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显微组分热解硫迁移的犡射线光电子能谱研究
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摘要：用手选富集与离心分离相结合的方法，从两种全硫含量相近、变质程度相近的新西兰煤和灵

石煤中分离出高纯度镜质组和惰质组．在高纯犃狉气氛下，分别制备了３００，５００，７００，１０００℃下的

显微焦．用傅里叶转换红外光谱（犉犜犐犚）研究了两种镜质组和惰质组中的脂肪氢随温度的变化规

律，用犡射线光电子能谱（犡犘犛）研究了煤岩显微组分在室温至１０００℃热解过程中有机硫的变迁

规律．结果表明，镜质组中的有机硫化物硫含量高于惰质组的，在镜质组和惰质组热解焦中，噻吩硫

都占主要部分．在相同温度下，镜质组的脱硫率高于惰质组的．在温度较低时，镜质组的脱硫率相

似，但当温度高于７００℃时，热稳定性较差的镜质组显示出更高的脱硫效果．
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　　我国优质炼焦煤资源稀缺，随着开采深度的加

深，炼焦煤中的硫分也有升高的趋势，利用高硫炼焦

煤获得合格焦炭，成为现阶段扩大炼焦煤资源急待

解决的问题［１］．为此，各国学者从炉前、炉中和炉后

三个方面进行了大量的脱硫试验研究，到目前为止

仍然没有取得突破，究其原因是对炼焦煤热解过程

中形态硫热解迁移没有一个清晰而又准确的认识，

使得各类脱硫方法没有足够的基础理论支持．

镜质组和惰质组是煤中两种主要的显微组分，

它们在结构和性质上有较大差异．镜质组有较高的

流动性和较低的密度［２］，惰质组几乎无流动性，但

是，有较高的密度和芳香度［３］．煤中的有机硫的形态

主要包括噻吩、亚砜、砜和有机硫化物硫［４－５］，即使

煤阶相同，含硫官能团在煤中的分布差异也很大［６］．

近年来，犡射线光电子能谱（犡犘犛）分析技术在分析

煤中含硫官能团的结构研究中得到广泛应用［７－８］．

犔犻狌等
［９］用犡犘犛研究了高硫煤热解过程中硫的变

迁；犓犲犾犲犿犲狀等
［１０］用犡－射线吸收近边谱（犡犃犖犈犛）

和犡犘犛研究了不同煤阶的煤中形态硫的反应性．许

宁等［１１］用犡犘犛技术研究了微波脱硫前后煤中硫形

态的变化规律，发现微波脱硫前后煤中硫元素有向

氧化态转化的趋势．蔡川川
［１２］研究了山西高硫炼焦

煤中含硫组分的赋存状态，发现高硫炼焦煤中有机

硫以噻吩硫为主，进行硝酸洗和微波辐照后，煤中的

无机硫全部被脱除，有机硫部分脱除．王之正等
［１３］

用犡犘犛研究了山西沁能焦煤中硫的存在形态和各

形态硫的迁移变化规律，结果发现，煤中的有机硫主

要是硫醚、含硫氧化物、二硫化物和噻吩类硫，在热

解过程中，各类有机硫之间存在相互转化．
煤岩显微组分的物理和化学结构与原煤相比相

对均匀，所以，从煤岩显微组分入手，研究其中硫的

转化规律，更容易抓住问题的实质，同时可以为炼焦

高硫煤的合理利用提供理论基础．本文选择全硫含

量相近、变质程度相近的新西兰煤（犖犡犔）和灵石煤

（犔犛）作为研究对象，用手选富集与离心分离相结合

的方法从煤中分离出高纯度的镜质组和惰质组，分

别用犉犜犐犚（犉狅狌狉犻犲狉狋狉犪狀狊犳狅狉犿犻狀犳狉犪狉犲犱狊狆犲犮狋狉狌犿）和

犡犘犛研究室温至１０００℃显微组分的结构变化和有

机硫的变迁规律．

１　试验部分

１．１　样品及处理

犖犡犔和犔犛煤的工业分析与元素分析结果如

表１所示．表１中犕犪犱，犃犪犱，犞犪犱和犉犆犪犱分别为空气

干燥基水分、灰分、挥发分和固定碳；犆犱犪犳，犖犱犪犳，犗
犱犪犳，

犎犱犪犳，犛狋，犱犪犳分别为无水无灰基碳、氮、氧、氢和全硫的

含量．

表１　犖犡犔和犔犛煤样的工业分析和元素分析

犜犪犫．１　犘狉狅狓犻犿犪狋犲犪狀犪犾狔狊犻狊犪狀犱狌犾狋犻犿犪狋犲

犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犖犡犔犪狀犱犔犛犮狅犪犾狊 ％　

样品
工业分析 元素分析

犕犪犱 犃犪犱 犞犪犱 犉犆犪犱 犆犱犪犳 犖犱犪犳 犗犱犪犳 犎犱犪犳犛狋，犱犪犳

犖犡犔 １．７２ ３．５８ ３１．２４６３．４６８６．６９１．２７４．５４５．６０１．９０

犔犛 １．１８ ８．８９ ２６．２６６３．６７８４．２７１．３０８．１６４．２３２．０４

　　注：差减法得到．

　　犖犡犔和犔犛煤中主要的显微组分是镜质组和惰

质组，壳质组含量很低．因此，分离工作的重点是从

两种煤中分离出纯度较高的镜质组与惰质组．分离

出的镜质组中不含矿物质，分离出的惰质组用

犎犆犾－犎犉法联合脱矿物质．镜质组和惰质组的纯度

鉴定参照 犌犅／犜１５５９０—２００８，所用设备为犣犲犻狊狊

犃狓犻狅犮犪犿犕犚犆５型显微镜及犜犐犇犃犛犘犕犜犐犞型显微

光度计，５００倍油浸物镜．分离出的煤岩显微组分定

量分析结果如表２所示．

表２　犖犡犔和犔犛煤岩显微组分的定量分析

犜犪犫．２　犘犲狋狉狅犵狉犪狆犺犻犮犪犾犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犖犡犔犪狀犱犔犛

犿犪犮犲狉犪犾犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲狊 ％　

样品 镜质组 惰质组 矿物质

　犖犡犔－犞 ９９．５ ０．５ －

　犔犛－犞 ９９．３ ０．７ －

　犖犡犔－犐 １０．３ ８９．５ ０．２

　犔犛－犐 １１．３ ８８．３ ０．４

　　注：犖犡犔－犞：犖犡犔镜质组；犔犛－犞：犔犛镜质组；犖犡犔－犐：犖犡犔惰

质组；犔犛－犐：犔犛惰质组

　　在水平管式炉反应器中进行镜质组和惰质组的

热解试验，载气为高纯犃狉，升温速率为５℃／犿犻狀，热

解终温分别为３００，５００，７００，１０００℃，达到设定温

度后，保温７犿犻狀，冷却后取出，储存在真空干燥器

中备用．不同温度下犖犡犔和犔犛显微焦的元素分析

及脱硫率如表３所示．

１．２　犉犜犐犚测试

利用犘犈犛狆犲犮狋狉狌犿１００傅里叶变换红外光谱仪

进行红外测试．将１犿犵测试样品与１００犿犵犓犅狉均

８２５
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表３　不同温度下犖犡犔和犔犛显微组分与半焦的元素分析及脱硫率

犜犪犫．３　犝犾狋犻犿犪狋犲犪狀犪犾狔狊犻狊犪狀犱狊狌犾犳狌狉狉犲犿狅狏犪犾狅犳犖犡犔犪狀犱犔犛犿犪犮犲狉犪犾犮犺犪狉犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲 ％　

样品 温度／℃ 犆犱犪犳 犖犱犪犳 犗犱犪犳 犎犱犪犳 犛犱犪犳 成焦率 脱硫率

犖犡犔－犞

犚犜 ８４．４７ １．３０ ４．８２ ８．０４ １．３７ － －

３００ ８５．３２ １．２８ ４．５４ ７．３９ １．２７ ９６．３８ １０．６６

５００ ８６．８１ １．３１ ４．０４ ６．６７ １．１７ ７３．５７ ３７．１７

７００ ８７．６５ １．２１ ３．８８ ６．２３ １．０３ ６５．２３ ５０．９６

１０００ ８９．８６ １．１３ ２．５３ ５．３７ １．１１ ６２．２１ ４９．６０

犖犡犔－犐

犚犜 ８７．４１ １．１１ ４．２４ ５．５８ １．６６ － －

３００ ８７．９９ １．０９ ４．０１ ５．２７ １．６４ ９９．４１ １．７９

５００ ８８．８８ １．０７ ３．７８ ４．７１ １．５６ ８２．１２ ２２．８３

７００ ９０．１３ １．１４ ３．０３ ４．３４ １．３６ ７４．８７ ３８．６６

１０００ ９１．２７ １．０６ ２．３４ ４．０７ １．２６ ６６．９３ ４９．１９

犔犛－犞

犚犜 ８３．０２ １．４４ ８．８９ ４．８５ １．８０ － －

３００ ８４．１８ １．４０ ８．４１ ４．２２ １．６９ ９５．４０ １０．４３

５００ ８５．９４ １．３６ ７．１８ ３．９４ １．５８ ７３．８６ ３５．１７

７００ ８７．６４ １．２２ ６．５３ ３．１７ １．４４ ６５．６２ ４７．５０

１０００ ８９．９９ １．０５ ５．５７ ２．０９ １．２０ ６３．２２ ５７．８３

犔犛－犐

犚犜 ８５．６０ １．２３ ７．３５ ３．９５ １．８７ － －

３００ ８６．１７ １．２０ ７．１７ ３．６５ １．８１ ９６．１１ ６．９７

５００ ８７．１６ １．０２ ６．６５ ３．４５ １．７２ ８４．８１ ２１．９９

７００ ８９．３０ ０．９８ ５．７７ ２．４６ １．４９ ７３．６４ ４１．３２

１０００ ９１．１７ ０．８７ ４．７８ １．７２ １．４６ ７０．１１ ４５．２６

　　注：差减法得到，犚犜为室温．

匀混合，用压片机压成薄片，扫描范围为４００～

４０００犮犿－１．

１．３　犡犘犛测试

犡犘犛测试在犘犎犐５０００犞犲狉狊犪狆狉狅犫犲犡－射线光电

子能谱仪上进行，靶源为单色器犃犾靶（１４８６．６犲犞），

测试压力为２×１０－６犘犪．以犆１狊（２８４．６犲犞）峰作为

内标进行校正．犛２狆的犡犘犛谱图采用犡犘犛犘犈犃犓专用

软件进行分峰拟合，条件设置为：５０％犔狅狉犲狀狋狕犻犪狀

犌犪狌狊狊犻犪狀拟合、犛犺犻狉犾犲狔类型扣背底．有机硫形态的

归属：（１６３．３±０．４）犲犞为有机硫化物硫、（１６４．１±

０．２）犲犞为噻吩硫、（１６６．０±０．５）犲犞为亚砜硫、

（１６８．０±０．５）犲犞为砜类硫
［１４－１６］．

２　试验结果与讨论

２．１　煤岩显微组分结构随温度的变化

根据不同热解温度下镜质组和惰质组的红外光

谱图的变化，可以有效地分析判断其在热解过程中

结构的变化，更深入、精确地认识热解过程．图１（见

下页）为犔犛和犖犡犔镜质组与惰质组不同温度下的

犉犜犐犚光谱图．从图１中可以看出，镜质组和惰质组

的犉犜犐犚光谱图中主要有３种类型的吸收峰：脂肪

结构吸收峰、芳香结构吸收峰以及含氧官能团吸收

峰．对脂肪氢而言，２８５０，２９２０犮犿－１分别归属于亚

甲基对称和不对称伸缩振动；２８７０，２９５５犮犿－１分

别归属于甲基对称和不对称伸缩振动；２８９０犮犿－１

归属于脂肪族犆犎伸缩振动，用犃２８００～３０００表示脂肪

氢吸收峰面积的总和，该值越大，则表示脂肪氢相对

含量越高．犔犛和犖犡犔镜质组在２９００犮犿－１附近的

脂肪氢吸收峰分别在３００℃和５００℃附近变得不明

显．

图２（见下页）为犔犛和犖犡犔镜质组中的脂肪

氢的相对含量随温度的变化趋势．从图２中可以

看出，两种镜质组的热转化特性有较大差异．两种

惰质组中的脂肪氢在３００℃之前差异较大，３００℃

之后变化趋于一致．犔犛镜质组中的脂肪氢的热解

反应性显著高于犖犡犔镜质组的，结合表３（不同温

度下犖犡犔和犔犛显微组分与半焦的元素分析及脱

硫率）的数据可以发现，犔犛镜质组的脱硫率明显高

于犖犡犔镜质组的，推测是由于犔犛镜质组中脂肪氢

反应活性高，可以在较低的温度下形成犎自由基，

从而使犔犛镜质组中不稳定的有机硫在热解过程

中更多地以气体形式释放出去，最终留在显微焦

中的硫含量低．

９２５
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图１　犖犡犔和犔犛显微组分及不同温度下热解显微半焦的犉犜犐犚光谱图

犉犻犵．１　犉犜犐犚狊狆犲犮狋狉犪狅犳犖犡犔犪狀犱犔犛犿犪犮犲狉犪犾狊犪狀犱犮犺犪狉犪狋犱犻犳犳犲狉犲狀狋狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

图２　热解温度对犖犡犔和犔犛显微组分中脂肪氢含量的影响

犉犻犵．２　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲狅狀犮狅狀狋犲狀狋狅犳犪犾犻狆犺犪狋犻犮犺狔犱狉狅犵犲狀狅犳犖犡犔犪狀犱犔犛犿犪犮犲狉犪犾狊

２．２　煤岩显微组分中的有机硫随温度的变迁

图３为犔犛和犖犡犔镜质组不同温度下热解产物

的犡犘犛谱图．从图３中可以看出，镜质组的犛２狆谱

图中都有２个不对称的峰，分别位于１６２～１６６犲犞

和１６７～１７０犲犞．

在高纯度的镜质组中，可以认为不存在无机硫．

犌犪狌狊狊犻犪狀曲线积分面积的大小代表了该形态硫占全

硫的百分率．据此，分峰后可知，在犖犡犔镜质组中有

机硫化物硫、噻吩硫、亚砜硫和砜类硫的相对含量分

别占１９％，２７％，２６％和２８％．同样地，犔犛镜质组中

有机硫化物硫、噻吩硫、亚砜硫和砜类硫的相对含量

分别占３０％，３１％，２８％和１１％．犔犛镜质组中不稳

定的有机硫化物硫所占的比例明显高于犖犡犔镜质

组，稳定的噻吩硫在两种镜质组中所占比例相近．有

机硫化物硫容易分解，结合下页的表４（犔犛和犖犡犔

镜质组及显微半焦中有机硫的存在形态）可以看出，

从室温至３００℃，犔犛镜质组表面的全硫含量降低了

２８％；犖犡犔镜质组表面的全硫含量在这一温度区间

甚至稍有升高，说明这一温度区间，体相的硫向表面

发生了迁移．犖犡犔镜质组中有机硫化物硫的含量随

０３５
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图３　犖犡犔和犔犛镜质组及不同温度下热解半焦的犡犘犛谱图

犉犻犵．３　犛２狆狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犖犡犔犪狀犱犔犛狏犻狋狉犻狀犻狋犲狊犪狀犱犮犺犪狉狊

１３５
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　　温度的升高而降低，当温度达到７００℃时，煤焦

表面已经检测不到有机硫化物硫，说明此时犖犡犔镜

质组中的有机硫化物硫已经分解完全．犔犛镜质组中

的有机硫化物硫比犖犡犔镜质组中的有机硫化物硫

易分解，因为，３００℃时，犔犛镜质组半焦表面已检测

不到有机硫化物硫．从图３中还可以看出，镜质组中

砜类硫的含量随温度的升高呈降低趋势，同时，噻吩

硫的含量随温度的升高呈增加趋势．究其原因，在热

解过程中，有部分高价态的砜类硫可以脱除氧转变

成低价态的噻吩硫，这一过程是噻吩硫相对含量随

温度升高而增加的原因之一．

表４为犔犛和犖犡犔镜质组表面有机硫含量及形

态随温度变化的规律．从表４可以看出，室温至

３００℃，有机硫化物硫从体相向表相迁移并逸出，没

来得及逸出的有机硫化物硫吸附在了半焦表面．犔犛

镜质组中的有机硫化物３００℃已经分解完全，当温

度高于５００℃时，犖犡犔半焦表面也未检测到有机硫

化物硫．噻吩硫含量随温度升高而增加，砜类和亚砜

类硫含量变化与噻吩硫相反．

表４　犔犛和犖犡犔镜质组及半焦中有机硫的赋存形态

犜犪犫．４　犗狉犵犪狀犻犮狊狌犾犳狌狉犲狅狌狊犳狅狉犿狊犻狀犖犡犔犪狀犱

犔犛狏犻狋狉犻狀犻狋犲狊犪狀犱犮犺犪狉狊 ％　

样　品
有机硫
含量

形态硫的含量

有机硫
化物硫

噻吩硫 亚砜硫 砜类硫

犖犡犔－犞 １．４５ ０．３５ ０．３９ ０．３７ ０．３４

犖犡犔－犞－３００狅犆 １．５１ ０．４２ ０．４９ ０．３１ ０．２９

犖犡犔－犞－５００狅犆 １．１９ ０．３１ ０．４５ ０．２９ ０．１４

犖犡犔－犞－７００狅犆 ０．９７ － ０．５１ ０．２６ ０．２０

犖犡犔－犞－１０００狅犆 １．３０ － ０．６３ ０．４１ ０．２６

犔犛－犞 １．７４ ０．５２ ０．５４ ０．４８ ０．２０

犔犛－犞－３００狅犆 １．２５ － ０．７０ ０．３６ ０．１９

犔犛－犞－５００狅犆 １．０５ － ０．６２ ０．２９ ０．１４

犔犛－犞－７００狅犆 １．３４ － ０．７１ ０．４４ ０．１９

犔犛－犞－１０００狅犆 １．２５ － ０．７０ ０．４３ ０．１２

　　图４是犖犡犔和犔犛惰质组及其在３００，５００，

７００，１０００℃下热解焦的犛２狆谱图．从图４中可以

看出，犖犡犔和犔犛惰质组中犛２狆谱图都有２个不对

称的峰，分别位于１６２～１６６．５犲犞和１６６．５～

１７１犲犞，而且１６２～１６６．５犲犞处的峰面积显著大于

１６６．５～１７１犲犞处的峰面积，说明惰质组中结合能

在１６２～１６６．５犲犞的硫化物硫含量较多．分峰拟合

后可知，犖犡犔惰质组中有机硫化物硫占２５％，噻吩

类硫占２５％，亚砜类硫占２５％，砜类硫占２５％；犔犛

惰质组中有机硫化物硫占２４％，噻吩硫占３４％，

亚砜硫占２４％，砜类硫占１８％．随着温度的升高，

噻吩硫的含量逐渐升高，成为焦中硫的主要赋存

形态．当温度进一步升高到５００℃时，犖犡犔惰质组

中的有机硫化物硫分解完全，此时半焦表面已经

检测不到这一形态的硫；同样地，犔犛惰质组中的有

机硫化物硫此时也已分解完全．因此，当温度高于

５００℃时，犖犡犔和犔犛惰质组焦的犛２狆谱图分峰后

只剩下３个峰，位于（１６４．１±０．２）犲犞的噻吩硫，

位于（１６６．０±０．５）犲犞的亚砜硫和位于（１６８．０±

０．５）犲犞的砜类硫．

犛２狆谱图分峰后所得峰面积进行归一化处理

后，可以得到各种形态硫的相对含量．表５（见下页）

为犖犡犔惰质组和犔犛惰质组不同温度下各种形态硫

的相对含量．从表５可以看出，犖犡犔惰质组中４种

形态的有机硫含量相当，随着温度的升高，惰质组组

中易分解的有机硫化物硫开始分解，其在半焦表面

的含量降低，当温度升高到５００℃时，半焦表面检测

不到有机硫化物硫，说明此时犖犡犔惰质组中易分解

的有机硫化物硫已分解完全．

值得一提的是在３００～５００℃之间，有机硫化物

硫的含量急剧降低，此时噻吩硫的含量显著升高，而

在这一温度段，亚砜硫的含量变化不大，砜类硫的含

量有所下降，推测有一部分有机硫化物硫转变成了

噻吩硫，并且有一部分砜类硫脱氧也转变成了稳定

的噻吩硫，从而使得噻吩硫的含量在这一温度区间

显著增加．在５００～１０００℃之间，亚砜硫和砜类硫

的含量都有少量降低，噻吩硫的相对含量也有所

下降．

对于犔犛惰质组而言，噻吩硫所占比例较大．结

合表３可以发现，在相同温度下，犔犛惰质组的脱硫

率小于犖犡犔惰质组的，正是因为犔犛惰质组中稳定

的噻吩硫含量较高的缘故，随着温度的升高，惰质组

中易分解的有机硫化物分解，从而在半焦表面的含

量降低，当温度升高到５００℃时，半焦表面检测不到

有机硫化物硫，说明此时易分解的有机硫化物硫已

分解完全．

犔犛惰质组与犖犡犔惰质组的相同之处在于，

３００～５００℃时，噻吩硫的含量显著增大，而这一温

度区间亚砜硫的含量基本不变，砜类硫的含量有所

降低．因此，这一温度区间同样存在着不稳定的硫化

物硫转化为结构稳定的噻吩硫的反应．５００～１０００

℃时，噻吩硫的含量有所下降，亚砜硫的含量稍有升

高，砜类硫在这一区间的含量也稍有增加．
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图４　犖犡犔和犔犛惰质组及不同温度下热解半焦的犡犘犛谱图

犉犻犵．４　犛２狆狊狆犲犮狋狉狌犿狅犳犖犡犔犪狀犱犔犛犻狀犲狉狋犻狀犻狋犲狊犪狀犱犮犺犪狉狊
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表５　犖犡犔和犔犛惰质组及半焦中有机硫的赋存形态

犜犪犫．５　犗狉犵犪狀犻犮狊狌犾犳狌狉犲狅狌狊犳狅狉犿狊犻狀犖犡犔犪狀犱

犔犛犻狀犲狉狋犻狀犻狋犲犪狀犱犮犺犪狉狊 ％　

样　品
有机硫
含量

形态硫的含量

有机硫
化物硫

噻吩硫 亚砜硫 砜类硫

犖犡犔－犐 ２．０１ ０．４０ ０．６０ ０．５０ ０．５１

犖犡犔－犐－３００狅犆 １．２６ ０．３５ ０．３５ ０．３３ ０．２３

犖犡犔－犐－５００狅犆 １．０８ － ０．６６ ０．３０ ０．１２

犖犡犔－犐－７００狅犆 ０．９５ － ０．６０ ０．２７ ０．０８

犖犡犔－犐－１０００狅犆 ０．７７ － ０．３５ ０．３２ ０．１０

犔犛－犐 １．９０ ０．４６ ０．６４ ０．４５ ０．３５

犔犛－犐－３００狅犆 １．２６ ０．２３ ０．４７ ０．３５ ０．２１

犔犛－犐－５００狅犆 １．２２ － ０．７６ ０．３６ ０．１０

犔犛－犐－７００狅犆 １．０４ － ０．５４ ０．３５ ０．１５

犔犛－犐－１０００狅犆 １．１１ － ０．５９ ０．３９ ０．１４

３　结　论

犪．热解过程中，犔犛镜质组与犖犡犔镜质组的脂

肪氢反应性有明显的差异，即相同温度下，犔犛镜质

组中的脂肪氢反应活性明显高于犖犡犔镜质组的，促

使犔犛镜质组中不稳定的有机硫在热解过程中更多

地以含硫气体的形式释放出去，最终残留在热解焦

中的硫含量低．

犫．犔犛镜质组中的有机硫化物硫比犖犡犔镜质

组中的有机硫化物硫更容易分解．犔犛镜质组中的有

机硫化物硫在３００℃时即可分解完全，而犖犡犔镜质

组中的有机硫化物硫到７００℃时才分解完全．

犮．镜质组与惰质组中的硫迁移率随着温度的

升高而增大，在相同温度下，镜质组的硫迁移率高于

惰质组的．５００℃之前，镜质组和惰质组的硫迁移率

差别较大，随着温度的进一步升高，两者的硫迁移率

的差别开始减小．硫迁移率不仅与易分解的有机硫

化物硫的含量有关，还与显微组分的结构密切相关．
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