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郭　 顺ꎬ李云飞ꎬ唐盛伟ꎬ唐文翔ꎬ吕　 莉ꎬ张　 涛∗

(四川大学化学工程学院ꎬ四川 成都 ６１００６５)
摘要:利用 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)、热解－气质联用(Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ)和热重－红外联用(ＴＧ－ＦＴＩＲ)系统研究了小麦秸秆中

的硫元素进入热解炭、油、气三相产物的迁移转化行为ꎮ 结果表明ꎬ小麦秸秆中的硫主要为有机硫(２８􀆰 ３３％)和无机硫酸盐

(７１􀆰 ６７％)ꎻ有机硫在低于 ４５０℃ 就已经完全释放ꎻ４１􀆰 ４６％ ~ ４８􀆰 １３％的硫保留在热解炭中ꎬ主要包括硫酸盐 ( ５５􀆰 ２７％ ~
７５􀆰 ５２％)、噻吩硫(２１􀆰 ７８％~３４􀆰 １３％)和金属硫化物(２􀆰 ７０％~１１􀆰 ２２％)ꎻ７􀆰 １６％ ~１１􀆰 ２４％的硫进入热解油中ꎬ主要是 ２－甲硫基

苯并噻唑ꎻ６００℃还发现了噻吩硫的生成ꎮ 热解气中含硫化合物的主要成分为 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２ 和 ＣＯＳꎬ主要的释放温度区间为

２００~４００℃ꎮ
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　 　 秸秆作为最丰富的生物质资源之一ꎬ全球年产

量达 ２９ 亿 ｔꎮ 秸秆热解后可以得到热解炭和热解

油ꎬ进而制备燃料、碳材料等[１－２]ꎬ而秸秆中硫元素

的迁移会不可避免地影响环境和后续加工过程ꎮ 如

硫释放到气相中生成 Ｈ２Ｓ 和 ＳＯ２ꎬ会引起环境酸化

问题[３]ꎻ热解油中的少量含硫化合物在后续的加氢

脱氧工艺中会导致还原性金属催化剂中毒[４]ꎻ熔融

碱金属硫酸盐还会引起床层颗粒团聚、锅炉管间通

道堵塞、传热表面结垢和腐蚀等问题[５]ꎮ
生物质中的硫质量分数一般在 ０􀆰 ０１％ ~ ２􀆰 ３％

之间[６－７]ꎬ在热解过中无论硫以何种形态存在ꎬ都会

随着挥发分的析出而发生迁移ꎬ进而分布在热解炭、
热解油和热解气三相产物中ꎮ Ｌａｎｇ 等[８] 研究了 ９
种固体燃料的热解过程ꎬ发现热解温度在 ４００℃时ꎬ
生物质中硫的释放率大于 ５０％ꎻ当热解温度高于

５００℃后ꎬ硫的释放率不再明显增加ꎬ硫的释放归因

于脱挥发分过程中有机基质的分解ꎬ从而释放出有

机结合的硫ꎮ Ｊｏｈａｎｓｅｎ 等[９]在玉米秸秆热解过程中

发现ꎬ约 ５０％~ ６０％的硫在 ５００℃下释放到气相中ꎮ
随着温度的持续升高ꎬ硫的释放率变化同样不明

显[１０－１１]ꎮ Ｌｉｔｈ 等[１２]研究发现ꎬ在 ７００~９００℃的温度

范围内ꎬ热解和燃烧过程中ꎬ生物质燃料的硫释放量

略有增加ꎻ当温度进一步升高到 ９００℃时ꎬ硫的释放

率又开始显著增加ꎬ在 １ １５０℃时ꎬ生物质中的硫完

全释放ꎬ这是由于在 ９００℃时 Ｋ２ＳＯ４ 会蒸发释放到

气相中[１２]ꎮ 通常ꎬＨ２Ｓ、ＳＯ２、ＣＯＳ 和 ＣＨ３ＳＨ 等小分

子气体会释放到气相中ꎬ芳香族、噻吩类等大分子含

硫化合物会进入热解油中ꎬ剩余稳定性更高的含硫

物质保留在热解炭中ꎮ Ｈｏｕ 等[１３] 采用 ＸＰＳ 研究了

神木煤热解过程中硫的转化以及热解产物的性质ꎬ
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随着热解温度的升高ꎬ半焦中的总硫质量分数逐渐

降低ꎬ并逐渐转变为硫酸盐硫和噻吩硫ꎮ Ｚｈａｎｇ
等[１４]的研究表明ꎬ煤和生物质炭在 ４００~９００℃下通

过与气态 Ｈ２Ｓ / ＳＯ２ / ＣＳ２ 反应来固定大量的硫ꎮ 此

外ꎬ硫也可以通过与热解过程中产生的挥发物的相

互作用转移到生物油相中[１５]ꎮ Ａｕｅｒｓｖａｌｄ 等[１６]通过

二维气相色谱(ＧＣ×ＧＣ)与选择性硫化学发光检测

器(ＳＣＤ)和顶空气相色谱与四极质谱(ＧＣ－ＭＳ)相
结合ꎬ研究了不同类型的生物质(山毛榉木、芒草和

稻草)和加氢处理后的稻草生物油中的含硫化合

物ꎬ结果表明ꎬ二甲基二硫化物和几种噻吩为生物油

中最丰富的含硫化合物ꎮ
目前ꎬ有关生物质硫在热解过程中的迁移研究

主要集中在对气相产物的分析ꎬ对于硫在热解炭、热
解油和热解气三相产物中的迁移转化尚缺少系统性

的研究ꎮ 笔者以小麦秸秆为原料ꎬ在管式炉反应器

中考察了温度对小麦秸秆中硫迁移的影响ꎬ通过

ＸＰＳ、Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ 和 ＴＧ－ＦＴＩＲ 确定了硫在三相中的

赋存状态ꎬ并系统分析了硫的迁移机理ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料

小麦秸秆原料采集于河北石家庄地区ꎬ粉碎研

磨成粒径小于 １００ 目的粉末ꎬ在 １０５℃下干燥 １０ ｈ
以降低水分ꎮ 参照 ＧＢ / Ｔ ２８７３１—２０１２«固体生物质

燃料工业分析方法»进行小麦秸秆的工业分析ꎬ并
利用元素分析仪(Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ ＥＬ ｃｕｂｅꎬＧｅｒｍａｎｙ)
测定了小麦秸秆中的碳、氢、氧、氮和硫的质量分数ꎬ
结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 小麦秸秆的工业分析和元素分析

样品
工业分析 ｗ / ％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

小麦秸秆 ８􀆰 ４４ ８􀆰 ３７ ６７􀆰 １３ １６􀆰 ０６

样品
元素分析干基 ｗ / ％

Ｃ Ｈ Ｏ① Ｎ Ｓ

小麦秸秆 ４３􀆰 ２９ ５􀆰 ６５ ４８􀆰 ９０ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ２６６

　 　 注:ａｄ 为空气干燥基ꎻＭ 为水分ꎻＡ 为灰分ꎻＶ 为挥发分ꎻＦＣ 为固

定碳ꎻ①差减法计算获得ꎮ

１􀆰 ２　 管式炉热解实验

小麦秸秆样品的热解在管式炉(石英管尺寸:
长 ７５０ ｍｍꎬ内径 ４４ ｍｍ)中进行ꎬ如图 １ 所示ꎬ气体

由压缩氩气钢瓶提供ꎬ气体流量由质量流量计控制ꎮ

称取 １０􀆰 ０ ｇ 小麦秸秆于瓷舟中(１００ ｍｍ×３０ ｍｍ×
２０ ｍｍ)ꎬ用推样棒将瓷舟推至管式炉非加热区ꎬ通
入氩 气 以 置 换 管 式 炉 中 的 空 气ꎬ 氩 气 流 速 为

４００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 将管式炉加热到指定热解温度ꎬ再将

瓷舟迅速推至恒温区ꎮ 为避免热解油在石英管壁冷

凝ꎬ在炉膛出口缠绕加热带ꎬ温度保持在 ２５０℃ꎮ 热

解 １０ ｍｉｎ 后停止加热ꎬ并在氩气保护下冷却至室

温ꎮ 热解过程产生的挥发分通过冰水浴进行冷凝ꎬ
使挥发分中的热解油和热解气进行分离ꎬ生成的热

解气接尾气吸收装置排空ꎮ 通过元素分析仪测定

热解炭和热解油中硫的质量分数ꎬ并计算其在 ２
种产物中的分布ꎬ硫在热解气中的分布则通过差

减法确定ꎮ

１—气瓶ꎻ２—压力阀ꎻ３—流量计ꎻ４—推样棒ꎻ５—管式炉ꎻ

６—样品ꎻ７—温控ꎻ８—吸收瓶ꎻ９—冰水浴槽

图 １　 小麦秸秆热解实验装置

１􀆰 ３　 分析表征方法

通过 Ｘ 射线光电子能谱仪 ( Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
Ｋ－ＡｌｐｈａꎬＵＳＡ)确定小麦秸秆和热解炭中的含硫官

能团ꎮ 将样品均匀地粘在导电胶带上并脱气 １２ ｈꎮ
操作条件如下:光斑尺寸为 ６５０ μｍ、操作电压为

１４􀆰 ８ ｋＶ、操作电流为 １􀆰 ６ Ａꎬ恒定分析仪通过能量

模式(１００ ｅＶ 用于测量扫描ꎬ２０ ｅＶ 用于窄扫描)ꎬ压
力小于 １０－８ Ｐａꎮ 所有光谱均减去 Ｓｈｉｒｌｅｙ 型背景ꎬ根
据 ２８４􀆰 ８ ｅＶ 的 Ｃ１ｓ 峰进行校准ꎮ 硫元素的半峰宽

设置为相同的值ꎬ按照 ２ｐ３ / ２峰面积是 ２ｐ１ / ２的 ２ 倍的

规则进行分峰拟合ꎮ
通过热解－气质联用技术对热解油的组成和含

量进行分析ꎮ 热解实验在热裂解仪 ( ＥＧＡ / ＰＹ －
３０３０ＤꎬＪａｐａｎ)中进行ꎬ直接连接到带有 ＨＰ－５ＭＳ 毛

细管柱(３０ ｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ)的气相色谱－质
谱仪(ＧＣＭＳ－ＱＰ２０１０ꎬＪａｐａｎ)ꎮ 先将热裂解仪升到

指定温度ꎬ然后将小麦秸秆样品放入石英样品管

(高 ３８ ｍｍꎬ内径 ２ ｍｍ)中ꎬ保持 １２ ｓꎮ 为避免在

ＧＣ－ＭＳ 之前热解挥发物的冷凝ꎬ热解仪和 ＧＣ－ＭＳ
之间的阀箱和传输管路分别设置为 ２９０℃和 ２８０℃ꎮ
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气相色谱进样口温度设置为 ２８０℃ꎮ 色谱柱的载气

(Ｈｅ)流速为 １ ｍＬ / ｍｉｎꎬ分流比为 １０ ∶１ꎮ 柱温箱的

加热程序为 ３０℃保持 １ ｍｉｎꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的速度升

至 ２８０℃并保持 １０ ｍｉｎꎻ采用 ＥＩ 源ꎬ离子化电压为

７０ ｅＶꎬｍ / ｚ 范围设置在 ４５ ~ ５００ ａｍｕ 之间ꎮ 利用

ＮＩＳＴ 数据库对热解产物进行鉴定ꎬ并计算产物的绝

对峰面积和相对峰面积ꎮ
热解气通过热重(ＴＧＡ２ꎬＳｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ)结合傅里

叶变换红外光谱(Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｉｓｈｅｒ Ｎｉｃｏｌｅｔ Ｉｓ５ꎬＵＳＡ)进
行分析ꎮ 保护气和载气为高纯氮气(９９􀆰 ９９９％)ꎬ流
速分别均为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 加热程序如下:初始温度

为 ３５℃ꎻ加热速率为 ２０℃ / ｍｉｎꎻ最终温度为 １ ０００℃ꎮ
为防止气体在管路中冷凝ꎬ传输管路温度保持在

２５０℃ꎮ ＦＴ－ＩＲ 的探测波数范围为 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ
以 ２ ｃｍ－１的分辨率收集 ＦＴ－ＩＲ 光谱ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 小麦秸秆热解特性和三相产物中硫的分布

小麦秸秆在不同升温速率下的 ＴＧ / ＤＴＧ 曲线

如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ在升温速率为 ５、
１０、２０℃ / ｍｉｎ 时ꎬ小麦秸秆在 １ ０００℃的热解残余量

分别为 ２８􀆰 １９％、２７􀆰 ０１％和 ２６􀆰 ２０％ꎮ 较高的升温速

率减少了样品在低温区的停留时间ꎬ有利于释放出

更多的挥发分ꎬ因此随着升温速率的提高热解残余

量略有下降ꎮ 根据小麦秸秆的 ＤＴＧ 变化曲线可知ꎬ
由于传热滞后的影响ꎬ当升温速率增加时ꎬ热解速率

最大处所对应的温度逐渐升高ꎮ 升温速率为 ５、１０、
　 　 　 　 　 　 　

１—５℃ / ｍｉｎꎻ２—１０℃ / ｍｉｎꎻ３—２０℃ / ｍｉｎ

图 ２　 不同升温速率下小麦秸秆热解的

ＴＧ / ＤＴＧ 曲线

２０℃ / ｍｉｎ 时ꎬ 所 对 应 的 最 大 分 解 温 度 分 别 为

３１６􀆰 １４、３２８􀆰 ５０、３４１􀆰 ０３℃ꎬ最大失重率分别为 ４􀆰 ５９、
９􀆰 ０２、１７􀆰 ０８％ / ｍｉｎꎮ

根据失重特性ꎬ小麦秸秆热解可分为 ４ 个阶段:
第 １ 阶段发生在室温到 １６０℃ꎬ在 ＤＴＧ 曲线中表现

为不明显的弱峰ꎬ质量损失约为 ４％ꎬ通常与物理吸

附的水从表面蒸发有关ꎻ第 ２ 阶段为 １６０~２９０℃ꎬ表
现为 ２７０℃ 左右出现肩状峰ꎬ该阶段失重量约为

２０％ꎬ主要来源于半纤维素的分解[１７]ꎻ第 ３ 阶段为

２９０~ ３８０℃ꎬ在 ＤＴＧ 曲线中表现为强峰ꎬ这主要是

因为纤维素的分解ꎮ 根据 Ｚｏｎｇ 等[１８] 对纤维素分解

的研究ꎬ在 １５℃ / ｍｉｎ 的升温速率下ꎬ纤维素在 ３００~
３９０℃之间分解ꎬ并在 ３５０℃达到最大速率ꎬ这与第 ３
阶段的分解相对应ꎬ该阶段约有 ３８％的质量损失ꎻ
第 ４ 阶段为 ３８０ ~ １ ０００℃ꎬ质量损失约为 １１％ꎮ 该

阶段中木质素与其余残留物质发生缓慢热解并发生

碳化ꎬ由于木质素的高值化结构和高交联性使其具

有较好的热稳定性ꎬ所以其分解温度区间较宽ꎮ 根

据每个阶段的失重率可大致计算出小麦秸秆中半纤

维素质量分数为 ２０％、纤维素质量分数为 ３８％、木
质素质量分数为 １１％ꎮ

在管式炉中进行小麦秸秆热解实验ꎬ热解温度

分别为 ４５０、５００、５５０、６００℃和 ６５０℃ꎬ硫在热解炭、
热解油和热解气三相中的分布如表 ２ 所示ꎮ 从表 ２
中可以看出ꎬ热解炭、油和气三相产物中硫的分布

范围分别为 ４１􀆰 ４６％ ~４８􀆰 １３％、７􀆰 １６％ ~１１􀆰 ２４％和

４３􀆰 ２９％~４８􀆰 ２９％ꎮ 植物中的有机硫主要以半胱氨

酸、蛋氨酸和硫脂质的形式存在ꎬ热稳定较差ꎬ如半

胱氨酸的分解温度为 １７８℃ꎬ蛋氨酸的分解温度为

２８３℃ [１９]ꎻ无机硫则主要以碱金属硫酸盐(Ｋ２ＳＯ４)
的形式存在[１２]ꎬ在低于 ７００℃的温度下 Ｋ２ＳＯ４ 的蒸

发速率可以忽略ꎮ 因此在研究温度范围内ꎬ热解挥

发份中的硫主要来源于有机硫的分解ꎮ 随着温度的

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同温度下硫在三相产物中的分布

温度 / ℃ ｗｃ / ％ ｗｏ / ％ ｗｇ / ％

４５０ ４５􀆰 １７ １１􀆰 ２４ ４３􀆰 ５９

５００ ４１􀆰 ４６ １０􀆰 ２５ ４８􀆰 ２９

５５０ ４６􀆰 ９７ ９􀆰 ７４ ４３􀆰 ２９

６００ ４７􀆰 ５９ ７􀆰 ６１ ４４􀆰 ８０

６５０ ４８􀆰 １３ ７􀆰 １６ ４４􀆰 ７１

　 　 注:ｗｃ 为固相中硫的分布ꎻｗｏ 为液相中硫的分布ꎻｗｃ 为气相中

硫的分布ꎮ
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升高ꎬ热解炭中硫分布呈先降低后增加的趋势ꎬ这是

因为适当升高温度有利于有机硫的分解ꎬ但在 ４００~
９００℃下ꎬ热解炭也可通过与气态 Ｈ２Ｓ / ＳＯ２ / ＣＳ２ 反

应来固定硫元素[１４]ꎮ 热解油中的硫分布随温度的

升高逐渐降低ꎬ这主要是由于生成的含硫化合物的

稳定性较差ꎬ随着热解温度升高其分解程度有所

增加ꎮ
２􀆰 ２　 原料和热解炭中硫的赋存形态

小麦秸秆原料和热解炭中硫的赋存状态和相对

质量分数通过 ＸＰＳ 确定ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 其中

ＷＳ 为小麦秸秆ꎬＷＳＣ４５０、ＷＳＣ５５０、ＷＳＣ６５０ 分别代

表在 ４５０、５５０、６５０℃下制备的热解炭ꎮ 从图 ３ 中可

以看出ꎬ硫元素的 ２ｐ 峰根据结合能可以分为 ４ 组双

峰ꎬ分别代表脂肪族硫(１６３􀆰 １ ~ １６４􀆰 ０ ｅＶ)、无机硫

酸盐(１６９􀆰 ０ ｅＶ)、噻吩硫(１６４􀆰 １ ｅＶ)和金属硫化物

(１６２􀆰 ０~ １６３􀆰 １ ｅＶ) [１３ꎬ２１－２２]ꎮ 小麦秸秆中的硫元素

主要为脂肪族硫和无机硫酸盐ꎬ其中无机硫酸盐的

相对质量分数为 ７１􀆰 ６７％ꎬ脂肪族硫相对质量分数

为 ２８􀆰 ３３％ꎮ 通过全自动氨基酸分析仪测定了含硫

氨基酸的质量分数ꎬ蛋氨酸的质量分数为 ０􀆰 ０８％ꎬ
半胱氨酸的质量分数为 ０􀆰 ００２ １％ꎬ半胱氨酸和氨基

酸都属于脂肪族类硫ꎬ但二者中的硫元素仅占总硫

的约 ６􀆰 ５％ꎬ与 ＸＰＳ 所得的相对质量分数结果有较

大的差异ꎬ说明小麦秸秆中的有机硫还有含硫脂

质等ꎮ

(ａ)ＷＳ (ｂ)ＷＳＣ４５０

(ｃ)ＷＳＣ５５０ (ｄ)ＷＳＣ６５０

图 ３　 小麦秸秆和热解炭的 Ｓ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

不同温度下热解炭中各含硫官能团的相对质量

分数如表 ３ 所示ꎮ 在热解炭中硫酸盐的相对质量分

数为 ５５􀆰 ２７％ ~ ７５􀆰 ５２％ꎬ噻吩硫相对质量分数为

２１􀆰 ７８％~３４􀆰 １３％ꎬ金属硫化物的相对质量分数为

２􀆰 ７０％~１１􀆰 ２２％ꎮ 从表 ３ 中可以看出ꎬ４５０℃的热解

炭产物就已经没有脂肪族硫存在ꎬ说明脂肪族硫在

小于 ４５０℃就已经完全分解ꎮ 随着温度的升高ꎬ热
解炭中硫酸盐的相对质量分数降低ꎬ噻吩硫和原料

中不存在的金属硫化物的相对质量分数则不断增

加ꎮ 其原因在于ꎬ虽然在低于 ７００℃的温度下 Ｋ２ＳＯ４

的蒸发速率可以忽略不计ꎬ但 Ｋ２ＳＯ４ 在脱挥发份过

程中与热解炭反应造成质量分数下降ꎬ并生成有机

结合硫和硫化物[２３]ꎮ 噻吩质量分数的增加则与上

述 Ｋ２ＳＯ４ 的热解炭反应和释放到气相中的含硫化

合物被热解炭二次捕获有关[１３]ꎮ 如 Ｋｎｕｄｓｅｎ 等[２０]

的研究发现ꎬ在气氛中添加 ＳＯ２ꎬ灰中的硫质量分数

会显著增加ꎮ 这是由于释放到气相中的 ＳＯ２ 可以被

热解炭吸附ꎬ形成噻吩类有机硫ꎬ噻吩硫的硫原子参

与了环的共振ꎬ生成的碳硫键更稳定ꎬ较难分解ꎬ在
６５０℃下仍能存在ꎮ
表 ３　 不同温度下热解炭中各含硫官能团的相对质量分数

样品
ｗ(硫酸盐) /

％

ｗ(脂肪

族硫) / ％

ｗ(噻吩硫) /

％

ｗ(硫化物) /

％

ＷＳ ７１􀆰 ６７ ２８􀆰 ３３ — —

ＷＳＣ４５０ ７５􀆰 ５２ — ２１􀆰 ７８ ２􀆰 ７０

ＷＳＣ５５０ ６１􀆰 ６８ — ２７􀆰 １０ １１􀆰 ２２

ＷＳＣ６５０ ５５􀆰 ２７ — ３４􀆰 １３ １０􀆰 ６０

２􀆰 ３　 热解油中硫的赋存形态

通过 Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ 技术研究了热解油的组成和

相对质量分数ꎬ不同温度下热解油中主要的含硫化

合物如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ在所有温度

下均有 ２－甲硫基苯并噻唑检出ꎬ其相对质量分数范

围为 ０􀆰 ３２％~１􀆰 ９１％ꎮ 在 ５５０℃和 ６００℃时ꎬ２－甲硫

基苯并噻唑的质量分数明显下降ꎮ 苯并噻唑的形成

可以由噻唑的 Ｄｉｅｌｓ－Ａｌｄｅｒ 自加成反应来解释ꎮ 在

５５０~６５０℃下发现了 ４－氯－Ｎ－[１－[２－(４－硝基苯

基)乙基]－２－亚哌啶基]苯磺酰胺ꎬ其相对质量分

数范围为 ０􀆰 ０５％ ~ ０􀆰 ２１％ꎮ 在 ６００℃ 与 ６５０℃ 还存

在甲基三硫磷氧化类似物ꎬ其相对质量分数分别为

０􀆰 ２７％和 ０􀆰 ２９％ꎮ 此外ꎬ４５０℃ 发现了噻吩硫的生

成ꎬ其相对质量分数为 ０􀆰 １４％ꎬ噻吩的存在归因于

与较小硫化合物的自由基反应[２４]ꎮ
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图 ４　 不同温度下热解油中的主要含硫化合物

２􀆰 ４　 热解过程中含硫气体的释放特性

采用 ＴＧ－ＦＴＩＲ 联用技术对小麦秸秆热解气中

硫的释放特性进行了研究ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图

５ 中可以看出ꎬ含硫气体的释放曲线与图 ２ 中 ＤＴＧ
曲线的变化规律在温度范围和峰值位置上具有对应

关系ꎬ说明热解过程中的脱挥发份过程与含硫气体

的析出之间存在直接关联ꎮ 小麦秸秆热解过程中

ＳＯ２ 的生成量最大ꎬ其次是 Ｈ２Ｓꎬ还有少量的 ＣＯＳ 生

成ꎬ３ 种含硫气体的释放曲线有相同的趋势ꎮ ３ 种含

硫气体的释放都在 ３００℃达到最大值ꎬ说明硫的释放

与挥发分的析出有关ꎮ 在 ４５０℃之后ꎬ几乎没有含硫

气体的析出ꎬ说明小麦秸秆中的有机硫在 ４５０℃以下

就已经完全释放了ꎬ这与 ＸＰＳ 的结果相互印证ꎮ 在

此温度下ꎬ含硫有机化合物热分解过程中可以生成

􀅰ＳＨ 自由基ꎬ这些具有高反应活性的􀅰ＳＨ 自由基通过

结合炭中的Ｈ、Ｃ 或Ｏꎬ形成Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ 或 ＳＯ２
[２０]ꎬ从而

发生硫元素向气相产物的迁移ꎮ

１—Ｈ２Ｓꎻ２—ＳＯ２ꎻ３—ＣＯＳ

图 ５　 小麦秸秆热解过程中 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２ 和

ＣＯＳ 的释放

２􀆰 ５　 硫的迁移转化机理

小麦秸秆热解过程中硫的迁移转化机理如图 ６
所示ꎮ

图 ６　 小麦秸秆热解过程中硫的迁移转化示意图

从图 ６ 中可以看出ꎬ小麦秸秆中的硫主要为有

机硫和无机硫酸盐ꎬ其中无机硫酸盐的质量分数为

７１􀆰 ６７％ꎬ有机硫质量分数为 ２８􀆰 ３３％ꎮ 有机硫在小

于 ４５０℃就已经完全释放ꎬ一部分进入热解油中ꎬ以
２－甲硫基苯并噻唑等形式存在ꎻ一部分形成􀅰ＳＨꎬ然
后与热解炭中的 Ｈ、Ｃ 和 Ｏ 结合ꎬ最终以 Ｈ２Ｓ、ＣＯＳ
和 ＳＯ２ 的形式释放ꎮ 释放到气相中的含硫化合物被

热解炭重新捕获形成噻吩硫ꎬ噻吩硫部分分解为
ＳＯ２ 释放到气相中ꎬ另一部分则保留在热解炭中ꎮ
小麦秸秆中的无机硫主要为 Ｋ２ＳＯ４ꎬ一部分可保留

在热解炭中ꎬ在脱挥发份过程中也可与热解炭反应
转化成噻吩硫和硫化物ꎬ高温下热解炭中的 Ｋ２ＳＯ４

也可以蒸汽形式释放ꎮ

３　 结论

利用 ＸＰＳ、Ｐｙ－ＧＣ / ＭＳ 和 ＴＧ－ＦＴＩＲ 研究了不同
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温度下小麦秸秆热解过程中硫的迁移转化ꎮ 结果表

明:小麦秸秆中的硫主要为有机硫(２８􀆰 ３３％)和无

机硫酸盐(７１􀆰 ６７％)ꎮ 有机硫在低于 ４５０℃ 就已经

完全释放ꎮ 有 ４１􀆰 ４６％ ~４８􀆰 １３％的硫保留在热解炭

中ꎬ除了硫酸盐外ꎬ还发现了噻吩硫和金属硫化物ꎮ
噻吩质量分数随温度增加而增加ꎬ这与 Ｋ２ＳＯ４ 在脱

挥发分过程中与热解炭反应和释放到气相中的含硫

化合 物 被 热 解 炭 二 次 捕 获 有 关ꎮ 有 ７􀆰 １６％ ~
１１􀆰 ２４％的硫进入热解油中ꎬ主要是 ２－甲硫基苯并

噻唑ꎬ在 ５ 个温度下均存在ꎬ其相对质量分数在

０􀆰 ３２％~１􀆰 ９１％范围内ꎬ４５０℃还发现了噻吩硫的生

成ꎮ 热解气中的含硫化合物为 Ｈ２Ｓ、ＳＯ２ 和 ＣＯＳꎬ在
２００~４００℃大量释放ꎮ 且释放量从大到小排序为:
ＳＯ２>Ｈ２Ｓ>ＣＯＳꎮ

参考文献

[１] Ｇｏｙａｌ Ｈ ＢꎬＳｅａｌ ＤꎬＳａｘｅｎａ Ｒ Ｃ Ｊ Ｒꎬｅｔ ａｌ. Ｂｉｏ￣ｆｕｅｌｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅｒｍｏ￣

ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ: Ａ ｒｅｖｉｅｗ [ Ｊ ] .

Ｒｅｎｅｗａｂｌｅ ａｎｄ Ｓｕｓｔａｉｎａｂｌｅ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２００８ꎬ１２ ( ２):５０４－

５１７.

[２] Ｃｈｅｎ ＸꎬＣｈｅ ＱꎬＬｉ Ｓꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｃｅｎｔ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔｓ ｉｎ ｌｉｇｎｏｃｅｌｌｕｌｏｓｉｃ

ｂｉｏｍａｓｓ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ: Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ

ｂｉｏ￣ｏｉｌ ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ ｙｉｅｌｄ [ Ｊ] . Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ ２０１９ꎬ

１９６:１０６１８０.

[３] Ｌｉ Ｙꎬ Ｌｉ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｒｅｌｅａｓｅ ｆｒｏｍ Ｃｏ￣

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ａｎｄ ｂｉｏｍａｓｓ ｕｎｄｅｒ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｎｄ ｎｏｎ￣ｏｘｉｄａｔｉｖｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ [ Ｊ ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ￣

Ｔｒａｎｓａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｈｅ Ａｓｍｅꎬ２０２１ꎬ１４３(６):０６１３０４.

[４] Ｚｈａｎｇ Ｍ ＹꎬＨｕ Ｙ ＬꎬＷａｎｇ Ｈ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ａ ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｂｉｏ￣ｏｉｌ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ

ｂｙ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ: Ａｄｖａｎｃｅｓꎬ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓꎬ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ

[Ｊ] .Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｃａｔａｌｙｓｉｓꎬ２０２１ꎬ５０４:１１１４３８.

[５] Ａｒｃｈｅｒ Ｄ ＨꎬＡｈｍｅｄ Ｍ Ｍ.Ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｓｏｏｔ ｂｌｏｗｉｎｇ ａｕｔｏｍａｔｉｏｎ / ｏｐｔｉ￣

ｍｉｚａｔｉｏｎ ｉｎ ｂｏｉｌｅｒ ｏｐｅｒａｔｉｏｎ:ＵＳ４９９６９５１[Ｐ].１９９１－０３－０５.

[６] Ｃｏｄａ Ｂꎬ Ａｈｏ Ｍꎬ Ｂｅｒｇｅｒ Ｒꎬ ｅｔ ａｌ. Ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆｆ ｃｈｌｏｒｉｎｅ ａｎｄ

ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｏｆ ｒｉｓｋｙ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｂｕｂｂｌｉｎｇ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ａｎｄ ｗａｓｔｅ ａｓｓｉｓｔｅｄ ｂｙ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ[ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ

２００１ꎬ１５(３):６８０－６９０.

[７] Ｄｉａｚ￣Ｒａｍｉｒｅｚ Ｍꎬ Ｓｅｂａｓｔｉａｎ Ｆꎬ Ｒｏｙｏ Ｊꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ

ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ａｓｈ￣ｒｉｃｈ ｎｏｖｅｌ ｅｎｅｒｇｙ ｃｒｏｐｓ ｉｎ ａ ２５０

ｋＷｔｈ ｍｕｌｔｉｆｕｅｌ ｇｒａｔｅ ｆｉｒｅｄ ｓｙｓｔｅｍ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙꎬ２０１２ꎬ４６(１):６３６－

６４３.

[８] Ｌａｎｇ ＴꎬＪｅｎｓｅｎ Ａ ＤꎬＪｅｎｓｅｎ Ｐ Ａ.Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｏｆ ｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｄｕｒ￣

ｉｎｇ ｓｏｌｉｄ ｆｕｅｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ ｅｍｐｈａｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｃｕｌｉａｒ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ

ｎｉｔｒｏｇｅｎ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２００５ꎬ１９(４):１６３１－１６４３.

[９] Ｊｏｈａｎｓｅｎ Ｊ ＭꎬＡｈｏ ＭꎬＰａａｋｋｉｎｅｎ Ｋꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ＫꎬＣｌꎬａｎｄ Ｓ

ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏ￣ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｗｏｏｄ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｃｈｌｏｒｉｎｅ

ｂｉｏｍａｓｓ ｉｎ ｂｅｎｃｈ ａｎｄ ｐｉｌｏｔ ｓｃａｌｅ ｆｕｅｌ ｂｅｄｓ[ Ｊ] .Ｐｒｏｃｅｅｄｉｎｇｓ ｏｆ ｔｈｅ

Ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅꎬ２０１３ꎬ３４:２３６３－２３７２.

[１０] Ｔｃｈｏｆｆｏｒ Ｐ ＡꎬＤａｖｉｄｓｓｏｎ Ｋ ＯꎬＴｈｕｎｍａｎ Ｈ.Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ￣

ｌｅａｓｅ ｏｆ ｐｏｔａｓｓｉｕｍꎬｃｈｌｏｒｉｎｅꎬａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｆｒｏｍ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ｕｎｄｅｒ ｃｏｎ￣

ｄｉｔｉｏｎｓ ｒｅｌｅｖａｎｔ ｔｏ ｄｕａｌ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕ￣

ｅｌｓꎬ２０１３ꎬ２７(１２):７５１０－７５２０.

[１１] Ｊｏｈａｎｓｅｎ Ｊ ＭꎬＪａｋｏｂｓｅｎ Ｊ ＧꎬＦｒａｎｄｓｅｎ Ｆ Ｊꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ＫꎬＣｌꎬ

ａｎｄ Ｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｈｉｇｈ￣ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｂｉｏｍａｓｓ

[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１１ꎬ２５(１１):４９６１－４９７１.

[１２] Ｖａｎ Ｌｉｔｈ Ｓ ＣꎬＡｌｏｎｓｏ￣Ｒａｍｉｒｅｚ ＶꎬＪｅｎｓｅｎ Ｐ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｌｅａｓｅ ｔｏ ｔｈｅ

ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｗｏｏｄ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ. Ｐａｒｔ １:

Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ａｎｄ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｑｕａｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ[ Ｊ] . Ｅｎｅｒｇｙ

＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２００６ꎬ２０(３):９６４－９７８.

[１３] Ｈｏｕ Ｊꎬ Ｍａ Ｙꎬ Ｌｉ Ｓꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ ｎｉｔｒｏｇｅｎ

ｄｕｒｉｎｇ Ｓｈｅｎｍｕ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ[Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２０１８ꎬ２３１:１３４－１４４.

[１４] Ｚｈａｎｇ ＳꎬＭｉｎ ＧꎬＳｕ Ｙꎬｅｔ ａｌ. Ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ

ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｌｅａｓｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｆｏｒ ｔｏｒｒｅｆｉｅｄ ｗｈｅａｔ ｓｔｒａｗ ｄｕｒｉｎｇ

ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｐｒｏｃｅｓｓ[Ｊ] .Ｂｉｏｒｅｓｏｕｒｃｅ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２１ꎬ３３３:１２５１７２.

[１５] Ｌｉｕ Ｗ ＪꎬＬｉ Ｗ ＷꎬＪｉａｎｇ Ｈꎬｅｔ ａｌ.Ｆａｔｅｓ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｂｉｏ￣

ｍａｓｓ ｄｕｒｉｎｇ ｉｔｓ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｒｅｖｉｅｗｓꎬ２０１７ꎬ１１７ ( ９):

６３６７－６３９８.

[１６] Ａｕｅｒｓｖａｌｄ ＭꎬＫｅｊｌａ ＬꎬＥｓｃｈｅｎｂａｃｈｅｒ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｔａｉｌｅｄ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ￣

ｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｆａｓｔ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｂｉｏ￣ｏｉｌｓ ｕｓｉｎｇ ＧＣ×ＧＣ￣

ＳＣＤ ａｎｄ ＧＣ￣ＭＳ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓꎬ

２０２１ꎬ１５９:１０５２８８.

[１７] Ｙａｎｇ ＨꎬＲｏｎｇ ＹꎬＣｈｅｎ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｈｅｍｉｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎬ

ｃｅｌｌｕｌｏｓｅ ａｎｄ ｌｉｇｎｉｎ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ[ Ｊ] .Ｆｕｅｌꎬ２００７ꎬ８６(１２－１３):１７８１－

１７８８.

[１８] Ｐｚａ ＢꎬＹｕａｎ ＪꎬＹｔａ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕ￣

ｔｉｏｎｓ ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ｓｉｘ ｇｒｏｕｐ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ:Ｓｔａｒｃｈꎬｃｅｌｌｕｌｏｓｅꎬｈｅｍｉｃｅｌｌｕ￣

ｌｏｓｅꎬ ｌｉｇｎｉｎꎬ ｐｒｏｔｅｉｎ ａｎｄ ｏｉｌ [ Ｊ ] . Ｅｎｅｒｇｙ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ

Ｍａｎａｇｅｍｅｎｔꎬ２０２０ꎬ２１６:１１２７７７.

[１９] Ｄａｙｔｏｎ Ｄ ＣꎬＪｅｎｋｉｎｓ Ｂ ＭꎬＴｕｒｎ Ｓ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｌｅａｓｅ ｏｆ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎ￣

ｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｌｅａｃｈｅｄ ｂｉｏｍａｓｓ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ [ Ｊ ] .

Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ１９９９ꎬ１３(４):８６０－８７０.

[２０] Ｋｎｕｄｓｅｎ Ｊ ＮꎬＪｅｎｓｅｎ Ｐ ＡꎬＤａｍ￣Ｊｏｈａｎｓｅｎ Ｋ.Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅ￣

ｌｅａｓｅ ｔｏ ｔｈｅ ｇａｓ ｐｈａｓｅ ｏｆ ＣｌꎬＫꎬａｎｄ Ｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｎｕａｌ

ｂｉｏｍａｓｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２００４ꎬ１８(５):１３８５－１３９９.

[２１] 何玉远.煤与生物质共热解共气化过程中硫、氮的迁移规律研

究[Ｄ].郑州:郑州大学ꎬ２０１８.

[２２] Ｃｈｅｎｇ Ｚ ＪꎬＬｉ ＭꎬＬｉ Ｊ Ｔꎬｅｔ ａｌ.Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｉｔｒｏｇｅｎꎬｓｕｌｆｕｒ ａｎｄ

ｃｈｌｏｒｉｎｅ ｄｕｒｉｎｇ ｗａｓｔｅ ｔｉｒｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ

Ａｐｐｌｉｅｄ Ｐｙｒｏｌｙｓｉｓꎬ２０２１ꎬ１５３:１０４９８７.

[２３] Ｋｎｕｄｓｅｎ Ｊ ＮꎬＪｅｎｓｅｎ Ｐ ＡꎬＬｉｎ Ｗ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｌｆｕｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ

ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｈｅｒｂａｃｅｏｕｓ ｂｉｏｍａｓｓ[Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕ￣

ｅｌｓꎬ２００４ꎬ１８(３):８１０－８１９.

[２４] Ｄａｍｓｔｅ Ｊ Ｓ ＳꎬＥｇｌｉｎｔｏｎ Ｔ ＩꎬＤｅｌｅｅｕｗ Ｊ Ｗꎬｅｔ ａｌ. Ｏｒｇａｎｉｃ ｓｕｌｆｕｒ ｉｎ

ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｒｙ ｏｒｇａｎｉｃ￣ｍａｔｔｅｒ.１.ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｏｒｉｇｉｎ ｏｆ

ｓｕｌｆｕｒ￣ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｏｉｅｔｉｅｓ ｉｎ ｋｅｒｏｇｅｎꎬａｓｐｈａｌｔｅｎｅｓ ａｎｄ ｃｏａｌ ａｓ ｒｅ￣

ｖｅａｌｅｄ ｂｙ ｆｌａｓｈ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ[ Ｊ] . Ｇｅｏｃｈｉｍｉｃａ Ｅｔ Ｃｏｓｍｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ

１９８９ꎬ５３(４):８７３－８８９.■
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