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中低变质程度煤显微组分结构的+$:%;<= 研究

罗陨飞，李文华，陈亚飞
（煤炭科学研究总院 北京煤化工研究分院 北京 +!!!+$）

摘( 要：利用+$:%;<= 核磁共振技术对中低变质程度煤显微组分（镜质组和惰质组）的分子结构进行了研究，计算

了 # 种煤 ’ 个显微组分的+$:%;<= 结构参数，获得了样品的结构特征及变化规律。结果表明，惰质组结构中芳构化

程度要高于镜质组；脂碳数量则少于镜质组，芳环上的烷烃侧链也没有镜质组长；随着煤变质程度的提高，煤分子

中芳构化程度不断提高，但惰质组的芳香度随变质程度变化的规律明显不如镜质组；在中低变质阶段，对煤化进程

起主导作用的的是芳构化作用而不是环缩合作用，但在惰质组中脂碳断裂形成芳环的现象不明显。惰质组中含氧

官能团的总量要低于同等变质程度的镜质组。
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( ( 固体核磁共振技术（ +$:%;<=）是研究有机化合

物结构和构象等的重要工具，早在 +’## 年核磁共振

就开始用于煤的研究，主要用来研究煤中碳、氢原子

分布，煤的芳香度及煤中缩合芳香结构等［+，"］。近

年来，随着实验技术的不断改进，如交叉极化（:A）、

魔角旋转（<@B）、偶极相移（CC）、旋转边带全抑制

（>DBB）等技术的应用，才使得煤的高分辨+$:%;<=
谱得以实现，并很快成为研究煤和干酪根等含碳固

体难溶有机物化学结构的工具之一［$ E F］。

;<= 技术在煤结构的研究中得到了广泛的应

用，但国内外已有的研究成果绝大部分都是以煤中

镜质组（或镜煤）为研究对象，很少涉及到惰质组，

对 不 同 变 质 程 度 煤 中 的 惰 质 组 分 的 研 究 也 较

少［’，+!］。因此，本文选择了 # 种不同变质程度的煤，

分别对其显微组分（ 镜质组和惰质组分）进行固体
+$:%;<=研究，用测定出的结构参数来描述煤的结构

变化特征，并着重讨论了不同显微组分的结构差异

及变化规律。

+( 实验部分

!7 !" 样品的选择 " 按照变质程度变化的顺序，选

取了 中 低 变 质 程 度 的 # 种 代 表 性 煤 样，霍 林 河

（ GHG）褐煤、马家塔（<I>）不黏煤、大同（C>）弱黏

表 +( 样品的煤质分析
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煤、霍州（!"）# $ % 焦煤以及灵石（&’）焦煤，各煤样

均在现场手工剥离了少量镜煤和丝炭样品，使镜质

组和惰质组得到较高程度的富集。为尽量消除煤中

矿物质对核磁谱的影响，各显微组分样品经过脱灰

处理使灰分降到 #( 以下（ 本实验中采用盐酸和氢

氟酸混合酸处理的脱灰方法）［##］，烘干后用玛瑙研

钵快速研磨，再在真空烘箱内 #)* +保持 ,- . 供测

谱用。样品的煤质分析见表 #。

!" #$ 高分辨固体!%&’()* 实验 $ 实验在 /012304
5’&4-)) 核磁共振仪上完成。#%6 和#! 共振频率分别

为 #))7 8% 5!9 和 -)) 5!9，实验时，照射#! 和#%6 核

的射频场强均为 8- 2!9，转子工作转速为 -7 ) 2!9，
交叉极化接触时间为 #7 * :;，重复延迟 % ;，偶极相

移时间取 -) !;。

,< 结果与讨论

图 # 显示了不同煤显微组分的#%64=5> 谱图（以

马家塔煤为例）。样品的#%64=5> 结构参数见表 ,。

图 #< 马家塔煤惰质组（5?@4A）及镜质组（5?@4B）

< < < 的#%64=5> 谱图
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表 ,< 样品的#%64=5> 结构参数
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< < 从测得的各显微组分样品的核磁共振谱来看，

煤的固体#%64=5> 谱主要由两大部分构成：脂碳部

分（) [ S) X #) Y8 ）和芳碳部分（S) X #) Y8 [ #8* X
#) Y8）。在低变质程度煤（ 如霍林河煤，马家塔煤）

中，还包含一定数量的羰基和羧基碳（#8* X #) Y8 [
,,) X #) Y8），而在较高变质程度煤（ 如霍州煤和灵

石煤）中，这部分碳的比例明显减小。

从图 # 可以看出，比较同一煤样的不同显微组

分，惰质组中脂碳部分化学位移强度明显低于镜质

组，说明惰质组中芳构化程度高于同等变质程度镜

质组。随着煤变质程度的提高，惰质组和镜质组均

表现出脂碳部分 =5> 化学位移的强度在逐渐减

小，这说明随着煤变质程度的升高，脂碳部分在煤分

子结构中的比例逐渐减小，而芳香结构的比例却在

逐步提高。

（#）利用 =5> 结构参数研究煤分子中的芳香

结构

与煤芳香度有关的结构参数（ !"%、&"、,- ）与显

微组分及变质程度之间的关系见图 ,。

由图 , 和表 , 可知，惰质组的芳香度 !"%、芳氢

率&" 和取代芳碳含量 ! )" 均高于同一煤样的镜质组，

这可以说明同一煤样的惰质组的芳构化程度要高于

镜质组。

随着煤变质程度的提高，惰质组和镜质组的与

芳香程度有关的参数均呈一定规律的变化：芳香度

!"%、芳氢率 &" 和取代芳碳含量 ! )" 均增加，这说明随
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图 !" 不同显微组分 !" #，$"，%& 与煤变质程度之间的关系

#$%&’( !" )(*+,$-./0$1 2&’3(/ -4 5(,+5-’10$2 %’+6( +.6 !" #，$"，%&

着煤变质程度的提高，煤分子中芳构化程度不断提

高，只是惰质组随变质程度变化的规律不如镜质组

明显。马家塔煤例外，它的惰质组的芳香度比变质

程度高于它的煤样还要高，初步研究认为，这可能是

受马家塔煤弱的还原程度的影响。

" " %& 是指桥头芳碳在芳碳原子中所占的百分数，

它表征了煤分子中芳香簇的大小。实验所选的煤样

虽然在煤的变质程度上有差异，但仍属于中低变质

程度的煤。因此，它们在芳核平均尺寸上的差别并

不大，较合理的解释是：在中低变质阶段，较高变质

程度煤中只是含有更多数量的芳香层片（ 表现为

!"#、$" 和 ! ’" 增加），但这些芳香层片的尺寸并不一定

比低变质阶段的煤大很多（ 表现为 %& 差别不大）。

传统的煤化进程理论认为煤在中低变质阶段，主要

发生长链脂碳断裂形成芳环的过程，即芳构化作用，

而在中高变质阶段起主导作用的主要是环缩合作

用，即芳环进一步缩合成大分子的多核芳烃的过程。

对样品 %& 参数的分析结果进一步说明在中低变质

阶段，对煤化进程起主导作用的主要是芳构化作用，

而不是环缩合作用。

（!）利用 78) 结构参数研究煤分子中的脂碳

结构

! $"( 代表了煤中季碳、9:、9:! 基团的相对含量，

!!"( 则代表煤中 9:; 的相对含量，从这两个参数的变

化可以看出煤中脂碳部分（链状烷烃、环状烷烃、端

甲基等）的变化规律。

由表 ! 可以看出，惰质组中 ! $"( 和 !!"( 均小于同一

煤样的镜质组，这说明惰质组中脂碳数量少于镜质

组，芳环上的烷烃侧链也没有镜质组长。镜质组中

! $"( 随煤变质程度的升高而逐渐下降，到一定变质程

度的下降的幅度变小，而 !!"( 随煤变质程度的变化则

不明显，这说明随着煤变质程度的提高，镜质组中长

链脂碳断裂并缩合形成芳环，造成 9: 和 9:! 数量

下降，而 9:; 数量变化不大，表明芳构化作用在此

阶段的镜质组煤化进程中起了主导作用。而惰质组

中 ! $"( 和 !!"( 变化规律均不明显，说明惰质组中脂碳断

裂形成芳环的现象不太明显，传统的煤化进程理论

并不太适合于惰质组。

（;）利用 78) 结构参数研究煤分子中含氧官

能团的变化规律

与煤中含氧官能团结构有关的参数有：! )"（ 化

学位移 < =>? @ =A B> 的羰基碳的含量）、! *" （=?A @
=A B> C =>A @ =A B>的酚或芳醚碳）和 ! +"(（氧接脂碳）。

由表 ! 可以看出，惰质组中含氧官能团的总量

（ ! )" , ! *" , ! +"( ）要低于同等变质程度的镜质组。比

较同一煤样的不同显微组分，惰质组的 ! *"（ 酚或芳

醚）高于镜质组，而 ! +"(（氧接脂碳）则低于镜质组。

无论在镜质组或是惰质组中，煤中的氧主要以酚或

芳醚的形式存在（ ! *" 的数值要高于 ! )" 和 ! +"( ）。

;" 结" 语

高分辨固体=;9D78) 实验能够为研究者揭示大

量煤结构参数和结构特征。

煤不同显微组分的=;9D78) 谱图和结构参数有

较大差异，惰质组结构中含有较多的芳香成分，其芳

构化程度要高于镜质组；脂碳数量则少于镜质组，芳

环上的烷烃侧链也没有镜质组长。随着煤变质程度

的提高，煤分子中芳构化程度不断提高，但惰质组的

芳香度随变质程度变化的规律不如镜质组明显。随

着煤变质程度的提高，镜质组中长链脂碳断裂或脂

碳环打开并缩合形成芳环，进一步说明了在中低变

质阶段，镜质组在煤化进程中的变化主要是芳构化

作用，而不是环缩合作用，而惰质组中这种作用并不

明显。核磁共振谱还能给出含氧官能团方面的信

息，惰质组中含氧官能团的总量要低于同等变质程

度的镜质组，其中，酚或芳醚相对含量高于镜质组，

而脂醚相对含量则低于镜质组。
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