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摘　 要：噻吩类硫化物是煤中有机硫的重要赋存形式，在煤热解过程中，噻吩类硫化物会迁移至热

解产物中进而影响产物品质或引发环境污染，因此明晰煤热解过程中噻吩类硫化物的迁移转化特

性与机理对煤炭高效清洁利用以及国家双碳目标实现具有重要意义。 归纳了噻吩类硫化物在煤中

的赋存和热解过程中的析出特性，噻吩类硫化物含量随着煤阶升高而增多，热解过程中的噻吩类硫

化物主要来源于煤中大分子结构热裂解释放，部分来源于无机硫和硫醚、硫醇等有机硫的转化。 概

述了噻吩类硫化物热解特性与反应机理的相关实验和计算研究结果，噻吩类硫化物的分解主要由

Ｃ—Ｓ 键均裂和氢迁移引发，裂解产生多种含硫自由基中间体进而生成 Ｈ２Ｓ，ＳＯ２，ＣＯＳ 和 ＣＳ２等含硫

气体，其他含硫基团相互聚合或与芳香环结合形成多环含硫芳烃迁移到焦油和焦炭中。 总结了多

种热解条件对噻吩类硫化物热解的影响，热解温度升高能促进噻吩类硫化物分解，升温速率越慢噻

吩类硫化物的脱除越彻底；Ｈ２、水蒸气以及 ＣＯ２气氛都对噻吩类硫化物的分解有促进作用，其中 Ｈ２
和水蒸气能够通过提供氢自由基攻击噻吩环上的硫原子，或与不饱和的 Ｃ Ｃ 键发生加成反应促

进噻吩类硫化物热解；ＣＯ２ 的氧化性会降低 Ｃ—Ｓ 键断裂难度，促进噻吩类硫化物形成更多的

ＳＣＯ２，ＣＨＯ 和 Ｒ—Ｏ 自由基，从而促进气相含硫产物的生成；煤中的高岭土能促进噻吩类硫化物的

释放，钙质矿物则会与其反应向 ＣａＳ 转化；不同性质的添加剂能作为反应物或催化剂影响噻吩类硫

化物的热解反应。 基于噻吩类硫化物的迁移机理，对煤热解过程的调控应从两方面入手，一方面定

向促进氢迁移反应和 Ｃ—Ｓ 键断裂以促进噻吩类硫化物分解；另一方面提供热解环境缺少的氢自

由基和含氧基团抑制多环含硫芳烃化合物生成。 未来还需在噻吩类硫化物向液相和固相迁移的反

应机理、反应器型等多因素耦合作用下的噻吩类硫化物热解调控机制等方面开展深入研究。
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ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｃａｎ ａｆｆｅｃｔ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅｓ ａｓ ｒｅａｃｔａｎｔｓ ｏｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ． Ｂａｓｅｄ
ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅ， ｔｈｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｌｅａｓｅ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃａｎ ｂｅ
ｈａｎｄｌｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｗｏ ｗａｙｓ， ｉ． ｅ．， ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｎｄ Ｃ—Ｓ ｂｏｎｄ ｆｒａｃｔｕｒｅ ｔｏ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅ
ｔｈｅ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅ，ａｎｄ ｐｒｏｖｉｄｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｒａｄｉｃａｌｓ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｇｒｏｕｐｓ ｔｏ ｉｎｈｉｂｉｔ ｔｈｅ
ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｌｙｃｙｃｌｉｃ ｓｕｌｆｕｒ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ． Ｉｎ ｔｈｅ ｆｕｔｕｒｅ，ｉｔ ｉｓ ａｌｓｏ ｎｅｃｅｓｓａｒｙ ｔｏ ｃａｒｒｙ ｏｕｔ ｉｎ⁃ｄｅｐｔｈ
ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅ ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ｔｏ ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅｓ，ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙ⁃
ｓｉｓ ｃｏｎｔｒｏｌ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅ ｕｎｄｅｒ ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｆａｃｔｏｒｓ ｓｕｃｈ ａｓ ｒｅａｃｔｏｒ ｔｙｐｅｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ；ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｓｕｌｆｉｄｅ；ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ；ｃｏａｌ；ｐｒｅｓｅｎｃｅ

　 　 煤炭是一种重要的化石燃料，其清洁高效利用对

双碳目标的实现意义重大［１－３］ 。 热解是煤炭重要的

利用技术之一［４］ ，也是燃烧过程的初始阶段［５－６］ 。 热

解过程中，煤在高温环境下发生一系列物理和化学变

化，最终得到煤气、焦油和焦炭产物［７］ 。 硫元素是煤

炭中一种重要的杂质元素［８－１０］ ，在煤热解过程中会发

生复杂的迁移转化从而进入固液气三相产物中［１１］ ，
迁移至焦油和焦炭中的硫元素将会导致焦油和焦炭

的品质下降，影响下游利用［１２－１３］ 。 含硫气体的脱硫

工艺 较 为 成 熟， 可 通 过 催 化 水 解［１４－１５］ 、 加 氢 水

解［１６－１８］ 、湿法脱硫［１９］ 或干法脱硫等方式得到处

理［２０－２１］ ，由此可知，调控煤中硫元素向气态中迁移能

够提高煤热解产物品质，通过成熟的含硫气体脱硫技

术，也能实现硫元素的妥善处置。 因此明晰硫元素在

煤热解过程中的迁移转化机理，进而指导煤热解过程

中硫迁移行为的调控，提高煤热解产品的品质［２２］ ，对
煤炭的高效清洁利用至关重要。

噻吩类硫化物是煤炭中重要的有机硫化合物，笔

者将梳理噻吩类硫化物在煤热解过程中的迁移转化

机理研究进展，综述热解温度、升温速率、反应气氛、
煤中杂质组分和添加剂对噻吩类硫化物迁移转化的

影响机制，以期为煤炭高效清洁热解技术的革新与开

发提供参考。
１　 噻吩类硫化物的赋存与析出

１ １　 噻吩类硫化物在煤炭中的赋存

硫元素在煤中的赋存形态分为无机硫和有机硫，
无机硫主要包括硫化物和硫酸盐，以及微量的单质

硫［２３］ ；有机硫主要包括噻吩、硫醇、硫醚、砜和二硫化

物等［２４－２６］ 。 噻吩类硫化物在煤中的赋存形式主要包

括噻吩、苯并噻吩、二苯并噻吩、苯并萘并噻吩以及带

有甲基等支链的取代物［２７］ ，这些噻吩类结构通常以

桥键键合或通过弱相互作用与有机基质结构结合赋

存于煤中，此外还有极少量的噻吩类硫化物以游离态

存在［２８－２９］ 。 由表 １ 可以看出，噻吩类硫化物是煤中

主要的含硫有机物，煤化程度越高，噻吩类硫化物含

７８８３
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量越高［３０－３２］ 。 高连芬等［３３］ 研究表明，煤化程度低的

褐煤中硫形态结构以脂肪族、芳香族硫化物为主。
ＺＨＡＯ 等［３４］发现在煤化程度较高的烟煤中，含硫多

环芳烃在多环芳香族化合物中的占比为 ７１． ７９％ ～
８９．２２％。 煤化程度较高的煤炭中噻吩硫结构通常与

芳香结构相结合，以多环含硫芳烃的形式赋存［３５－３６］ 。
表 １　 噻吩类硫化物含量的研究

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｎｔｅｎｔ

实验原料 实验方法
噻吩类硫

化物含量
文献

贵 州 贵 定

高硫烟煤

Ｘ 射线光电子能

谱（ＸＰＳ）
含量多，是煤中

主 要 含 硫 化

合物

ＢＵＣＫＬＥＹ
等［３７］

１４ 种阿贡

地区煤样

Ｘ 射线吸收精细

结构谱（ＸＡＦＳ）
占总硫质量的

３０％～７０％
ＨＵＦＦＭＡＮ
等［３８］

Ｒａｓａ 煤 Ｘ 射线吸收近边

光谱（ＸＡＮＥＳ）
占有机硫质量

的 ７０％
ＢＲＯＷＮ
等［３９］

煤 化 程 度

不 同 的 ７
种煤样

ＸＰＳ 占有机硫质量

的 ７０％～８５％　
朱子彬等［３０］

红庙褐煤，
先锋褐煤，
兖州煤

程序升温高压还

原法（ＴＰＲ）
分别占有机硫

积 分 面 积 的

２６％， ２８％ 和

９９％　

孙成功等［３１］

１ ２　 噻吩类硫化物的析出

煤热解过程中，噻吩类硫化物的析出主要有 ２ 种方

式：一是热解过程中大分子裂解析出的噻吩类硫化物；
二是煤中有机硫和无机硫转化形成的噻吩类硫化物。

煤大分子结构在热解过程中发生裂解，从而暴露

出原本赋存其中的含硫有机结构，噻吩类硫化物随即

析出；同时极少量的游离态噻吩类硫化物也随着大分

子结构的破坏挥发析出［２９］ 。
此外，在煤热解过程中，无机硫会向有机硫转化，

而部分有机硫则会转化为噻吩类硫化物。 ＺＨＡＮＧ
等［４０］发现褐煤热解过程中，以黄铁矿（ＦｅＳ２）和硫酸

盐所代表的无机硫会转化成有机硫，以更加稳定的形

式固定在半焦中。 李斌等［４１］指出热解环境中缺少 Ｈ
原子时，单质硫和 ＦｅＳ２会转化成稳定的有机硫化物。
能够转化为噻吩类硫化物的有机硫物质包括硫醚和

硫醇［４２］ ，其首先转化为含硫自由基，再与碳氢自由基

聚合形成噻吩类硫化物［４３－４５］ 。 前人在苯硫醇和苯硫

醚的热解产物中检测到了苯并噻吩、二苯并噻吩等噻

吩类硫化物［４６］ 。 噻吩硫析出量和有机硫含量呈正相

关也 间 接 证 明 了 硫 醇 和 硫 醚 向 噻 吩 硫 的 转

化［４７］ 。 ＬＩＮＧ 等［４８］ 基于密度泛函理论（ＤＦＴ）计算研

究了芳香族硫醇化合物向噻吩类硫化物转化的反应

路径，苯硫醇首先通过氢迁移和成桥环反应形成 １，
４－硫桥化合物，之后发生 Ｃ—Ｃ 键的断裂形成噻吩。

综上，噻吩类结构通常以桥键键合或通过弱相互

作用与有机基质结构结合赋存于煤中，噻吩类硫化物

含量会随着煤阶升高而增多；热解过程中的噻吩类硫

化物主要来源于煤中大分子结构热裂解释放，部分来

源于无机硫和硫醚、硫醇等有机硫的转化。
２　 噻吩类硫化物热解机理

２ １　 噻吩类硫化物热稳定性

噻吩类硫化物是一种极为稳定的有机硫化物，通
常需 ８００ ℃甚至更高才会发生分解，相关研究见表 ２。

表 ２　 噻吩类硫化物热解稳定性研究

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

实验原料 方法 结论 文献

兖州煤 Ｘ 射 线 吸 收 光

谱（ＸＡＳ）、裂解气

相色谱（Ｐｙ－ＧＣ）

惰性氛围下极

难分解

ＹＡＮＧ 等［５４］

二苯并噻吩 程序升温分解－质
谱 仪 联 用

（ＴＰＤ－ＭＳ）

８００ ℃ 下 二 苯

并噻吩几乎不

分解

ＸＵ 等［１４］

７ 种不同

煤阶的煤样

气 相 色 谱 质

谱（ＧＣ－ＭＳ）检测

８００ ℃以上苯并

噻吩和二苯并噻

吩开始分解

ＸＩＮＧ 等［５５］

无烟煤、烟
煤和褐煤

气相色谱－火焰光

度检测（ＧＣ－ＦＩＤ）
９５０ ℃ 时 分 解

率极低

ＧＡＲＣＩＡ 等［５６］

不同煤阶

的煤

高温探针 ＧＣ－ＭＳ 噻吩类硫化物

需 ９５０ ℃热解

ＣＡＬＫＩＮＳ［５７］

ＧＵＯ 等［４９］对 ６ 种含硫化合物进行热解实验发现，
噻吩类硫化物通常比硫醇、硫醚等有机硫化物的热解

温度更高。 ＬＩＵ 等［５０］对 ２－甲基噻吩、苯并噻吩和二苯

并噻吩进行热解，发现噻吩类硫化物的结构越复杂，分
解所需的温度越高。 ＤＦＴ 计算也证实了噻吩类硫化物

的高热稳定性，表 ３ 列举出噻吩类硫化物的起始热解

反应，这些反应的发生均需克服较高的能垒 （约
３００ ｋＪ ／ ｍｏｌ），且结构越复杂（如苯并噻吩、二苯并噻

吩）需要克服的能垒越高。 由此可知，噻吩类硫化物具

有较好的热稳定性，且结构越复杂，稳定性越好，其中

带有芳香族结构的噻吩类硫化物最难分解。
噻吩类硫化物中的硫原子和邻位碳原子的p电

子结合会产生共轭效应，导致噻吩具有稳定的五元环

结构。 张福荔［５１］ 对 ２－甲基噻吩感应电流密度研究

表明，噻吩环外廓具有连续的感应闭合环电流，证明

２－甲基噻吩的整体芳香性。 多环噻吩类硫化物的硫

８８８３
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表 ３　 基于 ＤＦＴ 计算的噻吩类硫化物起始分解反应及能垒分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｉｎｉｔｉａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｓｔｅｐｓ ａｎｄ ｅｎｅｒｇｙ ｂａｒｒｉｅｒｓ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ
反应物 反应方式 能垒 ／ （ｋＪ·ｍｏｌ－１） 文献

噻吩 Ｃα 位 Ｈ 向 Ｓ 迁移 ３５１．６ （ＰＷ９１ ／ ＤＮＤ） ＬＩＮＧ 等［６４］

噻吩 Ｃα 位 Ｈ 向 Ｃβ 位迁移 ２８９．７ （ＵＢ３ＬＹＰ ／ ６－３１１Ｇ＋＋∗∗） ＬＩ 等［６２］

噻吩 Ｃα 位 Ｈ 向 Ｃβ 位迁移 ３００．０ （ＨＦ ／ ３－２１Ｇ） ＨＯＲＥ 等［６１］

Ｃα 位 Ｈ 向 Ｃβ 位迁移 ２８０．２ （ＵＢ３ＬＹＰ ／ ６－３１Ｇ∗∗）
噻吩 Ｃα 位 Ｈ 向 Ｓ 迁移 ３５９．３ ＳＯＮＧ 等［６３］

Ｃβ 位 Ｈ 向 Ｃα 位迁移同时 Ｃ—Ｓ 键断裂 ３１２．２
Ｃβ 位 Ｈ 向 Ｃα 位迁移同时 Ｃ—Ｓ 键断裂 ３１２．４ （Ｂ３ＬＹＰ ／ ６－３１＋∗∗）

噻吩 Ｃ—Ｓ 键均裂 ３３１．８ ＹＡＮＧ 等
［５９］

Ｃα 位 Ｈ 向 Ｓ 迁移同时 Ｃ—Ｓ 键断裂 ３７７．６
２ -甲基噻吩

Ｃα 位 Ｈ 向 Ｃβ 位迁移 ２７５．３ （ＵＢ３ＬＹＰ ／ ６－３１Ｇ∗∗） ＳＯＮＧ 等［６３］

Ｃβ 位 Ｈ 向 Ｃα 位迁移同时 Ｃ—Ｓ 键断裂 ３０６．４
３ -甲基噻吩

Ｃα 位 Ｈ 向 Ｃβ 位迁移 ２７８．６ （ＵＢ３ＬＹＰ ／ ６－３１Ｇ∗∗） ＳＯＮＧ 等［６３］

Ｃβ 位 Ｈ 向 Ｃα 位迁移同时 Ｃ—Ｓ 键断裂 ３０８．９
Ｃα 位 Ｈ 向 Ｃβ 位迁移 ２８３．５ （ＵＢ３ＬＹＰ ／ ６－３１１Ｇ＋＋∗∗）
Ｃα 位 Ｈ 向 Ｓ 迁移 ３６２．０

苯并噻吩 Ｃβ 位 Ｈ 向 Ｃα 位迁移 ３０３．９ 苯并噻吩

噻吩环上 Ｃα—Ｓ 键均裂 ３３５．５
二苯并噻吩 Ｃα—Ｓ 键均裂 ３３０．３ （ＵＢ３ＬＹＰ ／ ６－３１１Ｇ＋＋∗∗） ＬＩ 等［２７］

　 　 注：＋表示使用弥散函数计算重原子的 ｓ 和 ｐ 亚层原子轨道；＋＋表示使用弥散函数计算重原子的 ｓ 和 ｐ 亚层原子轨道及 Ｈ ／ Ｈｅ 原子的 ｓ 亚层

原子轨道；∗表示使用极化函数计算重原子的原子轨道；∗∗表示使用极化函数计算所有原子的原子轨道。
原子也会与相邻的苯环结构产生共轭效应形成大p

键，因此噻吩类硫化物具有较高的热稳定性
［５２－５３］ 。

２ ２　 噻吩类硫化物热解机理

噻吩类硫化物热解过程十分复杂，通过多条反应

路径形成各种产物。
引发噻吩类硫化物分解的初始反应主要有 Ｃ—Ｓ

键均裂和氢迁移 ２ 种模式。 Ｃ—Ｓ 键均裂会直接导致

噻吩环开裂形成自由基片段［５８－５９］ ，反应过程没有过

渡态；而氢迁移过程涉及反应过渡态，且通常不会直

接形成自由基结构。 噻吩在惰性氛围下热解实验结

果表明 Ｃ４ Ｈ３ 和 Ｃ４ Ｈ４ 是主要的烃类产物， 基于

此，ＭＥＭＯＮ 等［６０］指出噻吩热解由 Ｃ—Ｓ 键的均裂引

发。 ＨＯＲＥ 等［６１］检测到 ＣＯ 和丙二烯、烯酮和乙炔的

存在，并提出氢迁移反应引发了呋喃的分解反应路

径；由于噻吩和呋喃具有相似的环状结构，推测噻吩

的初始分解由氢迁移反应引发。 ＤＦＴ 计算结果表明，
相比于 Ｃβ 位 Ｈ 原子，Ｃα 位 Ｈ 原子通常更易作为初

始氢迁移反应的氢供体，迁移至 Ｃβ 位
［２７，６２－６３］

或 Ｓ 原

子［６４］ ，形成 Ｃα 位具有一对孤对电子的噻吩环结构。
由表 ３ 可知，Ｃ—Ｓ 键均裂所需克服的能垒要高于 Ｃα
位 Ｈ 原子迁移至 Ｃβ 位的氢迁移反应。 值得注意的

是，初始氢迁移反应也可能导致 Ｃ—Ｓ 键断裂。

ＹＡＮＧ 等［５９］基于 ＤＦＴ 计算发现在 Ｃα 位 Ｈ 迁移至 Ｓ
原子和 Ｃβ 位 Ｈ 迁移至 Ｃα 位的过程中， Ｃ—Ｓ 键

的 Ｍａｙｅｒ 键级强度降低，认为在氢迁移过程中发生了

Ｃ—Ｓ 键断裂。 不同的是，ＳＯＮＧ 等［６３］的 ＤＦＴ 计算结果

表明，噻吩、２－甲基噻吩和 ３－甲基噻吩热解过程中只有

Ｃβ 位 Ｈ 迁移至 Ｃα 位时才会发生 Ｃ—Ｓ 键的断裂。
在噻吩类硫化物热解过程中会形成多种含硫自

由基碎片，包括 Ｓ 自由基、ＳＨ 自由基和 ＣＳ 自由基

等［６５－６７］ 。 研究认为这些含硫自由基碎片对整个热解

过程至关重要［６８］ ，ＳＨ 自由基和 Ｓ 自由基能够与 Ｈ 自

由基结合形成 Ｈ２Ｓ，其中 Ｈ 自由基可以来源于煤炭热

解，也可以来源于外部氢源（Ｈ２或水蒸气） ［６９］ ；ＣＳ 自

由基能够和 Ｓ 自由基结合形成 ＣＳ２；这些含硫自由基

也会与热解环境中的含氧基团相互结合生成硫氧化

物，如 ＳＯ２和 ＣＯＳ［５９，６２，６７］ 。 噻吩类硫化物的热解实验

表明 Ｈ２ Ｓ，ＣＯＳ，ＳＯ２ 是主要的含硫气体产物，且通

常 Ｈ２Ｓ 含量最高［７０－７１］ 。 ＹＡＮ 等［６６］对 ２－甲硫基噻吩

进行了 ＴＰＤ－ＭＳ 热解实验，结果显示 Ｈ２Ｓ 的释放强

度最高，分别为 ＣＯＳ 和 ＳＯ２ 释放强度的 １４ 倍和 ８
倍。 ＧＵＯ 等［４９］对 ３ 种噻吩类硫化物在 Ａｒ 气氛下进

行了 Ｐｙ－ＧＣ 热解实验，结果表明，２－甲基噻吩热解释

放的含硫气体中 Ｈ２Ｓ 的释放强度分别是 ＣＯＳ 和 ＳＯ２
释放强度的 ８ 倍和 ３ 倍；同样地，苯并噻吩热解释放

９８８３
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强度最高的含硫气体也为 Ｈ２ Ｓ，是 ＣＯＳ 和 ＳＯ２的 １０
倍和 ５ 倍；而二苯并噻吩热解释放的 Ｈ２Ｓ 强度是 ＳＯ２
释放强度的 ９ 倍，是 ＣＯＳ 释放强度的近百倍。 上述

结果表明噻吩类硫化物结构越稳定越容易在热解过

程中生成更多的 Ｈ２ Ｓ。 此外，由于 ＳＯ２，ＣＯＳ 的生成

与含氧基团有密切关系，所以含氧量较高的环境会极

大促进这 ２ 种气体的生成［４９，７１］ 。 研究表明只有在绝

氧热解环境中才能检测到噻吩分解形成 ＣＳ２ 产
物［６０］ ，当热解环境中存在氧元素的时候，ＣＳ２极易被

含氧基团氧化为 ＣＯＳ［７２］ 。
为解析噻吩类硫化物热解的气相迁移路径，学者

们针对多种噻吩类硫化物模型开展了 ＤＦＴ 计算，研
究主要含硫基团的演化路径［５９，６６，６９］ 。 图 １ 总结了不

同 ＤＦＴ 计算中噻吩类硫化物热解的优势路径，其
中，Ｓ 自由基和 Ｈ２Ｓ 的形成通常需要经过具有巯基官

能团的硫醇中间体。 值得注意的是，多数学者的计算

结果中，乙烯硫酮（Ｃ２Ｈ２Ｓ）是一种重要的含硫产物，
但由于其化学性质活泼并未在实验中检测到。

图 １　 ＤＦＴ 计算噻吩类硫化物热解优势路径［５８－５９，６２－６３］

Ｆｉｇ．１　 Ｄｏｍｉｎａｎｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＤＦＴ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｓ［５８－５９，６２－６３］
　 　 在热解过程中，噻吩类硫化物会分解形成含硫自

由基、烷烃片段等，这些中间体能够互相结合发生缩

合反应，或与芳香结构结合最终以多环含硫芳烃的形

式保留在焦油和焦炭中［４３］ 。 ＹＡＯ 等［７３］ 发现噻吩类

硫化物热解生成的焦油中，二苯并噻吩和苯并萘并噻

吩等分子量相对较小的噻吩类硫化物是主要的含硫

产物；而分子量更大的噻吩类化合物则通常被固定于

焦炭中
［７３－７４］ 。 基于噻吩热解产物中含有苯并噻吩、

萘、苯基噻吩的实验结果［７５］ ，ＺＨＡＮＧ 等［７６］ 提出噻吩

极有可能通过 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应发生聚合，该反应过

程中两分子的噻吩聚合生成苯并噻吩，两分子的苯并

噻吩反应生成苯并萘并噻吩，由原来的单环或双环结

构变为多环含硫芳烃。 此外，双噻吩砜的热解计算结

果表明这种反应方式在动力学和热力学上都占据优

势［５１］ ，说明 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 反应在噻吩类硫化物热解向

液相或固相迁移转化过程中具有重要作用［４３］ 。
基于上述研究，煤热解中噻吩类硫化物的迁移转

化路径如图 ２ 所示。 噻吩类硫化物主要来源于煤中

大分子的分解析出以及其他有机硫和无机硫的转化。
噻吩类硫化物首先经氢迁移和 Ｃ—Ｓ 键均裂反应分

解产生 Ｓ 自由基、ＳＨ 自由基、ＣＳ 自由基等自由基和

含硫基团、烷烃基团，其一部分相互结合，一部分与热

解环境中的 Ｈ 自由基及含氧基团结合，最终形

成 Ｈ２Ｓ，ＣＯＳ，ＳＯ２，ＣＳ２等气体逸出，其他基团会相互

结合或与芳香结构发生聚合反应形成分子量更大的

多环含硫芳烃化合物，最终保留在焦油或焦炭中。
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图 ２　 煤热解过程中噻吩类硫化物的迁移转化路径

Ｆｉｇ．２　 Ｍｉｇｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙｓ ｏｆ ｔｈｉｏｐｈｅｎｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ
　 　 综上，噻吩类硫化物的共轭结构使其具有良好的

热稳定性，因此其分解需要较高的反应温度；实验和

计算结果表明，噻吩类硫化物的分解是由氢迁移和

Ｃ—Ｓ 键断裂所引起的，分解形成的含硫自由基与热

解环境中的氢自由基或含氧基团结合形成多种含硫

气体，另一部分含硫基团会互相结合或与烷烃基团结

合形成多环芳烃结构保留在焦油和焦炭中。
３　 热解条件对噻吩类硫化物迁移转化的影响

噻吩类硫化物热解过程中，热解温度、升温速率、
反应气氛、煤中杂质组分和添加剂等都会影响噻吩类

硫化物热解反应路径的竞争性，进而影响产物分布。
３ １　 热解温度和升温速率的影响

由于噻吩类硫化物的热稳定性较高，热解温度和

升温速率对其分解影响显著。 在煤热解过程中，随着

热解温度的升高，脱硫率逐渐升高，脱硫效果更

好［１１，５４］ 。 ＬＩＵ 等［７７］在 ５００ ℃和 ７００ ℃对遵义煤进行

热解，发现 ７００ ℃下能够使噻吩类硫化物及其他稳定

的有机硫化物发生分解。 马玉川等［７８］ 发现褐煤在

５００～ ７００ ℃内热解时，焦炭中噻吩类硫化物等有机

硫含量较低，有机硫占焦炭的 ０．６５％（质量分数），然
而当热解温度从 ７００ ℃升至 ８００ ℃，焦炭中噻吩类硫

化物等有机硫含量增加，达 ０．８９％，笔者推测这可能

是由于活性氢自由基的缺乏导致含硫自由基与碱性

矿物质或有机质结合最终滞留在半焦中。 此外在

７００ ℃下考察了 １０，２０，３０，４０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率对硫

迁移的影响，结果表明升温速率越慢越有利于煤中噻

吩类硫化物等含硫物质的释放， 在升温速率为

１０ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下有机硫的脱除率最高，为６３．７％［７８］ 。
ＹＵ 等［７９］对含有大量噻吩类硫化物的焦炭在 １０，３０，
５０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温速率下进行热解，发现在 １０ ℃ ／ ｍｉｎ
升温速率下脱硫率最高，达 ４２％。 但何玉远［８０］ 对生

物质与煤的混合物（质量比３ ∶ ２）进行慢速升温热

解，考察了升温速率分别为 ５，１０，１５ ℃ ／ ｍｉｎ 条件下

的脱硫效果，发现升温速率为 １５ ℃ ／ ｍｉｎ 时总脱硫率

最高，为８７．２１％，焦炭中含有的噻吩类硫化物最少。
此外，升温速率对含硫气体析出速率有影响，较低的

升温速率（１０ ℃ ／ ｍｉｎ）会导致含硫气体析出速率大幅

降低，因此，较长的停留时间是较低升温速率下脱硫

率更高的重要原因。
３ ２　 反应气氛的影响

３ ２ １　 Ｈ２气氛

Ｈ２能够提供还原性气氛，促进噻吩类硫化物分

解向气态迁移，主要以 Ｈ２Ｓ 形式释放［８１－８２］ 。 低阶煤

和中阶烟煤在惰性和纯 Ｈ２气氛下的热解实验表明，
相比于惰性气氛，在纯 Ｈ２气氛下热解得到的焦炭中

噻吩类硫化物含量大幅降低，证明 Ｈ２能促进噻吩类

硫化物分解［３０，８３］ 。 ＸＩＮＧ 等［５５］提出 Ｈ 自由基对噻吩

类硫化物热解产物的生成具有重要作用，在煤热解过

程中，Ｈ 自由基不足，使噻吩结构之间发生缩合反应，
最终导致噻吩类硫化物保留在焦油焦炭中；由 Ｈ２解
离生成的 Ｈ 自由基能和这部分噻吩结构发生加氢饱

和反应，减少稳定噻吩类硫化物的生成量。 ＹＡＮＧ
等［５９］ 研究表明，由 Ｈ２ 产生的大量 Ｈ 自由基更易

和 Ｓ，ＳＨ 自由基结合生成 Ｈ２Ｓ 气体逸出，从而促进噻

吩类硫化物向气态迁移转化。 ＭＯＲＡＬＥＳ 等［８４］ 发现

热解过程中产生的 Ｈ 自由基会直接攻击 Ｓ 原子，降
低噻吩分解的反应能垒，同时提出 Ｈ２分子可通过加

成反应形成饱和键来促进噻吩类硫化物分解。
３ ２ ２　 水蒸气气氛

水蒸气气氛与 Ｈ２ 作用类似。 在 ３００ ～ ８００ ℃，
ＷＡＮＧ 等［８５］将煤在水蒸气体积分数为 １０％的 Ａｒ 气
氛下进行热解，实结果显示，温度超过 ５００ ℃后加入

的水蒸气能够促进噻吩类硫化物分解，促进煤中有机

硫从固相迁移至气相。 现阶段，水蒸气促进噻吩类硫

化物分解的机理仍存在争议。 部分学者认为水蒸气

在热解条件下能够解离形成 Ｈ 自由基和 ＯＨ 自由基，
从而促进噻吩类硫化物的分解［８６］ 。 刘永健等［８７］ 在

１９８３
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噻吩的水热裂解实验中检测到 ＣＯ２和 ＣＯ 的存在，由
此提出水分子会作为反应物参与到噻吩的水热裂解

反应中，生成 Ｈ２Ｓ 和 ＣＯ，ＣＯ 会进一步与水发生水煤

气反应，产生 Ｈ２和 ＣＯ２，通过间接提供 Ｈ２的方式促进

噻吩热解。 蔡佳鑫等［５２］ 认为在水分子影响下，噻吩

的硫原子发生质子化，水分子会攻击这一质子化中间

体，降低噻吩环开环的难度。 ＬＩＵ 等［６９］ 的 ＤＦＴ 计算

结果表明水蒸气起到 ３ 方面作用：一是充当催化剂降

低噻吩氢转移反应的能垒；二是与噻吩形成弱氢键，
诱导噻吩发生氢转移反应；三是直接与噻吩环上不饱

和的 Ｃ  Ｃ 键发生加成反应，降低噻吩裂解能垒，从
而促进其分解。 ＱＩ 等［８８］ 结合实验和 ＤＦＴ 计算对水

团簇影响下的噻吩分解进行探究，认为水团簇会与噻

吩发生成环反应，即 ２ 个水分子和噻吩环上的 Ｃ  Ｃ
键首尾连接形成一个新六元环，从而降低 Ｃ—Ｓ 键的

强度，促进噻吩分解。
３ ２ ３　 ＣＯ２气氛

作为一种氧化性气氛，ＣＯ２会对煤热解过程中硫

迁移产生影响［８９］ 。 在含有 １０％，２０％，４０％，８０％（体
积分数） ＣＯ２的 Ｎ２气氛下，原本向焦炭中转移的硫元

素能够以含硫气体形式释放，从而提高脱硫率［９０－９１］ 。
对比噻吩类硫化物在惰性气氛和纯 ＣＯ２气氛下的热

解实验发现，ＣＯ２气氛能够促进噻吩类硫化物向气态

迁移，其中，促进了 ＣＯＳ 的生成，Ｈ２Ｓ 和 ＳＯ２的生成量

被小幅抑制［５０，７１，９２］ 。 ＧＵＯ 等［７１］ 对比了 ６ 种含硫有

机化合物在 Ａｒ 和纯 ＣＯ２气氛下的热解反应，发现 ２－
甲基噻吩、苯并噻吩和二苯并噻吩这 ３ 种噻吩类硫化

物都在 ＣＯ２气氛下表现出更低的分解温度，释放出更

多含硫气体。 ＹＡＮＧ 等［９３］ 得到了类似的实验结果，
相比于 Ａｒ 气氛，在纯 ＣＯ２、含有 ８５％ ＣＯ２的 Ａｒ 和含

有 ７５％ ＣＯ２的 Ａｒ 气氛下，产物中噻吩类硫化物明显

减少，证实 ＣＯ２对噻吩类硫化物分解的促进作用。 有

关 ＣＯ２ 促进噻吩类硫化物热解的机理， 前人研

究［７１，９２，９４］认为 ＣＯ２的氧化性能够降低 Ｃ—Ｓ 键的断裂

难度，从而促进噻吩类硫化物分解，在高温下这些噻

吩类硫化物会释放出更多的 ＣＯ，由此形成更多 ＣＯＳ
气体。 ＣＨＥＮ 等［９５］ 基于反应力场分子动力学，对

ＣＯ２促进噻吩类硫化物分解的机理进行探究，表明

ＣＯ２作为反应物能与噻吩类硫化物反应生成 ＳＣＯ２自
由基，从而促进 ＣＯＳ 气体形成，还会促进 ＣＨＯ 和

Ｒ—Ｏ 自由基的形成，从而促进 Ｈ２Ｓ 和 ＳＯ２的生成。
３ ３　 煤中杂质组分和添加剂的影响

煤中含有多种矿物杂质，煤种不同，矿物杂质种

类和含量不同，对硫元素的迁移有重要影响。 因此在

热解过程中加入不同性质的添加剂，作为反应物或催

化剂来影响噻吩类硫化物的热解［９６－９７］ ，改善焦油焦

炭的品质。
ＧＵ 等［９４］发现煤中的高岭土杂质对热解过程中

硫的迁移具有催化作用，使得煤在惰性氛围下热解释

放出更多的挥发性噻吩类硫化物，减少了噻吩类硫化

物向焦油和焦炭中的迁移。 ＬＩＵ 等［９８］ 对高钙褐煤进

行了热解实验，发现煤中含有的钙几乎完全消除了焦

炭中的噻吩类硫化物，并将这些有机硫转化为 ＣａＳ。
黄充［９９］考察了 ３ 种添加剂（乙醇钠、乙酸钠和氯

化铝）在煤热解过程中的脱硫效果，在氯化铝作用下

半焦的硫含量降低 ９３％左右；乙醇钠中的 Ｃ  Ｏ 键

结构能够弱化 Ｃ—Ｓ 键，在低温下（４００ ℃）展现出良

好的脱硫效果，使半焦的硫含量降低约 ８７％；而乙酸

钠的添加对噻吩类硫化物热解基本没有影响。
ＴＡＮＧ 等［１００］在过氧乙酸和微波共同作用下对二苯并

噻吩进行热解，结果表明二苯并噻吩会被氧化为砜类

物质，去除率高达 ６７％。 ＬＩＵ 等［８３］ 在煤热解中加入

水合氧化铁，结果表明水合氧化铁能促进噻吩类硫化

物分解，以 ＦｅＳ２或亚砜形式固定在固液相中，还会活

化煤中的氢原子促进焦油中的芳香族噻吩类硫化物

的加氢饱和以及裂解反应，从而促进噻吩类硫化物向

气态迁移。 ＺＨＡＮＧ 等［１０１］ 研究了氧化铜对阳泉煤热

解的催化作用，氧化气氛下氧化铜可促进噻吩类硫化

物分解。 ＺＨＡＮＧ 等进一步通过 ＤＦＴ 计算探究了噻吩

在氧化铜表面的吸附和脱硫路径，发现热解环境中富

集的 Ｏ 原子在氧化铜的催化作用下对 Ｃ—Ｓ 键展现出

较强的氧化能力，从而促进噻吩类硫化物的分解［１０１］ 。
在煤热解过程中，多种因素都会影响噻吩类硫化

物的迁移转化。 热解温度的提升通常能促进噻吩类

硫化物的热解，升温速率越慢噻吩类硫化物的脱除越

彻底；Ｈ２、水蒸气和 ＣＯ２气氛能通过提供自由基和参

与加成反应的方式促进噻吩类硫化物分解；煤中高岭

土能促进噻吩类硫化物的释放，钙能促进噻吩类硫化

物转化为 ＣａＳ；添加剂会充当反应物或催化剂促进噻

吩类硫化物的热解。
４　 结语和展望

笔者从噻吩类硫化物的赋存、析出和热解 ３ 方面

对噻吩类硫化物的迁移转化机理进行综述。 系统总

结了噻吩类硫化物的迁移转化路径，煤热解过程中噻

吩类硫化物来源于煤中大分子的分解析出以及其他

硫化物的转化，其在热解过程中能产生含硫自由基，
与热解环境中的 Ｈ 自由基或含氧基团结合形成含硫

气体逸出，其他噻吩硫结构相互聚合或与芳香结构结

２９８３
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合形成分子量更大的多环含硫芳烃，最终聚集在焦油

和焦炭中。 概述了热解温度、升温速率、反应气氛、煤
中杂质组分和添加剂对噻吩类硫化物热解的影响特

性和机理，温度升高能够促进煤中噻吩类硫化物的脱

除；升温速率越慢，噻吩类硫化物脱除率越高；Ｈ２、水
蒸气和 ＣＯ２气氛通过提供自由基、参与加成反应等方

式促进噻吩类硫化物分解；煤中的高岭土能促进噻吩

类硫化物释放，钙质矿物能与噻吩类硫化物反应向

ＣａＳ 转化；不同性质的添加剂会充当反应物或催化剂

对噻吩类化合物的热解反应产生不同影响。
为提高脱硫效果和热解产物品质，需对煤热解过

程中噻吩类硫化物迁移进行干预调控。 由噻吩硫化

物的迁移转化机理可知，适当提高热解温度、降低升

温速率、改变热解气氛可定向促进噻吩类硫化物的氢

迁移反应和 Ｃ—Ｓ 键断裂，促进噻吩类硫化物分解向

气相迁移；改变热解气氛或加入添加剂增加热解环境

中的氢自由基和含氧自由基团，能促进噻吩类硫化物

基团与其结合，减少多环含硫芳烃化合物的生成。
在今后的研究中，仍需进一步明晰噻吩类硫化物

迁移至液相和固相中的路径，探究反应器型等多种热

解条件耦合作用下噻吩类硫化物的热解特性，为煤炭

热解清洁利用技术开发提供重要的理论基础。
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