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作为重要的化石能源!褐煤资源潜力巨大$分布广泛但综合利用率低"研究褐煤的分子结构模型!

有助于预测褐煤在热解$液化和气化过程中的化学反应机理及反应路径!进而提高褐煤的综合应用水平"以

云南峨山褐煤为研究对象!利用傅里叶变换红外光谱$

23

'

核磁共振波谱及
E

射线光电子能谱等分析测试方

法!获取了峨山褐煤的含碳$含氧及含氮结构参数"在此基础上!借助
9>Q66<>A1*

计算平台!采用量子化学

建模的方法构建并优化了峨山褐煤的分子结构模型"研究结果表明%峨山褐煤的芳碳率为
3*,51/

!芳香碳

结构主要为苯和萘!且芳香桥头碳与周边碳的比值
0

`

为
1,1-

#脂碳率为
.*,42/

!脂肪碳结构主要为亚甲

基!季碳和氧接脂碳#氧原子主要存在于羟基$醚氧$羰基和羧基结构中#含氮结构则以吡啶为主"基于元

素分析$

23

'

核磁共振波谱分析!又经过热重实验消除褐煤中残余水分的影响后!计算出峨山褐煤的分子式

为
'

243

D

23-

:

34

7

5

"依据分子式及分析结果计算出峨山褐煤的结构单元含量并构建出其初始结构模型!采用

半经验法
_R3

基组及密度泛函理论
R1+&5E

-

3&529

基组对初始分子构型进行优化"优化后的分子模型具有

明显的三维立体特征!芳香环之间较为分散且在空间中排列不规则!芳香簇主要通过亚甲基$醚氧基$羰

基$酯基和脂肪环连接!含氧官能团主要分布在分子边缘!脂肪族侧链较多"对优化后的分子模型进行振动

频率计算进而获得了分子模型的模拟红外光谱!其与实验红外谱图吻合度良好!证明了峨山褐煤分子结构

模型的准确性$合理性"分子结构模型的构建有利于直观地了解峨山褐煤的分子结构特征!从而有助于从微

观分子角度研究峨山褐煤的宏观性质"同时!峨山褐煤分子结构模型可为其在热解$液化和气化等领域研究

中提供理论指导"
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言
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中国褐煤储量丰富!其开采成本低$反应活性高$硫和

氮等有害元素含量较少(

2

)

"然而!高水分$低热值和易自燃

等缺点极大地限制了褐煤的应用(

5

)

"褐煤是由一系列有机结

构单元通过共价键和非共价键连接而成的大分子网络!其分

子的结构特性决定了化学反应机理及反应路径(

3

)

"因此!研

究褐煤的结构特性!特别是从分子水平上研究其有机质的组

成及结构!能最大程度地促进褐煤的综合利用"

利用光谱学分析与量子化学模拟来构建分子结构模型!

是从微观角度揭示宏观体系性质的有效方法(

.

)

"

O>A

(
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)等利

用傅里叶变换红外光谱&

"TP!

'$

23

'

核磁共振波谱&

7R!

'$

E

射线衍射&

E!M

'和
E

射线光电子能谱&

E_)

'等分析手段!

对煤的结构特征进行综合分析!证明了多种光谱表征联用技

术是研究煤结构的有效方法"
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$马汝嘉$张帅(

-

)和
8<&

>A

(

0

)等在光谱分析的基础上!借助量子化学模拟!构建出了

无烟煤的分子结构模型"然而!由于褐煤具有高度复杂性和

非均质性!其分子结构研究还处于探索阶段(

*

)

"此外!采用

热重分析&

T9

-

MT9

'可定量分析褐煤样品中残余水的含量!

进而消除水分对
"TP!

谱图的干扰!但很少有研究注意到这

一点"基于此!本研究以云南峨山褐煤为研究对象!采用

"TP!

$
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'7R!

和
E_)

对峨山褐煤的结构特征进行分析!

并利用
T9

-

MT9

消除水分的影响"然后借助
9>Q66<>A1*

计

算平台!通过量子化学建模的方法构建峨山褐煤的分子结构

模型!再对比实验
"TP!

与模拟
"TP!

!验证模型的合理性"
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分析 &表
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B3:61O

!

V28P.73=13<36

G

;.;3<9@6=.73=13<36

G

;.;21;@6=;8>(]

煤样
工业分析-&

?I/

' 元素分析-&

?I/

' 原子比

P

>]

9

]

2

]>X

'

]>X

D

]>X

:

]>X

7

]>X

)

]>X

D

-

' :

-

' 7

-

'

%; 25,1+ 22,+. 4+,43 ++,-0 4,+1 5+,20 2,55 1,55 2,12 1,5* 1,12+

O"!

!

光谱分析
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'7R!

分别采用
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傅里叶变换

红外光谱仪$

_%_DP4.11

型
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射线光电子能谱分析仪和

8NQZHN(̂>AWH

(

型核磁共振波谱仪测试"
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模型构建及光谱模拟

如图
2

所示!构建褐煤分子结构模型主要包括光谱分析

和量子化学计算两大部分"其中!量子化学计算在
9>Q66<>A

1*

计算平台上进行"

图
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!

分子结构模型构建流程图
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结果与讨论
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分析

图
5

为
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的23

'7R!

分峰拟合曲线!共分为
20

个峰!

分别代表
%;

分子结构中不同形式的碳!其中!特征峰及其

化学位移的判断参考了相关文献(
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)

"

图
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为特征峰所对应的碳结构$化学位移及相对含量"

经计算!

%;

芳碳率&

>

D

>

g

>

`

>

g

>

6

>

g

>

F5

>

'为
3*,51/

!脂碳率

&

>

2

>J

g

>

>

>J

g

>

5

>J

g

>

3

>J

g

>

F5

>J

'为
.*,42/

!其余为羧基-羰基碳"
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芳香桥头碳和周边碳比
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F5

>

')为
1,1-

!介

于苯&

1

'和萘&

1,54

'之间!表明了
%;

的芳香碳骨架主要为苯

和萘"

O

R

&

>

5

>J

-

>

6

>

'为
5,2-

!表明脂肪碳链中亚甲基平均个数

为
5

!

3

"

!"!

!

-BI,

分析

%;

的
"TP!

谱图的峰拟合曲线&含氧官能团$羟基'分

别如图
3

&

>

!

`

'所示!表
3

为其拟合结果!其中峰位的判断参

考了前人的研究(

25&23

)

"

图
Q

!

(]

的含氧官能团&

3

'和羟基官能团&

:

'的
-BI,

峰拟合谱图

-.

/

"Q

!

-BI,

J

13E>.==.<

/

;

J

14=238>=518P
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J

&

3

'

3<95
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28@
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:

'

8>(]

!!

从图
3

&

>

!

`

'和表
3

可以看出!

%;

中的含氧官能团主要

为烷基醚$芳基醚$酚羟基$羰基和羧基!且烷基醚占比最

大"羟基主要以自缔合氢键$羟基环氢键以及
:D

.

%

氢键

的形式存在"此外!虽然样品经过干燥预处理!但其中仍存

在部分自由水和结合水!该部分水也吸收红外辐射并影响

"TP!

谱图中自缔合氢键的峰面积(

*

)

"

表
Q

!

(]

的含氧官能团峰拟合数据
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/

28@
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波数范围

-

WY

c2

峰
峰位

-

WY
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峰面积 官能团类型
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=
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=
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.
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.
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!"Q

!

V̀)

分析

图
.

为
%;

的
7

&

2J

'峰拟合曲线!表
.

为其拟合结果"对

于峰位及其结合能的判断参考了相关文献(

0

!

25

)

"由表
.

可以

看出!

%;

中氮元素主要以吡啶$吡咯和氮氧化物等形式存

在"其中!吡啶含量最高&

+4,0*/

'"由于在元素分析中!硫

元素含量较低!且其在
E_)

谱图中信号极弱"基于构建
%;

的平均结构模型的需要!本研究中不考虑硫元素"

!"$

!

(]

分子结构模型化学式的确定及其修正

利用
9>Q66<>A1*

进行计算之前!首先要定量分析出煤

结构中碳$氢$氧和氮的原子数(

3

)

"通过总结相关文献(

2.&

24

)可知!褐煤分子总原子数的确定需先假定分子量!一般

认为褐煤的分子量为
5411

!

3111

!原子数目介于
311

!

411

之间"

图
$

!

(]

的
V̀)

+

?

&

O,

',分峰拟合谱图
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!

V̀)

(

?
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表
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的
V̀)

分析结果
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峰 官能团
结合能

/

-

H$

相对含

量-
/

7

&
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'

2 _
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N<]<AH7&+ 3*0,. +4,0*

5 _
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NNFJH7&4 .11,. 2+,43
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=

A<INF

S

HA7&U .12,- *,51
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S
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!!

分子式的计算首先要分析出芳香碳原子数!再结合23

'

7R!

确定的芳碳率!进而求出分子中总的碳原子数!最后

根据元素分析得到的原子比!即可获得其他原子的数量"其

中!芳香碳原子依据芳香桥头碳和周边碳的比值
0

`

来计算"

根据23

'7R!

分析!苯和萘是
%;

分子主要的芳香碳骨架"
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分析结果&表
.

'显示氮主要存在于吡啶中&

+4,0*/

'!且

氮原子总量极少"因此!基于构建平均结构模型的理念!选

择吡啶作为煤中含氮结构的代表"通过不断调整苯$萘和吡

啶的数量!使得芳香桥头碳与周边碳的比
0

`

接近
1,1-

"最

终得出苯$萘和吡啶的数目分别为
4

!

5

和
5

个!芳香碳总数

为
+1

个"

%;

的芳碳率为
3*,51/

!由此可得碳原子总量为

243

个"元素分析中!

D

-

'

!

:

-

'

和
7

-

'

的原子比分别为
2,12

!

1,5*

和
1,12+

!计算可得
D

!

:

和
7

原子数目分别为
244

!

..

和
5

个"基于此!可确定
%;

的分子式为
'

243

D
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:
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7

5

"

图
R

!
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的
BC

%

MBC

曲线

-.

/

"R

!

BC

-

MBC4@2A18>(]

!!

由于煤中残留的自由水和结合水无法去除!因此需要通

过修正来消除水分的影响(

*

)

"图
4

为
%;

的
T9

-

MT9

曲线"

从中可以看出!褐煤的失重率分别在
*1

和
.41i

左右&见峰

2

和峰
5

'达到最高点"在
31

!

511i

范围内!第一个强的吸

热峰&见峰
2

'是由于
%;

样品中水的损失&

+,5/

的质量损

失'"基于此!原
%;

分子式经除去
+,5/

的水分后!修正为

'
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D
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:

34

7

5

"

!"R

!

(]

分子结构模型的构建及其光谱模拟

根据23

'7R!

!

"TP!

和
E_)

分析中各结构单元的相对

含量!可分别计算出含碳$含氧及含氮结构的数量!并借助

'LHYMN>b

及
'LHY3M

软件绘制出
%;

分子的初始结构模

型"由于褐煤结构形式的多样性及复杂性!不能保证绘制出

的初始构型满足体系能量最低要求"因此!构建模型的重点

是构型优化"利用半经验法及密度泛函理论!借助
9>Q66<>A

1*

计算平台进行大量反复运算!找到能量最低$能够代表整

个体系的分子构型!进而保证
%;

的分子模型能够为后续研

究提供指导意义"其中!构型优化首先采用半经验
_R3

基

组进行初步优化!再使用密度泛函理论框架下的全电子

R1+&5E

-

3&529

基组进一步优化!直到完全收敛"

!!

经过优化!体系的总能量显著下降!分子构型达到稳定

状态"图
+

为优化后的
%;

分子结构模型"从结构特征上看%

%;

芳香环之间主要通过亚甲基$醚氧基$羰基$脂基和脂肪

环连接#含氧官能团较多!且主要分布在分子边缘#脂肪族

侧链较多#芳香环较为分散且在空间中排列不规则"

!!

通过振动频率计算可模拟出红外光谱"图
-

为计算
"T&

P!

与实验
"TP!

对比图!除了
3111

!

3+11WY

c2范围内!二

者总体吻合较好!证明了模型是准确的"在
3111

!

3+11

WY

c2处!实验谱图是宽而强的峰!而计算谱图为尖峰且弱于

实验谱图"主要原因有两点%一是由于计算的是单个分子!

图
#

!

(]

的分子结构模型

灰$银$红$蓝分别表示碳$氢$氧$氮
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对比图
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分子之间缔合氢键无法计算到!二是煤样中残留的自由水和

结合水也体现在实验
!"#$

谱图中"造成
%&&&

!

%'&&

()峰

面积偏大#因此"该现象是正常情况#

%

!

结
!

论

!!

*+

的芳碳率为
%,-.&/

"脂碳率为
0,-1)/

"芳香碳骨

架为苯和萘"脂肪碳链中亚甲基平均个数为
.

!

%

!含氧官能

团主要为羟基$醚氧$羰基和羧基!氮元素主要存在于吡啶

中#构建并优化了
*+

的分子结构模型"分子式为
2

)1%

3

)%4

5

%1

6

.

#

*+

分子中芳香结构主要通过亚甲基$醚氧基$羰基$

酯基和脂肪环连接!含氧官能团较多"且主要分布在分子边

缘!脂肪族侧链较多!芳香环较为分散且在空间中不规则排

列#实验
!"#$

谱图与模拟
!"#$

谱图的良好吻合"验证了

*+

分子结构模型的准确$合理#
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