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) ) 煤的氧 化 是 研 究 煤 的 组 成 结 构 和 从 煤 中 获

取有机化学品的重要手段［( G &］，包括过氧化氢氧

化、氧化性酸氧化、氧气氧化、空气氧化、风化、干

氧化和 液 相 氧 化 等［# G ’］。迄 今 的 有 关 研 究 基 本

上对原煤进行氧化，通过分析所得可溶物的量和

组成推测煤的组成结构和氧化降解反应的机理。

由于原煤本身存在可溶成分，以原煤作为反应物

进行氧化反 应 时 难 以 判 断 所 得 可 溶 成 分 是 原 煤

固有的还是反应生成的。

本研究以双氧水作为氧化剂，在比较温和的条

件下对萃余煤进行氧化反应，通过 -@ A BC 分析考察

了反应混合物的组成结构。

() 实验部分

!< !" 仪器与试剂" HIJ %$ 型真空干燥箱；#!( 型超

级恒温水浴；B %#! 型真空过滤器；改进型索氏萃取

器；K %($& 型旋转蒸发器；LM +.’! A #’,$ 型 -@ A BC，

LM+.’! 型 -@。

) ) 所用试剂均为市售分析纯试剂，包括 @C"、苯、

四氢呋喃、丙酮、甲醇和 $!N 双氧水溶液。所有有

机试剂均用旋转蒸发器蒸馏后使用。

!< #" 实验方法

(< "< () 萃余煤的制备) 实验所用煤样为河南义马

（OB）煤（粉碎至过 "!! 目筛后真空干燥备用）和美

国 M>=1?>;P1: Q>< $（M$）标准煤样，其工业分析和元

素分析的结果列于表 (。

) ) 称取 (! R 煤样装入滤纸筒后放入改进型索氏

萃取器中。分别用 @C" 与四氢呋喃的混合溶剂（ 体

积比 (S "）和环己酮对 OB 和 M$ 煤样进行萃取，直

至萃取液接近无色且用 -@ 从浓缩后的萃取液中检

测不出萃取物后再用丙酮萃取 &. ?，分别洗脱四氢

呋喃和环己酮。将所得萃余煤放入真空干燥箱中在

(!! T下真空干燥 & ? 后在真空下冷却至室温，取出

放入干燥器中备用。OB 和 M$ 煤样的萃取率分别

为 #< .+N和 &< $.N（均以干燥无灰基计）。

)
表 () OB 和 M$ 煤样的工业分析和元素分析
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(< "< ") 萃余煤的双氧水氧化和产物的 -@ A BC 分析

称取 ( R 萃余煤并量取 $! 0^ 质量分数为 $!N的双

氧水溶液加入 (!! 0^ 的烧杯中，混合均匀后放入调

至 &! T的超级温水浴中反应 + ?。用减压抽滤的方

法以孔径为 !< " !0 的纤维素滤膜将反应混合物分

离为水溶物和水不溶物。用纯净水多次洗涤并减压

抽滤后 将 滤 渣 转 移 至 滤 纸 筒 内 真 空 干 燥 箱 中 在

(!! T下真空干燥 & ? 后在真空下冷却至室温，取出

放入改进型索氏萃取器用 @C" 萃取至萃取液接近无

色且用 -@ A BC 从浓缩后的萃取液中检测不出萃取
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物。每次用 !" #$ 的苯多次萃取水溶物直至用 %&
从浓缩后的萃取液中检测不出萃取物。分别对上述

&’( 和苯萃取液进行适当浓缩后用 %& ) *’ 分析。

将上述 &’( 萃取液和苯萃取液自然挥发至恒重，

并用旋转蒸发器在减压下蒸馏用苯萃取过的水溶液

继而放入真空干燥箱中在 +" ,下真空干燥 - . 以除

去水和可能残留的双氧水，由此计算 &’( 萃取物

（/）、苯萃取物（0）和苯不溶的水溶物（&）的收率。

-1 (1 23 %& ) *’ 检测分析条件3 45-6"6-7 8 !22 色

谱柱（2"" # 9 (7" !# 9 "1 (7 !#）；氦气作为载气，

流量为 -1 " #$ ) #:;，分流比为 (" < -。升温程序

为：初始 -"" ,，保留 ( #:;；7 , ) #:; 升至 2"" ,，

保留 -" #:;。质谱分析条件：=>，?" @A。

(3 结果与讨论

!1 "# 萃余煤氧化后所得萃取物的收率# 图 - 比较

了两种萃余煤氧化后所得萃取物 /、0 和 & 的收率。

B* 和 52 萃余煤氧化后所得萃取物 / 的收率分别

为 (1 -2C和 "1 +7C，0 的收率均为 "1 "?C，& 的收

率分别为 (!1 6(C 和 71 2?C，说明 B* 萃余煤的氧

化比 52 萃余煤的氧化容易得多。52 煤为变质程度

接近无烟煤的高变质烟煤，其中绝大部分有机质的

缩合程度很高，难以被氧化解聚；B* 煤为低变质烟

煤，其中有机质的缩合程度远低于 52 煤，比较容易

被氧化解聚。B* 煤的氧质量分数明显大于 52 煤，

所得萃余煤的亲水性也应该明显大于 52 萃余煤。

由于两种萃余煤的氧化反应在 2"C 双氧水溶液中

进行，亲水性的差别也是造成两种萃余煤氧化反应

性显著不同的重要原因。

图 -3 两种萃余煤氧化后所得萃取物的收率

D:EFG@ -3 B:@HIJ KL M.@ @NMGOPMJ LGK# MQK KN:I:R@I PKOH G@J:IF@J

3 3 虽然萃取物 & 的收率远大于萃取物 / 和 0，但

用 %& ) *’ 分析没有检测出其中的有机化合物，可能

是因为其中的成分极性太强。

!$ !# 萃取物 % 的分析3 图 ( 给出 B* 萃余煤氧化

后所得萃取物 / 的总离子流色谱图，检测出的有机

化合物列于表 (。在检测出的化合物中质量分数最

高的是棕榈酸，其余的含氧化合物还有豆蔻酸异丙

酯、+，-"，-! 8 三甲基 8 ( 8 十五酮和棕榈酸异丙酯。

检测出的正构烷烃包括十七烷至三十一烷，其中二

十五烷至三十一烷质量分数较高。只检测出 - 种异

构烷烃（(，+，-"，-! 8 四甲基十五烷）和烯烃（- 8 二

十二碳烯）。

图 (3 B* 萃余煤氧化后所得萃取物 / 的总离子流色谱图

D:EFG@ (3 SKMOH :K; P.GK#OMKEGO# KL @NMGOPM / LGK# KN:I:R@I
3 3 3 3 B* PKOH G@J:IF@

表 ( 3 在 B* 萃余煤氧化后所得萃取物 / 中检测出的

3 3 3 有机化合物

SOTH@ (3 UGEO;:P PK#VKF;IJ I@M@PM@I :; @NMGOPM / LGK#
3 3 3 3 KN:I:R@I B* PKOH G@J:IF@

WK1 &K#VKF;I WK1 &K#VKF;I
- .@VMOI@PO;@ -( IKPKJO;@
( (，+，-"，-! 8 M@MGO#@M.XHV@;MOI@PO;@ -2 MG:PKJO;@
2 KPMOI@PO;@ -! M@MGOPKJO;@
! + 8 VGKVXHMG:I@PO;@ -7 V@;MOPKJO;@
7 >JKVGKVXH #XG:JMOM@ -+ - 8 IKPKJ@;@
+ +，-"，-! 8 MG:#@M.XH 8( 8 V@;MOI@PO;K;@ -? .@NOPKJO;@
? ;K;OI@PO;@ -Y .@VMOPKJO;@
Y VOH#:M:P OP:I -6 KPMOPKJO;@
6 @:PKJO;@ (" ;K;OPKJO;@
-" :JKVGKVXH VOH#:MOM@ (- MG:OPK;MO;@
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图 23 52 萃余煤氧化后所得萃取物 / 的总离子流色谱图
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((- 3 燃3 料3 化3 学3 学3 报 第 22 卷



表 !" 在 #! 萃余煤氧化后所得萃取物 $ 中检测出的

" " " 有机化合物

%&’() ! " *+,&-./ /01203-45 4)6)/6)4 .- )76+&/6 $ 8+01
" " " " 07.4.9)4 #! /0&( +)5.43)

:0; <01203-4 :0; <01203-4
= .502)-6>( &/)6&6) ? 6)6+&/05&-)
@ @ A 1)6B>(/>/(02)-6&-0-) =C 2)-6&/05&-)
! @，@，D，D A 6)6+&1)6B>(B)7&-) == B)7&/05&-)
E .502+02>( 1>+.56&6) =@ B)26&/05&-)
D .502+02>( 2&(1.6&6) =! 0/6&/05&-)
F B)-)./05&-) =E -0-&/05&-)
G 40/05&-) =D 6+.&/0-6&-)
H 6+./05&-) =F B)-6+.&/0-6&-)

" " #! 萃余煤氧化后所得萃取物 $ 的总离子流色

谱图示于图 !，检测出的有机化合物列于表 !。质量

分数占绝对优势的是棕榈酸异丙酯，此外的含氧化

合物是乙酸异戊酯、@ A 甲基环戊酮和豆蔻酸异丙

酯。检测出的正构烷烃包括二十一烷至三十一烷，

异构烷烃只有 @，@，D，D A 四甲基己烷。

" " 在两种萃余煤氧化后所得萃取物 $ 中检测出

的诸多成分（ 特别是烷烃）也在原煤的萃取物中被

检测出［=C］但在多级萃取后的萃取物中没有检测出

这些成分。推测应是通过氧化破坏了萃余煤中的部

分共价键和缔合作用，使这些成分游离出来。

!" #$ 萃取物 % 的分析$ 由两种氧化后的萃余煤所

得的萃取物 I 的收率都很低（见图 =）。表 E 所示的

结果表明，苯酚是检测出的主要成分。根据对照实

验的结果，苯与双氧水在常温下不发生反应，故认为

检测出的苯酚应是萃余煤氧化的产物。在 JK 萃余

煤氧化后所得萃取物 I 中还检测出丁内酯，该化合

物作为煤氧化的产物鲜见报道。从两种萃余煤氧化

后所得萃取物 I 中都检测出多种其它成分，但未能

确定这些成分的结构。

表 E " 在两种萃余煤氧化后所得萃取物 I 中检测出的有机化合物的质量分数

%&’() E" <0-6)-65 08 0+,&-./ /01203-45 4)6)/6)4 .- )76+&/6 I 8+01 6L0 07.4.9)4 /0&( +)5.43)5

M&12()
<0-6)-6 !10( N O

’36>+0(&/60-) 2B)-0( 06B)+5
P)5.43) I 8+01 07.4.9)4 JK +)5.43) !; C! ?C; =C F; HG
P)5.43) I 8+01 07.4.9)4 #! +)5.43) C; CC F!; DH !F; E@
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能源、环境和灾害国际会议一号通知
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由国际环境岩土工程协会（ />29）、世界减灾联合会（94=3）以及联合国科教文组织（R02>75）等共同组织，由美国北卡罗莱纳大学全球

能源和环境系统研究所（9/22>）承办的能源、环境和灾害国际会议将于 #%%+ 年 ) 月 #( ! ’% 日在美国北卡罗莱纳大学夏洛特分校举行。

会议议题如下：

（$）能源系统：能源消费模式和方针；可再生能源系统；太阳能系统；地热能系统；风能系统；氢和其他可选择的燃料；水电系统；核能系统；

大洋潮汐能系统；生物能系统；煤炭能系统；联合循环工厂；石油储存和提炼系统。

（#）交通运输、城市和工业系统相关的能源：电动汽车；节能发动机；新型能源系统的运输机构；复杂地形条件下的管道；高速公路建设方

面的能源投资；建筑物能源系统；照明系统；能源储存以及传输系统。

（’）污染物扩散、衰减和运移的处理过程：通过空气传播的有害物质；空气污染物的生成过程；微尘扩散机制；污染物的衰减和运移；废弃

物处理系统中的泄漏；工业下水道的设计；酸雨和酸性矿井的排干；市政和工业固体废弃物的产生；海运或河运中的石油溢出。

（(）污染的生态效应：风险评估框架；生物多样性问题；污染沉积物；室内空气质量问题；农作物污染物问题；臭氧空洞及其影响；水污染；

风险预测；内分泌调节以及免疫系统的破坏；放射性问题；生态毒性以及环境安全；职业的健康影响；生态学的成本预算。

（+）废弃物和污染物堆放处理系统：废水及废弃物的处理过程；废弃物的回收和再利用；污染物堆放地点的内部处理；污染物的自然衰减

过程；废弃物的分级系统以及测试标准；矿山土地的复垦技术。

（*）废弃物处置系统：废弃物处置系统的可靠性；垃圾填埋场、场地封盖；隔离系统中的污染物吸附作用和衰减过程；废弃物处置系统的新

型隔离材料；微尘控制以及土体稳定。

（)）自然灾害和工业灾害及其影响：干旱和森林开伐；侵蚀和泥石流；地震和火山爆发；暴风雨、海啸和飓风；洪水和雷电；自然火灾以及高

温气流；爆炸和辐射；全球变暖及其影响。

（&）灾害以及污染的防治：灾害和环境政策；环境的安全标准；现场以及大范围的灾害管理；灾害信息系统；报警系统；灾害防御以及保险

系统；灾害和环境教育；灾害对经济和环境的影响；改善环境和减轻灾害的经济及社会经济机制；环境法和全球协定。（,）风险评估和决策支

持的监测和可视化系统：9S> 系统；生态传感器以及电子化学传感器；地质建模技术；地下水井系统；地理信息系统；数据系统；结构监测；环境

影响评估。

会议摘要截止日期：#%%+ 年 ’ 月 ’% 号

注册表格以及论文接收信息邮寄出日期：#%%+ 年 ( 月 ) 号
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会议全文截止日期：#%%+ 年 * 月 $+ 号

会议注册费用缴纳截止日期：#%%+ 年 ( 月 ’% 号

会议摘要投递（可选择以下任何一种方式）：
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（南京大学地球环境计算工程研究所：唐朝生，施斌 供稿）
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