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摘要:
 

为了查明超临界状态下的CO2(ScCO2)对煤有机组成和结构的影响规律,开展了ScCO2
对不同煤阶煤的萃取试验研究,比较了萃取前后煤的主要官能团与大分子结构参数的差异,探

讨了ScCO2 对煤中低分子化合物和有机结构的影响机制.结果表明:1)煤的芳香结构中苯环取

代方式有4种,其中苯三取代占比最高,且随着变质程度的增加,该取代方式占比呈现下降趋

势;ScCO2 对煤的苯三取代结构溶出效果最好,在低阶煤中苯三取代结构受ScCO2 流体大量溶

出的影响其占比减小,苯二取代、苯四取代和苯五取代在芳香结构中的占比相对增大,而中高阶

煤中苯三取代降低,苯五取代增加.2)随煤变质程度的增加富氧指数(I2)呈下降趋势;ScCO2 萃

取后,中、低阶煤的含氧官能团相对含量减少,而高阶煤的含氧官能团相对含量增加;ScCO2 萃

取使得不同煤阶煤的脂肪链均缩短,脂肪链长程度(I3)减小,富氢指数(I1)、脂碳率(fal)在中变

质的1/3焦煤达到最大,呈现先增后减的趋势.3)ScCO2 作用后,导致部分低分子化合物溶出,
引起各类官能团含量的变化,但随煤阶增大其主要官能团类型变化不大;ScCO2 的萃取作用,会

使得煤的有机分子间的氢键发生断裂,促使其有机大分子结构紊乱、疏松.研究认为ScCO2 作用

后,煤中主要官能团的变化是各类官能团与ScCO2 的溶解作用以及化学吸附和化学反应等综合

作用的结果.
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Abstract:
 

In
 

order
 

to
 

find
 

out
 

the
 

influence
 

of
 

supercritical
 

CO2 (ScCO2)
 

on
 

the
 

organic
 

composition
 

and
 

structure
 

of
 

coal,
 

experimental
 

studies
 

were
 

carried
 

out
 

on
 

the
 

ScCO2 

extraction
 

of
 

different
 

rank
 

coals.
 

Then,through
 

comparing
 

the
 

differences
 

in
 

the
 

main
 



第1期   张小东等:超临界CO2 流体作用对不同煤阶煤有机组成和结构的影响机制

functional
 

groups
 

and
 

macromolecular
 

structure
 

parameters
 

of
 

coal
 

before
 

and
 

after
 

extraction,
 

the
 

influence
 

mechanism
 

of
 

ScCO2 on
 

the
 

low
 

molecular
 

compounds
 

and
 

organic
 

structure
 

of
 

coal
 

was
 

discussed.
 

The
 

results
 

show
 

that:
 

1)
 

There
 

are
 

four
 

types
 

of
 

benzene
 

ring
 

substitutions
 

in
 

the
 

aromatic
 

structure
 

of
 

coal,
 

among
 

which
 

benzene
 

trisubstitution
 

accounts
 

for
 

the
 

highest
 

proportion,
 

and
 

the
 

proportion
 

of
 

this
 

substitution
 

shows
 

a
 

decreasing
 

trend
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

coal
 

rank.
 

ScCO2 has
 

the
 

best
 

effect
 

on
 

the
 

benzene
 

trisubstitution
 

structure
 

of
 

coal,
 

so
 

the
 

proportion
 

of
 

benzene
 

trisubstitution
 

structure
 

in
 

low-rank
 

coal
 

decreases
 

under
 

the
 

influence
 

of
 

ScCO2 fluid,
 

while
 

the
 

proportion
 

of
 

benzene
 

disubstituted,
 

benzene
 

tetrasubstituted
 

and
 

benzene
 

pentasubstituted
 

in
 

the
 

aromatic
 

structure
 

relatively
 

increase.
 

However,
 

the
 

benzene
 

pentasubstitution
 

in
 

the
 

aromatic
 

structure
 

of
 

middle-and
 

high-rank
 

coals
 

increase,
 

with
 

the
 

proportion
 

of
 

benzene
 

trisubstituents
 

decreasing.
 

2)
 

The
 

relative
 

content
 

of
 

oxygen
 

functional
 

groups
 

(I2)
 

shows
 

a
 

decreasing
 

trend
 

as
 

the
 

coal
 

ranks
 

increases.
 

After
 

ScCO2 extraction
 

oxygen
 

functional
 

groups
 

in
 

middle-rank
 

and
 

low-rank
 

coals
 

decreases,
 

while
 

oxygen
 

functional
 

groups
 

in
 

high-rank
 

coals
 

increase.
 

ScCO2 extraction
 

causes
 

a
 

reduction
 

in
 

aliphatic
 

chains
 

(I3)
 

of
 

different
 

rank
 

coals,
 

and
 

the
 

hydrogen-rich
 

index
 

(I1)
 

and
 

the
 

aliphatic-carbon
 

ratio
 

(fal)
 

reach
 

the
 

maximum
 

values
 

in
 

1/3
 

coking
 

coals,
 

with
 

a
 

trend
 

of
 

increasing
 

first
 

and
 

then
 

decreasing.
 

3)
 

Under
 

the
 

influence
 

of
 

ScCO2 fluids,
 

some
 

low
 

molecular
 

weight
 

compounds
 

are
 

dissolved,
 

thus
 

causing
 

changes
 

in
 

the
 

content
 

of
 

various
 

functional
 

groups,
 

but
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

the
 

coal
 

rank,
 

the
 

type
 

of
 

main
 

functional
 

groups
 

does
 

not
 

change
 

much.
 

The
 

extraction
 

of
 

ScCO2 can
 

break
 

the
 

hydrogen
 

bonds
 

among
 

organic
 

molecules
 

of
 

the
 

coal
 

which
 

contribute
 

to
 

the
 

disorder
 

and
 

relaxation
 

of
 

organic
 

macromolecule
 

structure.
 

It
 

was
 

concluded
 

that
 

the
 

changes
 

of
 

the
 

main
 

functional
 

groups
 

in
 

coal
 

after
 

the
 

action
 

of
 

ScCO2 were
 

the
 

result
 

of
 

the
 

combined
 

effects
 

of
 

the
 

solubilisation
 

of
 

various
 

functional
 

groups
 

with
 

ScCO2,
 

as
 

well
 

as
 

chemisorption
 

and
 

chemical
 

reactions.
Key

 

words:
 

coal
 

rank;
 

ScCO2;
 

chemical
 

functional
 

groups;
 

macromolecular
 

structure

  煤是由大量官能团与化学键构成的复杂分子

网络,其有机大分子结构主要由稠合芳香和氢芳

香环簇的复杂大分子网络构成,且含有少量的脂

肪族和杂原子侧链以及低分子化合物[1-5].正确认

识煤的结构特征及其在形成过程中的变化规律,
对于改善现有煤炭利用技术,实现煤炭的高效利

用,发展新的煤炭利用技术与洁净利用具有重要

意义[6-9].
国内外学者利用有机溶剂萃取、混合溶剂萃

取、超声振荡萃取等不同手段对煤结构进行了多

方面的大量研究[10-13].由于超临界CO2(ScCO2)具
有黏度低、表面张力小、溶解能力强等特点,近年

来采用ScCO2 萃取研究煤的组成和结构受到了广

泛关注[14-18].文献[19]以高阶构造煤为研究对象,
发现ScCO2 作用会使不同破坏程度的高阶煤的碳

网层间距d002 增大,而延展度La、堆砌度Lc 和芳

香层 数 Nc 呈 减 小 趋 势.文 献[20]研 究 表 明,

ScCO2-H2O的共同作用,减小了低阶煤的面网间

距,使网结构趋于紧凑,而对中高阶煤,使得无序

单元增加,面网间距增大.文献[21]开展了4组不

同变质程度煤的ScCO2 体系与煤岩地球化学反应

试验,研究了反应前后煤化学结构演化特征,探讨

了煤化学结构演化的机理及其原因.文献[22]研
究发现,ScCO2 作用会引起煤中有机基团发生变

化进而导致其化学结构改变,ScCO2 在高挥发性

烟煤中引起的断键会通过加成和加聚反应形成新

的脂肪族或芳香族化合物,这些过程增加了芳香

族微晶的定向排列.文献[23]探究了溶剂预处理

后ScCO2 对煤化学结构的影响,认为溶剂作用后

煤的谱学特征变化不仅与溶剂性质有关,还与无

机酸处理顺序有关,并由此使得官能团组成和大

分子结构发生不同程度的改变,进而影响ScCO2
对预处理煤的萃取效果.文献[24-26]采用傅里叶

变换红外光谱(FTIR)对不同变质程度煤的官能团

进行了定量分析,发现随着煤变质程度加深,煤的

芳香体度指数逐渐增加,含氧官能团逐渐减少,苯
取代占比发生变化,煤中亚甲基多于甲基.文献

[27]对2种不同变质程度煤进行了表面化学结构

35
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红外光谱分析,认为低变质程度煤中含氧官能团

多于高变质程度煤,脂肪链支链减少,长度变短,
且随着变质程度的提高,煤中芳香环的聚合程度

增强.文献[28]基于傅里叶红外光谱对不同煤阶

煤的官能团进行研究,分析认为随着煤的变质程

度提高,煤的芳香化程度也越来越高,煤的芳香环

缩合程度也越来越强.
目前对于ScCO2 反应对煤化学组成和结构的

研究,多限于单种煤样或针对煤样的结构和组成

研究方法较为单一,对于低、中、高3种煤阶煤的研

究较少.本研究基于ScCO2 对长焰煤、1/3焦煤、
贫煤和无烟煤4种不同煤阶煤的萃取试验,借助

FTIR和核磁共振碳谱(13C-NMR)测试手段,来查

明ScCO2 对不同煤阶煤的组成和结构的影响.煤
是由不同缩合程度的芳香环、杂环、侧链组成的化

石能源,研究煤的有机结构对于了解煤的物理化

学性质、提高煤的高值化利用有重要意义.相比于

传统的有机溶剂,ScCO2 具有高溶解能力、低黏

度、低表面张力和无毒等特性,能够渗入煤的微

孔、微裂隙内,通过溶解、萃取的方式溶离低有机

化合物,进而改变煤的有机结构和组成.同时,Sc-
CO2 也可与煤中的碳酸盐类等矿物反应,降低煤

的无机矿物含量,增大煤的孔隙性.由此可知,开
展ScCO2 对煤组成和有机结构影响的研究对于煤

的清洁化利用和CO2 地质封存具有理论意义.

1 煤样制备与试验方法

1.1 煤样制备

煤样采自陕西亭南矿区、河南平顶山矿区、山
西长治霍尔辛赫矿区和山西沁水寺河矿区,均采

于矿井新鲜工作面,煤类分别为长焰煤、1/3焦煤、
贫煤与和无烟煤,首先在实验室将煤样用球磨机

粉碎,筛分出0.25~0.85
 

mm的煤样置入真空干

燥箱中干燥,而后置于干燥器中以备后续试验测

试使用.
1.2 试验方法

1.2.1 超临界二氧化碳萃取试验

试验仪器为自制的 TC120-50型超临界萃取

仪.参数设置为:萃取压力(10.0±0.5)MPa,萃取

温度(45.0±0.5)℃,萃取时间100
 

h.每次用煤样

200
 

g,粒度0.25~0.85
 

mm.为表述方便,分别用

CY,1/3J,PM,WY表示各煤样,以“样品编号-C”
表示对应编号的萃余煤,如CY-C表示长焰煤萃余

煤,以下类同,各煤样的基本参数见表1.
表1 煤样的工业和元素分析

Table
 

1 Ultimate
 

and
 

proximate
 

analysis
 

of
 

coal
 

samples

样品编号 Ro,max/%
工业分析/% 元素分析/%

Mad Aad Vdaf FCad w(C) w(H) w(O) w(N) w(S)

CY 0.63 2.80 9.00 27.21 72.79 70.29 3.73 9.78 0.97 0.10

1/3J 0.98 1.07 13.55 19.97 80.03 75.40 3.57 7.39 1.91 0.24

PM 1.65 0.78 8.42 13.14 86.86 81.43 2.76 3.25 4.58 0.30

WY 2.44 1.07 6.17 5.33 94.67 85.55 2.53 2.04 2.41 0.30

CY-C 0.60 2.94 10.28 27.14 72.86 76.12 3.80 10.42 3.73 0.13

1/3J-C 0.97 0.92 12.56 16.51 83.49 79.90 3.75 6.40 3.35 0.76

PM-C 1.65 0.85 7.19 13.21 86.79 84.59 3.05 3.34 4.92 0.29

WY-C 2.44 1.17 5.74 5.21 94.79 90.96 2.74 2.06 1.65 0.33

  注:Ro,max为镜质体反射率;Mad为空气干燥基水分;Aad为空气干燥基灰分;Vdaf为干燥基无灰基挥发分;FCad为空气干燥基固定碳.

1.2.2 傅里叶红外光谱测试

测试仪器为美国赛默飞公司生产的 Thermo
 

Scientific
 

NicoletiS20的红外光谱仪.试验参数:分
辨率4

 

cm-1,扫描次数为32次,测试波数范围为

400~4
 

000
 

cm-1.利用 OMNIC软件对原煤及萃

余煤中主要官能团的FTIR图谱进行分峰拟合计

算,得到不同吸收峰的峰面积.结合文献[25-28]将
煤的红外光谱主要吸收峰归属划分见表2.

1.2.3 核磁共振碳谱测试

测试仪器为Bruker公司生产的AVANCE
 

III
 

500
 

核磁共振仪.采用魔角旋转(MAS)、交叉极化

(P-C)和TOSS边带抑制,主要参数:射频场强为

64
 

kHz,转子转速4
 

kHz,大功率去耦质子道的频

率为400.119
 

MHz,碳氢交叉极化接触时间为1.0
 

ms,循环延迟时间为2
 

s,数据采集1
 

024次/组,累
加次数500,谱宽为50

 

000
 

Hz.利用Peakfit软件

45
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对原煤及萃余煤中主要官能团的13C-NMR谱图进

行了分峰拟合,结合文献[29-31]将煤的主要化学

位移归属进行划分,如表3所示,并计算 NMR的

表征参数.
表2 煤红外光谱的主要吸收峰归属

Table
 

2 Main
 

absorption
 

peaks
 

attributed
 

to
 

the
 

infrared
 

spectrum
 

of
 

coal

吸收峰波动范围/cm-1 吸收峰归属 表征参数

3
 

650~3
 

200 氢键缔合的—OH,—NH,酚类

3
 

080~3
 

035 芳烃CH伸缩振动

3
 

000~2
 

800 脂肪族CH2,CH3 不对称伸缩振动

1
 

770~1
 

700 脂肪族、芳香族C=O伸缩振动

1
 

645~1
 

545 芳烃C=C骨架振动

1
 

545~1
 

480 稠合芳核C=C骨架振动

1
 

480~1
 

421 烷链结构上的CH3,CH2 不对称变形振动

1
 

420~1
 

350 CH3 对称弯曲振动

1
 

300~1
 

000 酚、醇、醚的C—O—C伸缩振动及Si—O伸缩振动

900~700 芳烃中的CH面外变形振动

R=A700~900/A2800~3000,

D=A700~900/A1480~1645,

I1=A1350~1480/A1480~1645,

I2=A1700~1770+A1033~1350+
A3200~3600/A1480~1645,

I3=A2850/A2870

  注:A 为各吸收峰峰面积;R 为芳香度指数;D 为芳香环的缩聚程度;I1 为富氢程度参数;I2 为富氧程度参数;I3 为脂肪链长程度参数

表3 煤的13C-NMR图谱的主要化学位移归属

Table
 

3 Major
 

chemical
 

shifts
 

attributed
 

to
 

the
13C-NMR

 

pattern
 

of
 

the
 

coal
化学

位移/10-6
主要归属 表征参数/%

16 脂甲基

20 芳甲基

23
和脂甲基相连

的亚甲基

33 亚甲基

36~50 季碳、次甲基碳

50~60
甲氧基及氧

接亚甲基碳

60~70 氧接次甲基碳

75~90 环内氧接脂碳

100~129 质子化芳碳

129~137 桥接芳碳

137~148 侧支芳碳

148~165 氧取代芳碳

165~190 羧基碳

190~220 羰基碳

f*
al

fH
al

fO
al

fH
a

fBa

fSa

fPa

fCa

fal
(脂碳)

fN
a (非

质 子 化

芳碳)

总芳碳:

fa=fCa+fH
a

+fN
a,

芳碳率:

f'a=f
H
a+f

N
a

  注:f'a为芳碳率;fal为脂碳率;fCa 为与羧(羰)基相连的芳香

碳;f'a为芳环中SP2 杂化碳;fN
a 为非质子化芳碳;f

 H
a 为质子化芳

碳;fPa 为与氧原子连接的芳碳;fBa 为桥接芳碳;f*
al 为脂甲基碳和

芳甲基碳;fH
al为CH和CH2 基团碳;fSa 为被烷基取代的芳碳;fO

al

为与氧原子相连的脂肪碳;fa =
 

f'a+fCa;f'a=
 

fH
a +fN

a;f
N
a=

fPa+f
S
a+f

B
a;fal=f

H
al+f

*
al+f

O
al;fa+fal=100%.

2 结果与讨论

2.1 煤样的FTIR图谱分析

FTIR谱图中的吸收峰对应着分子中特定化学

键的振动,可通过分峰拟合技术来解析,利用数学模

型来拟合这些子峰,从而得到各个子峰的参数,根据

每个子峰的面积来定量分析各个官能团对应的峰面

积,就可以对煤中不同官能团的相对含量进行定量

评估.煤样的FTIR谱图按吸收峰分布可分为4个

区间,分别为3
 

650~3
 

000
 

cm-1 间的羟基官能团,

3
 

000~2
 

800
 

cm-1 间的脂肪烃结构,1
 

800~1
 

000
 

cm-1 间的含氧官能团与900~700
 

cm-1 间的芳香

烃结构,其中羟基官能团也属于含氧官能团.经基线

校正后的不同变质程度煤样及ScCO2 作用后萃余

煤的FTIR谱图如图1所示.

图1 不同煤阶煤萃取前后的红外图谱

Fig.
 

1 Infrared
 

spectra
 

of
 

different
 

coalranks
 

before
 

and
 

after
 

extraction

经ScCO2 萃取后,不同煤阶煤的红外图谱虽

有变化,但萃取前后煤的特征吸收带仍是类似的,
说明ScCO2 并未破坏煤大分子结构,而吸光度的

差异是因为ScCO2 流体破坏了低分子化合物与煤

大分子结构间的非共价键,导致低分子化合物脱

离而溶出,从而引起不同煤阶煤中各类官能团百

分含量变化.
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2.1.1 芳香烃结构

根据文献[24],FTIR谱图中900~700
 

cm-1

为芳香烃结构的—CH吸收振动区,进一步可依据

振动峰位,将其取代方式划分为:苯环二取代(730
~750

 

cm-1)、苯环三取代(750~810
 

cm-1)、苯环

四取代(810~850
 

cm-1)和苯环五取代(850~900
 

cm-1)4种,利用OMNIC软件对煤样及其萃余煤

的FTIR谱图进行分峰模拟,拟合结果如图2,3所

示,各取代方式占比见下表4.
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图2 原煤芳香烃结构FTIR分峰拟合图谱
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results
 

of
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

in
 

coal
 

samples
 

of
 

the
 

original
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图3 萃余煤芳香烃结构FTIR分峰拟合图谱

Fig.
 

3 Fitting
 

results
 

of
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

aromatic
 

hydrocarbons
 

in
 

coal
 

samples
 

of
 

the
 

extracted
 

coal

表4 各煤样取代方式占比

Table
 

4 Proportion
 

of
 

substitution
 

methods
 

for
 

each
 

coal
 

sample

样品

编号

占比/%

苯二 苯三 苯四 苯五

CY 7.9 76.9 4.6 10.6

CY-C 35.3 44.4 9.6 10.7

1/3J 4.4 53.6 9.4 32.7

1/3J-C 2.5 41.9 8.5 47.1

PM 10.0 46.4 15.9 26.8

PM-C 34.6 21.9 13.1 30.4

WY 39.5 38.7 10.9 10.9

WY-C 27.7 32.3 14.3 25.7

  由图2分峰拟合计算结果得到,苯二取代即苯

环上存在4个氢原子,占比分别为7.9%(CY),

4.4%(1/3J),10.0%(PM),35.9%(WY),苯三取

代即苯环上存在3个氢原子,占比分别为76.9%,

53.6%,46.4%,38.7%,苯四取代即苯环上存在2
个氢原 子,占 比 分 别 为4.6%,9.4%,15.9%,

10.9%,苯五取代即苯环上存在1个氢原子,占比

分别为10.6%,32.7%,26.8%,10.9%.由此可

知,所有原煤的芳香烃结构中苯环的取代方式均

以苯三取代为主,在低阶煤中达76%以上,且随着

煤变质程度的增大,苯三取代占比呈下降趋势.由
低变质煤向中变质煤发育时苯环二取代和苯环三

取代结构减小,苯环四取代和苯环五取代上升,说
明此时发生了煤化跃变作用,苯环二取代和苯环

三取代结构逐渐向苯环四和苯环五取代结构转

化.相比而言,高变质的无烟煤中苯二取代方式在

芳香结构官能团中相对占比较多,而苯四和苯五

取代在中高阶的烟煤中占比较低阶煤高.随着煤

化程度的加深,煤从低变质程度的煤逐渐向烟煤、
无烟煤转变,在这个过程中,煤的芳构化程度不断

提高,芳香结构逐渐增多且趋于稳定和紧密.低阶

煤中,其芳香结构相对较少且不太规则,存在较多

的脂肪侧链等,这使得苯环周围的化学环境较为

复杂,取代反应相对较容易发生在活性较高的位

置.而高阶煤中,芳香结构更加密集和规整,空间

位阻增大,影响了取代基进入苯环的位置和方式,
导致不同的取代方式[26].

进一步地,根据萃余煤的FTIR图谱的分峰拟
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合结果(图3),ScCO2 的萃取作用对不同的苯环取

代方 式 影 响 程 度 有 所 差 异,苯 三 取 代 变 化 为

76.9% →44.4%,53.6% →41.9%,46.4% →
21.9%,38.7%→32.3%;苯二取代为35.3%,

2.5%,34.6%,27.7%;苯四取代为9.6%,8.5%,

13.1%,14.3%;苯 五 取 代 为 10.7%,47.1%,

30.4%,25.7%.结合表4,ScCO2 作用后苯三取代

在煤苯环取代形式中仍占主导地位,但其含量显

著降低.经ScCO2 作用,低阶煤中苯三取代占比降

低,其他取代结构受苯三取代结构被ScCO2 流体

大量溶出的影响,其在芳香结构中的占比相对增

加,苯二取代由7.9%→35.3%、苯四取代由4.6%
→9.6%,苯五取代由10.6%→10.7%.而中高阶

煤经ScCO2 作用后,苯三取代下降,苯五取代增

加,苯二与苯四取代受到其他苯取代结构溶出的

影响呈差异性变化.
2.1.2 含氧官能团

煤的FTIR谱图中1
 

800~1
 

000
 

cm-1 波数范

围内主要为含氧官能团的伸缩振动峰,另含甲基、
亚甲基的变形振动和芳核中的C=C振动吸收峰,
此区间含有羧基、羰基、羟基与醚键4类含氧官能

团的伸缩振动,拟合图谱见图4,5.此外,含氧官能

团还分布在3
 

650~3
 

000
 

cm-1 区间,此区间中存

在多种羟基结构,为羟基的吸收振动区,羟基是构

成煤大分子结构单元外围部分的主要含氧官能

团.由此,对煤样及其萃余物在此区间的主要官能

团进行了分峰拟合,并对此区间不同官能团的峰

面积进行统计整理,如表5所示.
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图4 原煤含氧官能团FTIR分峰拟合图谱
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图5 萃余煤含氧官能团FTIR分峰拟合图谱
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of
 

oxygen-containing
 

in
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samples
 

of
 

the
 

extracted
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  醚键是构成连接煤大分子结构中缩合芳香环

基本结构单元的主要结构之一,其化学性质较为

稳定,是煤大分子结构中桥键的主要形式.结合表

5可以看出,煤中醚键的相对占比较高,且随煤变

质程度的加深,不同含氧官能团含量呈现不同的

变化趋势,其中醚键(—O—)的含量由70.10→
48.57→36.51→17.05,呈逐渐下降的变化趋势,
羰基C=O 主要出现在低变质长焰煤和中变质

1/3焦煤中,且含量相比其他含氧官能团来说较

少,在高变质贫煤和无烟煤中甚至消失不见.以氢

键缔合的—OH、—NH、酚类等官能团结构吸收峰

强度整体随煤级升高,小分子化合物含量随煤的

变质程度增大而降低.芳香环或稠环中C=C伸缩

振动的相对占比变化趋势为30.45%→33.70%→
29.77%→15.18%.碳碳双键相对含量随煤的变

质程度呈先增后减的趋势,这是因为在煤化作用

过程中,煤有机质中的桥键和烷基侧链会逐渐脱

落,导致其芳香结构的缩合程度增大,C=C相对

含量增多.即随着煤化作用的进行,一方面是环烷

烃脱氢芳构化.另一方面,
 

热解效应和微生物降解

作用导致煤分子侧链脱落,
 

进而使得煤分子量相

对下降,C=C相对含量增大.
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表5 各煤样官能团峰面积含量

Table
 

5 Peak
 

area
 

content
 

of
 

functional
 

groups
 

of
 

each
 

coal
 

sample

样品

峰面积

1
 

030~1
 

350
 

cm-1

(—O—)
1

 

350~1
 

420
 

cm-1

(—CH3)
1

 

420~1
 

480
 

cm-1

(—CH3,—CH2)
1

 

480~1
 

645
 

cm-1

(C=C)
1

 

700~1
 

770
 

cm-1

(C=O)
3

 

000~3
 

650
 

cm-1

(—OH)

CY 70.10 11.47 12.76 31.60 8.98 39.04

CY-C 88.77 13.15 13.87 35.54 9.73 99.31

1/3J 48.57 7.94 4.47 12.16 0.46 22.20

1/3J-C 45.73 2.37 2.84 18.88 1.86 30.57

PM 36.51 13.80 19.33 23.57 12.31

PM-C 29.38 28.71 11.72 29.54 0.77 29.05

WY 17.05 1.06 3.00 3.64 6.81

WY-C 6.30 1.84 1.64 2.12 0.68 7.95

  如 图5所 示,ScCO2 作 用 后,醚 键 含 量 由

88.77→45.73→29.38→6.30,仍呈下降趋势,与
原煤规律一致,说明作用后其大分子结构未被破

坏.同时,不同变质程度煤经过ScCO2 作用后,羰
基C=O吸收峰强度相对原煤来说明显增强,这主

要是加成反应造成的.经过ScCO2 作用后,C=C
相对 含 量 由 22.07% →26.34% →22.98% →
16.85%,萃取后在高变质的无烟煤中其相对含量

升高,可能是小分子物质从煤大分子骨架脱落后

煤分子量相对减小以及环烷烃芳构化共同作用的

结果,含量降低可能是高温热解发生了加成反应

及微生物降解共同作用的结果[22].此外,氢键对分

子构象有稳定作用,氢键断裂会导致分子间作用

力改变,可以看出经ScCO2 作用后,各煤中自由羟

基增多,分析认为经过ScCO2 作用可能会使羟基

与芳环之间所形成的氢键发生断裂,导致其含量

增加;原煤中官能团缩合程度强,多以羟基多聚体

为主,自由羟基较少,但经ScCO2 作用后会使煤中

分子结构更加紊乱疏松,大量的分子间缔合氢键

发生断裂,产生大量的自由羟基.
2.1.3 脂肪结构

FTIR谱图中3
 

000~2
 

800
 

cm-1 为煤中脂肪

烃结构的伸缩振动带,煤中存在三类脂肪类物质:
甲基、亚甲基和次甲基,可分为2

 

852
 

cm-1 附近的

亚甲基对称伸缩振动与2
 

872
 

cm-1 附近的甲基对

称伸缩振动.2
 

895
 

cm-1 附近的次甲基(—CH)伸
缩振动,2

 

924
 

cm-1 附近的亚甲基反对称伸缩振

动,2
 

954
 

cm-1 附近的甲基反对称伸缩振动,拟合

图谱如图6,7所示.
由拟合结果来看,煤阶由低到高4种亚甲基对

称伸缩振动所占比例分别为12.67%,11.53%,

10.62%,17.54%;甲基对称伸缩振动所占比例为

19.24%,18.41%,19.72%,16.69%;亚甲基反对

称伸 缩 振 动 占 比 分 别 为 34.47%,32.36%,

28.60%,22.67%;甲基反对称伸缩振动占比分别

为12.78%,18.50%,20.35%,19.84%.煤的大分

子结构中甲基主要位于脂肪链、环烃侧链的端基

位置,亚甲基主要位于脂肪链、环烃侧链、桥键的

直链部分中,4种煤中亚甲基的相对含量均高于甲

基,这表明煤样大分子网络中含有高度发育的脂

环结构与脂链结构.随着煤变质程度的增大,亚甲

基的相 对 总 含 量 减 少,从 低 变 质 到 高 变 质,由

47.14%→40.21%,意味着高变质程度煤芳香缩

聚程度加深,脂肪结构含量有所下降.
由图7可知,经ScCO2 作用后,亚甲基对称伸

缩振 动 所 占 比 例 分 别 为 18.22%,11.96%,

11.22%,16.20%;亚甲基反对称伸缩振动变为

31.68%,32.25%,30.08%,20.99%;甲基对称伸

缩振动变为16.46%,18.16%,20.98%,15.49%;
甲基 反 对 称 伸 缩 振 动 变 为13.46%,18.36%,

18.79%,29.57%.经ScCO2 作用后,甲基、亚甲基

占比均有所变化,其中亚甲基含量减少而甲基含

量增加,但亚甲基含量仍高于甲基,说明煤的大分

子结构没有被破坏.综上所述,ScCO2 会破坏煤大

分子结构中的脂环结构与脂链结构,部分脂肪结

构溶出,使得大分子芳香核缩聚程度增强.
结合表6的特征参数进一步分析可知,芳香环

的缩聚程度D 随煤样变质程度的加深,整体呈增

大趋势,经过ScCO2 作用后 D 较原煤进一步增

大,说明ScCO2 作用会使煤中部分化学键发生断
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裂、脂肪链环化、环烷烃芳构化等,其促进了芳香

度的增大和芳香环缩聚.亚甲基和甲基的比值I3
呈逐渐降低的趋势,说明脂肪链长度随煤样变质

程度的加深而缩短,随煤的变质过程伴随有脂肪

链的断裂.经ScCO2 作用后,I3 进一步下降,脂肪

链缩短.富氢指数I1 在中变质程度1/3焦煤中达

到最大后开始下降,整体上呈先增后减的趋势.含
氧官能团相对含量I2 随变质程度的升高而降低.
经过ScCO2 作用后,中低变质程度煤样的含氧官

能团相对含量降低,高变质程度煤样含氧官能团

相对含 量 增 加.结 合 分 峰 拟 合 曲 线 结 果 来 看,

ScCO2 作用对煤中的含氧官能团影响主要在于缔

合氢键,会使煤中的游离羟基发生变化.在不同煤

阶中引起I2 变化的原因有所不同,在中低阶煤中,

ScCO2 对煤中小分子有机物的萃取作用是含氧官

能团相对含量降低的主要原因,其次羰基C=O发

生加成反应也会使其含氧官能团相对含量下降.
对于高阶煤来说,含氧官能团相对含量的增加是

因为ScCO2 与煤有机基团间的化学反应,以及在

煤基质化学吸附中 H+ 易与煤中氧离子形成游离

的羟基导致的.无烟煤中含氧程度较高,可能是样

品中含有水分引起的测试结果异常或其他外在因

素干扰导致其他官能团吸收峰振动强度相对减弱

所引起的.

#�/cm �1

(a)CY�C                                               (b)1/3J�C (c)PM�C                                                (d)WY�C

 BP�4
 �
�4
����4

#�/cm �1 #�/cm�1#�/cm�1
3000 2950 2900 2850 2800

0
0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030



�
�

3000 2950 2900 2850 2800
0

0.01
0.02
0.03
0.04
0.05
0.06
0.07
0.08



�
�

30
00

29
80

29
60

29
40

29
20

29
00

28
80

28
60

28
40

28
20

28
00

0

0.01

0.02

0.03

0.04

0.05



�
�

3100 3000 2900 2800
0

0.002
0.004
0.006
0.008
0.010
0.012
0.014



�
�

图6 原煤脂肪结构FTIR分峰拟合图谱

Fig.
 

6 Fitting
 

results
 

of
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

fat
 

structure
 

in
 

coal
 

samples
 

of
 

the
 

original
 

coal

#�/cm�1
(a)CY�C                                               (b)1/3J�C (c)PM�C                                                    (d)WY�C

 BP�4
 �
�4
����4

#�/cm�1 #�/cm �1#�/cm�1
30

00
29

80
29

60
29

40
29

20
29

00
28

80
28

60
28

40
28

20
28

003000 2950 2900 2850 2800
0

0.005
0.010
0.015
0.020
0.025
0.030
0.035



�
�

3000 2900 2800
0

0.02

0.04

0.06

0.08

0.10



�
�

0
0.02
0.04
0.06
0.08
0.10
0.12
0.14



�
�

3100 3000 2900 2800 2700
0

0.005

0.010

0.015

0.020



�
�

图7 萃余煤脂肪结构FTIR分峰拟合图谱

Fig.
 

7 Fitting
 

results
 

of
 

FTIR
 

spectra
 

of
 

fat
 

structure
 

in
 

coal
 

samples
 

of
 

the
 

extracted
 

coal

  表6 红外结构参数分析

Table
 

6 Analysis
 

of
 

infrared
 

structural
 

parameters
样品编号 R D I1 I2 I3

CY 1.150 0.162 1.171 3.500 1.470

CY-C 2.290 0.239 1.351 2.772 1.150

1/3J 0.560 0.313 2.023 3.056 1.379

1/3J-C 0.680 0.429 1.312 2.968 1.211

PM 0.592 0.333 1.646 1.912 1.141

PM-C 0.693 0.419 1.644 2.102 1.038

WY 0.631 0.375 1.598 4.207 1.117

WY-C 0.715 0.470 1.266 4.845 0.930

2.2 NMR图谱分析

利用Peakfit分析软件对煤样的核磁数据进

行分峰拟合,分峰拟合结果如图8,9所示,ScCO2
作用前后不同波段化学位移对应官能团相同,但

谱峰信息仍存在一定程度的差距,其峰位和峰面

积发生变化.可以看出13C-NMR谱图根据化学位

移可以大致划分为4个区域:0~50和50~90的

脂碳峰、100~165的芳碳峰、165~220羧羰基碳

峰.其中2个较小峰的化学位移为0~50和50~
90,二者同归属于脂肪碳,前者随煤变质程度的加

深逐渐减小.而4个峰最显著的共振化学位移是位

于125处的芳碳峰,芳香类碳原子的强度大于脂肪

类碳原子的强度,说明芳香类碳原子在煤结构中

占主要位置,脂肪类碳原子在煤结构中充当桥键

连接不同的芳香结构单元[10,32],从中变质程度煤

的核磁图谱中可以看出,在0~50的脂碳峰区间内

有2个波峰,说明中变质程度煤的脂肪结构较为发

育.
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  由表7可知,随着煤变质程度的提高,芳碳率

(f'a)整体上呈增大的趋势,而在中变质程度阶段,
由于丰富的低分子化合物赋存,芳碳率(f'a)相对

减小,之 后 随 煤 化 作 用 而 增 加,由0.394增 至

0.488,芳香结构单元的有序度增强,这与中变质

程度煤的FTIR图谱结果一致.脂碳率和芳碳率呈

相反的变化趋势,随煤变质程度的增加,芳构化作

用减弱,环缩合作用占主导地位.表征煤中含氧官

能团结构的主要参数有:氧接脂碳(fO
al)、酚羟基或

醚氧连碳(fP
a)、羧基碳/羰基碳(fC

a),含氧官能团

相对总含量在中等变质程度时减少可能是因为在

此期间脂肪结构发育.氧接脂碳(fO
al)含量随变质

程度的增大整体上呈上升趋势,这与氧接脂碳脱

落形成新的含氧官能团有关.酚羟基或醚氧连碳

(fP
a)随煤化程度的增加呈降低趋势,酚羟基或醚

氧连碳很容易从脂肪族结构和芳香族结构上脱

落,反映了煤化程度对酚羟基或醚氧官能团的脱

落有较强的作用[27-28].脂肪族的脂基碳(fH
al)在中

低变质程度的CY和1/3J的13C-NMR对应官能

团的谱图中有所显现,但在高变质程度的PM 和

WY中,脂基碳(fH
al)对应的谱峰信息减弱,说明在

煤样热演化程度过程中,脂肪族和含氧等杂原子

化合物对应官能团的含量逐渐减少.随着煤变质

程度的提高,煤大分子结构中芳香族化合物桥接

芳碳(fB
a)的化学位移呈现出向右偏移的趋势,表

现为化学位移由129.38(CY)→126.37(WY),这
是因为煤样变质程度越高,大分子结构中芳香族

化合物的缩聚程度越强,进而造成芳香烃中桥接

芳碳(fB
a)的化学位移产生偏移.此外,桥接芳碳

(fB
a)占比随煤的变质程度提高而增大,即原先较

小的芳香稠环通过新的桥接芳碳连接形成了延展

度更大的缩合芳香环[25].
由图9可以看出,随煤化程度的提高,原煤及

萃余煤13C-NMR谱图的变化趋势基本一致,均表

现为随煤化程度的加深,芳香类碳的吸收增强/降

低,脂肪类碳的吸收减弱/增强,波谱信号趋于简

单化,表明ScCO2 的萃取作用对不同变质程度煤

的官能团产生了不同程度的影响,但不会改变煤

中主要官能团的种类.经过ScCO2 作用后桥接芳

碳(fB
a)增大,原先较小的芳香稠环通过新的桥接

芳碳 连 接 形 成 延 展 度 更 大 的 缩 合 芳 香 环.经

ScCO2 作用后煤中含氧官能团结构中的氧接脂碳

06
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(fO
al)含量增大,这可能是ScCO2 与氧接脂碳作

用,发生氧化反应,产生了新的含氧官能团[29,31].
酚羟基或醚氧连碳(fP

a)经过ScCO2 作用后呈下降

趋势,酚羟基或醚氧连碳进一步从脂肪族结构和

芳香族结构脱落,其中低阶煤中fP
a 略微增大,这

与FTIR特征中醚键含量增大有关.羧基碳/羰基

碳(fC
a)在中低阶煤中经ScCO2 作用后下降,高阶

煤中含量变化不大.ScCO2 萃取前后,不同变质程

度煤中含氧官能团总量分别表现为0.401→0.397
(CY)、0.366→0.364(1/3J)、0.412→0.414(PM)、

0.423→0.428(WY).低中煤阶煤中含氧官能团总

量下降,高变质程度煤总量上升,这与煤样的FT-
IR特征一致.可以看出,ScCO2 流体对不同煤阶的

煤作用效果不同,低中变质程度煤经过ScCO2 作

用后,ScCO2 对煤的大分子结构影响较大,各结构

参数变化明显,而变质程度较高的无烟煤和贫煤

由于本身芳香缩合度高,煤中低分子化合物溶出

较少,ScCO2 对其大分子结构的影响相对较弱,各
大分子结构参数变化较小.

表7 煤样的大分子结构参数

Table
 

7 Macromolecular
 

structural
 

parameters
 

of
 

coal
 

sample
样品煤样 fa f'a fCa fH

a fN
a fPa fSa fBa fal f*

al fH
al fO

al

CY 0.652 0.434 0.218 0.092 0.341 0.040 0.087 0.214 0.348 0.07 0.135 0.143
CY-C 0.634 0.437 0.197 0.101 0.336 0.043 0.071 0.222 0.366 0.022 0.187 0.157

1/3J 0.537 0.394 0.194 0.059 0.335 0.030 0.085 0.221 0.463 0.124 0.197 0.142
1/3J-C 0.561 0.385 0.176 0.030 0.355 0.029 0.095 0.231 0.439 0.145 0.135 0.159

PM 0.683 0.465 0.218 0.048 0.417 0.025 0.091 0.301 0.317 0.099 0.049 0.169
PM-C 0.685 0.467 0.218 0.026 0.441 0.023 0.099 0.319 0.315 0.099 0.043 0.173

WY 0.735 0.488 0.247 0.019 0.469 0.023 0.072 0.374 0.264 0.091 0.020 0.153
WY-C 0.734 0.487 0.247 0.019 0.468 0.021 0.072 0.375 0.266 0.081 0.025 0.160

3 ScCO2 对不同煤阶煤的作用机制

ScCO2 与煤基质的作用机理可归纳为2个方

面:一方面是煤基质对ScCO2 的吸附作用会引起

煤体溶胀,减小煤体大分子间的相互作用力,从而

导致煤基质结构的变化和重新排列[31,33-34];另一方

面水和ScCO2 都是离子化溶剂,在一定的温度和

压力条件下,煤与ScCO2 和水之间可以发生取代

反应、加成反应和键解离反应等多种化学反应,导
致煤体官能团脱离和侧链断裂并发生芳构化反

应,从而引起煤体有机结构变化.ScCO2 的萃取作

用,会引起煤中脂肪链的环化、芳环上定位基的取

代反应和苯环的上脱羧反应,引起煤的取代方式

比重发生变化.主要变化表现为煤中苯环取代方

式发生了较为复杂的变化,其中苯三取代方式表

现为下降,芳香结构中的C=C减少,同时C=O
会在ScCO2 形成的酸性溶液条件下发生加成反应

而生成羟基,表现为煤中含氧官能团含量下降,

FTIR特征参数I2 下降;在ScCO2 流体作用下发

生键解离反应,会裂解产生氢自由基等,主要表现

为煤中的自由羟基氢键占比增加.即所发生的多

种化学反应和萃取作用会导致煤体官能团脱离和

脂肪链断裂等,从而引起煤体有机官能团组成和

结构变化.
就本研究的4种煤样而言,ScCO2 作用后,变

质程度较低的长焰煤中苯三取代方式仍占主要地

位,取代反应的发生会使其不同取代方式占比产

生变化,且随着煤变质程度增大,苯三取代占比呈

下降趋势,而中高变质程度煤的取代方式占比经

ScCO2 作用后呈差异性变化.中低煤阶的煤中,其
芳香结构相对较少,存在较多的脂肪侧链,脂肪结

构较发育,使得苯环周围的化学环境较为复杂,取
代反应相对较容易发生在活性较高的位置.而高

煤级的煤中,芳香结构更加密集和规整,空间位阻

增大,影响了取代基进入苯环的位置和方式,导致

取代方式经ScCO2 作用后呈差异性变化.在煤化

作用下中等变质程度1/3焦煤的C=C相对含量

增大,由30.45%→33.70%,在此过程中,煤有机

质中的桥键和烷基侧链会逐渐脱落,导致其芳香

结构的缩合程度增大,C=C相对含量增多,后在

溶胀作用和加成反应的作用下,芳香结构C=C发

生断裂,其相对占比由33.70%→15.18%.ScCO2
作用后,C=C相对含量在中低阶煤中下降,可能

是在ScCO2 的萃取作用下发生了加成反应而导致

其相对含量减少,而在高阶煤中其含量由15.18%
→16.85%,可能是小分子物质从煤大分子骨架脱

落后,煤分子量相对减小以及环烷烃芳构化共同

作用的结果.随煤的变质程度加深,在加聚和取代

反应下,交联的氢键断裂,使脂肪族烷基侧链增

多,芳香性和芳香缩合度增大.中变质的1/3焦煤
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中含有丰富的低分子化合物,其桥键数较少,醚键

和C=C二者相对占比较大,在1/3焦煤脂肪结构

较发育,含氢指数I1 达到最大,ScCO2 萃取后,脂
肪链长度(I3)降低,煤体大分子间作用力减弱,进
而导致煤基质结构的变化和重新排列,使得煤体

芳香缩合度D 增强,脂链长度降低,亚甲基含量减

少.而脂肪链长度缩短,有利于煤体对脂肪结构的

溶出,ScCO2 的萃取作用主要影响煤中小分子脂

肪结构和少量芳香烃结构.醚键在中阶煤中占比

较大,醚类化合物经ScCO2 作用会溶离煤体,造成

含氧 官 能 团 相 对 含 量 的 下 降,在 中 低 阶 煤 中

ScCO2 会使得其含氧官能团指数
 

I2 降低,并且

ScCO2 的萃取效应会使得高变质的贫煤和无烟煤

中的羰基C=O吸收峰强度显著增强.游离羟基增

多,可能是C=O会在ScCO2 的酸性环境下发生

加成反应生成羟基,或由于酸性溶液中的 H+易与

煤中氧离子形成游离的羟基,即经过ScCO2 作用

后,含氧官能团指数I2 增大,这是ScCO2 与煤中

有机基团之间的化学反应,以及在煤基质中的化

学吸附导致含氧量增加的综合作用结果.综上所

述,ScCO2 流体通过溶解作用可溶解煤中的小分

子有机化合物以及与煤中官能团相连的部分有机

物,使得煤中的脂肪族官能团甲基、亚甲基相对含

量发生变化,通过溶胀作用将脂肪链断裂、缩短,
并且ScCO2 流体可以与煤的有机官能团发生化学

吸附,使得煤表面的含氧官能团(如—OH,—C=
O)相对含量发生变化,煤中的羟基官能团可与Sc-
CO2 流体发生反应导致其吸收峰位置和强度发生

变化,以及煤在ScCO2 流体酸性条件下发生氧化

还原反应等化学反应使煤中的含氧官能团等有机

官能团相对含量发生变化.即煤中主要官能团的

变化是各类官能团与ScCO2 的溶解作用以及化学

吸附和化学反应一系列综合作用的结果.

4 结 论

1)煤的芳香结构中苯环取代以三取代为主,
随着煤阶的增加苯三取代含量占比逐渐减小,其
他取代方式占比相对增加.经ScCO2 作用,低阶煤

中苯三取代结构受ScCO2 流体大量溶出的影响其

相对占比减小,苯二取代、苯四取代和苯五取代在

芳香结构中的占比相对增大.而中高阶煤中苯三

取代降低,苯五取代增加,其他苯取代结构占比在

ScCO2 作用后变化复杂而无明显的规律性.
2)煤中含氧官能团的富氧指数I2 随着煤阶增

加呈下降趋势.ScCO2 的萃取作用会使得中低阶

煤的含氧官能团含量降低而高阶煤中含氧官能团

含量增加,是不同煤阶煤含氧官能团类型对Sc-
CO2 的溶解性,以及在煤基质中的化学吸附和化

学反应的综合作用结果.
3)随煤阶的增加,煤中富氢指数I1、脂碳率

fal呈现先增后减的趋势,在中变质1/3焦煤达到

最大.煤中亚甲基多于甲基,脂肪结构参数I3 随变

质程度的加深而减小,脂肪链长度缩短,ScCO2 的

萃取效应可进一步加剧脂肪链缩短,导致亚甲基

含量减少,甲基含量增加,部分脂肪结构溶出,亚
甲基含量仍高于甲基说明煤的大分子结构没有被

破坏,结合13C-NMR图谱显示ScCO2 流体并未破

坏煤大分子结构,而会使煤中各类化学官能团含

量发生变化.
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