
第!"卷 第#期
!$$%年&&月

岩 石 矿 物 学 杂 志

’()’ *+),-.-/0(’ +) 102+,’.-/0(’
3456!"，246#：7"8!7%!

2496，!$$%

硅酸盐细菌煤炭脱硫实验研究
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摘 要：煤炭生物脱硫技术是目前和将来的重要研究内容之一。采用生长在含高硫煤培养基中的硅酸盐细菌来去

除煤炭中的硫。研究结果表明，硅酸盐细菌对所用高硫煤样有脱硫效果，全硫含量从原煤样的7:;7<降至处理后的

=:;7<，全硫脱除率达=#:8$<，其中细菌有效脱除率达%:%&<。摇床培养的硅酸盐细菌比静止培养的硅酸盐细菌
对煤炭脱硫效果更好。含氮培养基培养的硅酸盐细菌比无氮培养基培养的硅酸盐细菌脱硫效果要好。初步研究结

果显示，硅酸盐细菌不仅对煤中硫化铁硫存在氧化作用，同时也对煤中有机硫和无机硫存在吸收与代谢转化作用。

认为硅酸盐细菌对煤炭的脱硫作用存在两种机理："硅酸盐细菌及其代谢产物对煤中硫产生氧化作用；#硅酸盐细
菌对煤中硫进行了吸收与代谢转化。两种机理同时存在，且作用对象包括煤中所有形态的硫。该实验结果显示硅

酸盐细菌在脱硫研究中有潜在应用前景。
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矿物燃料是当今世界的主要能源，其中煤炭是目前使用

量最大的矿物燃料之一，在煤的开采与利用过程中，有害物质

以各种形式进入周围环境，造成环境污染，其中最突出的污染

物P-!是形成酸雨的主要物质。随着优质煤资源的逐渐减
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少和煤层开采深度的增加，我国主要煤炭矿区的含硫量都有

逐渐增加的趋势（邱建辉等，!""#）。因此寻找一种经济、安
全、高效的煤炭脱硫技术已成为当今煤炭加工利用方面的研

究热点之一。

煤炭脱硫按燃烧过程分为燃烧前脱硫、燃烧中脱硫和燃

烧后脱硫，根据其控制措施又可分为物理法、化学法和生物

法。在所有脱硫方法中，燃烧前的微生物煤炭脱硫，可在常温

常压下进行，利用微生物作用使煤中的硫得以去除，具有安

全、环保、低耗和高效的特点，目前国内外报道的主要方法为

生物浸出和生物浮选，应用的微生物种主要有氧化亚铁硫杆

菌（徐毅等，#$$"）、红球菌（%&’()*)+,!"#$-，!"".）、恶臭假
单胞菌（/&0)+&123456!"#$-，!""7）、枯草杆菌（/284&02/)09
):(0&!"#$-，!""#）、黄孢原毛平革菌（杨朝晖等，!"".）、球红
假单胞菌（张明旭等，!""#）、白腐菌（巩冠群等，!"".）等，此
外，还有将磁化技术应用于微生物煤炭脱硫的研究（张东晨

等，!"";）。硅酸盐细菌在煤炭脱硫技术中的应用尚未见报
道，但该菌在生物肥料（连宾，#$$<；李定旭，!""=）、矿物生物
加工（孙德四等，!"".）以及污水处理（>)&+1)+!"#$-，!""?，

!""<）等方面已有大量研究。本文报道了硅酸盐细菌在煤炭
脱硫方面的初步研究结果，以期拓展硅酸盐细菌的应用范围

并探讨新的生物脱硫技术。

# 材料与方法

!-! 煤样与处理样品

煤样采自贵阳市金华镇乡镇煤矿，全硫含量为;@?;A，
其中无机硫含量为=@7"A，有机硫含量为#@7;A，属高硫煤。
将煤样粉碎后分别过"@"7;::和"@#;"::分样筛，得粒度
为"@"7;!"@#;"::煤样备用。
取纯度大于$;A黄铁矿样品，粉碎后过"@"7;::的分

样筛，得粒度为小于"@"7;::的黄铁矿样品。
取分析纯硫化亚铁（纯度大于<;A），粉碎过"@"7;::

分样筛，得粒度为小于"@"7;::的硫化亚铁样品。

!-" 菌种

采用硅酸盐细菌BC"=菌株，其菌种特性和培养方法同
以前报道（连宾，#$$<；>)&+1)+!"#$-，!""?；’85+C5&+D
>)&+1)+，!"";），但在培养基方面做了部分改进。将实验用
煤样粉末代替原有培养基中的矿粉。固体斜面培养基配方：

蔗糖;@",，E&!FGH?·#!F!H;@",，%,IH?·7F!H"@;,，J59
’3="@""!,，煤粉#@",，琼脂#<,，蒸馏水#""":>。液体培

养基配方：蔗糖;@",，E&!FGH?·#!F!H;@",，%,IH?·7F!H
"@;,，J5’3="@""!,，煤粉#@",，蒸馏水#""":>。

!-# 方法

针对煤炭脱硫实验的需要，采用以下=种液体种子液培
养基配方来培养菌株：

配方#：采用常规含煤样液体培养基，按#"A接种量接入
液体菌种（见#-!），="K下摇床（#;"0／:)+）培养;D后待用。

在此培养基中获得的培养物记为#号培养物。
配方!：与配方#相比，培养基中不添加 %,IH?·7F!H

和J5’3=，同上接种，="K下摇床（#;"0／:)+）培养;D后待用。
在此培养基中获得的培养物记为!号培养物。
配方=：与配方!相比，添加!L酵母膏，同上接种，="K

下摇床（#;"0／:)+）培养;D后待用。在此培养基中获得的培
养物记为=号培养物。

!-$ 煤样后处理

将处理后煤样用定性滤纸过滤，蒸馏水冲洗数次，<"K烘
干，分析。

!-% 煤样分析与结果计算方法

（#）全硫分析：按照B1／M!#?N!""=（煤中全硫的测定方
法，艾土卡法）来测定。

（!）各形态硫测定：按照B1／M!#;N!""=（煤中各种形态
硫的测定方法）来测定煤样中各种形态硫含量。有机硫采用

全硫减去无机硫计算获得。

（=）处理后液体中的硫酸根测定：按照FO／M=?!N!""7
（水质硫酸盐的测定，铬酸钡分光光度法）来测定。

（?）煤样硫脱除率按下述公式进行计算：%P（&Q’）／

&R#""A，式中%为全硫（无机硫、有机硫）脱除率，& 为处
理前煤样全硫（无机硫、有机硫）含量，’为处理后煤样全硫
（无机硫、有机硫）含量。

（;）细菌有效脱除率采用下式计算：(P（)Q*）／&R
#""A，式中(为细菌有效脱除率，)为经蒸馏水对照处理后
煤样全硫含量，*为微生物处理后煤样全硫含量，& 为处理
前原煤样全硫含量。

! 结果与讨论

"-! 硅酸盐细菌在含煤培养基中的生长

与常规硅酸盐细菌培养基相比（>)&+1)+!"#$-，!""?；

’85+C5&+D>)&+1)+，!"";），将矿粉变为少量处理对象的煤
粉。此法一是为了避免矿粉对处理后煤样纯度的影响；二是

为了增强该细菌对煤粉的耐受性，提高处理效果。

硅酸盐细菌在含少量煤粉的培养基里生长良好，在含煤

斜面固体培养基中生长的细菌显示出了很好的光泽，但一旦

煤粉过量，细菌生长就变得缓慢，究其原因可能是煤粉里含有

的部分元素对细菌产生了毒害作用，这种作用在煤粉过量时

超过细菌所能承受的程度。在种子液方面，#号培养物、!号
培养物及=号培养物都显示出很好的粘稠性，说明该细菌在
其中生长良好。

"-" 菌株经含少量煤粉培养基培养后对煤样的脱硫效果

煤样处理方法如下：

方法#：取#号培养物#"":>直接和.,煤样混合，="K
摇床（#;"0／:)+）处理7D后取样分析。设置灭活菌，相应灭
菌培养基及无菌水对照=个处理，重复=次。
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方法!：取!号培养物"#$%与含&’煤样及(#$%蒸
馏水的煤浆混合，"#)摇床（*+#,／$-.）处理(/后取样分析。
设置灭活菌，相应灭菌培养基及无菌水对照"个处理，重复"

次。

用*号培养物和!号培养物处理煤样后，分别与对照相
比，结果如表*和表!所示。

表! 两种细菌培养物的脱硫效果 "
#$%&’! #(’’))’*+,-).’,/&)/012$+1-3%4/,135+6-713.,-)%$*+’01$&*/&+/0’,

蒸馏水对照 培养基对照 灭活菌对照 细菌作用

全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 有效脱除率

*号培养物 "012 !&01( "01+ !(0+! "01* !20!& "022 !202* *023
!号培养物 "012 !&01( "021 !20&! "02+ !10"& "0&* ""0(& &0(1

注：表中数据均为"次重复测定平均值。

表8 两种细菌培养物处理后煤样分析结果 "
#$%&’8 9-$&,$:;&’$3$&4,’,$)+’0+(’%$*+’01$&+0’$+:’3+

总硫
无机硫

硫化铁硫 硫酸盐硫
有机硫 煤样回收率

方法* "022 !02( #0*2 #02" 130""
方法! "0&* !0(2 #0*+ #0&2 1(033
原煤 +03+ "031 #0!* *0(+

表中数据均为"次重复测定平均值；煤样回收率为回收煤样与投

加煤样的质量分数。

表*结果表明，两种处理方法对煤炭脱硫都有一定效果，
特别是!号培养物，硫脱除率达""4(&5，明显高于!&41(5
的蒸馏水对照，细菌有效脱除率达&4(15。处理后，含硫量
降至"4&*5，与原煤的+43+5相比降低显著。
与!号培养物相比，*号培养物效果较差。其原因可能

为*号培养物培养基里除了含有煤粉外还含有少量的含硫物
质（6’783·(9!8），它的存在对处理后煤样的纯度有一定的
影响，也为硅酸盐细菌的前期培养提供充足的7元素，导致细
菌对煤中7元素的需求减少，降低处理效果。对处理后煤样
各硫分进行分析（表!）也可以看出，在培养基不含 6’783·

(9!8的情况下，硅酸盐细菌对硫元素的需求更为主动，煤样

中无机硫和有机硫的降低程度更为显著，无机硫脱除率达

!#42*5。
利用硅酸盐细菌及其培养物进行脱硫研究，其机理可能

在于该细菌能对部分元素进行吸附及吸收转化。相对*号培
养物，!号培养物的培养基里不含可直接利用的:;、7等元
素，而煤中的7元素主要以硫铁矿的形式存在，硅酸盐细菌经

含少量煤及不含可直接利用:;、7等元素的培养基培养后，虽
然菌体数量及代谢产物相对*号培养物要少，但是这种培养
物里的细菌对含煤炭微环境产生一定的适应性，可能会有助

于对煤中:;、7等元素的吸收转化。

80< 含煤样培养基培养细菌后煤样的脱硫效果

煤样处理方法：在&5的煤浆（含&’煤样和*##$%蒸馏
水）中添加#4+’蔗糖和#4+’<=!9>83·*!9!8，接种量

*+5，"#)条件下分摇床（*+#,／$-.）和静止处理，(/后取样
分析。设置灭活菌，相应灭菌培养基及无菌水对照"个处理，
重复"次。
将细菌接至含煤样培养基之后，细菌将利用培养基里所

拥有的养分（蔗糖和<=!9>83）以及煤样里含有的各种元素
进行生长繁殖。如图*所示，在接种硅酸盐细菌静止培养以
后，煤样与硅酸盐细菌牢牢吸附与瓶底，形成细菌 矿物复合

体（连宾，*112；%-=.?-.!"#$0，!##3）。
用含煤样培养基培养细菌后，煤样中的含硫量及脱除率

如表"所示，静止培养和摇床培养两种方式处理后煤样中不
同形态的硫分析结果见表3。由表"可知，将煤样&’与蔗糖

#0+’、<=!9>83·*!9!8#0+’、蒸馏水*##$%组成特殊培养
基，按*+5的接种量接种硅酸盐细菌，生长繁殖(/后也存在
一定的脱硫效果。由表"、表3结果可知，摇床培养优于静止
培养，总硫脱除率分别为"+4(25和!14*(5，其中细菌有效
脱除率分别为24&!5和!4(+5，总无机硫脱除率分别为

!"4(25和!#4##5，原因可能是摇床培养提供了充足的溶解
氧，有利于细菌的生长繁殖，另外摇床条件下能提供细菌与煤

样更多的碰撞、接触与相互作用机会。

利用硅酸盐细菌的生长繁殖来脱除煤炭中的7元素，显

表< 含煤样培养基培养细菌后的脱硫效果 "
#$%&’< #(’.’,/&)/012$+1-3’))’*+%4/,135+(’,1&1*$+’%$*+’01$13+(’*/&+/0’:’.1$+($+*-3+$13’.*-$&,$:;&’

蒸馏水对照 培养基对照 灭活菌对照 细菌作用

全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 有效脱除率

静止培养 30#* !&03! "01" !(021 "013 !(0(* "02& !10*( !0(+
摇床培养 "01( !(0*& "01# !2033 "02" !10(! "0+# "+0(2 20&!

表中数据均为"次重复测定平均值。
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图! 含煤样培养基接种静止培养"#后的对比照片
$%&’! ()*+,-./01.,2.)*30+.*/%044%56%#+64.6/*1%-+,0478*#%002.*/1.0.%++64.%90.%,-2,/"#071

0—接无菌水对照；3—接灭菌培养基对照；+—接灭活种子液对照；#—接种硅酸盐细菌

0—01*:1%1;0.*/01%-,+640.*；3—01*:1%1+64.6/*8*#%001%-,+640.*；+—06.,+409%-&30+.*/%04+64.6/*01%-,+640.*；#—30+.*/%04+64.6/*01%-,+640.*

表! 两种培养方式处理后煤样分析 "
#$%&’! ()$&*$+,&’$-$&.*’*$/0’102)34-5*)/01’$0+’-0

总硫
无机硫

硫化铁硫 硫酸盐硫
有机硫 煤样回收率

静止培养 <’=> ?’=! @’!A @’B@ B"’=<
摇床培养 <’A@ ?’>= @’!C @’>= B<’@>
原煤 A’CA <’CB @’?! !’"A

表中数据均为<次重复测定平均值；煤样回收率为回收煤样与投加

煤样的质量分数。

示了一定的效果。在含煤培养基培养过的细菌对煤产生了一

定的耐受性。随着细菌的生长繁殖，煤中硫的含量也被不断

吸收转化，显示出一定的脱硫效果。

67! 细菌经含氮与不含氮培养基培养后对煤样的处理

配置含氮处理液（蔗糖AD@&，E0?FGHC·!?F?HAD@&，酵
母膏?D@&，蒸馏水!@@@8I）和无氮处理液（蔗糖AD@&，

E0?FGHC·!?F?HAD@&，蒸馏水!@@@8I）。各取无氮处理

液和含氮处理液"@8I，并加煤样!@&，然后分别接?号培养
物和<号培养物<@8I，<@J条件下摇床（!A@/／8%-）处理"#
后取样分析。设置灭活菌，相应灭菌培养基及无菌水对照<

个处理，重复<次。

?号培养物与<号培养物的差别在于<号培养物是经过
了含氮培养基的培养。在硅酸盐细菌培养基中添加氮元素，

造成细菌数量增加，多糖物质含量减少（连宾，!BB=）。用以上
两种培养物对煤炭进行脱硫研究，结果（表A）表明，硅酸盐细
菌经含氮培养基培养后，并且在后续处理液中添加氮源的脱

硫效果更为显著，达到<>D"@K，其中细菌有效脱除率达

BDB!K。这可能是因为前期培养基及后续处理液中碳氮比降
低，细菌生长旺盛，导致其对煤中硫元素的需求也大为增加。

对含氮培养物处理后煤样中各硫组分进行分析表明（表>）无
机硫含量和有机硫含量都有所降低，分别达到?AD==K和

>@D@@K。对处理煤样后液体中硫酸根含量进行了分析对比，
结果见表"。对处理煤样后液体中硫酸根含量进行检测发
现，细菌作用过后硫酸根含量与对照及培养基初始值相比都

明显要高。在增加的这部分硫酸根里面有一部分来源于煤中

部分硫酸盐硫直接溶解。笔者对原煤样的含硫量分析表明，

其主要来源可能来自于细菌对煤中硫元素的氧化，即对硫铁

矿的氧化，同时发现硅酸盐细菌对有机硫也存在脱除作用。

为回答该细菌是否能氧化煤样中的硫素，下面研究了细菌对

黄铁矿和硫化亚铁的作用。

表8 两种细菌培养物的脱硫效果 "
#$%&’8 #9’’//’:0*)/5’*;&/;14<$04)-%.;*4-=02)34-5*)/%$:0’14$&:;&0;1’*

蒸馏水对照 培养基对照 灭活菌对照 细菌作用

全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 全硫量 脱除率 有效脱除率

无氮 <’BB ?>’"B <’BA ?"’A? <’B< ?"’=B <’AB <C’!< "’<C
含氮 <’BB ?>’"B <’BC ?"’"! <’=B ?=’>? <’CA <>’"@ B’B!

注：表中数据均为<次重复测定平均值。
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表! 两种细菌培养物处理后煤样分析结果 !
"#$%&! ’(#%)#*+%&#,#%-)&)#./&0/1(23,4)(./0&#/*&,/(.

$#5/&03#%56%/60&

总硫
无机硫

硫化铁硫 硫酸盐硫
有机硫 煤样回收率

"号培养物 #$%& "$’’ ($)% ($*’ &’$%(
#号培养物 #$+% "$%& ($)* ($’( &+$#&
原煤 %$+% #$+& ($") )$’%
表中数据均为#次重复测定平均值；煤样回收率为回收煤样与投加
煤样的质量分数。

表7 处理煤样后液体中硫酸根含量对比 *8／9
"#$%&7 ":&5(,/0#)/(./:&5(,/&,/(.)6%+:6035#534
0#435#%3,%3;634#./&0/:&/0&#/*&,/(.5(#%)#*+%&

蒸馏

水对照

培养基

对照

灭活菌

对照

细菌

作用

培养

基量

无氮 *%’$"+ ,)%$#* ,+)$"% )(’,$%& +*#$"&
有氮 *’+$+) ’&%$#% ,*&$’, ))&"$*) +*#$"&
表中数据均为#次重复测定平均值。

<$= 含氮培养液中细菌对黄铁矿和硫化亚铁作用研究

配置含氮处理液（蔗糖%-(.，/0"123+·)"1"3%-(.，酵
母膏"-(.，蒸馏水)(((45）。各取含氮处理液’(45，分别
加黄铁矿样品和硫铁矿样品各)-(.，接#号培养物#(45。

#(6条件下摇床（)%(7／489）处理’:后取样分析。设置灭活
菌，灭菌培养基及无菌水对照#个处理，重复#次。将处理对
象由煤样换为黄铁矿和硫化亚铁，旨在专门观察该细菌对低

价态的无机硫是否具备氧化作用。实验结果（表,）表明，硅
酸盐细菌与黄铁矿和硫化亚铁分别作用’:后，跟对照相比，
其处理液中硫酸根含量要高出一些。从对照上看，特别是从

灭活菌的对照上看，它的作用与活菌作用比较接近，这说明灭

活菌中的某些物质可能对低价态的无机硫产生了氧化作用。

该结果表明，能对低价态无机硫产生氧化作用的物质包括活

菌及其代谢产物，而且该代谢产物具有一定的热稳定性。

<$! 硅酸盐细菌煤炭脱硫机理分析

对以上实验数据进行分析，认为硅酸盐细菌对煤中硫铁

矿存在氧化作用，硫酸盐即为氧化产物。与脱除无机硫相比，

硅酸盐细菌对有机硫的脱除是本研究的一个意外发现。不排

除煤样粉碎后部分硫在液体环境中流失的可能，但是硅酸盐

表> 处理黄铁矿和硫化亚铁后液体中硫酸根含量对比 *8／9
"#$%&> ":&5(,/0#)/(./:&5(,/&,/(.)6%+:6035#5340#435#%
3,%3;634#./&0/:&/0&#/*&,/(.+-03/&#,4.&00(6))6%+:34&

蒸馏

水对照

培养基

对照

灭活菌

对照

细菌

作用

细菌有效

作用

黄铁矿 ’%"$*) ’%($"( ,(($"% ,"’$&, ’%$#’
硫化亚铁 ’&($,& &"’$#) )(%*$"())*,$,, #’’$&&

表中数据均为#次重复测定平均值；细菌有效作用为细菌作用与蒸

馏水对照的差值。

细菌对煤中硫元素吸收转化利用也是存在的。目前比较公认

的有机硫脱除机理是以碳代谢为中心的;<:040途径（;<=
:040!"#$$，)&’#）和以硫代谢为中心的+>（?@ABC<D8:E／?@A=
BC<9E／?@AB<90FE／?@ABC0FE）（G?H8FE7!"#$$，)&,,）途径。另外，

I@5@J;K09.（)&&"）认为微生物除了对有机硫直接氧化分解
外，在未分解状态下也能直接吸收利用。如前文所述，硅酸盐

细菌在缺乏含硫培养基的情况下培养出的产物能体现出更好

的脱硫效果，这表明硅酸盐细菌在缺乏硫素养料的情况下，在

处理煤样时对煤中的硫进行了吸收及代谢转化作用，其中包

括无机硫和有机硫。这与一些研究者采用其他微生物菌株开

展微生物脱硫（周群英等，"(()）及微生物煤炭转化研究（王龙
贵，"((*）所得出的结论是一致的。硅酸盐细菌对黄铁矿和硫
化亚铁的作用结果进一步论证了硅酸盐细菌对低价态无机硫

存在氧化作用。

结合上述硅酸盐细菌对煤作用后处理液中硫酸根含量的

变化及煤样中各硫分含量的变化情况，笔者认为硅酸盐细菌

对煤的作用存在两种机理：!硅酸盐细菌及其代谢产物对煤
中硫产生氧化作用；"硅酸盐细菌对煤中硫进行了吸收与代
谢转化。两种机理同时存在，且作用对象包括煤中所有形态

的硫。

# 结论

对硅酸盐细菌的驯化培养显示其在煤炭环境中有良好的

适应能力。采用生长在含高硫煤培养基中的硅酸盐细菌来去

除煤炭中的硫，结果表明：!硅酸盐细菌对煤炭有一定脱硫效
果，全硫脱除率最高达#*-’(!，其中细菌有效脱除率达

&-&)!，处理后煤样含硫#-+%!；"摇床培养的硅酸盐细菌
与静止培养的硅酸盐细菌相比，前者对煤炭脱硫有更好的效

果。#含氮培养基培养后的硅酸盐细菌，脱硫效果较无氮培
养基培养的硅酸盐细菌效果要好。$硅酸盐细菌对煤中硫化
铁硫存在一定的氧化作用，同时对煤中有机硫和无机硫存在

吸收与代谢转化。%利用含氮培养基培养后的硅酸盐细菌对
含低价态无机硫的黄铁矿和硫化亚铁作用结果表明，硅酸盐

细菌及其代谢产物对低价态的无机硫存在氧化作用。&硅酸
盐细菌煤炭脱硫同时存在两种机理：硅酸盐细菌及其代谢产

物对煤中硫产生氧化作用；硅酸盐细菌对煤中硫进行了吸收

与代谢转化。

如何提高硅酸盐细菌对煤炭全硫的脱硫率、对细菌脱硫

作用机理的深入研究及其实际应用等问题是需要以后进一步

开展的工作。
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