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炼焦过程中硫元素迁移规律研究
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摘要: 以华北地区的峰峰低硫肥煤和山西中硫焦煤为原料，利用 1 kg 热解试验装置进行
模拟炼焦试验，并对所得焦炭、煤焦油和煤气产品中硫元素形态和质量进行测定，揭示了炼焦
煤中硫元素的迁移规律。结果表明: 两种炼焦煤挥发分差别不大，硫元素迁移规律基本相同;
炼焦过程中，不但原料煤中硫酸盐硫得以保留，还有其它形态硫经过复杂的热解化合反应生
成新的硫酸盐硫; 无机硫中的黄铁矿硫和有机硫中的脂肪硫、硫醚、硫醇等在炼焦过程中以
H2S 形式转移到煤气中，转移效率一般低于 50% ; 原料煤中黄铁矿硫含量越高，H2S 的转移率
也越高; 其他噻吩硫等在炼焦过程中不分解，留在焦炭中。
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Sulfur migration law during coking process
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Abstract: Taking Fengfeng low-sulfur fat coal in North China and medium-sulfur coking coal in Shanxi Province as
experimental coal samples，simulate the coking test with 1 kg pyrolysis experimental apparatus． Determine the forms
and mass of sulfur in coke，coal tar and coal gas，investigate the sulfur migration law during coking process． The re-
sults show that，there is little difference between the volatile matter and sulfur migration law of the experimental coal
samples． During the coking process，the original sulphate sulfur in coal don＇t change and other forms of sulfur trans-
fer into new sulphate sulfur through complicated pyrolysis combination reaction． Pyritic sulfur，steato-sulfur，thioether
and mercaptan transfer into coal gas in the form of H2S，the transfer efficiency is usually less than 50 percent． The
more pyritic sulfur in coal sample，the higher H2S transfer efficiency． The thiophene sulfur don＇t decompose during
coking．
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0 引 言

中国是钢铁和焦炭生产大国，2012 年中国焦炭

产量 4. 43 亿 t，消耗约 6 亿 t 炼焦精煤。中国煤炭

资源储量丰富，但以低变质煤为主，炼焦煤资源储

量较少，约占总储量的 25%。在炼焦煤资源中以高

挥发分气煤、1 /3 焦煤为主，肥煤、焦煤、瘦煤总和尚

不到炼焦煤储量的 50%，其中约有 1 /2 的肥煤、瘦

煤为高硫煤，1 /3 的焦煤为高硫、高灰煤。使用高灰

高硫煤炼焦，必然产生大量污染物，不仅影响焦炭
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质量，也造成了环境的破坏［1 － 3］。
煤中硫按形态可分为有机硫 ( S0 ) 和无机硫两

大类。无机 硫 又 可 分 为 硫 铁 矿 硫 ( Sp ) 和 硫 酸 盐

硫( Ss ) 两种。煤中有时也含有微量元素硫，各种硫

分的总和称为全硫( St ) 。根据全硫大小可划分为特

低硫煤( SLS ) ( ≤0. 50% ) 、低硫煤 ( LS ) ( 0. 51% ～
0. 90% ) 、中硫煤 ( MS ) ( 0. 91% ～ 1. 50% ) 、中高硫

煤( MHS) ( 1. 51%～3. 00% ) 、高 硫 煤 ( HS ) ( ＞
3. 00% ) 5 个级别［4 － 7］。

本文选用华北地区炼焦煤为原料，模拟炼焦条

件，揭露煤炭炼焦过程中硫元素的迁移规律，以期

达到降低焦炭中硫含量，提高焦炭质量的目的。

1 试验条件

1． 1 试验原料

试验原料选用峰峰肥煤和山西焦煤，分别命名

为 FM36 和 JM25。两种炼焦煤的煤质分析［8 － 9］见

表 1。
表 1 原料煤煤质分析

煤样
工业分析 /%

Mad Ad Vdaf

全硫

St，d /%

形态硫 /%

Ss，ad Sp，ad So，ad

黏结指数

G
胶质层厚度

Y /mm

FM36 2. 85 9. 62 30. 18 0. 54 0. 004 0. 12 0. 416 93 29. 0
JM25 2. 35 12. 24 26. 60 1. 03 0. 008 0. 25 0. 772 85 22. 5

由表 1 可知，FM36 中 Vdaf为 30. 18%，黏结指数

高达 93，胶质层最大厚度为 29. 0 mm，St，d含量很低，

仅为 0. 54%，属 低 硫 炼 焦 煤。硫 以 有 机 硫 为 主、
黄铁矿 硫 次 之，硫 酸 盐 硫 最 低。 JM25 中 Vdaf 为

26. 60%，黏结指数为 85，胶质层最大厚度为 22. 5
mm，St，d为 1. 03%，属中硫煤，有机硫占全硫的 75%
左右，其 次 为 黄 铁 矿 硫，硫 酸 盐 硫 较 少，占 比 不

足 1%。
1． 2 试验设备

1 kg 热解试验装置，气相色谱分析仪，瓷舟( 97
mm) ，电子天平，马弗炉，全硫测定仪，煤焦油全硫

测试分析智能一体化定硫仪，电感耦合等离子体发

射光谱仪( ICP － AES) 等。
1． 3 试验方法

利用 1 kg 热解试验装置将一定粒度的炼焦煤

在隔绝空气的条件下炼制成焦炭，并从中收集煤焦

油、煤气等。对两种炼焦煤产品进行产率及硫分的

检测。对各产品，尤其是焦炭产品中形态硫进行分

析，揭示煤中硫元素迁移规律。

2 热解试验

将两种炼焦煤按规定粒度破碎筛分后，称取

1 kg 煤样，配加 10%水分后装入特制反应器内。在

1 kg 热解试验装置上热解，热解初始温度 550 ℃，升

温速率 2 ℃ /min，热解终温 950 ℃，恒温 1 h 后热解

试验结束［8 － 10］。
热解过程中，煤气从反应器顶部排出，经直冷

管回收煤焦油，稍作缓冲后通过湿式气体流量计并

收集荒煤气。热解所得焦炭进行全硫和形态硫检

测，煤焦油采用全硫测试分析智能一体化定硫仪

检测其全硫，煤气采用电感耦合等离子体发射光谱

仪( ICP － AES) 测定煤气中 H2S 和总硫。
炼焦煤产品产率见表 2。

表 2 炼焦煤产品产率 %

煤样 焦炭 焦油 热解水 煤气

FM36 75. 80 5. 95 2. 63 15. 62
JM25 77. 90 5. 21 1. 19 15. 70

由表 2 可知，焦炭是热解的主要产品，占炼焦煤

产品产率的 70%多，其产量与炼焦煤挥发分密切相

关，挥发分越高，焦炭产量越低。煤气是炼焦过程

中的气体产品，组成以 H2，CH4 和 CO 为主，也含有

H2S，CS2，COS 等硫化物，煤气产量占炼焦煤的 15%
左右。煤焦油是炼焦产品中的液体产品，是焦化工

业的重要产品之一，其产量占装炉煤的 3% ～ 4%。
其组成极为复杂，多数情况下由煤焦油工业专门进

行分离、提纯后加以利用。焦油各馏分进一步加

工，可分离出多种产品，如樟脑丸、沥青、塑料、农药

等。试验所用两种炼焦煤的煤焦油产率很高，均在

5% 以上。热解水产率与煤中氧含量有关，一般认

为，煤中氧有 55%～60%在炼焦时转变为水。
焦炭质量分析见表 3。

3 结果分析与讨论

3． 1 炼焦产品硫元素产率

炼焦煤热解后，利用产品产率和产品全硫含量

可计算炼焦煤中各产品硫元素的质量分数。
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表 3 焦炭质量分析

煤样
工业分析 /%

Mad Ad Vdaf

全硫

St，d /%

形态硫 /%

Ss，ad Sp，ad So，ad

煤焦油

全硫 /%

煤气

全硫 /% H2S / ( g·m －3 ) 有机硫 / ( g·m －3 )

FM36 0. 38 12. 92 1. 15 0. 49 0. 008 0. 09 0. 392 0. 075 1. 05 4. 80 0. 085
JM25 0. 26 15. 57 1. 01 0. 89 0. 015 0. 15 0. 725 0. 172 2. 09 9. 51 0. 146

Yi = Xi·Sx /St

式中，Yi 为产品中硫元素含量，% ; Xi 为产品产率，% ;

Sx 为产 品 中 硫 元 素 含 量，% ; St 为 原 料 煤 中 全 硫

含量，%。
根据上式对试验煤样进行计算，得到两种炼焦

煤中硫元素的迁移率，具体如图 1 所示。

图 1 炼焦煤硫元素迁移率

由图 1 可知，FM36 中硫元素约 69% 留在焦炭

中，30% 迁移到煤气中，1% 留在煤焦油中; JM25 的

硫迁移中，约 67%留在焦炭中，32% 热解到煤气中，

剩余迁移到煤焦油中。两者硫元素迁移规律基本

一致，这与两者挥发分差别不大有关。
3． 2 煤中无机硫迁移规律

煤中无机硫以黄铁矿硫和硫酸盐硫为主［11 － 12］，

硫酸盐主要以 CaSO4，MgSO4，BaSO4 为主，热解温度

在 1350 ℃左右，而炼焦过程中最高温度在 1100 ℃
以下，因此，这部分无机硫基本不会转移到煤焦油

或煤气中，而是残留在焦炭中［13 － 14］。由表 3 可知，

FM36 和 JM25 中 无 机 硫 含 量 分 别 为 0. 008% 和

0. 015%，按照焦率折算后对应炼焦煤无机硫含量分

别为 0. 006%和 0. 011%，均高于原料煤中硫酸盐的

硫含量 ( 0. 004% 和 0. 008% ) ，说明在炼焦过程中，

不但原料煤中硫酸盐硫得以保留，还有其它形态硫

经过复杂的热解化合反应生成新的硫酸盐硫。
煤中硫铁矿硫是无机硫的主要赋存形式，绝大

多数以黄铁矿 ( FeS2 ) 形态存在，还有少量的白铁

矿( FeS2 ) 。二者化学成分相同，属于同质二象 复

体，但晶体结构不同( 黄铁矿等轴晶系，白铁矿斜方

晶系) 。因此，研究炼焦煤中硫铁矿硫迁移规律时，

仅对分子式 FeS2 进行研究即可，其在还原性气氛下

一般发生如下反应:

FeS2 + H →2 FeS + H2S ( 1)

FeS + H →2 Fe + H2S ( 2)

FeS2 →+ CO FeS + COS ( 3)

FeS2 →+ C Fe + CS2 ( 4)

易平贵等［15］通过热力学计算和分析指出: 式

( 1) 在反应温度高于 500 ℃时反应很快，式( 2) 反应

较缓慢，生产元素铁的量很少。式 ( 3 ) 是 煤 气 中

COS 的主要来源，式( 4) 是煤气中 CS2 的主要来源。
一般认为，黄铁矿炼焦硫脱除率在 50%以内。由表 3
可知，焦炭中黄铁矿硫含量分别为 0. 09% 和 0. 15%，

按照焦率折算后对应炼焦煤黄铁矿硫脱除率分别

为 43. 15%和 54. 52%。
3． 3 煤中有机硫迁移规律

有机硫一般分为脂肪类硫和噻吩硫。脂肪类

硫主要包括脂肪类、硫醚 ( Ｒ—S—Ｒ＇) 、硫醇 ( ＲSH)

等。热力学数据显示，还原性气氛十分有利于脂肪

类硫的脱除反应，在温度大于 1400 ℃ 时，煤中大部

分脂肪类硫能以气相中的 H2S 和焦油中的有机硫

形式脱离出来，但温度低于 1400 ℃ 时，完全脱除脂

肪类硫不可能实现。
Ｒ—S—Ｒ＇+ H →2 ＲSH + Ｒ＇H ( 5)

ＲSH + H →2 ＲH + H2S ( 6)

式( 5) 和式( 6) 为硫醚在还原气氛下反应，含硫

有机物 Ｒ—S—Ｒ ＇在 H2 气氛中 C—S 键断裂生成

ＲSH 和 Ｒ＇H，硫醇进一步反应生成 H2S 和烃。

噻吩硫分子式为


S
。噻吩硫是一种含有一个

硫杂原子的五元杂环化合物，性质十分稳定，噻吩

加热到 850 ℃并不发生分解，因此，在炼焦过程中噻

吩硫残留在焦炭中，而且还有部分有机硫发生反应

生成稳定的噻吩硫，造成焦炭中有机硫以噻吩硫为

主。由表 3 可知，FM36 和 JM25 中仍存在大量有机

硫，分别达到 0. 392% 和 0. 725%，有机硫迁移到煤

气和焦油的比率分别为 28. 57%和 26. 84%。
( 下转第 40 页)
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氢含量、焦油产率、浮煤回收率等指标明显降低，变

质程度明显增高［8］。煤多为低灰，天然焦为中灰［9］;

山西组煤( 煤 A、煤 B) 多数为低硫煤，太原组煤( 煤

C、煤 D) 为高硫煤，天然焦为特低硫［10］; 山西组煤、
太原组煤为高发热量煤，天然焦为中高发热量［11］;

山西组煤和太原组煤具有较好的黏结性，天然焦不

具黏结性［12］。

4 结 语

本井田各煤层主要以气煤为主。山西组煤 A
煤层出现热变无烟煤、1 /2 中黏煤( 相当于 1 /3 焦煤

阶段) ; 山西组煤 B 煤层出现热变贫瘦煤点; 太原组

煤 C 煤层出现焦煤( 据煤岩资料) 、1 /3 焦煤点; 太原

组煤 D 煤层出现 1 /3 焦煤、1 /2 中黏煤( 相当于 1 /3
焦煤阶段) 。

烟煤除作动力燃料用煤外，一部分可作炼焦配

煤，尤其经过洗选加工后在气化、液化、水煤浆、铸

造焦、碳素材料、成型塑料等领域有广泛用途［13］。
天然焦可用作动力锅炉、窑炉的燃料和部分气化原

料; 天然焦在加热时常发生爆裂，但经技术处理后

可消除热爆现象，一般可制作型煤燃料或造气。
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4 结 论

1) 炼焦煤热解过程中无机硫中的硫酸盐硫和

有机硫中的噻吩硫一般不易分解，残留在焦炭中。
2) 煤中黄铁矿硫炼焦过程中以 H2S 形式转移，

且原料煤中黄铁矿硫含量越高，转移率也越高。黄

铁矿硫脱除率一般低于 50%。
3) 有机硫中的脂肪硫、硫醚、硫醇等在炼焦过

程中以生成 H2S 的形式转移。
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