
第
J,

卷!第
9

期
" """""""""""

光 谱 学 与 光 谱 分 析
V<=[J,

!

$<[9

!

KK

\OQ(OH9

,H,,

年
9

月
""""""""""" "

E

K

&A@D<BA<

K3

*)FE

K

&A@D*=#)*=

3

B'B P*DA8

!

,H,,

"

酸化预处理对焦煤可溶有机质组成和结构的影响
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为了探究酸化预处理对煤的可抽提物组成及大分子结构的影响!采用
6;=

'

6R

对山西古交焦煤进

行酸化脱矿物处理!并选取不同浓度的四氢呋喃#

76R

$对原煤#

L;

$及酸化煤#

!;

$进行溶剂抽提实验!借助

色谱
(

质谱#

/;(PE

$'傅里叶红外光谱#

R7.L

$等现代技术手段!对比分析了原煤'酸化煤的抽提物组成及抽

余物的主要官能团和结构参数的差异(研究表明%随着溶剂浓度的增加!原煤和酸化煤的抽提率都有增大的

趋势!酸化后!煤中矿物质显著减少!溶剂可渗性增大!抽提率明显增大!但酸化预处理对高浓度
76R

抽

提率的增加效应不明显!原因在于高浓度
76R

溶剂已经能较大限度地抽提出焦煤中的可溶离组分!酸化预

处理对可溶离组分的促进作用相对较弱!所以随着溶剂浓度的增高!原煤及酸化煤的抽提率差异呈现减小

的趋势&酸化预处理后!煤样的富氢程度参数#

1

+

$值明显减小!比原煤小了
H[Q+

!随着
76R

浓度的增高!

原煤的
1

+

值先减小后增大!而酸化煤的
1

+

值先增大再减小!二者呈现完全相反的趋势&芳构化程度参数

#

1

,

$和富氧程度参数#

1

9

$明显增大!其中
.

,

值是原煤的
,

倍!

1

9

值为
++[\,

!几乎是原煤的
9

倍!且原煤经

不同浓度
76R

抽提后!含氧指数
1

9

值表现出先增大后减小的特征!酸化煤表现出减小的特征&脂肪结构参

数#

1

J

$明显减小!仅为原煤的
\]

!其抽余物的
1

J

值均远远低于原煤抽余物&酸化煤抽提物中杂原子化合物

的相对含量极大减少!降低幅度范围为
\9[+J]

"

\O[QJ]

!脂肪烃相对含量显著增大!是原煤抽提物中脂

肪烃含量的
I

"

,Q

倍!主要包括二十烷'二十二烷'二十三烷等直链烃!其中
;

+O

-

;

,9

占抽提物总成分的

GO[+G]

&芳香类物质未见于抽提物中!原煤中也仅见于
+HH]76R

抽提物中!相对含量变化不大(研究认

为!酸化预处理对煤中的脂肪结构和含氧化合物影响较大!对芳香结构的影响相对较小(
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煤是富含有机质和少量矿物质的可燃沉积岩!其中有机

质是煤燃烧和利用的主体!而矿物质在煤的加工和清洁利用

方面会产生不利作用!如增加运输消耗'腐蚀设备'大量的

废渣排放会污染环境等(因此!为了实现煤炭清洁利用'降

低不利因素的影响!在使用前进行酸化预处理!可有效脱除

煤中的矿物质!进而降低煤中灰分的质量分数*

+

+

(煤结构及

组成的研究不仅是煤化学研究的重点!也是实现煤清洁利用

的必然要求(现有研究技术主要是利用溶剂抽提的方法!促

使煤中部分有机化合物溶离煤体!并借助于相关测试手段分

析抽提前后煤的组成和结构的变化*

,

+

(

-<D

N

*)'

等*

9

+利用酸溶

剂除去低阶煤中矿物质后!发现酸处理对煤本身的化学结构

会造成一定程度的破坏&张小东等*

J

+用醋酸#

6#A

$和氢氟酸

#

6R

$对低阶煤进行预处理后!发现煤的疏水性增强!煤
(

水

接触角和表面张力变化明显&

E<)

2

等*

I

+通过盐酸#

6;=

$脱去

褐煤中矿物质!发现褐煤中侧链数量增多!孔隙结构和芳香

性遭到破坏&蒋长宝等*

Q

+对酸化前后的宜宾白胶煤矿煤进行

了等温吸附研究!发现酸化脱灰后!煤样比表面积'孔体积

增加!酸化预处理明显提高了煤样的平衡吸附量&李胜等*

G

+

发现煤样经酸化处理后!饱和水状态的核磁共振信号量增

加!残余水状态的信号量降低!且煤的比表面积和总孔隙体

积均增加&赵云刚等*

\

+对伊敏褐煤酸化处理后进行
R7.L

分

析!发现脱灰处理后原煤肩峰变为尖峰!氢键仍能够大量存

在&刘利宝等*

O

+基于固体+9

;($PL

测试方法!发现混合酸脱



灰处理构造煤后!煤中比例增加明显的结构包括脂甲基碳'

甲氧基,芳甲氧基碳'桥接芳碳!比例显著减小的结构归属

为亚甲基,次甲基碳'环内氧接脂碳'侧支芳碳'质子化芳

碳!煤结构受到明显破坏(

综上!以往酸化预处理煤的溶剂抽提实验多是选择低阶

煤!针对中'高阶煤的相关实验研究较少(本文以中等变质

程度的焦煤为研究对象!通过盐酸#

6;=

$'氢氟酸#

6R

$酸化

预处理后采用不同浓度四氢呋喃#

76R

$溶剂进行抽提!借助

R7.L

和
/;(PE

等测试方法!对比分析酸化前后抽提物的可

溶有机质组成'抽余物的主要官能团和大分子结构参数的差

异!以期对中阶煤中易溶离组分的分子结构信息有进一步的

认识!为煤的有机组成和结构的理论研究及煤的高值化利用

提供借鉴(

+

"

实验部分

BCB

"

煤样

煤样采自山西西山矿区古交煤矿井下工作面!为中变质

焦煤(实验前!将煤样磨至
\H

"

+HH

目!置于
+HIn

的干燥

箱内干燥!每隔
+,8

进行称重!直至相邻称重差值小于

H[H+]

!取出置于干燥器内备抽提和酸化预处理实验用(

BC?

"

酸化预处理

酸化预处理时!将煤粉质量与盐酸#

6;=

$溶液以
+

2

m+H

?1

的比例进行配比(称量
+HH

2

煤样放入
,HHH?1

烧杯

中!并加入浓度
I?<=

)

1

_+的
6;=

溶液
+HHH?1

!室温下

搅拌
,J8

后静置
+8

!移去上层液体!对下层煤样用去离子

水重复洗涤!直至滤液
K

6

值至中性!随后真空干燥
+,8

#真

空
QHn

$得到去碳酸盐的脱灰煤样(依据相同方法!在
+HH

2

去碳酸盐煤样中加入质量分数
JH]

的
6R+HHH?1

!进行搅

拌'洗涤'抽滤'干燥等实验处理!得到去硅酸盐的实验样

品干燥备用(

BCH

"

抽提实验

称取焦煤原煤和酸化煤煤样各
J

组!每组
,I

2

!置于

IHH?1

烧杯中!按照煤粉质量#

2

$,溶剂体积#

?1

$

^+m+H

的比例加入
J

种不同浓度#浓度分别为
,I]

!

IH]

!

GI]

和

+HH]

$的
76R

溶液
,IH?1

!在温度为
,In

条件下进行磁

力搅拌抽提实验!每组实验进行
+,H8

!抽提实验结束后将

抽提液进行离心'过滤'浓缩后干燥至恒重!计算抽提率(

溶剂抽提率采用式#

+

$计算

.

$

+HH

(

6

+

#

+HH

'

3

*F

'

8

*F

$

(

6

,

+HH

#

+

$

式#

+

$中%

.

为煤样的溶剂抽提率!

]

&

6

+

为萃取物质量!

2

&

3

*F

为空气干燥基灰分产率!

]

&

8

*F

为空气干燥基水分含量!

]

&

6

为煤样的质量!

2

(

BCJ

"

测试与表征

#

+

$红外光谱测试实验

抽提前后煤中主要官能团和芳香结构参数是借助德国布

鲁克公司的
7W$EZL,G

型傅里叶变换红外光谱仪进行(测

试前将煤样置于
\Hn

真空干燥箱干燥处理
,J8

!而后将干

燥煤样和
lMD

载体以
+m+IH

的比例混合研磨!压制成
H[+

"

+[H??

的薄片!测试范围为
JHHH

"

JHHA?

_+

!分辨率为

JA?

_+

!扫描次数为
9,

次!为获得高质量的光谱!对比空白

lMD9,

次扫描背景处理(

#

,

$

/;(PE

实验

/;(PE

解析是在美国
6Y/;G\OH

,

PEIOGI

型气相色

谱,质谱联用仪进行(仪器主要参数%毛细管柱为
!M(IPE

9H?eH[,I??eH[,I

!

?

(载气为高纯氦气!流速为
+[H

?1

)

?')

_+

(在不分流模式下温度设置为
,IHn

!初始温度

为
QHn

!升温速率为
In

)

?')

_+

!升温至
,IHn

时保持
+H

?')

!进样量为
+

!

1

(质谱质量扫描范围为
9I

"

IIH4

!采用

离子模式#

E.P

$!电离方式
W.

!离子能量
GH&V

!离子源温度

,9Hn

(

,

"

结果与讨论

?CB

"

煤质

为表述方便!对原煤和酸化预处理的煤样分别以
L;

和

!;

表示!对其元素组成和工业进行了分析测试!测试结果

见表
+

(可以看出!煤样经酸化预处理后!灰分与固定碳含

量降低!水分'挥发分相对含量增加!其中灰分含量降低幅

度最大!从
+I[,9]

降至
H[J9]

&元素组成中!

;

和
6

的相

对含量减小!

Z

和
$

相对含量增大(

?C?

"

酸化预处理对溶剂抽提率的影响

抽提率
.

计算结果见表
,

(随着溶剂浓度的增高!原煤

和酸化煤的抽提率都呈现增大的趋势!且酸化煤的抽提率明

显大于原煤(原因在于低浓度
76R

中!许多游离态或者在

较大孔隙中存在的小分子相被溶出!

76R

浓度增加!使得以

吸附态存在或存在于小孔中的烃类与大分子结构结合!呈微

孔嵌入态的低分子化合物溶出*

+H

+

!所以原煤及其酸化煤的

抽提率呈现不断增大的趋势(煤样经酸化预处理后!煤中的

矿物质以及部分无机盐成分被脱除!改善了煤中孔裂隙的连

通性!增大了大分子网络结构疏松度!溶剂可渗性增大!致

使酸化煤的抽提率明显高于原煤(

表
B

"

煤样的元素及工业分析

F,:6+B

"

[6%$8,%+,#3

.

&"G$8,%+,#,6

<

1+1"(7",61,8

.

6+1

E*?

K

=&

YD<U'?*@&*)*=

3

B'B

,#

]

!

F*>

$

"=@'?*@&*)*=

3

B'B

,

]

; 6

Z

!

$ E 8

*F

3

F

9

F*>

0:

F*>

L; \+[+H J[GO +,[9G +[9, H[J, H[\, +I[,9 +G[\+ \,[+O

!; GO[HI J[JQ +J[G+ +[9J H[JJ H[\I H[J9 +O[JH \H[QH

"!

%

S

3

F'>>&D&)A&
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对比发现!

76R

浓度分别为
,I]

!

IH]

!

GI]

和
+HH]

抽提下!酸化煤抽提率比原煤分别增加了
,GI]

!

+,H]

!

JI]

和
++]

!表明酸化预处理可增大溶剂对煤的抽提率!促

进有机低分子化合物的溶出!且溶剂浓度越低影响效果

越大(

表
?

"

酸化前后不同浓度
FW5

抽提后焦煤的抽提率

F,:6+?

"

XG%&,7%$"#&,%+"(7"R$#

'

7",6=$%*3$((+&+#%

7"#7+#%&,%$"#1"(FW5:+("&+,#3,(%+&3+,1*$#

'

样品
,I] IH] GI] +HH]

L; H[+, H[,I H[J, H[Q+

!; H[JI H[II H[Q+ H[Q\

?CH

"

煤中碳结构的
5F4/

解析

煤样在减去基线后的
R7.L

光谱如图
+

所示(各个煤样

的特征吸附带具有相似性!说明酸化预处理对煤样的表面结

构和官能团没有造成显著破坏(考虑到煤结构及其组成成分

的复杂性!某一位置官能团的质量分数在谱图上不能直接估

算叠加量!因此借助于
ZP$.;

软件对煤样实验图谱进行

/*4BB'*)

分峰拟合处理!如图
,

所示(分解重叠的吸收峰!

获取的各煤样官能团相对含量见表
9

(结合参考文献*

++

+

!根

据分峰拟合的峰面积分别计算富氢程度参数#

1

+

$'芳构化程

度参数#

1

,

$'富氧程度参数#

1

9

$'脂肪结构参数#

1

J

$

J

个用来

表征原煤及酸化煤抽余物的化学结构参数!见表
J

#为方便表

述!原煤经
,I]

!

IH]

!

GI]

和
+HH]

四种不同浓度
76R

溶

剂抽提后分别用
L(,I]

!

L(IH]

!

L(GI]

!

L(+HH]

表示(经

酸处理后再进行不同浓度
76R

溶剂抽提后分别用
!(,I]

!

!(IH]

!

!(GI]

!

!(+HH]

表示$(

,[9[+

"

芳香结构

GHH

"

OHHA?

_+范围归属于芳香烃
;6

面外变形振动产

生的吸收峰'

+IJI

"

+QJIA?

_+范围归属于芳烃
&&

; ;

骨

架振动产生的吸收峰均是有关芳香类物质的吸收带(芳烃

&&

; ;

骨架振动产生的吸收峰在总含量中占比较高!可推

出芳香
&&

; ;

结构是煤样中有机键的主要存在形式!该吸

收峰在酸化煤中吸收强度更高!相对含量是原煤的
+[J

倍!

随着
76R

浓度的增加!其相对含量呈现先增加后减小的趋

势(原因可能是煤中的物质经酸化处理后!部分官能团脱去!

图
B

"

各煤样的
5F4/

光谱

5$

'

CB

"

5F4/1

.

+7%&,"(7",61,8

.

6+1

转化为游离的小分子被溶出!芳环的缩聚程度有所提高!导

致芳香骨架
&&

; ;

的吸收强度有所增大(芳环
;6

面外变形

振动产生的
\G,

!

\+J

和
GIHA?

_+

!分别对应两个以上相邻'

两个相邻和独立的氢原子状态!被称为
&

类氢原子'

(

类氢

原子和
)

类氢原子(

(

类氢原子的碳环代表中高级煤的缩聚

过程的方向!可作为判断芳香环缩聚程度的依据*

+,

+

(如图
,

所示!

\+JA?

_+处的吸收峰在酸化煤中开始单独出现!吸收

峰强度随着
76R

浓度的升高呈现增大的趋势(结合表
Q

!酸

化煤的二'三取代芳香烃的含量均比原煤的高!最为凸显的

是在
,I]76R

中!酸化煤的二'三取代芳香烃的相对含量

是原煤的
IQ

倍!说明酸化预处理过程中部分芳香结构发生

了取代反应!

76R

对芳香结构的溶解性有所增强!使得酸化

煤的芳香环缩合程度表征参数变大(

\O\
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图
?

"

/D

和
@D

的红外分峰结果

5$

'

C?

"

5F4/70&Q+>($%%$#

'

&+106%1"(/D,#3@D

表
H

"

各煤样中各官能团相对含量

F,:6+H

"

/+6,%$Q+7"#%+#%"(+,7*(0#7%$"#,6

'

&"0

.

$#+,7*7",61,8

.

6+

样品

&&

;6 ; ; ;6

9

;6

,

!

;6

9

;6

,

;6

9

-

Z

-

GHH

"

OHH

A?

_+

+IJI

"

+QJI

A?

_+

+J,H

"

+9IH

A?

_+

,\IH

"

,\HH

A?

_+

,OJ9

"

,\IH

A?

_+

,OOH

"

,OJ9

A?

_+

9QHH

"

9,HH

A?

_+

L; ,[O, Q[\I 9[OI I[O9 I[H9 +[G+ +\[JQ

L(+ I[9Q J[,\ J[,Q J[9H 9[IQ +[+O +H[JQ

L(, 9[9G ,[GI ,[G\ ,[H\ ,[J, H[,I ++[+Q

L(9 9[GG 9[H\ ,[IG ,[+H ,[\+ H[J, O[GQ

L(J ++[I9 G[+9 \[+O \[H9 G[+9 ,[GI +,[HO

!; \[+J O[Q+ I[,I ,[\H J[,\ H[O, 99[+I

!(+ G[OI O[IJ G[JJ ,[O+ J[9, +[+9 ,Q[+O

!(, G[OH +H[9O Q[H+ 9[,\ J[9\ +[+9 ,I[\Q

!(9 Q[J\ O[GQ I[Q\ ,[\9 J[O+ +[,J 9,[OI

!(J +J[IG ++[OQ \[\I J[I9 I[+G +[\H +G[JI

OO\
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""

此外!酸化煤的富氢程度参数
1

+

值为
+[\Q

!比原煤小

了
H[Q+

!随着
76R

浓度的增高先增大后减小!而原煤的
.

+

值先减小后增大!二者呈现完全相反的趋势(结合
/;

,

PE

分析结果!酸化煤抽提物中脂肪烃的含量随着
76R

浓度的

升高先增大再减小!抽提物中也含有大量的二'三取代烃!

因此酸化后富氢程度参数
1

+

值的增大可能是由于酸化过程

中部分芳香烃发生了取代反应!使甲基的含量大量增加!可

见酸化预处理对煤的芳香结构有一定程度的影响(

,[9[,

"

含氧官能团

煤中的含氧官能团类型主要有羧基'羟基'羰基和醚氧

这四类!红外吸收振动波数范围为
+HHH

"

+\HHA?

_+

(如图

,

所示!在
+HHHA?

_+附近归属于煤中无机矿物质的吸收峰

在酸化煤的光谱图中明显消失!结合表
+

!酸洗预处理后!

煤中的灰分脱出率高达
OG[,]

!说明绝大多数矿物质被脱

除(在
+G,+A?

_+附近归属于羧基和共轭羰基伸缩振动峰在

酸化煤中明显存在!说明酸化煤中出现了酸类物质!原因可

能是酸化预处理将酸盐中的碱金属离子脱除!通过质子化作

用形成了羧酸基团(酸化预处理后!

+9IH

"

+J,HA?

_+归属

于
;6

9

-的伸缩振动!相对含量由
9[OI]

增至
I[,I]

!增加

了
99]

(此外!随着溶剂浓度的增加!原煤及酸化煤中此官

能团的相对含量差异呈先增大后减小的趋势!可能是酸洗预

处理破坏了煤中的脂肪侧链!降低了侧链上取代基团的相对

含量!从而使含氧官能团发生了改变(羟基基团的红外吸收

振动波数范围是
9,HH

"

9GHHA?

_+

!包括羟基氮氢键'环氢

键'羟基醚氢键'自缔合羟基氢键'羟基
(

%

氢键和自由羟基

氢键六种羟基吸收峰*

+9

+

(由分峰图可以直观看出!在
9+HH

"

9GHHA?

_+整个区域内!酸化煤的峰值远低于原煤峰值!

说明酸化预处理对煤中的羟基基团结构有显著影响(从表
J

可以看出!酸化煤的含氧指数
1

9

值几乎是原煤的
9

倍!且经

不同浓度
76R

抽提后不断减小(结合图
9

'图
J

可知!酸化

煤与原煤
1

9

值的差异是煤中杂原子含量变化引起的(原煤

抽提物 中 杂 原 子 化 合 物 相 对 含 量 最 高!为
\,[OI]

"

OQ[II]

!随
76R

浓度的增高呈先减小后增加的特征(酸化

煤中杂原子化合物占总含量的
J[O,]

"

O[9,]

!约为原煤抽

提物中杂原子相对含量的十分之一!随
76R

浓度的增高呈

先增加后减小的特征(

,[9[9

"

脂肪碳结构

,\HH

"

9HHHA?

_+归属于煤的脂肪结构的吸收振动!原

煤和酸化煤在该区域存在明显的两个吸收峰!分别位于

,\II

和
,O,HA?

_+附近归属于对称的
;6

,

和不对称的
;6

,

伸缩振动产生的吸收峰(由分峰图可以看出!此区域还包括

,OIH

和
,\GHA?

_+附近分别归属于不对称
;6

9

伸缩振动和

对称的
;6

9

伸缩振动产生的吸收峰'

,\O,

"

,OOHA?

_+附

近归属于
;6

,

和
;6

9

不对称伸缩振动产生的吸收峰*

+J

+

(从

表
9

中脂肪结构的相对含量可知!原煤及酸化煤主要以对称

的
;6

,

和不对称的
;6

,

伸缩振动为主!其中原煤的脂肪含

量较高(煤样中
;6

9

所占的比例较
;6

,

相差较大!说明煤

中脂肪类物质主要以长链的形式存在!侧链和支链相对较

少(煤样经酸化预处理后!

;6

,

和
;6

9

的相对含量略有降低!

由此可以看出酸化预处理对煤样的脂肪结构有一定影响(

表
J

"

焦煤红外光谱特征参数

F,:6+J

"

D*,&,7%+&$1%$7

.

,&,8+%+&1"($#(&,&+3

1

.

+7%&08"(7"R$#

'

7",6

样品
1

+

1

,

1

9

1

J

L; ,[JG H[,H J[9G ,[OJ

L(+ ,[G+ H[I+ J[Q9 ,[OO

L(, ,[,G H[I\ Q[,H O[Q\

L(9 ,[,\ H[I\ I[QG Q[QO

L(J 9[,J H[IQ J[G, ,[IO

!; +[\Q H[OO ++[\, H[,,

!(+ +[\+ H[OG O[H+ H[,G

!(, +[\\ H[OH G[OH

,

!(9 +[\, H[\\ Q[II H[,O

!(J +[IJ +[+9 J[\G H[9I

""

由表
J

可知!酸化煤的芳构化程度参数
1

,

值约是原煤

的
,

倍!脂肪结构参数
1

J

值为
H[,,

!仅是原煤
1

J

值的
\]

!

说明酸化预处理后煤中的脂肪链长度有所缩短!支链数量有

所增加(酸化煤及其抽余物的
1

J

值远远低于原煤!说明酸化

作用破坏了煤中的脂肪结构!使其发生脂环化作用!高碳链

烃分解!增加了甲基含量!从而呈现出脂肪链长度较短!支

链较多的情况(另外!原煤的
1

J

值增加幅度最高为
IQ[I]

!

酸化煤的
.

J

值增加幅度最高约为
,9]

!由此可知!酸化预处

理在一定程度上抑制了
76R

溶剂对部分脂环烃的溶解

能力(

?CJ

"

抽提物的
SD>!-

解析

用
/;

,

PE

对各馏分进行定性分析!将所得化合物谱图

与
$.E7HI

标准谱图库进行计算机检索对照!根据置信度或

相似度确定化合物的结构!通过
/;

,

PE

谱图峰面积计算各

化合物相对含量占比(抽提物中主要化合物种类见表
I

'表

Q

!抽提物低分子化合物类型及其相对含量见图
9

'图
J

!抽

提物杂原子化合物组成及其相对含量见图
I

'图
Q

(

表
K

"

/D

抽提物中主要化合物

F,:6+K

"

!,$#7"8

.

"0#31$#7",6+G%&,7%"(/D

化合物

相对含量,
]

,I]

76R

IH]

76R

GI]

76R

+HH]

76R

+(

碘十三烷
9[\+ 9[\J

, ,

甲基环己基二甲氧基硅烷
9[JI 9[I\

,

9[\G

J(

乙基十四烷
J[JQ +[,J

, ,

+

!

9(

二氯丙烷
,[GH

,

G[GO

,

庚烷
+H[J+ +Q[G+ G[IQ +Q[H\

,

!

J(

二叔丁基苯酚
J[G+ J[9I +[G+

,

9(

乙基二十四烷
H[9, +[G\ H[QO +[+,

二十七烷 , , ,

I[9I

三乙基磷酸酯 ,

G[\Q

,

J[GH

十九烷 , ,

H[GO J[,\

O(

辛基十七烷
+[O, +[,\ H[HO ,[IG

二乙胺 ,

++[\Q JO[OO Q[\H

+(

环丙基乙醇
+9[\,

, , ,

9(

甲基曲金刚烷
H[QJ

,

H[+, H[+O

HHO

光谱学与光谱分析
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表
L

"

@D

抽提物中主要化合物

F,:6+L

"

!,$#7"8

.

"0#31$#%*++G%&,7%"(@D

化合物

相对含量,
]

,I]

76R

IH]

76R

GI]

76R

+HH]

76R

,(

甲基十七烷
,J[,I G[HQ

, ,

,(

甲基十八烷
+H[+O \[\I H[HO H[HO

,(

甲基十五烷
9[HH

, , ,

9(

甲基十七烷
+[\9 9[J+ +[J9

,

,(

甲基十六烷
O[QQ 9[Q, ,[GJ

,

9(

甲基十五烷
I[++

, , ,

二十三烷 , ,

Q[GO

,

9(

甲基十八烷
+[9, Q[QO

, ,

丙烷
H[G, +[JQ

, ,

二十烷 ,

9[,, ,Q[JH Q[GJ

十九烷
9[+, ,Q[\H 9[++ H[OH

己烷 , ,

,[QO H[GQ

十六烷
Q[+9

, , ,

二十二烷 ,

H[Q, J,[\G Q\[\O

图
H

"

/D

抽提物低分子化合物类型及其相对含量

5$

'

CH

"

F

<.

+1,#3&+6,%$Q+7"#%+#%1"(6"=

8"6+706,&7"8

.

"0#31$#/D+G%&,7%

图
J

"

@D

抽提物低分子化合物类型及其相对含量

5$

'

CJ

"

F

<.

+1,#3&+6,%$Q+7"#%+#%1"(6"=

8"6+706,&7"8

.

"0#31$#@D+G%&,7%

图
K

"

/D

抽提物杂原子化合物组成及其相对含量

5$

'

CK

"

D"8

.

"1$%$"#,#3&+6,%$Q+7"#%+#%"(

*+%+&",%"87"8

.

"0#31$#/D+G%&,7%

图
L

"

@D

抽提物杂原子化合物组成及其相对含量

5$

'

CL

"

D"8

.

"1$%$"#,#3&+6,%$Q+7"#%+#%"(

*+%+&",%"87"8

.

"0#31$#@D+G%&,7%

""

可以看出!原煤抽提物主要由脂肪烃'芳香烃和含杂原

子化合物组成(杂原子化合物相对含量占总含量的
\,[OI]

"

OQ[II]

(其中多数为含氧化合物!有少量的卤代烃'含硫

化合物'含氮化合物等&脂肪烃次之!相对含量占总含量的

9[JI]

"

+G[HI]

!多以庚烷'

J(

乙基十四烷为主&芳香烃仅

见于
+HH]76R

抽提物中!相对含量仅为总含量的
,[HJ]

(

酸化煤抽提物主要由杂原子化合物和脂肪烃组成(脂肪烃相

对含量为
OH[Q\]

"

OI[H\]

!是原煤抽提物中脂肪烃含量的

I

"

,Q

倍!主要化合物为二十二烷'二十三烷'

,(

甲基十七烷

等直链烃!其中
GI]76R

抽提物中
;

+O

-

;

,9

占抽提物总含

量的
GO[+G]

&杂原子化合物占总含量的
J[O,]

"

O[9,]

!

多数为醛类'脂类'醇类(由表
I

'表
Q

可以看出!酸化煤抽

提物中二'三取代烃相对含量较高(在
,I]76R

中!其相对

含量为
II[9Q]

!约为原煤的
IQ

倍!并随着
76R

浓度的增

高!相对含量逐渐降低(而二十烷'二十二烷等正构烷烃的

相对含量!随着
76R

浓度的升高急剧增大!在
,I]76R

!

IH]76R

!

GI]76R

!

+HH]76R

中!相对含量所占比例分

别为
O[OG]

!

9,[+]

!

\+[\Q]

!

GG[,O]

!相对含量增加幅

度最高为
,,,]

(由此可知!酸化煤抽提物中的直链烃含量

大大增加!主要为
,(

甲基十七烷'二十烷'二十二烷等高碳

烷烃(所以推出酸化预处理可能使焦煤骨架中游离的链烃组

分更多的被溶解出来!且提高了
76R

对焦煤中高碳烷烃的

抽提能力!使得高碳烷烃更多的被溶解出来!从而更大程度

地改变煤结构(

?CK

"

酸化预处理对焦煤低分子化合物溶出的影响机制

与低阶煤相比!焦煤的芳构化程度增大!煤结构排列更

加有序化!小分子相含量较少!多数可溶低分子化合物存在

于煤的孔隙结构空间(煤样经酸化预处理后!灰分脱除率高

达
OG[,]

!煤中绝大多数矿物质及部分无机盐被脱除!孔裂

隙连通性得到改善!溶剂可渗性增大!抽提率显著提高!但

酸化预处理对高浓度
76R

的抽提率影响较小!高浓度
76R

溶剂已经能较大限度地抽提出焦煤中的可溶离组分!酸化预

处理对可溶离组分的促进作用相对较弱!所以随着溶剂浓度

的增加!原煤及酸化煤的抽提率差异呈现减小的趋势(含氧

类化合物是焦煤中可溶低分子化合物的主要组成!以醇'酯

类为主(脂肪类的低分子化合物则以正构烷烃'异构烷烃和

环烷烃等为主!芳烃类化合物则以
+

"

9

环的芳香结构为

主*

+I

+

(酸化预处理后!焦煤抽提物中含氧类化合物相对含量

大幅度降低!占总含量的
J[O,]

"

O[9,]

!约为原煤的十分

+HO
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之一&脂肪烃相对含量大幅度增加!占总含量的
OH]

左右!

是原煤抽提物中脂肪烃含量的
I

"

,Q

倍!可见酸化预处理对

焦煤抽提物组分含量的变化影响较大&芳烃类化合物未见于

酸化煤抽提物中!由原煤中芳烃类化合物仅见于
+HH]76R

抽提物可知!此含量变化极其微小(大体上!酸化预处理对

煤中脂肪结构和含氧化合物的影响较大!对芳香结构影响

较小(

9

"

结
"

论

""

#

+

$随着溶剂浓度的增加!原煤和酸化煤抽提率均呈增

大的趋势!酸化后!煤中矿物质显著减少!抽提率明显增大(

且酸化预处理对
,I]76R

的抽提率影响效果最好!随着溶

剂浓度的增加!原煤及酸化煤的抽提率差异呈现减小的

趋势(

#

,

$由煤样酸化预处理后的
R7.L

解析可知!煤样富氢

程度参数#

1

+

$和脂肪结构参数#

1

J

$明显减小!芳构化程度参

数#

1

,

$和富氧程度参数#

1

9

$明显增大(研究认为!相比芳香

结构!酸化预处理对煤中脂肪结构和含氧化合物的影响

更大(

#

9

$

/;(PE

分析结果表明!酸化预处理后!杂原子化合

物的相 对 含 量 极 大 减 少!降 低 幅 度 范 围 为
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王芳芳等%酸化预处理对焦煤可溶有机质组成和结构的影响




