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煤成烃反应机制的红外光谱证据
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摘要：应用傅里叶变换红外光谱（ＦＴＩＲ）分析及计算机分峰拟合技术，对不同温度下热模拟煤样的脂肪族、芳香族官能团含量及其

化学结构热演化特征进行了精细表征与分析。 研究表明，除了热裂解反应，脂肪族芳构化反应与芳香族缩聚反应在煤成烃过程

中同样占有重要地位。 煤样脂肪氢及芳香氢的含量变化均为多种不同类型化学反应综合作用的结果，单一的官能团含量分析并不

能准确反映煤的成烃反应机制及潜力。 进一步对煤样脂肪族及芳香族化学结构热演化特征分析发现，煤成烃初期以活化能较低的

长链脂肪族结构断裂脱落、生成液相产物为主，并在 ３２５ ℃到达生油高峰；３２５～４００ ℃阶段，前期断裂脱落的长链脂肪族结构除了进

一步热裂解生成气态烃产物，还有相当一部分发生了芳构化反应，导致煤样芳香氢含量升高。 随着热模拟温度的升高，芳环上的短

链脂肪族取代基首先从苯环 β 位开始断裂脱落，发生甲基化作用；随后甲基、桥键等在高温作用下进一步从苯环上断裂脱落，发生去

甲基化作用。 煤成烃过程中芳香族缩聚反应具有明显的阶段性，其中 ３００～４００ ℃阶段主要为脂肪族芳构化产物的缩聚。 而煤样原

有芳香族结构由于芳环取代基及桥键的阻碍作用，其缩聚反应则依赖去甲基化作用的进行，主要发生在 ５００～６００ ℃高温阶段。
关键词：ＦＴＩＲ；芳构化；缩聚；甲基化；去甲基化；煤成烃反应

中图分类号：ＴＥ１３５　 　 　 　 　 　 　 　 　 文献标识码：Ａ

ＦＴＩＲ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏａｌ
ＺＨＡＮＧ Ｓｈｕａｎｇ， ＹＡＯ Ｓｕｐｉｎｇ， ＹＩＮ Ｈｏｎｇｗｅｉ

（Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅａｒｔｈ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｎａｎｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｎａｎｊｉｎｇ， Ｊｉａｎｇｓｕ ２１００４６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｕｌｋ ｃｏａｌ ａｓ ｗｅｌｌ ａｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ
ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈｉｎ ａｎ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍａｔｕｒｅｄ ｃｏａｌ ｓｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ａｎｄ ａｎａｌｙｚｅｄ ｃｏｍｂｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ＦＴＩＲ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ ａ ｃｏｍｐｕｔｅｒ ｃｕｒｖｅ⁃ｆｉｔｔｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ， ｔｈｅ
ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｌｓｏ ｐｌａｙｅｄ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ． Ｂｏｔｈ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｗｅｒｅ
ｓｕｂｊｅｃｔｅｄ ｔｏ ｍｏｒｅ ｔｈａｎ ｏｎｅ ｔｙｐｅ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ． Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｌｏｎｅ ｃａｎｎｏｔ ａｃｃｕｒａｔｅｌｙ ｒｅｆｌｅｃｔ ｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｏｆ ｃｏａｌ． Ｆｕｒｔｈｅｒ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｓ
ｏｎ ｔｈｅ ｔｈｅｒｍａｌ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ａｎｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ｐｈａｓｅ ｏｆ
ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｓ ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｉｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｐｒｉｏｒ ｃｌｅａｖａｇｅ ｏｆ ｌｏｎｇ⁃ｃｈａｉｎ
ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈ ｌｏｗｅｒ ｂｏｎｄ ｅｎｅｒｇｉｅｓ． Ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｏｉｌ ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｓ ｒｅａｃｈｅｄ ａｔ ３２５ °Ｃ． Ｅｘｃｅｐｔ ｆｏｒ ｇｅｎｅｒａｔｉｎｇ
ｇａｓｅｏｕｓ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｖｉａ ｆｕｒｔｈｅｒ ｔｈｅｒｍａｌ ｃｒａｃｋｉｎｇ， ａ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎ ｏｆ ｌｏｎｇ ｃｈａｉｎ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ａｒｅ
ｉｎｖｏｌｖｅｄ ｉｎ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３２５－４００ °Ｃ， ｌｅａｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｏｆ ｃｏａｌ． Ｗｉｔｈ ｉｎｃｒｅａｓｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｔｈｅ ｓｈｏｒｔ ｃｈａｉｎ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｂｅｇｉｎ ｔｏ ｃｌｅａｖｅ ｆｒｏｍ ｔｈｅ β⁃ｐｏｓｉｔｉｏｎ ｔｏ
ａｒｏｍａｔｉｃ ｒｉｎｇｓ， ｉｎｄｉｃａｔｉｎｇ ｔｈｅ ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ． Ａｔ ｈｉｇｈｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｔａｇｅ ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ
ｔａｋｅｓ ｐｌａｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｂｒｅａｋｉｎｇ ｏｆ ｍｅｔｈｙｌ ａｎｄ ｂｒｉｄｇｅｄ ｂｏｎｄｓ ｃｏｎｎｅｃｔｅｄ ｔｏ ａｒｏｍａｔｉｃ ｒｉｎｇｓ． Ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｄｕｒｉｎｇ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｔａｋｅ ｐｌａｃｅ ｉｎ ｓｔａｇｅｓ． Ｔｈｅ ｌｏｗｅｒ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｐｈａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ３００－４００ °Ｃ ｉｓ
ｄｏｍｉｎａｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ． Ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅ ｓｔｅｒｉｃ ｈｉｎｄｒａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｂｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ａｎｄ ｂｒｉｄｇｅｄ
ｂｏｎｄｓ， ｔｈｅ ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐｒｉｍａｒｙ ａｒｏｍａｔｉｃ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｍａｉｎｌｙ ｔａｋｅｓ ｐｌａｃｅ ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｍｅｔｈｙｌａ⁃
ｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｉｎ ｔｈｅ ｒａｎｇｅ ｏｆ ５００－６００ °Ｃ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ＦＴＩＲ； ａｒｏｍａｔｉｚａｔｉｏｎ； ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ； ｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ； ｄｅｍｅｔｈｙｌａｔｉｏｎ； ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ
ｏｆ ｃｏａｌ

收稿日期：２０１８－０３－０２；修订日期：２０１８－０７－０２。
作者简介：张爽（１９９３—），男，硕士研究生，从事煤成烃模式及机制研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｚｓｎｊｕ＠ ｆｏｘｍａｉｌ．ｃｏｍ。
通信作者：姚素平（１９６５—），男，教授，从事油气地球化学、环境地球化学和煤地质学研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｓｐｙａｏ＠ ｎｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ。
基金项目：“十三五”国家科技重大专项“东濮凹陷油气富集规律与增储领域”（２０１６ＺＸ０５００６－００４）资助。

　
第 ４０ 卷第 ４ 期
２０１８ 年 ７ 月

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 石　 油　 实　 验　 地　 质
ＰＥＴＲＯＬＥＵＭ ＧＥＯＬＯＧＹ ＆ ＥＸＰＥＲＩＭＥＮＴ

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　
Ｖｏｌ．４０，Ｎｏ．４
Ｊｕｌ．，２０１８



　 　 红外光谱是研究煤化学结构的重要手段，目前

已被广泛应用于煤和烃源岩干酪根结构、类型划分

及生烃潜力评价等多项研究［１－６］。 傅里叶自去卷

积与计算机分峰拟合技术的发展极大地提高了红

外光谱定量与半定量分析的准确度，并广泛应用于

煤的成烃模式与机理研究［７－１１］。 ＩＢＲＡＡＲ 等［７］ 对

自然演化煤样红外光谱进行分峰拟合，研究了煤化

过程中煤的化学结构演化特征。 张科等［８］ 利用计

算机分峰拟合对自然演化系列和人工模拟实验系

列煤样的红外光谱进行精细解析，详细研究了煤化

作用机制并探讨了煤化程度的红外定量表征。 张

蕤等［９］结合煤样显微组分镜下统计与红外吸收峰

信息，初步确定了新疆吐哈盆地侏罗纪藻烛煤的生

烃特征和模式。 ＬＩ 等［１０］ 运用 ＦＴＩＲ 对热模拟煤样

进行半定量结构分析，研究了煤的热演化机制，提
出在 ４７０ ℃后（Ｒｏ＞ ３．０％）有一个新的热演化突变

阶段。
由于煤的成烃过程及潜力主要取决于煤中脂

肪族结构的含量及其热演化特征，前人研究大多局

限于通过选择红外参数来表征煤中特定官能团间

相对含量的热演化规律，进而研究煤的成烃演化特

征。 对于煤中各类结构特别是芳香族结构的具体

化学结构特征及其热演化机制，则缺乏深入精细的

表征与研究分析，因而难以全面反映煤成烃各阶段

官能团含量演化特征背后的化学反应机制。 研究

表明，相对于芳构化反应与缩聚反应，脂肪族热裂

解反应在煤成烃过程中所占的地位可能被过分高

估了［１２－１３］。 一方面，煤成烃过程中部分脂肪族结

构可以通过芳构化反应转化为芳香族结构，导致煤

的成烃潜力减小［１２］；另一方面，芳构化反应与缩聚

反应可以为脂肪族自由基成烃反应提供自由

氢［１４］。 由此看来，深入研究煤成烃各热演化阶段

发生的化学反应类型，对于煤的成烃机制研究及成

烃潜力评价具有重要意义。
本文应用计算机分峰拟合，对热模拟煤样红外

光谱进行了精细解析，精确表征了煤样中各类官能

团含量的热演化特征。 在此基础上，选定红外参数

重点对煤样脂肪族与芳香族结构的化学结构特征

进行了表征，进而通过分析其热演化特征，揭示了

煤成烃各阶段发生的化学反应类型，旨在为煤的成

烃反应机制及潜力提供更为全面的认识与评价。

１　 实验样品及方法

实验样品采自山东省兖州煤田二叠系山西组

３ 号煤层，其镜质体反射率为 ０．６５％。 镜下显微组

分统计分析显示， 该煤样显微组成以镜质组

（７０％）为主，壳质组（１４．５％）与惰质组（１１．５％）次
之，同时含有一定量矿物沥青基质组分（４％）。 其

中，壳质组分以孢子体、角质体和树脂体为主。
热模拟实验采用中石化无锡石油地质研究所

的烃源岩有限空间温压共控生排烃模拟方法［１５］，
将样品破碎成 １～２ ｃｍ 粒径颗粒并混合均匀，烘干

后加入热模拟实验装置，分别升温至 ２５０，３００，
３２５，３５０，４００，４５０，５００，５５０，６００ ℃ 等 ９ 个不同温

度点，升温速率为 ２０ ℃ ／ ｈ，升至设定温度点后恒温

４８ ｈ，具体实验方案见参考文献［１６］。
ＦＴＩＲ 测试在南京大学表生地化国家重点实验

室完成，采用 Ｔｈｅｒｍｏ Ｎｉｃｏｌｅｔ ＦＴＩＲ ６７００ 型仪器，测
试方式为漫反射式。 将样品在玛瑙研钵内研磨至

２００ 目以下后，在 ６０ ℃下烘干 ２４ ｈ。 实验前用 ＫＢｒ
粉末进行背景采集，然后将煤样放入样品池进行光

谱采集，采集范围为 ４０００ ～ ４００ ｃｍ－１，分辨率为

４ ｃｍ－１，扫描次数为 １２８ 次。 物质成分的复杂性导

致煤的红外吸收峰种类较多，常出现多个官能团吸

收峰互相重叠的情况，给吸收峰的辨别和峰面积的

测定带来困难。 本文结合煤样红外光谱的二次导

数谱图和傅里叶自去卷积信息，对煤的红外光谱进

行了计算机分峰拟合，进而对不同官能团的吸收峰

面积进行了计算。 大多数分峰结果的拟合相关指

数 ｒ ＞ ０． ９９６，表明红外分峰结果的拟合度很高。
少数高热演化程度煤样由于脂肪族吸收峰区域吸

收强度太低，谱图受噪声影响较大，但拟合相关指

数 ｒ 也保持在 ０．９８ 以上。

２　 实验结果与讨论

２．１　 煤中官能团含量变化特征

由于样品颗粒的散射作用，实际采集到的红外

光谱总体呈倾斜状。 为了方便对不同热演化程度

煤样的红外光谱特征峰强度进行对比，本文对红外

光谱进行了基线校正，校正后的光谱如图 １ 所示。
表 １ 为热模拟煤样红外光谱主要吸收峰归属。 可

以看到，１７００ ｃｍ－１附近的 Ｃ＝Ｏ 键吸收峰强度随着

热模拟温度的升高持续减小，直至 ６００ ℃时才接近

消失。 该现象表明煤中含氧官能团的裂解脱落基

本贯穿整个煤成烃过程，这是由于煤中包含酯基、
羧基、羰基、醛基、醌基等一系列活化能各不相同的

含氧官能团。 由于煤的成烃反应机制及潜力主要

取决于 Ｃ、Ｈ 元素，因此本文将研究重点放在了脂

肪族与芳香族结构的热演化特征上。
３０００ ～ ２８００ｃｍ－１范围内的脂肪族Ｃ－Ｈ键伸缩
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图 １　 热模拟煤样红外光谱

Ｆｉｇ．１　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍａｔｕｒｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

表 １　 煤红外光谱特征峰归属

Ｔａｂｌｅ １　 Ｂａｎｄ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔｓ ｆｏｒ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｃｏａｌ

编号 峰位 ／ ｃｍ－１ 吸收峰归属

１ ３１００～３０００ 芳香族 Ｃ－Ｈ 键伸缩振动

２ ２９８５～２９５５ 脂肪族－ＣＨ３不对称伸缩振动

３ ２９２５～２９１０ 脂肪族－ＣＨ２不对称伸缩振动

４ ２ ８９５ 脂肪族－ＣＨ 不对称伸缩振动

５ ２８６７ 脂肪族－ＣＨ３对称伸缩振动

６ ２８４６ 脂肪族－ＣＨ２对称伸缩振动

７ １７３０～１６５０ 酯、酸、醛、酮等的 Ｃ＝Ｏ 键伸缩振动

８ １６１５～１５８５ 芳香族 Ｃ＝Ｃ 伸缩振动

９ ８９０～８５５ 芳核上 Ｃ－Ｈ 键面外变形振动，１ 个相邻 Ｈ 原子

１０ ８３５～８０３ 芳核上 Ｃ－Ｈ 键面外变形振动，２ 个相邻 Ｈ 原子

１１ ７８７ 芳核上 Ｃ－Ｈ 键面外变形振动，３ 个相邻 Ｈ 原子

１２ ７６５～７４５ 芳核上 Ｃ－Ｈ 键面外变形振动，４～５ 个相邻 Ｈ 原子

振动吸收强度和 ９００～７００ ｃｍ－１范围内的芳香族 Ｃ－Ｈ
键的面外弯曲振动吸收强度在多项前人研究中被

用来表征煤中脂肪氢和芳香氢的含量［１７－１８］。 本文

对上述 ２ 个范围内的红外特征峰面积分别进行了

测定，以表征煤中脂肪氢与芳香氢含量随热演化变

化特征。
图 ２ 为 ３０００～２８００ ｃｍ－１范围内脂肪族 Ｃ－Ｈ 键

伸缩振动吸收峰面积（Ａａｌ）随热演化变化特征。 可

以看到，煤中脂肪氢含量随热模拟温度升高总体呈

下降趋势。 其中，３２５ ℃之前煤中脂肪氢含量下降

极为缓慢，表明该阶段生烃作用较弱。 随着温度升

高，Ａａｌ在 ３２５～５００ ℃阶段迅速下降，煤中脂肪族结

构含量在该阶段随热演化程度升高迅速降低。 其

中，３５０～４００ ℃阶段 Ａａｌ下降了接近其峰值的 ５０％，
这可能是由该阶段煤中脂肪族结构大量热解生烃

造成的。 当热模拟温度到达 ５００ ℃以上时，煤中的

脂肪族结构含量已经趋近于 ０。
图３为９００ ～ ７００ｃｍ－１范围内芳香族Ｃ－Ｈ键面

图 ２　 热模拟煤样脂肪族 Ｃ－Ｈ 键 ＦＴＩＲ 吸收峰面积

Ｆｉｇ．２　 Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｌｉｐｈａｔｉｃ Ｃ－Ｈ
ｂｏｎｄｓ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍａｔｕｒｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

外变形振动吸收峰面积（Ａａｒ）随热演化变化特征。
随热模拟温度升高，Ａａｒ总体呈先增后减的演化趋

势，并在 ４００ ℃ 时到达最大值。 红外光谱 ３１００ ～
３０００ｃｍ－１范围为芳香族Ｃ－Ｈ键伸缩振动吸收峰，
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图 ３　 热模拟煤样芳香族 Ｃ－Ｈ 键 ＦＴＩＲ 吸收峰面积

Ｆｉｇ．３　 Ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ－Ｈ
ｂｏｎｄｓ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍａｔｕｒｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

其吸收峰强度演化趋势与 Ａａｒ基本一致（图 １）。 这

些现象表明随热演化程度升高，煤中芳香氢含量呈

先增后减的变化趋势。 很多研究将煤中芳香氢含

量的增加简单归因于芳环脂肪族取代基的脱落。
然而，ＭＣＮＥＩＬ 等［１９］研究表明，芳环所连脂肪族侧

链的断裂一般从苯环的 β 位开始，这是由于该处

Ｃ－Ｃ键的键能低于 α 位 Ｃ－Ｃ 键。 因此该阶段煤中

芳香氢含量的增加不是由芳环取代基的脱落造成

的。 ＳＣＨＥＮＫ 等［１３］ 对自然演化煤样研究认为，脂
肪族芳构化反应是造成该阶段煤样中芳香氢含量

增长的主要原因。 随着热模拟温度的进一步升高，
煤中芳香氢含量的下降应该是由于芳香族缩聚反

应，使得部分苯环边缘碳原子变成了季碳原子［１３］。
５００～６００ ℃阶段 Ａａｒ迅速下降，表明煤样中芳香族

缩合作用在热模拟高温阶段大幅增强。
光谱 １６００ ｃｍ－１附近为芳环 Ｃ ＝Ｃ 键伸缩振动

吸收峰。 随热演化程度升高，芳环 Ｃ ＝ Ｃ 键振动吸

收峰强度呈下降趋势（图 １），这是由于芳环缩合作

用导致芳香族结构分子对称性升高，振动偶极矩减

小。 可以看到，该吸收峰强度是随温度升高逐渐降

低的，而非仅出现在高温阶段，这表明煤样热模拟

中低温阶段同样存在较为明显的缩聚反应。
由上述分析可以发现，煤的成烃演化过程中不

仅仅存在脂肪族结构的热裂解反应，脂肪族芳构化

反应与芳香族缩聚反应同样占有重要地位。 一方

面，煤中脂肪族结构含量不仅取决于热裂解反应的

进行，还受脂肪族芳构化作用的影响；部分脂肪族

结构在热演化过程中通过芳构化反应转化成了惰

性的芳香族结构，忽略这一点则会导致煤的成烃潜

力被高估［１２］ 。另一方面，脂肪族芳构化反应会造

成煤中芳香氢含量升高，而芳环缩聚反应则会导致

芳香氢含量降低，因此煤中芳香氢含量受芳构化反

应与缩聚反应的共同影响。 显然，煤中各类化学结

构的含量变化是多种类型化学反应综合作用的结

果，单一的官能团含量分析并不能准确反映煤的成

烃反应机制及潜力。 为了进一步明确煤成烃过程

中各热演化阶段的化学反应机制，本文选择了几个

红外参数对煤的脂肪族和芳香族结构化学结构特

征进行了精细表征与分析，深入研究煤的化学结构

热演化机理。
２．２　 煤化学结构演化特征

２．２．１　 脂肪族结构

参数－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２表征煤中甲基与亚甲基的相

对含量大小，计算方法为：－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２ ＝ Ａ２９５７ ／ Ａ２９２０。
该值越大，表明煤样脂肪族结构中甲基的相对含量

越高。
由图 ４ 可以看到，随着热模拟温度的升高，

－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比值总体呈先增后减趋势。 ３５０ ℃之

前，－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比值基本保持不变；３５０ ～ ５００ ℃阶

段，该比值迅速增大；５００ ℃之后，－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比值

又发生下降。 为了解释上述变化，我们对各热模拟

温度下煤样的总油产率进行了测定。 煤的总油产

率包括排出油产率与热模拟残样中用氯仿抽提所

得的残留油产率。 可以看到，随着热模拟温度升

高，煤样的总油产率迅速增加并在 ３２５ ℃到达生油

高峰，３５０ ℃后总油产率迅速下降（图 ５）。 这表明

３２５ ℃之前为煤中壳质组分的解聚阶段，３５０ ℃后

壳质组解聚生成的液相沥青组分开始大量裂解生

烃。 －ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比值的变化规律可以解释如下：
壳质组分中富含裂解活化能较低的长链脂肪族结

图 ４　 热模拟煤样－ＣＨ３与－ＣＨ２官能团
ＦＴＩＲ 吸收峰面积之比

Ｆｉｇ．４　 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ ｏｆ －ＣＨ３ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｔｏ －ＣＨ２ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｉｎ ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍａｔｕｒｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ
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图 ５　 煤样热模拟过程中总油、排出油及残留油产率

Ｆｉｇ．５　 Ｙｉｅｌｄｓ ｆｏｒ ｂｕｌｋ ｏｉｌ， ｅｘｐｅｌｌｅｄ ｏｉｌ， ｒｅｓｉｄｕａｌ ｏｉｌ
ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

构［２０］，因此热模拟低温阶段（ ＜ ３５０ ℃）主要为壳

质组分中长链脂肪族结构裂解脱落，并生成液相产

物。 该阶段煤样中含有较高含量的长链脂肪族结

构，脂肪族基团以亚甲基为主，因而－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比

值始终很低。 ３５０ ～ ４００ ℃ 阶段，煤样中的长链脂

肪族结构在热力作用下进一步裂解生成气态烃并

排出煤样，至 ４００ ℃时煤样中残留油含量已经非常

低。 此时，煤样中的长链脂肪族结构含量大幅降

低，－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比值开始迅速增大。 随着温度的

进一步升高，芳环上的短链脂肪族取代基也逐渐从

苯环 β 位开始裂解脱落，而苯环上则相应生成甲基

取代基，该过程被称为“甲基化作用”。 随着甲基

化过程的进行，煤样中甲基的相对含量迅速上升。
可以看到，４５０～５００ ℃阶段，－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比值大幅上

升了 １ 倍以上，这表明此时煤样中的亚甲基含量已

经非常低，芳环取代基以甲基为主。 ５００ ～ ６００ ℃阶

段，苯环上的甲基取代基在高温作用下开始脱落生

成甲烷，－ＣＨ３ ／ －ＣＨ２比值下降，该过程被称为“去
甲基化作用”。
２．２．２　 芳香族结构

煤中脂肪族结构在热演化过程中不仅热裂解

生成了小分子烃类产物，还有部分通过芳构化反应

转化成了芳香族结构。 因此，明确煤成烃演化过程

中参与芳构化反应的脂肪族结构含量，对于煤的成

烃反应机制研究及成烃潜力评价具有重要意义。
脂肪族芳构化导致煤中芳香氢含量升高，而芳环缩

聚反应则导致芳香氢含量降低。 不难理解，明确各

热演化阶段参与缩聚反应的芳香族结构含量，是准

确评估参与芳构化反应的脂肪族结构含量的关键

所在。
芳香族缩聚反应会导致芳环Ｃ ＝Ｃ键伸缩振动

图 ６　 热模拟煤样芳香族 Ｃ＝Ｃ 键 ＦＴＩＲ 吸收峰频率

Ｆｉｇ．６　 Ｗａｖｅ ｎｕｍｂｅｒｓ ｏｆ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ Ｃ＝Ｃ ｂｏｎｄ
ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍａｔｕｒｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

吸收峰频率向低波数方向偏移［１４，２１］。 由于该吸收

峰频率仅取决于芳环的缩合程度，因而可以很好地

表征煤热演化过程中的芳香族缩聚反应过程。 如

图 ６ 所示，煤样芳环 Ｃ＝Ｃ 键吸收峰频率随温度提高

逐渐从 １６１１ ｃｍ－１下降到 １５８７ ｃｍ－１，表明煤中芳香族

结构的缩合程度越来越高。 芳环 Ｃ＝Ｃ 键吸收峰频

率的下降主要发生在 ３００ ～ ４００ ℃ 及 ５００ ～ ６００ ℃
２ 个阶段。 可以看到，虽然芳香族缩聚反应会导致

煤中芳香氢减少，但 ３００ ～ ４００ ℃阶段的煤样芳香

氢总量（Ａａｒ）依然呈上升趋势。 该现象表明，脂肪

族芳构化反应新生成的芳香氢数量超过缩聚反应中

减少的芳香氢数量，即该阶段有较高含量的脂肪族

结构参与了芳构化反应。 由于芳构化反应的反应主

体主要为长链脂肪族结构，３００ ～ ４００ ℃ 阶段的芳

构化反应过程可以概括为：煤中壳质组分首先在热

力作用下解聚液化，该过程中裂解脱落生成的长链

脂肪族结构除了进一步裂解生烃，还有相当一部分

则经过环化、脱氢等过程发生了芳构化作用［２２］。
４００～５００ ℃阶段煤样以芳环短链脂肪族取代

基的裂解生烃作用为主。 由于煤中剩余长链脂肪

族结构含量很低，该阶段基本没有脂肪族芳构化反

应发生。 而煤样芳香氢含量（Ａａｒ）仅略微下降，则
表明该阶段芳香族缩聚作用也较为微弱，这与芳环

Ｃ＝Ｃ 键吸收峰频率仅小幅降低是一致的。 ５００ ～
６００ ℃阶段，煤样芳香氢含量与芳环 Ｃ ＝ Ｃ 键吸收

峰频率的大幅降低均说明，该阶段有很强的芳香族

缩聚反应发生，导致芳香族结构缩合程度大幅上

升，这一点也可以从煤样镜质体反射率的大幅升高

体现出来。
热模拟煤样中包含煤样原有的和脂肪族芳构

化新生成的两种芳香族结构。由图６可以看出，煤
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成烃过程中芳香族缩聚反应体现出了明显的阶段

性，这可能是由于上述两种芳香族不同的化学结构

特征导致的。 为此，我们利用分峰拟合对红外光谱

９００～７００ ｃｍ－１范围内的芳香族 Ｃ－Ｈ 键面外变形振

动吸收峰区域进行了精细解析，从而深入分析煤样

的芳香族化学结构特征及其热演化规律。 参数

Ａ７４５＋ ７６５ ／ Ａ８５５ ＋ ８７３代表煤样红外光谱 ７４５ ｃｍ－１和 ７６５
ｃｍ－１吸收峰面积之和与 ８５５ ｃｍ－１和 ８７３ ｃｍ－１吸收

峰面积之和的比值。 该比值可以表征煤样中苯环

上连有 ４～５ 个相邻氢原子的芳香族结构与苯环上

仅连有 １ 个相邻氢原子的芳香族结构之间的相对

含量。 由图 ７ 可见，Ａ７４５＋ ７６５ ／ Ａ８５５ ＋ ８７３在 ３２５ ～ ５００ ℃
阶段呈连续上升趋势，表明该阶段有大量苯环上连

有 ４ ～ ５ 个相邻氢原子的芳香族结构生成。 显然，
该类芳香族结构的缩合程度一般很低，且芳环上的

取代基数量很少。 容易推测，该类芳香族结构主要

来源于长链脂肪族结构的芳构化及进一步缩聚作

用。 长链脂肪族结构通过环化、脱氢等过程新生成

的芳香族结构单元含有的取代基数量一般很少，因
而其芳环上相邻的氢原子数量较高。 与此同时，由
于 ５００ ℃前煤样处于甲基化阶段，主要存在于煤样

大分子网络中的原有芳香族结构，由于所连取代

基、桥键等的阻碍作用，难以发生缩聚反应［２３］。 由

上述分析可知，煤样热模拟中低温阶段（＜５００ ℃）
缩聚反应的反应主体，应该为长链脂肪族芳构化生

成的芳香族结构。 该类芳香族结构进一步缩聚生

成的芳香族结构单元含有的芳环数量一般较少，缩
合程度较低，因而 Ａ７４５＋ ７６５ ／ Ａ８５５ ＋ ８７３在该阶段内呈上

升趋势。
５００ ～ ６００ ℃阶段，去甲基化作用的进行使阻

图 ７　 热模拟煤样红外光谱 ７４５、７６５ ｃｍ－１

与 ８５５、８７３ ｃｍ－１吸收峰面积之比

Ｆｉｇ．７　 Ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｉｎｔｅｇｒａｔｅｄ ｉｎｆｒａｒｅｄ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ７４５ ａｎｄ ７６５ ｃｍ－１ ｂａｎｄｓ ｔｏ ８５５ ａｎｄ ８７３ ｃｍ－１ ｂａｎｄｓ

ｏｆ ａｒｔｉｆｉｃｉａｌｌｙ ｍａｔｕｒｅｄ ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ

碍芳环缩合的取代基和桥键从芳环上脱落，为煤样

大分子网络结构内芳环间的缩聚反应提供了条件。
因此，煤样高温阶段发生的芳香族缩聚反应，应该

以煤样大分子网络中原有的芳香族结构为主。 该

阶段煤样芳香族结构的缩合程度迅速升高，连有

４～５个相邻氢原子的芳环结构含量迅速降低，其中

部分甚至转变为连有 １ 个相邻氢原子的芳环结构，
导致 Ａ７４５＋ ７６５ ／ Ａ８５５ ＋ ８７３比值大幅降低。 此外，大量与

氢原子相连的芳碳原子被转化成了稠环芳烃内部

的季碳原子，这与该阶段煤样芳香氢含量的大幅下

降是一致的。

３　 结论

（１）利用红外光谱对热模拟煤样的官能团含

量进行分析表征发现，煤成烃过程中不仅存在脂肪

族热裂解反应，芳构化反应与缩聚反应同样占有重

要地位。 煤中脂肪族结构除了裂解生烃，还有相当

一部分发生了芳构化反应并导致煤样芳香氢含量

升高，忽略这一点会导致煤的成烃潜力被高估。 与

此同时，芳香族的缩聚反应则导致煤样芳香氢含量

下降。 因此，煤中各类官能团含量的变化是多种化

学反应综合作用的结果，单一的官能团含量分析并

不能准确反映煤的成烃反应机制及潜力。
（２）煤样热演化初期生烃作用微弱，以裂解活

化能较低的长链脂肪族结构的断裂脱落、生成液相

产物为主，并在 ３２５ ℃到达生油高峰。 ３５０～４００ ℃
阶段，长链脂肪族结构进一步裂解生成气态烃类产

物，煤中残留油含量迅速下降。 随着热模拟温度的

进一步升高，芳环上的短链脂肪族取代基开始从苯

环的 β 位断裂脱落并生成甲基苯，脂肪族结构中甲

基的相对含量迅速升高，即发生甲基化作用。 ５００ ～
６００ ℃阶段，苯环上的甲基取代基在高温作用下裂

解脱落，发生去甲基化作用。
（３）煤热演化过程中缩聚反应的进行呈现出

明显的阶段性，主要发生在 ３００ ～ ４００ ℃ 和 ５００ ～
６００ ℃ ２ 个阶段。 ３００～４００ ℃阶段，煤中芳香氢含

量的上升表明，该阶段脂肪族芳构化生成的芳香氢

含量高于芳香族缩聚反应中损失的芳香氢含量，这
说明有较高含量的脂肪族结构发生了芳构化反应。

（４）热模拟煤样中包含煤样原有的和脂肪族

芳构化新生成的两种芳香族结构。 由于芳环所连

取代基和桥键的阻碍作用，煤样原有大分子网络结

构中的芳香族结构在中低温阶段难以参与缩聚反

应。 而由长链脂肪族结构芳构化生成的芳香族结

构，则具有取代基数量少及缩合程度较低的特征，
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因而长链脂肪族芳构化生成的芳香族结构应该是

３００～４００ ℃阶段缩聚反应的反应主体，具体表现

为煤样中苯环上连有 ４～５ 个相邻氢原子的芳香族

结构含量在中低温阶段持续增长。 ５００ ～ ６００ ℃阶

段，去甲基化作用为芳环间的缩聚反应提供了条

件，因而该阶段芳香族缩合作用大幅增强，且反应

主体为煤大分子网络中原有的芳香族结构。
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