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上湾煤及其惰质组富集物的结构表征与模型构建

蔺华林, 李克健, 章序文
(中国神华煤制油化工有限公司 上海研究院, 上海摇 201108)

摘摇 要: 对神东上湾煤(SDR)及其岩相分离所得惰质组富集物(SDI)分别进行核磁( 13C鄄NMR)、红外光谱(FT鄄IR)和 X 射线

光电子能谱(XPS)表征,得到煤结构单元信息,与元素分析数据相结合构建了 SDR 和 SDI 的结构模型,用 ACD / CNMR
predictor 软件计算结构模型的 13C 化学位移。 结果表明,SDR 芳香结构主要是缩合程度为 2 的萘,SDI 主要是菲和萘,SDI 较
SDR 结构芳香度较高,两个结构中氧主要以羰基氧和羟基氧的形式存在,氮主要以吡咯和吡啶形式存在,两个结构模型计算

得到核磁谱图与实验谱图吻合较好,结构式分别为 C181H136N2O24和 C186H148N2O22。
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Structure characterization and model
construction of Shangwan coal and it爷s inertinite concentrated

LIN Hua鄄lin, LI Ke鄄jian, ZHANG Xu鄄wen
(China Shenhua Coal to Liquid and Chemical Shanghai Research Institute, Shanghai摇 201108, China)

Abstract: Shendong Shangwan coal (SDR) and its inertinite concentrated(SDI) from petrographical separation
were characterized by 13C鄄CP / MAS NMR, FT鄄IR and XPS and their structure unit information was obtained.
Based on structure parameters and elemental analysis, macromolecular structure models of SDR and SDI were
constructed and 13C chemical shift of the two models was calculated by ACD / CNMR predictor. The results
indicate that naphthalene with condensation degrees of 2 is the main form of aromatic carbon in SDR,
naphthalene and phenanthrene are those in SDI. The aromaticity of SDI is greater than that of SDR. For SDR
and SDI, oxygen atoms are present as carbonyl groups and nitrogen atoms exist in the forms of pyridine and
pyrrole. The calculated chemical shift spectrogram of model is well consistent with that of the experimental
results. The structural formulas calculated for SDR and SDI are C181H136N2O24 and C186H148N2O22, respectively.
Key words: coal; inertinite concentrated; 13C鄄NMR; aromaticity; model construction

摇 摇 煤的组成结构是研究煤化学性质的重要基础,
而煤的高效利用和洁净技术开发与煤的微观组成和

结构密不可分。 煤是由多种显微组分组成的混合

物,不同显微组分在性质上存在较大差异,从而影响

煤的整体性质。 神东上湾煤是神华内蒙大厂目前采

用的直接液化的主要煤种,其显著特点之一就是惰

质组含量偏高。 一般认为,惰质组在煤液化反应过

程中难液化[1]。 而 Li 等[2] 对内蒙马家塔煤及其分

离出的纯惰质组高压釜实验表明,“纯惰质组冶的转

化率也达到 62% ,说明惰质组也有反应活性;基于

现代分析方法而提出的煤分子结构模型能够在一定

程度上反映煤结构的性质,可为煤的物理结构特征

和化学反应性提供丰富信息,因此,有必要对神东上

湾煤及其惰质组富集物从分子组成结构进行研究。
目前,世界各国许多研究学者对煤的大分子结构特

征进行了研究[3 ~ 6],但针对惰质组结构模型的构建

研究较少[7,8]。
本实验对神东上湾煤(SDR)采用手选和浮沉

分离相结合方法获得高惰质组富集物(SDI),并对

其进行核磁碳谱交叉极化( 13C鄄CP / MAS NMR)、傅
里叶红外光谱(FT鄄IR)和 X 射线光电子能谱(XPS)
分析表征确定其结构单元信息及氮原子分布,构建

了原煤和惰质组富集物的结构模型,并用 ACD 13C鄄
NMR Predictor 软件对其进行 13C鄄NMR 化学位移计

算,获得与实验谱图吻合度较好的结构模型。

1摇 实验部分
1. 1摇 样品及处理

原煤(SDR)采自内蒙神东上湾煤。 惰质组分

富集物(SDI)的分离是采用手选和浮沉分离相结合

而得到的,具体的岩相分离参见 GB / T478。 原煤及

惰质组富集物的工业分析和元素分析见表 1,岩相

分析见表 2。
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表 1摇 煤样的元素分析和工业分析

Table 1摇 Proximate and ultimate analysis of coal samples

Sample
Proximate analysis w / %
Mad Ad Vdaf

Ultimate analysis wdaf / %
C H N S O* H / C

SDR 8. 45 17. 03 38. 19 79. 29 4. 30 0. 86 0. 47 15. 08 0. 7031
SDI 10. 96 5. 27 30. 59 82. 12 3. 79 0. 86 0. 40 12. 83 0. 5538

摇 摇 摇 摇 摇 *by difference

表 2摇 煤样的岩相分析

Table 2摇 Petrographical analysis

Sample
Content w / %

vitrinite inertinite exinite mineral
Rmax

SDR 42. 5 52. 3 0. 8 4. 4 0. 519
SDI 17. 8 80. 1 0. 5 1. 6 -

1. 2摇 13C鄄NMR 表征

采 用 的 核 磁 共 振 仪 器 为 Bruker 公 司 的

AVANCE400 型超导核磁共振仪,采用固体双共振

探头,4 mm ZrO2转子,魔角转速为 8 000 Hz,共振频

率为 100. 13 MHz,采样时间为 0. 05 s,脉宽 4 滋s,循
环延迟时间为 5 s,扫描 7 000 次。 采用交叉极化

(CP)技术。
1. 3摇 FT鄄IR 表征

仪器型号:美国 Nicolet 6700 FT鄄IR。 波长 4 000
~ 400 cm-1,准确度波数臆0. 1 cm-1,透过率 臆0. 1,
分辨率 4 cm-1,扫描 32 次。
1. 4摇 XPS 表征

XPS 测定是在 ESCALAB250 型 X 射线光电子

能谱仪上完成的。 使用 Al K琢 阳极,功率为 200 W。

全扫描透过能为 150 eV,步长 0. 5 eV;窄扫描透过

能为 60 eV,步长为 0. 05 eV。 基础真空为 10-7 Pa。
以 C 1s(284. 6 eV)为定标标准进行校正。 各结合

能的归属见文献[9 ~ 11]。
1. 5摇 13C鄄NMR 化学位移计算

13C鄄NMR 化 学 位 移 计 算 是 在 Advanced
Chemistry Development 公司开发的 ACD / CNMR
Predictor 软件上进行的,该软件目前最多可以对

256 个碳原子的化学位移进行预测。 该软件已经被

广泛地应用于煤结构中化学位移预测[12,13]。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 13C鄄CP / MAS NMR 谱图

图 1 为神东上湾原煤(SDR)和惰质组富集物

(SDI)的 13C鄄CP / MAS NMR 分峰拟合谱图,核磁归

属参见文献[14,15],其结构参数见表 2。 由图 1 可知,
煤的固体 13C鄄NMR 谱图主要由两大部分构成:脂碳

部分(啄 为 0 ~ 90)和芳碳部分(啄 为 90 ~ 165),SDR
和 SDI 中脂碳部分化学位移强度明显低于芳碳,说
明结构中有较多的芳香结构。

图 1摇 SDR 及 SDI 的 13C鄄CP / MAS NMR 谱图

Figure 1摇 13C鄄CP / MAS NMR spectra of SDI and SDR

摇 摇 芳香度( fa忆)是煤结构的重要参数之一。 表 3
为煤的结构参数。 由表 3 可知,SDI 的芳香度较大,
为 67. 47% ,SDR 为 63. 42% ;SDI 羰基碳( fa c)含量

为 9. 24% ,比 SDR 的 8. 69% 大;fa H 代表煤结构中

季碳、CH 和 CH2 基团的相对含量,SDI 的该含量较

高为 38. 97% ,原煤为 35. 10% ,占芳香碳的一半还

多,说明结构中的芳碳主要以该种形式存在;其次,
fa N 含量仅次于 fa H,SDR 和 SDI 相差不大,说明结构

中非质子化芳碳也较多,而烷基化取代芳碳( fa S)和
接氧芳碳( fa P)相对较少,并且 SDI 均小于 SDR;非
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质子化芳碳中桥头芳碳 fa B 含量最多,说明大分子

结构中的芳碳聚合度较高。 SDR 结构的脂肪碳含

量为 27. 89% ,SDI 脂肪碳的含量为 23. 29% ,其中,
非甲基碳 fal H 含量最高,而甲基碳的含量相对较少,
为 7. 05% ,表明脂肪碳在煤大分子结构中主要连接

在芳环结构之间,侧链相对较少,并且脂肪碳中各种

碳 SDR 均比 SDI 高。 芳香桥碳与周碳之比 Xb =
fa B / ( fa H+ fa P+ fa S)是研究煤大分子结构的重要参

数,可以用来计算煤结构芳香簇的尺寸[16]。 根据上

述公式计算可以得到 SDR 和 SDI 芳香桥碳与周碳

之比分别为 0. 307,原煤该参数值为 0. 236。

表 3摇 样品的结构参数

Table 3摇 Structural parameters of the samples

Sample
/ %

fa fa c fa 忆 fa N fa H fa P fa S fa B fal fal* fal H fal O

SDR 72. 11 8. 69 63. 42 28. 31 35. 10 8. 46 7. 75 12. 1 27. 89 7. 37 15. 94 4. 58
SDI 76. 71 9. 24 67. 47 28. 5 38. 97 7. 15 5. 49 15. 87 23. 29 7. 05 13. 38 2. 86

note: fa: total aromatic carbon; fal: total aliphatic carbon; fa c: carbonyl 啄( chemical shift) >165伊10-6; fa 忆: in an aromatic ring;
fa H: protonated and aromatic; fa N: nonprotonated and aromatic; fa P: phenolic or phenolic ether; fa S: alkylated aromatic;
fa B: aromatic bridgehead; fal*: 鄄CH3 or nonprotonated; fal H: CH or CH2; fal O: bonded to oxygen

2. 2摇 红外光谱表征

图 2 为神东上湾煤 ( SDR) 和惰质组富集物

(SDI)的红外光谱图,从图 2 中可以看出,SDR 和

SDI 红外光谱图最大区别处在 900 ~ 1 310 cm-1,SDI
比 SDR 强度有明显地减少,该部分主要归因于煤大

分子结构中芳基醚、苯氧基、醚或醇的 C鄄O 伸缩振

动;其次,700 ~ 900 cm-1 SDR 在 750、800、870 和

912 cm-1分别均强于 SDI,这些分别归因于结构中苯

环上二取代(含 4 个氢原子)、三取代(含 3 个氢原

子)、四取代(含 2 个氢原子)和五取代(含 1 个氢原

子)结构,且此部分含量 SDR 高于 SDI。

图 2摇 SDR 和 SDI 的 FT鄄IR 谱图
Figure 2摇 FT鄄IR of SDI and SDR

摇 摇 由图 2 还可知,SDR 和 SDI 芳香 C =C 伸缩振

动的吸收峰位最强,在 1 600 cm-1左右,说明结构中

有较多的芳香结构存在;饱和 CHx伸缩振动吸收峰

在 2 800 ~ 3 000 cm-1有较强吸收,说明结构中有较

多的饱和环或者侧链,其弯曲振动也有较强的峰位

出现在 1 450 ~ 1 460 cm-1 和 1 380 ~ 1 375 cm-1。
1 700 ~ 1 740 cm-1主要为 C=O 基团的吸收峰,对于

煤的显微组分,这部分的吸收峰主要在1 600 cm-1附

近以一个肩峰的形式出现,这与 Sun 等[17]得到的结

论一致,说明结构中 C=O 官能团较多。

煤中脂肪氢(Hal)和芳香氢(Har)比例是研究煤

结构的重要参数,一般将 2 800 ~ 3 000 cm-1的脂肪

鄄CH伸缩振动吸收面积与 700 ~ 900 cm-1的芳香鄄CH
的面外弯曲振动吸收面积之比来表征脂肪氢与芳香

氢的比例[16]。 表 4 为 SDR 和 SDI 三个样品的相关

参数。 由表 4 可知,SDI 的 Hal / Har为 1. 36,说明其

结构中芳香骨架较多;由 淄(CH2) / 淄(CH3)比值可

以看出,SDI 结构中伸缩振动的 淄(CH2)是 淄(CH3)
的 3 倍还多。 这些为煤大分子结构的搭建提供了

信息。
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表 4摇 SDR 和 SDI 三个样品的相关参数

Table 4摇 Relative indexes of SDR and SDI

Sample Calaulation SDR SDI
Hal / Har A2 800 ~ 3 000 / A700 ~ 900 1. 52 1. 36

Aliphatics / aromatics A2 800 ~ 3 000 / A1600 0. 30 0. 23
淄(CH2) / 淄(CH3) A2 926+2 854 / A2 956+2 875 2. 78 3. 62

2. 3摇 XPS 分析氮的赋存形态

煤结 构 中 氮 以 四 种 形 态 存 在[18], 结 合 能

398. 8 eV的氮归属于吡啶型氮,400. 2 eV 归属于吡

咯型氮,401. 4 和 402. 9 eV 分别归属于季氮和氮氧

化物。 SDR 和 SDI 的 N 1s 谱图及其分峰拟合见图

3,各种氮的含量见表 5。 由表 5 可知,SDI 结构中吡

咯型氮含量为 45. 06% (物质的量分数)和吡啶型氮

为31. 97% (物质的量分数),与 SDR 结构中氮含量

相差不大。

图 3摇 SDR 和 SDI 的 XPS N 1s 谱图
Figure 3摇 XPS N 1s spectra of SDR and SDI

表 5摇 SDR 和 SDI 的 XPS N 1s 分析

Table 5摇 XPS N 1s data of SDR and SDI

EBE / eV Carbon form
SDR

content w / % (mol ratio) FWHM
SDI

content w / % (mol ratio) FWHM
399. 2 pyridinic nitrogen N鄄6 31. 13 3. 34 31. 97 1. 82
400. 4 pyrrolic nitrogen N鄄5 45. 02 2. 36 45. 06 1. 25
401. 6 quaternary nitrogen N鄄Q 10. 53 1. 67 19. 81 1. 26
402. 6 oxidised nitrogen鄄X 13. 32 1. 54 3. 16 0. 93

2. 4摇 XPS 分析硫的赋存形态

煤中硫通常以有机硫和无机硫的形态存在[19]。
煤表 面 结 构 硫 的 赋 存 形 态 主 要 有 以 下 五 种:
163. 3 eV为硫化物(包括黄铁矿硫和烷基硫化物

硫)、硫醇、硫醚、双硫醚及 Ph鄄S鄄S鄄Ph 等二硫苯系物

的特征峰,164. 1 eV 为噻吩型硫,166. 0 eV 为亚砜

型硫,168. 2 eV 为砜型硫,169. 0 ~ 170. 4 eV 主要为

硫酸盐和磺酸盐等无机硫特征峰。 SDR 和 SDI 中

硫元素的 XPS 分析见图 4,各种硫的含量见表 6。

图 4摇 SDR 和 SDI 的 XPS S 2p 谱图
Figure 4摇 XPS S 2p spectra of SDR and SDI
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表 6摇 SDR 和 SDI 的 XPS S 2p 分析

Table 6摇 XPS S 2p data of SDR and SDI

EBE / eV Carbon form
SDR

content w / % (mol ratio) FWHM
SDI

content w / % (mol ratio) FWHM
163. 3 pyrite - 6. 82 1. 36
164. 1 thiophenes 27. 18 1. 86 41. 6 2. 17
166. 3 sulphoxides 15. 59 1. 26 - -
168. 2 sulfones - - 8. 54 1. 34
169. 7 sulphonate and sulphate 57. 23 2. 16 43. 04 2. 23

图 5摇 SDR 的化学结构模型
Figure 5摇 Chemical structure model of SDR

摇 摇 由表 6 可知,原煤和惰质组富集物中硫含量最

多的均为磺酸盐和硫酸盐硫,而有机硫含量均很少。
结合表 1 可知,原煤和惰质组富集物结构中硫含量

很少。 因此,在构建两者结构模型时不考虑硫的

存在。
2. 5摇 煤结构模型的构建

前人的研究[20]发现,煤镜质组反射率在 0. 5%
~ 2%时,芳香环的缩合程度为 2 ~ 4 个环。 SDR 和

SDI 芳香桥碳与周碳之比分别为 0. 236 和 0. 307,而
芳香化合物苯的这一值为 0,萘的为 0. 25,蒽或菲为

0. 4。 因此,可以推测出 SDR 结构中的芳香结构主

要以苯和萘为主,而 SDI 以萘和蒽或菲为主。 通过

不断调整芳香环的数量,使所构建模型的芳香桥碳

与周碳之比接近实验值。 表 7 为所构建的芳香结构

单元的类型和数量。
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图 6摇 SDI 的化学结构模型
Figure 6摇 Chemical structure model of SDI

表 7摇 芳香结构单元的类型和数量

Table 7摇 Types of aromatic unit structure and number

Aromatic unit structure
Number

SDR SDI

0 1

1 1

1 3

6 3

3 2

1 1

1 1

摇 摇 由表 7 可计算得到 SDR 和 SDI 结构中芳香碳

的数目,而由表 3 可知,SDR 和 SDI 的芳香度分别

为 63. 42%和 67. 47% ,那么就可以反推出 SDR 和

SDI 结构模型的总碳原子数,进而得到 SDR 和 SDI
结构模型中脂肪碳原子的数量;同时可以根据表 3
中各种碳的质量分数计算出各种碳的大致数目。 由

于上述芳香碳和脂肪碳数目已确定,氧和氮的数目

需结合表 1 中元素分析数据,同时调整 SDR 和 SDI
结构模型中的元素含量使其与表 1 中的 H 和 C 原

子比一致。
2. 6摇 SDR 和 SDI 大分子结构

依据所确定的各类结构单元、元素分析结果及

H / C、O / C 原子比和芳香度等结构参数,构建了

SDR 和 SDI 的大分子结构模型,应用 ACD / CNMR
Predictor 软件计算其 13C鄄NMR 谱,并与图 1 进行比

较,使之与实验核磁共振碳谱吻合。 结构模型的构

建与修正程序见文献[21]。 最终的 SDR 和 SDI 结构

模型见图 5 和图 6,其化学式见表 8。
由图 5 和图 6 可知,SDR 和 SDI 结构的芳香单

元主要环通过脂肪环或桥键连接而成,主要是氢化

芳环,氧主要以羰基氧的形式存在,也有部分羟基氧
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存在,侧链含有较多的甲基官能团。 SDR 结构较

SDI 结构桥键较多,脂肪链上的甲基和苯环上的甲

基、环烷烃及氢化芳烃结构较多,而这些单元在加氢

液化过程中容易断裂;而 SDI 相对 SDR 来说,缩合

度较高,热解过程中饱和键断裂相对较难,自由基碎

片较大,芳烃分子结构结合稳定,分子键断裂破坏较

难,一般只在特殊高温下或在正常炭化温度加高压

条件下才能进行。 但从图 5 和图 6 也可以看出,SDI

结构中的芳香单元主要是通过饱和环连接,这些饱

和环在煤液化过程中比较容易断裂,断裂后生成油

品等,因此,虽然神东煤惰质组含量较高,但其液化

性能还是很好。
摇 摇 结构模型 13C鄄NMR 计算谱图与实验谱图的比

较见图 7。 由图 7 可知,实验谱图与计算谱图吻合

性较好。

表 8摇 化学结构模型的结构参数

Table 8摇 Parameters of chemical structural model

Sample Formula Molecular weight
Ultimate analysis w / %

C H N O
Aromaticity

SDR C181H136N2O24 2 723. 02 79. 84 5. 03 1. 03 14. 10 0. 634 1

SDI C186H148N2O22 2 763. 17 80. 85 5. 40 1. 01 12. 74 0. 674 7

图 7摇 SDR 和 SDI 实验和计算得到的 13C鄄NMR 谱图比较

Figure 7摇 Experimental and calculated 13C鄄NMR spectra of raw coal and inertinite

3摇 结摇 论
由 SDR 和 SDI 的分析表征结果可以得出,其芳

香度分别为 63. 42%和 67. 47% ,桥碳和周碳之比分

别为 0. 236 和 0. 307;脂肪氢和芳香氢之比分别为

1. 52 和 1. 36;SDR 较 SDI 含有较多的脂肪侧链、饱
和环结构,而 SDI 较 SDR 缩合程度高;SDR 和 SDI
的氧主要是以羰基氧和羟基氧的形式存在,SDI 结

构中的羰基氧含量高于 SDR 结构;两者样品氮元素

主要以吡啶和吡咯的形式存在,硫元素由于含量很

低,在结构模型构建时不考虑。
得到 SDR 和 SDI 两个煤样的结构单元信息,

SDR 结构中芳香碳原子的存在形式主要以苯和萘

为主,而 SDI 结构中芳香碳原子的存在形式主要以

四环芳烃、菲和萘为主;脂肪碳原子在结构中主要起

到联结芳香结构单元的作用,主要以氢化芳环的形

式存在。
根据两个煤样的结构参数,结合元素分析结果,

利用 ACD / CNMR Predictor 构建了能与 SDR 和 SDI
的 13C鄄CP / MAS NMR 实验谱图拟合较好的煤化学

结构模型,两种煤大分子结构的分子式分别为

C181H136N2O24和 C186H148N2O22。
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