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提　要　高有机硫煤是一种十分特殊的煤种 ,其特点之一是 抽提物芳烃馏分中含丰富的含硫化合物。在我国西

南地区晚二叠世碳酸盐台地潮坪成因、具不同煤化程度的四种高有机硫煤中均检测出了四种系列的含硫化合

物 ,它们分别为二苯并噻吩系列、苯并萘并噻吩系列、菲并噻吩系列和苯并二苯半噻吩系列。 含硫化合物的类型

组成虽然相似 ,但它们的相互比例关系与煤化程度和具体的沉积环境密切相关。分析发现 ,随煤化程度增加: ( 1)

具三环结构的二苯并噻吩相对于四、五环结构的化合物数量减少 ; ( 2)具稳定甲基取代位的含硫化合物数量不断

增加 ,同时还发现含硫化合物与同环数的常规芳烃间的比值可反映碳酸盐台地受局限的程度
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　　研究煤中硫有极重要的意义 ,有机硫是煤中硫

的重要组成之 一 ,但在一般的煤中由于它的含量较

低 ,难于集中分离而成为研究工作的难点。高有机硫

煤为这一研究提供了便利。 高有机硫煤 ( So>

5. 0% , daf )为一典型的特殊煤种 ,其性质和组成倍

受煤地质学家和煤化学家的关注。包括煤的形成条

件、有机硫的富集过程、赋存形式及结构特征在内的

所有特点 ,都有待深入揭示。煤中的抽提物从一个侧

面反映了煤的组成特征 ,其中的含硫化合物在一定

程度上表征了有机硫的结构形式 ,并且这些小分子

化合物容易富集分离与鉴定 ,有利于现有条件的研

究工作。同时 ,这些可抽提的有机硫化合物的类型、

组成与分布是沉积环境、有机母质及煤热演化作用

的重要标示物
〔1〕
。 所以研究煤中的可溶含硫化合物

对揭示这一特殊煤种的形成与演化十分关键。 国内

外以往对煤中有机硫的研究多注重于煤的热解产物

与煤焦油 ,而对温和条件下煤抽提物中硫的存在形

态研究较少 ,特别是结合煤化程度研究高有机硫煤

的工作报道更少。 我国南方晚二叠世含煤岩系中赋

存有众多的高有机硫煤 ,它们的形成背景大体相似。

本文选用了不同煤化程度的四种高有机硫煤 ,对其

索氏抽提物中的含硫化合物进行了鉴定与对比 ,并

探讨了其中的地球化学意义。

1　样品与实验

四种高有机硫煤分别采自云南干河、广西合山、

贵州贵定和四川安县 ,其形成环境虽不尽一致 ,但皆

为碳酸盐台地潮坪。煤的有机硫含量 (无水无灰基 )

都在 9%以上。它们的煤化程度略有不同 ,根据镜质

组反射率测定结果 ,干河煤为 2. 00% 、合山煤为

1. 86% 、贵定煤为 1. 48% 、安县煤为 1. 18%。

高有机硫煤索氏抽提物中的含硫化合物主要集

中于芳烃馏分中。 对芳烃馏分和经配体交换色谱分

离后所得的纯含硫化合物色谱分析比较后 ,发现芳

烃馏分中的含硫化合物的峰绝大部分分离较好 ,只

有少量较弱的峰有重叠现象
〔2〕
。这对确定主要含硫

化合物的类型与分布影响不大。 含硫化合物的鉴定

主要使用色谱 -质谱 -计算机联用仪 ,仪器型号为

Finigan-M AT515型 ,其色谱条件: SE-54熔融弹性

石英毛细管柱 ( 50 m× 0. 32 mm) ,程序升温: 80℃～

280℃ , 2℃ /min;质谱条件: EⅠ 源 , 70 eV,离子化

电流 250μA。

2　实验结果与讨论

煤抽提物中含硫化合物的研究是认识煤中有机

硫结构的途径之一 ,和地质体中的其它含硫有机质
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一样 ,煤中的有机硫化合物的组成与分布受二方面

的影响 ,一是沉积环境与母质来源 ;二是煤化程

度〔 3〕。认识它们间的相互关系 ,可揭示众多的地球化

学信息。

图 1　贵定煤含硫化合物色谱图

Fig. 1　 Chroma tog ram o f SCC from Guiding coal

2. 1　含硫化合物的组成与变化

色谱分析表明 ,四种高有机硫煤抽提物中的含

硫化合物组成相似 ,用 GC-M S鉴别出了四种系列

的化合物 ,它们分别为:二苯并噻吩系列 ;苯并萘并

噻吩系列 ;菲并〔4, 5-a, c, d〕噻吩系列和苯并二苯并

噻吩系列。图 1为贵定煤芳烃含硫化合物的色谱图

(其它样品的峰形类似 ) ,名峰号鉴定见表 1。由此可

见 ,具三个环的二苯并噻吩及其烷基衍生物占据了

绝大部分。随化合物环数的增加 ,其数量锐减。化合

物的取代基由 C1到 C4 ,也具随取代基碳数增加化

合物数量递减的规律 ,到 C4取代时含量已极微。化

合物的质谱特征表明 ,取代基团以甲基为主 ,仅个别

化合物可 能含有乙基。对各样品的含硫化合物进行

比较 ,各系列化合物间的比例关系与煤化程度相关 ,

即随煤化程度增加 ,二苯并噻吩系列 /其它含硫化合

物 (根据分子离子强度 )比值逐步减小 ,由安县煤的

2. 88,到贵定煤的 2. 41,到合山煤的 1. 61再到干河

煤的 0. 83。这表明随煤化度的增加 ,抽提物中四环

和五环含硫化合物的相对比例变大。 事实上二苯并

噻吩具有较高 的热稳定性 ,所以这种比例关系的变

化主要起因于四环和五环化合物的变化。 热力作用

使得原来以— S—为桥键与煤大分子网络相联接的

小单元不断脱落 ,在煤的中高变质阶段 (Ro> 1. 0% )

脱落产生的四、五环体的数量多于三环体 ,由此导致

四、五环化合物的相对量不断增多。这一现象的出现

与煤大分子网络内存在较多的芳香型硫化物硫

( Phenyl Sulphide)有关 ,已经证实高有机硫煤中确

实存在大量的这种结构形成的硫。〔4〕。

表 1　含硫化合物色谱峰号鉴定表

Table 1　 Assigned SCC for corresponding peaks in Fig. 1

峰
号
分子
量

化合物名称
峰
号
分子
量

化合物名称

1 184二苯并噻吩 11 226 C3 -三甲基二苯并噻吩

2 198 4-甲基二苯并噻吩 12 226 C3 -三甲基二苯并噻吩

3 198 3-甲基二苯并噻吩 13 226 C3 -三甲基二苯并噻吩

4 198 1-甲基二苯并噻吩 14 208菲并〔4, 5-b, c, d〕噻吩

5 212 4, 6-二甲基二苯并噻吩 15 222 C1 -菲并噻吩

6 212 2, 6-二甲基二苯并噻吩 16 226 C3 -三甲基二苯并噻吩

7 212 3, 6-二甲基二苯并噻吩 17 236 C2 -菲并噻吩

8 212 3, 8-二甲基二苯并噻吩 18 290苯并二苯并噻吩

9 212 C2-二甲基二苯并噻吩 19 304 C1 -苯并二苯并噻吩

10 212 C2-二甲基二苯并噻吩 20 318 C2 -苯并二苯并噻吩

2. 2　含硫化合物同分异构的组成与变化

煤抽提物含硫化合物的取代基以甲基为主 ,其

取代位置不同便产生了众多的同分异构体 ,化合物

取代基数增加 ,异构体的数目亦增加。但鉴定每一个

异构体的准确结构十分困难 ,特别是对环数和取代

基数都较多的化合物。根据质谱图并参考有关文献 ,

在本项研究中只对二苯并噻吩系列的少数几个化合

物进行了结构定性和定量分析。 图 2为一些化合物

的异构体的质量色谱图。结构鉴定见表 1。

比较图 2中各小图 ,发现各异构体间的相对比

例也是变化的 ,比较明显的规律是 ,随煤化程度增高

1-甲基二苯并噻吩数量下降 ;而 4-甲基苯并噻吩增
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多 ; 4, 6-二甲基苯并噻吩 , 2, 6-二甲基苯并噻吩 , 3,

6-二甲基苯并噻吩相对于其后流出的 C2二苯并噻

吩略有增加。 C3取代的异构体簇也有同样的趋势 ,

即先流出的异构体较后流出的异构体逐步增多。这

是由于随煤化程度加深 ,热力学稳定性大的化合物

慢慢占据优势 ,而稳定性小的发生选择性变化或互

相转换的结果。表 2为各类含硫化合物母体与其 C1

- 、 C2 -取代合物的数量之比 (根据分子离子峰强

度 ) ,表中显示 ,随着煤化程度的增加 ,各种类型化合

物的比值均减小 ,意味着 C1、 C2取代的化合物的相

对数量增多。已经知道低成熟沉积有机质中的含硫

化合物有较多较长的烷基侧链〔5〕 ,随热演化度的增

加侧链变短或脱落而只保留稳定碳位的甲基。 本项

研究所检测到的四类含硫化合物的母体均含有二个

或二个以上的稳定碳位 ,所以在成熟度增高的情况

下 , C1、 C2甲基取代化合物的相对数量增大。由此可

见 ,和菲一样 ,含硫化合物的甲基取代指数也是样品

成熟度的有效标志。

图 2　二苯并噻吩质量色谱图 (峰号鉴定见表 1)

Fig . 2　 Mass ch roma tog rams o f dibenzo thiophens fo r four coa l samples

表 2　含硫化合物母体与其 C1、C2取代化合物数量比值

Table 2　 Ratio of SCC parent to its C1 and C2 derivat ions

样　品 二苯并噻吩
C1-C2-二苯并噻吩

苯并荼噻吩
C1 -C2 -二苯并噻吩

菲并噻吩
C1-C2-菲并噻吩

苯并二苯并噻吩
C1 -C2-苯并二苯噻吩

安县煤 0. 58 1. 11 0. 62 1. 22

贵定煤 0. 44 0. 87 0. 59 1. 23

合山煤 0. 36 0. 73 0. 58 0. 81

干河煤 0. 34 0. 56 0. 56 0. 51

表 3　二苯并噻吩系列与菲系列含量的比值

Table 3　 Ratio of dibenzothiophene to

phenanthrenes for dif f erent coal samples

样　　品 贵定煤 合山煤 安县煤 干河煤

二苯并噻吩系列
菲系列

3. 03 3. 62 3. 29 1. 95

2. 3　含硫化合物与其它芳烃的关系

与非杂原子芳烃化合物相比 ,煤抽提物中的含

硫化合物与之有极相似的一面 ,经 GC-M S检测 ,前

者以菲、甲基菲、二甲基菲、三甲煤菲为主要成分 ,而

后者以二苯并噻吩、甲基二苯并噻吩、三甲基二苯并
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噻吩为主。两类化合物环数相同 ,碳骨架相似。次要

化合物也类似 ,如菲并〔4, 5, -a, c, d〕噻吩与芘 ;苯并

荼噻吩与屈。 这种不仅在结构上相似而且在数量比

例关系上也一致的特点 ,表明了煤化学结构上 的趋

同性质。这里应注意的是二苯并噻吩及其烷基取代

衍生物与菲及其烷取代衍生物之间的比例关系。二

苯并噻吩是还原环境中的产物 ,其指相意义已为人

注意
〔 6〕
,在不同的煤抽提物中它与菲的数量比值不

同 (表 3) ,表 3显示这一比值与煤化程度关系并不

紧密 ,而主要与具体的聚煤环境有关 。 从地质方面

的资料可知 ,四种煤虽均聚集于碳酸盐局限台地潮

上坪 ,但局限程度不同 ,贵定煤和合山煤受开阔海水

影响最大 ,其次为安县煤 ,干河煤受局限程度较大。

表 3说明 ,碳酸盐台地局限程度愈大 ,该比值越小。

可见煤中含硫化合物的组成同时也是聚煤环境的良

好标志。
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Abstract

High o rganosulfur coal ( HO SC) is v ery special in that i t is rich in sulfur-containing compounds

( SCC ) in aroma tic f raction of ex t ract. Four series o f SCC, i. e. , dibenzothiophene, benzonaph-

thrathiophene, ph enanthrathiophene and benzobisbenzo thiophene, have been detected in four coal sam-

ples, w hich w ere fo rmed on rest ricted ca rbonate plat fo rm, and have varied ranks. In spi te of the simi lar

consti tutions wi th respect to SCC fo r four coal samples, thei r ratio s betw een dif fernet series o f SCC are

closely related to coal rank and exact depo sitional envi ronments. The resul ts show tha t wi th increase of

coal rank: ( 1) the relativ e amount of dibenzo thiophene w ith 3-cycle st ructure decreases compared wi th

o ther compounds wi th 4-, and 5-cycle st ructure and ( 2) tho se SCC with methy in stable po sitio ns of

molecule increase. In the mean time, we also found that the amount ratio of SCC to normal a romatic hy-

droca rbon w th same cycles in mo lecule is a good indicatio r o f rest ricted ex tent of plat fo rm.

Key Words　 HO SC　 SCC　 ca rbonate pla tform　 coal rank
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