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镜煤抽提物热解特性的实验研究
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摘　要 : 采用热重分析仪和热解Π红外联用仪 (Py2FTIR)考察了镜煤四氢呋喃抽提物的热解过程。热重的研究结果

表明 :抽提物的热解失重行为与镜煤的热解失重行为有很大不同 ,前者有两个明显的 DTG峰 ,190 ℃左右时出现一

个 DTG峰 ,在 439 ℃出现第二个 DTG峰 ,与镜煤相比 ,抽提物的失重速率显著高于镜煤 ,且最大失重峰向低温区移

动。抽提物的热解产物中脂肪烃的释放量多于镜煤 ,而且脂肪烃类产物释放的温度区间小 ,说明脂肪烃的释放更

集中和快速 ,但是甲烷的生成量明显少于镜煤 ;抽提物热解产物中有少量的 CO2 生成 ,几乎没有产生 CO。
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　　溶剂抽提是研究煤的最早方法之一 ,早在上个

世纪初 Fischer、Bonn 和 Wheeler 等相继采用溶剂抽

提方法企图从炼焦煤中分离出结焦要素。随后的一

些研究工作转向通过研究溶剂抽提物来阐明煤的结

构[1 ]。目前 ,对煤中低分子化合物的组成性质存在

形态及其对煤热解过程的影响还不十分清楚 ,相关

方面的研究较少 ,但从已有的研究可以肯定这部分

低分子化合物对热解等过程有重要影响。Jianli

Yang等对煤抽提物的研究表明[2 ]
,抽提物在 HΠC原

子比上与石油沥青是相似的 ,所以煤中低分子化合

物对煤热解过程中胶质体的产生和煤的粘结性好坏

起着至关重要的作用。陈茺等利用环己酮对兖州煤

进行抽提 ,抽提物的热重实验结果与煤的热解结果

有很大的不同[3 ]。

本文通过对镜煤进行溶剂抽提的方法获得煤中

的低分子化合物 ,利用热重分析仪和 CDS2000热丝

裂解器与 Bio2RAD2165红外光谱联用仪 ( PyΠFTIR) ,

考察了镜煤溶剂抽提物的热解特性 ,推断煤中的低

分子化合物对煤热解的影响 ,进一步完善煤的热解

机理。

1　实验部分
111　煤样溶剂抽提 　将粉碎至 100目以下的手选

神府镜煤 ,放置 110 ℃烘箱内干燥 5 h。对干燥后的

镜煤用四氢呋喃进行索氏抽提。四氢呋喃浴控制温

度为 85 ℃,抽提 60 h后用四氢呋喃更换初次加入的

溶剂 ,至回流液无色停止抽提。抽提率 10118 %。

抽出液旋转蒸发近干 ,65 ℃下真空干燥后备用。

112　镜煤抽提物的热重( TG)实验　实验采用德国

NETZSCH2STA409C型热分析仪。样品量为 30 mg左

右 ,升温速率 15 ℃Πmin ,常压 ,氮气气氛 ,气体流量

60 mLΠmin。

113　镜煤抽提物的热解Π红外( Py2FTIR)实验

11311　实验装置　实验采用 CDS20002Bio2rad FTS165

热解Π红外联用仪。带有热解样品的热解探头
CDS2000热丝裂解器直接置于 FTIR红外池中 ,对热

解产物可直接、快速检测 ,选用 ZnSe 为热解室红外

窗片 ,光谱分辨率为 8 cm
- 1

,每个光谱的扫描累计次

数为 4 ,参比光谱是 N2 气氛下两边载有 Brill Cell

ZnSe窗片的气体室。

11312　抽提物的热解试验　将镜煤抽提物和镜煤样

品装在石英管中 ,样品量约 8mg。接口温度为 180 ℃,

用N2作为吹扫气体 ,气体流速为30 mLΠmin ,采用

5 ℃Πs的程序升温的方法 ,由此可以根据实验时间

推断热解温度 ,在 4 000 cm
- 1到 600 cm

- 1范围扫描 ,

配合使用的WIN2IR软件 ,对热解产物进行实时连续

红外光谱数据采集。

2　结果与讨论
211　镜煤抽提物热重曲线的定性分析　图 1和图 2

分别为镜煤及其抽提物的 TG曲线和 DTG曲线。二

者的 TG曲线和 DTG曲线相比有很大不同。镜煤在

100 ℃左右出现水的失重峰 ,而抽提物在 100 ℃没有

水的失重峰。抽提物的 DTG曲线明显有两个失重



峰 ,第一个DTG峰大致出现在 190 ℃,这可能是抽提

物中的小分子物质的蒸发或升华。随着温度的升

高 ,在 439 ℃左右出现第二个失重峰。镜煤在初始

的水分蒸发过程结束后 ,在 452 ℃左右出现最大失

重峰。通过与镜煤 DTG曲线比较可以发现 ,抽提物

的最大 DTG峰要比镜煤 DTG峰大的多 ,而且向低温

区移动。抽提物是各种低分子化合物的集合 ,其热

解反应性要比煤大的多。

图 1　抽提物和镜煤的 TG曲线

Figure 1　TG curves for extract and vitrain

图 2　抽提物和镜煤的 DTG曲线

Figure 2　DTG curves for extract and vitrain

212　抽提物和镜煤热解产物的释放规律 　图 3 是

抽提物和镜煤热解过程中脂肪烃类产物的红外吸收

强度随热解温度的变化规律曲线。通过比较抽提物

和镜煤热解产物中烃类的释放过程可以发现有以下

特点。首先 ,镜煤抽提物热解产物中的脂肪烃含量

要大于镜煤 ,说明相对于镜煤 ,抽提物中含有较多脂

肪烃物质 ;第二 ,与镜煤相比 ,抽提物热解过程中脂

肪烃类产物释放的温度区间小 ,其较尖锐的峰形说

明其脂肪烃类产物的释放更集中和快速。

另外 ,抽提物的热解固体残留沿石英管内壁形

成环状形态 ,轻磕可倒出与石英管形状相同的环状

形态物 ,说明抽提物在受热过程中形成液态流动物 ,

冷却后形成环状物。上述现象说明煤结构中存在一

定数量的流动相 ,这部分流动相可用溶剂抽提的方

法与煤主体大分子结构分离。而且 ,这部分流动相

在热解过程中是易于分解和融化 ,是煤热解产生胶

质体的重要原因之一。

图 3　抽提物和镜煤热解产物中脂肪烃随热解温度的变化

Figure 3　Changes of IR absorbance of aliphatics during pyrolysis

图 4　抽提物和镜煤热解过程中甲烷随热解温度的变化

Figure 4　Changes of IR absorbance of methane during pyrolysis

　　图 4是镜煤抽提物和镜煤热解过程中甲烷的红

外吸收强度随热解温度的变化规律曲线。值得注意

的是 ,比较抽提物与镜煤热解产物可以发现 ,甲烷的

生成量很少 ,且温度分布区间小。除了对抽提物进

行的红外分析的结果可以证明抽提物中含有丰富的

脂肪烃 ,对于抽提物中的脂肪烃的定量研究也有许

多报道 ,中国矿业大学的魏贤勇对平朔、神府、大同

和龙口煤分别进行溶剂的分级萃取 ,通过对抽提

物的GCΠMS检测发现[4 ,5 ]
,抽提物中的主要成分是

C14～C27的长链烷烃和 C1～C6 环的芳烃。由于抽

提物中有丰富的脂肪烃 ,主要是 C14～C27的长链烷

烃 ,不难理解其热解产物释放出较多的脂肪烃 ,但是

抽提物热解放出的甲烷却很少 ,对此可能有以下几

方面的原因 :甲烷不仅来源于煤结构中残余脂肪烃

的裂解 ,还来源于煤结构中芳烃烷基侧链的分解。

另外 ,值得注意的是煤中矿物质的催化热解。本课

题以及相关的研究结果发现[6 ,7 ]
,蒙脱石、高岭土等
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粘土矿物质对脂肪烃的催化作用是明显的 ,由于有高

岭土、蒙脱石等粘土矿物对脂肪烃的催化作用 ,热解

产物中甲烷的生成量大大提高。所以在对镜煤的热

解研究中可以发现 ,虽然热解产物中脂肪烃的含量少

于抽提物 ,但其甲烷的释放量大于抽提物 ,其中镜煤

中矿物质对脂肪烃的催化作用可能是一个原因。

　　图 5是镜煤抽提物和镜煤热解过程中 CO2 的红

外吸收强度随热解温度的变化曲线。从镜煤抽提物

热解2红外实验结果看 ,有一定量的 CO2 的生成 ,但

其释放量明显小于镜煤。一般认为 CO2 来源于煤

中的羧基结构。煤分子中羧基结构有芳香羧基结构

和脂肪羧基结构。通过对煤抽提物的组分分析发

现 ,抽提物含有一定量的脂肪酸和脂肪酸酯 ,可以认

为镜煤抽提物热解产物中的 CO2 来源于脂肪羧基

结构的脱羧反应。但从与镜煤热解产物中 CO2 生

成量的比较推断 ,煤热解产生的 CO2 主要是由芳香

羧基结构产生 ,也说明通过溶剂抽提的方法无法将

煤中的芳香羧基结构抽提出 ,换言之煤通过溶剂抽

提处理后 ,其芳香羧基结构的绝大部分仍然残留在

煤的主体大分子结构中。

　　从许多研究的结果和本课题对相关含氧模型化

合物研究结果可知[8 ,9 ]
,CO来源于煤结构中的酚羟

基、羰基等官能团和杂环氧的分解 ,而且热解所需要

图 5　抽提物和镜煤热解过程中 CO2 随热解温度的变化

Figure 5　Changes of IR absorbance of CO2 during pyrolysis

的温度较高。从镜煤抽提物热解2红外的结果发现
挥发分中几乎没有 CO的生成 (图 6) ,可以推测能够

产生 CO的这部分含氧结构在煤中处于芳香大分子

结构中 ,利用溶剂抽提的方法难以从煤结构中分离

出来。

图 6　抽提物和镜煤热解过程中 CO随热解温度的变化

Figure 6　Changes of IR absorbance of CO during pyrolysis

3　结　论
热重实验的结果表明 ,抽提物分别在 190 ℃和

439 ℃出现两个失重峰 ,抽提物的最大 DTG峰明显

要大于镜煤 DTG峰 ,而且向低温区移动。表明抽提

物的热解反应性要比镜煤大的多。

抽提物的热解产物中脂肪烃类产量较多 ,而且

脂肪烃类产物的释放更集中和快速 ;抽提物的热解

固体残留形成环状形态物说明抽提物热解易融化。

说明通过溶剂抽提的方法可以将煤分子结构中一部

分的脂肪烃被分离出去。抽提物热解产生的甲烷的

生成量很少 ,甲烷不仅来源于煤结构中脂肪烃的裂

解 ,更多可能还来源于煤结构中芳烃烷基侧链的分

解。另外 ,煤中矿物质的催化热解是造成镜煤热解

产物中甲烷量明显多于其抽提物的原因之一。抽提

物的热解产物有少量的 CO2 生成 ,几乎没有产生

CO ,由此推测煤分子结构中热解产生 CO2 和 CO含

氧结构存在于煤的大分子芳香结构中 ,难以通过溶

剂抽提的方法将其分离出来。
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EXP ERI M EN TAL S TUD Y ON P YROL YS IS O F EXTRACT FROM VI TRAIN

LIU Sheng2yu , WANG Bao2jun , XIE Ke2chang

( Key Laboratory for Coal Science and Technology of Shanxi Province and Ministry of Education ,

Taiyuan University of Technology , Taiyuan　030024 , China)

A bst ract : The compound with low molecular weight is thought to play a key role in the structure of coals and has a
significant effect on the process of coal pyrolysis 1 The purpose of this paper is to describe the characteristic of pyrolytic
process of extract1 The sample was obtained from vitrain extracted by tetrahydrofuran 1 The thermal decomposition be2
havior of vitrain and its extract were investigated by TG and Py2FTIR , the latter can continuously obtain IR spectra of
the volatiles as the sample is heated1 The TG and DTG curves of extract are different from those of vitrain 1 The rate of
weight loss of extract is higher than that of vitrain1 Two peaks in DTG curve of extract were observed at 190 ℃and
452 ℃individually , while no peak was observed at 190 ℃for vitrain1 The maximum peak in DTG curve moves to2
wards low temperature compared with vitrain1 The results of Py2FTIR shows that the amounts of aliphatics evolution of
extract is higher than those of vitrain , the evolution profile indicates the evolution of aliphatic compounds is fast 1 The
amounts of methane and CO2 evolution from extract were lower than those of vitrain , no CO was produced from ex2
tract1
Key wor ds : vitrain ; extract ; pyrolysis ; compound with low molecular weight
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