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逐级溶剂处理对子长煤有机质大分子结构的影响

张贵雄!杨晓霞"

!刘
!

凯!付
!

峰"

延安大学化学与化工学院!延安大学延能延大综合能源产业技术研究院!陕西省化学反应工程重点实验室!陕西 延安
!

;%$000

摘
!

要
!

从分子水平上理解低阶煤有机质大分子结构的解聚和解离是对其进行高效利用并从中获取高附加

值化学品亟需解决的关键问题"为了探究煤有机质大分子结构的解聚和解离机理!借助核磁共振碳谱$

%:

'

.!U

&,

[

射线光电子能谱技术$

[)\

&以及热重分析$

EV

#

@EV

&对经过常温超声萃取,醇解,催化醇解逐级

溶剂处理的子长低阶煤的化学结构性能进行表征"研究表明!在本实验条件下!溶剂处理降低了煤中脂肪碳

比例$

O(Q

&!提高了芳碳比例$

O(

&!对碳,氧元素存在形态影响很大+即对大分子结构进行了不同程度的解聚

和解离!使其热稳定性增加"经二硫化碳#丙酮$

'\

&

#

#'

&常温超声萃取!煤中的氧脂碳$

O

]%

(Q

!

O

]&

(Q

!

O

]:

(Q

&及氧

芳碳$

O

]%

(

!

O

]&

(

&结构增加!羰基碳$

O

'

(

&结构降低!平均亚甲基链长$

*

B

&减小!芳桥碳比例$

0

8

&降低!说明

'\

&

#

#'

常温超声萃取削弱并解聚了煤大分子结构中以多聚羟基为主的网状体系!

'

(Q5

-

]

!

'

(G

-

]

等氧桥

键结构增多+而部分羰基碳结构被解离"同时!

'\

&

#

#'

解离了通过
*

-

*

作用等非共价键作用束缚在煤中

的芳烃和脂肪烃片段"经乙醇醇解处理!煤的
O(Q

降至
&97=>h

!

O(

升至
;:706h

!

*

B

降低!而甲基碳$

I

%

(Q

&增

加!说明醇解过程中发生了亲核取代反应!部分键能较弱的
'

(Q5

-

]

和
'

(Q5

-

'

(Q5

键断裂"继续经催化醇解作

用后!煤中的氧接芳碳$

O

]:

(

&含量明显降低!

*

B

大幅减小!说明煤中有机质进一步发生解离!部分
'

(Q5

-

]

!

'

(G

-

]

和
'

(G

-

'

(Q5

键断裂"

关键词
!

溶剂处理+解聚和解离+超声萃取+醇解

中图分类号!
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!!
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&资助

!

作者简介!张贵雄!

%>>%

年生!延安大学延能延大综合能源产业技术研究院硕士研究生
!!

3̀4(DQ

'

$6:::6;&:

#dd

F<B4

"

通讯作者
!!

3̀4(DQ

'

ZD(BZD(&9

#

%&$7<B4

+

N

(?ZI,I3"

+#

%&$7<B4

引
!

言

!!

延安子长煤已探明储量为
&=7>

亿吨!是一种低灰,低

硫,高发热量的优质低阶煤!目前一般作炼焦配煤使用"对

该地区煤进行综合高效,高附加值利用!是本地区煤炭产业

发展亟待解决的问题"预处理技术是从源头上进行适当调

控!可以在一定程度上重排煤的大分子结构!是提高低阶煤

高效转化利用的常用手段之一(

%

)

"

煤预处理技术主要有溶剂预处理,热预处理及水热预处

理"由于溶剂预处理可以破坏煤有机质大分子两相结构!煤

中部分有机组分得以解聚,解离!从而获得有机化学品+且

操作条件温和!是对煤的结构组成研究及从煤中获取化学品

的有效途径"魏贤勇团队(

&̀;

)先后采用溶剂常温分级萃取,

变温热溶以及温和氧化等处理方式对煤中的有机组分进行不

同程度的解离和解聚!对煤组成和结构进行了系列研究"研

究表明!煤种,溶剂种类,处理方式等对煤的各级可溶物的

组成和结构都有很重要的影响"

PD"

(

=

)等采用氮甲基吡咯烷

酮$

.!)

&,苯,甲苯以及二甲苯等溶剂对长焰煤进行常温和

热溶萃取!研究萃取过程中杂原子的转变和分布"研究发

现!极性高,给氢能力强的溶剂可以促进煤中有机物的分

离+热溶剂萃取使得煤的分子结构发生了重组!使其具有较

高的热稳定性和化学稳定性"

O,

(

>

)等研究了溶剂预处理对

锡林郭勒褐煤和神府次烟煤大分子结构的影响+研究表明溶

剂预处理不同程度地松弛了煤大分子结构!四氢呋喃索式抽

提和二硫化碳#氮甲基吡咯烷酮$

'\

&

#

.!)

&混合溶剂抽提可

以改变煤中的非共价键交联!高温溶剂热溶处理可以促进煤

大分子的共价键交联"

[D(B

(

%0

)等采用洗油溶剂对变质程度中

等的煤进行高温萃取处理!研究发现通过溶剂热萃取使得煤

中可溶性小分子溶解!留下三维大分子网络"

虽然对煤进行溶剂处理研究报道很多!并取得了一定的

研究结果!但就溶剂对煤大分子结构的作用方式及作用强度



等方面仍然有很多问题需要研究"本研究采用
'\

&

#

#'

,乙

醇为溶剂!通过常温超声萃取,醇解以及催化醇解工艺对子

长低阶煤进行逐级溶剂处理研究!借助%:

'.!U

!

[)\

以及

EV

#

@EV

测试手段对煤的化学结构进行表征+探讨不同作

用程度的溶剂处理对煤有机质大分子结构的解聚和解离程

度!以及对有机质大分子结构组成的影响"

%

!

实验部分

IJI

!

原料&试剂

原料煤$

O\'

&采自延安子长
&

+煤矿!将其粉碎筛分至

粒径
%

;%

!

4

!

=0g

下真空干燥
&9K

后置于干燥器内!其工

业分析和元素分析见文献(

%%

)"

氢氧化钠$

.(]O

&,二硫化碳$

'\

&

&,丙酮$

#'

&和无水

乙醇等试剂均为分析纯!均采自国药集团"

IJK

!

方法

$

%

&

'\

&

#

#'

萃取实验

采用
&004/

等体积的
'\

&

#

#'

混合溶剂对依次经
'\

&

,

#'

萃取的萃余煤$

%0

+

&进行常温超声萃取!通过过滤,添加

新鲜
'\

&

#

#'

溶剂反复萃取至滤液呈无色!过滤后将固相于

=0g

下真空干燥
&9K

!得萃余煤$

RU

&"

$

&

&乙醇醇解实验

将
9

+

RU

与
&04/

无水乙醇放入
076/

高压反应釜内!

采用
.

&

置换釜内气体后!釜内保留
%!)(

的
.

&

+于
&%0

!

&60

!

&>0

和
::0g

依次进行醇解反应
%K

!将前一温度下得

到的固相产物继续作为下一温度醇解的原料"反应结束后!

过滤!采用等体积的
'\

&

#

#'

反复洗涤至滤液无色!将固相

于
=0g

下真空干燥
&9K

!得醇解煤$

ERU

&"

$

:

&催化醇解实验

将
:

+

ERU

!

%76

+

.(]O

和
&04/

无水乙醇加入
076/

高压反应釜中!于
::0g

下反应
%K

!过滤!采用等体积的

'\

&

#

#'

反复洗涤固相至滤液无色后!于
=0g

下真空干燥

&9K

!得催化醇解煤$

'ERU

&"

IJM

!

产物表征

采用
[

射线光电子能谱$

[)\

!

RH<(Q(8&60[D

&对样品的

元素组成进行分析!在
%00W

单色
#Q*

(

$

%9=$7$3f

&下进

行测试"采用同步差热分析仪$

EV

#

@EV

!

\E#99>2:

&在氮

气氛围中对样品进行热重分析!加热速度为
6 g

%

4D"

1%

"

采用
')

#

!#\

%:

'

固体核磁$

%:

'̀.!U

!

#f#.'R

'

O@

&

对样品的碳骨架结构信息进行分析!频率为
900!OC

"

&

!

结果与讨论

KJI

!

IM

?>L6

分析

为了研究溶剂处理对煤中碳骨架结构的影响!对
O\'

!

RU

!

ERU

和
'ERU

进行了%:

'.!U

测试"根据文献(

%&

)!

采用
]GD

+

D"

软件对各样品的%:

'.!U

谱图进行分峰拟合!

拟合峰数目为
%$

个!拟合函数为
V(,HHD("

!拟合曲线和相关

结构参数分别见图
%

和表
%

,表
&

所示"

图
I

!

样品的IM

?>L6

谱图及其拟合曲线

$

(

&'原料煤+$

8

&'萃余煤+$

<

&'醇解煤+$

?

&'催化醇解煤

;/

0

JI

!

IM

?>L6+

A
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(
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<
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!!

由图
%

$

(

-

?

&可知!

O\'

!

RU

!

ERU

和
'ERU

的%:

'

.!U

谱图主要包括脂肪碳区$

0

"

>0

MM

4

&和芳碳区$

>0

"

%;0

MM

4

&!说明子长煤及溶剂处理煤的碳骨架均以
O(Q

和
O(

为主"由表
%

,表
&

可知!

O\'

的脂肪碳占比
O(Q

和芳碳占比

O(

分别占
:67$%h

和
$&7=&h

+其中质子化芳碳
O

O

(

最高!达

%=7=%h

!其次是芳桥碳
O

'

-

'

(

含量!达
%67:&h

!表明
O\'

中的芳碳主要是缩合芳环结构"计算得
O\'

的芳桥碳比
0

8

为
07&9

!说明
O\'

中芳环结构主要以
&

"

:

个芳环为主"经

'\

&

#

#'

萃取后!

RU

的
O(Q

和
O(

几乎没有变化!但甲基碳

O

%

(Q

,次甲基碳
O

&

(Q

含量下降!

*

B

减小!说明该萃取过程溶出

了部分含甲基,次甲基结构的物质+

O

'

-

'

(

含量由
O\'

的

%67:&h

降至
%07=%h

!

0

8

由
O\'

的
07&9

降至
07%;

!可能是

由于
'\

&

#

#'

萃取削弱了煤结构本身存在的芳烃与萃余煤之

间的作用力!释放了通过
*

-

*

作用等非共价键作用束缚在

煤中的芳烃片段(

6

)

"

V'

#

!\

分析显示$论文中没有显示&!

'\

&

#

#'

萃取物中含萘,蒽,菲,芴等缩合芳环结构单元物

质的含量高达
;h

+这和
RU

的
0

8

降低的结果是一致的"和

O\'

相比!

RU

的
O

]%

(Q

!

O

]&

(Q

!

O

]:

(Q

!

O

]%

(

和
O

]&

(

结构单元增加!

而
O

'

(

结构减少!说明
'\

&

#

#'

萃取削弱了煤大分子结构中

以多聚羟基为主的网状体系(

%:

)

!该体系发生了松弛和解聚!

'

(Q5

-

]

!

'

(G

-

]

等氧桥键结构增多+

'\

&

#

#'

除了萃取出脂

肪烃,芳烃外!还萃取出一些含有
' ]

##

!

']]

的物质!致

使
O

'

(

降低"

ERU

中的
O

&

(Q

!

O

:

(Q

!

O

9

(

以及
O

]%

(Q

等脂肪碳含量都

降低!

*

B

和芳环取代度
/

降低!

O(Q

降至
&97=>h

+而
O

%

(Q

增

加!

O

O

(

!

O

'

-

'

(

等芳碳含量增加!

O(

比例升至
;:706h

!说明

乙醇醇解过程中!乙醇中的氧原子进攻了煤中与氧原子相连

的电正性较高的脂肪碳原子(

9

)

!使得部分键能较弱的
'

(Q5

-

]

键断裂!可能直链烷碳也发生了
'

(Q5

-

'

(Q5

键断裂"

'ERU

的
O

(

(Q

和
O

9

(Q

增加!

*

B

大幅减小!氧接芳碳
O

]:

(

降低!

O

'

(

降低+

推测在催化醇解过程中发生了
'

(Q5

-

]

!

'

(G

-

]

!

'

(G

-

'

(Q5

键

表
I

!

样品中不同类型碳对应的化学位移值和摩尔含量

"#$%&I

!

?3&5/)#%+3/(*B#%2&+#.:5,%#-

A

&-)&.*,(:/((&-&.*)#-$,.+/.+#5

A

%&+

序号 符号 化学位移#
MM

4

摩尔分数#
h

O\' RU ERU 'ERU

碳类型

%

O

%

(Q

%:7% $7== 9706 $79$ $7%=

-

'O

:

&

O

(

(Q

&07= $7;: ;76% 9796 67&; 'O

:

#G

:

O

&

(Q

&>7; %07: >7:; 9760 97=%

-

'O

&

-

9

O

:

(Q

:= 670& $7&& :79> :7%0 '

** **

++

O

6

O

9

(Q

++

** **

++

9&7% %7%; 07:9 070$ %7;0 '

$

"

;

O

]%

(Q

9=

"

$0

&79$

%7&:

67%;

0760

%7&:

%7=>

07:$

%706

-

'O

&

-

]

-

=

O

]&

(Q

$970 07%% 0760 07=% 07$6 '

**

++

O

** **

]

>

O

]:

(Q

++

**

++

** **

;:7% %7;& %7;> &70% &76; ' ]

%0

O

]%

(

%067$ ;7&9 ;7>9 =7=; >709

%%

O

]&

(

%%67> $7;> ;7%; $7=& ;7>%

%&

O

O

(

%&979 %=7=% &070; &$76> &97=>

%:

O

'

-

'

(

%:%7> %67:& %07=% %;7: %;7%

%9

O

\

(

%:=7= 67&6 ;7=; 67$$ >7:%

%6

O

]:

(

%6%7: >79% >7&$ ;7=& 97&=

%$

O

'

(

%;67; %76; %79: &70; %7;=

-

']]O

#

U

$:>&
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表
K

!

样品中碳骨架的结构参数

"#$%&K

!

?#-$,.+*-2)*2-#%

A

#-#5&*&-+/.+#5

A

%&+

结构参数$符号& 定义
数值

O\' RU ERU 'ERU

脂肪碳比例$

O(Q

&

O(Q

j

O

%

(Q

i

O

&

(Q

i

O

:

(Q

i

O

(

(Q

i

O

9

(Q

i

O

]%

(Q

i

O

]&

(Q

i

O

]:

(Q

:67$%h :6799h &97=>h &6

,

$>h

芳碳比例$

O(

&

O(

j

O

]%

(

i

O

]&

(

i

O

O

(

i

O

'

-

'

(

i

O

]:

(

i

O

\

(

$&7=&h $:7%&h ;:706h ;&76:h

羰基碳比例$

O

'

(

&

O

'

(

%76;h %79:h &70$h %7;;h

桥碳摩尔比$

0

8

&

0

8

j

O

'

-

'

(

#

O(

07&9 07%; 07&9 07&9

平均亚甲基链长$

*

B

&

*

B

j

O

&

(Q

#

O

H

(

%7>$ %7%> 07=0 076&

芳环取代度$

/

&

/

j

$

O

]%

(

i

O

]&

(

i

O

]:

(

i

O

\

(

&#

O(

079$ 076% 0790 079&

断裂和烷基化反应"
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中芳香结构主要以
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个芳环为主!即醇解

和催化醇解都没有破坏煤的缩合芳环骨架结构"
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分析
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和
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宽谱扫描结果由图
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元素的赋存形态!使用
[)\)3(5IDJ

软
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基团逐渐减少+
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和
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和
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基团逐渐减少!说明溶剂处理对煤有机质大分子结
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主的网状体系$
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!致使煤中氧脂碳
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和
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键!

使得煤中氧碳结构减少"这和%:
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分析表明!
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的氧脂碳,氧芳碳结构单元增加!

而
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和
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的氧脂碳,氧芳碳结构单元减少!见表
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和
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的最大热失重率所对应

的温度分别在
99$

!

96$

!

9=>

和
600g
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可以提高煤的热稳定性!且随着处理程度的加深!煤的热稳

定性增加"煤的
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作用下!

乙醇中的羟基氢活化!有利于乙醇亲核进攻煤大分子网络结

构!煤中有机质进一步发生解离!使得
'ERU

结构中芳香结

构增多!在高温条件下!芳香环发生缩合!释放出
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!所对

应的失重率增加"
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