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摘 要

利用 ��� 技术研究了贵定煤和西班牙 ��� �� �� , 煤中硫和氮化学形态的分布
,

并结

合硫 �
一

边 � � � �� 和 � �� ���� �� 谱着重考察贵定煤中硫化学形态
�

结果表明
,

贵定煤中

含硫化合物主要 以唾吩形态存在
,

其次为有机硫化物
� 而 ��� �� �� 。 煤中以有机硫化物含

量最大
,

曦吩硫次之
�

有关含氮化合物
,

���
� 记� �� 煤以毗咯和毗健氮为主

,

但在贵定煤

中观察到较大浓度的氧化氮化合物
�

关健词
�

煤
,

硫
,

氮
,

化学形态
,

� � �
,

� � � � �
,

�
� �� � � � � � 谱

�

煤直接燃烧产生的 � �
二

和 � �
二

是引起 日益严重的酸雨
、

光化学烟雾和大气臭氧层破

坏的主要污染源之一 煤利用过程中脱硫和脱氮技术的开发有赖于对煤中含硫和含氮化

合物的化学形态的充分认识
�

�
一

射线光电子能谱 �� ���
「‘

,

’〕和 �
一

射线吸收近边结构谱

�� � � � � �阁作为有效的非破坏性分析技术
,

近年来在煤中硫和氮化合物的分析上得到很

大发展和应用
�

本工作利用 � � 技术对二种高硫煤中含硫和含氮化合物的化学形态进

行了研究
,

并结合 � � � � � 和 � ��
� � � �� �

谱技术着重对贵定煤中硫化学形态进行考察
�

实 验 部 分

二种原煤样品分别采自贵州贵定 �� � � 和西班牙 ��� �� �� �� ��� �
�

从采集样品到

实际分析
,

� � 煤存放一年以上而除一般性密封外未采取其他特殊保存措施
,

�� 煤 一直

在氢气氛下密封保存
�

二者的工业和元素分析数据列于表 �
�

� � 煤属中等煤化程度的烟

煤
,

而 �� 煤为低煤化程度的褐煤
�

� �� 测试在北京理工大学 �� � � � �� 型 �
一

射线光电子能谱仪上进行
�

� � �
。

作为 �
�

射线源 ���� � �
,

通能为 ��
�

� � �� �
�

结合能以 �
, ,

的 ���
�

�� � 为基准进行校正以排除样

,

本工作得到煤然烧国家实脸室
、

煤转化国家实验室 和山西煤化所所长基金的资助
�
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品荷电效应的影响
�

�
� ,

和 �
, 、

� �� 谱均
一

子万最小 二乘法进行曲线拟 合以获取硫和氮不

同化学形态分布的信息
�

并利用 � � � � � �� 、�� 。 私
�

�。
‘
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表 � 煤样的 �几业 和 兀 求分析

� � � �心 � �� �  �爪� �� � � � � �� , � � , 。 � �  �气� � � 、 王。� �� � � �� � ����

工业分析 � � 己 �己素分析
� � � 少

, �

� � �

愧,口�残乐�

舟子户口

�卜������
�匀�� 不�� �侧晰�川�� �卜��

�己
、

勺

��肠洲

煤样

� � �

� � �
�

�

�� � �
,

�

� �

�了
。

�

� �
�

�

� � ��

� �
�

�

匡示
�

�

� � 煤的硫 �
一

边 � � � � � 测试 在美国 ��
。。�� � �’� � 国家实验室的同步辐射光源 �

�

�� � 束线上进 行
�

利 用 �� � � � 双 晶单色器 以 荧光法采集数据
,

在近 边区 � � � �。一

� � � �� � �数据采集步长为 �
�

�� �
,

以元素硫 �� � �� 跃迁峰位为 � � ��
�

�� � 进行能量校正
�

更详细的实验过程参见文献〔�〕
�

� � � � � 数据分析 利用最 小二乘法拟合实验谱并采用

� � � � � � � � �� � � � �  !
习
o r e n r z

i
a n

线型
.

5
下e M os sb au

er
谱 用来测定 G D 煤中黄铁矿 硫含量

.
实验 在 T N 45 00 型等加速

M os sba ue r谱仪上进行
, S 了

C
。
为放射源

,

以薄铁箔定标谱速度
.

结 果 与 讨 论

1.硫化学形态

图 1 为 G D 煤和 M Q 煤的 S
:,

X P S 谱及其曲线拟合谱
·

拟合过程中所采用不同硫化

学形态的峰位置参见文献〔1三
.
其中有机硫化物 (非芳香硫

,

包括烷基
一 、

芳香基
一

硫化物和

多硫化物)
、

鹰吩(芳香硫)
、

亚矾
、

矾和硫酸盐的结合能分别为 163
.
3 ,

1
64

·

l

,

1“
.
0 ,

1
68

·

o

和 269
,

4
e

V ( 士 0
.
zeV )

.
利用这些预置数据

,

G D 煤的 S
:。

X p S 谱和 M Q 煤 s
:,

X p S 谱的

低 结合能端可获得很好的拟 合
,

但对于M Q 煤的高结合能端谱峰位置为170
.
7e V

.
此值

割
“D 谋

/..
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.
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明显高于硫酸盐的 169
.
4e V
.
Fr os

t等川曾报导硫酸铁和硫酸亚铁的结合能高达 171
.
0 和

17 2
.
oe V

,

产生此现象的原因仍不太清楚
.
本文中将 170

.
7e V 处的峰指认为硫酸盐峰

.

二种煤的 S
:。

X P S 数据分析结果列于表 2. 在二种煤中唾吩硫和有机硫化物为主要组份
,

同时含有较少量的其它组份
,

如亚矾
、

巩和硫酸盐
.
但二种主要组份的相对含量在二种煤

中存在显著的差异
.
其中 G D 煤中唾吩硫含量 (52 % )明显高于有机硫化物(30 % )

,

而在

M Q 煤中唆吩硫(32 % )仅为有机硫化物含量 (62 % )的一半左右
.
由于分辨率问题

,

未能

用 X PS 方法监测到此二种煤中的黄铁矿硫
.

农 2 硫形态的 X PS 和 X A N E S 分析结果

T. bl
e 2 T he 阵

reent of sulfur fo
rm
s by X PS

and X A N E S analyses

煤样 分析技术 黄铁矿 硫化物 傀吩
’

亚双 双 硫酸盐

G D X PS 30 52 3 4 11

X A N E S 11
.

13 68 4 4

M Q X l名 6 2 3 2 2 4

,
T h

e v a
l
u e

ha
s
卜
en eor

限
t
司 b y M .

sba ue r s沐ctros
copy analys一‘

.

5 ,
F

e
M

o s s
b

a u e r

谱可对煤中黄铁矿进

行较为准确的定量[s]
.
G D 煤的

57
Fe M

。,
-

ba ue r 谱示于图 2
,

其分析结果列于表 3.

结果表明 G D 煤中铁主要以黄铁矿形态存

在
,

占总铁量的 88 %
.
另外

,

含有极少量

的黄钾铁矾
、

硫酸亚铁和含 F
eZ十
粘土矿物

质
.
以此结果可计算得 G D 煤中黄铁矿硫

占总硫量的 n %
·

表 3 贵定煤的
57
Fe M

oss
ba ue

r
谱分析结果

T .ble 3 s7F e M ossbauer 51犯ctroseo py

a
na ly

sis o f G D eoal

:’.
Q.5.
0。

6
0

l

。

1 4

2

.

7 7

2

。

5 6

%
Fe

8 8

表征物种

黄铁犷

黄钾铁矶

硫吸亚铁

介
2十粘土矿

5.30盯1908

G D 煤的硫 K
一

边 x A N E s 实验谱及其拟合谱示于图 3
.
拟合过程中不同硫形态的峰

位置取值参见文献 【3〕
.
为了将峰面积定量地转化为硫形态存在的百分含量

,

拟合结果

经模型化合物校正参数加以校正闭
,

而且由于硫 K
一

边 X A N ES 技术对黄铁矿硫的分析误

差较大闭
,

有关黄铁矿硫的数据由 M os
sbau

er
谱分析结果换算而得

.
这样非黄铁矿硫含

量~ 总硫量一黄铁矿硫量
,

然后由X A N E S 拟合结果及其校正值给出非黄铁矿硫的分布

信息(见表 2)
.
X A N

ES 分析结果显示 G D 煤中主要硫形态为唾吩硫
,

其次为有机硫化物
,

其它组份如砚和硫酸盐含量较少
.
此结果与 X P S 分析结果虽然在数量上有一定差距

,

但

在硫形态总体分布和二种主要组份的相对含量上符合较好
.

综合以上分析结果
,

G D 煤中硫主要以唾吩形态存在
,

其次为有机硫化物
.
王旭珍

等[s] 曾对此煤的有机溶剂抽出物进行 G C /M S 分析
,

并监侧到大量唾吩类化合物
,

而有机

硫化物则较少
,

这与我们利用 X PS 和硫 K
一

边 X A N E S 技术的分析结果相一致
.
M Q 煤中

有机硫化物含量最大
,

睡吩硫次之
.
此结果与C al ki ns 等利用X Ps[

, 」和快速裂解 (n as h

pyrolys i
s)〔幻技术对此煤的分析结果符合很好

.
G D 煤和 M Q 煤中二种主要组份相对含量

的显著差异可能是由于它们煤化程度的不同
.
其中 G D 煤属于中等煤化程度的烟煤

,

而



环 境 化 学 冬卷

M Q 煤为低煤化程度的褐煤
.
随着煤化程度 的升高

,

脂肪硫向芳香 硫转化川
.
(;I ) 煤的

X P S 分析显示的较高含量硫酸盐 (见表 2) 可能由于样品在储存过程中发生了部分氧化
.
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需要指出的是 X P S 和 X A N E S 方法对 G D 煤中硫形态的分析结果在数量上存在一

定偏差
.
这可能来源于此二种分析方法在技术上的不同

.
X P S 信号来源于样品粒子深度

约 2
.
4n m 以内的表面原子

,

而 X A N E S 是由样品主体所有被监测原子 (包括表面原子 )的

吸收产生的平均结果
.
另外 X PS 和 X A N E S 分析均基于对实验谱的最小二乘法曲线拟

合
,

这虽然可能对某种组份在数量上导致较大的误差
,

但对于所分析元素的不同形态的

相对含量 (如果它们具有明显的差别)
,

仍然可以提供可靠的信息
.
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2
.
氮化学形态

图 4 为二种煤样的 N
I。

X P S 谱及其曲线拟合谱
.
拟合采用的不同氮形态的峰位置参

考文献〔2〕
,

其中毗吮
、

毗咯
、

季按氮和氧化氮化合物的 N
l,
结合能分别为 39 8. 8

,

4
00

·

1

,

40
1

.

3 和 403
.
oe V (士 0

.
Ze V )

.
曲线拟合结果列于表 4

.
对于 M Q 煤

,

毗咯氮含量最大
,

其次为毗吮氮
,

另外还存在较大浓度的季钱氮和氧化氮化合物
.
此结果与文献报导的有

关其它煤中氮形态分布情况川相似
.
但对于 G D 煤

,

毗咯和毗陡氮的相对含量处于较低

水平
,

而氧化氮化合物却较高
,

同时有相当量的季钱氮存在
.
这可能源于 G D 煤中毗咯

(和/或毗吮 )氮在储存过程中被空气中氧气所氧化
.
前面用 X P S 方法在此煤样中监测到

较高含量的硫酸盐 (见表 2) 支持了此观点
.

GD 煤

中迪dSx巴之

4 0 3
.
0

结合能/eV
400
.
0

结合能/e V

井井爪爪
图 4 G D

,

M Q 煤的 N
, ,

X P S 谱

Fig.4 T he eurve resolved N , ,

X
P

S

s
p

e e
t

r a o
f G D

a n

d
M

Q

e o a
l

s

表 4 氮形态的X PS 分析结果

Ta bl
e 4 T he prereent of nitrogen fo rm s by X P S analyses

氮氧化物 毗咯

;:

季按氮

l1

20 ::

毗吮

21

ll

结 论

利用 X P S 技术研究了贵定煤和西班牙 M eq ui ne nz
a
煤中硫

、

氮化学形态的分布
,

并结

合 X A N E S 和 M os sb
a
ue
r
谱技术着重对贵定煤中硫化学形态进行了研究

.
结果表明

,

二

种煤中硫存在形态主要为唾盼硫和有机硫化物
,

其它组份如黄铁矿
、

亚矾
、

矾和硫酸盐硫

含量相对较少
,

而且二种煤中主要组份的相对含量存在显著差异
,

其中贵定煤中唾吩硫较

有机硫化物含量为高
,

而 M eq ui ne
n阳 煤中则相反

.
这可能由于前者的煤化程度较 后者

高
,

在煤化过程中部分有机硫化物可转化为唾盼形态
.
有关 氮的化学形态

,

M eq ni
ne

n

za

煤中以毗咯和毗陡氮为主
,

同时含有相当量的季钱氮和氧化氮化合物
.
而贵定煤中以氧

化氮化合物含量最大
,

这可能源于此煤样在储存过程中的部分氧化
.
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