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神木煤显微组分热解和加氢热解的焦油组成

孙庆雷(，"，李) 文"，陈皓侃"，李保庆"

（(7 山东省科学院 山东省分析测试中心，山东 济南) "#!!(&；

"7 中国科学院山西煤炭化学研究所 煤转化国家重点实验室，山西 太原) !$!!!(）

摘) 要：利用色谱%质谱联用技术测定了神木煤镜质组和惰质组在不同热解条件下焦油的组成，考察了显微组分类

型和反应气氛对苯类、酚类、萘类、含氧杂环和多环芳烃类化合物产率的影响。结果表明，惰质组和镜质组焦油在

组成和长链烃类、芳烃、含氧杂环和多环芳烃的相对质量分数方面存在很大差异。镜质组焦油中长链烃类的种类

和相对质量分数较高，惰质组焦油中芳烃、含氧杂环和多环芳烃的种类和相对质量分数较高，反映了镜质组显微组

分芳香度较低以及烷基侧链长和多以及惰质组稠环芳烃结构多和芳环缩聚程度高的特点。加氢热解比热解有较

高的焦油收率，随氢气压力的增加，焦油的收率大幅度增加。镜质组和惰质组热解和加氢热解焦油组成和相对质

量分数的差异反映了热解过程中氢气的加氢稳定化作用和加氢裂解作用。
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) ) 煤的分子结构研究一直是煤化学研究的重要内

容之一，但由于煤的组成和结构非常复杂，常规的分

析表征方法［(，"］只能提供煤部分结构的一些宏观信

息，而关于构成煤的大分子结构的信息相对较少。

煤热解可使煤的大分子结构转变为一些容易分析的

小分子煤焦油或气体［$ = #］，因此对热解产物的组成

分析可以提供丰富的反映煤大分子结构特征的信

息。热解气体主要为小分子化合物，反映了煤中脂

肪侧链的组成。热解产物中只有热解焦油的组成特

征很大程度上继承了煤的组成结构，一定程度上反

映了煤大分子结构特征。根据煤焦油反映的结构信

息，可以勾画出煤的大分子结构特征。以往焦油的

组成分析主要是为煤焦油的加工利用服务以生产化

学品，将其与煤结构特征进行关联的研究相对较少。

>0 等［,］对显微组分在不同升温速率下所得焦油的

组成进行了研究，但没有与其分子结构进行关联。

陈皓侃等［+］利用 ?@%AB 技术比较了热解和加氢热

解产生的焦油组成特征，在一定温度范围内考察了

苯类、酚类和萘类化合物在几种煤焦油中的变化趋

势，在此基础上对比了两种煤分子结构特征的差异。

关于显微组分热解和加氢热解焦油的组成分析与其

结构关联的研究很少报道。为此在前文研究显微组

分热解和加氢热解［* = (!］的基础上，本文以神木煤显

微组分热解和加氢热解焦油为研究对象，比较了显

微组分热解和加氢热解焦油的组成结构特征，并与

显微组分的结构差异进行了关联，得到了一些有意

义的结果。

() 实验部分

!7 !" 固定床实验研究" 实验用的神木煤显微组分

样品为手选富集，样品性质分析见文献［’］。热解

实验在固定床反应器上进行，样品用量约 (! C、常

压、<D 流量 !7 # > E .06，升温速率 (! F E .06，最终反

应温度 ,#! F。加氢热解在氢气气氛下进行，除压

力采用常压和 $ AG/ 外，其他与热解相同。反应器

达到反应温度后，切断加热电源，自然冷却后缓慢泄

压，反应生成的液体通过冰盐水浴冷却，然后用离心

机（" !!! D E .06）分离为煤焦油和水，分别称重。反

应器和冷却罐上附着的煤焦油通过反应前后质量差

减获得，并计入煤焦油质量。残余半焦从反应器倒

出，称量。

!7 # " 色%质 联 用 分 析 " 热 解 焦 油 用 @H$@1 和

@H$IH（$J (）混 合 溶 液 溶 解，采 用 惠 普 ?@,*’! E
AB#’+$ 型色谱%质谱联用仪分析。?@ 分析采用分

流进样技术，分流比为 ( J ’’，色谱柱为 B-%#& 型熔

融弹性石英（!7 " .. K #! .）毛细管柱，LMN 检测

器。AB 为 -M 离子源，离子化电压 +! 4O。从室温以

& F E .06 升到 (#! F，停留 # .06，然后以 & F E .06
升到 "+! F，进行分析测试。分离的各组分采用对
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照计算机检索标准化合物的质谱图进行定性，采用

峰面积归一化法计算各组分的相对质量分数。

!" 结果与讨论

!# " # 热 解 与 加 氢 热 解 焦 油 的 收 率 # 升 温 速 率

$% & ’ ()*，终温 +,% &考察了不同气氛热解下的焦

油收率，结果如表 $ 所示。

表 $" 神木煤手选镜质组和惰质组 +,% &下热解焦油收率

-./01 $" -.2 3)104 56 781*(9 8.*4:;)<=)*> ?)@2)*)@1 .*4
" " " " )*12@)*)@1 492)*>（83425）;32503A)A .@ +,% &

-.2 3)104 ! ’ B
?)@2)*)@1 ;.21*@ <5.0 )*12@)*)@1

%# $ CD. E2 $$# F G# %% H# F%
%# $ CD. I! $$# G G# J% H# +%
F# % CD. I! $G# , $+# ,% $$# G%

" " 从表 $ 看出，相同条件下镜质组的焦油收率比

惰质组高。这主要是因为镜质组比惰质组有较高的

挥发分和内在氢质量分数，在热解过程中能够用来

稳定更多的挥发性碎片，生成更多的挥发性气体和

焦油。当热解气氛由 E2 转换为 I! 时，镜质组和惰

质组焦油的收率都增加，而且收率随 I! 压力的升

高而大幅度增加。这主要是因为 I! 的加氢作用使

更多的 挥 发 性 碎 片 以 气 体 和 焦 油 的 形 式 稳 定 下

来［$$］，而且这种稳定化作用随 I! 压力的增加而增

加。氢气压力增加，镜质组和惰质组加氢热解焦油

收率的增加幅度不同，惰质组焦油增加最多，在高压

下，二者焦油收率的差别减小，说明高压氢气气氛下

惰质组的加氢活性也有所增加。

!# !# 热解焦油组成分析# 热解可使煤的大分子结

构变为一些较易分析的小分子焦油，煤焦油的组成

含有丰富的反映煤结构的信息，通过比较热解焦油

的组成特征可以认识各有机显微组分在组成和结构

方面存在的差异。+,% &热解焦油的 KL:C7 分析结

果见表 !。从表 ! 看出，神木煤手选镜质组和惰质

组热解焦油组成主要是酚类、萘类、含氧杂环类化合

物（主要为呋喃类）和多环芳烃类化合物（ 主要为

芴、甲芴、蒽、甲蒽、菲、荧蒽、芘等），各种组分的种

类和相对质量分数存在很大差异，反映出镜质组和

惰质组在组成和结构上的不同。镜质组焦油中的烃

类以长链正构烷烃为主，此外还有少量的环己烯类

化合物；而惰质组焦油的烃类中，长链正构烷烃相对

质量分数较少，不饱和的苯烯类、苯炔类和烯烃类化

合物相对质量分数较高。镜质组焦油中烃类的种类

和相对质量分数明显高于惰质组焦油，说明镜质组

中的长链脂肪侧链质量分数相对较高，这也与显微

组分的 M-:NO 分析结果一致［$!］。

镜质组焦油中的多环芳烃相对质量分数较少，

主要为甲芴；而惰质组焦油中多环芳烃种类较多，主

要为芴、甲芴、荧蒽、芘、甲芘等。这说明惰质组中稠

环芳烃结构比镜质组多，芳环缩聚程度也高，这也与

显微组分的$FL PCO 结果中惰质组有较高芳香度一

致［$$］。镜质组焦油中酚类相对质量分数明显高于

惰质组焦油，再结合惰质组焦油中呋喃类化合物相

对质量分数较高（主要为二苯并呋喃和甲基二苯并

呋喃），而镜质组焦油中则没有检测到，这说明惰质

组中的氧更多的掺杂在煤大分子结构的稠环芳烃中，

而镜质组中的氧则主要为以酚羟基的形式存在，故而

热解时镜质组焦油中酚类相对质量分数较高。镜质

组焦油中萘类相对质量分数较高，约为$$# $B，主要

为四氢化萘和 $ Q H 个取代基萘类，而惰质组焦油中

萘类主要为 ! Q F 取代基的萘类，这也反映出镜质组

结构中芳香度较低以及烷基侧链长和多的特点。

表 !" 神木煤手选镜质组和惰质组热解焦油

" " " 的 KL:C7 分析结果

-./01 !" KL:C7 21A90@A 56 @.2 625( ;32503A)A 56 781*(9
" " " " 8.*4:;)<=)*> ?)@2)*)@1 .*4 )*12@)*)@1

L5(;5A)@)5*
! ’ B

?)@2)*)@1 )*12@)*)@1
D81*50A F$# JJ G# !G
P.;8@8.01*1A $$# %J ,# $$
I3425<.2/5*A F,# !G F# JR
E25(.@)< 83425<.2/5* %# %% J# %J
ST3>1*:<5*@.)*)*> 81@125<3<01 %# %% ,# ,,
DEIA $# +F !,# $%

!# $# 加氢热解焦油组成分析# 镜质组和惰质组的

加氢热解产物分布明显不同，生成焦油的组成和种

类也不同。热解和加氢热解过程中焦油的种类和相

对质量分数的差异能够反映镜质组和惰质组在组成

和结构方面的差异，而不同 I! 压力下加氢热解焦

油组成的差异能够反映出 I! 在加氢热解过程中的

作用。镜质组和惰质组在 %# $ CD. 和 F CD. 下加氢

热解焦油的分析结果见表 F。通过与热解焦油比较

可以看出，镜质组加氢热解焦油中多环芳烃的种类

和相对质量分数都增加，而长链芳烃仅种类有所增

加，相对质量分数则下降。另外，热解时镜质组焦油

中没有检测到呋喃类含氧杂环化合物，而在加氢热
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解焦油中则有少量存在。除多环芳烃和呋喃类化合

物外，其余组分相对质量分数下降主要是惰性气氛

下缩聚为沉积炭的挥发性碎片由于 !" 的加氢稳定

化作用使其大部分以多环芳烃的形式，小部分以长

链烃类、酚类、萘类和含氧杂环的形式存在于焦油

中；虽然在 !" 气氛下长链烃类、酚类和萘类的生成

量较热解时多，但增加的幅度明显小于多环芳烃的

增加幅度，导致前者在加氢热解焦油中的相对质量

分数反而不如热解焦油中的高。这说明 !" 对挥发

性碎片中大的稠环的加氢稳定化作用更为明显。

惰质组加氢热解焦油和热解焦油组成的差异与

镜质组明显不同，可以看出惰质组焦油中芳烃的种

类变化较大，相对质量分数降低。这主要是因为热

解时惰质组中 ! 质量分数较低，芳香度较高，即使

少量脂肪结构断裂时生成物也为不饱和度较高的苯

烯和苯炔类化合物。镜质组和惰质组加氢热解和热

解焦油的最大差别就是多环芳烃的种类和相对质量

分数的变化。它们在热解焦油中都较低，而在加氢

热解焦油中由于挥发性基团碎片的加氢稳定化而明

显增加，相对质量分数达 "#$ %&’ 和 ()$ ))’ ；而且

多环芳烃中大的稠环芳烃相对质量分数显著升高，

说明 !" 气氛下 !" 的加氢稳定化作用能显著降低

大的稠环芳烃前驱体的裂解，使之稳定并以大的稠

环芳烃的形式存在于焦油中。惰质组和镜质组加氢

热解焦油在组成和相对质量分数方面也存在很大差

异，主要集中在长链烃类、芳烃、含氧杂环和多环芳

烃。镜质组加氢热解焦油中长链烃类的种类和相对

质量分数较高，惰质组加氢热解焦油中芳烃、含氧杂

环和多环芳烃的种类和相对质量分数较高，与热解

焦油基本一致。

不同压力下所得加氢热解焦油的组成和相对质

量分数的差异，可以从另一个侧面反映出 !" 在加

氢热解过程中的作用。随 !" 压力增加，镜质组和

惰质组焦油中酚类、萘类的种类和相对质量分数都

增加；呋喃类化合物在镜质组焦油中变化不大，在惰

质组焦油中相对质量分数则降低；而长链烃类和多

环芳烃的种类和相对质量分数都减少。这主要是因

为常压时 !" 的加氢稳定化作用比加氢裂解作用

强；随 !" 压力的增加，!" 的加氢裂解作用明显增

加，使一些长链烃类、含氧杂环和多环芳烃类化合物

裂解成较小的分子或以气体形式逸出，导致其种类

和相对质量分数下降，而酚类和萘类的种类和质量

分数则有所增加。通过以上分析可以看出，在相同

条件下，不论是热解还是加氢热解，镜质组焦油有较

多的长链烃类，而惰质组焦油有较多的呋喃类含氧

杂环和多环芳烃，反映出镜质组和惰质组在脂肪侧

链、稠环缩合芳环和含氧官能团质量分数方面存在

的差异。不同 !" 压力下镜质组和惰质组加氢热解

焦油的差异则反映了 !" 的加氢裂解作用。

表 *+ 镜质组和惰质组加氢热解焦油的 ,-./0
+ + + 分析结果

12345 *+ ,-./0 26247898 :; <2= ;=:> ?7@=:A7=:47898
+ + + + :; 0?56>B C:24 >2C5=248

-:>A:89<9:6
! D ’

E9<=969<5 965=<969<5
F$ % /G2 * /G2 F$ % /G2 * /G2

G?56:48 #$ H" %)$ ") ($ )% %I$ I"
J2A?<?245658 %$ #F %($ "* )$ *F %H$ HH
!7@=:C2=3:68 *%$ ") %)$ "I F$ FF F$ FF
K=:>2<9C ?7@=:C2=3:6 F$ FF %$ I( I$ "I F$ FF
LM7N56.C:6<29696N ?5<5=:C7C45 %$ #" "$ FF I$ HI *$ H%
GK!8 "#$ %& "($ (* ()$ )) )&$ )H

*+ 结+ 语

利用色谱.质谱联用技术测定了神木煤手选镜

质组和惰质组在不同热解和加氢热解条件下所得焦

油的组成，所得结论如下：

（%）惰质组和镜质组焦油在组成和长链烃类、

芳烃、含氧杂环和多环芳烃的相对质量分数方面存

在很大差异。镜质组焦油中长链烃类的种类和相对

质量分数较高，惰质组焦油中芳烃、含氧杂环和多环

芳烃的种类和相对质量分数较高，反映出镜质组结

构中芳香度较低以及烷基侧链长和多以及惰质组中

稠环芳烃结构多和芳环缩聚程度高的特点。

（"）加氢热解过程比热解过程有较高的焦油收

率，随氢气压力的增加，焦油的收率大幅度增加。

（*）镜质组和惰质组热解和加氢热解焦油组成

和相对质量分数的差异反映了热解过程 !" 的加氢

稳定化作用和加氢裂解作用。
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