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ＦＴＩＲ法对准格尔煤两级分次萃取物的分析
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摘　要：采用石油醚和ＣＳ２溶剂进行两级分次萃取的方法，以 ＦＴＩＲ为分析测试手段，研究了准
格尔煤中可溶分子的溶出行为．研究结果表明：两种溶剂的累积萃取率曲线在特殊时间段均存在
两个梯级；由红外谱图和萃取率曲线可基本判别出特定分子的溶出时间；石油醚萃取物谱图中表

征脂肪族２９５１～２８５８ｃｍ－１的吸收峰总体呈大小交替变化；而ＣＳ２萃取阶段萃取物的红外谱图可
分为３个部分，每一部分谱图在３４１０ｃｍ－１处反映氢键缔合的—ＯＨ（或—ＮＨ）及酚、醇、羧酸
和过氧化物等的吸收峰总体变化不大，而 １３００～１１００ｃｍ－１处的酚、醇和醚组分以及 ８６０，
７５０ｃｍ－１处的取代芳烃和１７３０ｃｍ－１处的吸收峰变化明显，总体都呈减小的趋势；ＣＳ２与石油醚
萃余煤作用３６ｈ后，某段特定链长的脂肪烃爆发性大量溶出．
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　　在未发生化学反应的条件下，对煤进行溶剂萃取是煤的组成、结构研究中必要而有效的手段，通过分
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析萃取物中分子组成和结构可获得关于煤的认识和概念［１］，萃取过程可反映出煤分子之间相互作用及煤

与溶剂 （和添加剂）间相互作用的信息［２～７］．煤的溶剂萃取具有时序性［８，９］，由这种时序性可推测可溶物

在煤中的存在方式、析出行为和析出规律，对童亭煤和柴里煤的研究表明：煤中的小分子主要以 “游离

态”、“微孔嵌入态”和 “网络嵌入态”３种形式存在，波形曲线是萃取物溶出时一些重要吸收峰面积随
时间变化的典型特征［９，１０］．

为进一步探索煤中可溶物质溶出规律的普遍性和特殊性，本实验用石油醚 （ＰＥ）和 ＣＳ２对准格尔煤
（ＺＧ）进行两级分次萃取，并用ＦＴＩＲ对两级分次萃取物进行分析．

１　实验部分

１１　仪器与试剂
ＢＰ１１０Ｓ型电子天平 （德国Ｓａｒｔｒｉｕｓ公司）；ＨＨ－Ｓ型恒温水浴锅 （江苏国胜实验仪器厂）；Ｒ－２０５

型旋转蒸发器 （上海申胜生物技术有限公司）；ｍａｇｎａ－ＩＲ５６０型傅里叶变换红外光谱仪 （美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公
司）．ＰＥ分析纯试剂 （６０～９０℃；天津市大茂化学试剂厂）；ＣＳ２分析纯试剂 （国药集团化学试剂有限公

司）．其它试剂均为分析纯．
１２　实验方法

煤样的工业分析和元素分析数据见表１．

表１　实验煤样的工业分析与元素分析
Ｔａｂｌｅ１　ＰｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆＺＧｃｏａｌ ％

工业分析

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ

元素分析

ｗ（Ｃｄａｆ） ｗ（Ｈｄａｆ） ｗ（Ｎｄａｆ） ｗ（Ｓｔ，ｄ） ｗ（Ｏｄａｆ） ｎ（Ｃ）／ｎ（Ｈ）

６２３ ２４０６ ３５８８ ７７４２ ４３９ １３１ ０５１ １６２１ １７６４

　　萃取率按下式进行计算，即

Ｙ＝
１００Ｗ１

（１００－Ａａｄ－Ｍａｄ）Ｗ／１００
，

式中，Ｙ为萃取率，％；Ｗ１为萃取物重，ｇ；Ｗ为煤样重，ｇ；Ａａｄ为原煤分析基灰分，ｇ；Ｍａｄ为原煤分析基
水分，ｇ．

称取约１５ｇ已磨至２００目以下的煤样置于改良型索氏萃取器中，用ＰＥ在室温下萃取２８８ｈ，按时间
段进行１０次取样，累积萃取率为０３１６％．换用ＣＳ２继续进行１５次１０８ｈ萃取，累积萃取率为３５４１％．
总萃取率为３８５７％．利用ＦＴＩＲ对萃取物进行分析．
１３　红外光谱分析条件

在４０００～５００ｃｍ－１区间内进行红外光谱扫描，累加扫描３２次，分辨率为４ｃｍ－１．ＫＢｒ压片制样．

２　结果与讨论

２１　萃取率随萃取时间的变化
图１为用ＰＥ（ａ）和ＣＳ２ （ｂ）萃取时的累积萃取率与萃取时间的关系．两曲线表明，不同溶剂的可

溶分子的释放有着相似的溶出规律．
２２　萃取物的ＦＴＩＲ分析
２２１　萃取物ＦＴＩＲ的定性分析

图２（ａ）为ＰＥ萃取物的ＦＴＩＲ谱图．可以看出３４１０ｃｍ－１处反映氢键缔合的—ＯＨ（或—ＮＨ）及酚、
醇、羧酸和过氧化物等的吸收峰强度除第１次和第３次较小外，其余吸收峰大小基本一致．表征脂肪族的

６８



第１期 江　春等：ＦＴＩＲ法对准格尔煤两级分次萃取物的分析

图１　煤样的石油醚与二硫化碳萃取率曲线
Ｆｉｇ１　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎａｃｃｕｍｕｌａｔｉｖｅｙｉｅｌｄｓａｎｄｔｉｍｅｏｆＺＧｃｏａｌｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＰＥａｎｄＣＳ２

图２　ＰＥ和ＣＳ２分次萃取物的ＦＴＩＲ谱图

Ｆｉｇ２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｅｘｔｒａｃｔｓｆｒｏｍＰＥａｎｄＰＥ－ｒｅｓｉｄｕｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＳ２

２９５１～２８５８ｃｍ－１的吸收峰第１次最大，总体呈大小交替变化．第１次、第９次和第１０次取样在１７３０，
１４６３，１３８０，１２８６，１１２８ｃｍ－１的吸收峰较明显，而其余取样中几乎不可见．位于７００～９００ｃｍ－１间的芳
烃Ｃ—Ｈ面外弯曲振动与３０４０ｃｍ－１基本无吸收峰，表明石油醚萃取较少触及结构单元芳核．第９次萃取
物谱图除３４１０ｃｍ－１外，其余峰明显比相邻的前几次取样的峰大许多，说明石油醚与煤作用一段时间后，
破坏了煤中的非共价键，小分子在此次萃取时大量溶出．这与萃取率曲线显示的结果一致．
　　图２（ｂ）为石油醚萃余物经ＣＳ２萃取１５次取样萃取物的ＦＴＩＲ谱图．变化规律可以分为３部分：１～
５次萃取物为第１部分，其特点是２９５１～２８５８ｃｍ－１的吸收峰先增强后减弱；而３４１０ｃｍ－１处吸收峰先增
大后减小再增大．６～１０次萃取物为第２部分，特点是３４１０ｃｍ－１处吸收峰第６，９，１０次较大，７，８两次
较小．第 ６和９次萃取物在２９５１～２８５８处吸收峰比７，８和１０次的吸收峰明显高出许多．１１～１５次萃取
物为第３部分，其特点是２９５１～２８５８ｃｍ－１脂肪族的吸收峰依次减弱，且第１１次在整个１５次取样中最
大，３４１０ｃｍ－１处吸收峰１１和１２次大小一致，第１３次较小，１４和１５次较大．２９５１～２８５８ｃｍ－１处吸收
峰依次减小．３０４０ｃｍ－１和７００～９００ｃｍ－１处有吸收峰出现，表明 ＣＳ２对芳香族组分有一定的萃取能力．
在每部分中，连接芳基的桥键溶出量都依次减少．

综观准格尔煤ＣＳ２萃取物的ＦＴＩＲ谱图，１７３０ｃｍ
－１处吸收峰、１３００～１１００ｃｍ－１处的酚、醇和醚组分

以及８６０，７５０ｃｍ－１处的取代芳烃的吸收峰变化明显，总体都呈减小的趋势．３０４０ｃｍ－１处吸收峰略有出
现，而在石油醚萃取物中几乎不可见，说明芳香化合物在 ＣＳ２萃取时溶出量比石油醚萃取时的多；在
８１５ｃｍ－１处的吸收峰与石油醚萃取中的趋势一样，波峰几乎不可见，说明用ＣＳ２和石油醚萃取被两个相邻
氢原子芳烃取代的芳环结构的萃取率都很低．ＣＳ２萃取物的 ＦＴＩＲ图谱明显比石油醚萃取时的复杂，吸收
峰的变化更加明显．

由以上可知，石油醚和ＣＳ２都溶解了带有烷基侧链的组分．谱图中２８４７ｃｍ
－１处有弱峰出现，可推断

萃取物中有醛、酮基团存在．
２２２　萃取物ＦＴＩＲ的定量分析

在煤的ＦＴＩＲ研究中，常以某些典型吸收峰的面积比定量研究煤中的相关基团在煤中的存在规律［１１］．

７８
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本文分别以ＡＲ／ＡＡｒ１，ＡＲ／ＡＡｒ２，ＡＡｒ３／ＡＡｒ１，ＡＡｒ４／ＡＡｒ１，ＡＡｒ５／ＡＡｒ１，Ａ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２六种峰面积
［９］比值随时间的变化

关系，来对煤的各分级萃取物进行定量分析，从而描述一些典型基团在煤分级分次萃取时的溶解行为及其

相应规律．
（１）石油醚萃取时峰面积比与萃取时间的关系　ＡＲ／ＡＡｒ２基本能够反应煤萃取物中脂肪族与芳香族组

分含量的比值关系．图３（ａ）为石油醚萃取物的ＡＲ／ＡＡｒ２随时间的变化规律，第１次的萃取物中主要是煤
表面游离态脂肪族物质，故其ＡＲ／ＡＡｒ２值最大．曲线可分为２个阶段：曲线一开始急剧下降，３０ｈ后曲线
呈波形变化，波幅振荡变大．结果与文献 ［９］中ＣＳ２萃取柴里亮煤的ＡＲ／ＡＡｒ２曲线相似，而与童亭亮煤的
ＡＲ／ＡＡｒ２曲线差异较大，这可能与准格尔煤和柴里亮煤的变质程度接近，而与童亭亮煤的变质程度相差较
远有关．根据链长和多点联结的观点［９］，波峰出现的时刻表征脂肪族链的长短，波幅则反映脂肪族含量

的多少．因此，在２００ｈ左右萃取出来的脂肪族物质链长较刚开始萃取的脂肪族链更长，分子量更大或者
是它们的存在方式更复杂．从图中还可以看出，随着时间的推移，萃取物以脂肪烃—ＣＨ２—，—ＣＨ３对称
和不对称伸缩振动结构为主，芳烃Ｃ Ｃ骨架结构含量相对较少．

图３　石油醚萃取物ＡＲ／ＡＡｒ２和Ａ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２与时间的关系

Ｆｉｇ３　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡＲ／ＡＡｒ２ａｎｄＡ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２ａｎｄｔｉｍｅｏｆＺＧｃｏａｌｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＰＥ

一般而言，煤中的—ＯＨ（—ＮＨ）都是氢键化的，因此Ａ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２比值反映了煤的萃取物中氢键缔合
的—ＯＨ（—ＮＨ）及酚类含量情况．图３（ｂ）为石油醚萃取物的 Ａ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２随时间的变化规律．开始时
波峰较密，波幅逐渐增大，表明准格尔煤的萃取物中含—ＯＨ（—ＮＨ）的组分比较复杂，且短链的较少，
长链的较多，大概在２００ｈ左右大部分较长链的物质才释放出来．

（２）ＣＳ２萃取时峰面积比与萃取时间的关系　图４（ａ）为 ＣＳ２萃取物的 ＡＲ／ＡＡｒ２随时间的变化关系曲
线．曲线在刚开始的３８ｈ内，出现了３个小波峰．说明在ＣＳ２萃取初始阶段脂肪烃—ＣＨ２—，—ＣＨ３对称
和不对称伸缩振动结构含量仍然占主导地位，但相对都是一些短链结构．大概在４５ｈ左右出现一最高波
峰，比文献 ［９］中ＣＳ２萃取童亭亮煤在４５ｈ处的ＡＲ／ＡＡｒ２大了４０多倍，说明ＣＳ２与煤作用３６ｈ后某种特
定链长的长链脂肪族组分在３６～７８ｈ爆发性大量溶出．经ＧＣ／ＭＳ检测，这些长链脂肪烃主要为二十烷到
二十八烷．文献 ［１２］的研究表明，煤中长链脂肪烃总是以链族的形式溶出，这些链族系列包括低碳正构
烷烃 （在Ｃ１２～Ｃ２２之间，其主峰碳位多变，但多以Ｃ１６或Ｃ１７为主峰）、中碳正构烷烃 （多以Ｃ２６或Ｃ２７为主

图４　ＣＳ２萃取物ＡＲ／ＡＡｒ２和Ａ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２与时间的关系

Ｆｉｇ４ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＡＲ／ＡＡｒ２ａｎｄＡ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２ａｎｄｔｉｍｅｏｆＰＥ－ｒｅｓｉｄｕｅｅｘｔｒａｃｔｅｄｗｉｔｈＣＳ２
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峰）和高碳正构烷烃 （多以 Ｃ３１或 Ｃ３２为主峰）．这里爆发性溶出的是中碳正构烷烃系列．由于其链长较
长，与煤中其它部分形成共价键的联接点较多，因此总体结合力较强，破坏该力相对较难，需要经过很长

时间的溶剂作用才能离解这些结合力．所以，当达到该力能够被离解的那一时刻后，这部分链长的脂肪烃
组分就会大量脱落而被萃取出来，于是就在这一时间段形成了波峰．又由于准格尔煤的变质程度低于童亭
煤，脂肪族物质含量较多，因此其ＡＲ／ＡＡｒ２值更大．８０ｈ后萃取物中脂肪族和芳香族含量基本相同．

图４（ｂ）为ＣＳ２萃取物的Ａ—Ｏ—Ｎ／ＡＡｒ２随时间的变化规律．曲线呈波型变化，与石油醚萃取的形式相
似．此曲线变化趋势较复杂，开始处波峰紧密，波幅逐渐增大，到８０ｈ后波幅减小且频率增大．表明准格
尔煤萃取物中含—ＯＨ（—ＮＨ）的组分比较复杂，且短链的较少，长链的较多．

３　结　　论

（１）石油醚萃取准格尔煤和ＣＳ２萃取石油醚萃取物的累积萃取率曲线未呈现出单一的对数曲线，而是

在特殊时间段均存在两个梯级．
（２）石油醚萃取物谱图中表征脂肪族２９５１～２８５８ｃｍ－１的吸收峰总体呈大小交替变化．
（３）ＣＳ２萃取阶段萃取物的红外谱图可分为３个部分，每一部分谱图在３４１０ｃｍ

－１处反映氢键缔合的

—ＯＨ（或—ＮＨ）及酚、醇、羧酸和过氧化物等的吸收峰总体变化不大，而１３００～１１００ｃｍ－１处的酚、醇
和醚组分以及８６０，７５０ｃｍ－１处的取代芳烃和１７３０ｃｍ－１处的吸收峰变化明显，总体都呈减小的趋势．

（４）ＣＳ２与石油醚萃余煤作用３６ｈ后，某段特定链长的脂肪烃爆发性大量溶出．
（５）准格尔煤萃取物中含—ＯＨ（—ＮＨ）的组分比较复杂，且短链的较少，长链的较多．
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