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先锋褐煤在离子液体 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪
唑三氟甲磺酸盐作用下热溶解聚及其产物分析

胡志权, 张素芳, 雷智平, 水恒福, 王知彩, 任世彪
(安徽工业大学化学与化工学院 煤洁净转化与综合利用省重点实验室, 安徽 马鞍山摇 243002)

摘摇 要: 考察了先锋褐煤(XL)在高温稳定性很好的离子液体 1鄄丁基鄄3鄄甲基咪唑三氟甲磺酸盐([Bmim]OTf)中的解聚性能,
并对其在不同热溶条件下解聚所得热溶物和残煤进行了分析表征。 结果表明,[Bmim]OTf 对 XL 具有较好的解聚性能。 在

280 益,[Bmim]OTf / XL 为 3. 5 下解聚 4 h,[Bmim]OTf 对 XL 的萃取率(以四氢呋喃可溶物计)为 20. 1% 。 四氢萘(THN)、
H2和催化剂 ZnCl2的加入可显著促进 XL 在[Bmim]OTf 中的解聚,相比于 XL 在[Bmim]OTf 作用下的萃取率,THN、H2和催

化剂 ZnCl2的加入使可溶物的收率分别提高到 30. 0% 、36. 9%和 46. 8% 。 产物分析结果表明,在[Bmim]OTf 热溶解聚 XL 的

过程中 THN 的加入使得 XL 经离子液体[Bmim]OTf 解聚所得热溶物中氢键的数量明显增加;H2和 ZnCl2的添加分别增加了

产物中脂肪烃和芳烃的含量。
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Study on the thermal extraction of Xianfeng lignite in
ionic liquid 1鄄butyl鄄3鄄methyl鄄imidazolium trifluoromethanesulfonate

HU Zhi鄄quan, ZHANG Su鄄fang, LEI Zhi鄄ping, SHUI Heng鄄fu, WANG Zhi鄄cai, REN Shi鄄biao
(School of Chemistry &Chemical Engineering, Anhui Key laboratory of

Coal Clean Conversion &Utilization, Anhui University of Technology, Ma爷anshan摇 243002, China)

Abstract: The depolymerization behaviors of Xianfeng lignite ( XL ) in ionic liquid 1鄄butyl鄄3鄄methyl鄄
imidazolium trifluoromethanesulfonate ([Bmim]OTf) were studied in this paper. Also, the thermal extracts and
residues obtained from thermal depolymerization of XL at different extraction conditions were analyzed. It was
found that [Bmim]OTf had good performance in the depolymerization of XL when the extraction was carried out
at 280 益 for 4 h with [Bmim] OTf / XL at 3. 5. The extraction yield of XL with [Bmim] OTf defined as
tetrahydrofuran solubles ( THFS) reached to 20. 1% . The depolymerization of XL with [Bmim] OTf was
promoted markedly with the addition of tetralin (THN), H2 and ZnCl2 catalyst, and the yield of THFS reached
to 30. 0% , 36. 9% and 46. 8% , respectively. The results showed that the amount of hydrogen bonds in thermal
extracts increased significantly with the addition of THN. The contents of aromatics and aliphatic hydrocarbon
were enhanced greatly under the existence of H2 and ZnCl2 .
Key words: lignite; ionic liquid; depolymerization

摇 摇 目前,溶剂萃取是研究煤结构和制备超净煤

(Hyper coal)的主要手段。 然而,由于褐煤中交联

键作用强,在温和条件下(350 益)于常规有机溶剂

(甲基萘油、甲醇和 N鄄甲基吡咯烷酮(NMP))等难

以断裂褐煤中交联结构而导致热溶产物收率较低。
Painter 等和作者[1 ~ 5] 前期研究发现, 离子液体

[Bmim]Cl 对褐煤具有良好的解聚性能。 但是由于

[Bmim]Cl 稳定性较差,200 益以上会发生分解,而

且煤经[Bmim]Cl 解聚产物仍然为大分子团簇,不
利于对其进行分析研究。 大量的研究表明[6,7],热
溶解聚温度对煤的解聚影响很大。 离子液体 1鄄丁
基鄄3鄄甲基咪唑三氟甲磺酸盐[Bmim]OTf 热稳定性

很好,350 益时其仍具有较好的稳定性。 Pulati 等[8]

发现,离子液体[Bmim]OTf 可以将煤溶解、碎裂、
分散成小碎片,他们研究了 Illinois No. 6 煤和

Powder River Basin 煤在离子液体[Bmim]OTf 中的
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溶解性以及[Bmim]OTf 与四氢萘(THN)混合溶剂

对 Illinois No. 6 煤的热溶,发现[Bmim]OTf 可高

效解离烟煤,最高热溶率可达 95% (吡啶可溶物),
但是其结果波动性极大,且仅对残渣进行了分析表

征。 由于烟煤与褐煤结构显著不同,褐煤在较高温

度下于此类离子液体的高效解聚有利于对热溶产物

进行分析来探索褐煤的结果,对此方面研究的相关

文献报道还极少。
实验以先锋褐煤(XL)为原料,考察离子液体

[Bmim]OTf 以及溶剂 THN、H2 和催化剂 ZnCl2 的

加入对 XL 热溶解聚性能的影响。 由于热溶物的分

析表征对探索褐煤结构及热溶技术的应用至关重

要。 因此,对褐煤热溶物进行分离,利用 FT鄄IR、
UV鄄vis和荧光光谱分析对其结构进行了分析表征。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验原料

实验所用的先锋褐煤煤样经过球磨机粉碎研磨

至 200 目以下,在 80 益真空条件下干燥 24 h,将干

燥后的煤样密封放置于干燥器中备用,实验所用煤

样(XL)的工业分析和元素分析见表 1。
表 1摇 先锋褐煤(XL)的工业分析和元素分析
Table 1摇 Proximate and ultimate analyses of XL

Sample
Proximate analysis w / %

Ad Vdaf

Ultimate analyses wdaf / %
C H O* N S

Atomic ratio
H / C O / C

XL 14. 40 60. 60 64. 75 5. 81 27. 08 1. 84 0. 52 1. 08 0. 314

摇 *: by difference

1. 2摇 XL 在离子液体中的热溶解聚

褐煤在离子液体作用下的热溶实验是在自制的

30 mL 管式高压釜上进行。 分别称取 1. 0 g 煤样、
3. 5 g [Bmim]OTf 于反应管中在 280 益下反应 4 h。
氢气气氛反应时,首先用 H2置换 3 次,然后调整 H2

压力为 5 MPa。 THN 和催化剂作用下反应时,在加

入[Bmim]OTf 时同时加入 2 g THN 和 0. 1 g ZnCl2
催化剂。 反应结束后待反应管冷却至室温,用 THF
将褐煤经离子液体[Bmim]OTf 热溶解聚所得热溶

物洗出,然后用索氏抽提分离为四氢呋喃可溶物

(THFS)和四氢呋喃不溶物 ( THFI)。 对所得的

THFI 用溶剂 NMP 对其继续分离,得 NMP 可溶物

(NS)和残渣。 残渣经水和丙酮混合物(4 颐1,体积

比)多次洗涤,然后真空干燥。 热溶产率根据残渣

量进行计算。 对于 THFS 依次用正己烷和甲苯对其

分离得正己烷不溶物但甲苯可溶物(TS)和甲苯不

溶物但 THF 可溶物(TI)。 热溶产率与 TS 和 TI 收
率之差为正己烷可溶物 HS 和气体的产率。
1. 3摇 热溶解聚产物分析

样品的红外光谱是在室温条件下于 Nicolet
6700 红外光谱仪(美国 Thermo Scientific 公司)上

测定的。 测定步骤为:准确称取 1 mg 样品和100 mg
KBr,混 合 研 磨 后 压 片。 测 量 条 件 为, 4 000 ~
400 cm-1扫描,扫描分辨率为 4 cm-1,扫描 32 次。

通过 WinASPECT PLUS 2000 紫外鄄可见光谱

仪(德国耶拿分析仪器股份公司)在室温下采用石

英皿 测 定 热 溶 物 的 紫 外 光 谱, 热 溶 物 浓 度 为

0. 5 mg / L,200 ~ 650 nm 扫描,扫描分辨率 0. 5 nm。
利用 F鄄4600 Fluorescence photometer ( 日 本

HITACHI 公司)来测定热溶物的荧光光谱。 测量条

件为,热溶物浓度 1 mg / L,室温扫描电压为 700 V,
灯激发光源为 150 W,氙激发波长和发射波长间隔

均为 13 nm, 200 ~ 900 nm 扫 描, 扫 描 速 率 为

1 200 nm / min,使用光程为 1 cm 的石英比色皿。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 XL 在离子液体[Bmim]OTf 作用下的热溶

解聚

前期考察了 XL 分别在 THN 和 ZnCl2作用下于

280 益下的热溶效果,结果发现,解聚产物以 THFS
计分别为 19. 7% 和 13. 0% 。 表 2 为 THN、H2 和

ZnCl2的加入对 XL 在 [Bmim]OTf 中解聚性能的

影响,由表 2 可知,XL 在[Bmim]OTf(Run1)下所

得到解聚产物的收率为 23. 2% ,其中,THFS 的收率

为 20. 1% ,油和气(Gas+HS)、TS、TI、NS 的收率分

别为 14. 9% 、1. 8% 、3. 4% 、3. 1% ;表明 XL 在离子

液体[Bmim]OTf 的解聚性能优于其分别在 THN
和 ZnCl2 作用下的解 聚 性 能。 当 加 入 THN 后

(Run2),相比于未加 THN 所得解聚产物的收率提

高了 9. 5% ,THFS 的收率提高到 30. 0% ,Gas+HS
的收率提高到23. 5% ,TS 的收率提高到 2. 2% ,NS
的收率降低到 2. 7% 。 这表明,添加 THN 对 XL 在

离子液体[Bmim]OTf 中的解聚性能具有较显著的

促进作用,Gas+HS 的收率明显得到了提高。 这可

能是由于离子液体[Bmim]OTf 的阳离子咪唑中 C2
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上的氢具有催化活性,会使得褐煤中弱键合结构解

聚,而 THN 有供氢的作用,可稳定褐煤弱键合结构

断裂的分子团簇(大分子片段) [8]。

表 2摇 THN、H2和 ZnCl2的加入对 XL 在 [Bmim]OTf 中解聚性能的影响
Table 2摇 Effects of THN, H2 and ZnCl2 addition on the depolymerization of XL in ionic liquid [Bmim]OTf at 280 益

Experiment
Proportions

XL / IL / THN / ZnCl2

Liquefied product yield wdaf%
Gas+ HS TS TI NS

Yield wd / %

Run1 XL + [Bmim]OTf 1 颐3. 5 14. 9 1. 8 3. 4 3. 1 23. 2
Run2 XL + [Bmim]OTf+THN 1 颐3. 5 颐2 23. 5 2. 2 4. 3 2. 7 32. 7
Run3 XL + [Bmim]OTf + THN+H2 1 颐3. 5 颐2 23. 2 7. 8 5. 9 2. 3 39. 2
Run4 XL + [Bmim]OTf + THN+H2+ ZnCl2 1 颐3. 5 颐2 颐0. 5 29. 6 8. 2 9. 0 3. 0 49. 8

摇 H2: 6 MPa; THN: 2 mL; ZnCl2: 0. 1 g; 280 益

摇 摇 既然 THN 供氢可促进褐煤在离子液体中的解

聚,因此,考察了 H2的加入(Run3)对 XL 热溶解聚

的影响。 由表 2 可知,在 H2和 THN 共同作用下,离
子液体[Bmim]OTf 对 XL 解聚所得产物的收率和

THFS 的收率相比单独加入 THN 的情况分别提高

到 39. 2%和 36. 9% 。 表明 H2的引入可供给活性氢

稳定褐煤经离子液体解聚的产物。
加入催化剂 ZnCl2后(Run4)可发现,解聚产物

收率相比没有引入催化剂(Run3)提高了 10. 6% ,
THFS 的收率提高到 46. 8% ,Gas+HS 的收率提高到

29. 6% ,TS 的收率提高到 8. 2% ,而 NS 的收率提到

到 3. 0% 。 上述结果表明加入催化剂 ZnCl2可明显

提高 XL 在[Bmim]OTf 作用下的解聚性能,这可能

是由于催化剂的加入可以活化 H2,可以及时向被

[Bmim]OTf 破坏的煤大分子结构片断供氢,使其

稳定下来。 Pulati 等[8] 在同样条件下发现,90% ~
67%的 Illinois No. 6 可被高效解聚,但萃取率变化

区间太大导致数据不准确,他们将其归结于实验过

程中样品用量少所导致。 将 Pulati 等的结果与表 2
对比可以发现,[Bmim]OTf 对烟煤的热溶解聚性

能明显较优于褐煤,这说明煤中不同结构单元与

[Bmim]OTf 之间的相互作用方式的不同决定了其

解聚能力的大小。
2. 2摇 XL 经离子液体[Bmim]OTf 解聚所得产物

的红外光谱分析

图 1(a)为 XL 在不同条件下于[Bmim]OTf 中

解聚所得甲苯可溶物 (TS) 的红外 光 谱 谱 图。
3 430 cm-1的吸收峰为自缔合的羟基多聚体以及其他

氢键归属峰的叠加峰[9],图 1(a)表明,不同反应条件

下所 得 甲 苯 可 溶 物 中 均 含 有 大 量 氢 键。 在

2 980 ~2 800 cm-1的吸收峰为脂肪烃中-CH2-伸缩振

动的吸收峰,甲苯可溶物在该范围内均有一个肩峰,
H2 加入下(Run3)所得 TS 在 2 980 cm-1处的吸收峰

明显高于 Run2 所得 TS,表明 H2 的加入可显著提高

甲苯可溶物中脂肪氢的含量。 1 275 和1 165 cm-1附

近的尖锐吸收峰分别为芳基醚 CAr -O-CAr和酚 /醚
Cal-O-Cal 的特性吸收峰[10]。 Run4 条件下所得 TS
在 1 275 和 1 165 cm-1的吸收峰的强度均强于 Run3
的所得 TS,表明催化剂 ZnCl2 的加入使得甲苯可溶

物中芳基醚、酚 /醚的含量显著增加。
图 1(b)为 XL 在不同条件下于[Bmim]OTf 中

解聚所得甲苯不溶物(THFS)的红外光谱谱图。 比

较图 1(a)和 1(b)可知,不同条件下[Bmim]OTf 对
XL 热溶解聚所得 THFS 在 1 616 cm-1处的吸收峰强

度均比同条件下所得 TS 的大,表明 THFS 含有较多

的芳香结构。 Run2 所得 THFS 在 3 430 cm-1处的吸

收峰强度比同样条件下所得 TS 的小,表明伴随

THN 的加入甲苯不溶物中氢键的含量降低。 Run3
所得 THFS 在 2 920 cm-1处的吸收峰强度比同样条

件下所得 TS 的小,而 Run2 的结果则相反,表明 H2

气氛下解聚 TS 含有较多的长链脂肪烃。 Run4 所

得 THFS 在 1 384 cm-1处的吸收峰强度比同样条件

下 TS 的大且 2 920 cm-1处-CH2 -的吸收峰强度比

同样条件下 TS 的小,同时在 1 275 和 1 165 cm-1处

的吸收峰强度也比同样条件下所得 TS 的小。 表明

ZnCl2 的加入促进解聚过程中形成较多的短链脂肪

烃溶于 THF 中,而芳基醚和酚 /醚化合物含量比甲

苯可溶物低。
图 1(c)为 XL 在不同条件下于[Bmim]OTf 中

解聚所得 NMP 可溶物(NS)的红外光谱谱图。 随

着 XL 在 [ Bmim] OTf 作用下解聚体系中加入

THN、H2 和催化剂 ZnCl2,NS 在 3 430 cm-1 附近的

氢键吸收峰均增加,表明这 3 种物质的加入有利于

[Bmim]OTf 对 XL 中作用力较强氢键具有较好的

解离性能;同时,THN、H2 和催化剂 ZnCl2 的加入使

得在2 920 cm-1 处-CH2 -吸收峰的强度依次减弱,
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1 384 cm-1 处 -CH3 吸 收 峰 的 强 度 依 次 增 强,
1 615 cm-1处的芳环吸收峰和 1 275 cm-1处的芳基醚

吸收峰,表明 THN、H2和 ZnCl2的加入均能提高所得

的 NS 中短链脂肪烃、芳环和醚的含量。

图 1摇 不同条件下所得热溶产物的红外光谱谱图
Figure 1摇 FT鄄IR spectra of depolymerization products in different extraction conditions

(a): TS; (b): THFS; (c): NS; (d): residues

摇 摇 图 1(d)为 XL 在不同条件下于[Bmim]OTf 中
解聚所得 NMP 不溶物( residues)的红外光谱谱图。
与 XL 原煤相比,residues 在 3 100 cm-1处的氢键吸

收峰减弱,表明[Bmim]OTf 对 XL 中氢键有较好的

解离性能;residues 在 1 615 cm-1处的芳环吸收峰强

度增加,1 384 cm-1处的-CH3吸收峰减弱表明 XL 在

[Bmim]OTf 作用下的热溶解聚提高了 residues 中

的芳环和长链脂肪烃的含量。
2. 3摇 褐煤经离子液体[Bmim]OTf 解聚所得产物

的紫外可见吸收光谱分析

图 2(a)为 XL 在不同条件下于[Bmim]OTf 中
解聚所得甲苯可溶物(TS)的紫外可见吸收光谱谱

图。 由图 2(a)可知,所有的甲苯可溶物(TS) 均存

在较为明显的紫外吸收,在 230 ~ 400 nm 呈现较强

的末端吸收带,该吸收带在 238 和 276 nm 出现两个

强吸收峰,推测分别属于芳香体系的 K 带和 B 带吸

收。 K 带吸收峰强度较强,B 带吸收峰较弱。 表明

甲苯可溶物中存在共轭双键和芳香化合物,XL 在

不同条件下于[Bmim]OTf 中解聚所得 TS 强的紫

外可见吸收光谱均在 300 nm 以下,表明 TS 芳香结

构以三环以下芳烃为主。 图 2(b)为 XL 在不同条

件下 于 [ Bmim ] OTf 中 解 聚 所 得 甲 苯 不 溶 物

(THFS)的紫外可见吸收光谱谱图。 由图 2( b)可

知,不同条件下所得的甲苯不溶物的紫外吸收峰形

与甲苯不溶物相似,均有两个吸收带:K 带和 B 带,
表明甲苯不溶物中存在共轭双键和芳香结构,其中,
芳香结构以三环以下为主。 XL 在不同条件下于

[Bmim]OTf 中解聚所得 THFS 的紫外吸收峰吸光

度强于 TS 的吸光度,表明 THFS 含有较多的芳香结

构。 以上结果表明,XL 在[Bmim]OTf 解聚所得产

物紫外光谱相似性较大,说明其芳香环结构基本相

似,均以三环以下结构为主,也表明 XL 主要包含三

环以下芳香环。
2. 4摇 XL 经离子液体[Bmim]OTf 解聚所得产物

的同步荧光分析

图 3(a)为 XL 在[Bmim]OTf 作用下热溶解聚
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所得甲苯可溶物(TS)的同步荧光光谱谱图。

图 2摇 不同条件下所得热溶产物的紫外可见吸收光谱谱图
Figure 2摇 UV鄄vis spectra of depolymerization products obtained from different extraction conditions

(a): TS; (b): THFS

图 3摇 不同条件下所得热溶产物的同步荧光光谱谱图
Figure 3摇 Synchronous fluorescence spectra of depolymerization products obtained from different extraction conditions

(a): TS; (b): THFS

摇 摇 由图 3(a)可知,[Bmim]OTf 与 XL 在不同的

条件下反应所得的甲苯可溶物在 250 ~ 450 nm 呈现

多峰结构。 在 285、330、430 nm 均有较强吸收峰,且
330 nm 处吸收峰强度最强,说明甲苯可溶物中单

环、双环、多环结构均有存在,但含量差异较大,以含

双环的芳香结构为主。 Run3 与 Run4 条件下进行热

溶反应所得的甲苯可溶物中单环和双环芳香烃化合

物均有所增加,这说明在加氢的情况下进行热溶有

利于褐煤大分子团簇解聚产生的片断稳定而生成易

溶于甲苯的单环和双环芳香烃化合物。 图 3(b)为
离子液体[Bmim]OTf 对 XL 解聚所得甲苯不溶物

(THFS)的同步荧光光谱图。 由图 3(b)可知,不同

的条件下 XL 在[Bmim]OTf 作用下热溶解聚所得

的甲苯不溶物在 250 ~ 450 nm 均有吸收且以 330 和

360 nm 为主吸收峰,说明甲苯不溶物中单环、双环

或更多环芳烃均有存在,但是以双环和三环的芳香
结构为主。 XL 在 ZnCl2 加入的情况下进行热溶反

应(Run4)所得的 THFS 中双环和三环芳香烃化合

物均有所增加,表明在 ZnCl2 的加入情况下进行热

溶有利于褐煤大分子团簇解离产物稳定而生成易溶

于 THF 的双环和三环芳香烃化合物。

3摇 结摇 论
离子液体[Bmim]OTf 对 XL 具有一定的解聚

性能,H2、THN 和催化剂 ZnCl2 的加入显著影响其

在[Bmim]OTf 作用下热溶解聚性能。 XL 在离子

液体 [Bmim] OTf 作用下,THF 可溶物的收率为

20. 1% ,THN、H2和催化剂 ZnCl2的加入都有利于提

高离子液体[Bmim]OTf 对 XL 的解聚性能;THF 可

溶物的收率分别提高到 30. 0% 、36. 9% 、46. 8% 。
FT鄄IR 分析表明,THN 的加入增强了离子液体对

XL 中氢键的解离性能;H2 气氛有利于解聚所得热

溶物中-CH3和-CH2 -结构的含量增多;ZnCl2 的加

入有助于 XL 解聚所得热溶物中-CH3、-CH2 -以及
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C-O 结构的含量的增加。 UV鄄vis 和同步荧光分析

表明不同条件下所得正己烷可溶物、TS 和 TI 中芳

香化合物均主要以三环以下芳烃为主,并有四环或

五环以上芳烃存在,不同条件下所得不同环数的芳

烃的含量不同。
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