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不同成熟度家用蜂窝煤燃烧排放烟炱颗粒的

Py-GC/MS 研究 

李美菊 1,2, 宋建中 1*, 范行军 3, 于赤灵 1, 彭平安 1 
(1. 中国科学院  广州地球化学研究所  有机地球化学国家重点实验室 , 广东  广州   510640; 2. 中国科学院大学 , 北京  

100049; 3. 安徽科技学院, 安徽 蚌埠  233000) 

摘  要: 主要利用热解-气相色谱/质谱联用技术(Py-GC/MS)对不同成熟度的家用蜂窝煤燃烧排放烟炱(soot)

颗粒的化学特征进行研究, 并探讨了成熟度对燃煤排放 soot 颗粒热解产物的影响。结果显示: 不同成熟度的

燃煤排放 soot 颗粒热解产生类似的产物。这些化合物均以芳香化合物(58.1%~92.0%)为主, 另外还含有酚类化

合物(0.66%~32.3%)、脂肪烃(0.21%~9.57%)、呋喃类化合物(1.42%~2.57%)、含硫化合物(NA~4.12%)和含氮

化合物(NA~3.91%)等, 表明不同成熟度蜂窝煤燃烧排放的 soot 颗粒都是以高度芳香性的结构为核心, 连接有

含氧、氮等杂原子基团组成。研究结果还显示, 原煤成熟度对 soot 颗粒的热解特征具有一定的影响。总体上, 

soot 颗粒热解产物中芳香化合物的百分含量随着煤样成熟度的增加呈现递增趋势, 而酚类化合物的百分含量

则随着煤样成熟度的增加逐渐降低, 另外含氮化合物主要存在于低成熟度煤样燃烧排放的 soot 颗粒样品中。

本文研究结果表明了随着煤成熟度的升高, 燃烧排放的 soot 颗粒的芳香性逐渐增强, 含 O、N 等不稳定结构

逐渐减少。含硫化合物是燃煤排放 soot 颗粒的特征化合物, 主要存在于高成熟度燃煤排放的 soot 颗粒中。这

些结果对于了解不同成熟度的燃煤排放 soot 颗粒样品中分子结构和组成具有重要的意义。 
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Abstract: In this study, the chemical properties of soot particles emitted from the combustion of household 

honeycomb coal of different maturities were studied using the pyrolysis gas chromatography/mass spectrometry 

(Py-GC/MS) technique. The influence of coal maturity on the pyrolysis products of soot was investigated. The 

results showed that the pyrolysis products derived from soot particles emitted from coal of different maturities 

were very similar, including aromatic compounds (58.1%–92.0%), phenolic compounds (0.66%–32.3%), aliphatic 

hydrocarbon (0.21%–9.57%), furan compounds (1.42%–2.57%), S-containing compounds (NA–4.12%) and 

N-containing compounds (NA–3.91%). They were all dominated by aromatic compounds, indicating the soot 

particles were characterized by aromatic nuclei and/or oxygen- and nitrogen-containing units. The results also 

showed that coal maturity has an important influence on the pyrolysis characteristics of soot particles. The 

aromatic compound content in the pyrolysis products increased with increasing coal maturity while the phenolic 
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compound content showed a decreasing trend. The N-containing compounds were mainly in the soot samples 

emitted from the combustion of low maturity coal. These results indicated that the content of aromatic structures in 

soot samples increased and the labile O- and N-containing structures decreased with increasing coal maturity. The 

S-containing compounds were typical pyrolysates of coal combustion and mainly in soot samples emitted from the 

combustion of high maturity coal. These results are useful for understanding the molecular structures and 

compositions of soot materials emitted from the combustion of household coal of different maturity. 

Key words: soot; Py-GC/MS; aromatic compounds; S-containing compounds 
 
 
 
 
 
 
 
 

0  引  言 

烟炱(soot)颗粒是生物质或化石燃料等不完全

燃烧产生的含碳物质 [1], 排放到大气中后 , 可以作

为气溶胶的重要组成部分参与各种大气物理化学过

程, 对空气质量、大气环境和气候等有着重要的影

响[2]。例如 soot 颗粒中的黑碳和棕色碳组分是重要

的吸光性物质, 可以吸收太阳光, 具有明显的温室

效应; soot 颗粒老化后, 可以作为云凝聚核心改变云

微物理过程, 从而影响到降雨[3]。另一方面, soot 颗

粒还可以吸附许多大气污染物质如多环芳烃、氯代

和溴代有机物等, 极大地危害到人类的健康。因此, 

对燃烧排放的 soot 颗粒物进行深入的研究不但具有

重要的科学意义, 在大气污染防治和控制等方面也

具有重要的应用价值。 

大气中的 soot 颗粒有多种来源, 包括生物质和

化石燃料如煤的燃烧和机动车排放等[4–5]。在我国能

源消耗中, 煤炭的使用量是非常大的。根据 2015 年

支国瑞等 [6]对我国北方农村燃煤情况的调查, 目前

煤炭在农村能源结构中仍居主导地位(80%), 且我

国农村燃煤的质量参差不齐, 污染物的排放是非常

严重的。相关专家对煤燃烧 soot 颗粒的排放开展了

一些研究, 例如支国瑞等对不同类型煤和不同炉具

燃烧排放颗粒的元素碳和有机碳的排放因子和排放

量进行了测定, 指出蜂窝煤和高效炉是减少黑碳颗

粒排放的重要方法[7–8]。另外, 2017 年 Sun et al.[9]对

不同成熟度的煤燃烧过程中黑碳和棕色碳的排放因

子进行了测定, 指出煤燃烧也是大气棕色碳的重要

排放源。总的来说, 这些研究主要是对煤燃烧排放

的颗粒物、元素碳、有机碳和棕色碳等的排放因子

和排放量进行分析, 对煤燃烧 soot 颗粒物的化学特

征的研究则相对较少。 

Soot 颗粒的化学组成非常复杂, 人们发展了很

多方法和技术对其物理化学特性和结构等进行研究, 

如元素分析、热重分析、七波段黑碳仪、扫描电子

显微镜、红外光谱、激光拉曼光谱、13C 核磁共振技

术等[4,10–14]。这些研究多是从外观形态、显微形态、

化学组成、化学结构等方面来表征 soot 颗粒, 而在

分子层面对 soot 颗粒的研究则相对较少。热解-气相

色谱 /质谱联用技术(Py-GC/MS)是从分子层面研究

soot 颗粒化学结构的一种有效手段[15–17]。该技术是

通过高温裂解的办法使样品裂解为可挥发的小分子, 

然后导入到 GC/MS 系统进行分析, 并根据裂解产物

的分布特征来对样品的化学结构进行研究。该方法

具有需要样品量少、耗时短、重复性高等优点, 近

年来已经广泛用于 soot、木炭以及地质有机质的化

学结构和性质的研究[15–17]。 

本研究主要利用 Py-GC/MS 技术对不同成熟度

的家用蜂窝煤燃烧排放的 soot 颗粒样品进行快速热

解研究, 在分子水平上获取 soot 颗粒的组成和结构

信息, 然后对这几类样品热解产物的结构和组成异

同进行对比分析, 探讨原煤成熟度对燃烧排放 soot

颗粒的化学特征的影响, 以期更好地了解中国家庭

蜂窝煤燃烧排放颗粒物的组成和结构, 更好地认识

燃煤排放对大气环境和气候变化的影响。 

1  实验材料和方法 

1.1  样品的选择 

本研究共选取了 6 种不同成熟度的煤样, 分别

为陕西榆林煤、黑龙江双鸭山煤、河南永城-1 煤、河

南永城-2 煤、河南安阳鹤壁煤和河南焦作煤(表 1)。

六种煤样的镜质体反射率(Ro)范围为 0.55%~2.00%, 

挥发分范围为 8.15%~34.1%, 固定碳范围为 50.54%~ 

69.54%。根据中国煤炭分类标准, 烟煤的挥发分为

10%~40%, 无烟煤的挥发分在 10%以下(GB 5751— 

86)。因此, 焦作煤为无烟煤(8.15%), 其他五种煤为

烟煤(17.0%~34.1%)。 
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表 1  不同成熟度的原煤和其燃烧排放 soot 颗粒样品的工业分析、元素组成和摩尔比值 
Table 1  Proximate analysis, elemental composition and atomic ratios of coal and soot emitted from coal of different maturity 

原煤(Coal) 烟炱(Soot) 

工业分析 (%) 元素组成 (%) 摩尔比值 元素组成(%)样品 

水分 挥发分 固定碳 灰分 C H O N S H/C O/C N/C S/C C 

Ro 
(%)

榆林 4.47 34.1 57.50 3.93 79.3 5.12 14.5 0.57 0.52 0.78 0.14 0.006 0.002 75.9 0.55

双鸭山 3.74 32.2 55.18 8.83 79.9 5.27 14.4 0.65 0.47 0.79 0.14 0.007 0.002 58.9 0.71

永城-1 1.02 25.1 65.49 8.39 88.0 5.98 5.85 1.56 0.51 0.82 0.05 0.015 0.002 75.0 0.77

永城-2 0.77 19.3 69.54 10.4 91.7 5.54 4.08 1.41 0.74 0.72 0.03 0.013 0.003 80.7 1.35

鹤壁 1.30 17.0 50.54 31.1 91.6 5.70 8.17 1.70 0.40 0.75 0.07 0.016 0.002 72.4 1.44

焦作 3.32 8.15 67.46 21.1 89.2 4.01 7.05 1.33 0.49 0.54 0.06 0.013 0.002 21.5 2.00

  注: 表中元素含量数据为干燥无灰基状态下的分析结果 

 
煤块样品首先进行破碎 , 然后由碎煤(60%)与

黏土(40%)混合制成蜂窝煤: 12 孔柱, 6 cm 高, 9 cm

直径, 在室外自然风干。煤炉是在市场上购买的一种

传统形式的家用煤炉, 通常用于家庭做饭和取暖。 

1.2  Soot 样品的采集 

煤样燃烧实验在安徽科技学院实验室的颗粒物

采集装置内进行。样本采集是参考支国瑞等 [7,9]报

道的方法进行 , 具体步骤为 : (1) 在蜂窝煤炉中点

燃 1 个无烟煤, 在无烟煤燃烧达到最大程度时(尽量

减少无烟煤的干扰), 放入 2 块待测蜂窝煤; (2) 将煤

炉放入取样系统中, 开启采样装置, 将颗粒物采集

在 450 ℃焙烧 4.5 h 的石英膜片(直径为 90 mm)上。

根据煤的类型和燃烧排放烟量的大小, 约 5~20 min

换一张膜片。采集好的样品使用焙烧过的铝箔包裹, 

放在冰箱中(–20 )℃ 保存备用。 

此外 , 在类似的实验条件下 , 还收集了空白样

品, 以校正背景空气和引火无烟煤的影响。 

1.3  分析测试 

1.3.1  元素分析 

原煤样品: 首先称取约 2 mg 原煤样品, 用锡舟

包好, 然后使用 CHNO 元素分析仪(德国 Elementar

公司 Vario EL )Ⅲ 测定煤炭样品中的 C、H、N、O 和

S元素的百分含量。每个样品平行测定 3次。另外, 为

了测定制备蜂窝煤所用黏土对实验结果的影响, 也

对黏土进行了相应的 C、H、N 和 S 元素测定。 

Soot 样品: soot 样品是直接采集在石英滤膜上

的。测量时, 首先准确裁取 1.5 cm2 的 soot 滤膜样

品(约 1.0 mg颗粒物样品), 用锡舟包好, 使用 CHNO

元素分析仪测定样品 C 元素的百分含量。每个样品

平行测定 3 次。 

1.3.2  Py-GC/MS 
热解实验在安装有微型炉裂解器(Frontier Lab 

Py 2020ID)的 GC/MS (Thermo Trace-DSQ )Ⅱ  上进

行。该裂解器具有重现性高, 二次反应少且不易造成

高沸点物质损失等优点[18–19]。操作时, 截取约 2 mg

颗粒物样品放入不锈钢裂解小坩埚后置于裂解器

中。裂解条件: 裂解温度为 700  (10℃  /ms), ℃ 裂解

时间为 12 s, 接口温度设为 300 ℃。气相色谱(GC)

条件: 色谱柱为非极性柱 HP-5 MS (5% 苯基, 95%

二甲基聚硅氧烷, 柱长 30 m, 内径 0.25 mm, 膜厚

0.25 µm), 进样口温度设定为 300 , ℃ 载气为氦气

(1 mL/min), 分流比 20∶1。GC 升温程序: 初始温度

为 45 , ℃ 保持 2 min, 以 3 /min℃ 的速率升至 300 ℃

后, 保持 20 min。质谱(MS)条件: 电子轰击离子源

(EI), 温度为 230 , ℃ 四级杆温度为 150 , ℃ 电子能

量为 70 eV。全扫描模式, 范围(m/z)为 45~650。化

合物的鉴定是依据热解产物在 GC 上保留时间、

NIST08 标准谱库检索以及相关文献报道进行的。热

解产物的相对含量是采用热解产物峰面积占总可鉴

定化合物峰的总面积 (total quantified peak area; 

TQPA, 设为 100%)的相对贡献百分数[20–21]。 

2  结果与讨论 

2.1  样品的元素组成 

本研究中, 6 种不同成熟度的煤样干燥无灰基的

C、H、O、N 和 S 元素含量和原子比如表 1 所示。6

种不同成熟度的煤样具有类似的化学组成, 均以 C 

(79.3%~91.7%)为主, 其次为 O (4.08%~14.5%)、H 
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(4.01%~5.98%)、N (0.57%~1.70%)和 S (0.40%~0.74%)。

但不同成熟度样品之间也存在一定差异性, 例如含

碳量最低的为榆林煤样 79.3%, 最高则可为永城-2 煤

样(91.7%)。样品的 H/C 和 O/C (摩尔)比值通常可以

用来鉴别不同环境中有机质的性质和结构差异[22–23]。

从表 1 可以看出, 5 种低成熟度烟煤的 H/C 比值为

0.72~0.82, 均明显高于焦作无烟煤的 0.54, 表明烟

煤具有相对较低的芳香性。与 H/C 比值不同, 榆林

煤和双鸭山煤样的 O/C 比值明显高于其他 4 种煤碳

样品, 表明榆林煤和双鸭山煤样可能含有更高的含

氧官能团比如羟基、羧基等结构, 表现出更高的极

性[23–24]。而其他 4 种成熟度较高的煤样, O/C 比值没

有明显的差异。对于 soot 颗粒样品来说, 由于用于

元素分析的样品量较低, 本研究只对煤样燃烧排放

soot 颗粒的 C 含量进行了分析。结果显示几种类型

的 soot 颗粒物均以 C (58.9%~80.7%)为主, 是一种富

碳物质。另外, 黏土元素分析结果显示, C、H、N 和

S 的百分含量分别为 1.00%、1.00%、0.10%和 0.09%, 

远小于所研究煤样的 C、H、N 和 S 含量。因此, 这

些黏土在蜂窝煤中主要起到固形的作用, 对燃煤排

放颗粒物的性质影响是可以忽略的。 

2.2  热解产物特征 

不同成熟度燃煤排放 soot 颗粒的 Py-GC/MS 总

离子色谱图如图 1 所示, soot 样品在 700 ℃下热解产

生了一系列反映样品组成和结构的有机化合物, 除

脂肪烃(烷烃/烯烃)外共鉴定出 90 种热解产物(表 2)。

这些可鉴定的热解产物(图 1 和表 2)主要分为 6 类, 

包括芳香化合物(1~5、7~8、11~13、17、19、23、

30~32、36~39、43~48、51~52、54~55、59~60、63~65、

67~73、76~82 和 84~90)、酚类化合物(9、14、18、

21~22、25、27~29、33、41、49、53、58、61 和 75)、

脂肪烃(空心点代表烯烃, 实心点代表烷烃)、呋喃及

其衍生化合物(16、20、40、50、56 和 74)、含硫噻

吩类化合物(57、66 和 83)和含氮化合物(6、10、15、

24、34~35、42 和 62)等。由于可鉴别的化合物较多, 

在色谱图标注的是一些主要和重要的化合物。 

2.2.1  芳香类化合物 

6 种不同成熟度煤燃烧排放 soot 颗粒的热解产

物中均检测到含量较高的芳香类化合物 (58.1%~ 

92.0%, 表 3 和图 2), 主要包括苯的取代产物和多环

芳烃及其衍生物。其中苯系物主要包括烷基苯(1~3, 5, 

7)、苯乙烯(4)、茚(13)和联苯(30)等。多环芳烃化合

物则包括二环的萘(19)及萘的取代物(23, 31, 37)和

芴(44)等; 三环的菲(59)及其取代物甲基菲(67)和蒽

(60); 四环的荧蒽(72)、芘(73)及其取代物(77, 79)等。

根据环数大小, 这些芳香类热解产物可以分为三类: 

低环(1 环)、中环(2~3)环和高环(4~5)环。在本研究中, 

不同 soot 样品的热解产物, 芳香类热解产物的环数

分布均表现为: 2~3 环 > 4~5 环 > 1 环, 即含量最高

的为 2~3 环的芳香化合物, 1 环和 4~5 环芳香化合物

相对较少。这种分布可能是由于在高温裂解(700 ℃)

时, 样品内部大分子结构的裂解为主要反应[25–26], 低

环芳烃为主要的产物, 而 soot 中丰富的质子化的芳

香碳使碳环之间更易发生交联, 因此 2~3 环的芳香

类化合物含量最高。这些高含量芳香类化合物的检

出, 表明芳香性结构是构建煤 soot结构的重要单元。

值得注意的是, 本研究中芳香化合物的含量整体上

高于 2017 年韦思业等[17]对褐煤燃烧排放 soot 的研

究结果(43.1%), 这种差异可能与原煤的类型有关。

与 2010 年 Song et al.[15]的研究结果(97.2%)相比, 本

研究中低成熟度燃煤排放 soot 颗粒样品中芳香类热

解产物的含量相对较低(58.1%~65.5%), 而高成熟度

燃煤排放的 soot 颗粒样品中芳香类热解产物的含量

则比较接近 (83.9%~92.0%)。这种差异可能是由于

Song et al.[15]研究选用的煤为高成熟度的无烟煤的

缘故。另外, 本实验得到的 soot 样品是新鲜排放出

来的颗粒, 而 Song et al.[15]收集的样品则是经过不

断地加热和冷却后的老化 soot, 这也是本研究的

soot 热解产物中芳香类化合物含量相对较低的缘

故。此外 , 与生物质燃烧 soot 的芳香类热解产物

(45.5%~62.0%)[17]相比 , 低成熟度的榆林煤和双鸭

山燃煤排放的 soot 颗粒具有类似的水平, 但成熟度

较高的永城-1、永城-2、鹤壁和焦作燃煤排放的颗粒

中含有明显较高的芳香类热解产物。这反映了成熟

度较高的燃煤排放的 soot 颗粒具有更为丰富的芳香

性组分[27–28]。 

2.2.2  酚类化合物 

在不同成熟度的煤燃烧排放的 soot 样品热解产

物中, 酚类化合物的含量仅次于芳香类化合物, 主

要为苯酚(9)、甲基苯酚(14)、C2-苯酚(18)、二氢茚

酚(27)、萘酚(41)及菲酚(75)等。在以往的研究中, 这

些酚类化合物常被认为来源于生物体和腐殖质样品

中木质素类结构的降解[29–30]。而煤本身是一种复杂

的地质有机质, 主要是由植物和低等生物残骸在地

下经长期的堆积、埋藏 ,  在高温、高压和缺氧的 
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图 1  Soot 颗粒物热解产物的总离子流色谱图(○代表烯烃; ●代表烷烃) 

Fig.1  Total ion chromatograms from Py-GC/MS of the soot samples (Peak designation: ○–alkene; ●–alkane) 
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表 2  Soot 颗粒物的主要热解产物 
Table 2  Main pyrolysis products of the soot samples 

序号 分子式 热解产物 分子量 序号 分子式 热解产物 分子量 

1 C7H8 甲苯 92 46 C14H14 C2-联苯 182 

2 C8H10 乙苯 106 47 C13H10O 9-芴醇 182 

3 C8H10 间/对二甲基苯 106 48 C14H16 C4-萘 184 

4 C8H8 苯乙烯 104 49 C11H10O C1-萘酚 158 

5 C8H10 邻二甲苯 106 50 C13H10O C1-二苯呋喃 182 

6 C7H9N C2-吡啶 107 51 C14H12 C1-芴 180 

7 C9H12 C3-苯 120 52 C15H16 C3-联苯 196 

8 C9H10 甲基苯乙烯 118 53 C14H12O 3-(2-苯乙烯基)-苯酚 196 

9 C6H6O 苯酚 94 54 C13H8O 芴酮 180 

10 C8H11N C3-吡啶 121 55 C15H16 C2-苯甲基-苯 196 

11 C9H10 丙烯基苯 118 56 C14H12O C2-萘酚并呋喃 196 

12 C9H10 二氢化茚 118 57 C12H8S 二苯并噻吩 184 

13 C9H8 茚 116 58 C12H12O C2-萘酚 172 

14 C7H8O C1-苯酚 108 59 C14H10 菲 178 

15 C9H13N C4-吡啶 135 60 C14H10 蒽 178 

16 C9H8O 甲基苯并呋喃 132 61 C13H18O C3-四氢化萘酚 190 

17 C10H10 1,2-二氢萘 130 62 C13H9N 吖啶 179 

18 C8H10O C2-苯酚 122 63 C15H14 C2-芴 194 

19 C10H8 萘 128 64 C15H12 C1-蒽 192 

20 C10H10O C2-苯并呋喃 146 65 C16H18 C4-联苯 210 

21 C10H12O 四氢萘酚 148 66 C13H10S C1-二苯并噻吩 198 

22 C9H12O C3-苯酚 136 67 C15H12 C1-菲 192 

23 C11H10 甲基萘 142 68 C16H16 二甲基二氢蒽 208 

24 C10H9N C1-喹啉 143 69 C16H16 4H-苯基萘 208 

25 C9H10O 丙烯基苯酚 134 70 C16H12 苯基萘 204 

26 C8H4O3 邻苯二甲酸酐 148 71 C16H14 C2-菲 206 

27 C9H10O 二氢茚酚 134 72 C16H10 荧蒽 202 

28 C10H14O C4-苯酚 150 73 C16H10 芘 202 

29 C10H10O C1-茚酚 146 74 C16H10O 苯并[b]萘并[2, 3d]呋喃 218 

30 C12H10 联苯 154 75 C14H10O 菲酚 194 

31 C12H12 C2-萘 156 76 C17H16 C3-菲 220 

32 C12H10 苊 154 77 C17H12 C1-芘 216 

33 C10H12O C1-烯丙基酚 148 78 C18H18 C4-菲 234 

34 C11H11N C2-喹啉 157 79 C18H14 C2-芘 230 

35 C8H5NO2 邻苯二甲酰亚胺 147 80 C19H16 C1-三联苯 244 

36 C11H14 C3-苯乙烯 146 81 C18H16 4H-苯并菲 232 

37 C12H10 乙烯基萘 154 82 C18H14 C2-荧蒽 230 

38 C13H12 C1-联苯 168 83 C16H10S 苯并萘并噻吩系列 234 

39 C13H14 C3-萘 170 84 C18H12 苯并[a]蒽 228 

40 C12H8O 二苯并呋喃 168 85 C18H12 䓛 228 

41 C10H8O 萘酚 144 86 C19H14 C1-䓛 242 

42 C12H13N C3-喹啉 171 87 C20H12 苯并[a]芘 252 

43 C13H10 迫苯并萘 166 88 C20H12 苯并[k/j]荧蒽,  252 

44 C13H10 芴 166 89 C21H14 C1-苯并[a]芘 266 

45 C13H12 2H-芴 168 90 C22H12 茚并[1,2,3-cd]芘 276 
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表 3  Soot 颗粒物热解产物中主要组分的含量 
Table 3  Relative percentages (%) of major groups of pyrolysis products in soot 

烟炱(soot) 芳香化合物 酚类化合物 脂肪烃 呋喃类化合物 含硫化合物 含氮化合物 其他化合物 

榆林 65.5 20.4 9.57 1.69 0.40 2.50 NA 

双鸭山 58.1 32.3 4.12 1.62 NA 3.91 NA 

永城-1 83.9 8.77 3.35 1.92 0.80 1.13 0.14 

永城-2 90.7 3.23 0.21 1.79 3.23 0.77 0.05 

鹤壁 92.0 0.66 2.98 1.42 2.85 NA 0.05 

焦作 86.9 1.58 3.14 2.57 4.12 1.57 0.13 

注: NA 表示未检出 
 

 
图 2  Soot 颗粒物热解产物中芳香化合物的分布特征 
Fig.2  Distribution of different rings of aromatic compounds in the 

pyrolysis products of soot 

 
条件下, 经过复杂的物理化学过程演化形成的。因

此在本文中, 酚类热解产物主要来源于木质素类衍

生结构的裂解。另外这些化合物也可能来源于煤中

芳香烃组分的氧化或裂解过程中脂肪链的二次产物

的环化和芳化反应等[31]。值得注意的是, 对于不同的

soot 样品, 其热解产物中酚类的百分含量为 0.66%~ 

32.3%, 跨度较大。这种变化与煤样的化学组成和成

熟度有着密切的联系。 

2.2.3  呋喃类化合物 

Soot 样品的热解产物中还检测到了呋喃类化合

物, 主要包括呋喃(50)、苯并呋喃及其同系物(16、

20、40)等。呋喃类化合物一般来源于植物体内多糖

组分的降解[29,32]。由于煤主要是植物残体经过复杂

的生物地球化学的降解、聚合而成的, 因此在煤燃

烧排放 soot 中检出的呋喃类化合物可能来源于煤样

中含有的多糖类的衍生结构。另外, 这些化合物也

可能来源于热解过程中复杂的裂解和聚合反应如脂

肪类二次产物的环醚化等[33–34]。这类化合物的相对

含量为 1.42%~2.57%, 明显小于生物质 soot 样品热

解产物中呋喃化合物的含量 (5.06%~7.51%)[17], 这

与生物质残体具有较多的多糖类结构, 而煤是生物

质残体等经过长期的地质过程形成, 易分解的多糖

类结构较少是一致的。 

2.2.4  含硫和含氮化合物 

在不同成熟度燃煤排放 soot 颗粒样品的热解产

物中还检出了含硫化合物和含氮化合物, 相对百分

含量分别为 NA~4.12%和 NA~3.91%。其中含硫化合

物主要包括二苯并噻吩(57)、C1-二苯并噻吩(66)和苯

并萘并噻吩系列(83)等 , 是化石燃料热解产物中具

有标志性的一种化合物[15]。煤中硫通常以单质硫、

有机硫、黄铁矿和硫酸盐四种形态存在, 其中有机

硫主要来源于植物有机体, 在煤中以巯基(-SH)、硫

醚(-S-)、噻吩等结构形式存在[35]。在煤的燃烧过程

中, 大部分的有机硫和元素硫在燃烧中转化为气态

硫氧化物(SOx)排出[17], 部分硫则在燃烧过程中经过

氧化、聚合等反应, 成为 soot 颗粒结构的一部分。 

含氮类化合物主要是含氮杂环化合物如 C2-吡

啶(6)、C3-吡啶(10)、C1-喹啉(24)、二甲基喹啉(34)、

C3-喹啉(42)以及邻苯二甲酰亚胺(35)等。根据前人研

究[36–40], 煤中的氮主要以吡啶型氮、吡咯型氮、季

氮和氮氧化物四种含氮官能团的形式存在, 其中吡

咯型氮和吡啶型氮是煤中最主要的含氮官能团的存

在形式, 可见热解产物中的含氮化合物一定程度上

受原料煤本身含氮组分的影响[15,17]。 

2.2.5  脂肪烃类化合物 

除了大量的芳香类化合物和含杂原子化合物外, 

soot 样品的热解还检测到了脂肪烃类化合物(图 3), 

其相对百分含量为 0.21%~9.57%, 主要是直链的烷

烃和烯烃化合物。其中烷烃主要集中在碳数 C14~C28

之间, 为单峰分布。根据燃煤的不同, 主峰分布具有

一定差异。如榆林和焦作燃煤 soot 颗粒热解产物中

烷烃含量最高的为 C22~C24, 双鸭山燃煤 soot 颗粒热

解产物中烷烃含量最高的为 C21~C23, 永城-1、永城-2

和鹤壁煤样燃烧排放 soot 颗粒热解产物中烷烃含量

最高的分别为 C16~C18、C16~C17 和 C20~C23。相比于
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烷烃, 烯烃的碳数分布更为丰富(C8~C25)。另外, 不

同类型的 soot 样品热解产物中含量最高的烯烃种类

也有差别: 榆林、双鸭山和永城-1 燃煤 soot 颗粒热

解产物中烯烃含量最高的分别为 C18~C20、C16~C19

和 C15~C17, 鹤壁和焦作燃煤 soot 颗粒热解产物中烯

烃含量最高的均为 C8~C10。这些脂肪烃具有复杂的

来源, 但烷烃/烯烃成对出现证实了它们的形成主要

来源于酯键连接的脂肪酸在裂解时会产生少一个碳

原子的对应的烷烃 /烯烃或者酯键产生与原化合物

相同碳数的烷烃/烯烃[31]。这些热解产物的检出表明

了 soot 颗粒存在少量的脂肪链结构。 

综合来看, 不同成熟度的燃煤排放的 soot 颗粒

的热解产物具有一定类似性, 都是以芳香类化合物

为主, 同时还检出酚类化合物、脂肪烃、呋喃类化

合物、含硫化合物和含氮化合物。这些结果表明不

同成熟度燃煤排放的 soot 样品的化学结构都主要是

由芳香碳组成, 脂肪链状结构含量较少, 并连接有

含 O、N 和 S 等其他杂原子基团。 

 
图 3  Soot 颗粒物热解产物中脂肪烃的分布特征 

Fig.3  Distribution of aliphatic hydrocarbons in the pyrolysis products of soot 
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2.3  成熟度对煤燃烧排放 soot 颗粒热解产物的影响 

由表 3 可以看出, 不同成熟度燃煤排放 soot 颗

粒的热解产物是有明显差异的, 表明原煤成熟度可

能对其燃烧排放的 soot 颗粒的化学特征具有一定的

影响。首先, 芳香类化合物作为 soot 颗粒热解产物

中最主要的物质, 其百分含量随煤样的成熟度增加

而升高。这种变化是与高成熟度煤具有较高的芳香

性是一致的[28,35], 暗示着原煤性质影响着燃烧排放

的 soot 颗粒的芳香性特征。如表 3 所示, 低成熟度

的煤样具有较低的芳香性, 燃烧过程生成的 soot 颗

粒具有较低的芳香性, 而高成熟度的煤样通常具有

较高的芳香性, 其燃烧排放的 soot 颗粒也具有较高

的芳香性特征。这些芳香类化合物可以进一步划分

为三组: 低环(1 环)、中环(2~3)环和高环(4~5)环。通

过对比分析(图 2), 可以看出 1 环芳香化合物的相对

含量随着原煤成熟度的增加有递减趋势, 2~3 环芳香

类化合物随成熟度的变化其百分含量变化不明显 , 

4~5 环芳香类化合物随着成熟度的增加呈现递增趋

势。这种变化进一步表明了原煤性质对燃烧排放 soot

颗粒化学特征的重要影响。成熟度高的燃煤排放的

soot 颗粒含有更多较为致密的芳香性组分[28,35]。 

与芳香类化合物不同, 随着煤样成熟度的增加, 

酚类化合物的相对含量呈现逐渐降低的趋势。另外

如表 1 所示, 成熟度最低的榆林燃煤 soot 和双鸭山

燃煤 soot 样品, 氧元素含量为 14.4%~14.5%, 远高

于其他四种煤样, 其燃烧排放的 soot 颗粒的热解产

物中酚类化合物含量 (20.4%~32.3%)也明显的高于

其他样品。这种酚类化合物含量随燃煤成熟度的变

化 , 可归因于 : 随着煤成熟程度的增加 , 煤中挥发

分的百分含量逐渐减少 , 氧含量呈现降低的趋势 , 

从而导致酚类前驱物的含量降低, 进而造成 soot 热

解产物中酚类化合物含量的降低[41]。因此燃煤排放

的 soot 颗粒中酚类热解产物受到成熟度和原煤成分

的综合影响。 

随着原煤成熟度的增加, soot 颗粒的热解产物

中的含氮化合物含量也表现出一定的差异。成熟度

最低的榆林和双鸭山燃煤排放的 soot 颗粒中含氮热

解产物的含量最高, 为 2.50%~3.91%, 而成熟度较

高的其他燃煤排放 soot 颗粒中含氮热解产物含量较

低(NA~1.57%)。通过与表 1 中原煤的 N 含量对比, 

可以看出 soot 颗粒中含氮热解产物含量与原煤 N 含

量没有直接的关系。比如, 榆林煤和双鸭山煤元素

分析结果中 N 含量最低, 但是相应的 soot 热解产物

中含氮化合物的百分含量却是最高的。这种差异反

映了对燃煤 soot 颗粒中含氮组分影响最大的可能是

原煤 N 元素含量, 而不单单是燃煤挥发分中含氮化

合物的百分含量[42]。进一步分析可以看出, 这些含

氮杂环化合物主要包括单环的吡啶类化合物、二环

的喹啉类化合物和三环的吖啶类化合物。对比不同

成熟度燃煤 soot颗粒中含氮化合物的组成可以看出, 

单环吡啶类热解产物随着燃煤成熟度的增加逐渐降

低, 二环和三环的喹啉吖啶类化合物曾随着燃煤成

熟度的增加逐渐增加。这种分布说明煤样成熟度对

soot 样品的热解产物中的含氮官能团的存在形式具

有一定的影响[39]。 

含硫化合物是煤燃烧排放 soot 颗粒的重要特

征。不同成熟度燃煤排放 soot 颗粒中含硫热解产物

的含量是明显不同的。成熟度较低燃煤(榆林、双鸭

山和永城-1)排放 soot 颗粒中含硫化合物含量很低, 

为 NA~0.8%, 而成熟度较高的 3 种原煤(永城-2、鹤

壁和焦作)燃烧排放 soot 颗粒的热解产物中含硫化

合物含量明显升高为 2.85%~4.12%, 但从表 1 可以

看出, 这 3 种燃煤中的 S 含量为 0.28%~0.66%, 与低

成熟度燃煤中 S 含量(0.43%~0.50%)没有显著差异, 

表明了 soot 颗粒中含硫热解产物的含量与原煤中 S

含量没有直接关系。2011 年邢孟文[35]的研究表明, 

噻吩、疏基和硫醚键为煤中有机硫的主要存在形式, 

且煤中噻吩硫形态结构随着变质成度的变迁呈较强

的连续变化。同时还发现在煤化作用和原煤热解的

过程中, 硫醚和硫醇等可以向噻吩硫转化。这种差

异可能反映了原煤成熟度对燃煤 soot 颗粒中含硫组

分的重要影响。同时, 这些差异也表明原煤中 S 的

存在形式可能是影响燃煤排放 soot 颗粒中含硫组分

含量的另外一个主要因素。但具体的机制和控制因

素还需进一步的研究证明。 

另外 , 呋喃类化合物是一种含氧杂环化合物 , 

不同成熟度燃煤排放的 soot 颗粒样品中其百分含量

相差不大。另外 soot 颗粒样品热解产物中均检测到

脂肪烃物质的存在, 但相对含量并没有随着原煤成

熟度发生一致性的变化。 

总体来看, soot 颗粒的化学特征主要是受原煤

成熟度的影响。例如 soot 颗粒的芳香性结构随着原

煤成熟度的增加而逐渐增强, 表明高成熟度原煤燃

烧排放的 soot 颗粒具有更多稳定的芳香性结构。而

含氧的酚类结构则随着原煤成熟度的增加而降低 , 
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这与低成熟度的榆林和双鸭山燃煤中含有较高的 O

含量是直接相关的。对于含氮结构来说, 低成熟度

燃煤的 N 含量较低, 但排放的 soot 颗粒中含氮结构

较多。与之相反, 对于含硫结构来说, 虽然 6 种原煤

中 S 含量差异不大, 但高成熟度燃煤排放的 soot 颗

粒中具有明显高的含硫结构, 这是需要引起关注的

地方。 

3  主要结论 

(1) 对于不同成熟度煤样燃烧排放的 soot 样品, 

Py-GC/MS 检测出其热解产物具有一定的相似性。

这些化合物主要包含芳香化合物、酚类化合物、脂

肪烃、呋喃类化合物、含硫化合物和含氮化合物, 且

以芳香化合物为主, 表明了 soot 颗粒样品主要是以

高度芳香性的结构为内核, 外部连接有含 N 和 O 等

其他杂原子基团等组成的复杂结构。 

(2) 虽然不同成熟度的燃煤排放 soot 样品热解

产物组成类似, 但受煤样成熟度的影响, 各组分在

总热解产物中的相对含量并不相同: 芳香类化合物的

相对百分含量随成熟度增加而升高, 且高环芳香类化

合物比重逐渐增加; 酚类化合物百分含量则随成熟度

的增加而降低, 含氮化合物主要存在于成熟度较低的

样品中, 而含硫化合物在高成熟度的样品热解产物中

含量较高, 脂肪烃和呋喃类化合物的百分含量则与成

熟度没有必然的联系。这种变化反映了成熟度对燃煤

排放的 soot 颗粒的化学特征具有重要的影响。 
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