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摘　 要：为探究硫元素在煤热解过程中的迁移规律和污染物的形成，以宁东煤为研究对象，采用 Ｘ 射

线光电子能谱、１３Ｃ 固体核磁等表征手段结合工业分析、元素分析对宁东煤内部元素种类、化学价态

以及 成 键 方 式 进 行 分 析， 构 建 了 ２ 种 含 硫 低 阶 宁 东 煤 干 燥 无 灰 基 下 的 化 学 结 构 模 型。 在

Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中经过分子动力学退火模拟和几何结构优化得到了立体结构明显的化学结构，保
证了每个模型盒子中有 ４ 个硫原子，以正确归纳煤热解过程硫的迁移路径和产物。 采用 ＲｅａｘＦＦ 力场

在参考温度 ２ ５００ Ｋ 下进行 ２００ ｐｓ 的分子动力学模拟，发现热解产物分布与参考模拟结果吻合较好，
证明了模型构建的合理性。 通过归纳硫醇和硫酚存在形式的 Ｓ 原子分别在煤热解过程初段的转变特

性，发现 ２ 种存在形式的硫原子均进入焦油产物中，但具有不同的迁移速率和稳定链结构。 这属于硫

在煤热解初始阶段的迁移，可解释实际低温煤热解时煤焦油中含硫较高的现象。 需提高模拟参考温

度或延长计算时间，才能确定煤热解过程硫迁移的二次反应行为。
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０　 引　 　 言

我国作为能源大国，传统的化石燃料，尤其是

煤，在热电、工业生产活动中仍将长期占据主要地

位。 作为 ＣＯ２、ＰＭ２．５ 等污染物产生的主要源头，燃
煤污染防治一直是我国重点关注与控制对象。 因

此，深入了解煤的结构及其基本反应特征，尤其是从

原子尺度揭示其中组成元素在热转化过程复杂的化

学演变机理，一直都是煤科学研究领域的核心问题。
近些年日益得到认可的分子动力学计算有助于从微

观角度解释宏观、复杂的化学反应体系性质，从而为

实际应用提供理论基础［１］，为煤科学的研究注入了

新的活力。
煤的化学结构分析与模型的构建是从分子层面

研究煤科学的重点内容，过去几十年间，众多学者通

过试验与计算，构建了超过 １３０ 种不同的分子尺度

的煤结构［２］。 如今随着科技的进步，分析手段与计

算机水平的发展，利用计算机辅助分子设计的方法

逐渐兴起。 如许多学者利用 Ｘ 射线光电子能谱（Ｘ－
ｒａｙ ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ，ＸＰＳ）、１３ Ｃ 固体核磁

（ １３Ｃ Ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ，１３Ｃ－ＮＭＲ）、高分辨

率透射电子显微镜（Ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｔｒａｎｓｍｉｓｓｉｏｎ ｅｌｅｃ⁃
ｔｒｏｎ ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｅ，ＨＲＴＥＭ）等分析手段构建的煤化学

结构，继而计算获得了与试验数据吻合较好的效果，
证明这些手段有效、合理［３－４］。 煤化学结构模型的

建立使得煤热化学转化研究得以在分子层面展开，
为研究其中复杂的化学反应机理提供了机会。 如热

解是煤燃烧过程复杂且重要的阶段，主要是由自由

基驱动的反应阶段，通常分为热解产生挥发物（一
次反应）及挥发物的后续反应（二次反应） ２ 个阶

段［５］。 近些年对该过程的相关试验研究［６－７］ 较多，
但仅通过试验手段难以对煤热解过程中自由基进行

检测和分析［８］。 因此基于反应力场的分子动力学

模拟方法探究煤热解过程应运而生，且发展迅速。
反应力场（Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｆｏｒｃｅ ｆｉｅｌｄ，ＲｅａｘＦＦ），是一种

基于键级的分子力场，常用于分子动力学模拟，由
ｖａｎ Ｄｕｉｎ 等和加利福尼亚理工学院合作提出［９－１０］。
ＲｅａｘＦＦ 力场中，系统能量以键能、过饱和键能、不饱

和键能、键角能、共价键修正能、二面角能、共轭能、
范德华相互作用力能以及静电相互作用能之和表

达。 因此 ＲｅａｘＦＦ 避开了显式的键并基于键级，与传

统力场相比，可以满足断裂和形成键的要求，进而可

以模拟化学反应而无须预设反应路径。 与量子计算

（Ｑｕａｎｔｕｍ ｃｏｍｐｕｔａｔｉｏｎ，ＱＣ）相比，该方法在考虑化

学反应的同时，又可以将模拟体系的规模提高一个

量级，与传统分子动力学（Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｄｙｎａｍｉｃｓ，ＭＤ）
模拟相比，该反应力场可连续描述键的生成和断裂

且不用预设反应路径。 因此 ＲｅａｘＦＦ 反应力场被广

泛应用于有机大分子的化学反应动力学模拟领域，
目前已参数化并测试了烃的反应、烷氧基硅烷胶凝、
过渡金属催化的纳米管的形成和高能材料。 在分析

煤热解过程方面，Ｚｈａｎ 等［１１］ 采用 Ｈａｔｃｈｅｒ 次烟煤模

型，利用 ＲｅａｘＦＦ－ＭＤ 模拟并解释了典型热解产物

生成机理，Ｓａｌｍｏｎ 等［１２］ 模拟了 Ｍｏｒｗｅｌｌ 褐煤模型热

解过程中官能团的热解与生成规律。 Ｈｏｎｇ 等［１３－１４］

对准东煤的热解过程以及焦油的二次反应原理进行

研究。 此外，还有采用 Ｗｉｓｅｒ 等煤分子结构模型，利
用 ＲｅａｘＦＦ－ＭＤ 模拟褐煤热解机理［１５－１７］。 需要指出

的是，目前研究中，虽然对煤热解的经典产物分析较

多，但构建的煤化学结构通常只包含 Ｃ、Ｈ、Ｏ 三种元

素，对其中污染性元素如含 Ｓ 的煤化学结构进行构

建及 Ｓ 元素迁移的研究相对较少，开展 Ｓ 的转移规

律和产物生成路径的深入研究，为含硫污染物的调

控和燃烧中控制机理提供新思路。
宁东煤田盛产优质的动力和气化用煤，宁东煤

的清洁利用将在振兴宁夏经济，解决西北地区能源

供需差距，缓解全国能源紧张状况起重要作用。 本

文选取宁东煤作为研究对象，通过元素分析、工业分

析、ＸＰＳ、１３Ｃ－ＮＭＲ 等分析手段，确定其中硫元素的

主要存在形式，从而构建了 ２ 种主要硫结构形式的

低阶宁东煤化学结构。 通过 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件在

合适的热解温度下进行宁东煤热解反应的分子动力

学模拟，探索热解过程中典型产物以及含硫组分的

分布规律，揭示宁东煤热解过程中硫元素的迁移

行为。

１　 模型构建与模拟方法

１ １　 煤样的工业分析和元素分析

为构建宁东煤的化学结构，对宁东煤进行试验

表征。 试验前将煤粉充分研磨、过筛至 ７５ μｍ 以下

待用。 采用元素分析仪（型号 ＶＡＲＩＯ ＥＬ ＩＩＩ）测定

煤样碳、氢、氮元素含量，采用全自动定硫仪（型号

ＺＤＬ－９）测定煤样硫含量，氧元素由差减法计算所

得。 工业分析参考 ＧＢ ／ Ｔ ２１２—２００８《煤的工业分析

方法》进行。 宁东煤工业分析与元素分析见表 １，并
通过归一化计算处理得到各元素与 Ｃ 元素之间的

原子比，结果见表 ２。
由表 １、２ 可知，Ｓ 元素含量很低，由原子比计算

可知，在保证所构建的煤化学结构中至少存在一个

硫原子时碳原子为 ３００ 个，构建的宁东煤干燥无灰

９４
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表 １　 宁东煤样品的燃料分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ

Ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ／ ％

Ｃｄ Ｈｄ Ｎｄ Ｓｄ Ｏｄ

Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ／ ％

Ａａｒ Ｖａｒ ＦＣａｒ Ｍａｒ

Ｑｇｒ，ａｒ ／

（ＭＪ·ｋｇ－１）

６９．３３ ４．６５ ０．６６ ０．６２ １９．７０ ４．７３ ２４．３０ ６４．８８ ６．０９ ２７．７７

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ Ｏｄａｆ

７３．００ ４．８９ ０．６９ ０．６５ ２０．７４

Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ

２７．２４ ７２．７６

表 ２　 宁东煤样原子比

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｔｏｍｉｃ ｒａｔｉｏ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ

Ｈ ／ Ｃ Ｏ ／ Ｃ Ｎ ／ Ｃ Ｓ ／ Ｃ

０．８０４ ０ ０．２１３ １ ０．００８ １ ０．００３ ３

基化学结构化学式大体为 Ｃ３００Ｈ２４２Ｏ６４Ｎ２Ｓ，摩尔质量

约为 ４ ９３１．１６ ｇ ／ ｍｏｌ。
１ ２　 煤样 ＸＰＳ 分析

为探究原子间成键方式，对宁东煤样进行了

ＸＰＳ 表征测试，仪器为 Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ 公司 ＥＳＣＡＬＡＢ
ＸＩ＋型 Ｘ 射线光电子能谱仪，测试结果如图 １ 所示。

图 １　 宁东煤样 ＸＰＳ 谱图

Ｆｉｇ．１　 ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ

　 　 通过 Ａｖａｎｔａｇｅ 软件对各光电子能谱进行分峰

拟合分析，得知宁东煤中 Ｃ、Ｏ、Ｎ、Ｓ 等元素的存在形

态及化学环境见表 ３，峰位信息参考 Ａｖａｎｔａｇｅ 自带

数据库。
由表 ３ 可知，煤中 Ｃ 主要以 ４ 种形式存在，分别

为 ２８４．８ ｅＶ 处的 Ｃ—Ｃ 键或 Ｃ—Ｈ 键；２８６．４ ｅＶ 处

Ｃ—Ｏ 键（醇、苯酚、醚键）；２８９． ０５ ｅＶ 处 Ｃ Ｏ 羰

基，２９１．２１ ｅＶ 处是—ＣＯＯＨ。 Ｏ 存在形式检测出有

３ 种，主要是以 Ｃ Ｏ 键（５３１．３１ ｅＶ）形式存在，其
次是 Ｃ—Ｏ 键（５３２．７ ｅＶ），此外还有少量金属氧化

物（５２９．９３ ｅＶ）存在。 Ｎ 主要以 ３９９．２７ ｅＶ 的吡咯形

式存在，此外还检测出吡啶（３９７．９３ ｅＶ）、季碳（４００．６９
ｅＶ）、氮氧化物（４０１．８ ｅＶ），但考虑到 Ｎ 原子个数，
本文仅选用吡咯作为 Ｎ 元素的存在形式。 Ｓ 的存在

形式主要是 Ｒ—ＳＨ 键（１６２．６ ｅＶ），即硫醇、硫酚，此
外 １６３．７５ ｅＶ 处为噻吩硫，１６７．６１ ｅＶ 处为亚砜型硫，

表 ３　 宁东煤样 Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｎ １ｓ、Ｓ ２ｐ ＸＰＳ 图谱分析数据

Ｔａｂｌｅ ３　 ＸＰＳ Ｃ １ｓ、Ｏ １ｓ、Ｎ １ｓ、Ｓ ２ｐ ｄａｔａ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ

Ｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｐｅａｋ

Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ
Ｂｉｎｄｉｎｇ

ｅｎｅｒｇｙ ／ ｅＶ
Ａｔｏｍｉｃ

ｃｏｎｔｅｎｔ ／ ％

Ｃ １ｓ

Ｃ—Ｃ，Ｃ—Ｈ ２８４．８０ ７３．３３
Ｃ—Ｏ ２８６．４０ ２１．４１
Ｃ Ｏ ２８９．０５ ３．２１

—ＣＯＯＨ ２９１．２１ ２．０５

Ｏ １ｓ
Ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ５２９．９３ １０．８５

Ｃ Ｏ ５３１．３１ ６２．３３
Ｃ—Ｏ ５３２．７０ ２６．８２

Ｎ １ｓ

Ｐｙｒｉｄｉｎｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ３９７．９３ １９．５１
Ｐｙｒｒｏｌｅ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ３９９．２７ ４４．４７

Ｑｕａｔｅｍａｒｙ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ４００．６９ ２０．０２
Ｏｘｉｄｉｚｅｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ４０１．８０ １６．０１

Ｓ ２ｐ

Ｒ—ＳＨ １６２．６０ ５３．８０
Ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｔｙｐｅ １６３．７５ ２７．４８
Ｓｕｌｐｈｏｘｉｄｅ ｔｙｐｅ １６７．６１ １２．６７
Ｓｕｌｆｏｎｅ ｔｙｐｅ １６８．７６ ６．０５

０５

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



王　 坤等：宁东煤热解初始段硫迁移的分子动力学模拟 ２０２１ 年第 ４ 期

１６８．７６ ｅＶ 处为砜型硫，因为 Ｓ 原子只有一个，因此

本文仅选择了 Ｓ 以 Ｒ—ＳＨ 键形式存在，分别建立了

硫醇、硫酚 ２ 种连接方式的煤化学结构，以探究 Ｓ 元

素在煤热解过程中的迁移规律。
１ ３　 煤样１３Ｃ－ＮＭＲ 分析

采用１３Ｃ－ＮＭＲ 技术建立煤平均碳骨架结构，试
验仪器为安捷伦 Ａｇｉｌｅｎｔ ６００Ｍ 型核磁共振谱仪，所
得图谱如图 ２ 所示。 运用 Ｏｒｉｇｉｎ 软件进行分峰拟

合，其中化学位移 ０～８０ 为脂肪碳峰，１００ ～ １６５ 为芳

香碳峰，１７５～２００ 为羰基、羧基峰。 所得峰值详细信

息及相对含量见表 ４。

图 ２　 宁东煤样１３Ｃ－ＮＭＲ 谱图

Ｆｉｇ．２　 １３Ｃ－ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ

表 ４　 宁东煤样结构参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ ｏｆ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ
参数 ｆａ ｆＣａ ｆ′ａ ｆＮａ ｆＨａ ｆＰａ ｆＳａ ｆＢａ ｆａｌ ｆ∗ａｌ ｆＨａｌ ｆＯａｌ
数值 ５７．３９ ９．８６ ４７．５３ １７．４９ ３０．０４ ６．３０ ４．０８ ７．１０ ３５．６５ １５．７８ ６．１５ １３．７１

　 　 注： ｆａ 为 ｔｏｔａｌ ｓｐ２ ｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ Ｃ； ｆＣａ 为 ｃａｒｂｏｎｙｌ ｏｒ ｃａｒｂｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐ； ｆ′ａ 为 ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ； ｆＮａ 为 ｎｏｎｐｒｏｏｎａｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ； ｆＨａ 为 ｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ； ｆＰａ 为 ａｒ⁃

ｏｍａｔｉｃ Ｃ ｂｏｎｄｅｄ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｏｒ ｅｔｈｅｒ ｏｘｙｇｅｎ； ｆＳａ 为 ａｌｋｙｌａｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ； ｆＢａ 为 ａｒｏｍａｔｉｃ ｂｒｉｄｇｅｈｅａｄ Ｃ； ｆａｌ 为 ｔｏｔａｌ ｓｐ３ ｈｙｂｒｉｄｉｚｅｄ Ｃ； ｆ∗ａｌ 为 ＣＨ３； ｆＨａｌ 为 ＣＨ ｏｒ

ＣＨ２； ｆ Ｏａｌ 为 ａｌｉｐｈａｔｉｃ Ｃ ｂｏｎｄｅｄ ｏｘｙｇｅｎ。

　 　 根据以上 １２ 个峰值数据，通过计算桥碳与周碳

比 ＸＢＰ，反映煤中芳环的平均缩聚程度，计算公式为

ＸＢＰ ＝
ｆＢａ

ｆＨａ ＋ ｆＰａ ＋ ｆＳａ
， （１）

其结果为 ０．１７５ ７，最接近萘的 ＸＢＰ值，为 ０．２５，而蒽

的 ＸＢＰ为 ０．４０，得知样品中的芳香结构以苯环和萘

环为主，其他芳香结构含量较少。
１ ４　 模型构建及优化

通过以上分析以及 Ｃ 原子个数，本文选取 １０ 个

萘环、６ 个苯环、１ 个蒽作为基础碳骨架的结构单元，
参考文献［４－５，１３－１４，１８］于 ＣｈｅｍＤｒａｗ 建立整体

宁东煤化学结构如图 ３ 所示。 其中 Ｓ 原子分别以取

图 ３　 宁东煤样化学结构模型

Ｆｉｇ．３　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅ
１５
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代碳链某一羟基中 Ｏ 原子构成 Ｒ—ＳＨ 键即硫醇形

式，记为模型 Ｓ１；取代芳香环上某一羟基中 Ｏ 原子

构成 Ｒ—ＳＨ 键即硫酚形式，记为模型 Ｓ２。 Ｓ１、Ｓ２ 将

分别进行相同条件的结构优化与热解过程模拟以观

察 Ｓ 原子的迁移过程。
一般来说，搭建的初始模型与平衡状态的结构

存在较大差别，需进行结构优化以使体系局部能量

最小。 在 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 软件中采用 Ｆｏｒｃｉｔｅ 模块对

２ 个化学解构模型进行循环 １０ 次的分子动力学退

火模拟，退火温度为 ５００～１ ０００ Ｋ，获得势能面上分

子构象优化及能量最小；进行几何结构优化，最终获

得稳态几何构型如图 ４ 所示。

图 ４　 宁东煤样化学结构 ３Ｄ 模型

Ｆｉｇ．４　 ３Ｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ

利用 Ａｍｏｒｐｈｏｕｓ Ｃｅｌｌ 模块，建立 ２ 个周期性边

界条件的热解模型 ｂｏｘ（Ｓ１）与 ｂｏｘ（Ｓ２），分别包含 ４
个 Ｓ１ 结构以及 ４ 个 Ｓ２ 结构，即每个盒子中含 ４ 个

硫原子。 为消除模型建立过程中原子间可能的重叠

区域以及预处理力场与 ＲｅａｘＦＦ 力场势函数的差异，
进行 ＲｅａｘＦＦ ＭＤ 前，参考文献［１０］的方法，首先建

立密度较低（０．５ ｇ ／ ｃｍ３）的盒子，后在低温 ＮＰＴ 系

综下进行密度优化，并最终获得了密度约 ０．９ ｇ ／ ｃｍ３

的初始热解模型如图 ５ 所示。

图 ５　 宁东煤样热解初始模型

Ｆｉｇ．５　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ

１ ５　 ＲｅａｘＦＦ 动力学模拟

在 Ｍａｔｅｒｉａｌ Ｓｔｕｄｉｏ 中，利用 ＧＵＬＰ 模块进行分子

动力学模拟，力场采用内置的 ＲｅａｘＦＦ ６．０，系综采用

ＮＶＴ 系综，模拟温度为 ２ ５００ Ｋ，平衡时间为 １０ ｐｓ，
时间步长为 ０．２５ ｆｓ，模拟总时间 ２００ ｐｓ。 温度的选

取参考冯炜等［４］ 相关工作，证实在 ＲｅａｘＦＦ ＭＤ 中

２ ５００ Ｋ 是较为合适的煤热解反应发生的模拟温

度。 值得注意的是，ＲｅａｘＦＦ－ＭＤ 模拟温度明显高于

实际试验温度，其目的是缩短化学反应发生周期，尽
管模拟温度与试验温度差异巨大，但模拟文献［１５，
１９］已证实温度评估策略能成功反映试验温度下的

反应机理，本文不再赘述。 选取总模拟时间时，与本

文类似的模拟过程［４，１３－１４］选取 ８０～２５０ ｐｓ，因此本文

选取 ２００ ｐｓ 作为总热解模拟时间。

２　 模拟结果与讨论

２ １　 热解产物分布及分析

两热解模型的计算结果如图 ６ 所示，其中图 ６
（ａ）列出了 ｂｏｘ（Ｓ１）的主要热解产物标识，以及硫元

素的产物分布情况。 由于 ｂｏｘ（Ｓ２）热解情况及主要

产物与 ｂｏｘ（Ｓ１）大致相同，这里仅列出硫元素在 ｂｏｘ
（Ｓ２）中的主要热解产物形式于图 ６（ｂ），方便对比。

图 ６　 宁东煤样热解模型 ２ ５００ Ｋ、２００ ｐｓ 时的产物分布

Ｆｉｇ．６　 Ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
ｍｏｄｅｌ ａｔ ２ ５００ Ｋ，２００ ｐｓ

由图 ６ 可知，在 ２ ５００ Ｋ、２００ ｐｓ 的 ＲｅａｘＦＦ ＭＤ
热解产物中有大量无机气体分子与活性自由基生

成，其中主要为—Ｈ、—ＯＨ、ＮＨ３、水分子、ＣＯ２等，此
外，还有部分有机气体（含 １ ～ ４ 个碳原子）、轻质焦

油产物（含 ５～ １１ 个碳原子）、重质焦油产物（含 １３
个碳原子以上）以及焦炭产物（含 ４０ 个碳原子以
上） ［２０］，在该时刻各组分化学式及个数统计见表 ５。

由表 ５ 可知，２ 个模型的无机气体产物种类相

同，各分子数量近似。 二者的有机产物在分子数量

上都以含 １ ～ ４ 个碳原子的有机气体为主，同时有

２～３ 种轻质焦油和多种重质焦油，符合实际试验中

煤热解过程释放大量挥发分和产生煤焦油的特点。
２５
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表 ５　 宁东煤样在 ２ ５００ Ｋ、２００ ｐｓ 时的主要热解产物个数

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｍａｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ Ｎｉｎｇｄｏｎｇ ｃｏａｌ ａｔ ２ ５００ Ｋ，２００ ｐｓ

Ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ Ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

ｂｏｘ（Ｓ１） ｂｏｘ（Ｓ２） ｂｏｘ（Ｓ１） 　 　 ｂｏｘ（Ｓ２）

Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｎｕｍｂｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ Ｎｕｍｂｅｒ

Ｈ２Ｏ ８７ Ｈ２Ｏ ９７ ＣＨ４ ５ ＣＨ４ ４

ＣＯ２ １２ ＣＯ２ １６ ＣＨ３Ｎ １ ＣＨ４Ｏ １

Ｈ２ ８ Ｈ２ ６ ＣＨ２Ｏ １ Ｃ２Ｈ２Ｏ ３

ＮＨ３ ６ ＮＨ３ ３ Ｃ２Ｈ２Ｏ２ ７ Ｃ２Ｈ２Ｏ２ １

Ｈ ８ Ｈ １０ Ｃ２ＨＯ ２ Ｃ３Ｈ４Ｏ １

ＯＨ ２ ＯＨ ４ Ｃ２Ｈ２Ｏ ４ Ｃ４Ｈ４ ４

Ｃ２Ｈ３Ｏ １ Ｃ４Ｈ４Ｏ １

Ｃ４Ｈ２Ｏ２ １ Ｃ１０Ｈ５Ｏ４ １

Ｃ４Ｈ５ １ Ｃ１１Ｈ９Ｏ３ １

Ｃ４Ｈ６Ｏ １ Ｃ１５Ｈ３ ６Ｏ８ＮＳ １

Ｃ４Ｈ３ １ Ｃ１６Ｈ１３Ｏ４ １

Ｃ７Ｈ６ １ Ｃ１７Ｈ１６Ｏ５ １

Ｃ１１Ｈ５Ｏ １ Ｃ１７Ｈ１１Ｏ３ １

Ｃ１１Ｈ９Ｏ２ １ Ｃ１８Ｈ１２Ｏ３ １

Ｃ１８Ｈ１０Ｏ２ １ Ｃ２１Ｈ１３Ｏ４ ２

Ｃ２８Ｈ１６Ｏ３Ｓ １ Ｃ２１Ｈ１３Ｏ３Ｓ １

Ｃ３９Ｈ１８Ｏ４Ｓ２ １ Ｃ２６Ｈ１７Ｏ４ＮＳ １

Ｓ 原子主要集中在重质焦油中，且由于未检测出

Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 等含硫气体组分，可推断实际煤热解过程

中产生的含硫气体主要产自焦油的二次裂解。
关于键的断裂与产物的生成，通过对轨迹文件

分析，发现热解过程中桥键和 Ｃ—Ｏ 等键会优先断

裂，产生大量活性自由基和中间产物，如—Ｈ 和

—ＯＨ，而这些自由基之间的产生与重组会进一步加

速热解反应的进行，如可观察到模拟过程中 ＣＯ２主

要来自羧基脱 Ｈ 自由基后进而脱羧形成，这与冯炜

等［４］、Ｚｈａｎ 等［１１］对煤热解过程中 ＣＯ２形成路径的分

析结论一致，而脱下的 Ｈ 自由基和羟基又会成键形

成 Ｈ２Ｏ 分子。 同时热解的焦油产物自身也会进一

步释放自由基或与之发生反应，以上这些同样受到

二次反应的影响。
为进行粗略定量分析，本文将产物中气体组分

以及焦油产物看作挥发分，通过计算 ２ 个模型模拟

挥发分各组分的分子量总和模拟体系分子量相比得

知，ｂｏｘ（Ｓ１）挥发分析出约 ２５．５％，ｂｏｘ（ Ｓ２）析出约

３０．３％，表 １ 中 Ｖｄａｆ ＝ ２７．２４％，可以看出 ２ 个热解模

型的挥发分析出结果均接近试验值，证明所建立的

模型具有合理性。 同时发现以硫醇形式连接的热解

模型更接近实际热解情况，而硫酚形式的连接方式

模拟产物焦油组分更多，导致挥发分产出占比偏高。
因此综合来看大多数 Ｓ 原子应以硫醇的形式存在。
２ ２　 硫元素迁移规律

由于不同于 Ｃ、Ｈ、Ｏ 原子，模型中 Ｓ 原子含量较

少（每个模型中 ４ 个），无法做到大数量下形态的分

布统计，所以本文在整理分析 Ｓ 原子的迁移规律时，
只选取某时刻一个 Ｓ 原子存在的形态代表一小段时

间内主要的存在形态，所选时刻的硫原子存在形态

在系统中至少有 ２ 处相同或相似结构，从而总结模

拟时间 ２００ ｐｓ 内硫元素的迁移路径，结果如图 ７、８
所示。

图 ７　 硫元素在 ｂｏｘ（Ｓ１）中的各时间段主要存在形态

Ｆｉｇ．７　 Ｍａｉｎ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｂｏｘ（Ｓ１）
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｐｅｒｉｏｄｓ

图 ７ 中 Ｓ 原子以硫醇形式存在，模拟进行到

２ ｐｓ时，键能较弱的 Ｃ—Ｏ 键首先断裂，在周围各种

３５
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图 ８　 硫元素在 ｂｏｘ（Ｓ２）中的各时间段主要存在形态

Ｆｉｇ．８　 Ｍａｉｎ ｅｘｉｓｔｉｎｇ ｆｏｒｍｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ ｂｏｘ（Ｓ２）
ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅ ｐｅｒｉｏｄｓ

活性自由基较少的情况下，Ｓ—Ｈ 键断裂，Ｓ 原子进

入到碳链中，形成 Ｃ—Ｓ 键；而到 １７．５ ～ ２０．０ ｐｓ 时大

多数 Ｓ—Ｈ 键开始断裂，且 Ｓ 原子与周围含碳活性

自由基或碳链形成 Ｃ—Ｓ 键；在 ３０． ５ ｐｓ 时，观察

到 Ｓ、Ｃ、Ｏ 原子之间有成 ５ 元环的现象，还趋向于成

６ 元环，而这些环状结构随后会断裂，Ｃ—Ｓ 键变为

长链；Ｓ 原子会继续与 Ｃ 原子成键但不再是环状结

构，明显看到重质焦油的生成，多数 Ｓ 原子已迁移到

焦油组分的碳链中，为直链形式。 到 ６５ ｐｓ，４ 个 Ｓ
原子均与多个 Ｃ 原子成键，直到 ９５ ｐｓ 均无明显其

他结构出现。 １２５ ｐｓ 至模拟结束，Ｓ 原子基本只存

在于热解的焦油产物中。
因此可认为硫醇热解过程中，Ｓ 原子更易与多

个 Ｃ 原子结合，形成或加入碳链结构，并随之迁移

到焦油产物中。
图 ８ 中 Ｓ 原子以硫酚的形式存在，模拟进行到

１０ ｐｓ 时刻，Ｓ—Ｈ 全部断裂，Ｓ 原子与周围碳链成

键，形成类似噻吩硫形式的环状结构；１２ ｐｓ 时，有部

分噻吩硫环状结构在 Ｃ—Ｓ 处断裂，Ｓ 原子与更远处

的 Ｃ 原子成键，形成 ８ 元环结构。 １３．５ ｐｓ 时，Ｓ 原子

开始迁移到焦油物质中，这与以硫醇形式存在的 Ｓ
原子在迁移趋势上相同。

此外这 ２ 种环状结构较为稳定，在随后的模拟

时间（５０．５ ｐｓ）中仍长时间存在，直到模拟时间结

束，类似噻吩硫的环状结构仍是 Ｓ 原子的主要存在

方式。 因此推断，当硫酚热解时，容易生成噻吩硫形

式的环状结构，且可以稳定存在于热解的焦油产

物中。

３　 结　 　 论

１）构建的宁东煤 Ｃ３００Ｈ２４２Ｏ６４Ｎ２Ｓ 化学结构经过

退火、几何优化等过程，立体构造显著，层次分明，具
有合理性。

２） 在 ＲｅａｘＦＦ ＭＤ 模 拟 热 解 过 程 中， 考 察

２ ５００ Ｋ、２００ ｐｓ 下的热解效果，发现热解产物中存

在大量活性自由基、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ、小分子有机气体以及

大分子焦油产物，且可以判断活性自由基、产物之间

的重组与反应，符合典型热解结果。
３）分析 Ｓ 原子迁移，模型中 Ｓ 原子均易与 Ｃ 原

子成键，但 Ｓ 原子以硫醇形式存在时，热解过程

中 Ｓ—Ｈ 键较易断裂，Ｓ 原子与多个 Ｃ 原子成 Ｃ—Ｓ
键而进入到大分子碳链中，以直链形式稳定存在；而
当 Ｓ 原子以硫酚形式存在时，Ｓ—Ｈ 键断裂后，Ｓ 原

子易与碳链成环形噻吩硫结构或 ８ 元环结构，也可

以稳定存在至模拟结束。
４）Ｓ 易迁移到焦油产物中，则焦油的进一步热

解和燃烧以及 Ｓ 原子的转化途径将在下一步工作中

分析，本模拟结果为煤焦油中含硫较高的特性提供

理论依据。
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