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摘　 要：褐煤氧含量高且具备良好热反应性，是制备酚类、腐植酸等高附加值含氧化学品的重要原料。
褐煤中的杂原子尤其是丰富的含氧官能团（酚羟基、羧基等）导致了大量氢键的存在，褐煤热转化过

程（热解、干燥和直接液化等）中常见氢键包括煤中氢键和褐煤－溶剂间氢键等。 煤中氢键和褐煤－溶

剂间氢键在构型和强度上存在明显区别，目前可通过体积溶胀度、红外光谱等观测手段以及量子化学

计算进行探究。 煤中氢键和褐煤－溶剂间氢键广泛存在且明显作用于褐煤热解和直接液化等热转化

过程。 煤中氢键是维持褐煤大分子网络结构稳定的重要因素，能在热解过程中诱导酚羟基和羧基脱

水，进而促进褐煤热转化过程中的低温交联反应，不利于焦油等轻质产物的生成。 褐煤－溶剂间氢键

是褐煤与溶剂相互作用的重要形式，其强度显著影响褐煤在热转化过程中的物理化学反应如萃取、溶
胀以及脱氧等。 充分认识褐煤相关氢键的存在形态和影响因素，并以此为基础进行氢键调控，对于褐

煤清洁高效转化具有重要意义。 现有的氢键调控主要目的在于破坏煤中氢键，从而在一定程度上抑

制热转化过程中的交联反应。 氢键调控方法主要包括低温预热以及使用吡啶、离子液体等强氢键受

体进行溶剂预处理等。 当前针对褐煤－溶剂间氢键的研究主要停留在定性层面，缺乏褐煤热转化过

程中的原位观测以及定量分析。
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０　 引　 　 言

我国褐煤储量丰富，占探明储量的 １３％，集中

分布在内蒙古东部（如霍林河矿区）和云南（如小龙

潭矿区） ［１］。 褐煤具有氢碳比高、挥发分高以及热

反应性强等优点，使其成为热解和直接液化的理想

原料。 经过相对温和的热解和直接液化过程即可将

褐煤转化为液体燃料或高附加值化学品。
褐煤热转化过程（热解、直接液化等）受氢键影

响显著，这与褐煤中丰富的含氧官能团尤其是酚羟

基和酸性羧基紧密关联。 褐煤尤其是年轻褐煤具有

氧含量高的特点，其中酸性含氧官能团占比较大，以
某云南褐煤为例，酚羟基以及酸性羧基含量分别为

４．７７ 和 １．１１ ｍｏｌ ／ ｋｇ［２］。 酸性含氧官能团作为主要

的氢键供体与褐煤中邻近的醚键和芳环 π 电子等

结合形成煤中氢键［３－４］；氢键具有饱和性，吡啶等具

有一定 Ｌｅｗｉｓ 碱性的溶剂可在一定程度上打破煤中

氢键，并通过静电吸引等作用与褐煤结合形成褐

煤－溶剂间氢键。 褐煤热解过程受到煤中氢键的巨

大影响，前人研究表明煤中氢键能在褐煤热解和直

接液化过程中促进低温交联反应的发生，最终导致

轻质油品收率的下降以及芳环缩合的加剧［５－７］。 褐

煤－溶剂间氢键在直接液化过程中的作用与煤中氢

键明显不同，是维持油煤浆稳定，保证煤与溶剂充分

接触的重要作用力之一。 因此充分认识氢键的存在

形态以及影响因素并以此为基础运用规律实现氢键

的调控，对于实现褐煤的高效清洁利用具有重要

意义。
当前分析褐煤氢键的试验方法主要包括原位漫

反射红外光谱以及体积溶胀法［８－９］，前者可做到原

位观测但在褐煤－溶剂间氢键的分析上存在困难；
后者可对褐煤－溶剂间非共价作用进行整体评估，
但无法单独分析氢键作用强弱。 理论计算可以与试

验手段互补，基于模型物分子、理论方法和基组的合

理选择，ＤＦＴ（Ｄｅｎｓｉｔｙ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｔｈｅｏｒｙ）计算可实现

褐煤－溶剂间氢键强度的定量比较。 试验手段和理

论计算方法的结合，有利于加深对氢键演变规律及

作用机理的认识。 本文对褐煤热解和直接液化过程

中氢键的存在形态、影响机制及调控手段进行了综

述，并对其未来的研究方向提出了建议。

１　 褐煤氢键的存在形态

氢键一般以 Ｘ—Ｈ…Ｙ 表示，其中 Ｘ 一般为电

负性较强的原子如氧、氟和硫原子，Ｙ 则为氢键受

体，一般具有较强 Ｌｅｗｉｓ 碱性，如芳环 π 电子或含有

孤对电子的氮原子等。 氢键供体中电负性较强的原

子通过诱导效应使得相邻氢原子带有一定正电性即

具备 Ｌｅｗｉｓ 酸性，从而与富电组分即氢键受体通过

静电作用等相互吸引，最终形成氢键。 褐煤热解过

程的氢键供体和受体均来自褐煤自身，称为煤中氢

键；而其他热转化过程（如直接液化、溶剂抽提以及升

温干燥等）中涉及的氢键除了煤中氢键，还包括存在

于褐煤酸性含氧官能团（羧基和酚羟基）和溶剂（液
化溶剂、抽提溶剂以及水等）之间的氢键，因此将其归

为褐煤－溶剂间氢键一类。 煤中氢键和褐煤－溶剂间

氢键在供体和受体构成上存在区别。
煤中氢键是褐煤非共价作用的主要形式，其供

体（即 Ｘ—Ｈ）以酚羟基和酸性羧基为主，而受体来

自含有孤对电子的杂原子如氧和氮，以及褐煤自身

芳环结构的 π 电子，煤中氢键与褐煤共价结构的关

联如图 １ 所示。

图 １　 Ｐｈｉｌｉｐ 褐煤平均分子模型［１０］

Ｆｉｇ．１　 Ａｖｅｒａｇｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍｏｄｅｌ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｆｒｏｍ Ｐｈｉｌｉｐ［１０］
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褐煤中带有孤对电子的杂原子（尤其是氧和氮

原子）可为煤中氢键的形成提供受体，因此褐煤中

存在相当数量的 ＯＨ—醚和 ＯＨ—Ｎ 氢键。
根据供体和受体的不同，可将褐煤中氢键分为

６ 类，即 ＯＨ—π 氢键、自缔合羟基多聚体、ＯＨ—醚

氢键、ＯＨ—Ｎ 氢键、环状羟基四聚体以及羧基二聚

体，煤中氢键构型如图 ２ 所示［８，１１］。 因氢键强度不

同，供体中 Ｏ—Ｈ 键存在不同程度的伸长，反映在红

外光谱中即为氢键峰位不同程度的红移，如图 ３ 所

示［１２－１４］。 根据红外光谱谐振子理论，煤中氢键的键

能可通过红外光谱尤其是二阶光谱进行估算［１５－１６］。
如图 ３ 所示，按照强度由小到大排序，煤中氢键依次为

ＯＨ—π 氢键、自缔合羟基多聚体、ＯＨ—醚氢键、环状羟

基四聚体、ＯＨ—Ｎ 氢键以及羧基二聚体［１７－１８］。

图 ２　 褐煤中氢键示意［１１］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ｌｉｇｎｉｔｅ［１１］

图 ３　 云南褐煤红外光谱氢键拟合结果

Ｆｉｇ．３　 Ｃｕｒｖｅ－ｆｉｔｔｉｎｇ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ Ｙｕｎｎａｎ ｌｉｇｎｉｔｅ

有机溶剂可通过形成更强的分子间氢键一定程

度上“裁剪”褐煤中的氢键［１９］。 使用的溶剂大多具

备一定电负性，能与褐煤中酚羟基和羧基形成较强

分子间氢键。 以极性溶剂吡啶为例，其氮原子具备

一定碱性因此可与褐煤中的羟基形成强 ＯＨ—Ｎ 氢

键。 强分子间氢键有利于吡啶分子在煤大分子网络

中的扩散，最终导致低阶煤体积显著溶胀，伊利诺伊

次烟煤在吡啶中的溶胀度可达 ２．２０［２０］。
非极性芳烃如苯和四氢萘则主要通过芳环上的

π 电子云与褐煤中酸性含氧官能团产生静电吸引，
形成 ＯＨ—π 氢键。 因 ＯＨ—π 氢键较弱，故溶胀度

较小（１．１０ ～ １．２０） ［２１－２２］。 褐煤与芳烃间的 ＯＨ—π
氢键在直接液化过程中有重要作用，液化溶剂通过

与褐煤形成分子间氢键实现煤颗粒的溶解、溶胀和

分散，褐煤 －液化溶剂间氢键存在形态如图 ４ 所

示［２３－２４］。 基于溶胀现象的本质，溶胀度测定可用于

粗略衡量褐煤与溶剂间非共价作用（包含氢键作用

在内）的强弱［２５］。

图 ４　 褐煤与直接液化溶剂间氢键示意［２４］

Ｆｉｇ．４　 ＯＨ—π ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｆｏｒｍｅｄ ｂｙ ｌｉｇｎｉｔｅ
ａｎｄ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ［２４］

由此可知，煤中氢键与常见的褐煤－溶剂间氢

键在供体类型上存在显著区别，供体类型显著影响

煤中氢键和褐煤－溶剂间氢键的强度。 氢键具有饱

和性，具有较强 Ｌｅｗｉｓ 碱性的溶剂，可在一定程度上

“裁剪”煤中氢键实现向褐煤－溶剂间氢键的转化。

２　 褐煤中氢键强度以及影响因素

２􀆰 １　 氢键强度

煤中氢键的强度主要受氢键种类影响，其种类

以及键能大小均可由二阶导数红外光谱中吸收峰位

置确定［１７］，不同种类氢键生成焓估算公式如下：
－ ΔＨ ＝ ０．０６７ΔνＯＨ ＋ ２．６４ ， （１）

其中，ΔνＯＨ为红外光谱中氢键吸收峰相对于游离态

羟基出峰位置（一般为 ３ ６１１ ｃｍ－１）的波数位移；ΔＨ
为相应氢键的生成焓， 多用于描述氢键强度，
ｋＪ ／ ｍｏｌ。 结合式（１）及图 ３ 中不同氢键的吸收峰位

置，可知褐煤中 ５ 种具有相同氢键供体的分子内氢
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键强度排序为：ＯＨ—π≪自缔合羟基多聚体≪ＯＨ—
醚氢键≪环状羟基四聚体≪ＯＨ—Ｎ 氢键。

褐煤－溶剂间氢键多以褐煤中的酸性含氧官能

团为氢键供体，外加溶剂（如吡啶、芳香溶剂和离子

液体等）多为氢键受体。 溶剂（离子液体和芳烃等）
的 Ｌｅｗｉｓ 碱性和分子结构往往差异较大，因此褐煤－
溶剂间氢键的种类和强度多由外加溶剂的结构特点

决定。 具有一定碱性的极性溶剂更易与褐煤形成较

强氢键，如四氢喹啉可通过形成强 ＯＨ—Ｎ 氢键与褐

煤紧密结合，为后续产物分离带来困难［２６］。 而非极

性溶剂如苯、四氢萘和 １－甲基萘，只能导致脱灰褐

煤较低程度的溶胀，其溶胀度均低于 １．２０［２２］。
与煤中氢键不同，褐煤－溶剂间氢键强度难以

定量分析。 受煤结构复杂性的影响，褐煤与溶剂间

存在多种非共价作用，如氢键和 π－π 堆积作用等。
因此溶胀度等指标只能对褐煤－极性溶剂间的强氢

键进行强弱评估，难以将氢键单独剥离分析。 煤直

接液化过程中液化溶剂主体组分是部分氢化的芳

烃，与褐煤间存在的非共价作用包括 ＯＨ—π 氢键和

π－π 堆积。 此时褐煤与液化溶剂芳烃组分间的氢

键强弱难以通过溶胀率评估，因为褐煤与芳烃间的

ＯＨ—π 氢键强度不大，π－π 堆积作用无法忽略［２１］。
为解决该问题，前人以量子化学计算和拓扑分

析为基础，引入了氢键强度的衡量参数———ＣＶＢ 指

数（Ｃｏｒｅ－ｖａｌｅｎｃｅ ｂｉｆｕｒｃａｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ） ［２７］。 基于合理的

模型构建可对褐煤酸性含氧官能团－溶剂间氢键的

强度进行定量分析，ＣＶＢ 指数越负氢键越强［２５，２８］。
Ｈｕａｎｇ 等［２８］ 使用 Ｍ０６－２Ｘ 泛函考察了木糖与生物

质焦表面氨基间的氢键强度发现，其 ＣＶＢ 指数值

为－０．０３３ ８２，表明该氢键为中等强度氢键。 ＤＦＴ 计

算一定程度上弥补了试验分析方法的不足，两者可

以互相佐证，同时实现褐煤－溶剂间氢键类型和强

度的准确分析。
煤中氢键强度可通过二阶导数红外光谱得到，６

种氢键中 ＯＨ—π 氢键最弱。 褐煤－极性溶剂间氢键强

度较大，可通过体积溶胀度测定。 ＤＦＴ 计算联合 ＣＶＢ
指数分析褐煤－溶剂间氢键强度的适用范围更广，可考

察极性、弱极性和非极性溶剂形成的氢键。
２􀆰 ２　 外部因素的作用

除了受氢键自身构成特征的影响，褐煤中氢键

的相对分布明显受到外部环境因素的作用，尤其是

温度。 升温过程霍林河褐煤原位漫反射红外谱如图

５ 所示，升温过程（２００～５００ ℃）中，霍林河褐煤中氢

键总量明显降低，说明部分氢键受热断裂，但部分氢

键如 ＯＨ—π 和 ＯＨ—醚氢键在较高温度 （如 ５００

℃）下依然存在。 另外升温过程中不同类型氢键的

相对含量变化趋势不同，ＯＨ—π 氢键的相对含量显

著上升，这种升温过程中旧氢键断裂新氢键生成的

现象称为氢键重排［８，２９－３０］。

图 ５　 升温过程霍林河褐煤原位漫反射红外谱图［８］

Ｆｉｇ．５　 Ｉｎ－ｓｉｔｕ ｄｉｆｆｕｓｅ ｒｅｆｌｅｃｔａｎｃｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ Ｆｏｕｒｉｅｒ ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ
（ＤＲＩＦＴ）ｓｐｅｔｒａ ｏｆ Ｈｕｏｌｉｎｈｅ ｌｉｇｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｉｎｇ［８］

Ｋｏｕ 等［２９］尝试解释升温过程中苯蒸气存在下

的褐煤氢键重排机理（图 ６）。 随着热解温度升高，
氢键尤其是空间位阻较大的种类（如环状羟基四聚

体和自缔合羟基多聚体）逐渐断裂，释放的游离酚

羟基受周围化学环境所限多与苯或其他芳环的 π
电子形成新的 ＯＨ—π 氢键，或与热解过程中酚羟基

脱水生成的醚类结合形成新的 ＯＨ—醚氢键。 最终

氢键重排的结果为自缔合羟基多聚体等氢键相对含

量下降，以及 ＯＨ—π 氢键和 ＯＨ—醚氢键含量上

升。 综上，煤中氢键和褐煤－溶剂间氢键在受体类

型和强度上存在较大差别，前者可通过褐煤二阶导

数红外光谱计算生成焓，后者的强度分析则主要通

过体积溶胀度和 ＤＦＴ 计算实现。 煤中氢键受温度

和溶剂影响明显，升温过程中部分氢键受到破坏，其
余氢键发生重排，释放的游离酚羟基与芳环或醚键

结合生成 ＯＨ—π 和 ＯＨ—醚等氢键。

图 ６　 苯蒸汽存在下升温过程中的氢键重排机理［２９］

Ｆｉｇ．６　 Ｒｅａｒｒａｎｇｅｍｅｎｔ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ｈｅａｔｉｎｇ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｖａｐｏｒ［２９］

３　 氢键对褐煤热转化行为的影响

既有工作对煤中氢键在褐煤热转化过程（热
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解、直接液化等）中的作用已有较深入研究［７，３１］。 当

前研究对褐煤－溶剂间氢键在褐煤溶胀和低分子萃

取等过程中的作用建立较清晰认识，但鲜见褐煤－
溶剂间氢键在褐煤含氧官能团演化中的作用。
３􀆰 １　 煤中氢键对褐煤热转化过程的影响

褐煤热解过程中氢键诱导下的交联反应如图 ７

所示，褐煤热解过程中煤中氢键可通过诱导酸性含

氧官能团脱水生成醚键、酸酐和酯类，进而在后续热

解过程促进自由基缩聚反应，加剧交联反应［３２］。 褐

煤热解过程中的低温交联反应，伴随着热解 Ｈ２Ｏ 以

及 ＣＯ２的生成，能够加剧褐煤芳环结构的缩聚反应

并抑制轻质产物（尤其是焦油）的产生［７，３３］。

图 ７　 褐煤热解过程中氢键诱导下的交联反应［３２］

Ｆｉｇ．７　 Ｃｒｏｓｓｌｉｎｋｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎｄｕｃｅｄ ｂｙ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｂｏｎｄｓ ｉｎ ｌｉｇｎｉｔｅ［３２］

　 　 值得注意的是褐煤直接液化过程中煤中氢键导

致的交联反应依然存在［３４］。 这是因为直接液化溶

剂一般为部分氢化的芳烃溶剂（如四氢萘和 １－甲基

萘），这些芳烃与褐煤形成的氢键较弱，只能部分打

破褐煤中氢键［３５］。
由此可知，煤中氢键普遍存在于褐煤热解和直

接液化过程中，可以通过诱发低温交联反应抑制轻

质焦油和液体燃料的生成。
３􀆰 ２　 氢键在褐煤萃取中的作用

根据两相模型（主－客模型），煤中存在一定数

目的低分子化合物，这些小分子以烃类和含氧化合

物（如酚类和醚类等）为主，被视为流动相［３６］。 低

阶煤中这些低分子化合物通过煤中氢键等非共价作

用结合或镶嵌在煤大分子网络结构上。 因此煤中氢

键是维持固定相和流动相两相稳定的重要因素，而
外加强氢键受体（如四氢呋喃）可实现固定相和流

动相间氢键的“裁剪”，导致煤中低分子化合物的溶

出。 因此对低阶煤而言，溶剂的低温萃取能力受到

褐煤－溶剂间氢键强度的极大影响。
以强氢键受体离子液体为例，阴离子种类显著

影响分子表面静电势分布，进而影响煤与离子液体

间的非共价作用尤其是氢键强度，因此不同种类离

子液体对褐煤的萃取作用强弱不等［３７－３８］。 研究表

明，１－丁基－３－甲基咪唑氯盐可以打破先锋褐煤中

较强的氢键，而四氟硼酸盐只能打破较弱的非共价

作用，因而 １－丁基－３－甲基咪唑四氟硼酸盐对褐煤

的萃取能力明显低于 １－丁基－３－甲基咪唑氯盐［３９］。
褐煤－溶剂间强氢键的形成可较大程度“裁剪”煤中

氢键，实现褐煤中低分子化合物的萃取。

３􀆰 ３　 褐煤－溶剂间氢键在褐煤热转化中的“催化”作用

引入强氢键受体可以活化氢键供体中特定共价

键，从而促进其断裂分解，已在有机合成等领域应

用，如一锅法合成试验中利用离子液体催化氧化醇

类从而提高酯类收率，作用机理如图 ８ 所示［１９，４０］。
可知碱性离子液体分别与醇羟基中氧原子和氢原子

形成氢键（构型 ａ 和构型 ｄ），实现醇类中 Ｏ—Ｈ 键

活化，促进后续醇类氧化反应，产物分布更集中。
褐煤热转化过程中褐煤－溶剂间氢键也可能存

在相似作用。 Ｄｒａｇｏ 认为酚羟基与 Ｌｅｗｉｓ 碱性较强

溶剂间氢键的形成，伴随着酚羟基中 Ｏ—Ｈ 键强度

削弱［４１－４３］。 与酚羟基相似，羧基中特定共价键也可能

存在相同变化趋势。 这一点由量子化学计算确认，并
在褐煤热转化过程（热解和直接液化）中印证［４４］。

为验证该推论，Ｈｏｕ 等［２２，２５］ 使用不同组成的液

化溶剂（纯四氢萘及质量分数 ２％苯－四氢萘混合溶

剂）对云南褐煤进行预热处理，以考察氢键强度在

羧基和酚羟基转化中作用。 ＤＦＴ 计算结果表明，苯、
四氢萘与褐煤中酸性含氧官能团间形成氢键强度存

在明显差别，前者为更强的氢键受体，强氢键的形成

削弱了羧基中 Ｃ—Ｏ 单键强度。 预热试验中苯明显

促进了羧基分解，结果与量子化学计算一致［２２］。
综上，褐煤－溶剂间的较强氢键对氢键供体中，

的共价键存在活化作用。 因此褐煤直接液化过程

中，苯可以通过形成较强氢键促进酸性羧基中 Ｃ—Ｏ
键和酚羟基中 Ｏ—Ｈ 键的断裂。

４　 煤热解中的氢键调控

基于对氢键的存在形态及影响因素的深入了

８３
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图 ８　 氢键催化酯化反应机理推测［４０］

Ｆｉｇ．８　 Ｓｕｐｐｏｓｅｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｅｓｔｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ［４０］

解，目前已有诸多研究尝试对褐煤热转化过程中的

氢键进行调控，调控目的主要为抑制氢键对褐煤热

转化过程中的不利影响（如加剧交联反应和降低焦

油收率）。 当前多采取 ２ 种主要手段对氢键进行调

控：① 外加较强氢键受体对褐煤进行预处理，打破

原有煤中氢键；② 热解前先对褐煤进行较低温度下

的预热处理。 氢键具有部分恢复性，部分氢键在预

热等处理过程中被打破，以上 ２ 种方法均可在一定

程度上打破煤中氢键，进而抑制由煤中氢键引发的

交联反应，促进转化过程中轻质产物的生成。
４􀆰 １　 溶剂预处理

吡啶可与褐煤中的酸性含氧官能团形成强度和

热稳定性更高的 ＯＨ—Ｎ 氢键，从而在一定程度上打

破伊泰褐煤中较弱的分子内氢键（主要是自缔合羟

基多聚体和 ＯＨ—π 氢键）。 经吡啶溶胀预处理的

伊泰褐煤，其低温热解阶段存在明显变化，具体表现

为 ４００ ℃以下吡啶预处理褐煤的显著失重以及 ＣＯ２

和 Ｈ２Ｏ 收率的下降［４６］。 已有研究表明，ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ
的收率与煤热解过程中的低温交联反应存在直接关

联，因此由收率下降现象可知吡啶预处理一定程度

上抑制了氢键导致的交联反应［４７－４８］。
与吡啶相似，具有较强阴离子的离子液体也被

应用于褐煤预处理。 在较低温度下（低于 １５０ ℃）
使用离子液体 １－丁基－３－甲基咪唑氯盐对胜利褐

煤进行预热，可较理想地打破褐煤自身非共价作用

（尤其是氢键），进而抑制褐煤热解过程中的交联反

应。 具体表现为胜利褐煤热解液体产物尤其是轻质

产物收率的明显上升［４９］。
由此可见，使用强氢键受体进行褐煤预处理可

在一定程度上抑制煤中氢键引发的交联反应。
４􀆰 ２　 预热处理

褐煤中氢键具有部分恢复性，即升温过程中遭

到破坏的氢键在温度降低后部分恢复，热处理温度

越高，恢复率越低。 以氢氟酸预处理小龙潭褐煤为

例，经 １１０ ℃处理即可得到较理想的氢键破坏效果，
恢复率低于 ３５％［５０］。 因此可通过一定温度下（如
２５０ ℃）的预热反应，有效削弱褐煤中热稳定性较差

的分子内氢键，进而抑制后续较高热解温度下的相

关交联反应（如 Ｈ２ Ｏ 和 ＣＯ２ 的生成） ［５１］。 研究表

明，惰性气氛下 １５０～２００ ℃预热处理可显著提高低

阶煤热解反应焦油收率， 部分煤种可达 ３％ ～
４％［３３］。 　

综上，基于对煤中氢键以及褐煤－溶剂间氢键

影响因素的深入了解，可对煤中氢键进行调控从而

提高褐煤转化率。 通过预热处理或溶剂预处理可在

一定程度上打破煤中氢键，从而抑制褐煤热转化过

程中的交联反应，进而提高焦油和液化油收率。

５　 结语及展望

褐煤在我国能源消费中占据重要地位，其高氢

碳原子比和强热反应性等特点使其成为轻质油品以

及高附加值化学品的理想来源。 煤中氢键和褐煤－
溶剂间氢键在褐煤热解和液化过程中的作用不容忽

视，因此充分认识其结构特点、影响因素以及作用机

理进而实现有效的氢键调控，对于褐煤的高效清洁

利用具有重要意义。 笔者认为目前针对褐煤热转化

过程中氢键的研究仍存在一些局限，后续研究中应

关注以下主要问题：
９３
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１）当前针对外加溶剂（如离子液体）对褐煤原

有氢键“裁剪”作用的研究仍停留在定性层面，主要

对比褐煤与不同溶剂间氢键的强度，对不同溶剂存

在下煤中氢键的破坏程度尚未进行准确量化。
２）目前褐煤－溶剂间氢键强度的定量分析主要

通过量子化学计算实现，由于褐煤非均一和非周期

性的结构特点，褐煤模型物的选取较困难且仅能代

表褐煤有限的结构特点。 因此褐煤氢键原位分析方

法的研发十分重要，通过原位观测可较直观地探究

不同溶剂对煤中氢键的“裁剪”效果以及溶剂处理

过程中褐煤结构的变化。
３）强氢键对褐煤酸性含氧官能团中共价键的

活化作用应得到进一步关注。 可尝试在液化溶剂中

添加一定量的强氢键受体，探究其对液化过程中褐

煤溶胀、萃取和脱氧的影响，并进一步探索煤与液化

溶剂间氢键的调控对液化反应的整体作用，以期为

液化溶剂设计提供新的性能考量。
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