
 

低阶煤选择性热萃取及产物分析研究进展
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摘　要：褐煤和次烟煤等低阶煤具有较高的氧含量、挥发分和反应活性，适合用于制备酚类、酯类和酮

类等高附加值含氧化合物，从而实现低阶煤的高效、低碳利用。热萃取是在温和条件下从低阶煤中选

择性分离酚类、酯类和酮类化合物的重要手段，热萃取过程涉及化学键的断裂与重整。从低阶煤的结

构、低阶煤的种类、溶剂类型、萃取温度和萃取方式等方面综述了热萃取分离低阶煤中酚类、酯类和酮

类化合物进展，归纳了不同溶剂热萃取分离低阶煤中酚类、酯类和酮类化合物的机理，并总结了不同分

析手段的应用现状。低阶煤的结构模型尚未得到统一，而被广泛接受的主客体模型表明可以通过定向

打断煤分子间的共价键和非共价键实现含氧结构的分离。不同煤化程度的煤分子间化学键的种类和

数目以及煤岩组分不同，因此不同种类的低阶煤萃取出的有机质有较大差异。与高沸点溶剂相比，低

沸点溶剂萃取率适宜、容易与热萃取产物分离，更适合用于低阶煤的选择性热萃取，然而常规溶剂的特

性单一，热萃取时具有一定的局限性，设计萃取率适宜（≤30%）和对含氧官能团选择性高的离子液

体是未来的发展方向。此外，精密仪器的检测和热萃取产物的预处理等分析手段有利于充分认识热萃

取过程，然而针对热萃取产物的成分复杂问题，有必要引入更为先进的分析手段并建立更低成本的分

离提纯方法。为实际工业化应用，需要开发先进工艺与设备，并进行技术经济性评估。
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Research progress on selective thermal extraction and product
analysis of low-rank coal

LIANG Peng，HAO Meilu，QIN Xizhuang
（College of Chemical and Biological Engineering，Shandong University of Science and Technology，Qingdao   266590，China）

Abstract： Low-rank  coals  such  as  lignite  and  sub-bituminous  coal  have  high  oxygen  content， volatile  matter  and  reactivity， and  are

suitable for using in the preparation of high value-added oxygenated chemicals such as phenols，esters and ketones，thus realizing the high-

efficiency and low-carbon utilization of low-rank coals. Thermal extraction is the key method for the selective separation of phenols，esters

and ketones from low-rank coals under mild conditions. The thermal extraction process involves the breaking and reforming of chemical

bonds. Research progress on thermal extraction to separate phenols，esters and ketones in low-rank coals was summarized in terms of the

structures and types of low-rank coal，solvent types，extraction temperatures and extraction methods. The mechanisms of selective thermal

extraction of phenols，esters and ketones in low-rank coals by different solvents were summed up. The current status of the application of

different  analytical  methods  were  also  illustrated.  Structural  models  of  low-rank  coals  have  not  been  unified，while  the  widely  accepted

host-guest model suggests that separation of oxygenated structures can be achieved by directed interruption of covalent and non-covalent

bonds among coal  molecules.  The type and number of  chemical  bonds among coal  molecules  and the lithotype of  coal  are different  for

different degree of  coalification，thus the organic matter extracted from different types of  low rank coals  varies considerably.  Compared

with  high-boiling  solvents， low-boiling  solvents  are  more  suitable  for  selective  thermal  extraction  of  low-rank  coals  because  of  their

suitable extraction yield and easy separation from thermal extraction products; however，conventional solvents exhibit a limited range of

properties for thermal extraction. The design of ionic liquids with suitable extraction yield （≤30%） and high selectivity for oxygenated
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functional  groups  is  the  future  development  direction.  In  addition， analytical  methods  such  as  precision  instrumentation  and  pre-
treatment of thermal extraction products are useful for a full understanding of the thermal extraction process，however，it is necessary to
introduce  more  advanced  analytical  methods  and  establish  cost-effective  purification  methods  in  view  of  the  complexity  of  the
composition of thermal extraction products. For practical industrial applications，advanced processes and equipment need to be developed
and evaluated for techno-economics.
Key words：low-rank coals；thermal extraction；high value-added；oxygenated compounds；product analysis
 

0    引　　言

我国低阶煤资源丰富，占我国煤炭总储量的

45% 以上，在“双碳”目标下，实现低阶煤的清洁

高效利用对保障我国能源安全尤为重要[1]。低阶煤

主要包括褐煤和次烟煤，高含氧量、低热值限制了

其在燃烧、气化、液化方面的利用，较高的挥发分

和弱键含量使低阶煤具有转化为液体燃料或高附加

值化学品的潜力[2-4]。特别是分子量较大的芳香酚

类、酯类和酮类等具有高附加值的含氧化合物，可

应用于橡胶、润滑剂、纤维、医药中间体、农药、

杀虫剂、表面活性剂的生产[5-6]。2022 年，中国苯酚

产量达到 349 万 t，表观消费量达到 386 万 t，同时，

酯类中的邻苯二甲酸二辛酯价格高达 12 627 元/t，
采用工业合成方法生产这些高附加值含氧化学品面

临原料成本高、催化剂昂贵、反应条件苛刻的问

题，而且国内产量供应不足，依赖进口[7-9]，因此从

低阶煤中分离高附加值含氧化合物具有重要意义。

低阶煤的变质程度较低，在一定程度上保留了

成煤植物的大分子结构特性，同时低阶煤的有机质

中弱键合“C—O”结构丰富，结构复杂，氧原子在煤

中主要以羟基、羧基、羰基、醚、酚的形式存在[10]，

这为低阶煤的高附加值利用提供了有利的条件。低

阶煤直接燃烧使含氧结构转化为含氧气体，增加碳

排放，而且会造成煤中富氢资源的浪费；而气化再

合成化学品是将煤结构打碎再重组的过程，能耗巨

大[11]。热萃取是在温和条件下（温度低于 400 ℃、

压力低于 10 MPa）从低阶煤中分离化学品的重要手

段。热萃取反应条件温和，避免了高温条件对煤中

弱键的破坏，能较完整地保留煤的结构[12-13]。笔者

综述了通过热萃取技术从低阶煤中分离酚类、酯

类、酮类化合物的研究进展，分析了不同条件下酚

类、酯类、酮类化合物的分离情况以及反应机理，

概述了相关的分析检测方法，可为低阶煤的高效、

低碳利用提供新思路。 

1    低阶煤结构

低阶煤是一种组成复杂的混合物，自 1940 年以

来，研究者提出了 130 多种煤结构模型。1976 年，

WENDER[14] 首次提出褐煤的化学结构模型——
“Wender 模型”，其分子式为 C42H40O10，如图 1a
所示，该模型中芳环以单环结构的形式存在，芳环

上带有多种侧链，芳环之间由桥键相连，氧原子主

要以环内氧、环上氧和环外氧 3 种形式存在，该模

型不涉及其他元素，芳构化程度低，在一定程度上

反映了褐煤最基本的结构特征，但缺点是没有考虑

到含 N 和 S 等杂原子的赋存形态。Given 模型[15] 认

为变质程度低的烟煤呈现叠状的三维大分子结构，

三维大分子是由小分子线性排列形成的。该结构模

型的结构单元以萘环为主，萘环间以脂肪碳相连，

并且氮原子以杂环的形式存在，如图 1b 所示，在该

模型中，氮、硫和脂肪族侧链首次被引入褐煤结构

中，但是它存在未考虑含氧官能团和含硫结构等方

面的缺点。WOLFRUM[16] 提出了更大的褐煤分子模

型，含有稠环芳烃，环数最多可达 7 个，彼此之间

主要通过亚甲基、亚乙基和醚键等桥键连接，金属

原子 Ca、Fe 和 Al 首次被引入褐煤结构中，分子式

为 C227H183O35N4S3CaFeAl，如图 1c 所示，然而，该

结构模型对脂肪族侧链的讨论较少。Shinn 模型[17]

是将煤液化产物的化学结构与产物分布相结合的煤

结构模型，该结构单元中包含两环（如萘环）和三

环（如蒽和菲环）等芳核结构，由较短的—CH2—
键和 O 桥键连接成大分子结构，其中小分子化合物

则镶嵌在大分子的空隙或空洞中，O 原子以酚羟基

的形式存在，如图 1d 所示。因为煤的种类繁多，

结构十分复杂，结构模型仍未得到统一。

近年来，仍有大量研究集中在低阶煤的结构分

析上。徐芳[18] 根据煤的结构特征参数，构建了霍林

河褐煤的二维分子模型，分子式为 C201H195O32N3S1，

并通过反应分子动力学确定构建的霍林河褐煤分子

模型具有合理性。LI 等[19] 通过化学方法结合物理分

析，建立了淖毛湖煤的分子结构模型，分子量为

128 755 amu，分子式为 C7 898H7 135O1 542N82S32。任

媛等[20] 分析了巴基斯坦俾路支褐煤的分子结构，由

元素分析得出化学式为 C167H130O53N2S，同时利用

软件模拟验证了分子结构的合理性。

被广泛接受的主客体模型或两相模型认为，由

共价键形成的大分子网络（主体）和困在网络中的
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小分子化合物（客体）组成，如图 2a 所示。而缔合

模型认为煤的每个分子通过非共价键结合，形成缔

合结构，如图 2b 所示。NIEKERK 等[21] 提出的组合

模型将主客体模型和缔合模型结合，指出低阶煤中

的大分子通过共价键（如 COO—、C—O—、C=O
和—OH）和非共价键（主要包括范德华力、氢

键、芳香 π-π 作用和电荷转移作用）形成缔合结

构，各种大小的分子被困在大分子形成的缔合缠绕

的结构中，如图 2c 所示。因此，可以通过调节热萃

取条件改变溶剂与煤分子结构的相互作用分离煤中

小分子化合物。
 
 

(a) 非缔合结构 (b) 缔合结构 (c) 组合结构

图 2   煤的分子网络结构[21]

Fig. 2    Molecular network structures of coals[21]

 

低阶煤中含氧结构丰富，特别是含有大量的弱

键合“C—O”结构，已有研究表明低阶煤热萃取相

中富含含氧化合物。在对低阶煤的组成和结构特性

认识的基础上，优化热萃取过程，从低阶煤中选择

性分离酚类、酯类、酮类等高附加值含氧化学品具

重要意义。 

2    热萃取的影响因素
 

2.1    低阶煤种类

为深入了解低阶煤中可溶有机质的组成结构和

溶出规律，研究者采用了石油醚、CS2、甲醇、丙

酮、CS2/丙酮（体积比为 1∶1）逐级萃取的方式，

石油醚、CS2、甲醇、丙酮和 CS2/丙酮（体积比为

1∶1）混合溶剂在溶解煤样时，可选择性地破坏煤

中链烷烃间的缠绕作用、芳环间 π-π 作用、弱氢键

作用、强氢键作用和氢键/π-π 复合作用[22]，但是不

同种类的低阶煤萃取出的有机质有较大差异，可能

与低阶煤的形成环境不一致有关，见表 1。可以看

出，石油醚和 CS2 对褐煤中的含氧化合物具有一定

的选择性，而次烟煤中的含氧化合物很难被萃取出

来，可能是由于次烟煤中的氢键作用更强烈。

ZHAO 等[23] 以 CS2 为溶剂，探究了富含镜质组的东

胜煤和富含惰质组的平朔煤的 CS2 萃取物组成，发

现镜质组比惰质组含有更多的脂肪族、环氧化物和

酯基，而惰质组中游离羟基、缔合羟基和芳香基的

含量较高。因此探索更多种类的低阶煤萃取过程，

形成系统的认识是必要的。
 
 

表 1    不同低阶煤种类逐级萃取产物组成

Table 1    Composition of stepwise extraction products of

different low-rank coal types
 

样品 萃取剂 萃取方式 萃取率/% 主要产物组成 文献

蒙东褐煤 石油醚 超声辅

助萃取

<0.5 烷烃、甾族化合物 [24]

CS2 <0.5 芳烃、醚类

甲醇 2.7 含氮化合物、羧酸

丙酮 <1 芳烃、酮

CS2/丙酮 0.8 芳烃

沙尔湖

次烟煤

石油醚 超声辅

助萃取

<0.5 烷烃 [24]

CS2 <0.5 芳烃

甲醇 2.8 羧酸、酯

丙酮 <1.0 芳烃

CS2/丙酮 0.6 芳烃

先锋褐煤 石油醚 超声辅

助萃取

<2.0 烷烃、酮类 [25]

CS2 8.3 烷烃、酮类

甲醇 <3.0 杂原子化合物

丙酮 <2.0 醇、羧酸、烷酸酯

CS2/丙酮 <1.0 有机氮化合物

小龙潭

褐煤

石油醚 超声辅

助萃取

<1.0 烷烃、酮类、缩合

芳烃、环烯

[25]

CS2 <1.5 缩合芳烃、环烯、酚

甲醇 1.5 缩合芳烃、烷酸

酯、苯羧酸酯

丙酮 <1.5 —

CS2/丙酮 <1.5 —
 

 

(d) Shinn模型[17]

(a) Wender模型[14] (b) Given模型[15]

 (c) Wolfrum模型[16]

图 1    低阶煤的结构模型

Fig. 1    Structural models of low-rank coals
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2.2    萃取溶剂

迄今为止，研究者使用的热萃取剂主要包括非

极性溶剂（如苯、环己烷、1−甲基萘、四氢萘

等）、极性溶剂（如低碳烷醇、丙酮、NMP、四氢

呋喃、吡啶等）及其复合溶剂（如苯/甲醇、甲苯/
乙醇、CS2/NMP、CS2/丙酮等）、离子液体等。

非极性溶剂如苯、甲苯、己烷、CS2 等具有化

学惰性，很难与煤的共价键发生反应，仅能将煤中

游离的小分子物质分离。随着极性的增加，吡啶、

喹啉、四氢呋喃等弱极性溶剂可以进一步提高萃取

率，而偶极溶剂如 N−甲基吡咯烷酮（NMP）、乙

腈，质子溶剂如乙醇等[26] 与煤中的弱键可发生反

应，萃取出更多的物质。邹亮[27] 的研究表明，低阶

煤的四氢呋喃萃取产物富含脂肪族、羰基、醚键而

少羟基，但对醛和酮的萃取效果较差。丛兴顺[28] 指

出，CS2/丙酮（体积比为 1∶1）是萃取煤的一种优

良溶剂，胜利褐煤和准东次烟煤的 CS2/丙酮（体积

比为 1∶1）萃取物中多为极性含氧有机物。ZHOU
等[29] 使用 CS2/丙酮（体积比为 1∶1）萃取准东次

烟煤，对萃取物进行柱层析分离之后发现富集到的

含氧化合物有烷基苯基碳酸酯、多环芳烃酮。因

此，通过合适的溶剂（根据溶剂的极性、溶解性以

及供氢能力等）可以选择性分离煤中的化合物。值

得注意的是，高沸点溶剂如 1−甲基萘，具有过高的

热萃取产率[30-31]，并且此类溶剂与萃取产物分离困

难，适合制备作为燃料使用的“无灰煤”[32]，却不

适宜作为分离低阶煤中酚类、酯类和酮类等含氧化

合物的溶剂。 

2.2.1    非极性溶剂

低沸点非极性溶剂具有化学惰性，热萃取产率

较低，正己烷、环己烷、苯等可以有效分离低阶煤

中游离的酚类化合物，而对酯类、酮类化合物的选

择性较差，见表 2。 

2.2.2    极性溶剂

与非极性低沸点溶剂相比，极性低沸点溶剂可

参与低阶煤中弱键的化学反应，热萃取产率相对较

高，并分离出含氧化合物。列举了极性溶剂对低阶

煤的热萃取产物组成，见表 3，可以看出，低碳烷

醇（甲醇、乙醇和异丙醇）是分离酚类和酯类的良

好溶剂。四氢呋喃可以从低阶煤中热萃取分离出大

量的酚类化合物，尤其是萘酚类。丙酮是良好的氢

键受体溶剂，对低阶煤中的酮类化合物具有强选择

性。乙酸乙酯对酯类化合物具有强选择性，300 ℃
以上的热萃取可分离出大量的酯类化合物。有趣的

是，丛兴顺[28] 在乙酸乙酯的低温萃取产物中并未发

现酯类化合物，而芳烃和脂肪烃是主要产物，因此

必须提高热萃取温度以增强乙酸乙酯与低阶煤的相

互作用。
 
 

表 2    非极性溶剂热萃取产物组成

Table 2    Composition of thermal extraction products of non-polar solvents
 

样品 溶剂 热萃取温度 热萃取产率/% 热萃取产物组成 文献

先锋褐煤环己烷热萃取残渣 苯 320 ℃ 0.84 芳烃、酚类 [33]

胜利褐煤环己烷热萃取残渣 苯 320 ℃ 1.34 芳烃、酚类、烷烃 [33]

胜利褐煤 环己烷 300 ℃ — 酚类、芳烃 [34]

胜利褐煤 CS2 索式萃取 0.60 芳烃、杂环芳烃 [28]

神木−府谷次烟煤 环己烷 300 ℃ — 酚类、烷烃 [34]

昭通褐煤 环己烷 300 ℃ 10.10 酚类、烷烃、芳烃 [35]

白音华褐煤萃余煤 环己烷 300 ℃ 4.60 酚类、芳烃、支链烷烃 [36]

皮里青次烟煤萃余煤 正己烷 320 ℃ 2.20 酚类、芳烃 [37]
 
 

2.2.3    离子液体

常规溶剂的特性单一，热萃取具有一定的局限

性。离子液体作为新型绿色溶剂，具有良好的化学

稳定性和热稳定性、独特的溶解性和极低的蒸气压

等特殊的物理化学特性，并且可以通过改变阳离子

和阴离子来调整这些性质，回收率可达到 70% 以

上[44-45]。离子液体可以显著提高萃取率，在 200 ℃
左右普遍达到 20% 以上，见表 4。不同阴离子、阳

离子组成的离子液体对煤的萃取率不同，咪唑基离

子液体中以 [Bmim]Cl 对低阶煤的萃取率最高，这

归因于 [Bmim]Cl 具有较高的破坏褐煤中氢键的能

力[42]。离子液体的阴离子与酚羟基结构之间的氢键

作用，咪唑阳离子与苯环结构的离域 π-电子云形成

π-π 相互作用，有利于分离酚类化合物[46]。Sönmez
Ö等[43] 指出，[Bmim]Cl 和 NMP 对褐煤的萃取收率

比 NMP 单一溶剂要高，原因是 NMP 未破坏褐煤的
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非共价键作用，离子液体作为极性溶剂可以增强对

煤中的非共价键作用。WANG 等[47] 使用甲醇与离

子液体组成共溶剂，发现共溶剂也比单一甲醇溶剂

萃取率要高。有研究表明，随着低阶煤中氧含量和

羧基含量的增加，离子液体对煤的萃取率增加[48]。

但是过高的萃取率并不会实现对酚类、酯类、酮类

化合物的选择性分离，而是将低阶煤中大量的有机

质萃取出来，分离困难，难以实现低阶煤的高附加

值利用。低阶煤的氧含量在 15%～30%[49]，选择性

分离煤中酚类、酯类、酮类化合物的萃取率以不超

过 30% 为宜。LIANG 等[50] 发现咪唑基离子液体在

120 ℃ 对呋喃类和醚类化合物都表现出优异的萃取

能力。目前研究重点在于根据低阶煤结构特点、离

子液体的特性和萃取机理，设计出具有选择性分离

 

表 3    极性溶剂热萃取产物组成

Table 3    Composition of thermal extraction products of polar solvents
 

样品 溶剂 热萃取温度/ ℃ 热萃取产率/% 主要热萃取产物组成 文献

胜利褐煤 甲醇 300 10.37 四甲基酚、三甲基酚 [28]

胜利褐煤 乙醇 300 14.28 苯酚、乙基酚 [28]

胜利褐煤 乙酸乙酯 300 3.50 脂肪酸乙酯 [28]

昭通褐煤 乙醇 350 32.69 酚类、酯类 [38]

淖毛湖次烟煤 乙醇 350 28.74 酚类、酯类 [38]

昭通褐煤 乙酸乙酯 350 11.49 酯类 [38]

淖毛湖次烟煤 乙酸乙酯 350 11.87 酯类 [38]

昭通褐煤 四氢呋喃 350 20.84 酚类（含萘酚） [38]

淖毛湖次烟煤 四氢呋喃 350 17.21 酚类（含萘酚） [38]

昭通褐煤 甲醇 300 24.30 C0—6烷基酚 [35]

和丰次烟煤 异丙醇 300 13.53 酚类、酯类 [39]

白音华褐煤萃余煤 甲醇 350 9.29 芳烃、烷烃、酚类 [40]

胜利褐煤甲醇热萃取残渣 丙酮 210～330 ≤20 酮类 [41]

 

表 4    不同离子液体对低阶煤的萃取率

Table 4    Extraction yields of low rank coal using different ionic liquids
 

样品 离子液体 符号 萃取条件 萃取率/% 文献

先锋褐煤 咪唑基阳离子

1−丁基−3−甲基咪唑氯盐 [Bmim]Cl

200 ℃+微波

80.0

[42]

1−丁基−3−甲基咪唑溴盐 [Bmim]Br <52.0

1−丁基−3−甲基咪唑氢氧化物 [Bmim]OH <52.0

1−丁基−3−甲基咪唑二氢磷酸盐 [Bmim]H2PO4 <55.0

1−丁基−3−甲基咪唑四氟硼酸盐 [Bmim]BF4 <50.0

1−丁基−3−甲基咪唑溴酸盐 [Bmim]BrO3 <30.0

1−丁基−3−甲基咪唑六氟磷酸盐 [Bmim]PF6 <10.0

1−丁基-2,3−二甲基咪唑氯盐 [Bdmim]Cl 25.6

1−己基−3−甲基咪唑氯盐 [Hmim]Cl 26.6

AE褐煤 氯盐阴离子

1−丁基−3−甲基咪唑氯盐 [Bmim]Cl

202 ℃+NMP

35.2

[43]
1−丁基-4-甲基吡啶氯盐 [Bmp]Cl 38.3

1−乙基−3−甲基咪唑氯盐 [Emim]Cl 39.0

1−丁基-2,3−二甲基咪唑氯盐 [Bdmim]Cl 43.9
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低阶煤中酚类、酯类、酮类化合物的离子液体。 

2.3    萃取温度

温度是影响热萃取特性的关键因素之一。列出

了低阶煤在不同温度下的热萃取产物组成情况，见

表 5，可以看出，苯和环己烷对低阶煤的热萃取过

程中，酚类化合物主要在 280～320 ℃ 下被萃取

出，因此使用低沸点非极性溶剂分离低阶煤中的酚

类化合物时，热萃取温度需要控制在 280 ℃ 以上。

值得注意的是，与非极性低沸点溶剂相比，乙醇的

热萃取产率提高，在 200～270 ℃ 可分离出大量的

酯类化合物，在 270～330 ℃ 可分离出大量的酚类

化合物。
 
 

表 5    不同温度热萃取产物组成

Table 5    Composition of thermal extraction products at different temperatures
 

样品 溶剂 热萃取条件/℃ 热萃取产率/% 主要热萃取产物组成 文献

先锋褐煤 环己烷 200—320 —7 酚类主要在320 ℃产出 [33,51]

先锋褐煤 环己烷 200—320 —11 酚类主要在280—320 ℃产出 [33]

胜利褐煤 环己烷 200—320 —14 酚类主要在280—320 ℃产出 [33]

小龙潭褐煤 苯 220—320 —10 320 ℃以酚类为主 [52]

胜利褐煤 苯 210—330 —2.5 酚类主要在300—330 ℃ 溶出 [41]

霍林郭勒褐煤 甲醇 200—330 —10
200—270 ℃甲酯类；

270—330 ℃酚类
[53]

霍林郭勒褐煤 乙醇 200—330 —25
200—270 ℃乙酯类；

270—330 ℃酚类
[53]

胜利褐煤苯热萃取残渣 甲醇 210—330 —7 270—330 ℃以酚类为主 [41]
 
 

2.4    萃取方式

索氏萃取、微波辅助萃取、超声辅助萃取、高

温热萃取等是目前常用的萃取方式。对比了索氏萃

取、超声辅助萃取、微波辅助萃取以及高温热萃取

对萃取的影响，见表 6。超声处理可以使溶剂分子

发生振动，从而促进溶剂分子的扩散。微波辅助实

际上是将电磁能直接转变为热能的热处理技术[54]，

从而也可以提高萃取率，增强溶剂对相应含氧化合

物的选择性。索氏萃取和高温热萃取可以进一步提

高萃取率，这是由于低阶煤中弱键受热断裂，与溶

剂发生反应，因此萃取温度是影响萃取特性的关键

因素。
 
 

表 6    不同萃取方式下产物组成

Table 6    Product compositions under different extraction methods
 

样品 萃取剂 萃取方式 萃取率/% 主要产物组成 文献

胜利褐煤

四氢呋喃

超声辅助萃取 <1.5 芳烃、酮类、酯类 [55]

微波辅助萃取 <3.0 脂肪烃、芳烃、酮类 [55]

索氏萃取 <4.5 脂肪烃、酯类 [55]

甲醇

超声辅助萃取 <0.9 醇类、酯类 [55]

微波辅助萃取 <1.0 醇类、酯类 [55]

索氏萃取 <1.5 醇类、酯类 [55]

高温热萃取 <10.0 酚类 [56]
 
 

2.5    热萃取反应机理

热萃取是煤与溶剂加热至一定温度（低于煤液

化温度），煤中的一些弱键发生断裂，进而产生可

萃取物质的过程。热萃取温度一般低于 350 ℃，溶

剂可以打断非共价键和弱共价键，使可溶有机大分

子团簇解离[57-59]。

含氧溶剂可以促进低阶煤中有机物的溶解，尤

其是低碳烷醇具有亲核作用，可以定向打断煤中的

醚桥键生成酚类化合物。WANG 等[60] 推测霍林郭

勒褐煤超临界乙醇解主要包括烷基取代反应和醚键
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断裂反应，醚键的断裂主要发生在脂肪族醚键中。

LU 等[53] 指出，在较低温度下，原煤与甲醇和乙醇

进行酯化反应，在较高温度下进行醇解反应。

ZHANG 等[36] 推断白音华褐煤在甲醇、乙醇、异丙

醇中的热萃取过程中，酚类和酯类可由含氧桥键的

醇解反应产生。LI 等[61] 分析了兴和褐煤在烷醇解过

程中形成链烷酸酯、链烯酸酯和苯甲酸酯的可能途

径：链烷酸酯、链烯酸酯和苯甲酸酯基团通过

*CH2 连接在煤的大分子基团上，乙醇或异丙醇中

具有亲核性的乙氧基或异丙氧基进攻带正电的*C，

然后乙基或异丙基转移到*C 附近的氧原子上，导致

*C—O 键断裂，生成了链烷酸乙酯、链烯酸乙酯、

苯甲酸乙酯和异丙酸乙酯，如图 3 所示。乙酸乙酯

可以定向打断煤中的酯桥键，能对低阶煤中酯类化

合物（含有羰基）具有较好的分离能力[62-63]。LYU
等[64] 的研究表明，白音华褐煤热萃取过程中烷烃通

过烯烃中间体生成酮可能是酮类的一种产生途径。

DING 等[41] 的研究中丙酮热萃取产物以酮类为主，

指出丙酮在热萃取过程中可转化为佛尔酮、异佛尔

酮及其衍生物。CAO 等[65] 认为丙酮可以参与自缩

合反应，从而提高酮含量。乙酸乙酯和丙酮中 C=O
结构都含有 π 电子，均可与酯类和酮类形成 π-π 相

互作用，进而分离出酯类和酮类化合物。具有双

键、苯环结构的溶剂都含有 π 电子，能与具有类似

结构的物质形成 π-π 相互作用，从而“相似相

溶”。此外，四氢呋喃、N−甲基吡咯烷酮（NMP）
等溶剂的极性结构会与煤中的含氧结构形成强烈的

氢键作用。不同类型溶剂的热萃取机理总结见表 7。
 
 

n=2~8

m=1 or 2, n=0 or 1

n=1 or 2

n n

n nn

n n n n n
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n
n

m
m

n

R denotes CH3CH2 or (CH3)2 and MMG denotes a macromolecular group

图 3   烷醇解过程中链烷酸酯、链烯酸酯、苯甲酸酯生成的可能途径[61]

Fig. 3    Possible pathways for the formation of alkanoates, alkenoates, and benzoates during the alkanolyses[61]

 

 
 

表 7    不同类型溶剂热萃取机理

Table 7    Thermal extraction mechanisms of different types of

solvents
 

溶剂类型 反应机理 产物组成

石油醚/环己烷/

苯等惰性溶剂

无特殊反应 低阶煤中游

离酚类等

甲醇/乙醇/异丙

醇等低碳烷醇

亲核反应、醇解反应 酚类、酯类等

CS2 破坏芳环间π-π作用 芳香酮类等

丙酮、N−甲基

吡咯烷酮等含 C=O

强氢键作用、π-π相互作用 酮类等

乙酸乙酯等含酯基 酯交换反应 酯类等

CS2/丙酮等复合

溶剂

CS2 的 C=S 键和丙酮的

C=O 键产生协同作用，对氢

键、芳环间 π-π 作用和 C=O 键

的破坏能力增强

酮类等

离子液体 咪唑阳离子与苯环结构的离域

π-电子云形成 π-π 相互作用

酚类等

 

综上所述，研究者们根据低阶煤的结构特点，

通过热萃取从低阶煤中分离出有机质，利用一系列

表征手段探究热萃取产物的组成结构，同时对比分

析原煤和热萃取残渣的结构差异，推测热萃取机

理。通过溶剂与低阶煤结构的相互作用，从低阶煤

中选择性热萃取分离高附加值含氧化合物，理论上

是可行的。然而低阶煤的组成十分复杂，表征手段

也具有一定的局限性，仍然需要开发先进的分析手

段对低阶煤进行全面的认识，进而实现低价煤的高

附加值利用。 

3    分析手段的应用

低阶煤热萃取组分的检测分析方法有元素分

析[31]、气相色谱−质谱联用技术（GC/MS）[71-72]、高

效液相色谱−质谱联用技术（HPLC-MS）[65,73-74]、傅

里叶变换红外光谱（FT-IR）[75-77]、核磁共振技术

（NMR）[78] 等，但是由于低阶煤的热萃取产物多为

混合物，GC/MS 只适用于分析极性低、易气化的轻

质小组分，而 HPLC-MS 对于高极性的重质组分的

检测也具有局限性，因此一些更加精密的仪器的应

2025 年第 2 期 第 31 卷

36



用与发展，弥补了 GC/MS 和 HPLC-MS 的不足，可

得到更为全面的较高分子量化合物和含氧杂原子的

赋存形式等信息，如全二维气相色谱-质谱联用技术

（GC×GC-MS）[79-80]、实时直接分析质谱离子化技

术（DART-MS）[81-82]、大气压固体分析探针−质谱

联用技术（ASAP-MS）[83-84]、四极杆轨道阱质谱

（QEOTMS）[70,85-86]、傅里叶变换离子回旋共振技

术（FTICRMS）[87-89] 等。WANG 等 [90] 利用二维气

相色谱/飞行时间质谱（GC×GC/TOF-MS）分析五

彩湾次烟煤的热萃取产物，检测出的化合物数量远

多于 GC/MS。GC×GC/TOF-MS 配备极性和非极性

的两根色谱柱，对不同类型的化合物分离效果更

好[91-94]。

高分辨质谱可配备不同离子源，在煤的热萃取

产物研究中，主要选择大气压化学电离源（APCI）
和电喷雾电离源（ESI）[95]。APCI 源适用于中极性

物质，ESI 适用于强极性物质，工作模式分为正离

子模式（PIM）和负离子模式（NIM），正离子模

式可检测碱性物质，负离子模式对中性和酸性物质

灵敏度较高，通过分子式、碳数（CN）和不饱和度

（DBE）的关系获得精确的分子结构组成 [96-97]。

LI 等[66] 认为，昭通褐煤甲醇热萃取产物中 O2 类物

种 DBE≥7 的化合物可归属于芳醇，因为在负离子

模式中，芳醇的-OH 比烷醇的电离效率更高。

LIU 等 [67] 的研究中，在负离子模式下，分子量为

299  u 的 物 质 分 子 式 为 [C22H19O1]−（DBE=13）、

[C19H39O2]−（DBE=0）、[C19H23O3]−（DBE=8）等，

O1 类物种中，DBE=4、CN=10—24 的化合物为烷基

苯酚，DBE=5 和 DBE=6 的分别可能是烷基四元醇

（C11—C24）和烷基二氢萘酚（C12—C24）。列举

了 FTICRMS 和 QEOTMS 两种高分辨质谱在低阶煤

热萃取领域的应用情况，见表 8。FTICRMS 具有超

高分辨率，对复杂样品的分离与分析效果非常好，

缺点是成本较高，相比之下 QEOTMS 的适用更

广，难点在于数据的处理与分析。

除此之外，对热萃取产物的预处理也是提高检

测精度的方法。柱层析方法主要不仅适用于煤焦

油[98-100]、生物油[101-104]、煤油共炼产物[38] 的分离检

测上，同时也适用于热萃取产物的分离[105-107]。

Zhang 等[108] 用柱层析法将煤的萃取物分为油、树脂

和极性组分等 3 部分进行分析。CONG 等[109] 利用

柱层析方法成功从准东次烟煤萃取物中分离鉴定出

两种缩合芳香酮类化合物。近期，研究者们提出了

新的分离鉴定方法：制备型高效液相色谱法[110]。

XU 等[111] 利用制备型高效液相色谱对低阶煤的热萃

取组分进行分离，分离后，能够检测出的酚类、酯

类和酮类化合物明显增多。YAN 等[112] 提出固相微

萃取（SPME）分离热萃取产物的方法，成功富集
 

表 8    FTICRMS 和 QEOTMS 应用

Table 8    Applications of FTICRMS and QEOTMS
 

样品 质谱 电离源
分析结果

参考文献
正离子模式 负离子模式

昭通褐煤甲醇热萃取产物 FTICRMS ESI 化合物可分为 O1-6，N1O1-3 化合物可分为 N1，N1O2-4，

N2O4S1，N2O5S1

[66]

先锋褐煤甲醇热萃取产物 FTICRMS ESI — 化合物可分为 O1-6，DBE=0～14，

CN=9～34

[67]

沙尔湖次烟煤、蒙东褐煤

PE 萃取产物

FTICRMS ESI 化合物可分为 O1Nx—O6Nx，

N0—42 类，含氧化合物主要为 O2—4、

O2N2、O1N2，DBE=2～28，

CN=15～50

— [68]

昭通褐煤萃取物 FTICRMS ESI — 化合物可分为 O1-8，N2O1-8，

DBE=1-18，CN=7-37

[69]

锡林郭勒 6 号褐煤甲醇热

萃取产物

QEOTMS APCI、ESI APCI 源下化合物主要为 O1—O5、

N3O2—N3O4、N2S1O3—N2S1O6；

ESI 源下化合物主要为

N3O2—N3O4 和 O3—O4

— [70]

白音华褐煤热萃取产物 QEOTMS APCI 含氧化合物主要为 O1-O2，以

>C—O—C <、—CO—C<以及呋喃环

的形式存在

含氧化合物主要为 O2-O4，以

—OH 和—COOH 的形式存在

[36]
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到与聚二甲基硅氧烷结构相似的含氧芳香族化合

物。因此，分离低阶煤中的酚类、酯类、酮类等高

附加值化合物的技术开发需要与先进的分析方法开

发相结合，才能形成对低阶煤中高附加值利用的全

面、准确的认识。 

4    结语及展望

我国低阶煤的储量极其丰富，但是低阶煤的高

含氧量、高挥发分和低热值大大限制了其工业利

用，在温和条件下从低阶煤中直接分离可利用的高

附加值酚类、酯类和酮类等含氧化合物具有重要意

义。由于低阶煤具有较强化学反应性，热萃取可以

打断低阶煤中弱共价键，低沸点溶剂适合分离高附

加值化合物。离子液体绿色、可回收，可以通过制

备不同类型的离子液体实现对低阶煤中含氧化合物

的选择性分离，但是不宜追求过高的萃取率。分析

方法的建立与发展对复杂有机质的分离和鉴定起到

推动作用。目前针对从低阶煤分离高附加值含氧化

合物的研究仍存在一些局限，后续研究中应关注以

下主要问题：

1）通过热萃取从煤中分离出的有机质多为混合

物。在对低阶煤结构组成的认识上，开发能够从低

阶煤中高效、选择性地分离酚类、酯类和酮类等含

氧化合物的先进工艺与设备，并进行技术经济性评

估是研究重点。

2）常规溶剂具有一定的局限性，根据低阶煤的

结构特性，设计出对含氧官能团具有高选择性的离

子液体是未来的发展方向，但是离子液体存在黏度

大、不易与煤分离等问题，工业化应用仍然比较困

难，需要根据不同离子液体特性，与常规有机溶剂

进行复配，降低离子液体的黏度，同时保证离子液

体对低阶煤中含氧官能团的选择性。

3）针对热萃取产物的复杂问题，深入理论研

究，建立低成本的分离纯化方法，同时引入更为先

进的仪器分析方法是实际工业化应用的基础。
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