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摘　 要：煤炭是我国主要能源，然而煤炭燃烧释放的 ＳＯ２等污染物影响环境。 煤中有机硫结构复杂、
形式多样，研究相对困难，因此研究煤中有机硫转化特性可为燃煤 ＳＯ２污染物排放控制提供理论支

撑。 在 ３０ ｋＷ 预热燃烧试验平台上对神木烟煤开展了预热燃烧试验，试验过程中对于测量点进行固

体取样，利用 Ｘ 射线光电子能谱技术（ＸＰＳ）和 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）对神木烟煤及预热半焦中的有机硫

进行分析。 结果表明：神木烟煤中有机硫的主要形态可分为 ４ 种：硫醇和硫醚 （ ３２． ６％）、噻吩

（１６．０％）、亚砜（１５．９％）和砜类（１５．３％），无机硫有 ＣａＳＯ４、ＦｅＳ２；当循环流化床的预热温度达到 ８００
℃以上时，预热半焦中硫形态及含量与原煤相比发生较大变化，表现为预热半焦中无机硫除原有种类

外出现了 ＣａＳ，预热半焦中的有机硫随着预热中空气当量比的增加分解程度加深，其中硫醇和硫醚因

分解而减少最多，噻吩、亚砜类次之，砜类物质相对含量增大。 砜类物质相对含量增大的原因一方面

与其他有机硫形态分解有关，另一方面可能存在硫醇、硫醚等向砜类物质的转化。
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０　 引　 　 言

我国是能源消耗大国，煤炭提供的能源占我国

全部能源的 ５８％，煤炭工业为我国经济发展提供了

可靠的能源支撑。 硫是煤中有害物质，煤燃烧释放

的 ＳＯ２不仅污染环境，危害人类健康［１］，还会造成锅

炉设备的腐蚀、结渣，影响锅炉安全使用［２］。 面对

含硫气体带来的危害，国家提出了严格的治理要求，
《煤电节能减排升级与改造行动计划 （ ２０１４—
２０２０）》 ［３］中对燃煤 ＳＯ２排放量提出了低于 ３５ ｍｇ ／ ｍ３

的要求。 掌握煤中硫元素的转化规律，形成控制 ＳＯ２

排放的有效手段，一直是研究和关注的焦点。
煤中硫可分为有机硫和无机硫两大类。 无机硫

主要以块状黄铁矿（ＦｅＳ２）和少量颗粒状的白铁矿

（ＦｅＳ２）形式存在，此外还有可能存在少量的磁铁矿

（ＦｅＳ８）、闪锌矿（ＺｎＳ）、方铅矿（ＰｂＳ）等［４］。 有机硫

结构复杂、形态多样，是一系列含硫有机官能团的统

称，主要分为 ２ 部分：一部分是可用有机溶剂抽提所

得的含硫低分子化合物；另一部分是以 Ｃ—Ｓ 键结

合在煤的基本结构单元（煤大分子骨架）上的有机

硫［５］，其含硫官能团主要包括硫醇硫醚类（Ｒ－ＳＨ
（Ｒ））、二硫醚，以及噻吩、砜类等［６］。 有机硫属于

可燃硫，燃烧过程中，除了自身形态发生分解和变

迁，各种形态硫之间也存在相互转化［７］。 Ｗａｎｇ
等［８］利用 Ｐｙ－ＭＳ 在 ＣＯ２气氛下进行了原煤和脱黄

铁矿煤热解对比试验，发现 ５００ ℃时原煤热解气检

测到大量 Ｈ２Ｓ，而脱黄铁矿煤热解气 Ｈ２Ｓ 含量极少，
验证了硫元素从固相黄铁矿向气相的转化过程。
Ｌｉｕ 等［９］通过煤粉低温热解研究发现，２５０ ℃左右，
煤中脂肪类硫开始释放，３５０ ～ ４５０ ℃时芳香类硫开

始释放，均转化为 Ｈ２Ｓ，因此可以将有机硫热解过程

转化分成 ２ 个阶段：第 １ 阶段是来自脂肪硫和芳香

硫的 Ｓ ／ ＨＳ 转化，第 ２ 阶段是 Ｓ 和 ＨＳ 自由组合产生

Ｈ２Ｓ。 燃烧气氛的改变对于硫元素释放速率有较大

影响。 李丽君等［１０］在水平炉中对比了 Ｏ２ ／ Ｎ２和 Ｏ２ ／
ＣＯ２气氛下的煤粉燃烧，发现 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛下 ＳＯ２的

生成速率较快，且排放总量较低。 王利花等［１１］ 对比

了 Ｎ２和 Ｈ２气氛下煤中硫的热解释放气体，发现 Ｈ２

气氛下硫元素的释放比例是 Ｎ２气氛下的 ２ 倍，这是

由于温度高于 ５００ ℃时，Ｈ２可与煤中硫发生反应从

而促进硫的进一步释放，而 Ｎ２气氛下煤中硫不能随

温度的升高发生反应。 前人研究多利用 Ｐｙ－ＭＳ 和

管式炉并在煤粉固定状态下进行热解，分析其热解

气体等转化规律，然而鲜见对于流态化煤粉自预热

过程的研究。
煤粉高温预热燃烧技术［１２］ 是中科院工程热物

理研究所吕清刚等提出的一种新型清洁燃烧技术，
具有良好的煤种适应性、燃烧稳定性，以及较低的

ＮＯｘ 排放等优势。 该技术在循环流化床中，将煤粉

部分燃烧并预热到 ８００ ℃以上，再进入下行燃烧室

中燃烧［１３］。 中科院工程热物理研究所循环流化床

实验室对此技术已开展多年研究，包括煤粉预热改

性机制、预热燃料燃烧特性和氮氧化物排放特性

等［１４－１５］，实 现 了 ＮＯｘ 原 始 排 放 浓 度 直 接 低 于

５０ ｍｇ ／ ｍ３。
预热燃烧技术的研究虽然在氮元素转化上取得

了创造性突破，但尚未开展硫元素析出转化相关研

究，本文在此背景下采用预热燃烧技术，结合 Ｘ 射

线光电子能谱技术（ＸＰＳ）进行分析，针对预热过程

煤中有机硫的赋存形态及转化特性进行研究，了解

煤粉流态化预热燃烧过程硫元素的析出转化规律，
为预热燃烧技术提供理论支撑。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验系统

神木烟煤预热燃烧试验系统如图 １ 所示。 试验

系统主要由 ３ 部分组成：循环流化床、下行燃烧室和

辅助设备。 循环流化床用于神木烟煤预热，由提升

管、旋风分离器、下降管和返料器 ４ 部分组成。 提升

管直径 ８０ ｍｍ，高 １ ５００ ｍｍ。 在距离布风板高度

１００、５００、１ ４５０ ｍｍ 布置了 ３ 个（Ｎｉ－Ｃｒ ／ Ｎｉ－Ｓｉ）热电

偶，用于测量提升管底部、中部、顶部的温度。 旋风

分离器出口设有 １ 个热电偶，可对预热燃料出口温

度进行测量。 运行过程中，一次风由提升管底部通

入，保证燃料流化，燃料在提升管内与一次风发生部

分燃烧和气化反应。 预热到 ８００ ℃以上的高温煤焦

和高温煤气通过一根长 ５００ ｍｍ、直径 ４８ ｍｍ 的水

平管道通入下行燃烧室进行燃烧。 水平管道上设有

预热燃料取样口，可对预热半焦进行取样分析。
１􀆰 ２　 试验样品

试验 所 用 燃 料 为 神 木 烟 煤， 粒 径 为 ０ ～
０．３５５ ｍｍ。 其工业分析和元素分析见表 １，粒径分布
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图 １　 ３０ ｋＷ 煤粉预热燃烧试验系统

Ｆｉｇ．１　 ３０ ｋＷ ｐｕｌｖｅｒｉｚｅｄ ｃｏａｌ ｐｒｅｈｅａｔｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ
ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ

如图 ２ 所示。 神木烟煤 Ｓｄａｆ 含量为 ０． ６％，属于低

硫煤。

图 ２　 神木烟煤粒径分布

Ｆｉｇ．２　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈｅｎｍｕ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ

１􀆰 ３　 试验工况

本文试验目的是探究预热过程神木原煤和预热

半焦中硫元素的存在形态及含量变化，以及当量比

对硫元素转化的影响，采用控制变量的方式，试验工

况见表 ２，并在预热取样口收集每个工况的高温预

热燃料进行有机硫形态分析。

表 １　 神木烟煤工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｓｈｅｎｍｕ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ

工业分析 ／ ％ 元素分析 ／ ％

Ｖａｄ Ａａｄ Ｍａｄ ＦＣａｄ Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｏ∗
ｄａｆ Ｓｄａｆ

３２．４０ ５．７６ ４．８３ ５７．０１ ８１．０２ ４．５６ １．１４ １２．６８ ０．６０

　 　 注：∗表示 Ｏ＝ １００－Ｃ－Ｈ－Ｎ－Ｓ

表 ２　 试验工况

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

项目 Ｃａｓｅ １ Ｃａｓｅ ２ Ｃａｓｅ ３

粒径 ／ ｍｍ ０～０．３５５ ０～０．３５５ ０～０．３５５

一次风量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ８．０５ ９．１９ １０．３３

一次风当量比 ０．４８ ０．５５ ０．６３

二次风量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ８．０５ ６．８５ ５．９６

二次风当量比 ０．９６ ０．９７ ０．９７

三次风量 ／ （ｍ３·ｈ－１） ５．５６ ５．５９ ５．５９

过剩空气系数 １．３ １．３ １．３

２　 结果与分析

２􀆰 １　 煤粉预热温度和预热前后灰样品 ＸＲＤ 分析

循环流化床测点温度分布如图 ３ 所示。 以提升

管底部、中部、顶部 ３ 处的温度均值作为煤粉的预热

温度，３ 个工况的预热温度分别为 ８４０、８６８、８９４ ℃，
每个工况下循环流化床预热温度都高于 ８００ ℃，预
热温度均超过了燃料燃点，燃料燃烧状况稳定良好。
随着循环流化床空气当量比的增加，预热温度升高，
这主要是由于空气当量比增加，即通入循环流化床

的空气量增加，氧化剂的加入增大了煤粉燃烧气化

的份额，产生更多的热量来提高煤粉温度。 预热前

后燃料颗粒粒径变化如图 ４ 所示。 可知预热过程使

燃料粒径明显减小，小粒径的燃料更有利于后续燃

图 ３　 循环流化床温度分布

Ｆｉｇ．３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ

图 ４　 神木烟煤和预热半焦粒径曲线
Ｆｉｇ．４　 Ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｏｆ Ｓｈｅｎｍｕ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ

ａｎｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｄ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ
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烧过程进行，提高了燃料的燃烧效率。 随着当量比

增大，预热半焦的粒径基本不变。
神木烟煤和预热半焦中矿物质 ＸＲＤ 分析图谱

如图 ５ 所示，为避免碳元素对检测结果的影响，对样

图 ５　 样品 ＸＲＤ 分析图谱
Ｆｉｇ．５　 ＸＲＤ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｓａｍｐｌｅ

品进行缓慢灰化的前处理，经过缓慢灰化的样品中

不含碳元素，减少了对矿物质峰的影响。 由图 ５ 可

知，神木烟煤中存在 ＣａＳＯ４、ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＦｅＳ２等无机

化合物，对比 ２ 个样品发现，半焦中可以检测到

ＣａＳ，这是由于煤粉在预热阶段处于还原性气氛下，
该过程中燃料释放的 Ｈ２Ｓ 或 ＳＯ２会与自身的 ＣａＯ 反

应，产生固硫作用，以 ＣａＳ 形式保存在固体燃料中。
２􀆰 ２　 预热过程硫元素形态转化规律

利用 Ｘ 射线光电子能谱技术（ＸＰＳ）对神木烟

煤和预热半焦进行硫元素的形态分析。 ＸＰＳ 是一

种高效、快速的检测手段，因其对煤结构无损伤的特

点被广泛使用［１６］。 根据 ＸＰＳ 原理，硫的 ２ｐ 层电子

受到 Ｘ 射线激发会呈现不同的峰值图谱，基于峰对

应的结合能位置，利用 ２ｐ３ ／ ２和 ２ｐ１ ／ ２双峰进行拟合，
确定硫的存在形态。 结合相关文献 ［１７ － １９］，在
２４８．８ ｅＶ 处对 Ｃ１ｓ 进行校准，采用结合能来表示样

品中硫的形态，设定结合能数据为：１６２．８ ～ １６３．５ ｅＶ
对应硫醇、硫醚类（Ｓ１）物质，１６４．０ ～ １６４．４ ｅＶ 对应

噻吩类 （ Ｓ２） 物质，１６５ ～ １６７ ｅＶ 对应亚砜 （ Ｓ３），
１６７．４～１６８．３ ｅＶ 对应砜类（ Ｓ４）物质，１６９ ～ １７１ ｅＶ
对应硫酸盐（Ｓ５）。 神木原煤和预热半焦 ＸＰＳ 分析

结果如图 ６ 所示。

图 ６　 神木烟煤和预热半焦硫元素 ＸＰＳ 图谱

Ｆｉｇ．６　 ＸＰＳ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ Ｓｈｅｎｍｕ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ ａｎｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｄ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ

　 　 由图 ６ 可知，神木烟煤中有机硫主要以 ４ 类形

态存在，其中硫醇、硫醚类物质含量最多，占 ３２．６％，
噻吩、 亚砜和砜类物质含量基本相同， 分别占

１６．０％、１５．９％和 １５．３％，无机硫以硫酸盐形式存在，
占 ２０．１％。 预热过程中有机硫发生分解，随着预热

当量比的增加，有机硫分分解程度加深，不同种类有

５４
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机硫之间稳定性有所差别，因此在不同工况下分解

程度也有所差异。 在一定当量比下，对比预热前后

的硫元素种类，发现预热半焦与原煤硫元素种类相

似，图谱谱峰数量差别小；但当量比为 ０．６３ 时，图谱

中明显观察到硫醇、硫醚，噻吩，亚砜物质图谱面积

明显减小，表明该工况下这 ３ 种物质几乎完全分解。
对 ＸＰＳ 各峰面积进行计算可得各形态硫的含

量比例，图 ７ 为神木烟煤和预热半焦各形态硫元素

的相对含量。 前人研究表明，４ 种有机硫结构中硫

醇、硫醚最不稳定，易分解，分解温度约为 ２００ ℃，噻
吩稳定性次之，约 ５００ ℃分解［２０］。 Ｌｉｕ 等［２１］ 对比了

噻吩类（苯并噻吩）模型和苯硫醚模型热解 ＳＯ２释放

规律，发现噻吩类物质较苯硫醚需要更高的热解温

度才能分解，ＳＯ２释放曲线在 ５００～６００ ℃出现峰值。
煤粉经过高于 ８００ ℃的预热，噻吩类物质发生分解，
因此预热半焦硫的形态及含量与神木原煤相比均发

生改变：预热后 ３ 个工况中的硫醇和硫醚类硫含量

均降低，分别下降为 ２２．５％、１３．３％、２．８％，说明空气

当量比的提高，促进了硫醇和硫醚的分解。 噻吩含

量在当量比为 ０． ４８ 和 ０． ５５ 时基本相同，分别为

３０．８％、３１．１％，空气当量比为 ０．６３ 时降到 ５．５％，即
空气当量比的增加同样促进了噻吩类物质的分解，
这主要与预热温度较高有关；空气当量比从 ０．４８ 增

到 ０．５５ 时亚砜含量基本不变，分别为 １３． ６％ 和

１３．８％；当量比从 ０．５５ 增到 ０．６３ 时发生大量分解，
当量比为 ０．６３ 时含量降为 ２．２％。 预热半焦中砜类

物质的相对含量与神木烟煤相比增加，分别为

１７．１％、２１．６％、７３．３％，即在当量比 ０．６３ 时，砜类物

质是预热半焦中有机硫存在的主要形式，这一方面

与其他含硫有机物分解导致相对含量增大有关，另
一方面在于可能存在其他含硫物质向砜类转化。 因

此预热过程中煤中有机硫的分解程度会随着当量比

的改变而改变，进而影响预热半焦中有机硫存在的

主要形态。 结合图 ５、６ 可以看出，随着空气当量比

增大，各形态硫元素在预热半焦中的相对含量发生

变化：硫醇、硫醚由于稳定性较差，经过预热阶段相

对含量明显降低，且随当量比增加相对含量下降，最
终几乎完全分解；噻吩稳定性较好，因此在较高当量

比时才出现大量分解（０．４８ ～ ０．５５ 小幅变化，０．５５ ～
０．６３ 快速降低）；亚砜因较高的稳定性与噻吩变化

趋势相似，在较低当量比预热时变化不明显，随着当

量比的增加分解程度加剧；这些有机硫形态中，砜类

物质结构最稳定，因此预热过程中仅少部分发生分

解，相对含量不断增大，同时根据前人研究可知预热

过程中硫醇、硫醚类物质会向砜类转化，这也是造成

砜类相对含量增大的原因之一。

图 ７　 神木烟煤和预热半焦各形态硫含量

Ｆｉｇ．７　 Ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｓｈｅｎｍｕ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ
ａｎｄ ｐｒｅｈｅａｔｅｄ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ

预热过程中煤中有机硫除砜类外，硫醇、硫醚、
噻吩、亚砜相对含量随着空气当量比的增大，均不同

程度减少，其中以硫醇和硫醚变化量最大，噻吩、亚
砜类物质其次。 根据各形态有机硫的分解温度及稳

定性，结合图 ７ 神木烟煤和预热半焦各形态硫的含

量比例可知，预热过程中硫醇和硫醚率先发生分解

转化为其他物质或产生含硫气体，使硫元素从固体

中释放，噻吩和亚砜较稳定，只有在空气当量比增大

到一定程度时才分解，且噻吩含量降低更迅速，砜类

物质含量在其他形态有机硫分解过程中逐渐增大。
因此预热过程中，煤中有机硫的分解顺序为：硫醇、
硫醚→噻吩→亚砜→砜类物质。

３　 结　 　 论

１）神木烟煤中含有 ４ 种形态的有机硫，其中硫

醇和硫醚为 ３２． ６％，噻吩、亚砜、砜类含量分别为

１６．０％、１５．９％和 １５．３％。
２）煤粉预热过程中发生部分气化和燃烧，预热

过程为强还原性气氛，神木烟煤中部分硫元素与灰

中 Ｃａ 反应生成 ＣａＳ。 预热前后灰样品的 ＸＲＤＳ 测

试数据表明，预热后半焦灰中存在 ＣａＳ，证实了该反

应的发生。
３）预热过程改变了预热半焦中各形态硫元素

的相对含量。 神木原煤中硫元素的主要形态为硫醇

和硫醚，但预热过程中硫醇和硫醚发生分解。 随着

循环流化床空气当量比的增大，硫醇、硫醚分解最

大，其次为噻吩和亚砜。 预热燃料中砜类物质含量

增加，这一方面与其他有机硫的分解有关，另一方面

可能存在硫醇、硫醚等向砜类物质的转化。 试验结

果表明，空气当量比为 ０．６３ 时，预热半焦中砜类物

质占硫含量的 ７３％，是预热半焦中硫的主要形态。
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