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摘　要：基于硫酸钡质量法测定形态硫中硫酸盐硫所用的重金属钡离子为剧毒，结合煤中形态硫的

实际测试经验，探讨了煤中硫酸盐硫测定方法中氯化钡的合理加入量，指出在煤中硫酸盐硫的实际

测试中加入１０％ＢａＣｌ２ 溶液１ｍＬ或１％ＢａＣｌ２ 溶液１０ｍＬ即可满足测试要求。
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１　概　　述

煤中硫的含量是评价煤质的重要指标之一，不

同形态硫对煤质影响不同。煤中硫的存在形态分为

硫酸盐硫、硫化物硫和有机硫。煤中硫对炼焦、气

化、燃烧都是有害的杂质，所以硫分是评价煤质的

重要指标之一。为了经济有效地利用煤炭资源，国

内外对煤中硫分的成因、形态、特性、反应性、含

硫功能团、脱硫方法及回收利用途径等，都进行了

广泛的研究。不同形态的硫对煤质影响不同，为了

评价煤炭品质，不但要知道煤中全硫含量，而且要

分别知道各种形态硫的含量，因此对于形态硫的测

定在工业上及煤质研究中均具有很重要的意义。

从我国煤质分析的统计结果来看，我国煤中硫

的分布形 态 具 有 一 定 的 规 律 性。对 于 全 硫 含 量 在

０．５％以下的煤，多数以有机硫为主，主要 来 自 原

始植物中的 蛋 白 质。对 于 全 硫 大 于２％的 高 硫 煤，

绝大多数煤中硫的赋存形态都是以无机硫为主，而

且绝大多数是以黄铁矿硫的形态存在，也有少数是

以白铁矿硫 的 形 态 存 在，大 约 有６０％～７０％为 硫

铁矿硫，３０％～４０％属有机硫；只有少数特殊的高

硫煤中的硫是以有机硫为主。通常煤中硫酸盐硫的

含量 一 般 不 超 过０．１％～０．２％， 近 乎 为 一 恒 量。
表１中列出我国高硫煤层煤样中硫的赋存情况及分

布规律。

表１　我国煤中硫的分布规律

煤类及

地区

全硫

Ｓｔ，ｄ／％

硫铁矿硫

Ｓｐ，ｄ／％

有机硫

Ｓｏ，ｄ／％

硫酸盐硫

Ｓｓ，ｄ／％

有机硫占

有率／％

全国 ２．７６　 １．６１　 １．０４　 ０．１１　 ３７．７
动力煤 ２．７６　 １．６９　 ０．９４　 ０．１３　 ３４．１
炼焦煤 ２．７５　 １．５４　 １．１２　 ０．０９　 ４０．７
华东区 ２．１６　 １．０９　 ０．９８　 ０．０９　 ４５．４
中南区 ３．２０　 １．６２　 １．４６　 ０．１２　 ４５．６
西南区 ３．５４　 ２．６９　 ０．７４　 ０．１１　 ２０．９
西北区 ２．８２　 １．１４　 １．５９　 ０．０９　 ５６．４
华北区 ２．５０　 １．３９　 ０．９８　 ０．１３　 ３９．２
东北区 ２．７０　 １．９１　 ０．６２　 ０．１７　 ２３．０

　　煤中硫酸盐硫主要存在的形式是石膏 （ＣａＳＯ４
·Ｈ２Ｏ），也有少量硫酸亚铁 （ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ）及

极少量的其他硫酸盐；硫化物硫中绝大多数以黄铁

矿形态存在，所以通常称硫化物硫为黄铁矿硫，还

有少量白 铁 矿，其 分 子 式 都 是ＦｅＳ２；煤 中 有 机 硫

组成很复杂，主要以硫醚、二硫化物、噻吩类杂环

硫化物和硫醌化合物等组成。鉴于煤中硫的存在形

态，用稀盐酸溶解硫酸盐硫，而硫化铁硫和有机硫

均不与稀盐酸作用的原理，用稀盐酸煮沸煤样浸出

硫酸盐硫，然后使其生成硫酸钡沉淀，根据硫酸钡

的质量，计算出煤中硫酸盐硫的含量［１～３］。
用硫酸钡质量法测定煤中硫酸盐硫含量是行业
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内普遍 采 用 的 方 法，该 方 法 准 确 度 高，适 用 范 围

广、成本低，受环境影响较小。但是钡离子的过多

加入，会导致过量的钡离子流入到环境中，对环境

造成污染。保护环境和节约资源已经是全人类的共

识，以下根据我国煤炭资源中全硫和各形态硫的含

量 情 况 中 硫 酸 盐 硫 最 大 含 量， 通 过 ＧＢ／Ｔ２１５－
２００３在 测 试 中 所 加ＢａＣｌ２ 量 和 煤 中 硫 酸 盐 硫 最 大

含量计算出应加ＢａＣｌ２ 量，２种方法对同一样品进

行测试，依据科学计算和测试结果重点探讨加入氯

化钡的最大量，以期达到节约资源和减少对环境造

成的污染。

２　实验部分

２．１　基本原理［４，５］

反应式如下：

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ＋ →２ＨＣｌ ＣａＣｌ２＋
Ｈ２ＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ

２ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ＋６ＨＣｌ＋１／２Ｏ →２ ２ＦｅＣｌ３＋
２Ｈ２ＳＯ４＋８Ｈ２Ｏ

Ｈ２ＳＯ４＋ＢａＣｌ →２ ＢａＳＯ４↓＋２ＨＣｌ
按下式计算：

Ｓｓ，ａｄ ＝
（ｍ１－ｍ２）×０．１３７４

ｍ ×１００

式中　Ｓｓ，ａｄ———空气干燥煤样中硫酸盐硫含量，％；

ｍ１———硫酸钡沉淀的质量，ｇ；

ｍ２———空白试验中硫酸钡的质量，ｇ；

０．１３７４———硫酸钡换成硫的系数，由下式计

算而得：

Ｓ的相对原子质量

ＢａＣＯ４ 的相对分子量＝
３２．０６４
２３３．４０＝

０．１３７４

ｍ———煤样的质量，ｇ。
从我国煤质分析的统计结果来看，煤中硫酸盐

硫含 量 本 身 较 少， 近 乎 为 一 恒 量， 一 般 不 超 过

０．１％～０．２％，在 长 期 的 实 际 测 量 记 录 中 最 高 达

０．３５％，假使 所 称 样 成 分 中 最 高 所 含 Ｓｓ，ａｄ 量 为

０．５％，从而可知煤中ＳＯ２－４ 离子最高物质的量为

ｎｍａｘ＝
（１．００００×０．００５０）ｇ
３２．０６５ｇ／ｍｏｌ ＝１．５６×１０－４　ｍｏｌ

　　从沉淀反应过程中可知，若使１　ｍｏｌ　ＳＯ２－４ 离

子沉淀至少需１　ｍｏｌ　Ｂａ２＋ 离子，那么以煤中最高所

含Ｓｓ，ａｄ 量为０．５％计算，那么所需加入ＢａＣｌ２ 质量

为：

ｍｍａｘ＝ｎｍａｘ（Ｓｓ．ａｄ）×Ｍ（ＢａＣｌ２）＝

１．５６×１０－４×２０８．２３３（ｇ）＝３．２５×１０－２（ｇ）

　　下面实验在２组中分别加ＧＢ／Ｔ２１５—２００３中

规定的１０　ｍＬ１００　ｇ／Ｌ和１　ｍｌ１００　ｇ／Ｌ对同一煤样

进行测试。

２．２　仪器和试剂

２．２．１　仪器

分析天平和马弗炉等。

２．２．２　主要试剂

盐酸溶液：浓度ｃ （ＨＣｌ）为５　ｍｏｌ／Ｌ；

氨水溶液：体积比为１＋１；

氯化钡溶液：１００　ｇ／Ｌ；

硫氰酸钾溶液：２０　ｇ／Ｌ；

硝酸银溶液，１０　ｇ／Ｌ；

乙醇：９５％以上；

甲基橙溶液：２　ｇ／Ｌ。

２．３　分析步骤

（１）准确称取２０份粒度小于０．２　ｍｍ的 同 一

空气干燥煤 样 （１±０．１）ｇ （称 准 到０．０００　２　ｇ），

分别置于２０个三角瓶中，另取４个空三角瓶作为

空白试 验， 分 别 加 入 （０．５～１）ｍＬ乙 醇 润 湿 煤

样，然后加入５０　ｍＬ盐酸溶液，盖上小三角漏斗，

摇匀，在电热板上加热，微沸３０　ｍｉｎ。
（２）稍冷后，用蒸馏水冲洗小三角漏斗，先用

倾斜法通 过 慢 速 定 性 滤 纸 过 滤， 用 热 水 洗 煤 样 数

次，然后将煤样全部转移到滤纸上，并用热水洗到

无铁离子为止 （用硫氰酸钾溶液检查，如溶液无色

说明无铁 离 子）。过 滤 过 程 中 如 有 煤 粉 穿 过 滤 纸，

则重新过滤，如滤液呈黄色，需加入０．１　ｇ铝粉或

锌粉，微热使黄色消失后再过滤，用水洗到无氯离

子为止 ［用硝酸银溶液检查，如溶液不浑浊，说明

无氯离子］。过滤完毕 后，将 煤 样 与 滤 纸 一 起 叠 好

后放入原三角瓶中，供测定硫化铁硫用。
（３）向滤液中加入２或３滴甲基橙指示剂，用

氨水中和至微碱性 （溶液呈黄色），再加盐酸调制

溶液成微酸性 （溶液成红色） 再过量２　ｍＬ，调整

溶液到２００　ｍＬ左 右，加 热 至 沸 腾，每１０个 煤 样

和２个空白 样 为 一 组 在 不 断 搅 拌 下 分 别 滴 加１０％
氯化钡溶液１０　ｍＬ和１　ｍＬ，放置过夜。

（４）用慢速定量滤纸过滤，并用热水洗到无氯

离子为止。
（５）将沉淀连同滤 纸 移 入 已 恒 重 的 瓷 坩 埚 中，

先在低温下灰化滤纸，然后在 （８００～８５０）℃灼烧

４０　ｍｉｎ，取出坩埚，在空气中稍稍冷却后，放入干
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燥器中冷却至室温，称量。

２．４　方法精确度

方法精密度详见表２。

表２　方法精密度

重复性限 （Ｓｓ，ａｄ）／％ 再现性临界差 （Ｓｓ，ａｄ）／％

０．０３　 ０．１０

３　结果与讨论

３．１　实验结果

加入不同氯化钡的实验测试结果详见表３。

表３　加入不同量氯化钡的测试结果比对

序号
样重／

ｇ

１０％ＢａＣｌ２ 溶液

１０　ｍＬ　Ｓｓ，ａｄ／％

１％ＢａＣｌ２ 溶

液１０　ｍＬ　Ｓｓ，ａｄ／％

１　 １．０００　０　 ０．１１　 ０．１０

２　 １．０００　０　 ０．１１　 ０．１１

３　 １．０００　０　 ０．１２　 ０．１１

４　 １．０００　０　 ０．１１　 ０．１２

５　 １．０００　０　 ０．１０　 ０．１１

６　 １．０００　０　 ０．１２　 ０．１１

７　 １．０００　０　 ０．１１　 ０．１０

８　 １．０００　０　 ０．１１　 ０．１２

９　 １．０００　０　 ０．１０　 ０．１１

１０　 １．０００　０　 ０．１１　 ０．１１

Ｓｓ，ａｄ 平均值／％ ０．１１　 ０．１１
标准偏差 ６．６７×１０－３　 ６．６７×１０－３

　　从 表３比 对 试 验 可 以 看 出，加１０％ ＢａＣｌ２ 溶

液１０　ｍＬ和 加１％ ＢａＣｌ２ 溶 液１０　ｍＬ所 测 Ｓｓ，ａｄ

（％）数据结果均在方法精密度范围控制之内，标

准偏差均为６．６７×１０－３，表明其重复性较好。

３．２　加入ＢａＣｌ２ 质量

２组 分 析 中 分 别 加 入 １００　ｇ／ＬＢａＣｌ２ 溶 液

１０　ｍＬ和１　ｍＬ，可知所加入ＢａＣｌ２ 质量为：

ｍ１＝（１００×０．０１）ｇ＝１．００ｇ
ｍ２＝（１００×０．００１）ｇ＝０．１０ｇ

３．３　溶液中反应剩余Ｂａ２＋ 理论浓度

　　假使所称样成分中最 高 所 含Ｓｓ，ａｄ 量 为０．５％，

从而可知滤液中ＳＯ２－４ 离子最高物质的量为：

ｎｍａｘ＝
（１．００００×０．００５０）ｇ
３２．０６５ｇ／ｍｏｌ

１．５６×１０－４　ｍｏｌ

　　从沉淀反应过程中可知，若使１　ｍｏｌ　ＳＯ２－４ 离

子沉淀 至 少 需１　ｍｏｌ　Ｂａ２＋ 离 子， 那 么 所 需 加 入

ＢａＣｌ２ 质量为：

ｍｍａｘ＝ｎｍａｘ（Ｓｓ，ａｄ）×Ｍ（ＢａＣｌ２）＝

１．５６×１０－４×２０８．３３（ｇ）＝３．２５×１０－２（ｇ）

　　加入１００　ｇ／ＬＢａＣｌ２１０　ｍＬ组溶液中剩余ＢａＣｌ２
理论浓度：

Ｃ１（Ｂａ２＋）＝
ｍ１－ｍｍａｘ

Ｖ０×Ｍ（ＢａＣｌ２）＝

１－３．２５×１０－２

０．２０×２０８．２３３（ ）ｍｏｌ／Ｌ＝

２．３２×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ
式中Ｖ０———分 析 步 骤 （１．３．３） 中 稀 释 大 致 体 积

２００　ｍＬ。
加入１００　ｇ／ＬＢａＣｌ２１　ｍＬ组 溶 液 中 剩 余ＢａＣｌ２

理论浓度：

Ｃ２（Ｂａ２＋）＝
ｍ２－ｍｍａｘ

Ｖ０×Ｍ（ＢａＣｌ２）＝

０．１－３．２５×１０－２

０．２０×２０８．２３３（ ）ｍｏｌ／Ｌ＝２．３２×１０－２　ｍｏｌ／Ｌ

式中Ｖ０———分 析 步 骤 （１．３．３） 中 稀 释 大 致 体 积

２００　ｍＬ。

３．４　综合考虑

常温 下 硫 酸 钡 的 溶 度 积 Ｋｓｐ为１．１×１０－１０

（标准情况下为１．０７×１０－１０），室温条件下的溶度

积确定了平 衡 中Ｂａ２＋ 和ＳＯ２－４ 浓 度 的 乘 积 恒 为 常

数１．１×１０－１０。

２组实验中溶液中结余的Ｂａ２＋ 离子浓度均远大

于常温下硫酸钡溶度积常数１．１×１０－１０，说明加入

１０　ｍＬ和１　ｍＬ１０％ＢａＣｌ２ 溶液均是足量的。
以假使所称样成分中最高所含Ｓｓ，ａｄ 量为０．５％

计，所需加入３．２５×１０－２ｇＢａＣｌ２ 不及ＧＢ／Ｔ２１５－
２００３中硫酸盐硫测定法中所加ＢａＣｌ２ 质量的１／２０。
实际测试 中 所 消 耗ＢａＣｌ２ 质 量 远 小 于０．１ｇ， 因 此

在测试中加入１０％ＢａＣｌ２ 溶液１　ｍＬ已足够。
因此，在实际的煤中硫酸盐硫实验分析中加入

１０　ｇ／ＬＢａＣｌ２ 溶液即可。

４　结　语

综上 所 述， 在 进 行 煤 中 硫 酸 盐 硫 的 测 试 中，

ＢａＣｌ２ 实际加入 只 需 加１０％ ＢａＣｌ２ 溶 液１　ｍＬ，或

者１％ＢａＣｌ２ 溶液１０　ｍＬ，那么每测试１个样至少

可以节 省１．８ｇ　ＢａＣｌ２ （煤 质 测 试 中 规 定 必 须 测 双

样）。因此合理添加ＢａＣｌ２ 不仅减少了试剂的浪费，

也可减少由于过多加入ＢａＣｌ２ 形成的可溶性钡化物

流入环境后对水质造成的污染。
（下转第３７页）
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最后由于神木资源供应的不稳定及大同煤由于京唐

地理位置造 成 的 与 兖 州 气 煤 资 源 的 价 格 倒 挂 而 终

止，但是在西山焦化７．６３　ｍ焦 炉 上 成 功 使 用 此２
种煤本身对于焦化行业的同行们具有重要的启示作

用。即使在大型的７．６３　ｍ焦炉上，依然可以使用

一般不用于炼焦的弱黏结煤资源而炼制出合格的焦

炭，并且节 约 的 配 煤 成 本 每 年 约１　２０４．９５万 元。
对于扩大该型焦炉可用的炼焦煤资源的种类、降低

配煤成本以实现炼焦煤资源的可持续发展具有重要

意义。

４　石油焦的应用

西山焦化公司目前的焦炭强度较好，但尽管其

焦炭质量在 一 段 时 间 内 灰 分 基 本 上 稳 定 在１２．４％
左右，硫分稳定在０．８％以下，国内炼焦煤资源灰

分和硫分持续上升的趋势仍导致西山焦化焦炭灰分

和硫分持续上升的压力。因此，为了逐步稳定或进

一步改进焦炭的灰分和硫分，公司提出使用石油焦

以进一步降低焦炭灰分和硫分及增加焦炭强度的整

体设想并付诸实施。

４．１　西山焦化使用石油焦的整体情况

西 山 焦 化 公 司 使 用 的 石 油 焦 质 量 规 格 具 体 如

下：干基灰分、干燥无灰基挥发分及干基一硫含量

分别为０．６１％，１３．２６％，０．６１％，而其Ｘ，Ｙ及

Ｇ值分别为１５．０　ｍｍ，０ｍｍ及２。工艺性质接近

瘦煤，在炼焦配煤中作瘦化剂使用，使用比例长期

稳定在３％～４％，个别情况下 高 达５％～６％。采

用石油焦后 发 现 焦 炭 灰 分 下 降０．２９％，硫 分 基 本

持平，冷强度稳定，热性能明显改善 （反应性降低

１．５８％，反 应 后 强 度 上 升 ２．３％）； 粒 度 大 于

６０　ｍｍ焦炭占比有所下降，小于６０　ｍｍ焦炭占比

有所上升，平均块度下降１．５　ｍｍ。

４．２　石油焦对焦炭质量的作用

西山焦化公司的生产实践表明，在配煤中使用

一定量的石油焦，对于焦炭的质量有积极作用，主

要表 现 在 以 下３个 方 面：① 可 降 低 焦 炭 的 灰 分，

即抵消其它煤种灰分上升带来的焦炭灰分上升的作

用，而硫分基本持平。② 可改善焦炭的热态强度，

抗碎强度不变，反应性降低，反应后强度提高，有

利于高炉生产。③ 使用石油焦每年节约配煤成本５
２９０．１３万元。

５　结　　语

适应５　５００　ｍ３ 大型 高炉要求的７．６３　ｍ焦 炉

配煤技术研究项目，从所取得的研究成果及实际应

用效果来看，其具有非常好的应用前景。
用２００　ｋｇ实验焦炉系统研究７．６３　ｍ焦炉开炉

方案的设计和生产配煤方案，制定并提供了操作性

强的 指 标。其 与 已 有 的４．３　ｍ 焦 炉 开 炉 方 案 相 比

较，可节省大量的人力和物力，仅依靠实验焦炉制

定的配煤方案开炉，为国内同行业提供可借鉴的经

验。７．６３　ｍ焦炉开炉方案和 正 常 生 产 配 煤 的 指 标

范围值可作为焦化行业内研究和制定７．６３　ｍ焦炉

配 煤 方 案 的 参 考。弱 黏 结 煤 资 源 和 石 油 焦 在

７．６３　ｍ焦炉炼焦生产中成功使用的 经 验 同 样 也 可

为国 内 外７．６３　ｍ 焦 炉 的 配 煤 工 作 提 供 一 定 的 借

鉴。
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　　环境污染在目前的经济发展过程中越来越得到

社会上的广泛重视，在分析测试中产生的废气、废

液和废渣 污 染 也 不 可 忽 视。由 于 实 验 室 产 生 的 废

气、废液和废渣种类繁多，各种污染的处理方法不

一，因此在测试过程中应当重视试剂的合理化用量

以减少环境污染。
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