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气肥煤是炼焦煤的主要煤种之一!研究高硫气肥煤的结构并构建分子结构单元模型!对气肥煤脱

硫提质!优化炼焦配煤!节约优质炼焦煤资源具有重要意义$选择山西高阳矿区高硫气肥煤!利用
AHEG

!

#*

CCB

+

D8.,(DG

!

IB.

等测试分析方法表征煤中碳%氧%氮%硫赋存特征!结合煤质分析结果!计算芳香

结构%脂肪结构和杂原子结构参数!并构建高阳高硫气肥煤分子结构单元模型$研究结果表明'与芳环上
%

电子形成的羟基
%

氢键是高阳高硫气肥煤最主要的羟基结构!占比为
-*'+"_

!羟基自缔合氢键%醚氧键与

羟基形成的氢键含量较高!占羟基总量的
+!'*J_

!游离羟基含量仅占
+'!+_

!煤中缔合结构以多聚体形式

为主$含氧官能团主要以共轭羰基和酚羟基的形式存在!芳基醚和羧基含量较少$亚甲基是最主要的脂肪烃

结构!占比为
!#'JM_

!甲基%次甲基占比分别为
+K'J=

和
+J'+K_

$芳香烃结构主要有苯环五取代%苯环三

取代和苯环四取代三种形式!占比分别为
!#'!+_

!

*"'=M_

和
#K'J+_

$芳氢率和芳碳率分别为
"'*!

#

"'*M

和
"'-*

#

"'--

!芳核平均结构尺寸
.

'

为
"'!*

$煤中噻吩%"亚#砜%硫醇"醚#和无机硫含量分别为
*M'K"_

!

+-'=#_

!

#J'!"_

和
#J'"K_

$氮主要以吡啶和吡咯结构存在!质子化吡啶和氮氧化物较少$通过对煤结构

的表征!设计分子结构单元中有芳香烃碳原子
##J

个!羧基和羰基共
M

个!脂肪烃碳原子
*M

个!氧%硫%氮

原子各
J

%

+

%

+

个&根据煤中杂原子结构解析结果!确定分子结构模型单元中包含噻吩%亚砜%吡啶%吡咯%

酚羟基%醚氧键等官能团$以此研究为基础构建分子式为
C

#=M

S

#+J

>

J

(

+
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+

的高阳高硫气肥煤分子结构单元

模型$
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炼焦煤是冶金%铸造及化工等部门的重要原料!煤的焦

化是煤炭综合利用的重要途径!中国焦炭产量居世界第一

位!因此!炼焦煤是最受关注的煤炭资源之一$炼焦煤占中

国查明煤炭资源储量的
+-_

左右!其中!优质的焦煤和肥煤

属稀缺煤种!不足煤炭资源储量的
#"_

(

#

)

$炼焦煤中硫分会

直接影响钢铁的质量!降低高炉生产能力$目前高硫炼焦煤

结构的研究多是分别针对某种元素!如碳%氧%硫等!关于

高硫炼焦煤整体结构的研究不多!尤其是分子模型的构建尚

未见报道$煤结构决定其反应特性及利用途径(

+

)

!因此!针

对山西高硫气肥煤!利用多种光谱分析的联合表征!获取精

准煤结构参数!对低品质炼焦煤提质利用%优化炼焦煤配

煤!节约优质炼焦煤资源具有重要意义$
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根据
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制样$利用
DQ&19F8!"""

元素

分析仪%
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定硫仪分别测定样品中的
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!
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及
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含

量$根据
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+

H+#M

/

+""*

进行煤中形态硫分析$傅里叶红

外光谱"

AHEG

#%

#*

C

交叉极化+魔角旋转
,

核磁共振"

#*

CCB

+

D8.,(DG

#和
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射线光电子能谱"

IB.

#测试分别在
EG

H250/2,#""

型傅里叶变换红外光谱仪%

T(D,FCe=""G

核磁

共振谱仪及
F.C8W8U+M"I9

型
I,

光电子能谱仪上完成!利

用
B/5R̂91$!

软件对
AHEG

和#*

CCB

+

D8.,(DG

谱图进行

拟合!

IB.

谱图拟合软件选择
IB.B/5R!'#

$



+

!

结果与讨论
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煤质分析

高阳气肥煤煤质分析结果见表
#

$煤中全硫为
*'##_

!

为高硫煤$煤中硫以有机硫为主!有机硫含量超过
J"_

$

?'?

!

煤结构
(:%H

解析

+'+'#

!

羟基基团

煤中羟基主要存在于端基和侧链中!羟基在断裂%交联

键时具有很强的活化效应$在
AHEG

中的吸收振动波数范围

为
*-""

#

*+""0;

[#

!羟基的存在形式主要有
=

种!因此羟

基的
AHEG

拟合一般有
!

#

-

个峰(

*

)

$高阳高硫气肥煤中羟基

基团
AHEG

拟合谱图共有
-

个特征峰!如图
#

所示!

B

+ 达到

"'KK=

!拟合效果良好$表征结果见表
+

$

表
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煤质分析表
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拟合谱图
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图
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煤含氧官能团
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拟合谱图

()

*

'?

!

#L

D*

<>

*

.-A

G

=(:%H2)//)>

*

=

G

<@/.5-2@-5,

表
?

!

煤中羟基基团
(:%H

解析表
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含量+
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化学结构
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根据表
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可知!与芳环上
%

电子形成的羟基
%

氢键是高

阳高硫气肥煤最主要的羟基结构!占比为
-*'+"_

$煤中游

离羟基含量很少!仅占
+'!+_

!表明煤中脂链的环化与官能

团有强烈的的缩合作用!减弱了游离羟基的伸缩振动$氢键

是煤缔合模型的重要标志!高阳煤中羟基自缔合氢键%醚氧

键与羟基形成的氢键含量较高!占羟基总量的
+!'*J_

!因

此!煤中缔合结构以多聚体形式为主$

+'+'+

!

含氧官能团

#J""

#

#"""0;

[#是煤中羧基%羰基%醚氧键等含氧官

能团的波数范围!该区间还包括
C .
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等杂原子结构伸缩振动的吸收峰(

!

)

!以及/
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+

和

/
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*

的弯曲振动!芳核
22

C C

伸缩振动的吸收峰(

M

)

$高阳

煤在
#"+"

#

#"*"0;

[#区域出现较强的硅伸缩振动吸收峰!

为了减少干扰!将拟合区间调整为
#"="

#

#J""0;

[#

!拟合

谱图如图
+

所示$含氧官能团的
AHEG

拟合一般有
#*

#

#J

峰(

=

)

$本工作拟合出
#M

个特征峰!

B

+ 达到
"'KK=

!拟合效果

理想$解析结果见表
*

!高阳煤中含氧官能团主要以共轭羰

基和酚羟基的形式存在!芳基醚和羧基含量较少$

表
E

!

煤中含氧官能团
(:%H

解析表
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化学结构
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脂肪烃结构

煤中脂肪烃结构包括链状脂肪烃和环状脂肪烃!在
AH,

EG

谱图上的波数区间是
*"""

#

+J""0;

[#

$脂肪结构的

AHEG

拟合根据脂氢的类型一般以
=

#

K

个峰为宜(

-

)

$高阳煤

中脂肪烃结构共有
K

个拟合特征峰!如图
*

所示$

+KKK

0;

[#处有一个极弱的特征峰!舍弃会影响拟合效果!因此予

以保留!各种结构相对含量见表
!

$

图
E

!

煤中脂肪烃结构
(:%H

拟合谱图
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图
8

!

煤中芳香烃结构
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拟合谱图
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表
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!

煤中脂肪烃结构
(:%H

解析表

:5;,<8

!

(:%H5>5,
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G
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D
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峰位置

+

0;

[#

峰面积
相对含量

+

_

化学结构

+J!! +'J# #-'MM 3

4
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+
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+
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4
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4

;'G

*
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4

;'G

*

CS
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+

CS
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+K+K +'#K #*'=J 53

4
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+K!J #'-M #"'J# 53

4
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+K=+ "'-+ !'M" 53

4
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*

+KKK "'#! "'J- 53

4

;'GCS

*

!!

K

个拟合峰分别归属于甲基%亚甲基和次甲基的伸缩振

动!其中!亚甲基是最主要的脂肪烃结构!占比为
!#'JM_

!

甲基%次甲基占比分别为
+K'J=

和
+J'+K_

$

+'+'!

!

芳香烃结构

K""

#

-""0;

[#为煤中芳香烃结构的吸收振动波数范围$

苯环的取代方式决定了芳香烃结构的解叠谱峰归属不超过
=

个(

J

)

!高阳煤芳香烃结构共有
=

个特征峰!拟合谱如图
!

所

示!峰结构归属及相对含量见表
M

$高阳高硫气肥煤中的芳

香烃结构主要有苯环五取代%苯环三取代和苯环四取代三种

形式!其中!苯环五取代结构相对含量达到
!#'!+_

!是最主

要的芳香结构!苯环四取代结构含量低于苯环五取代结构!

相对含量达到
*"'=M_

$

表
I

!

煤中芳香结构
(:%H

解析表
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!
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D
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D
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峰位置

+

0;

[#

峰面积
相对

含量+
_

化学结构
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+'+'M

!

煤
AHEG

结构参数

在利用
AHEG

解析计算煤结构参数时!近似认为煤中只

有芳香氢和脂肪氢两类氢原子存在!原子数用谱图中的吸收

面积表示(

K

)

$根据煤中芳香烃和脂肪烃结构的
AHEG

解析结

果及煤质分析数据计算高阳煤结构的芳氢率和芳碳率$

G

52

+

G

!

:

"

-""

-

K""0;

[

#

#

:

"

-""

#

K""0;

[

#

#

"

:

"

+J""

-

*"""0;

[

#

#

"

#

#

(52,A

!

#

$

*

5&

*

!

#

$

G

5&

G

J

G

*

K

G

5&

*

5&

"

+

#

式"

#

#和式"

+

#中!

G

52

+

G

代表煤的芳氢率!

:

表示为波数区

间内吸收峰面积&

(52,A

为
AHEG

中煤的芳碳率!

*

5&

*

和
G

5&

G

分别

是脂碳率和脂氢率!

G

*

是煤中氢碳原子比!

G

5&

*

5&

表示脂肪族

中的氢碳原子比!一般取经验值
#'J

$计算获取高阳高硫气

肥煤中芳氢率和芳碳率分别为
"'*!

和
"'-*

$

?'E

!

煤结构&E

OO!

"

9+"7N9H

解析

高阳煤#*

CCB

+

D8.,(DG

拟合谱如图
M

所示!由化学

位移
%

分别为
"

#

K"

的脂肪碳峰群和
#""

#

#=M

的芳香碳峰

图
I

!

煤固体&E

OO!

"

9+"7N9H

拟合谱图
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群组成!特征峰归属官能团结构(

#"

)及其化学位移见表
=

$

表
K

!

固体&E

OO!

"

9+"7N9H

官能团及化学位移

:5;,<K

!
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OO!

+

9+"7N9H2A>@/)->5,
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=5>4@0<1)@5,=0)2/

化学位移!
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#JM

/

C>>S

#JM

# 33 22

+"" C >

!!

根据式"

*

#和式"

!

#分别计算芳核平均结构尺寸
.

'

和芳

氢率
G

52

+

G

!计算结果见表
-

$

.

'

!

(

U

5

+

(

2

5

"

*
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G

52

+

G
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"
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G
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(
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!

#

式中!

(

q

5

表示芳烃碳&

(

S

5

为质子化芳碳&

(

U

5

代表芳香桥

碳$

!!

#*

CCB

+

D8.,(DG

分析得到的高阳煤中芳氢率%芳碳

率分别为
"'*M

和
"'--

!与
AHEG

的计算结果
"'*!

和
"'-*

相

差较小!分析结果可信$

?'8

!

杂原子结构
U!"

解析

+'!'#

!

煤中硫结构

根据表
#

可知!高阳高硫气肥煤中硫以有机硫为主!占

全硫含量的
J#'K"_

!无机硫以硫化物硫为主!硫酸盐硫含

量低$硫醚"醇#%噻吩%"亚#砜%无机硫的
IB.

电子结合能

分别为
#=+'+

#

#='*'+

!

#=!'"

#

#=!'!

!

#=M

#

#=J

和
#=J'M

/$

以上(

##

)

$高阳煤中硫的
IB.

拟合谱图中出现了
!

个特征

峰!如图
=

所示!解析结果见表
J

$

表
M

!

煤中的 &E

O7N9H

结构参数
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(

5 (

.

5 (

U

5 (

B

5

.

'

G

52

+

G

"'-- "'+* "'"= "'#! "'"* "'"* "'-! "'+= "'!J "'#+ "'*+ "'"! "'!* "'*M

注'

(52

芳碳率!

(5&

脂碳率!

(

"

5&

甲基碳!

(

S

5&

亚甲基碳和次甲基碳!

(

>

5&

氧接脂碳!

(

C

5

羧基碳和羰基碳!

(

q

5

芳烃碳!

(

S

5

质子化芳碳!

(

(

5

非质子化
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图
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!

煤中
"

#

?

'

$的
U!"

拟合谱图

()

*

'K

!

U!"2)//)>

*

=

G

<@/.5-2"

"

?

'

#

)>@-5,

图
M

!

煤中
N

#

&(

$的
U!"

拟合谱图
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!!

拟合结果显示!噻吩是高阳煤中硫最主要的赋存形式!

其次是"亚#砜和硫醇"醚#!这符合气肥煤的煤质特性$无机

硫含量为
#J'"K_

!与形态硫的分析结果
#J'#"_

一致$

+'!'+

!

煤中氮结构

氮元素一般以吡啶氮%吡咯氮%质子化吡啶%氮氧化物

四种结构赋存在煤中!其电子结合能分别为"

*KJ'Jk"'!

#!

"

!""'+k"'*

#!"

!"#'!k"'*

#和"

!"+'Kk"'M

#

/$

(

#+

)

$高阳

煤中四种氮结构的拟合谱见图
-

!分析结果见表
K

$

表
]

!

煤中
"

#

?

'

$的
U!"

解析表

:5;,<]

!

U!"5>5,

D

=)=-2"

"

?

'

#

)>@-5,

特征峰归属 电子结合能+
/$

峰面积 相对含量+
_

硫醚"醇#

#=*'-" #""#'#* #J'!"

噻吩
#=!'"K #KM+'!! *M'K"

"亚#砜
#=M'#M #M"+'"" +-'=#

无机硫
#-"'"" KJ*'KK #J'"K

表
d

!

煤中
N

#

&(

$的
U!"

解析

:5;,<d

!

U!"5>5,

D

=)=-2N

"

&(

#

)>@-5,

特征峰归属 电子结合能+
/$

峰面积 相对含量+
_

吡啶氮
*KJ'-J *MJM'"M !K'+"

吡咯氮
!""'!# #-M+'JM +!'"M

质子化吡啶
!"#'M+ #!+M'!# #K'M=

氮氧化物
!"*'"" M+*'** -'#K
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!!

芳香环边缘上的吡啶和吡咯是高阳煤中最主要的氮结

构!占比超过
-"_

!镶嵌于煤分子多重芳香结构单元内部的

质子化吡啶含量接近
+"_

!氮氧化物含量仅为
-'#K_

$因

此!煤样受氧化程度低$

?'I

!

高阳高硫气肥煤分子结构单元模型

+'M'#

!

芳香碳结构

高阳高硫气肥煤中碳含量为
J!'-J_

!芳香结构单元以

*

#

M

个缩合环数为主!芘%菲和蒽是中等煤化度烟煤基本单

元核的主要结构环(

#*

)

$根据高阳煤的
.

'

是
"'!*

!设计分子

结构单元模型中芳香结构单元及个数见表
#"

!分子结构模型

中芳烃碳原子个数为
##J

$

(

q

5

和
(

C

5

分别为
"'-!

和
"'"*

!因

此!羰基碳和羧基碳之和为
M

个$

表
&\

!

煤分子结构模型中芳香结构单元

:5;,<&\

!

+.-15/)@=/.A@/A.5,A>)/)>@-5,

1-,<@A,5.=/.A@/A.<1-4<,

44

55

66

55

55

66 66 77

55

66 77

芳香结构单元类型 个数 芳香结构单元类型 个数

44

55

66

55

55

66

55

55

66

55

66

55

77

44

55

66

55

55

66

55

55

66

55

# +

44

55

66

55

55

66

55

! #

+'M'+

!

脂肪碳结构

煤中脂肪结构以烷基侧链%环烷烃和氢化芳烃的形式存

在!侧链长度随煤化程度的增加而迅速减小(

#!

)

$根据#*

C

CB

+

D8.,(DG

和
AHEG

的分析结果!确定结构单元模型中

脂肪碳原子数为
*M

#

!!

个!其中!甲基碳%亚甲基碳%次甲

基碳的个数分别为
#"

#

#*

!

#M

#

#J

!

#"

#

#*

个$

+'M'*

!

杂原子结构

氧是煤中最丰富的杂原子!硫和氮是煤炭综合利用过程

中主要关注的常量有害元素$根据煤质分析结果及单元模型

碳原子数计算确定氧%硫%氮的原子个数分别为
J

!

+

和
+

$

IB.

分析结果可知结构单元模型中一定有
#

个噻吩结构!另

外
#

个硫原子被硫醇%硫醚%砜%亚砜以及无机硫占据&吡

啶占有
#

氮原子!吡咯和质子化吡啶结构共用
#

个氮原子$

根据
AHEG

解析结果及结构中氧原子个数!去除亚砜中的氧

原子!结构模型中羰基%酚羟基%醚氧键个数分别为
!

!

+

和
#

$

+'M'!

!

分子结构单元模型

根据以上结构单元的分析结果!结构模型中碳原子总数

为
#=M

#

#-!

个!根据高阳煤元素分析中的碳氢原子个数比!

计算得到分子结构模型中氢原子个数为
#+!

#

#*#

个$构建

高阳煤分子结构单元模型!如图
J

所示!分子式为
C

#=M

S

#+J

>

J

(

+

.

+

$

图
]

!

高阳高硫气肥煤分子结构单元模型
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*
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!
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*
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D
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*

*
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结
!

论
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"

#

#高阳高硫气肥煤
AHEG

分析结果显示!与芳环上
%

电

子形成的羟基
%

氢键是最主要的煤中羟基结构!羟基自缔合

氢键%醚氧键与羟基形成的氢键含量较高!煤中游离羟基含

量很少$煤中缔合结构以多聚体形式为主!脂链的环化与官

能团有强烈的的缩合作用$含氧官能团主要以共轭羰基和酚

羟基的形式存在!芳基醚和羧基含量较少$脂肪烃结构中甲

基%亚甲基%次甲基占比分别为
+K'J=

!

!#'JM_

和
+J'+K_

$

芳香烃结构以有苯环五取代为主!其次是苯环四取代和三取

代$通过计算获取高阳高硫气肥煤中芳氢率和芳碳率分别为

"'*!

和
"'-*

$

"

+

#

#*

CCB

+

D8.,(DG

解析并计算了
#+

种高阳高硫气

肥煤的结构参数!得到煤中芳氢率%芳碳率分别为
"'*M

和

"'--

!与
AHEG

的计算结果数据相差较小$

"

*

#噻吩是高阳高硫气肥煤中硫最主要的赋存形式!其

次是"亚#砜和硫醇"醚#!无机硫含量为
#J'"K_

$煤中氮主

要以吡啶和吡咯结构存在!质子化吡啶和氮氧化物较少$

"

!

#根据高阳气肥煤的
.

'

!设计分子结构单元模型中芳

烃碳原子个数为
##J

$确定模型中羰基%羧基%甲基碳%亚甲

基碳%次甲基碳个数和各种杂原子结构$首次提出并构建了

含有典型有机硫官能团!分子式为
C
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J
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的高阳高

硫气肥煤结构单元模型$
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