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煤热解过程中含硫气体的释放特征鄢
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渊中国科学技术大学地球和空间科学学院袁中国科学院壳幔物质与环境重点实验室袁 合肥袁 圆猿园园圆远冤

摘摇 要摇 利用热解炉鄄高分辨飞行时间质谱联用仪和热解炉鄄同步辐射光电离飞行时间质谱仪检测不同含硫

量的煤 陨月悦员园缘 和 悦圆圆远缘园 在热解过程中释放的 愿 种含硫气体袁并对这 愿 种含硫气体的释放规律进行了分析援
实验结果表明袁在 圆园园 益要源园园 益的热解区间内含硫气体释放相对较多袁表明硫元素大部分是以有机态的形

式在煤中赋存袁而且芳香硫相对于脂肪硫含量较多曰同时含硫量较高的煤 陨月悦员园缘 中噻吩硫的热解释放量袁较
煤 悦圆圆远缘园 多曰由于煤中芳香性有机物的裂解多以苄基的形式出现袁因此在两种煤中二苄基硫醚释放量都较噻

吩或者苯并噻吩多援
关键词摇 煤袁 热解袁 硫援

煤中的含硫化合物主要包括有机硫和无机硫袁在煤的热解过程中袁各种含硫化合物会发生脱附尧分
解等一系列变化袁以相应的含硫气体形式释放出来援 研究表明咱员鄄源暂无机硫在煤中的存在多以黄铁矿和硫

酸盐的形式存在袁黄铁矿在超过 缘园园 益以上会释放出硫单质气体袁硫酸盐在热解过程中多以 杂韵圆气体释

放出来援 有机硫在煤炭中存在的方式较多袁包括含硫噻吩类尧含硫多环芳烃尧各种硫醚和硫醇等化合物援
有机硫在热解过程中多释放 杂尧匀圆杂尧悦韵杂渊氧硫化碳冤尧杂韵圆尧悦源匀源杂渊噻吩冤等一系列含硫气体咱缘鄄苑暂 援 硫是限

制煤炭清洁燃烧利用的主要杂元素之一袁煤热解又是煤转化过程的第一步袁在煤热解过程中含硫气体的

释放会给环境带来巨大的影响袁因此利用热解高分辨质谱仪找到煤热解过程中这些含硫气体随温度变

化释放的规律袁可以为煤炭的有效脱硫和精细煤化工产品的开发提供理论依据援
孕赠则燥造赠泽蚤泽鄄郧悦栽 高分辨飞行时间质谱仪和同步辐射光电离飞行时间质谱仪在分析煤热解袁以及高分

子材料热解过程中都有一些应用咱愿鄄怨暂 援
本文采用改装的 孕赠则燥造赠泽蚤泽鄄郧悦栽 高分辨飞行时间质谱仪和同步辐射光电离飞行时间质谱仪来研究两

种不同含硫量的煤 陨悦月员园缘 和煤 悦圆圆远缘园 中 杂尧匀圆杂 尧悦韵杂渊氧硫化碳冤尧杂韵圆尧悦源匀源杂渊噻吩冤尧悦愿匀远杂渊苯并噻

吩冤尧悦员圆匀愿杂渊二苯并噻吩冤尧悦员源匀员源杂渊二苄基硫醚冤在热解过程中的逸出动态特征与规律袁为煤热解过程

中硫的转化与释放控制提供参考援

员摇 实验部分

选取两种含硫量不同的干基煤 陨月悦员园缘 和 悦圆圆远缘园袁分别用美国 蕴耘悦韵 公司 悦杂鄄远园园 型高频红外碳硫

分析仪进行分析袁其总硫量分别为院 源援 怨愿豫 渊陨月悦员园缘冤和 员援 源愿豫 渊悦圆圆远缘园冤援 这两种干基煤的元素分析和

工业分析见表 员援
表 员摇 两种不同含硫量干基煤 陨月悦员园缘 和 悦圆圆远缘园 的元素分析和工业分析渊豫 冤

栽葬遭造藻 员摇 孕则蚤皂葬则赠 葬灶葬造赠泽蚤泽 葬灶凿 怎造贼蚤皂葬贼藻 葬灶葬造赠泽蚤泽 燥枣 糟燥葬造 陨月悦员园缘 葬灶凿 悦圆圆远缘园
元素分析

悦凿葬枣 匀凿葬枣 晕凿葬枣 杂贼 悦造葬凿 韵凿葬枣
工业分析

挥发分量 灰分量 干燥基因定碳含量

陨月悦员园缘 远猿援 愿 源援 缘 员援 员 源援 怨愿 园援 园园 苑援 员 猿远援 怨 员愿援 苑 源源援 猿
悦圆圆远缘园 苑员援 园怨 源援 远猿 员援 缘远 员援 源愿 园援 缘园 员园援 愿怨 猿缘援 猿 员园援 缘 缘源援 员



摇 猿 期 尹浩等院煤热解过程中含硫气体的释放特征 猿猿员摇摇

摇 摇 分别取煤样 陨月悦员园缘 和 悦圆圆远缘园 进行热解实验援 实验 猿园 益要远园园 益的动态热解部分在合肥微尺度国

家实验室完成援 实验装置主要利用改装的英国 酝蚤糟则燥皂葬泽泽 公司 郧悦栽 型高分辨飞行时间质谱仪袁通过把热

解炉中的气体直接导入质谱仪的离子源中袁进行分析渊图 员冤援 质谱仪检测的离子化方式为 耘陨 垣 袁轰击电

压为 苑园 藻灾袁离子源温度为 圆缘园 益袁热解炉为程序升温袁起始温度为 猿园 益袁保持 猿 皂蚤灶袁然后以员园 益窑皂蚤灶 原员

升至 远园园 益袁保持 员园 皂蚤灶援 整个实验过程都是在高真空渊苑援 愿 伊 员园 原圆 孕葬冤中进行援 高分辨飞行时间质谱仪

最大分辨率达到 员园园园园渊云宰匀酝冤袁精度 约 缘 责责皂袁可以对热解含硫气体的特征离子质谱峰进行非常准确

的选择离子扫描分析渊杂陨砸冤援 通过对同一样品进行 猿 次重复实验袁其选定含硫气体的特征离子质谱峰强

度变化最大不超过 愿豫 袁表明实验数据为本次研究和分析提供了可靠的保障援
实验 远园园 益以上定温热解部分是在合肥同步辐射国家实验室完成咱愿暂 援 实验装置主要利用安装了

员缘园园 造蚤灶藻泽窑皂皂 原员光栅的 员 皂 杂藻赠葬鄄晕葬皂蚤燥噪葬 真空紫外单色仪把来自 愿园园 酝藻灾 电子储存环的同步辐射光进

行色散袁分别选取波长在 愿缘缘 灶皂尧员园苑愿 灶皂尧员员愿员 灶皂 处的辐射光对从热解炉中煤的热解释放出来的气体

进行电离袁用反射式飞行时间质谱仪收集离子信号袁信号经过 灾栽员圆园悦 型前置放大器渊耘郧驭郧袁韵砸栽耘悦袁美
国冤放大后袁用 孕苑愿愿愿 型超快数据采集卡渊云粤杂栽 悦燥皂贼藻糟袁韵遭藻则澡葬糟澡蚤灶早袁德国冤采集数据渊图 圆冤援 热解温度控

制在 远缘园 益尧苑缘园 益尧愿缘园益 猿 个温度点援 整个实验过程都在高真空渊远援 圆 伊 员园 原圆 孕葬冤中进行袁其中同步辐射

光在波长 员员愿员 灶皂 处对热解气体的电离效果最佳援

图 员摇 郧悦栽 型飞行时间质谱仪示意图

玉援 检测室袁 域援 离子源

云蚤早援 员摇 郧悦栽 栽韵云 皂葬泽泽 泽责藻糟藻贼则燥皂藻贼藻则
玉援 阅藻贼藻糟贼蚤燥灶 怎灶蚤贼袁 域援 陨燥灶 泽燥怎则糟藻 怎灶蚤贼

图 圆摇 同步辐射光电离飞行时间质谱仪结构图

玉援 是热解炉系统袁 域援 离子化室和检测系统

云蚤早援 圆摇 杂赠灶糟澡则燥贼则燥灶 灾哉灾 责澡燥贼燥蚤燥灶蚤扎葬贼蚤燥灶 皂葬泽泽 泽责藻糟贼则燥皂藻贼藻则
玉援 云怎则灶葬糟藻 怎灶蚤贼袁 域援 陨燥灶蚤扎葬贼蚤燥灶 葬灶凿 凿藻贼藻糟贼蚤燥灶 怎灶蚤贼

圆摇 结果与讨论

圆援 员摇 热解过程中无机含硫气体的释放

煤中无机硫多以黄铁矿和硫酸盐的形式存在咱员鄄源袁员园鄄员员暂 袁根据 云藻杂圆寅云藻杂 垣 杂渊栽 跃 缘园园 益冤袁黄铁矿在超

过 缘园园 益以上会释放出单质 杂 气体曰酝藻杂韵源 垣 杂蚤韵圆寅酝藻杂蚤韵猿 垣 杂韵圆尹 垣 园援 缘韵圆尹袁硫酸盐在热解过程中多

以 杂韵圆气体释放出来曰杂 垣 悦韵寅悦韵杂袁单质 杂 与热解气体中 悦韵 反应生成 悦韵杂袁黄铁矿热解所产生的 杂 也

容易和 悦韵 反应生成 悦韵杂咱怨暂 袁 悦韵 垣 云藻杂寅悦韵杂 垣 云藻援 渊图 猿冤曰同时各种有机硫醇和有机硫醚等含硫有机化

合物在热解时也会相应地释放单质 杂 气体尧匀圆杂 尧悦韵杂尧杂韵圆 援
从图 猿 上可以看出袁无论是含硫量较多的煤 陨月悦员园缘 还是含硫量较少的煤 悦圆圆远缘园袁热解所释放的无

机硫气体都多为 杂韵圆袁只有在含硫量较多的煤 陨月悦员园缘 中袁才出现较多的单质 杂 气体袁同时在两种煤的热

解气体中 悦韵杂 都有明显的释放援 在两种含硫量不同煤种中袁杂韵圆的释放都是从 员缘园 益左右开始袁在猿缘园 益
左右释放开始进入高峰袁直至 源园园 益时进入顶点渊见图 猿 中煤 悦圆圆远缘园 杂韵圆热解变化图冤袁在 缘园园 益时 杂韵圆
释放量开始显著减少袁在 远缘园益尧苑缘园 益和 愿缘园 益下依然有 杂韵圆气体释放出来渊表 圆冤援 较低的温度下造成

杂韵圆热解气体释放可能是由于有机含硫化合物被煤中化学吸附的氧和不稳定含氧官能团分解生成的氧

氧化所形成的咱缘暂 袁并不是由黄铁矿和硫酸盐等无机物热解产生的援 匀圆杂 的起始释放温度在 员缘园 益左右和
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杂韵圆的释放温度相似袁但是 匀圆杂 气体在 圆园园 益左右逐步大量释放袁猿园园 益时达到最大值袁源园园 益时明显减

少袁这可能是由于温度较低释放出来的 匀圆杂 多为容易分解的脂肪硫袁如各种硫醇和硫醚化合物援 含硫较

多的 陨月悦员园缘 中渊图 猿冤袁单质 杂 气体的初始释放温度在 员苑园 益左右袁略高于 杂韵圆的释放温度袁在 猿源园 益左

右达到极值曰而 悦圆圆远缘园 中单质 杂 气体是在 猿猿园 益以上才开始释放援 两种含硫量不同的煤种中袁悦韵杂 的释

放都是在 圆园园 益附近进入高峰袁猿园园 益以后开始逐渐减少袁这可能是由于热解释放的 匀圆杂 在气相中与

悦韵 发生反应所形成的援

图 猿摇 陨月悦员园缘 和 悦圆圆远缘园 中无机含硫气体的释放

粤 为 栽陨悦 总离子流图曰月 为气体 杂 热解释放图曰 悦 为 匀圆杂 热解释放图曰 阅 为 悦韵杂 热解释放图曰耘 为 杂韵圆热解释放图

云蚤早援 猿摇 砸藻造藻葬泽藻 燥枣 蚤灶燥则早葬灶蚤糟 泽怎造枣怎则鄄糟燥灶贼葬蚤灶蚤灶早 早葬泽藻泽 凿怎则蚤灶早 贼澡藻 责赠则燥造赠泽蚤泽 燥枣 悦圆圆远缘园 葬灶凿 陨月悦员园缘
表 圆摇 同步辐射光电离飞行时间质谱仪测得的特征离子质谱峰渊皂 辕 扎冤及其峰相对强度渊括号内冤

栽葬遭造藻 圆摇 悦澡葬则葬糟贼藻则蚤泽贼蚤糟 皂葬泽泽 泽责藻糟贼则怎皂 憎蚤贼澡 蚤贼泽 蚤灶贼藻灶泽蚤贼赠 凿藻贼藻糟贼藻凿 遭赠 泽赠灶糟澡则燥贼则燥灶 灾哉灾 责澡燥贼燥蚤燥灶蚤扎葬贼蚤燥灶 皂葬泽泽 泽责藻糟贼则燥皂藻贼藻则
陨月悦员园缘

远缘园 益 苑缘园 益 愿缘园 益
悦圆圆远缘园

远缘园 益 苑缘园 益 愿缘园 益
杂 猿员援 怨渊员圆圆冤 猿圆援 园渊远怨冤 猿员援 怨渊愿缘冤 猿员援 怨渊猿缘冤 猿圆援 园渊员圆猿冤 猿员援 怨渊源缘冤

匀圆杂 猿源援 园渊员猿圆冤 猿源援 园渊怨远冤 猿源援 园渊怨圆冤 猿源援 园渊猿园冤 猿源援 园渊猿圆冤 猿源援 园渊圆怨冤
悦韵杂 缘怨援 怨渊圆苑冤 远园援 园渊圆远冤 远园援 园渊源愿冤 远园援 园渊员缘冤 远园援 园渊员员冤 远园援 园渊员源冤
杂韵圆 远猿援 怨渊员怨园冤 远猿援 怨渊员怨怨冤 远猿援 怨渊员缘远冤 远猿援 怨渊猿远冤 远猿援 怨渊圆怨冤 远猿援 怨渊圆源冤

圆援 圆摇 热解过程中有机含硫气体的释放

煤中有机硫的热解与硫在煤中的有机赋存形态及其周围大分子煤基结构有关袁因此有机硫的热解

不仅包括有机含硫化合物自身的热解袁还包括一些煤中有机质热解时对含硫化合物的影响援 不过有些比

较稳定的含硫化合物基团自身并不会发生热解袁而是随温度的升高袁作为一个整体被热解释放出来袁如
噻吩硫等援 有机硫化物的热解相对来说比较复杂袁实验以 源 种煤中热解时产生的有机含硫气体来观察不
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