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提要 本文报道 了应用多种固体高分辩 N M R 新技术 (
’ H c R A M P s

—
T .

,

T 。 。 ; ’̀ c c P M A s一

一T 、 ,

T DD )
,

对我国云南第三纪泥炭鲜煤及其人工热摸拟固体产物的化学结构进行了研究
。

从所获谱图及

各种数据清楚地展示了泥炭醉煤热演化过程中气态
,

液态烃的生成和排放机理
。

关健词 泥炭醉煤 固态核磁共振 生烃排烃

第一作者简介 胡建治 男 29 岁 助理研究员 (在职博士 ) 波谱学

引 言

固体高分辩 N M R 技术是研究 固体矿物燃料的有力手段 ( A xe los n ,

19 85 ; S ol u m
,

198 9)
。

近年来用磁共振方法研究中国煤的工作己有开展
,

例如不同变质程度的煤 (叶朝辉

等
,

19 8 5 ; 叶朝辉等
,

19 8 8 : 陈德玉等
,

19 8 8 )
,

油页岩热解固体产物 (秦匡宗 等
,

19 8 8 )

以及富氢煤热模拟固体产物 (陈德玉等
,

19 8 8) 的工作
。

这些研究可以为煤成烃过程中的生

油生气机理提 供实验依据
。

固体燃料样 品内很强的质 子 ( ’ H ) 偶极相互作用通常不能由

M A s 方法消除
,

因此
,

通常采 用静态 固体自旋 回波方法测量
`H 的 自旋晶格驰豫时间 lT

〔w in d
,

et al
,

19 89 )
,

然而这只能得到所测样品中质子的平均的 T . ,

并不能区分某一特定

基团中的质 子的驰豫时间
。

’ H 多脉 冲与样品的魔角旋转相结合 < ’ H C R A M P S ( C o m b ine d

r o t a t i o n a l a n d m u l t ip l e p u l s e s p e e t r o s e o p y ) > 技术可 以获得脂质 子和芳 质子部分可分辩的

谱 ( G e r s t e i n
.

e t
.

a l
,

19 8 5 ; B r o n n im e o n n e t
.

a l
.

19 8 8 )
,

使得人们可能分别测量这两部分质

子的弛豫行为
,

并使之与煤的结构相联系
。

本文运用
’ H C R A M P S 技术对我国云南第三纪

泥炭醉煤及其热模拟固体产物进行了研究
,

分别测得 了芳氢与脂氢的 自旋晶格驰豫时间 T 、

及 ’ H 同核偶极去相时间常数 T苦
。 ,

并结合 ” e e P M A S ( C r o s s p o l a r i z a ì o n a n d m a g i c a n g l e

isP nn in g ) 丁0 55 潜” c 异核偶极去相等研究
,

对泥炭鲜煤的热演化成烃机理进行了探讨
。

上国家自然科学基金 部分资助项 目
,

乏通信联系人
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一
、

样品及实验

1
.

样品

泥炭醉煤采于云南金所
,

是一种特殊成固类型的煤
,

也是一种 良好的煤成油
、

煤成气的

母质
。

热模拟样品制备方法如下
: 原样抽真空后密封于石英玻璃管内

,

然后恒温于各热模拟

温度热解 100 小时
,

热解结束后取得产气数据
,

固体残余物则用来进行 N M R 研究
。

产气

数据
,

各温度下样品的 E S R 数据及元素分析数据列于表 l (陈德玉等
,

1 9 8 8 )
。

表 1 云南泥炭醉煤及其热解样品的分析侧试数据

T a b ]e 1 A n ly t ie a l r e s u l t s o f y u n a n s P h u g n u m b r o w n e o a l a n d it s s o l id

热热 解解 自由基浓度度 H / CCC 0 / CCC 产 气 试 验验

温温度 (℃ ))) N g ( 10 199
一 l

))) (原子比 ))) 硬原 子比 )))))))))))))))))))))))))))))))))

烃烃烃烃烃烃 ( C 一C s ))) 重铃 甲烷烷

mmmmmmmmmmm l / g ( C o r g ))) ( C Z一C ; )
·

C l , ooo

原原样样 0
.

1000 1
.

3 888 0
.

14 888 0 6222 1 8
.

3000

222 0000 0 3 777 1
.

3 444 0
.

14 111 4
.

4444 1 5 2 888

222 5 000 0刀 333 1
.

1 888 0
.

12 222 2 7
.

5666 34石999

333 oooo 3
.

1888 1
.

0 777 0
.

12 222 7 0
.

3666 5 8名000

333 5 000 4 1888 0
,

8 000 0
.

12 666 2 5 2
.

6 777 6 2
.

3444

444 0 000 6 2 888 0
.

5 666 0
.

14 888 3 8 5
.

3666 3 2夕666

444 5 000 9 0 888 0
.

5 333 0
.

1 333 4 2 7
.

0999 1 1
.

8000

5550 000 6 2 999 0 4 333 0
.

12222222

.2 实验条件 :

N M R 实验在 B ur k e r
M S L 一一一-

4 0 0 N M R 谱仪上完成
,

恒定磁场 H 。 = 9
.

4 T e s la
,

相应

的 ’ H 与
` 3 e 共振癫率分别为扔 0

.

1 3 M H z 和 l oo
.

6 3 M H : 。

1
.

’ H C R A M P S 实验采用 M R E Y一 8 多脉冲序pIJ ( C e r s t e i n e t
.

a l
,

19 8 5 )
, ’ H g o℃脉冲

宽度 1
.

95 娜
,

M R E Y一 8 循环周期 4 8那
,

每 周期 内采样 两次
,

单相检测
,

样品旋转速率

.4 3 K H z ,

重复延迟 2s
,

累加 2 次
,

时域采样 5 12 点
,

充零到 2 048 点进行付氏变换
。

测量

, H 的 T l
及偶极去相所用脉冲序列 同陆杰等 l( 9 86)

,

化学位移以 T K S (四 (三 甲基 ) 硅基

硅烷 I 为标准 0
.

27 p p m
。

2
.

’ 3C C P M A s 实验中采用 T O S s 脉冲序列 ( a r o n n im a n e t a l
,

19 5 5 ) 消除芳碳部分所

产生的旋转边带
.

样品转速 4 K H
:
左右 :

季争去藕场强 50 K H z ,

C P 接触时凤 l m s
,

重复延

迟 ls
。

由于 9
.

4 eT s妞 磁场下
,

4 K H z
.

转蓬时
,

T o ss 谱芳碳信号强度相对脂碳信号强度显

著减小
,

造成由 ” c c P M A s T o s s 谱获得的
’ 3c 芳香度 af 严重失真

。

我们采用静态 ” c c P

差谱法 (胡建治等
,

19 91 ) 测量碳的芳香度 af
,

而由” c c P M A s T o ss 谱作结构的辩认
。

。 C 化学位移以六甲基苯 ( H M B ) 的甲基峰 ( 1.6 g pp m ) 为参考
。
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二
、

结果与讨论

1
、

泥炭鲜煤及各热模拟温度固体样品的
’ H R C A MP S谱

示于图 1
,

明显看出可分为脂肪
’ H 印一6 p p m ) 和芳 香

’ H (6 一1 s pp m ) 两部分
。

采用

差谱分峰法 (胡建治等
,

19 91 ) 测量 出 ’ H 芳香度 ( H a)
,

其结果绘于图 2
。

表 2 和表 3 是由

, H c R A M sP 反转恢 复法测 得的各热模 拟固 体样 品的 自旋一晶格驰豫时间 T ! ,

及由 1’ c

C P M A S 谱间接法 ( s u l li 、二 n e t a l
,

19 8 2 ) 探挤则的 30 0 亡和 3 5 0亡 时固体残渣的 T 、
数据

。

表

4 给 { {左了 ’ H C R A M P S 同核偶极去栩
·

:r
一

`
’

洁果

如枷

的50
、、
ó

、ó

H a

引洲)

2oo

原样

1
. 胜 , , ,

p pm 1O 11) ( ) 2吸洲) 飞0门 礴0 ( ) 弓(川 〔

州 !
`

吧炭鲜煤热模拟实验听得固体松
卜 ;

「

卜1

C R A 入I P S I普

F 19 一 1
H C R A M p S s p e e t r o O

f Y
u n a n

s P h u g n u m b
r o w n ` o a l a n d 一t s s o l

z d s t a t e

z h
e r n l o 一 s 一m u la t e

d P r o d
u e t s a t 、 u r zo u s

t。一11 P e r a t u r e 、 T h e P l
o t t 一n g 、 e q u e n e e 认 u s 斤o m t h e

卜、
、飞t o n l 认 一th l

o w 、 l m u
l
a t一n g t e m P e r a [ u r e t o t h e 飞o P

认 1一h h l g h
s一m u

l
a t i n

g t e m P e r a t u r e
t

图 2 泥炭鲜煤及热模拟实验所得固体样品的

,
H 芳香度 叹H

a )

「 1
9

.

2 1卜一 a r o m a t一e一t )
,

、 ,

e r s u s th e

t h
e

rm
o 一 s i m u l

a t l n g t e m P
e r a t u r e fo r t h e S P h u g n u m

b r o w n e o a l a n d 一t s s o li d s t a t e t h e r m o 一 s l m u la t e d

P r o d u e t s
.
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众所周知
’ H T l

是反映分子运动的重要参量
,

对固相分子
,

T ,
越短分子运动越剧烈

,

而

对液相分子 T , 越短则 分子运动越慢
。

同样
, ’ H 之间的同核偶极相互作用也是表征

’ H 运动

性的重要参量
,

且 ’ H 间的 自旋扩散速率随
’ H 同核偶极相互作用的增强而增加

。 ` H 运动性

的增强将削弱
’ H 之间的偶极相互作用而使偶极去相时间常数增加

。

表 2 云南泥炭醉煤及其热解固体产物
’ H 的自旋晶格弛豫时间 T

,

T a b一e 2
I H s p一n

一
e a t t ice er l a x a ti o n t i m e T

, o f v u n a n s p h u g n u m b r o w n e o a l a n d 一t s 5 0 一d s t a t e

...
一

一 llll ___

芳芳居居贡子子 脂厅厅是子子

拟拟合标准准

偏偏差 S T DDD

4 5 0

500

4 3
.

7

4 】
.

8

0 0 1

0 0 1

1 丁 , 为双 弛豫指数
,

括 号中数据为相应指数成份听占比例

表 3 由
` 3

c c P M A s 间接探测方法所获得的
’ H 自旋晶格弛豫时间 T

.

T a b le 3
I H s p in 一a t t 一ce r e l a x a t 一o n t i m e T 一

b y ] 3 e e P M s 肠 Y u n a n s p h
a

g n u n l
b

r o 认
,

n c o a z a 一飞d l一、

莽莽扮
泞拼之之

l 888 S T DDD 30
.

555 S T DDD 3 3 〔jjj S T DDD 16 2 一 一一

PPPPP P mmmmm P P mmmmm P P mmmmm { 好 1 1)))

PPPPPPPPPPPPPPPPP P n l lll

333 oooo 6 1
.

999 0
一

0 222 7 5
.

888 0
.

0 】】 5 0 9
.

111 0 0 222 5 4
.

333
(((

333 5000 5 5石石 0
.

0 66666666666 4 7
.

444 0 0 333

0000000000000000000 0二二

S T D 表示拟合标准偏差

由实验结果可以看 出
:

( l) 热模拟温度 《 2 50 ℃时
,

H a 变化不大 (图 1
,

图 2) ; ’ H 同核偶极 去相时间常数

( T乱) 对芳
’ H 变化不大

,

而脂质子随温度上升略有增加
,

且均呈单指数 (表 4) ; 另一方

面
,

芳质子的 T 、
基本不变

,

脂质子 T , 随热模拟温度升高略有下降
,

在 25 0℃ 时二者数值更

勺接近 (表 2)
。

这可能是 由于在 2 50 ℃时
,

主要成烃母质长链亚 甲基 〔C H
,

) 由比较刚性 的
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结构转化成 比较柔软的 CH:
结构

,

使运动加快从而使脂质子驰豫时间 T , 变短和脂质子偶极

去相时间常数增加
。

(2 ) 当热模拟温度为 3 0 0 ℃时
,

芳香质子和脂肪质子 T 、 比 2 5 0 ℃时增加很多
,

但都是单

一驰豫指数
,

且 T , (芳质子 ) < T 、 (脂质子 ) (表 2)
。

这很可能是由于在同一种质子系统内

部存在足够强的同核偶极相互作用
,

质子间的自旋扩散消除了它们驰豫时间的差别 ; 而在这

两类质子系统之间则因氧等隔离原子的存在和长链脂肪烃的存在使大部分脂质子远离芳质

子
,

至 使
’ H 自旋扩散还 不 足 以 消 除其差 别

。

但
’ H T琶

D
脂肪 部分 双 指数 ( 36

.

9那
,

54 6 如
s ) 的出现

,

说明已 产生一定数量的液态烃 (表 4)
,

且产生的液态烃分子首先占据 了

煤分子三维立体结构中的孔道
,

由于煤中脂肪质子与液态烃分子中质子间存在一定程度的 自

旋扩散
,

这种扩散作用不仅消除 了位于刚性煤分 子中的脂肪质 子与液相脂肪质 子之间的弛豫

时间的差别 (即 3 0 0 ℃脂质子仍是单一弛豫指数 )
,

且使得 T 。 比 2 50 亡时大得多
。

脂肪部分
I H T召

D 双指数中驰豫长的部分 ( 5 4 6拜S ) 与液态烃相对应
,

因为液态烃分子具有多的运动

自由度
,

使得
’ H 间的偶极相互作用被有效削弱 ; 相反

,

位于刚性三维大分子结构中的质子

则由于缺乏运动平均
,

同核偶极相互作用很强
,

因而具有短的去相常数 (3 6那 )
。

表 4
’ H C R A M PS 同核偶极去相实验结果

T a b一e 4
’

H ( e R ^ M P s ) h o m o 一 n u e 一e a r d一p o la r d e p h a s in g d “ a y c o n s t a n t
`

T 0 0 0 f Y u n a n

热热解
---

芳质子 T琶
DDD 脂质子 T忿

DDD

温温度 ( ℃ )))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))

函函函数数 去相时间间 S T DDD 拟 合合 去相时 间拟合合 S T DDD

常常常常数 (“ s ))))) 函数数 常数 (弄̀5 、、、

原原样样 GGG 2 7 666 0 0 222 LLL 16 000 0 0 111

222 0000 GGG 2 6 666 0
.

0 222 LLL 2 0 000 0
.

0 111

222 5000 GGG 2 7
.

444 0 0 222 LLL 2 2 000 0 0 222

3330000 GGG 2 7 888 0 0 333
,

LLL 36 000 0
.

0 111

333 5000 GGG 2 2
.

444 0 0 222 LLL (0 84 ))) 0
.

0 111

444 0 000 GGG 2 2
.

000 0
.

0 333
,

LLL 54 6
.

00000

444 5 000 GGG 2 2
.

000 0
.

0 333 LLL (0
.

16 )))))

5550 000 GGG 2 2 000 0
.

0 33333 36
.

00000

(((((((((((((0
.

, 8 )))))

2222222222222 17 24 00000

(((((((((((((0
.

2 2)))))

` 为双指数衰减
,

括号中数据 表示相应指数成份所占比例
。

` 一 G 。 e 一 ’ 丁 ,

L 一 L 。 。 :

(3 ) 热模拟温度 35 0七时
,

煤结构发生突变
,

其固体产物
` H 的 T甘

。 与 T 、 均在脂肪区呈
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现出明显的双指数 ;同 300 ℃时相比较
,

3 5欠时慢去相部分去相时间常数大幅度增加 (为

21
,

侧刃那 ) 且所占的比例由 300 ℃ 时的 16 % 上升到 22 %
, ’ H 的 T ,

慢弛豫部分弛豫时间常

数相对 300 ℃ 时脂肪部分的 T ,
有较大增加

,

说明有大量的液态烃分子生成
,

生成的液态烃

的一部分已足够占满煤分子三维结构中的孔隙
,

而剩余部分则很可能凝聚形成了油滴
,

这些

油滴具有液体的性质
,

油滴中分子的剧烈分子运动不仅有效地平均了油滴内部分子的
`H 同

核偶极相互作用
,

也有效地消除了油滴分子与煤分子间的
’ H 同核偶极相互作用使得 自旋扩

散不能消除其弛豫时间的差别
,

因而 350 ℃ 时脂质子为双指数弛豫
.

东祥

一
.

飞杯一一山一刊卜
.

p侧 m

图 3 泥炭辞煤及热摸拟实验所得固体样品的

’ 3C C P M A S T O SS 谱

F i g
.

3
13 e e p M A s

·

T o s s s

卿
t r a fo r th e

s Ph u g n u m b r o

wn
e o a l a n d it s s o lid s t a te

t h e
mr

o 一 s i m u l a tde P r o d u e t s
.

T h e Pl o t t in g se g u e n ce

15 t h e s a m e a s t h a t i n F i g u r e 1
.

一
.

一
~
一二- 一 - 一

一一
人~~ .

-
.

一人
~

一
~

一 J

一
0

p P m

图 4 泥炭醉煤及热模拟实验所得凶体样品
通 3C C P M A S T O SS 谱中的脂碳部分的放大谱

F 一9
.

4 T h e e x P a n d e d s Pc c t r u m o f F g u r e 3

fo r t h e a l i Ph a t i e P o r一i o n
.
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35 0℃样品通过 ” C CP M A S 谱间接测量到的脂肪质子的弛豫时间也表明是双指数弛豫

(表 ) 3
。

其慢弛豫部分相应于 33 p pm碳所对应的质子
。

由 ” C谱间接测量得到的质子 T,
与

I H C R A M P S 测量结果相符
。

不过由于
` 3 C 天然丰度仅有 1

.

1%
,

探测灵敏度低
,

该方法测

量非常耗时
。

此外
,

热模拟温度低于 300 ℃时
,

芳质子偶极去相时间常数基本不变 ; 3 50 ℃以上时略

有下降
,

这说明热解温度高于 35 0 ℃时芳环明显缩合成较大尺寸
,

使得芳质子运动空间位阻

增加
,

因而 ’ H 同核偶极相互作用增强
。

然而芳环本身是一大 尺寸结构
,

空间位阻本身很

大
,

尽管随热解温度升高
,

芳环尺 寸不断增大
,

但
’ H 间偶极相互作用的增强并不显著

,

因

而偶极去相时间常数在 3 50 ℃时只有小的降低
口

(4 ) 热模拟 温度 4 00 ℃及 以上时
, ’ H C R A M P S 方法仅有芳香质子被观测到

,

说明脂

肪结构 基本裂解成气态或缩合成芳环
,

这也可从表 1 中所示产气实验中看出
。

芳质子 T 、
随

热解温度升高略有下降趋势
,

这可能是由于 自由基浓度增加顺磁弛豫所致
。

4 00 ℃以上时
,

} H 偶极去相实验也 同样 只观察到单指数衰减
,

且脂质子与芳质子具有同样的去相常数
,

表

明产液态烃过程基本结束
,

固体产物中尚存的少量脂质子因其与芳环靠近
,

运动受阻而具有

较强的
’ H 同粒偶极相互作用而表现出与芳质子同样的去相常数

。

由此可见
’
H 同粒偶极光相

实验结果同
` H 自旋晶格弛豫 T I

一样是反映热摸拟成烃过程的灵敏参量
。

2
、

泥炭醉煤及其不同热模拟温度固体产物
’ 3 C C P M A s T O S S 谱

选绘于图 3
,

图 4 是图 3 中脂碳部分

的局部放大 图
。

由静态
’ 3C C P 差谱法所

一
一 了

一
一—一

一〕 一一一

— — —
一一了 一一

— — 一
一一
下
一
一 一一

1旧 } 2以 J 飞和 ; 4阳 , 勺 以 l 仁

图 5 泥炭鲜谋及热模拟实验所得固体样品

的
! ’ C 的芳香度 ( F a)

F , 9
.

5
} 3

e a r o m a t一e l t , 、 e r s u s t h e

t h e
mr

o一 s im u la t一n g t e m P e r a t u r e of r th e

s P h u g n u m b r o 认
r

n e o a l a n d 一t s 5 0 1
一d s t a te

th e r m o一 s一m u la t e d P r o d u e t s
.

获得的 ” c af 随热摸拟温度的变化曲线绘

于图 5
。

比较图 2 与图 5
,

显然可见 af 与

H a 二者是相似的
,

只是生烃
、

排烃的高

峰期 ( 3 0任
- es 4 0 0℃ ) 时 H a

突变更显著
。

这是因为脂碳 部分每一 个碳 原子与 l一3

个质 子相连
、

因此 H a 是反映热演化成烃

更为灵敏的参数
。

, 3C C P M A S T O S S 异核偶极去相实

验采 用 T o S S 内中 断 去 藕 ( R a l e i g h e t

a l
.

19 8 7 )
,

即 T O S S 序列中最后一
二
脉

冲前后对称设置中断去藕期
,

” C 谱中不

同化学位移区 间所对应的
`3 C 的异核偶极

去相时间常数及衰减快
、

慢两部分所 占比

例列于表 5
。

由图 4 看出脂构碳中亚甲基

`c H : ) 明显地分裂成两 个峰
,

其中心位

置分别位 于 3 o
.

s p p m 与 3 3
.

o p p m
。

由表 5

知 : 原 样 及 热 模拟 温 度分 别 为 20 0
、

25 0
、

30 0℃的固体产物
, ” C 异核偶极去

相实验信号强度随去相时间的衰减均出现

双指数
,

如以 T o f 和 T D S

分别表明衰减快
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与衰减慢的成份 的衰减常数
,

可见 T n 。 ( 3 o
.

s p p m ) > T o f
( 3 3

.

o p p m )
,

及 T os ( 3 o
.

s p p面
支 -

> T D 、

( 33
.

OP p m )
。

说明这两种亚 甲基 ( H Z) 分子运动存在差异
,

30
.

SP p m 的 C H :
峰由于

分子运 动快
,

C一H 之间的偶极相互作用被有效地消弱而表现出较长的偶极衰减常数
,

而

33
.

OP p m 处的亚甲基 峰分子运动相对较慢
,

C一 H 偶极相互作用较强表现出较短的衰减常

数
。

检验分子运动差异的另一有效方法是
” c 自旋一晶格弛豫时间 T 、 ,

表 6 列出了由” c c P

M A S T O S S 方法 ( S u ll i v a n e t a l
,

19 8 2 ) 获得的热模拟温度分别为 2 0 0
、

2 5 0
、

3 0 0℃ 时固体

产物 ” c T ,
数据

。

显然 T ,
均呈现双指数

,

弛豫快及弛豫慢的部分均有 T l ( 30
.

SP p m ) < T ,

( 33
.

Op p m )
,

弛豫快部分所 占比例 3 0
.

s p p m 峰大于 3 3
.

o m m P 峰
,

证明 3 3
.

o p p m 的亚甲基分

子运动较慢
,

而 30
.

s p p m 的亚 甲基峰分子运动较快
,

这一结果同 C一 H 异核去相实验结果

一致
。

表 6 ’
七 自旋晶格弛豫时间 T :

T a b一e 6
1 3e s p in 一 la t t一e e r e 一a x a t so n t im e T l o f Y u n a n s p h u g n u m b r o w n e o a l a n d 一t s s o lsd s t a t e

热热 解解 30
.

S P P mmm 3 3
.

O P P mmm 1 2 6刀 P P mmm

温温度 ( ℃ ))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))))) TTTTT 一r (
s ))) T z、

(
s ))) S T DDD T z r (s

))) T I、 ( s ))) S T DDD T 一r ( s
))) T I、 ( s ))) S T DDD

222 0 000 0 2 1555 1
.

8 2 333 0 0 222 0
.

2 7 222 2
.

2 1 888 O乃 222 0
.

0 8 333 1
.

5 7 111 0
.

0 666

(((((0夕 2 ))) ( 0
.

2 8 ))))) ( 0
.

5 4 ))) ( 0 4 6 ))))) (0 7 2 ))) ( 0 2 8 )))))

222 5 000 0
.

2 0 888 1
.

4 777 U
_

555 0
.

2 2 222 1
.

6 444 0 0 222 0
.

111 1
.

5666 0 0 777

(((((0
.

8 5 ))) ( 0
.

1 5 ))))) 10
.

6 0 ))) }0 4 0 ))) {{{ ( 0 60 ))) ( 0
.

4 0 )))))

333 0 000 0
.

2 5 555 t
.

54 999 0 0 222 0 2 7444 1 9 555 。 0 222 0
.

19 111 2 5 222 0 0 222

《《《 0 8 ))) (0 2 0 ) lllll ( n 7 ( ) )))

…
`o ’ o ’’’ 《0

.

2 7 ))) f0 7 1 )))))

i主
: 括号 中数据 表示相应成份所占比 州

表 , ’ 3〔 结构参数

T a b一e 7 s t r u e t u r a l d i s tn b u t l o n o f ] 3 e N M R fo r
Y u n a n s p h u g n u m b r o w n e o a l a n d i t s s o li d s ta te

t h e r n o o一 s i m u la t e d n r o d u e t s

热解

温度

C H C H O C R C一 A r C
亩

H C
一

H

C
.

H
、

+ C H

`卫一之5p p m ) 】t2 5-一 4 o p p nr ) {( 4 0一 9 0 p p m ) > 9 0 P Pm 3 0
.

S P P m 3 3
.

OP P m

( )
.

【U 0 3 6 0
.

19 0
.

3 5 0 11 0 2 5 0 2 1

0
.

0 8 0 3 4 0
.

18 0
.

4 0 0
.

13 0之 l 仪 2 1

0
.

0 9 0
.

2 9 0
.

14 0
.

5 0 0 2 1 0
.

0 8 0
.

3 0

0
.

0 8 0
.

2 0 0
.

11 0
.

6 1 0
.

15 0乃 5 。 2 3

)一刁吓000
,
一
ō

洲0̀0

注 : O C R 表示氧接脂 碳 C一 A r 表示芳 香碳

由图 3 的 ” C C P M A S T O S S 谱按化学位移区间经计算机模拟分峰所获得的各基团碳 占



增刊 胡建治等: 泥炭醉煤及其热模拟固体产物的高分辩 N MR
·

研究6 1】

全部碳的 比例列于表 7
,

数据是 由
’ 3 C 静态 ( C )P 谱计算的

,

目的在于校 正 C P M A S
、

T O SS 谱造成的 af 值误差
。

从 C
’

H Z十 C H 3一栏中可以看 出
,

热解 温度 2 50 ℃ 时所占比例最

大
,

从表 1产气实验说明 2 50 ℃ 时生烃很少
,

可见泥炭醉煤在热降解成烃之初
,

确实存在主

要生烃母质长链亚甲基 ( C H Z
)

。

有由分子运动慢向分子运动快的转化过程
。

在 2 50 ℃时分

子运动快的成分所占比例最大
,

由于运动基团提供了一个有效弛豫源
,

自旋扩散的效果使得

脂肪 lH
、

T ,
在 250 ℃时出现一极小值

。

结 论

1
.

本文应用 了近年来才发展起来的
’ H C R A M P S 新技术

,

对泥炭醉煤及其热模拟固体产

物进行了系统研究
,

获得 了芳氢与脂氢部分分辩的
’ H 谱

,

从而分别测得了芳质子与脂质子

的 自旋晶弛豫时间 T ,
及质子同粒偶极去相时间常数

。

结果表明它们是反映煤热演化成烷的

灵敏参量
。

2
.

泥炭醉煤热降解成烃 (产油
、

产气 ) 之初主要成烃母质长链亚甲基 ( C H Z) 存在一个

由分子运动慢向分子运动快的转化过程
,

当热解温度升到 2 50 ℃时
,

这种转化达到最大
。

温

度继续上升到 300 ℃时已有液态烃产生
,

产生的液态烃首先充填在煤分子三维立体结构中的

孔隙
,

热解温度 3 50 ℃时
,

液态烃大量产出
,

产 出的液态分子一部分占满了残余的孔隙
,

另

一部分则凝聚在一起形成游离的油滴
,

随热解温度的进一步升高 (35 0
es 一喇刃℃温度段 )

,

残

余的大分子结构中的芳环缩合成更大尺寸的芳环
,

同时由于热解是在封闭的容器中进行的
,

所生成的液态烃进一步裂解
,

其一部分缩合成芳环
,

一部分则成为气体
。

40 0℃ 时产液态烃

基本结束
。

3
.

质子芳香度 H a
、

碳芳香度 af 随热解温度的升高而增加的规律十分相似
,

它们的突变

阶段均在 300 ℃ - 礴 oo ℃与热解成烃期相对应
。

比较起来 H a 是 比 af 更灵敏的反映成烃过程

的参量
.
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