.1 Predominance diagram zones of sulfate 

图 1.硫酸根存在的优势区域图

 
Fig.2 Predominance diagram zones of thiosulfate and sulfite 

图 2.亚硫酸根和硫代硫酸根存在的优势区域图 

 

3.3 铁矿石浓度的影响 

为了研究铁矿石浓度对无烟煤脱硫反应的影响，

本实验也设计了 4 等级浓度水平的铁矿石脱硫实验，

并且在部分实验中用 FeCl3代替铁矿石。由表 2、表 3

可知，当单独使用铁矿石或 FeCl3 时，脱硫率随着铁

矿石和 FeCl3 用量的增大而增大，这说明当铁矿石单

独被用于脱硫时，铁矿石颗粒表面会生成少量的具有

强氧化性的 Fe(OH)3 胶体以及具电子转移特性的

4Fe(OH)和 3Fe(OH)离子[25-27]，在搅拌作用下这类铁矿

石与无烟煤大量碰撞接触，使 Fe(OH)3 胶体和电子转

移至无烟煤基体，然后实现无烟煤中硫的氧化和脱除。

而当铁矿石和 NaOH 同时使用时，铁矿石表面的胶体

和离子生成速度增大，因此初始脱硫率也相应增大。

然而铁矿石和 NaOH 之间有交互作用：当 NaOH 不足

时所生成的胶体和离子不足，进而导致脱硫反应速度

下降。相反的，当 NaOH 过量时反应生成的 Fe(OH)3

胶体极易转化为 Fe(OH)3 沉淀而失去氧化活性，而被

无烟煤吸附的大量 Fe(OH)3 会进一步阻碍脱硫反应的

发生，导致脱硫率下降[26]。由于 FeCl3 更易与 NaOH

反应生成 Fe(OH)3 沉淀，因此当采用 FeCl3 及 NaOH

脱硫时，后期脱硫率明显下降，使得脱硫率随时间延

长而呈现 N 字形变化。 

4 结论 

（1）利用铁矿石和 NaOH 对无烟煤进行湿法处

理有一定的脱硫效果，其中使用 2g 铁矿石和 2gNaOH

对 2g 无烟煤进行湿法脱硫，通过 5 小时 500rpm 的搅

拌处理可得到 43%的脱硫率。 

（2）单独使用铁矿石或 NaOH 脱硫时，随着铁

矿石或 NaOH 用量的增加以及处理时间的延长，脱硫

率逐渐增大。单独使用铁矿石脱硫时，生成的 Fe(OH)3

胶体和
4Fe(OH)、 3Fe(OH)离子，有助于实现无烟煤中

不溶硫的氧化和脱除。 

（3）当铁矿石和 NaOH 同时用于脱硫时，铁矿

石和 NaOH 之间的交互作用会影响 Fe(OH)3 胶体及

4Fe(OH)、 3Fe(OH)离子的生成，进而影响脱硫反应的

发生和进行，因此当 NaOH 不足或过量时都会降低脱

硫反应速度。 

（4）当 FeCl3 和 NaOH 同时用于脱硫时，由于

FeCl3与 NaOH 更易生成 Fe(OH)3沉淀，因此脱硫率随

时间延长全部呈现 N 字形变化趋势。 
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