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两种褐煤的13 C-NMR 特征及 CPD 高温快速
热解模拟研究

钱　 琳,孙绍增,王　 东,郭浩然,许焕焕,孟建强,秦裕琨

(哈尔滨工业大学 燃煤污染物减排国家工程实验室,黑龙江 哈尔滨　 150001)

摘　 要:采用13C-NMR 固体核磁表征元宝山褐煤及白音华褐煤的碳骨架结构参数,分析两种褐煤

团簇化学结构参数,元宝山褐煤团簇中平均碳原子数为 16． 21,其中芳碳原子数为 9． 24,脂碳原子

数为 6． 97,芳环数为 1． 81;白音华褐煤团簇中平均碳原子数为 17． 14,其中芳碳原子数为 9． 43,脂
碳原子数为 7． 71,芳环数为 1． 86。 两种褐煤均以桥键及环状链接为主,元宝山褐煤团簇中桥键及

环状链接多于白音华褐煤,而白音华褐煤则侧支链稍多。 结合两种褐煤团簇化学结构参数,采用基

于煤结构的 CPD 热解模型,模拟这两种褐煤的高温快速热解过程,模拟结果合理可靠。
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The 13C-NMR measurements of two types of lignite and the CPD simulation of
lignite rapid pyrolysis at high temperature

QIAN Lin,SUN Shao-zeng,WANG Dong,GUO Hao-ran,XU Huan-huan,MENG Jian-qiang,QIN Yu-kun

(National Engineering Laboratory for Coal-Fired Pollutants Emission Reduction,Harbin Institute of Technology,Harbin　 150001,China)

Abstract:Two types of lignite from Yuanbaoshan and Baiyinhua coal mines were examined using the 13C solid-state
NMR technique. The parameters relating to the carbon skeletal structure of the two type of lignite were derived from the
13C-NMR spectrum,which shows the chemical structure of each lignite cluster. The average number of carbon atoms in
the Yuanbaoshan cluster is found to be 16. 21,among which the aromatic carbon number is 9. 24,and the fat carbon
number is 6. 97. The aromatic ring is 1. 81. The average number of carbon atoms in the Baiyinhua cluster is 17. 14,
with a aromatic carbon number of 9. 43,and a fat carbon number of 7. 71. The aromatic ring measures 1. 86. The at-
tachments on the clusters of both lignites are mainly by bridges and loops. The difference between the two is more
bridges and loops found in the Yuanbaoshan cluster,and more side chains in the Baiyinhua cluster. The CPD (Chemi-
cal Percolation Devolatilization) model based on the structure of coal,together with the parameters of the cluster chem-
ical structure,were used to simulate the rapid pyrolysis process of the two type of lignite at a high temperature. The
simulation results are rational and reliable.
Key words:lignite;solid-state13C-NMR;CPD;high-temperature rapid pyrolysis

　 　 实际煤粉锅炉中煤粉的热解属于高温快速热

解[1],研究煤粉高温快速热解的行为和规律对煤的

着火、燃烧稳定性及燃烧污染物控制具有重要意

义[2-7]。 前人已经建立了基于煤结构的煤热解模型,
如官能团解聚蒸发交联模型(FG-DVC) [8]、FLASH-

CHAIN 模 型[9] 及 化 学 渗 透 脱 挥 发 分 模 型

(CPD) [10-11]。 这些模型均建立在相应的煤种数据库

基础上,如 FG-DVC 模型建立在美国 Argonne 实验室

9 种煤的实验数据基础上,使用过程中要求所研究煤

种必须符合一定的氢碳原子比和氧碳原子比;CPD



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 2013 年第 38 卷

模型需要原煤的固体13C-NMR 结构参数,模型采用

数据库中 30 种煤的核磁共振结果,以原煤的工业分

析和元素分析为自变量,通过回归处理得到所需参

数。
由于中国煤种的多样性、复杂性及煤质差的特

点,本文所研究的元宝山褐煤及白音华褐煤的氢碳原

子比和氧碳原子比不在 FG-DVC 所适用的范围内,
推测所研究褐煤与国外煤种在结构上有较大差异。
故本文直接采用13C-NMR 固体核磁共振波谱仪对这

两种褐煤进行测试,详细分析其碳骨架结构,得出煤

团簇化学结构参数,之后把这些参数应用到 CPD 热

解模型中,模拟两种褐煤的高温快速热解过程。
13C-NMR 固体核磁共振可在不破坏原煤结构的

情况下,直接测得谱图与数据,得到碳、氢、氧等官能

团的定量或半定量结构信息。 国内外许多学者采

用13C-NMR 核磁共振,研究了不同煤样中的芳碳和

脂碳结构成分及表征碳骨架结构的 12 个结构参

数[12]。 国外先进燃烧工程中心(ACERC)、Sandia 国

家实验室、先进燃料中心(Advanced Fuel Research)对

不同的煤种进行了13C-NMR 固体核磁共振的研究,
并建立了煤种数据库(Penn State Coal Bank) [13]。 我

国有关煤的核磁共振研究起步较晚,早期的报道始于

20 世纪 80 年代中期,但发展很快,广泛应用于固体

化石燃料(煤、干酪根)的化学结构研究,探讨其结构

特征和演化规律,从而深化人们对煤、干酪根的结构、
性质和演化特征的认识[14-15]。 但这些研究中更进一

步深入到全面的煤团簇化学结构的研究较少,而这些

参数正是 CPD 模型所需要的。 本文对元宝山褐煤及

白音华褐煤的13C-NMR 固体核磁共振的研究将加深

对这两种煤结构的认识及理解。

1　 样品和实验

选择元宝山褐煤及白音华褐煤原煤样作为试验

样品。 这两种煤都属于变质程度低的褐煤,元宝山褐

煤显黑色,白音华褐煤显棕褐色。 将煤样粉碎后放入

干燥箱中(80 ℃)干燥 2 h,颗粒直径选取全粒径(近
似于电厂燃用煤粒径)分析,见表 1,两种煤的工业分

析及元素分析见表 2。

表 1　 煤样粒径分布

Table 1　 Size distribution of coal samples % 　

煤样
粒径范围 / mm

<38 38 ~ 53 53 ~ 75 75 ~ 90 90 ~ 162 162 ~ 200 >200 平均粒径

元宝山褐煤 2． 48 7． 70 47． 78 6． 17 23． 84 7． 80 4． 23 84． 88
白音华褐煤 1． 25 8． 69 44． 79 5． 68 28． 13 10． 02 1． 44 87． 52

表 2　 煤样工业分析及元素分析

Table 2　 Proximate and ultimate analyses of coal samples % 　

煤样
工业分析

Mar Mad Aad Vdaf FCad

元素分析

Cad Had Oad Nad Sad

元宝山褐煤 21． 40 10． 09 39． 38 47． 47 26． 49 34． 51 2． 63 11． 64 0． 39 1． 26
白音华褐煤 26． 80 16． 24 29． 86 49． 80 27． 06 37． 07 3． 06 12． 02 0． 57 1． 18

　 　 核磁共振实验采用哈尔滨工程大学 Buker
AVANCE-300MHz 型波谱仪进行分析,采用交叉极

化(CP)、魔角旋转(MAS)与边带抑制(TOSS)和偶极

去耦技术 ( DD) 等13C -NMR 技术,13C 共振频率为

75 MHz,样品转速为 6 kHz, 交叉极化接触时间

1． 5 ms,重复延迟时间 2 s,数据采集累加次数 40 000
次。

2　 褐煤13C-NMR 核磁共振分析

由图 1 可知:元宝山及白音华褐煤的固体13C-
NMR 谱图形状一致,但也有所差异。 根据前人的研

图 1　 元宝山褐煤和白音华褐煤的13C-NMR 谱图

Fig． 1　 13C-NMR spectras of Yuanbaoshan lignite and
Baiyinhua lignite
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究成果[16-18],表 3 对不同碳官能团的化学位移进行

了大致的归属。 将图 1 按照表 3 的化学位移归属进

行分析可知,元宝山及白音华褐煤的13C-NMR 谱在

0 ~ 220×10-6 主要呈现 2 个主峰群,分别为化学位移

在 0 ~ 90×10-6 的脂碳峰群及化学位移在 90×10-6 ~
165×10-6 的芳碳峰群,另外还包含一定数量的羰基

和羧基碳峰,化学位移在 165×10-6 ~ 220×10-6,这部

分碳的比例明显较少。

表 3　 13C-NMR 谱中化学位移的结构归属

Table 3　 Assignments for peaks in 13C-NMR spectra

化学位移 / 10-6 主要归属

14 ~ 16 脂甲基

16 ~ 22 芳环甲基

22 ~ 36 亚甲基、次甲基

36 ~ 50 季碳、次甲基碳

50 ~ 56 氧接甲基及氧接亚甲基碳

60 ~ 70 氧接次甲基碳

75 ~ 90 环内氧接脂碳

100 ~ 129 质子化芳香碳

129 ~ 137 桥头芳香碳

137 ~ 148 侧支芳香碳

148 ~ 165 氧取代芳香碳

165 ~ 188 羧基碳

188 ~ 205 醛、醌、苯基酮的羰基碳

205 ~ 220 链烷酮、环烷酮的羰基碳

2． 1　 褐煤的碳原子结构参数

Solum 等[12]于 1989 年在前人研究的基础上提出

了煤的 12 个结构参数来研究煤中不同碳骨架结构。

本文采用 MestReC 软件分析两种褐煤的13C-NMR 谱

图,通过化学位移区间积分算出 12 个碳骨架结构参

数,见表 4。 从表 4 可知,元宝山褐煤所含羰基碳 fCa 、
酚羟基或醚氧接碳 fPa 以及氧接脂碳 fOal 之和高于白音

华褐煤,说明元宝山褐煤中与氧连接的碳结构多于白

音华褐煤,这与表 2 中元宝山褐煤的 O / C 大于白音

华褐煤一致。
2． 2　 褐煤13C-NMR 波谱特征
2． 2． 1　 芳碳结构

由图 1 及表 4 可知,两种褐煤芳碳共振产生主要

的和最强的吸收信号,芳碳在褐煤结构中占绝对优

势,元宝山褐煤芳碳率为 57% ,白音华褐煤芳碳率为

55% 。 两者芳碳峰群均呈高凸状,顶部有 3 个峰,分
布范围一致且均较宽,在 115×10-6,127 ×10-6,143 ×
10-6,154×10-6,161×10-6 处均有吸收信号,这是各种

不同芳碳吸收信号组合重叠的结果。 两者均在 126×
10-6 ~ 128×10-6 处呈现一主峰,这归属于单环或缩合

芳环质子化芳香碳和环间桥头芳香碳的共振。 质子

化芳香碳和桥头芳香碳两者的化学位移相近,易构成

重叠峰,此峰也是不同类型芳香碳中吸收信号最强

的。 元宝山褐煤及白音华褐煤都在 144 × 10-6 及

154×10-6 附近出现 2 个不同级次的肩峰,前者起因

于侧支芳香碳,后者与氧、氮等杂原子取代芳香碳有

关。 若将两种煤的谱图重叠,不难看出两者在 90 ×
10-6 ~ 165×10-6 基本重叠,说明元宝山褐煤和白音华

褐煤中各种芳碳结构基本一致,从表 4 两者的结构参

数中也可得到印证,两者的 fHa / f ′a≈0． 44, fPa / f′a≈
0． 15,f S

a / f′a≈0． 23,f B
a / f ′a≈0． 18 基本一致。

表 4　 元宝山褐煤及白音华褐煤的碳骨架结构参数

Table 4　 Carbon Structural parameters of Baiyinhua lignite and Yuanbaoshan lignite % 　

煤样 fa f ′a f C
a f H

a f N
a f P

a f S
a f B

a fal f H
al f∗al f O

al

元宝山褐煤 63 57 6 25 32 9 13 10 37 22 7 8
白音华褐煤 60 55 5 24 31 8 13 10 40 25 7 8

　 　 注:各种类型 SP2 杂化碳:f ′a为总碳;fa 为芳环碳;f C
a 为羰基碳;f H

a 为质子化芳碳;f N
a 为非质子化芳碳;f P

a 为酚羟基或醚氧接碳;f S
a为烷基取代

碳;f B
a 为芳香桥碳。 各种类型 SP3 杂化碳:fal 为总脂碳;f H

al为亚甲基或次甲基碳;f∗al 为甲基碳或季碳;f O
al为氧接脂碳。

2． 2． 2　 脂碳结构

两种褐煤在 0 ~ 90×10-6 均呈现惟一的主峰。 峰

值大约在 27×10-6 处,主要为亚甲基、次甲基的共振

所致。 由表 3 可知,在 0 ~ 25×10-6 的共振吸收归因

于芳甲基、脂甲基、终端甲基及与其邻接的亚甲基的

贡献,25×10-6 ~ 50×10-6 处主要为脂肪族和脂环族的

亚甲基、次甲基的共振,50×10-6 ~ 90×10-6 处主要为

氧接次甲基碳和环内氧接脂碳的共振。 实际上两种

褐煤在 20×10-6,36 ×10-6,50 ×10-6,71 ×10-6 及 78 ×

10-6 附近均有吸收信号,说明上述各种脂碳结构在

这两种褐煤中都有一定的分布,只是由于这些结构的

信号都比较弱,故没有显示独立的峰形,被包含在亚

甲基、次甲基宽延的峰基中。 虽然元宝山褐煤和白音

华褐煤均含有上述脂肪碳结构,但在 20×10-6 ~ 33×
10-6 内白音华褐煤的主峰更高,说明白音华褐煤中

亚甲基、次甲基吸收信号更为强烈,fHal / fal =0． 63,大于

元宝山褐煤的 0． 59,因此白音华褐煤结构中亚甲基、
次甲基的含量更高。
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2． 2． 3　 羧基、羰基结构

两种褐煤在谱图中低场的边缘部分 165×10-6 ~
220×10-6 内均呈现 2 个小的波峰,峰值分别位于

182×10-6,209×10-6 附近。 前者属于羧基碳的共振信

号,后者主要为链烷酮、环烷酮的羰基碳的共振信号。
这两个波峰均很小,说明两种褐煤中的羧基碳和羰基

碳的共振强度较弱,含量不高。 元宝山褐煤 fCa / fa 为

0． 095,白音华褐煤为 0． 083。

2． 3　 褐煤的化学结构参数

煤大分子团簇化学结构单元可以分为两部分:较
规则的部分为核,在核周围是不规则部分,即各种官

能团和烷基侧链等[19]。 依据煤的元素分析数据

及13C-NMR 碳骨架结构参数,可以计算得出煤的大

分子团簇化学结构参数,见表 5。
　 　 芳香桥碳与芳碳率之比 Xb 是很重要的参数,它
与芳香碳的缩合方式密切相关,表征煤分子中芳香簇

表 5　 煤团簇化学结构参数

Table 5　 Structural parameters of coal aromatic cluster

煤样 Xb Ca Ccl Cal Cp Ra σ+1 P0 NBL NSC Mw Mdel

元宝山褐煤 0． 175 9． 24 16． 21 6． 97 7． 62 1． 81 3． 56 0． 68 2． 43 1． 14 283 48
白音华褐煤 0． 182 9． 43 17． 14 7． 71 7． 71 1． 86 3． 60 0． 67 2． 40 1． 20 300 52

　 　 注:Xb 桥头芳香碳的物质的量分数;Ca 为团簇所包含芳碳的平均碳原子数;Ccl 为团簇中的平均碳原子数;Cal 为团簇所包含脂碳的平均碳原

子数;Cp 为团簇中周碳的平均碳原子数;Ra 为芳香环数;σ+1 为配位数;P0 为簇中总的结合键数;NBL 为簇中桥健及环连接数;NSC 为簇中侧支链

数;Mw 为簇的总分子量;Mdel 为支链的平均分子量。

的大小。 根据 Pugmire 等[12] 给出的经验公式,可以

计算出大分子团簇中芳碳的平均碳原子数 Ca。

Xb =
1 - tanh

C - C0

m
æ

è

ö

ø

2
X′b +

1 - tanh
C - C0

m
æ

è

ö

ø

2
X″b

(1)

式中, X′b = 1 / 2 - 3 / C;X″b = 1 - 6 / C ;C 0和 m 为常

数,分别取 19． 57 和 4． 15。
式(1)兼顾了环状及线状两种缩合方式。 根据

芳碳率 f′a、总脂碳 fal、周碳( fHa ,fPa 及 fSa 之和)可以分别

计算出 Cc1,Cal,Cp。 芳环数 Ra 由 Ra =
1
2
(Ca - Cp) +

1 计算得出。 由表 5 可见两种褐煤大分子团簇大小

基本一致,元宝山褐煤稍小,其团簇中平均碳原子数

为 16． 21,其中芳碳原子数为 9． 24,脂碳原子数为

6． 97,芳环数为 1． 81;白音华褐煤团簇中平均碳原子

数为 17． 14,其中芳碳原子数为 9． 43,脂碳原子数为

7． 71,芳环数为 1． 86。
如果定义团簇结合键数为每 100 个碳有f P

a +f S
a

个结合键,则可计算出每个簇中总的结合键数(配位

数)σ+1。 簇中原子的结合方式分为两种,一种为桥

键及环状链接 BL,一种为侧支链连接 SC。 假设侧支

链的终端为甲基,则初始未反应键的百分数 P0 可由

式(2)计算。

P0 = f p
a + f S

a - f∗al
f p

a + f S
a

(2)

　 　 由此可以得到两种褐煤每个团簇中所含的桥键

数为 P0(σ+1),侧支链数为(1-P0) (σ+1)。 由表 5

可知,两种褐煤的这些参数相差不大,两者均以桥键

及环状链接为主,元宝山褐煤团簇中桥键及环状链接

多于白音华褐煤,而白音华褐煤侧支链稍多。
由元素分析及芳碳率可以计算出芳香簇的总分

子量 Mw 及侧支链的平均分子量 Mdel。

3　 CPD 热解模拟结果及分析

CPD 模型将煤看作是关联聚合物,由各种类型

和大小不同的团簇(芳香簇、含氧、氮的杂环体系)通
过各种类型的桥键连接在一起。 热解过程首先从不

稳定桥断裂开始,所生成的活性中间物或者重新连接

到活性中心上形成半焦化的稳定桥,或者通过氢自由

基被稳定下来并形成侧链,最终反应生成轻质气体。
该模型用到 4 个煤的化学结构参数,分别为Mdel,Mw,
P0 及 σ+1。 采用 CPD 模型,模拟了元宝山褐煤及白

音华褐煤在 1 000 ~ 1 200 ℃,加热速率为 10 000 ℃ /
s 的热解过程。

由图 2 可知,高温快速热解条件下,元宝山褐煤

及白音华褐煤热解趋势一致,均随着停留时间的延长

而不断析出挥发分。 两种褐煤都在很短的停留时间

内(100 ms)很快析出大部分的挥发分,而后挥发分

析出速率减慢,挥发分产率缓慢增加至稳定值。 在

1 000,1 100 ℃时,250 ms 时挥发分产率仍未达到稳

定值,而在 1 200 ℃,220 ms 后达到稳定值,温度越高

挥发分析出越快,达到稳定值的时间越短。 150 ms
后 3 个温度下,元宝山褐煤的挥发分产率超过工业分

析的挥发分值,白音华褐煤在 183 ms 后挥发分产率

超过工业分析的挥发分值。 依据模拟值,1 000 ℃,
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图 2　 停留时间对元宝山褐煤及白音华褐煤热解实验的影响

Fig． 2　 Effect of residence time on pyrolysis of Baiyinhua
lignite and Yuanbaoshan lignite

250 ms 时元宝山褐煤挥发分产率为 55． 56% ,比工业

分析值提高了 8． 09% ,此时白音华褐煤的挥发分产

率为 54． 40% ,比工业分析值提高了 4． 60% 。 Domi-
nic B． Genetti[13]对 Beulah Zap 褐煤进行热解实验研

究表明,在 977 ℃、停留时间为 240 ms 时,Beulah Zap
褐煤释放出的挥发分为 55% ,比其工业分析值大

5． 4% ; Steven T． Perry[20] 分 别 对 Yallourn 褐 煤

及 South Banko 褐煤的热解实验结果表明,温度为

977 ℃、停留时间为 294 ms 时,两种褐煤挥发分的产

率都超过各自的工业分析值, Yallourn 褐煤超过

8． 0% ,South Banko 褐煤超过 8． 7% 。 本文模拟结果

与文献实验结论一致。 故认为 CPD 模拟结果是合理

的。 CPD 理论认为:控制煤转化的主要变量是 P0 和

c0,c0 为不可断裂的稳定桥键,故(P0-c0)为煤结构中

的不稳定桥键,热解过程中,煤受热发生转化的过程

就是不稳定桥键的断裂过程,不稳定桥键消耗结束时

热解停止。 不同热解温度对应不同的不稳定桥键百

分比。 因此不同的热解温度下,挥发分的最终产率不

同。 由图 2,3 均可看出,随着热解温度的增加,挥发

分最终产率增加。 从图 3 可以看出,挥发分产率随着

温度的升高,析出速率并非呈线性增加,从 1 000 ℃
升高到 1 100 ℃时挥发分析出速率高于从 1 100 ℃
升高到 1 200 ℃时。

4　 结　 　 论

(1)对元宝山褐煤及白音华褐煤的13C-NMR 核

图 3　 温度对元宝山褐煤及白音华褐煤热解实验的影响

Fig． 3　 Effect of temperature on pyrolysis of
Baiyinhua lignite and Yuanbaoshan lignite

磁共振分析表明,芳碳在褐煤结构中占绝对优势,元
宝山褐煤芳碳率为 63% ,白音华褐煤芳碳率为 60% 。
两者在 90×10-6 ~ 165×10-6 内波谱一致,其芳碳结构

基本一致;0 ~ 90×10-6 脂碳部分的波谱表明,两种褐

煤均含有多种不同的脂碳结构,但是白音华褐煤含有

更多的亚甲基及次甲基。
(2)两种褐煤大分子团簇大小基本一致,元宝山

褐煤稍小, 元宝山褐煤团簇中平均碳原子数为

16． 21,其中芳碳原子数为 9． 24,脂碳原子数为 6． 97,
芳环数为 1． 81;白音华褐煤团簇中平均碳原子数为

17． 14,其中芳碳原子数为 9． 43,脂碳原子数为 7． 71,
芳环数为 1． 86。 两者均以桥键及环状链接为主,元
宝山褐煤团簇中桥键及环状链接多于白音华褐煤,而
白音华褐煤则侧支链稍多。

(3)采用 CPD 模型对元宝山褐煤及白音华褐煤

高温快速热解进行模拟,模拟结果合理。
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