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摘　要：研究了神府煤光氧化和热氧化耦合反应性．在 Ｏ２气氛中，ＣＯ２释放量大幅度增加，气
体产物主要为ＣＯ２和ＣＯ，同时有ＣＨ４释放，各组分的浓度大小表现为：ＣＯ２ＣＯ＞ＣＨ４，其中
ＣＯ２的浓度随反应温度升高而增加，并在反应２ｈ时达到最大值，紫外光照射可明显促进ＣＯ２和
ＣＯ释放，温度升高，ＣＯ和ＣＨ４释放速率增加．光氧化主要生成ＣＯ和腐植酸，热氧化导致Ｃ—
Ｃ键断裂生成ＣＨ４，特别是在高温条件下，能把ＣＯ和腐植酸进一步氧化为 ＣＯ２．光氧化和热氧
化耦合不仅提高了反应气体产物的选择性，而且对提高煤中总腐植酸含量有明显的协同作用，同

时导致酚羟基官能团的形成．
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　　化学氧化是研究煤结构和制备煤基化学品的重要途径．曾有许多研究者将过氧化氢［１］、次氯酸钠［２］、

高锰酸钾［３］、四氧化钌［４］等氧化剂用于煤的氧化反应和煤结构的研究．Ｈａｙａｔｓｕ等［５］研究了紫外光照射处

理对烟煤溶剂抽提的影响．周安宁等［６－１１］较系统地研究了常温紫外光照射条件下煤氧化反应性，发现光

催化氧化可以提高煤的氧化反应性和产物选择性．为此，本文拟研究神府煤的光－热耦合氧化气体产物的
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组成，氧化煤中腐植酸含量及酸性官能团含量变化，分析神府煤的光氧化和热氧化耦合规律，进一步为煤

的光氧化定向转化技术提供实验依据．

１　实验部分

１１　样品制备
研究煤样为神府３－１新鲜煤样，采自陕西府谷县新民镇的大高粱煤矿．煤样的制备、工业分析和元素

分析见文献 ［１２］．将真空干燥好的煤样按文献 ［１３］方法进行腐植酸提取，然后进一步按文献 ［１４］方
法脱去煤中的矿物质，最后于１０５℃真空干燥２４ｈ，制得脱去原生腐植酸和脱矿物质的研究煤样，以ＦＨ
ＭＣ表示．

图１　氧化反应装置
Ｆｉｇ１　Ｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｓｙｓｔｅｍ

１２　ＦＨＭＣ的光氧化及热氧化
将一定量 ＦＨＭＣ置于平板型光催化反应器 （图

１）内，首先通入气体 （氧气或氮气）使反应器内气

氛完全被所通入的气体置换，然后控制该气体流量为

１Ｌ／ｍｉｎ；反应温度分别控制在４０，６０，８０，１００℃；
紫外光照射 （λ＝２５３７ｎｍ，６×４０Ｗ）时间分别取
０５，１，１５，２，４，６，８，１０，１２ｈ；不同条件下所
获得样品用Ｒ－ＵＶ－Ｔ－ｔ表示，Ｒ为反应气氛 （Ｏ２
或Ｎ２）；ＵＶ为紫外光照射；Ｔ为反应温度；ｔ为反应时间．
１３　产物组成分析与表征

采用ＳＰ－３４３０气相色谱仪对反应气体产物进行分析，色谱分析条件：色谱柱为 ＰｏｒａｐａｋＮ（Ｃ１，Ｃ２
气体）和５Ａ（Ｏ２，Ｎ２）；柱温分别：１５０℃和 １００℃；载气为 Ｈ２；助燃气为 Ｈ２和空气；Ｈ２流速为
０３５ｍＬ／ｍｉｎ，空气流速为０４２ｍＬ／ｍｉｎ．标准气体由北京分析仪器厂提供；用５０ｍＬ针管吸取不同反应
时间的气体产物按上述条件进行分析．

氧化ＦＨＭＣ样中腐植酸总产率是根据ＧＢ／Ｔ１１９５７－２００１规定，采用容量法进行测定 （原煤样腐植酸

含量４６％，ＦＨＭＣ样的总腐植酸含量２％）；研究样品中总酸性基、羧基等含氧官能团采用文献 ［１５］的
方法进行测定．

在ＳＭ－６７００Ｆ型场发射扫描电子显微上观察ＦＨＭＣ氧化前后颗粒表面显微形貌变化．

２　结果与讨论

２１　ＦＨＭＣ在光氧化与热氧化过程中释放的气体产物
ＦＨＭＣ经过真空干燥基本消除了煤粒原吸附态的ＣＯ，ＣＯ２，ＣＨ４等气体，同时对反应载气进行了空白

样测定，计算过程中消除了反应载气中其他气体的影响，煤样在反应中产生的气体应是光氧化与热氧化的

产物．
图２～４分别给出了在固定床反应器中，不同气氛和温度及紫外光照射下ＣＯ２，ＣＯ和ＣＨ４释放量随反

应时间的变化关系．
图２～４的结果表明，煤氧化过程中气体产物的组成和释放量因反应条件的不同而存在较大差异．在

Ｎ２气氛中，气体产物主要为ＣＯ２和ＣＯ（图２，３），无ＣＨ４释放 （图４），紫外光照射有助于提高 ＣＯ２和
ＣＯ释放量，但对ＣＨ４释放量几乎没有影响，随温度升高，ＣＯ释放量降低，ＣＯ２释放量略有增加．

在Ｏ２气氛中，无紫外光照射气体产物主要为 ＣＯ２，ＣＯ和 ＣＨ４，并且这些气体产物的释放量明显增
加，其中ＣＯ２释放量增加幅度最大，浓度大小表现为 ＣＯ２ＣＯ＞ＣＨ４，其中 ＣＯ２的浓度随反应温度的升
高而增加，并在反应２ｈ时达到最大值，而温度变化对ＣＯ和ＣＨ４影响较小，但随反应时间的延长，其浓
度呈增加趋势，ＣＯ释放量在４０℃时，甚至小于氮气气氛有紫外光照射时ＣＯ的释放量．与无紫外光照射

５４２１
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图２　ＦＨＭＣ氧化反应ＣＯ２释放曲线

Ｆｉｇ２　ＣＯ２ｒｅｌｅａｓｅｃｕｒｖｅｓｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＦＨＭＣ

图３　ＦＨＭＣ氧化反应ＣＯ释放曲线
Ｆｉｇ３　ＣＯｒｅｌｅａｓｅｃｕｒｖｅｓｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＦＨＭＣ

图４　ＦＨＭＣ氧化反应ＣＨ４释放曲线

Ｆｉｇ４　ＣＨ４ｒｅｌｅａｓｅｃｕｒｖｅｓｉｎｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＦＨＭＣ

相比，在Ｏ２气氛中，紫外光照射可显著提高 ＣＯ２和 ＣＯ释放量，反应温度提高，ＣＯ和 ＣＨ４浓度达到最
大值所需的反应时间缩短，但其释放量降低，并且进一步随着反应时间的延长呈现明显降低趋势．因此，
紫外线照射下降低反应温度更有利于提高ＣＯ和ＣＨ４的释放量．ＣＯ释放量主要随温度的升高呈下降趋势，
可归因于光氧化与热氧化的耦合作用，使ＣＯ转化为ＣＯ２的速率增加．

由图４发现，在Ｎ２气氛中，无论有无紫外光照射都没有 ＣＨ４的产生，说明仅在紫外光的照射条件
下，煤不能分解产生ＣＨ４气体，而在Ｏ２存在条件下，无论有无紫外光照射，均有ＣＨ４产生，但低温条件
下紫外光照射可以促进煤的氧化分解，并可提高ＣＨ４释放量．

从实验结果可以看出，紫外光可以激发煤中连在稠环上的大量羟基、酚羟基等官能团氧化断裂降解，

从而产生ＣＯ２和ＣＯ．Ｏ２气氛中，温度的升高对煤是热氧化，当加以紫外光照射时，二者产生协同耦合作
用使煤的分解加剧，反应温度提高使反应速率加快．紫外光的存在一方面可以激发煤中的发色团，另一方
面可以激发氧气产生臭氧，臭氧的氧化能力强于氧气，可以与煤中的活性基团产生更多的自由基，促使煤

的分解，从而提高煤的氧化程度，使更多中间产物转化为ＣＯ２．

６４２１
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图５　神府煤的ＳＥＭ
Ｆｉｇ５　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆＳｈｅｎｆｕｃｏａｌ

２２　光－热耦合氧化对ＦＨＭＣ表面形貌及其组成结构的影响
图５为光－热耦合氧化前后ＦＨＭＣ表面形貌变化，可以看出，光 －热耦合氧化导致煤颗粒表面轮廓

由清晰、粗糙转变为轮廓模糊、光滑．
图６为不同反应条件 ＦＨＭＣ中的腐植酸

产率与反应时间的变化关系．由图６可以得
知：在Ｎ２气氛中，无论有无紫外光照射，煤
中总腐植酸含量随反应时间的增加，先快速

增加，反应１ｈ左右达到最大值，然后略有下
降随后趋于稳定．但在 Ｏ２气氛中，无论有无
紫外光照射，煤中总腐植酸含量随反应时间

的增加，先快速增加，反应２ｈ左右达到最大
值，然后逐步下降．

图６　反应气氛及时间对腐植酸产率的影响
Ｆｉｇ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｔｉｍｅｏｎｈｕｍｉｃａｃｉｄｓｙｉｅｌｄｏｆｏｘｉｄｉｚｅｄＦＨＭＣ

由图６（ａ），（ｃ）可知，无紫外光照射，无论是氮气氛还是氧气氛，煤中总腐植酸含量均随反应温度的
提高而增加．由图６（ｂ），（ｄ）可知，在紫外光照射下，出现温度交叉现象，Ｎ２气氛中，不同温度条件
总腐植酸含量大小顺序为１００℃＞８０℃＞６０～４０℃，而在Ｏ２气氛中，不同温度条件总腐植酸含量大小顺
序为８０℃＞１００℃ ＞６０～４０℃．结果表明，紫外光照射有助于加速腐植酸的生成．光氧化主要生
成ＣＯ和腐植酸，热氧化则还可能导致Ｃ—Ｃ键的断裂生成ＣＨ４，特别是在高温条件下，能将ＣＯ和腐植

表１　煤样中酸性官能团含量
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ

ｇｒｏｕｐｓｉｎｔｈｅｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙａｉｒｄｒｙ ｍｍｏｌ／ｇ　　

样　品 总酸性 羧基 酚羟基

ＦＨＭＣ ３１３５ ０２２５ ２９１０

Ｏ－１００－２（ＦＨＭＣ） ５７２５ ０３１５ ５４１０

Ｎ－ＵＶ－１００－２（ＦＨＭＣ） ４０２５ ０３００ ３７２５

Ｏ－ＵＶ－１００－２（ＦＨＭＣ） ５３７５ ０４１５ ４９６０

酸产物进一步氧化为ＣＯ２．
　　表１为光 －热耦合氧化前后 ＦＨＭＣ中酸性
官能团含量的变化．可以看出，煤样通过热氧化
处理后 ＦＨＭＣ总酸性增加，酚羟基在总酸性官
能团中的百分比含量增加高于羧基；而当有紫外

光存在时，羧基在总酸性官能团中的百分比含量

增加高于酚羟基，这说明紫外光与热氧化的协同

作用可以加深煤表面的氧化．

３　结　　语

对比分析不同气氛和反应温度下 ＦＨＭＣ氧化分解气体产物的组成可以发现，紫外光照射有助于激发
煤中大分子结构的分解，Ｏ２气氛中，紫外光照射与温度耦合有利于提高煤的光氧化反应速率，并且可提
高氧化煤中总腐植酸的含量．该研究工作表明，可通过开发高效光催化剂和改变氧化气氛，减少光氧化反
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应中ＣＯ２生成量，提高ＣＯ和ＣＨ４的生成量．光－热耦合低温氧化有望成为煤温合化转化为洁净燃料 ＣＯ
和ＣＨ４的新途径．
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