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摘 　要 : 对神华煤直接液化残渣的己烷不溶苯可溶物 ———沥青烯组分 ———进行了分子结构特性的

研究. 分析得到其平均分子量为 1 387, 平均分子式可写成为 C101 H9017 O316 N2. 从其分子内部结构

来看 : 它的主要结构由多环稠合芳香烃和芳环上存在的烷基取代基组成 , 其中少量芳香烃已部分

饱和 , 取代基的链长不一 , 平均为 13个碳原子. 此外 , 沥青烯还含有少量氧和氮原子处在环上

形成杂环 , 并存在少量羟基和醚基.
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Study on the m olecular structure of a spha ltene fraction from the
Shenhua coa l d irect liquefaction residue
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Abstract: The structure characters of asphaltene fraction in the Shenhua coal direct liquefaction residue were stud2
ied. Its average molecular weight is 1 387, and average molecular formula is C101 H9017 O316 N2. So far as character

of intra2molecule is concerned, asphaltene fraction is made up of polycyclic aromatic hydrocarbon and a series of n2
alkane chains that are linked with aromatic structure. Some polycyclic aromatic hydrocarbons have been partially

hydrogenated and average n2alkane chain has 13 carbon atom s. In addition, asphaltene has a few oxygen and nitro2
gen atom s that are in aromatic rings and form heterocyclic stucture, some hydroxy group s and ether group s.
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1　实 　　验

111　实验样品

本试验所选取的液化残渣样品是在煤炭科学研究总院北京煤化工研究分院的 011 t/d煤直接液化连续

实验装置中获取的 , 所选用的液化原料煤是神华煤 , 试验运转的条件见文献 [ 1 ]. 液化残渣来源于高温

分离器排出物料经减压蒸馏后的塔底物料 , 室温下的真密度为 1143 g/cm
3

, 软化点为 193 ℃. 样品粉碎至

01175 mm , 然后在 Soxhlat萃取器内用正己烷萃取 48 h, 萃取后的固体物质再经四氢呋喃萃取 , 得到的四

氢呋喃可溶物溶液经旋转蒸发器蒸去挥发性四氢呋喃溶剂 , 得到棕黑色固体 , 此固体再用苯萃取 , 得到的
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苯可溶物溶液再用旋转蒸发器蒸去苯 , 即得到本文的研究对象 , 称为煤液化残渣的沥青烯组分. 从神华煤

液化残渣的溶剂萃取分析结果可以得知 : 沥青烯组分占残渣的 23178%.

112　分析方法

沥青烯样品的分析项目有碳、氢、氮、氧元素分析 , 分子量测定 , 红外光谱分析 , 裂解色谱质谱和核

磁共振 , 所用仪器及具体分析方法见文献 [ 1 ].

2　结果与讨论

211　沥青烯组分的平均分子式

元素分析得到沥青烯组分中 C, H, O , N, S各元素含量 (质量百分数 ) (表 1) , 因为该组分是大量

不同分子的混合物 , 分子量测定只能测得平均分子量 , 其值为 1 387, 由元素分析和平均分子量数据计算

得到重质油组分的平均分子式为 C101 H9016 O316 N2 , 因硫含量很低 , 在平均分子式中略去.

表 1　元素分析结果

Table 1　The da ta of elem en t ana lysis

项　目 w (C) /% w (H) /% w (O) /% w (N) /% w ( S) /% n (H) /n (C) n (O) /n (C)

原残渣 ( daf) 84108 6140 4197 1146 3107 0191 0104

沥青烯 ( daf) 87119 6153 4117 2108 0103 0190 0104

图 1　重质油组分的全反射 FTIR图

Fig11　The diffuse reflection FTIR spectra of asphaltene fraction

212　各种官能团的结构特点

图 1为沥青烯组分的全反射 FTIR谱 , 图

2为该组分的 PyGC - MS谱图 , 表 2为图 2中

各离子峰通过质谱鉴定发现的化合物 , 他们

都是样品分子热解产生的结构单元碎片.

在红外光谱的 3 330 cm
- 1处的扁平且宽的

吸收谱峰是沥青烯中多缔合体羟基或者分子

内氢键 (共轭六元环 ) 的伸缩振动吸收峰 [ 2 ] ,

这说明沥青烯中含有羟基. 另外还有少量氧

原子的存在形式可能是芳醚或环醚类 (如 1

图 2　沥青烯组分的 PyGC - MS总离子谱图

Fig12　The pyrogram s of asphaltene fraction

261, 1 027 cm
- 1 ) [ 3 ]

, PyGC - MS谱的离子峰鉴定

发现有二苯并呋喃 (氧芴 ) 存在 , 也说明了氧原

子以杂环形式存在于样品中.

红外谱图的～3 040 cm - 1和 ～1 600 cm - 1两个

峰分别是芳环的 C—H伸缩振动和 C C骨架的伸

缩振动吸收峰 , ～1 449 cm
- 1以及其肩峰也是芳环

或带有氮的芳环骨架的震动峰 , 由此说明样品分

子中存在芳烃结构 [ 4～6 ] . 在 910～650 cm - 1之间有

多个很强的吸收峰 , 这些峰是被取代芳环上的 C—

H面外弯曲振动峰 , 说明芳香环有较多的取代基.

从 PyGC - MS谱图的离子鉴定发现这些芳香环结构以 1～4环的缩合结构居多 , 也有少量更多环的稠环结

构存在. PyGC - MS谱图的离子鉴定还发现一些部分氢化的芳烃结构 , 如四氢萘、八氢蒽和菲等 , 这是煤

加氢液化后通常存在的结构形式.

从红外谱图的～2 924 cm
- 1和 ～2 860 cm

- 1两个很强的 C—H面内对称和不对称振动峰以及表 2的

PyGC - MS谱的离子鉴定可得出样品含有相当数量的碳链长度不等的烷烃 , 如果沥青烯中的这些烷烃是游
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表 2　PyGC - MS谱图中化合物结构单元的鉴定

Table 2　 Com pounds iden tif ied in the pyrogram s of a spha ltene fraction

峰号 化合物　　　 分子式 分子量 峰号 化合物　　　 分子式 分子量

1 甲基丙稀 C4 H8 56 24 十七烷 C17 H36 240

2 二氢呋喃 C4 H6O 70 25 二甲基联苯 C14 H14 182

3 苯 C6 H6 78 26 八氢蒽 C14 H18 186

4 四氢呋喃二聚体 C8 H14O2 142 27 四氢蒽 C14 H14 182

5 四氢萘 C10 H12 132 28 蒽 C14 H10 178

6 壬烷 C9 H20 128 29 邻苯二甲酸二丁酯 C16 H22O4 278

7 甲基四氢萘 C11 H14 146 30 甲基蒽或菲 C15 H12 192

8 十一烷 C11 H24 156 31 四氢芘 C16 H14 206

9 十三烷 C13 H28 184 32 六氢芘 C16 H16 208

10 甲基萘 C11 H10 142 33 二氢芘 C16 H12 204

11 联环己烷 C12 H12 166 34 芘 C16 H10 202

12 环己烷基苯 C12 H16 160 35 二十烷 C20 H42 282

13 四氢萘酚 C11 H16O 164 36 十九烷 C19 H40 268

14 苊 C12 H14 158 37 甲基芘 C17 H12 216

15 十四烷 C14 H30 198 38 二十八烷 C28 H58 394

16 六氢芴 C13 H16 172 39 二甲基芘 C18 H14 230

17 聚四氢呋喃和苯基癸烷的混合物 C15 H22O 218 40 二十七烷 C27 H56 380

18 甲基异丁基苯酚 C15 H24O 220 41 邻苯二甲酸二辛酯 C24 H38O4 390

19 二苯并呋喃 C12 H8O 168 42 甲基苯并菲 C19 H14 242

20 丁基四氢萘 C14 H20 188 43 二甲基苯并蒽 C20 H16 256

21 芴 C13 H10 166 44 二萘嵌苯 (茈 ) C20 H12 252

22 十六烷 C16 H34 226 45 二苯并屈 C22 H12 276

23 丙稀基萘 C13 H12 168

离的 , 那么它们是可以被己烷萃取掉的 , 从而可以判断这些烷烃是以与芳烃结构键合的侧链形式存在于沥

青烯中的. 至于含氮官能团 , 因胺类物质很容易加氢生成气态氨 , 所以沥青烯中不会存在胺 , 红外谱图中

也未发现芳胺 C—H伸缩振动的特征峰 (1 340～1 250 cm
- 1 ). 沥青烯中的氮原子只能以杂环形式 (如吡

啶、喹啉 ) 存在 [ 7 ]
, 而氮杂环的骨架振动峰在 1 660～1 415 cm

- 1范围 , 这与芳烃的骨架振动峰 (1 650～

1 430 cm
- 1 ) 范围重叠 , 因此红外谱图中很难鉴别出吡啶、喹啉等氮杂环官能团. PyGC - MS谱的离子峰

也未鉴定出氮杂环是因他们可能与某些离子峰重叠在一起.

表 2中的化合物是对图 2中的所有峰通过与 N IST标准谱库中的标准化合物的质谱谱图相比较的方式

而鉴定出来的 , 它们匹配度基本都是在 85%以上 , 所以这些化合物的存在可信度是很高的.

从谱峰的分析结果来看 , 沥青烯中含有 1～6个环的芳香结构单元 , 在谱图中也发现含有碳原子数目

为 C10～C28的完整系列正构烷烃 , 由于样品是经过己烷萃取后的不溶物 , 而游离的烷烃大部分应该是可

以溶于己烷的 , 所以沥青烯中的这些正构烷烃的存在形式只能是与芳香环键合的侧链形式. 这种结构与煤

本身的大分子结构特点也是相吻合的 , 即神东煤的大分子主要是由 1～4环的芳香结构组成的结构单元和

脂肪结构的桥键组成 (有时带有杂原子 ).

另外 , 在沥青烯的热解色谱质谱图中 , 发现的这些碳数高达 28的正构烷烃 , 比神东煤甲醇萃取物 GC

- MS定性分析的最大烷烃十九烷 [ 8 ]的碳数还要高出 9个 , 这说明了年轻的神东煤中本身含有相当数量的

正构烷烃 , 并且相当一部分正构烷烃是与芳香核键合在一起的 , 而像甲醇萃取那样的纯物理溶解是不能分

离它们的. 至于大量存在的 1～6个环的芳香核和氢化芳香类化合物结构 , 应该是煤加氢的必然结果 , 因

为这无论是与煤的几种典型的化学结构模型 ( Given模型、W iser模型以及 Shinn模型 ) 还是与其他学者研
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究的神东煤 750 ℃热解色谱的分析结果都是基本一致的.

从谱图的分析结果还可以看出 , 含杂原子 N, S等的结构单元相对较少 , 一方面是由于沥青烯本身含

有的 N , S杂原子数目较少 , 另一方面也是由于裂解后对这些结构的分离鉴定有些困难. 这是因为煤大分

子中的杂原子大部分位于芳香环的外侧 , 以取代基或桥键的形式存在 , 通过加氢他们已转化成低分子的

H2 O, H2 S, NH3 等化合物 , 保留下来的杂原子都是处于相对稳定的结构中 , 例如表中的含氧结构. 氮一

般都是存在于稳定的芳香结构中 , 所以氮的脱出通常是比较困难的 , 本文检测到含氧的结构而没有检测到

含氮的结构 , 原因可能是含氮的结构太少 , 现有的条件难以鉴定.

当然 , 谱图中的 4个总离子强度最大的峰 ———18, 29, 34, 41号是非常值得关注的. 其中 18号峰的

质谱谱图与甲基异丁基苯酚的标准质谱图的匹配结果也是非常好的 , 但是从液化机理和热裂解的角度来考

虑 , 这种结构的存在可能性不大 , 而它是谱图中最强的峰 , 所以其存在的可能性和合理性还需要在以后的

工作中继续探讨.

从色谱柱的分离原理和样品的性质分析来看 , 29号和 41号峰的质谱鉴定结果有些不太合理 , 因为这

两个峰与标准谱图中的含氧化合物邻苯二甲酸酯 (C16 H22 O4 和 C24 H38 O4 ) 的标准谱图的匹配度都达到 90

以上 , 二者质谱图中的 m / z为 149的这个稳定的基峰也是邻苯二甲酸酯的特征吸收峰 , 所以这个物质的鉴

定结果是正确的 , 它们是质谱中普遍存在的杂质 , 仪器的附件垫圈或螺帽衬垫的主要组分 ———邻苯二甲酸

二丁酯和邻苯二甲酸二辛酯的吸收峰. 34号峰的质谱谱图与 N IST标准谱图的鉴定结果是芘 , 它们的质谱

谱图是非常吻合的. 17号峰也是一个比较强的峰 , 它的质谱图中有很多碎片峰 , 分析发现这应该是苯基

癸烷和四氢呋喃三聚体两种物质的混合峰.

图 3　沥青烯组分的 1 H - NMR谱图

Fig13　The 1 H - NMR spectrum of asphaltene fraction

值得注意的是在沥青烯的谱图中发

现了四氢呋喃的多聚体 , 其来源可能是

溶剂萃取过程中四氢呋喃的聚合. 这一

发现也可以解释以四氢呋喃作萃取溶剂

时 , 经常会出现样品增重的试验现象.

213　平均结构参数

图 3为该组分的 1
H - NMR谱图. 采

用文献 [ 1 ] 同样的方法 , 利用 1
H - NMR

谱图计算沥青烯的氢分布和主要结构参

数 , 结果见表 3.

表 3　样品的氢分布和主要结构参数

Table 3　Hydrogen d istr ibution and ma in structure param eters

of a spha ltene fraction

氢分布

H3
ar H3

α H3
β H3

γ

结构参数

fa σ n (Haru ) /n (Car )

01381 1 01224 1 01276 8 01118 0 01738 9 01285 1 01649 1

表 3中的 3种类型脂肪氢与

残渣重质油组分的数据比较发现 ,

H
3
α 高于重质油 , 而其它两项低

于重质油 , 说明沥青烯含有相对

较多的甲基侧链 [ 9, 10 ]
.

再利用文献 [ 1 ] 同样的计

算结构参数的公式 , 求出样品的

各种结构参数 , 即 : C /H, H t , Ct , Ca , Cs , Cα , Cap , Ci , Ra , R t , Rn , Cn1 , Cn2 , Cp1 , Cp2 分别为

11112 7, 9017, 10110, 7417, 1613, 1012, 4418, 2919, 1610, 1913, 313, 1312, 919, 1311, 1314

(其中 Ct 为总碳原子数 ; Ca 为芳香碳原子数目 ; Cs 为饱和碳原子数 ; Cα为芳香环系的α碳原子数 ; Cap为

芳环系外周的碳原子数 ; Ci 为芳香环系内碳原子数 ; Ra 为芳香环环数 ; R t 为总环数 ; Rn 为环烷环数 ; Cn

为环烷碳原子数 ; Cp 为烷基碳原子数. 由此看出 , 样品的平均芳香环数是 16个 , 饱和环数为 313个 , 芳

环或饱和环上的烷基取代基的碳链平均长度是 13个碳原子.
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图 4　沥青烯组分的平均分子结构模型

Fig14　Proposed partial chem ical structure for asphaltene fraction

214　平均分子结构式

根据以上官能团的鉴定和由元素分析及分子

量测定所得的分子式 , 再根据 NMR谱结果计

算所得的结构参数 , 模拟绘制出以下两种煤液

化残渣沥青烯组分的平均分子结构模型 (图

4).

3　结 　　论

神华煤直接液化残渣的己烷不溶苯可溶物

———沥青烯组分 ———的平均分子量为 1 387,

它比重质油组分的平均分子量大许多 , 平均分子式可写成 C101 H9017 O316 N2 , 它的主要结构是多环稠合芳香

烃和芳环上存在烷基取代基 , 其中少量芳香环已部分加氢饱和 , 芳香环上的取代烷基的链长不一 , 平均为

13个碳原子 , 与重质油组分相比 , 甲基侧链相对较多. 少量氧和氮原子处在环上形成杂环 , 并存在少量

羟基和醚基. 热解色谱质谱发现样品中存在四氢呋喃聚合物.
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重要启事

　　近几年 , 《煤炭学报 》收到的论文越来越多 , 为了刊出更多的优秀论文 , 缩短出版周期 , 2007年 ,

《煤炭学报》将由双月刊 (136页 ) 改为月刊 (112页 ) ; 《JOURNAL OF COAL SC IENCE & ENGINEER ING

(CH INA ) 》 ( 《煤炭学报 》英文版 ) 由半年刊改为季刊 , 欢迎大家踊跃投稿.
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