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摘　 要:通过元素分析仪和固体１３Ｃ－ＮＭＲ 检测 ６ 种不同低阶煤的组成和结构ꎬ采用 Ｐｅａｋ－ｆｉｔ 软件对１３

Ｃ－ＮＭＲ 谱图进行分峰拟合并半定量计算煤样中各类型有机碳含量ꎬ由 Ｍａｔｌａｂ 数学软件分析了影响

焦油产率的有机碳结构类型ꎮ 结果表明:① ＷＣＷ、ＰＬＱ、ＪＪＭ、ＴＣＧ、ＨＧ 和 ＨＦ 煤样中亚甲基碳分别占

总脂碳含量的 ３４.４１％、３４.２９％、３４.０１％、４４.７８％、４１.６２％和 ４９.９４％ꎬ说明煤样结构中脂肪碳中亚甲基

碳含量较多ꎬ脂链数 Ｎ 均小于 ９ꎬ说明连接在短链上的支链ꎬ主要以脂环侧链形式存在ꎻ② ＨＦ 煤样的

平均亚甲基碳数 Ｃｎ ＝ ２.１３ꎬ其余均小于 ２ꎬＷＣＷ 最小ꎬ仅为 １.０５ꎬ说明脂肪族以短链为主ꎬ链长一般在

１~３ 个碳ꎻ③ 影响煤焦油产率的关键因素为亚甲基碳( Ｉ２)、带质子芳碳( Ｉ４)和烷链支链化度( Ｉ７)为

辅助因素ꎻ二元组合 Ｉ２和 Ｉ４表现出良好的线性关系ꎬ三元组合 Ｉ２、Ｉ５(酚羟基或醚氧连碳)和 Ｉ７与焦油

产率的关联性最大ꎬ其 Ｒ２
ａｄｊ ＝ ０.９９２ꎻ④ 不同煤样中镜质组含量从 ２６.１０％增至 ８２.１０％ꎬ易断裂桥键数 ｎ

与脱氢含量 ＷＨ分别从 ５.３７ 增至 ８.１７、３.２４ 增加到 ５.９２ꎬ交联桥键数 Ｐ０越小ꎬ交联反应程度越低ꎬ易断

裂桥键数 ｎ 和脱氢含量 ＷＨ 越大ꎬ交联桥键数 Ｐ０ 越小ꎬ焦油特征指数 Ｘ ｔａｒ 越大ꎬ对焦油生成过程越

有利ꎮ
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０　 引　 　 言

煤中有机大分子结构官能团的赋存状态和分布

规律直接影响其热解产物[１－３]ꎬ因而研究煤的分子

结构ꎬ对煤的分级分质利用和后续转化过程具有重

要的指导意义[４－７]ꎮ 研究人员借助 ＮＭＲ、ＦＴＩＲ 等分

析仪器获取煤中有机质的结构信息ꎬ用于阐明煤的

结构与热解反应性之间的关联规律ꎬ结果表明煤结

构中有机碳的结构类型对焦油的组成结构有重要的

影响[８－１３]ꎮ Ｆｕｒｉｍｓｋｙ 等[１４] 基于固体核磁研究了煤

阶对焦油产率的影响ꎬ发现焦油产率随煤阶升高而

降低ꎬ当芳香度从 ５７.０％增至 ８６.０％时ꎬ与之对应的

热解焦油产率从 １３.５％降至 ７.０％ꎮ Ｌｉｕ 等[１５] 通过

固体核磁分析了 ４ 种煤样结构ꎬ将桥头芳碳、ＣＨ２ /
ＣＨ３和氧接脂碳与焦油产率相关联ꎬ得到预测焦油产

率的线性方程ꎮ 此外ꎬ煤样经预处理后结构发生改

变ꎬ对焦油产率产生重要影响[１６－１７]ꎮ 刘鹏等[１８] 研究

表明ꎬ煤样经水热预处理后ꎬ煤热解焦油产率增加

２０％左右ꎬ其原因在于水中氢在煤中发生转移ꎬ煤结

构中 ＣＨ２ / ＣＨ３含量增加ꎬ氧接脂碳含量减少ꎮ 董鹏伟

等[１９]发现ꎬ与内蒙古胜利褐煤原煤相比ꎬ经 ２００ ℃和

２５０ ℃热处理 １ ｈ 后的煤样中芳香氢含量从 ２８.０２％
分别减少至 ２１.６４％和 ２２.４０％ꎬ使焦油中轻油组分含

量比原煤焦油提高 ６０ 个百分点ꎮ 此外ꎬ除煤自身有

机结构对煤样的热解特性起决定外ꎬ研究者发现煤中

无机矿物质对热解关联性较大ꎬ煤自身含有多种碱土

金属、碱金属及过渡金属ꎬ研究结果表明这些金属对

热解都具有一定的催化作用[２０－２３]ꎮ 此外ꎬ煤中有机

显微组分中镜质组、壳质组和惰质组在热解过程中相

互作用ꎬ产生游离的“碎片和基团”ꎬ影响热解产物的

生成[２４]ꎮ 一般煤岩显微组分中壳质组的烯烃和烷烃

多于镜质组ꎬ且挥发分及 Ｈ 含量最高ꎬ惰性组最低ꎬ
镜质组介于两者之间ꎮ 由于多数煤层壳质体富氢的

煤岩组成含量较小ꎬ因此煤中镜质组的性质和含量对

煤成烃的实际贡献和对煤成油气的控制作用较显著ꎮ
故在对煤热解转化过程研究中ꎬ需综合考虑煤岩组分

和煤的分子结构对产物分布的影响ꎮ 由此可以看出ꎬ
煤结构与热解焦油产率之间的定量解释尚不完善ꎮ
本文采用元素分析和固体１３Ｃ－ＮＭＲ 分析不同镜质组

含量的新疆低阶煤的组成和结构参数ꎬ利用 Ｍａｔｌａｂ
数学专业软件ꎬ通过线性回归方法研究煤中有机质结

构参数与焦油产率的关联规律ꎬ基于 ＫＯ 模型对醚、
硫桥键数 Ｐ０和易断裂桥键数 ｎ 和脱氢含量 ＷＨ进行

量化ꎬ进而推测分子结构对焦油产率的影响ꎮ

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 煤样制备

按照镜质组变化顺序选取 ６ 种代表性煤样ꎬ其
中五彩湾(ＷＣＷ)和将军庙(ＪＪＭ)煤样取自新疆昌

吉ꎬ皮里青(ＰＬＱ)煤样取自新疆伊犁ꎬ铁厂沟(ＴＣＧ)
与和丰(ＨＦ)煤样取自新疆塔城ꎬ哈国 Ｋ(ＨＧ)煤样

来自哈萨克斯坦ꎮ 将煤样磨至粒径≤７４ μｍꎬ于 １０５
℃下干燥 ２ ｈ 除去水分ꎬ密封干燥保存待用ꎮ
１􀆰 ２　 煤样分析

煤样的工业分析根据国标 ＧＢ－Ｔ ２１２—２００１ 测

定ꎬ其元素含量由元素分析仪测试( Ｔｈｅｒｍｏ Ｆｌａｓｈ
ＥＡ－１１１２ꎬＴｈｅｒｍｏ－Ｆｉｎｎｅｇａｎ Ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ)ꎬ结果见表

１ꎮ 可以看出ꎬＨＧ 煤样的挥发分最高ꎬ为 ５４.０５％ꎬ
ＷＣＷ 煤样挥发分最低ꎬ仅为 ３２. ７２％ꎬＨＦ 煤样的

Ｈ / Ｃ最大ꎬ为 ０.９８ꎬＰＬＱ 的 Ｈ / Ｃ 仅为 ０.４４ꎮ
表 １　 煤样的工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样
工业分析 / ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄ

元素分析 / ％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｔ Ｈ / Ｃ

煤岩组分 / ％

Ｖｉｔｒｉｎｅ Ｉｎｅｒｔｉｎｉｔｅ Ｅｘｉｎｉｔｅ

ＷＣＷ １０.３１ ４.１４ ３２.７２ ６７.３ ７８.２８ ３.５８ １６.９９ ０.６１ ０.５４ ０.５５ ２６.１ ７３.３ ０.６

ＰＬＱ ２２.３８ ４.７８ ３０.０１ ６９.９９ ７９.５２ ２.９０ １６.７９ ０.７１ ０.０８ ０.４４ ３８.１ ５８.７ １.８

ＪＪＭ ５.４２ ３.９３ ３４.４９ ６５.５１ ７８.６７ ４.４６ １４.９５ ０.９８ ０.９５ ０.６８ ６６.７ ３２.４ ０.６

ＴＣＧ ５.２０ ７.９１ ４３.７３ ５６.３０ ７７.０２ ４.８２ １５.７５ １.０１ １.４０ ０.７５ ７１.８ ２６.９ １.２

ＨＧ １６.８０ １３.５１ ５４.０５ ４５.９５ ７３.３１ ５.１８ １９.７０ ０.９１ ０.９９ ０.８５ ７７.２ １３.９ ０.４
ＨＦ ５.２２ １５.１４ ４５.４２ ５４.５８ ７７.０８ ６.２９ １５.０８ １.２７ ０.２７ ０.９８ ８２.１ ８.８ ４.４

１９
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　 　 煤样固体核磁采用 Ｖａｒｉａｎ Ｉｎｏ ｖａ － ４００ (美国

Ｖａｒｉａｎ 公司)超导核磁共振谱测定ꎬ固体双共振探

头ꎬ转速为 ５ ｋＨｚꎬ共振频率为 １００.３８ ＭＨｚꎬ循环延

迟时间 ６ ｓꎬ碳氢交叉极化接触时间 ２ ｍｓꎬ数据扫描

采集共计 ９ ０００ꎮ

２　 试验结果与讨论

２􀆰 １　 煤样的１３Ｃ－ＮＭＲ 结构分析

图 １ 为各煤样的１３Ｃ－ＮＭＲ 谱图ꎮ 可以看出ꎬ各
煤样的谱型相似ꎮ 根据文献将煤中碳的类型分为脂

肪碳区(δ＝ ０~９０)、芳香碳区(δ＝ ９０~１６０)和羰基碳

区(δ＝ １６０ ~ ２２０)组成[２５]ꎮ ６ 种煤样脂碳区的峰强

度为:ＷＣＷ<ＰＬＱ<ＪＪＭ <ＴＣＧ<ＨＧ<ＨＦꎻ而芳碳区的

峰强度呈相反趋势ꎬ羧基碳则无明显变化ꎮ 为解析

各煤样中碳结构的分布情况ꎬ结合碳结构的化学位

移归属ꎬ利用 Ｐｅａｋ－Ｆｉｔ 软件对谱图进行分峰拟合处

理[２６]ꎬ从而获得煤样各类型碳结构的初始分布ꎬ结
果见表 ２ꎮ 对各结构参数进行归一化处理ꎬ得到煤

中脂肪族和芳碳族、羰基碳结构参数ꎬ见表 ３ 和 ４ꎮ

图 １　 煤样的１３Ｃ－ＮＭＲ 曲线

Ｆｉｇ.１　 １３Ｃ￣ＮＭＲ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

表 ２　 ６ 种煤样的核磁分析结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｕｒｖｅ－ｆｉｔｔｅｄ １３Ｃ－ＮＭＲ ｄａｔａ ｆｏｒ ６ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

Ｃａｒｂｏｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｔｙ Ｌｏｃａｔｉｏｎ
Ｔｙｐｉｃａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｓｈｉｆｔ δ

Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ / ％

ＷＣＷ ＰＬＱ ＪＪＭ ＴＣＧ ＨＧ ＨＦ

Ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｍｅｔｈｙｌ １４~１６ １.０２ １.１６ １.３６ １.０７ １.１９ １.３８

Ａｒｏｍａｔｉｃ ｍｅｔｈｙｌ １６~２２ ３.１６ ３.７４ ４.３６ ４.０６ ４.２０ ４.７９

Ａｌｉｐｈａｔｉｃ Ｃ(２) Ｃａｒｂｏｎ Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ２２~３６ ７.８７ ８.８２ ９.７６ １５.１ １４.７２ １６.８９

Ｍｅｔｈｉｎｅ ａｎｄ ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ｃａｒｂｏｎ ３６~５０ ４.４１ ４.８３ ５.２９ ６.９３ ７.２０ ６.５６

Ｏｘｙ－ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ ５０~６０ １.８６ １.９７ ２.０７ ２.４７ ２.８０. ２.３９

Ｏｘｙ－ｍｅｔｈｉｎｅ ６０~７０ １.５４ １.５９ １.６４ １.１４ １.６９ １.４１

Ｏｘｙ－ｑｕａｔｅｒｎａｒｙ ７０~９０ ３.０１ ３.６１ ４.２２ ２.９５ ３.５７ ２.５６

Ｏｒｔｈｏ－ｏｘｙａｒｏｍａｔｉｃ ｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ １００~１２９ ２７.０５ ２８.２３ ２９.４４ ２７.１４ ２１.５３ １９.６０

Ａｒｏｍａｔｉｃ ｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ １２９~１３７ １１.８９ １１.４７ １０.８６ １０.４５ ８.２４ ８.６９

Ａｒｏｍａｔｉｃ ｂｒａｎｃｈｅｄ １３７~１４８ １０.４９ １０.０４ ９.５９ １０.２４ １０.１５ １０.２

Ｏｘｙ－Ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ １４８~１６５ １１.９５ １０.７６ ９.５６ １０.４３ １１.１９ １１.０６

Ｃａｒｂｏｘｙｌ １６５~１８８ １３.１８ １１.９８ １０.７２ ２.０３ ７.０１ ８.８７

Ｃａｒｂｏｎｙｌ １８８~２２０ ２.５８ ３.３８ ４.２３ ５.９８ ５.５１ ４.６２

２９
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　 　 由图 １ 可知ꎬ在脂碳区ꎬδ 在 １４、２３ 处出现肩

峰ꎬ分别归属为脂肪链上的终端—ＣＨ３ 和芳环上

的—ＣＨ３ꎻ各煤样谱图中最高峰均出现在 δ ＝ ２２ ~ ３６
范围内ꎬ峰值约为 ２９ꎬ说明—ＣＨ２的共振信号最强ꎬ
其含量在脂肪区最多ꎻ在 δ＝ ３６~５０ꎬ６ 种煤样均有较

弱的共振信号ꎬ可归属于次甲基碳或季碳ꎻδ ＝ ５０ ~
９０ 的化学位移区间ꎬ也有弱氧接脂碳的共振信号ꎬ
表明 ６ 种煤样中氧接脂碳数量较少ꎮ

表 ３ 为各煤样中脂碳的分布情况ꎮ 可以看出ꎬ
煤样中脂碳率在 ２２. ８６％ ~ ３７. ４７％ꎬ其中 ＷＣＷ 最

低ꎮ ＷＣＷ、ＰＬＱ、ＪＪＭ、ＴＣＧ、ＨＧ 和 ＨＦ 煤样中亚甲基

碳分别占总脂碳含量的 ３４.４１％、３４.２９％、３４.０１％、
４４.７８％、４１.６２％和 ４９.９４％ꎬ说明脂碳中亚甲基碳含

量较多ꎮ ＨＦ 煤样的平均亚甲基碳数 Ｃｎ ＝ ２.１３ꎬ其余

均小于 ２ꎬＷＣＷ 最小ꎬ仅为 １.０５ꎬ说明脂肪族以短链

为主ꎬ链长一般在 １~３ 个碳之间ꎮ ＷＣＷ、ＰＬＱ、ＪＪＭ、
ＴＣＧ、ＨＧ 和 ＨＦ 煤样中脂链的支链化度 Ｂ ｉ 分别为

１９. ２８％、 １８. ７８％、 １８. ４３％、 ２０. ５５％、 ２０. ３５％ 和

１８.２３％ꎬ且脂链数 Ｎ 均小于 ９ꎬ说明连接在短链上的

支链ꎬ主要以脂环侧链形式存在ꎬＨＧ 煤样的支链化

度 Ｂ ｉ较 ＨＦ 高ꎬ说明该煤样更易于生成气体产物ꎮ
在 δ＝ ０~２５、４５~９０ 和 １６５~２２０ 处ꎬ均存在气潜

力碳ꎬ其中 δ ＝ ０ ~ ２５ 为脂甲基碳的化学位移ꎬ热解

时主要产生 ＣＨ４等烷烃气体ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ各煤样

中脂甲基碳 ｆＭａｌ含量在 ４.１８％ ~６.１７％ꎮ δ ＝ ４５ ~ ９０ 为

氧接脂碳ꎬ主要包含醇、醚和含氧杂环等结构ꎬ
ＷＣＷ、ＰＬＱ、ＪＪＭ、ＴＣＧ、ＨＧ 和 ＨＦ 煤样的 ｆＯａｌ值分别为

６.４１％、７.１７％、７.９３％、６.６５％、６.３６％和 ８.０６％ꎮ

表 ３　 煤样中脂肪族碳计算结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样 ｆａｌ ｆ∗ａｌ ｆＭａｌ ｆＨａｌ ｆＯａｌ Ｃｎ Ｎ Ｂｉ

ＷＣＷ ２２.８６ ３４.４１ ４.１８ ７.８７ ６.４１ １.０５ ７.４８ １９.２８

ＰＬＱ ２４.６０ ３４.２９ ４.９０ ８.８２ ７.１７ １.２５ ７.０５ １８.７８

ＪＪＭ ２５.６０ ３４.０１ ５.０２ ９.７６ ７.９３ １.４７ ６.６３ １８.４３

ＴＣＧ ３３.７３ ４４.７８ ５.１３ １５.１０ ６.５６ １.８７ ８.０７ ２０.５５

ＨＧ ３５.４０ ４１.６２ ５.３９ １４.７２ ８.０６ １.８６ ７.９５ ２０.３５

ＨＦ ３７.４７ ４６.９４ ６.１７ １６.８９ ６.３６ ２.１３ ７.８９ １８.２３

　 　 注:ｆａｌ为脂碳率ꎻｆ∗ａｌ 为亚甲基占脂碳之比ꎻｆＭａｌ 为脂甲基碳ꎻｆＨａｌ为亚甲基碳ꎻｆＯａｌ为氧接脂碳ꎻＣｎ为平均亚甲基碳数ꎻＮ 为脂链数ꎻＢｉ为烷链支链

化度ꎮ

　 　 表 ４ 为各煤样中芳碳的分布情况ꎮ ＷＣＷ、
ＰＬＱ、ＪＪＭ、ＴＣＧ、ＨＧ 和 ＨＦ 的芳碳率呈递减趋势ꎬ由
６１.３８％降至 ５０.０１％ꎬｆＢａ 从 １１.８９％降至 ８.２４％ꎬ说明

煤样的芳构化程度逐渐降低ꎬ芳香稠环减少ꎮ ＸＢＰ ＝
ｆＢａ / ｆＣＰａ ꎬ其值反映了多环的连接方式ꎬＷＣＷ、ＰＬＱ、
ＪＪＭ、 ＴＣＧ、 ＨＧ 和 ＨＦ 的 ＸＢＰ 值分别为 ２４. ０３％、

２２.３９％、２２.３５％、２１.８６％、１９.２２％和 ２１.２７％ꎬ均小于

３３％ꎬ说明 ６ 个煤样结构中芳环均以迫位缩合

为主[２７－２８]ꎮ
由表 ４ 可知ꎬ６ 个煤样的 ｆＰａ 在 ９.５６％ ~ １１.９５％ꎬ

说明煤样中部分氧直接与苯环相连形成酚羟基或醚

氧基团ꎮ

表 ４　 ６ 个煤样中芳族碳分布参数

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｉｎ ｓｉｘ ｋｉｎｄｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样 ｆａ ｆＨａ ｆＮａ ｆＳａ ｆＢａ ｆＣＰａ ｆＰａ ｆＣａ ＸＢＰ β

ＷＣＷ ６１.３８ ２７.０５ ３４.３３ １０.４９ １１.８９ ４９.４９ １１.９５ １５.７６ ２４.０３ ４１.７１

ＰＬＱ ６０.０５ ２８.２３ ３２.２７ １０.０４ １０.４７ ４９.０３ １０.７６ １５.３６ ２３.３９ ４０.８７

ＪＪＭ ５９.４５ ２９.４４ ３０.０１ ９.５９ １０.８６ ４８.５９ ９.５６ １４.９５ ２２.３５ ３９.５５

ＴＣＧ ５８.２６ ２７.１４ ３１.１２ １０.２４ １０.４５ ４７.８１ １０.４３ ８.０１ ２１.８６ ４２.４５

ＨＧ ５１.１１ ２１.５３ ２９.５８ １０.１５ ８.２４ ４２.８７ １１.１９ １３.４９ １９.２２ ４９.９７

ＨＦ ５０.０１ １９.６０ ２９.９５ １０.２ ８.６９ ４０.８６ １１.０６ １２.５２ ２１.２７ ５２.５７

　 　 注:ｆａ为芳环碳ꎻｆＨａ 为质子化芳碳ꎻｆＮａ 为非质子化芳碳ꎻｆＳａ为烷基取代碳ꎻｆＢａ 为芳香桥碳ꎻｆＣＰａ 为周碳ꎻｆＰａ 为酚羟基或醚氧连碳ꎻｆＣａ 为羰基碳ꎻβ 为芳

环取代度ꎻＸＢＰ为芳香的桥碳与周碳之比ꎮ

　 　 从图 １ 可以看出ꎬδ 在 １６５ ~ ２２０ 区间的共振信

号明显比脂肪区和芳碳区弱ꎬ结合表 ４ 可知ꎬ煤样中

羧基碳(δ＝ １６５~１８８)和醛、酮碳(δ＝ １８８~２２０)含量

相对较少ꎬ且 ＷＣＷ>ＨＦ>ＰＬＱ>ＨＧ>ＪＪＭ>ＴＣＧꎮ
３９
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２􀆰 ２　 煤样结构对焦油产率影响因素

基于 Ｍａｔｌａｂ 软件编程ꎬ通过多元线性回归将煤

样的化学结构参数 Ｉ１ ~ Ｉ７与煤热解焦油产率 Ｙ 相关

联ꎬ拟合结果见表 ５ꎮ 线性回归中ꎬ添加有效的函数

变量可增大拟合度 Ｒ２ꎬ但未扣除参数变量个数的增

加对其数值的影响ꎮ 由于 Ｒ２
ａｄｊ(Ａｄｊｕｓｔｅｄ－Ｒ２)排除了

变量个数对拟合关系的影响ꎬ其数值仅反映拟合线

性方程拟合优度大小ꎬ使不同参数变量的优合度具

有可比性ꎮ 因此ꎬ将优合度 Ｒ２
ａｄｊ作为判断原煤结构

与其热解焦油产率关联性的依据ꎮ

表 ５　 １３Ｃ－ＮＭＲ 参数与热解焦油产率 Ｙ 相关性多元线性回归分析

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍｕｌｔｉｐｌｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ １３Ｃ－ＮＭＲ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ａｎｄ ｔａｒ ｙｉｅｌｄ Ｙ ｖａｌｕｅ

ＮＯ.
Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｘｉ( ｉ＝ １ꎬ２ꎬ３) Ｒ２

ａｄｊ

ｘ１ ｘ２ ｘ３
ＮＯ.

Ｉｎｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｖａｒｉａｂｌｅｓ ｘｉꎬ( ｉ＝ １ꎬ２ꎬ３) Ｒ２
ａｄｊ

ｘ１ ｘ２ ｘ３

Ｅ１ Ｉ１ ０.４９９ Ｅ３１ Ｉ１ Ｉ２ Ｉ５ ０.８６８

Ｅ２ Ｉ２ ０.７００ Ｅ３２ Ｉ１ Ｉ２ Ｉ６ ０.９０５

Ｅ３ Ｉ３ ０.３０５ Ｅ３３ Ｉ１ Ｉ２ Ｉ７ ０.７９５

Ｅ４ Ｉ４ ０.６８５ Ｅ３４ Ｉ１ Ｉ３ Ｉ４ ０.０１９

Ｅ５ Ｉ５ －０.１１０ Ｅ３５ Ｉ１ Ｉ３ Ｉ５ ０.８３８

Ｅ６ Ｉ６ ０.１５４ Ｅ３６ Ｉ１ Ｉ３ Ｉ６ ０.８７３

Ｅ７ Ｉ７ －０.２２４ Ｅ３７ Ｉ１ Ｉ３ Ｉ７ ０.３２９

Ｅ８ Ｉ１ Ｉ２ ０.６９９ Ｅ３８ Ｉ１ Ｉ４ Ｉ５ ０.７６９

Ｅ９ Ｉ１ Ｉ３ ０.３４２ Ｅ３９ Ｉ１ Ｉ４ Ｉ６ ０.９０８

Ｅ１０ Ｉ１ Ｉ４ ０.３３４ Ｅ４０ Ｉ１ Ｉ４ Ｉ７ ０.７５８

Ｅ１１ Ｉ１ Ｉ５ ０.８４４ Ｅ４１ Ｉ１ Ｉ５ Ｉ６ ０.９７１

Ｅ１２ Ｉ１ Ｉ６ ０.９１５ Ｅ４２ Ｉ１ Ｉ５ Ｉ７ ０.７６７

Ｅ１３ Ｉ１ Ｉ７ ０.３７２ Ｅ４３ Ｉ１ Ｉ６ Ｉ７ ０.８８９

Ｅ１４ Ｉ２ Ｉ３ ０.６０９ Ｅ４４ Ｉ２ Ｉ３ Ｉ４ ０.９０６

Ｅ１５ Ｉ２ Ｉ４ ０.９０６ Ｅ４５ Ｉ２ Ｉ３ Ｉ５ ０.４１８

Ｅ１６ Ｉ２ Ｉ５ ０.６０２ Ｅ４６ Ｉ２ Ｉ３ Ｉ６ ０.４１８

Ｅ１７ Ｉ２ Ｉ６ ０.６０６ Ｅ４７ Ｉ２ Ｉ３ Ｉ７ ０.７７８

Ｅ１８ Ｉ２ Ｉ７ ０.８５０ Ｅ４８ Ｉ２ Ｉ４ Ｉ５ ０.８６０

Ｅ１９ Ｉ３ Ｉ４ ０.１９９ Ｅ４９ Ｉ２ Ｉ４ Ｉ６ ０.８７１

Ｅ２０ Ｉ３ Ｉ５ ０.１４７ Ｅ５０ Ｉ２ Ｉ４ Ｉ７ ０.８６４

Ｅ２１ Ｉ３ Ｉ６ ０.５５９ Ｅ５１ Ｉ２ Ｉ５ Ｉ６ ０.４１７

Ｅ２２ Ｉ３ Ｉ７ ０.１０４ Ｅ５２ Ｉ２ Ｉ５ Ｉ７ ０.９９２

Ｅ２３ Ｉ４ Ｉ５ －０.００９ Ｅ５３ Ｉ２ Ｉ６ Ｉ７ ０.８１６

Ｅ２４ Ｉ４ Ｉ６ －０.６１８ Ｅ５４ Ｉ３ Ｉ４ Ｉ５ ０.０６４

Ｅ２５ Ｉ４ Ｉ７ －０.５１５ Ｅ５５ Ｉ３ Ｉ４ Ｉ６ ０.９６６

Ｅ２６ Ｉ５ Ｉ６ ０.０７３ Ｅ５６ Ｉ３ Ｉ４ Ｉ７ ０.１０７

Ｅ２７ Ｉ５ Ｉ７ －０.５０１ Ｅ５７ Ｉ４ Ｉ５ Ｉ６ －０.３５９

Ｅ２８ Ｉ６ Ｉ７ －０.５２１ Ｅ５８ Ｉ４ Ｉ５ Ｉ７ －０.１２５

Ｅ２９ Ｉ１ Ｉ２ Ｉ３ ０.６６０ Ｅ５９ Ｉ５ Ｉ６ Ｉ７ －０.３２７

Ｅ３０ Ｉ１ Ｉ２ Ｉ４ ０.８７９

　 　 注:Ｉ１为脂甲基碳( ｆＭａｌ )ꎻＩ２为亚甲基碳( ｆＨａｌ)ꎻＩ３为非质子化芳碳( ｆＮａ )ꎻＩ４为质子化芳碳( ｆＨａ )ꎻＩ５为酚羟基或醚氧连碳( ｆＰａ )ꎻＩ６为羰基碳( ｆＣａ )ꎻＩ７为
烷链支链化度(Ｂｉ)ꎮ

　 　 通过表 ５ 中一次变量的线性方程 Ｙ＝ ｆ(ｘ１)的拟 合结果可知(Ｅ１ ~ Ｅ７)ꎬＩ２与焦油产率 Ｙ 的线性优合

４９
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度 Ｒ２
ａｄｊ最大ꎬ为 ０.７００ꎮ 原煤中亚甲基碳的主要存在

形式有:独立的长链烷烃和烯烃、链接在某种官能团

上的脂肪链、以取代基形式链接在官能团的侧链、结
构单元之间的桥键ꎬ且脂肪碳－碳键裂解是煤焦油

产生的主要来源ꎬ因此ꎬＩ２是影响煤焦油产率的首要

因素ꎬ其他官能团可能存在正协同或负协同作用ꎮ
将 Ｉ２作为固定变量ꎬ分别引入 Ｉ１、Ｉ３、Ｉ４、Ｉ５、Ｉ６或

Ｉ７作为第二参考变量ꎬ按照方程 Ｙ ＝ ｆ(ｘ１ꎬｘ２)进行二

元线性回归(表 ５ 中 Ｅ８、Ｅ１４、Ｅ１５、Ｅ１６、 Ｅ１７、Ｅ１８)ꎮ 可

见ꎬＩ４和 Ｉ７加入后 Ｒ２
ａｄｊ增大ꎬ分别从 Ｅ２的 ０.７００ 增至

Ｅ１５的 ０.９０６ 和 Ｅ１８的 ０.８５０ꎮ 说明 Ｉ４和 Ｉ７对 Ｉ２有正协

同作用ꎬ并且 Ｉ４的协同效应大于 Ｉ７ꎻＩ１、Ｉ３、Ｉ５或 Ｉ６的加

入均使 Ｒ２
ａｄｊ减小ꎬ减小幅度依次为 Ｉ５ >Ｉ６ >Ｉ３ >Ｉ１ꎮ 由

此推断 Ｉ４和 Ｉ７是影响煤焦油产率的辅助因素ꎬ对 Ｉ２
的拟合线性方程起修正作用ꎮ 通过二元线性回归

得到

Ｙ ＝ １.６９６Ｉ２ ＋ ０.７５７Ｉ４ － ３４.９４ꎬ
Ｙ ＝ １.５１７Ｉ２ － ２.４１３Ｉ４ ＋ ３６.２９ꎮ

将 Ｉ２和 Ｉ４作为固定变量ꎬ分别引入 Ｉ１、Ｉ３、Ｉ５、Ｉ６
(表 ７ 中 Ｅ３０、Ｅ４４、Ｅ４８、Ｅ４９、Ｅ５５)作为第 ３ 个参变量进

行三元线性回归ꎮ Ｉ１、Ｉ５和 Ｉ６分别加入方程 Ｙ＝ ｆ(ｘ１ꎬ
ｘ２ꎬｘ３)时ꎬＥ１５的 Ｒ２

ａｄｊ从 ０.９０６ 分别降至 ０.８７９(Ｅ３０)、
０.８６０(Ｅ４８)和 ０.８７１(Ｅ４９)ꎻ添加 Ｉ３ 后ꎬＥ４４ 与 Ｅ１５ 的

Ｒ２
ａｄｊ相等ꎬ为 ０.９０６ꎮ 由此可推断ꎬ变量 Ｉ１、Ｉ３、Ｉ５和 Ｉ６

对方程 Ｙ＝ ｆ(ｘ１ꎬｘ２)无修正作用ꎮ 煤热解过程中ꎬ弱
桥键首先断裂ꎬ生成自由基碎片ꎬ自由基之间的反应

活泼ꎬＩ４表示带质子芳碳提供的氢自由基可稳定热

解产生的自由基ꎬ从而减少自由基之间的缩合反应ꎮ
但若没有足够的氢与自由基饱和时ꎬ自由基之间发

生相互聚合形成半焦ꎮ 因此ꎬ以 Ｉ２为主、Ｉ４为辅的二

元线性结构组合ꎬ在表达形式上更简单ꎬ易于操作和

应用ꎬ可作为一组较为合理的关联焦油产率的辅助

方案ꎮ
将 Ｉ７替代 Ｉ４、Ｉ２和 Ｉ７作为 ２ 个固定变量ꎬ引入 Ｉ１、

Ｉ３、Ｉ５、Ｉ６作为第 ３ 个参变量进行三元线性回归(表 ５
中 Ｅ３３、Ｅ４７、Ｅ５２、Ｅ５３)ꎬ可见ꎬＩ１、Ｉ３、Ｉ６均使 Ｒ２

ａｄｊ减小ꎬ与
Ｅ１８相比分别减少了 ６.４９％、８.４８％和 ４.０２％ꎻ而 Ｉ５的
加入使 Ｒ２

ａｄｊ由 Ｅ１８的 ０.８５０ 增至 Ｅ５２的 ０.９９２ꎬ增加了

１６.７８％ꎮ 由表 ５ 还可以看到ꎬ在 Ｅ１ ~ Ｅ５９范围内ꎬＩ２、
Ｉ５和 Ｉ７的组合与焦油产率的关联性最大ꎬ说明在煤

热解生成焦油的过程中ꎬ焦油产率除了受缩合反应

的影响ꎬ更受制于交联反应ꎬＩ５ 代表的—Ｃ—Ｏ—桥

键易断裂发生交联反应ꎬ其控制热解焦油生成的过

程ꎬ从而影响最终焦油产率ꎮ

２􀆰 ３　 煤样结构参数与焦油产率的关联性分析

原煤结构中—Ｃ—Ｃ—和—Ｃ—Ｏ—桥键ꎬ可通

过固体核磁间接测定ꎬ但—Ｏ—和—Ｓ—桥键数较难

获得ꎮ 因此ꎬＫＯ 等[２９] 将煤结构与焦油生成特征相

关联ꎬ推测得到焦油最大产率的经验公式(式(１) ~
(５))ꎮ 通过测定煤中 Ｏ 和 Ｓｏ元素含量ꎬ进而计算出

交联反应的桥键数 Ｐ０ꎮ 此外ꎬ由煤结构中脂肪碳含

量可推测出易断裂桥键数 ｎꎬ脱氢含量 ＷＨ由经验公

式得出ꎮ
焦油生成特征数 ＸＴＡＲ计算公式为

ＸＴＡＲ ＝
ｎＷＨ

Ｐ０
ꎬ (１)

ｎ ＝
(１ － ｆａ)[Ｃ]

１２
é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

１.８

ꎬ (２)

Ｐ０ ＝ [Ｏ]
１６

＋
[Ｓｏ]
３２.０６

ꎬ　 [Ｏ] > ３.５％ꎬ (３)

Ｐ０ ＝ [３.５]
１６

＋
[Ｓｏ]
３２.０６

ꎬ　 [Ｏ] ≤ ３.５％ꎬ (３)

ＷＨ ＝ [Ｈ]
１

－ [ＯＨ]
１７

ꎬ (４)

[ＯＨ] ＝ ３３.２ － ０.３５[Ｃ] [３０]ꎬ
式中ꎬｎ 为易断裂桥键数ꎻＰ０为交联桥键数ꎻＷＨ为脱

氢含量ꎻ[ Ｓｏ ] 近似采用 Ｓｔ 全硫含量ꎻ[ Ｃ]、[Ｏ] 和

[Ｈ]为煤中干燥无灰基 Ｃ、Ｏ、Ｈ 元素含量ꎻ[ＯＨ]为
羟基含量ꎮ

将式(２) ~ (４)代入式(１)得

ＸＴＡＲ ＝

(１ － ｆａ)[Ｃ]
１２

é

ë
ê
ê

ù

û
ú
ú

１.８

[Ｏ]
１６

＋
[Ｓｏ]
３２.０６

[Ｈ]
１

－ [ＯＨ]
１７

æ

è
ç

ö

ø
÷ ꎮ

(５)
各煤样的模型参数计算结果见表 ６ꎮ 煤中桥键

主要由亚甲基碳、醚键和硫醚键组成ꎮ 热解过程中ꎬ
醚键和硫醚键易发生交联反应ꎬ使焦油产率降低ꎮ 相

关研究认为[３１－３２]ꎬ交联反应除了控制焦油产率外ꎬ还
决定其分子量分布ꎬＰ０越小ꎬ说明在热转化过程中受

交联反应的影响越小ꎬ即有利于煤热解生成焦油ꎮ 热

解过程中煤样自身可提供氢自由基来稳定桥键断裂

产生的自由基ꎬ抑制自由基相互结合成半焦ꎬ故脱氢

量 ＷＨ值越大ꎬ越利于生成焦油分子ꎮ 由表 ６ 可以看

出ꎬＨＦ 的脱氢含量 ＷＨ值最大ꎬ为 ５.９２ꎬ说明该煤样自

身可提供的氢自由基最多ꎬ焦油生成潜力最大ꎮ
由表 ６ 可知ꎬ随镜质组含量增大ꎬ煤样的易断裂

桥键数 ｎ 从 ５.３７ 增至 ８.１７ꎬ说明煤样热解生成焦油

前驱体的能力逐渐增强ꎬ同时印证了 ＨＦ 煤样结构

５９
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中ꎬ亚甲基碳含量最多ꎮ 将结构参数与焦油特征指

参数 ＸＴＡＲ相关联(式(５))ꎬ可见ꎬＸＴＡＲ不仅与煤样大

分子 网 络 中 的 弱 桥 键 (—ＣＨ２—ＣＨ３、—ＣＨ２—、
—ＣＨ２—Ｏ—、—Ｏ—和—Ｓ—)含量密切相关ꎬ而且

还受制于体系自身可提供的氢自由基浓度和交联桥

键数ꎮ ＨＦ 煤样的 ＸＴＡＲ 为 ５０. ９３ꎬ ＰＬＱ 煤样仅为

１４.２０ꎬ初步判定相同热解条件下ꎬＨＦ 煤样的焦油产

率最高ꎬＰＬＱ 煤样最低ꎮ
表 ６　 煤样热解模型输入参数

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｉｎｐｕｔ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ｔｈｅ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

煤样 镜质组含量 / ％ Ｐ０ [ＯＨ] ＷＨ ｎ ＸＴＡＲ

ＷＣＷ ２６.１ １.０８ ５.８０ ３.２４ ５.３７ １６.１２

ＰＬＱ ３８.１ １.０５ ５.３７ ２.５８ ５.７８ １４.２０

ＪＪＭ ６６.７ ０.９６ ５.６７ ４.１３ ５.９３ ２５.４１

ＴＣＧ ７１.８ １.０２ ６.２４ ４.４５ ５.９６ ２５.９０

ＨＧ ７７.１ １.２６ ７.５４ ４.７４ ７.２０ ２７.０９

ＨＦ ８２.１ ０.９５ ６.２２ ５.９２ ８.１７ ５０.９３

　 　 煤样 ＸＴＡＲ与格金焦油产率随镜质组含量的变化

如图 ２ 所示ꎮ 可以看出ꎬ随镜质组含量增加ꎬＸ ｔａｒ与

煤样的格金焦油产率均逐渐增加ꎮ 虽 ＨＧ 和 ＨＦ 煤

样的挥发分产率为 ５４.０５％和 ４５.４２％ꎬ但两者的焦

油产率分别为 １１.８３％和 １５.８％ꎬ这是由于 ＨＧ 煤样

的交联程度 Ｐ０最高ꎬ易生成 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２ꎬ且支链化

度 Ｂ ｉ较 ＨＦ 煤样高ꎬ在热解过程中易生成气体ꎮ

图 ２　 煤样的最大焦油产率预测

Ｆｉｇ.２　 Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎ ｏｆ ｍａｘｉｍｕｍ ｔａｒ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

３　 结　 　 论

１)煤样结构中脂肪链以短链为主ꎬ链长一般在

１~３ 个碳ꎬ支链化度在 １８％ ~２０％ꎬ连接在短链上的

支链主要以脂环侧链形式存在ꎬ其煤样结构中芳环

的缩合程度较高ꎬ且均以迫位缩合为主ꎮ
２)亚甲基碳是影响煤焦油产率的首要因素ꎬ带

质子芳碳和烷链支链化度为辅助因素ꎬ３ 者决定焦

油的生成潜力ꎬ而氧接脂碳( Ｉ５和 Ｉ６)影响焦油的最

终产率ꎮ
３) 不同煤样镜质组含量从 ２６.１０％增至８２.１０％

时ꎬ易断裂桥键数 ｎ 与脱氢含量 ＷＨ分别从 ５.３７ 增

至 ８.１７、３.２４ 增到 ５.９２ꎻ交联桥键数 Ｐ０越小ꎬ交联反

应程度越低ꎬＨＦ 煤样的焦油产率最高ꎬ为 １８.５％ꎮ
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