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褐煤在离子液体 1鄄丁基鄄3鄄甲基

咪唑氯盐中热溶及热溶产物的分离与分析

雷智平, 张素芳, 张艳秋, 水恒福, 王知彩, 任世彪
(安徽工业大学化学与化工学院 煤洁净转化与综合利用安徽省重点实验室, 安徽 马鞍山摇 243002)

摘摇 要: 基于离子液体对煤的高效解聚性能,对先锋褐煤(XL)、锡林郭勒褐煤(XLGL)和胜利褐煤(SL)在离子液体 1鄄丁基鄄
3鄄甲基咪唑氯盐([Bmim]Cl)中的热溶性能进行了研究。 同时,对 XL 在离子液体[Bmim]Cl 中的热溶产物进行了分离,并对

分离所得各组分进行了分析表征来研究褐煤的结构信息。 研究发现,在相同条件下离子液体[Bmim]Cl 对不同褐煤的萃取性

能显著不同,其顺序为 XL>SL>XLGL。 先锋褐煤离子液体热溶物可分离为丙酮可溶物、吡啶可溶物和吡啶不溶物,其中,丙酮

可溶物(AS)为 15. 9% 、吡啶可溶物(PS)为 56. 0% 、吡啶不溶物(PI) 为 28. 1% 。 分析表明,丙酮可溶物中含有长链的脂肪化

合物及部分三环、四环等芳香化合物,吡啶可溶物和吡啶不溶物中大多以三环及五环芳香化合物的形式存在。
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Thermal extraction of lignite in ionic liquid
and separation and characterization of its extracts

LEI Zhi鄄ping, ZHANG Su鄄fang, ZHANG Yan鄄qiu, SHUI Heng鄄fu, WANG Zhi鄄cai, REN Shi鄄biao
(School of Chemistry &Chemical Engineering, Anhui Key laboratory of

Coal Clean Conversion &Utilization, Anhui University of Technology, Ma'anshan摇 243002, China)

Abstract: Based on the high efficient depolymerization performance of lignite in ionic liquids, thermal
dissolution behaviors of 3 lignites Xianfeng (XL), Xilinggele (XLGL) and Shengli (SL) were investigated.
And the thermally dissolved products from XL extracted by ionic liquid 1鄄butyl鄄3鄄methyl imidazole chloride
([Bmim]Cl) were separated and analyzed to explore the structure information of the lignite. It is found that the
extraction yield of 3 lignites in ionic liquid [Bmim] Cl is significantly different under the same extraction
conditions. The order of extraction yield is: XL > SL > XLGL. The thermally dissolved products of XL during
extraction in [Bmim] Cl can be separated into acetone鄄soluble (15. 9% ), pyridine鄄soluble (56. 0% ), and
pyridine鄄insoluble (28. 1% ), respectively. Acetone soluble (AS) mainly contains long chain fatty compounds,
tricyclic aromatics and tetracyclic aromatic compounds. Pyridine soluble ( PS) and pyridine insoluble ( PI)
mainly contain tricyclic aromatics and pentacyclic aromatics.
Key words: lignite; ionic liquid; thermal dissolution

摇 摇 用溶剂热溶的方法从煤中分离有机质是近几年

来日本致力于开发的重要洁净煤技术,所得超净煤

(无机矿物质含量低于 0. 1% )可直接用于燃气轮机

燃烧,可产生较高的能量输出且显著减少 CO2的排

放,同时,超净煤经 NiMo / Al2O3催化加氢所得油品

收率高且催化剂重复使用性能良好[1]。 Miura 等[2]

采用 1鄄甲基萘为溶剂,在 360 ~ 420 益对不同变质程

度的煤进行热溶抽提,发现对次烟煤的抽提率可以

达到 65% ~ 80% 。 Wijaya 等[3] 对煤脱灰方面的研

究进行了综述报告,对酸 /碱解离煤中矿物质生产

“超净煤冶进行了评论。 同时,许多研究者利用煤在

不同有机溶剂中的热溶来进行煤结构的研究。 无论

是为了生产超净煤还是研究煤结构,均必须要求煤

在溶剂中高效解离。
用储量大的褐煤来制备超净煤具有很大优势,

但由于褐煤中大量的交联键作用强、常规有机溶剂

(如粗甲基萘油、甲醇和 N鄄甲基吡咯烷酮(NMP)
等)难以断裂其中交联结构而导致热溶产物收率

低。
最近,Painter 等[4] 发现,离子液体可以将煤溶

解、碎裂、分散成小碎片,并且研究了 Illinois No. 6
煤和 Powder River Basin 煤在离子液体[Bmim]Cl
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中的溶解性,结果表明,[Bmim]Cl 可高效解离煤,
当温度为 110 益时,Illinois No. 6 煤和 Powder River
Basin 煤萃取率可达 46. 3% 。 同时,Lei 等[5] 发现,
[Bmim]Cl 可高效解离先锋褐煤中氢键,在 200 益
时[Bmim]Cl 对其萃取率可达 74% [6,7]。 但上述研

究均未对热溶物进行分离和分析表征,而热溶物的

结构信息与性能对于褐煤结构研究和热溶物的利用

至关重要。
本实验以不同褐煤为原料, 利用离子液体

[Bmim]Cl 对其进行了热溶解聚,同时,对热溶产物

进行了分离研究。 最后对热溶物进行了 FT鄄IR、紫
外、荧光和 1H鄄NMR 分析,探索褐煤的大分子结构

特征。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验煤样

实验所用褐煤煤样为经过球磨机研磨、粉碎至

200 目以下,在 80 益条件下真空干燥 24 ~ 48 h,将干

燥后的煤样置于干燥器中密封备用,其工业分析及

元素分析见表 1。

表 1摇 褐煤的工业分析和元素分析

Table 1摇 Proximate and ultimate analyses of lignite

Sample
Proximate analysis w / %

Mad Ad Vdaf

Ultimate analysis wdaf / %
C H Oa N S

XL 33. 6 18. 5 60. 6 63. 07 6. 01 28. 73 1. 79 0. 40
SL 14. 7 15. 1 33. 3 68. 25 5. 23 24. 34 1. 12 1. 05

XLGL 16. 4 16. 2 51. 1 68. 45 6. 35 22. 65 1. 26 1. 30

摇 摇 摇 摇 aby difference

1. 2摇 离子液体中褐煤的热溶

离子液体对于褐煤的热溶在能控温的微波萃取

装置上进行。 实验步骤为,先将 10. 0 g 离子液体

([Bmim]Cl)和 1. 0 g 的煤样置于微波萃取釜中,然
后升温至实验所需温度并恒温萃取 30 min,最后将

反应釜取出冷却至室温,用 NMP 溶剂洗出产物,
14 000 r / min高速离心 40 min 后收集上层液体并用

0. 45 mm 过滤。 残煤经 NMP 多次洗涤,最后经水多

次洗涤,然后在 80 益真空条件下干燥 24 h。 热溶产

率根据残煤进行计算。 滤液通过旋转蒸发脱除

NMP,然后加入水过滤、真空干燥可得热溶物。
1. 3摇 热溶物的表征

各样品的 C、H、N、S 含量是通过 Vario ELIII 元
素分析仪(德国)测定。

样品的红外光谱图是在 Nicolet 6700 红外光谱

仪上(用 KBr 压片法)测定。
通过 PE Lambda 750S 紫外鄄可见光谱仪,在室

温下采用 MgO 压片法测定了热溶物的固体紫外光

谱,测定条件为室温、200 ~ 800 nm 扫描、扫描分辨

率 1 nm。
先锋褐煤热溶物的氢核磁是通过瑞士 Bruker

公司的 Avance II 400 核磁共振仪测定的,其测试条

件为,发射频率 400 MHz,重复扫描次数为 16 次,溶
剂为氘代二甲基亚砜(DMSO),样品用量为 20 mg。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 褐煤在离子液体中的热溶

在褐煤和[Bmim]Cl 质量比为 1 / 10、200 益下

微波萃取 30 min,发现褐煤在离子液体[Bmim]Cl
中解聚性能有显著的差别,萃取结果表明,不同褐煤

在离子液体中解聚性能差异性很大。 在所萃取的三

种褐煤中,先锋褐煤的萃取率最高(74. 0% ),胜利

褐煤次之 (38. 3% ),锡林郭勒褐煤萃取率最小

(16. 5% )。 不同褐煤热溶产率的显著差异可能是

由于不同褐煤的结构差异较大而导致同一条件下萃

取率差别很大,其原因可能是由于不同褐煤中含氧

官能团的种类与分布显著不同导致。 因而,在微波

辐射的条件下,离子液体对褐煤中羟基、羧基、酯键、
醚键和氢键等弱键消弱或破坏的差异较大,故对于

不同褐煤中含氧官能团的种类和分布及其对褐煤转

化性能的影响规律应深入研究。
2. 2摇 热溶产物的分离

在 XL 和[Bmim]Cl 质量比为 1 / 10、200 益的条

件下微波辐射 30 min,发现经 NMP 萃取后热溶物的

收率为 74% ,表明离子液体[Bmim]Cl 可高效解聚

先锋褐煤中大量的交联结构。 图 1 为先锋褐煤经

[Bmim]Cl 热溶解聚所得热溶产物的分离流程图。
由图 1 可知,这些热溶物经丙酮和吡啶萃取可依次

分离为丙酮可溶物(AS)、吡啶可溶物(PS)和吡啶

不溶物(PI)。 AS、PS 和 PI 组分含量分别为15. 9% 、
56. 0%和28. 1% 。 逐级分离实验表明,先锋褐煤经

[Bmim]Cl 热溶解聚所得热溶物仍然是大分子团簇
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结构,其中,大量的组分是结构复杂的大分子团簇

PS 和 PI。 对其结构进行分析,在一定程度上可获得

褐煤中大分子团簇结构的信息。

图 1摇 XL 经离子液体热溶所得热溶物的分级萃取流程图
Figure 1摇 Fractional extraction procedure of extracts

obtained from[Bmim]Cl extraction

2. 3摇 热溶物分离所得各组分的表征

2. 3. 1摇 元素分析

摇 摇 表2为离子液体热溶物( extracts)和热溶物分

离所得各种萃取物(AS、PS 和 PI)的元素分析。 由

表 2 可知,与表 1 相比,离子液体热溶物与原煤的相

比差别不大。 AS 和热溶物相比碳、氢含量增加,氧
含量降低,其中,氧含量较原煤降低了约 11% ,H / C
比显著增加,以上结果表明,AS 氧含量低、芳环缩合

度较小。 PS 和 PI 的 H / C 比依次减小,表明其芳环

缩合度逐渐增大。
2. 3. 2摇 FT鄄IR 表征

图 2 为先锋褐煤离子液体热溶物和热溶物分离

所得各组分的红外光谱图。 由图 2 可知,热溶物分

级所得各热溶物结构差异很大。 3 420 和 3 135 cm-1

吸收峰主要为自缔合的羟基多聚体和紧密结合的羟

基四聚体以及其他氢键归属峰的叠加峰[8],这表明

热溶物和各级萃取物中都存在着大量的氢键。 相比

于热溶物,AS 中氢键的含量显著减少,PS 和 PI 中

氢键的含量明显大于 AS 的,这主要由于 AS 的氧含

量较低所致。 2 990 ~ 2 800 cm-1为脂肪烃的 C鄄H 伸

缩振动吸收峰。

表 2摇 XL 离子液体热溶物及分离所得各级萃取物的元素分析

Table 2摇 Ultimate analysis of AS, PS and PI

Sample
Ultimate analysis wdaf / %

C H O* N S
Atomic ratio

H / C O / C
Extracts 63. 70 5. 82 25. 55 4. 67 0. 26 1. 10 0. 30

AS 67. 44 7. 37 16. 76 8. 24 0. 19 1. 31 0. 19
PS 65. 49 5. 86 21. 32 7. 01 0. 32 1. 07 0. 24
PI 64. 17 5. 36 23. 62 6. 62 0. 23 1. 00 0. 28

摇 摇 摇 摇 摇 *by difference

图 2摇 XL 经离子液体热溶所得热溶物及
其分离所得各级萃取物的红外光谱图

Figure 2摇 FT鄄IR spectra of the extracts, AS, PS and PI

摇 摇 由图 2 还可知,相比于 PS 和 PI,AS 中脂肪烃

含量较大。 在 1 600 cm-1 附近较强的吸收峰,为芳

香环中 C=C 的伸展振动吸收峰,因此,AS 中芳香

烃含量较少, 而 PS 和 PI 中含有大量芳香烃。
1 710 cm-1附近较强的吸收峰为羰基结构的吸收峰,
AS、PS 和 PI 中均含有大量的羰基结构。 1 277 和

1 150 cm-1分别为 C鄄O(酚)、Car鄄O鄄Car、C鄄O(醇)和

Car鄄O鄄Cal结构的吸收峰,这些吸收峰的强度比热溶

物中相应要弱,这表明在各级萃取物中酚和 /或醚键

的官能团含量较多。 以上结果表明,热溶物的各级

分离组分 AS、PS 和 PI 的结构差别很大。 AS 主要

含有大量脂肪结构和羰基,PS 和 PI 组分主要含有

芳香结构和羰基。
2. 3. 3摇 紫外漫反射表征

图 3 为 XL 离子液体热溶物及分离所得各级组

分的紫外漫反射光谱图。 由图 3 可知,热溶物

(extracts)、PI 组分在 230 nm 处呈现较强的吸收,该
吸收带可以归属为单环和双环芳核的 E 带;在

258 nm附近存在着中等强度的 B 带吸收,表明体系
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中 仔寅仔* 跃迁的能级变小,共轭程度增加。 热溶

物、PI 和 PS 在 275 nm 出现较强的宽峰,该吸收带

可以归属为芳环 E 带和芳环上取代羰基的 n寅仔*

跃迁产生的 R 带,该吸收表明体系中含有 n寅仔*跃

迁的基团(如不饱和的含氧官能团),这和热溶物、
PI 和 PS 的高含氧量相吻合。 据常见芳香化合物紫

外吸收文献值[9]:对于单环苯系化合物,其 E1带位

于200 nm附近,E2带与 K 带重叠,一般位于 240 nm
以下,仅二苯醚类(255 nm)、硝基苯类(252 nm)以
及多取代苯甲酰基化合物略高于 250 nm。 对于稠

环芳烃,E 带一般位于 220 ~ 280 nm,如萘为220 nm、
蒽和菲为 252 nm、丁省为 278 nm、芘为 240 nm;K 带

吸收主要位于 275 ~ 480 nm,如萘为 275 nm、蒽为

375 nm、菲为 295 nm、丁省为 473 nm、芘为 334 nm;
B 带一般都小于 400 nm 或被 K 带掩盖。 结合上述

分析可以看出,丙酮可溶物在 258 nm 附近存在着中

等强度的 B 带吸收和 315 nm 附近的中等强度吸

收,说明丙酮可溶物中主要含有三环、四环等化合

物;吡啶不溶物在 230 nm 处呈现较强的吸收、
258 nm附近的中等强度吸收和 315、375 nm 附近的

弱吸收,说明 PI 中含有单环、二环、三环、四环、五环

等结构;吡啶可溶物在258 nm附近存在中等强度吸

收和 315 nm 附近存在弱吸收,说明吡啶可溶物主要

含有三环及五环结构。

图 3摇 XL 经离子液体热溶的所得热溶物及
各级萃取物的固体紫外光谱图

Figure 3摇 UV spectra of the extracts, AS, PS and PI

2. 3. 4摇 热溶物的氢核磁共振

图 4 为热溶物分离所得各级组分的氢核磁谱

图。 表 3 为热溶物分离所得各级组分的 1H鄄NMR
分析结果。 由表 3 可知,丙酮可溶物(AS)的氢分布

为 H琢(46. 91% )> H酌(24. 90% )> H茁(19. 27% ),Har

为 8. 92% ,由此可以看出,丙酮可溶物中远离芳香

环侧链 酌 位的氢吸收较强,又由于芳香氢含量较

低,说明此可溶物中芳香环的缩合度低,芳香环侧链

多以长链结构存在。 吡啶可溶物(PS)和吡啶不溶

物(PI) 中的芳香氢含量较高, ( PS:20. 00% ,PI:
21. 10% ),且 H琢 的含量较高 ( PS: 51. 50% , PI:
54. 22% ),由此可以看出,PS 和 PI 结构中多以芳香

烃为主,且侧链较短。 以上结果表明,丙酮可溶物中

主要为侧链较长缩合度较低的芳香族化合物,吡啶

可溶物和不溶物主要为大量的缩合度相对较大、侧
链较短的芳香化合物。

图 4摇 XL 离子液体热溶物分离所得
各级萃取物的氢核磁谱图

Figure 4摇 1H鄄NMR of AS, PS and PI

表 3摇 XL 离子液体热溶物分离所得

各级萃取物的1H鄄NMR
Table 3摇 1H鄄NMR analyses of AS、PS and PI

Sample
Distribution of hydrogen w / %

Har H琢 H茁 H酌

AS 8. 92 46. 91 19. 27 24. 90
PS 20. 00 51. 50 18. 00 10. 60
PI 21. 10 54. 22 14. 56 10. 1

note: Har: 啄=6. 0 ~ 9. 0; H琢: 啄 = 2. 0 ~ 4. 0 ~ 2. 5(DMSO);
H茁: 啄=1. 0 ~ 2. 0; H酌: 啄=0. 2 ~ 1. 0

3摇 结摇 论
通过对不同褐煤在离子液体[Bmim]Cl 中的解

聚性能和先锋褐煤在离子液体[Bmim]Cl 热溶解聚

所得产物的分离与分析研究,所得结论如下,在相同

条件下离子液体[Bmim]Cl 对不同褐煤的萃取性能

显著不同,其顺序为先锋褐煤>胜利褐煤>锡林郭勒

褐煤。 先锋褐煤经离子液体萃取所得热溶物可分离

为丙酮可溶物、吡啶可溶物和吡啶不溶物,其中,丙
酮可溶物含量为 15. 9% , 吡啶可溶物含 量 为

56. 0% ,吡啶不溶物含量为 28. 1% 。 红外表征结果

表明,先锋褐煤离子液体热溶物中存在着大量羟基、
羧基等含氧官能团形成的氢键。 核磁分析表明丙酮
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可溶物含有长链的脂肪化合物及部分芳香化合物,
吡啶可溶物和不溶物中大多以芳香化合物的形式存

在。 通过紫外漫反射表征得知,丙酮可溶物中主要

含有大量的三环、四环等化合物;吡啶不溶物中含有

单环、二环、三环、四环、五环等结构;吡啶可溶物主

要含有三环及五环结构。
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