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摘　要:为探究煤的疏水特性与煤体结构之间的关系,采用丙酮溶液抽提煤体中可溶性有机分子化合物(可溶性有

机质).借助核磁共振碳谱分析、X射线光电子能谱分析等方法探讨煤体结构中主要元素含量及存在形态的变化.

分别建立原煤与抽提残煤大分子模型,采用接触角实验与分子动力学模拟方法,研究了抽提前后煤的疏水特性变

化.元素含量分析显示,经过抽提作用,弱化了煤体结构中的芳构化程度.其中煤体结构的芳香结构含量降低,碳

氢键(C—H)含量由７０５６％减少至５３２８％,O１s中的碳氧双键(C＝O)含量由５６６０％损失至３４５８％.利用近

似分析方法构建的原煤和抽提残煤分子模型分别为C１５９H１４５N３O２７和C１５５H１４６N２O２５.分子动力学模拟进一步验证

了润湿剂对煤与水之间作用的影响.分析认为,煤中可溶性有机质中的芳香结构及含氧官能团是影响煤表面疏水

特性的主要结构.
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Abstract:Toinvestigatetherelationshipbetweenthehydrophobicityandstructureofcoal,thisstudyextracted

solubleorganicmolecularcompounds(solubleorganicmatter)fromcoalusingacetonesolution．Itobservedthe

changesofmainelementcontentandtheexistingforminthecoalstructurebymeansofsolidＧstate１３Cnuclear

magneticresonancespectrumandXＧrayphotoelectronspectrum．Thenitinvestigatedthemacromolecularmodelsof

rawcoalandextractedresidualcoalrespectivelyandinvestigatedthechangesofhydrophobicityofcoalbeforeand
aftertheextractionbycontactangleexperimentandmoleculardynamicssimulation．Elementcontentanalysisshows
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thatthearomatizationdegreeinthecoalstructureisweakenedafterextraction．Thearomaticstructurecontentinthe
structureofcoalisreduced．CarbonＧhydrogenbond (C—H)contentdecreasesfrom ７０５６％ to５３２８％．The
carbonＧoxygendoublebond(C＝O)contentinO１sisreducedfrom５６６０％to３４５８％．Themolecularmodelsofraw
coalandextractedresidualcoalconstructedbyapproximateanalysismethodareC１５９ H１４５N３O２７ andC１５５ H１４６N２O２５,

respectively．Moleculardynamicssimulationsfurtherverifiedtheeffectofwettingagentsontheinteractionbetween
coalandwater．TheanalysisshowsthatthearomaticstructuresandoxygenＧcontainingfunctionalgroupsinthe
solubleorganicmatterincoalarethemainstructuresthataffectthehydrophobicityofthecoalsurface．
Keywords:hydrophobicity;solubleorganicmatter;molecularstructure;moleculardynamics;coal

煤矿开采、储运等过程的煤尘污染一直是困扰煤矿发展的一大难题.悬浮的煤尘不仅降低大气能见度,
同时还对人体健康造成伤害[１].尽管煤矿粉尘污染通过通风、喷雾降尘等措施[２Ｇ３]得到了一定遏制,但由于

煤疏水特性的存在,导致降尘效果不佳.因此,改善煤尘的疏水性是提高降尘效率的关键.
为提高降尘效率,国内外学者在喷雾中加入润湿剂来降低水的表面张力.Glanville等[４]发现,随着润

湿剂(曲拉通)在喷雾水溶液中浓度的升高(０~０２０％),煤尘的润湿性增加.Chen等[５]采用静滴法、沉降

法、毛细上升法和液滴渗透法发现,浓度为０２％的十二烷基苯磺酸钠能明显改善煤尘的润湿性.由此可

见,喷雾中润湿剂的添加对煤尘的有效治理起了很大作用.然而,实现完全降尘的任务仍然艰巨,究其原因,
则是由于煤尘结构成分组成的不同导致润湿剂降尘作用受到影响.因此,煤体结构的研究对提高降尘成效

至关重要.煤尘疏水特性受诸多因素的影响.Kollipara等[６]通过大量实验表明,煤尘所含石英等矿物质、
表面氧化状态以及分形维数对煤尘的润湿性均有影响;李庆钊等[７]发现,煤尘润湿性与粒度密切有关,煤的

粒度越细,润湿能力越差;Zhou等[８]通过精密仪器研究了含氧官能团与煤尘润湿性的关系;程卫民等[９]明确

了煤中无机矿物质以及有机大分子结构对其疏水特性的重要性.因此,从煤体构成成分角度分析煤的疏水

特性,有助于从微观方面解释煤疏水特性的影响因素.
可溶性有机小分子化合物(可溶性有机质)是煤体结构中的重要组成部分,往往贯穿于煤的大分子网络

结构,对煤体疏水特性具有重要影响.季淮君等[１０]利用四氢呋喃抽提煤样,观察到煤的润湿性更弱,并表明

可溶性有机质中存在的含氧原子化合物是影响煤尘润湿性的主要因素.余坤坤等[１１]研究了煤抽提前后表

面张力的变化,表明溶剂萃取后,煤的表面张力减小,接触角增大,表现出更差的润湿效果.然而鲜有研究者

从微观分子角度分析可溶性有机质对其表面疏水特性的影响.
本研究以烟煤为研究对象,利用丙酮溶剂对煤中可溶性有机质进行抽提,溶解煤中的交联键,破坏煤的

主体网络结构.分析抽提前后煤中主要元素含量、官能团结构与含量变化;建立抽提前后煤主体分子结构模

型;借助分子动力学模拟探讨润湿剂、水、煤三者间相互作用;揭示可溶性有机质对煤尘疏水特性的影响规

律,为探究煤体结构中可溶性有机质对其表面疏水特性的影响提供基础数据和支撑.

１　材料与方法

１．１　试剂和仪器

丙酮,分析纯,青岛精科;蒸馏水;十二烷基苯磺酸钠(sodiumdodecylbenzenesulfonate,SDBS),化学

纯,成都市科龙化工试剂厂;椰油酰胺丙基甜菜碱(cocoamidopropylbetaine,CABＧ３５),分析纯,山东优索化

工科技有限公司;索式提取装置;气相色谱Ｇ质谱联用仪(７８９０/５９７５C,美国);光学接触角测量仪(KrussＧ
DSA３０,德国);固体核磁共振波谱仪(BrukerAVanceHD,德国);X射线光电子能谱仪(ThermosscientificＧ
２５０XI,美国).

１．２　煤的抽提

１．２．１　样品制备

室温常压条件下,将原煤破碎处理,筛选粒径为１２０~５０μm 的煤粉,保存于密封袋中备用.煤样的工

业分析和元素分析见表１.

１５
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表１　煤样工业分析和元素分析

Tab．１　Industrialanalysisandelementalanalysisofcoalsamples ％　

工业分析

Mad Aad Vad FCad

元素分析

C O H N S

２．４７ ５．４８ ５０．４１ ４１．６４ ８２．２７ ８．８３ ４．６７ ７．４３ ０．２２

　　注:Mad—水分;Aad—灰分;Vad—挥发分;FCad—固定碳

１．２．２　抽提实验

采用索式萃取的方式,选择丙酮为抽提溶剂,取１０g煤粉于提取器,将５０mL丙酮放入圆底烧瓶,在

６６℃下抽提１２h.然后将抽提残余物取出,放入真空抽滤装置内,使用蒸馏水反复洗涤抽提残余物１０次.
最后通过旋转蒸发器浓缩滤液除去大部分溶剂,再用蒸馏水洗涤煤的抽提残液１０次.将抽提残煤在８０℃
下真空干燥１２h.称重记录,计算抽提率.煤的抽提残液(extractionofcoal)标记为 EＧAT,抽提残煤

(extractionofresidualcoal)标记为EＧR,原煤(rawcoal)被标记为R.抽提率的计算方法:

γ＝
mR －mE

mR
×１００％ . (１)

其中:γ 表示抽提率,％;mR 表示抽提前煤的质量,g;mE 萃取后残煤的质量,g.

１．２．３　抽提液成分分析

借助气相色谱Ｇ质谱联用仪(gaschromatographＧmassspectrometer,GCＧMS)检测分析抽提液组成.测试时,
使用 HPＧ５MS型毛细管柱(３０m×２５０μm×０２５μm),将高纯度氦气作为载气,流速设置为１mL/min.在

无分流模式下,进样量为０２μL,用虚拟二元混合物法与 NIST１１文库数据进行计算检索比较,根据相似度

确定化合物的结构.

１．３　接触角测试及元素测试

１．３．１　接触角测试

接触角的大小一定程度上反映疏水能力的强弱.阳离子润湿剂溶液在煤表面呈酸性,失去活性,润湿效

果差;而多数阴离子和两性离子润湿剂有较好的润湿性,且SDBS与CABＧ３５降低表面张力效果显著[１２],故
选择SDBS和CABＧ３５两种润湿剂溶液,质量分数均为０２％.

煤样与润湿剂溶液之间的接触角借助光学接触角测量仪测得.测量前,取干燥后的 R与EＧR各１g置

于压头与压盒之间,加压至２０MPa,卸压后得磨光平面柱形煤饼.将煤饼置于接触角测试试样台,调整表面

至水平,通过针筒在待测表面形成溶液液滴.液滴与待测表面接触,每隔１０s记录接触角变化,记 R 与

SDBS溶液之间的接触角为 R&SDBS,R与CABＧ３５溶液的接触角为 R&CABＧ３５,EＧR与SDBS溶液之间的

接触角为EＧR&SDBS,EＧR与CABＧ３５溶液的接触角为EＧR&CABＧ３５.

１．３．２　元素测试

选用固体核磁共振波谱仪测试碳核磁共振(carbonＧ１３nuclearmagneticresonance,１３CＧNMR),测试参

数设定如下:转速为５kHz,共振频率为１００６２５MHz,采样时间为５１２μs,循环延时时间为６５μs,谱宽

５０kHz,扫描频率为４０９６次/h.将测得的图谱利用分峰拟合软件(PeakFit)处理,根据峰位归属确定碳的

主要结构含量.

X射线光电子谱(XＧrayphotoelectronspectroscopy,XPS)测试参数的选择:单色化 Al靶(hv＝１４８６６
eV),测试束斑大小为５００μm;全谱通过能１００eV,步长１０eV;窄谱通过能３０eV,步长００６eV.通过宽

谱确定煤体表面元素,根据精细谱计算R、EＧR中元素的存在形态.

１．４　分子动力学模拟研究

１．４．１　分子模型的建立与优化

根据１３CＧNMR和XPS参数,构建R与EＧR的分子结构模型.采用分子模拟软件 MaterialsStudio８０
中的Forcite模块对分子结构模型进行优化,最终得到最优结构模型.

２５
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１．４．２　分子动力学模拟

利用 MaterialsStudio８．０中的AmorphousCell模块分别建立R和EＧR与两种润湿剂的矩形胞室.其

中包含３０个优化煤结构分子,２０００个水分子以及６个润湿剂分子[１３].然后,采用Buildlayers方法将煤、
水以及润湿剂三相单元置入同一体系,并对所建三相体系增加７nm 的真空间隙.利用Forcite模块对新建

体系进行 Geometryoptimization和 Anneal处理,选取最稳定结构,最终固定煤分子的２/３,进行 Dynamics
模拟.模拟过程使用正则系综(canonicalensemble,NVT),时间步长设置为１０fs,静电相互作用采用精度

为０００４１８４kJmol－１的Ewald方法,基于 Atom 方法计算范德华相互作用,平衡时间为１００ps.

２　结果与讨论

２．１　EＧAT成分分析

图１　EＧAT的GC/MS总离子流色谱图

Fig．１　GC/MStotalionchromatogramofEＧAT

图２　R、EＧR与润湿剂的接触角变化

Fig．２　VariationofcontactanglebetweenR,EＧRandwettingagent

　　该煤样经过丙酮溶液抽提１２h,其
抽提率达７５６％.EＧAT的 GC/MS总

离子流色谱图如图１所示.根据相似相

容原理,不同极性溶剂在抽提作用中有

一定选择性,丙酮自身极性较强,偶极矩

较高[１４],在其作用下,煤的内部主体结

构改变.从图１可以看出,EＧAT 主要

以芳香结构为主,其中二环芳烃类的烷

基萘占多数,取代基有甲基和乙基.芳

香结构在煤体中主要起稳定作用,同时,
芳香结构和连接的脂肪链共同影响煤的

疏水性[１５];丰度较低的则为单环芳烃,
主要为烷基、烃基、卤素取代物.EＧAT
中检测到的正构烷烃主要为C１２~C１５和

C１９~C２２长链脂肪烃,异构烷烃 C１３和

C１８~C２０,还有部分含氧化合物.

２．２　接触角测试分析

R、EＧR与不同润湿剂的接触角变

化曲线如图２所示.EＧR&CABＧ３５、EＧ
R&SDBS在６０s的变化范围为３７°~
４４°和 ３３５°~３８°,而 R&CABＧ３５ 和

R&SDBS则在３１°~３６°、２０５°~２９５°
范围变化.因此,在同一种润湿剂作用

下 EＧR 的疏水性强于 R.这说明煤中

部分芳香结构、脂肪碳链及含氧官能团

被抽提之后,煤的疏水性变强.而对于两种润湿剂而言,SDBS与两种煤样的接触角均比CABＧ３５与煤的接

触角小,表明SDBS的润湿效果优于CABＧ３５.

２．３　１３CＧNMR分析

R与EＧR的１３CＧNMR测试结果如图３所示.根据碳的化学移位(δ)归属,整个核磁曲线分为三部分.
当δ＝０~５０时,脂肪碳的峰以双峰形式呈现;当δ＝１００~１５０时为芳香碳的归属峰,表现出的峰值信号最

强;δ＝１６５~２２０段的峰则比较平缓,为羰基碳及羧基碳的归属峰,见图３(a).对每段特征峰进行分峰处理,
可得图３(b)和图３(c).
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图３　R与EＧR的１３CＧNMR曲线

Fig．３　１３CＧNMRspectraofRandEＧR

R及EＧR中碳的存在形式与相对含量如表２所示.表中f 表示碳原子的相对含量[１６],fa 与f′a 的计

算公式见式(２)和式(３).fal、fC
a、fH

a 、fN
a、fP

a、fS
a、fB

a、fH
al、f∗

al、fO
al分别为分峰拟合图中以下δ值区间的积分

面积与δ＝０~２２０区间积分面积的比值:０~９０、１６５~２２０、１００~１２９、１２９~１６５、１４８~１６５、１３７~１４８、９０~
１００、２２~３６、１４~２２、７５~９０.

fa＝fC
a ＋f′a , (２)

其中:fa 表示芳香碳的相对含量;fC
a 表示羟基、羧基碳的相对含量;f′a 表示修正芳香碳的相对含量.

f′a＝fH
a ＋fN

a , (３)
其中:fH

a 表示质子化芳香碳的相对含量;fN
a 表示非质子化芳香碳的相对含量.

通过计算,R与EＧR的桥碳比,即芳香环桥碳与周碳的比率(反映煤在芳香族化合物中的平均缩聚程

度),分别为０２４、０１７,桥碳比的计算公式见式(４).

XBP＝fB
a × fH

a ＋fP
a ＋fS

a( ) －１ . (４)
其中:XBP 表示桥碳比;fH

a 表示质子化芳香碳的相对含量;fP
a 表示酚类或芳香醚类碳的相对含量;fS

a 表示

烷基取代芳香碳的相对含量.
由碳的结构含量(表２)可知,经抽提作用后,fa 从６４％降到６１％,表明煤体结构发生改变,芳构化作用

开始减弱.fal与fa 呈互补关系,故增加;fH
a 由３５％降为３２％.同时,fB

a 也减少了４％,这表明煤体中芳构

化作用降低,缩聚作用逐渐偏离主导地位,即与碳相连的氢原子含量相对减少,这也是导致EＧR的XBP值较

小的原因之一.而fC
a、fO

al、fS
a、fP

a 几乎没有改变.

表２　R及EＧR中碳的存在形式与相对含量

Tab．２　ExistenceformsandrelativecontentsofcarboninRandEＧR

类型/％ fa fC
a f′a fH

a fN
a fP

a fS
a fB

a fal f∗
al fH

al fO
al

R ６４ ４ ６０ ３５ ２５ ５ ９ １２ ３６ １２ ８ １

EＧR ６１ ２ ５９ ３２ ２３ ５ ９ ８ ３９ １２ ７ １

　　注:fal－脂肪碳的相对含量;fB
a－芳香桥碳的相对含量;f∗

al－甲基碳的相对含量;fH
al－亚甲基碳的相对含量;fO

al－连氧碳的相对含量

２．４　XPS分析

R与EＧR的XPS宽扫描光谱如图４所示.R、EＧR均在２８５和５３２eV 左右出现明显 C１s峰和 O１s
峰,在４００eV左右出现 N１s的弱峰,进一步验证两种煤样的主要成分为碳和氧.相比于R,EＧR的C１s、O
１s、N１s峰值强度明显减弱,这与EＧAT成分有很大关系,表明部分可溶性含碳、氧有机小分子被抽提出来.
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为有效获得C１s、O１s、N１s在煤样中的赋存形态,分别对其进行精细谱处理.

图４　R和EＧR的XPS宽扫描光谱

Fig．４　XPSwidescanspectraofRandEＧR

E和EＧR的高分辨光谱如图５所示.从

图５(a)和图５(d)中可见,R、EＧR的C１s扫描

均包括 C—C(２８４１eV)、C—H(２８４６eV)、

C＝O(２８５８eV),具体含量见表３.就C１s
而言,碳链及芳香环的C—H在两种煤样中占

主导地位,占 R的７０５６％、EＧR 的５３２８％.
由于 EＧAT 中芳香环及脂碳链居多,使得

EＧR中 C—H 较少.图 ５(b)和图 ５(e)给

出了 O１s峰的分配,包括 C—O(５３１eV)、

C＝O(５３２eV)和—COOH(５３３eV),含氧官

能团是影响煤疏水特性的官能团之一,其中

C＝O起主要作用.在 R 中占５６６％,EＧR
中占３４５８％,因此EＧR疏水性高于 R的疏

水性,这与接触角实验结果相吻合.图５(c)
和图５(f)中,N１s在两种煤样中均以弱峰形

式呈现,R的 N１s被分为 N—６(３９８７５eV)、N—５(３９９９３eV、４００３８eV)、N—R(４００６７eV)三部分,而

EＧR中,N１s被分为 N—６(３９８７eV)、N—５(３９９９３eV、４００３９eV)两种氮形态.R 中的 N—５含量为

４０２８％,比E—R中含量少,而 N—６含量两者相反.

图５　R与EＧR高分辨光谱

Fig．５　HighＧresolutionspectraofRandEＧR
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表３　C１s、O１s、N１s存在形式及含量

Tab．３　FormsandcontentsofC１s,O１s,N１s

属性 结合能/eV 峰宽 占比/％ 峰归属

C１s

２８４．１１ １．０６ ２０．６８ C—C

R ２８４．６０ １．１９ ７０．５６ C—H

２８５．８２ １．３４ ８．７６ C＝O

２８４．２８ １．０７ ２２．４７ C—C

EＧR ２８４．６０ １．２３ ５３．２８ C—H

２８５．２８ ２．７７ ２４．２５ C＝O

O１s

５３１．６０ １．９７ ２４．７５ C—O

R ５３２．４８ １．８０ ５６．６０ C＝O

５３３．５６ １．４２ １８．６５ COOH

５３１．９４ ２．１３ ５６．４２ C—O

EＧR ５３２．８８ １．６７ ３４．５８ C＝O

５３３．８０ １．１４ ９．００ COOH

N１s

３９８．７５ １．５０ ２６．３４ N—６

R ３９９．９３、４００．３８ ０．３７、１．３３ ４０．２８ N—５

４００．６７ ３．６７ ３３．３８ N—R

EＧR
３９８．７０ １．０３ ２３．７９ N—６

３９９．９０、４００．３９ ０．４７、１．７７ ７６．２１ N—５

２．５　分子结构模型的建立与优化

由于R和EＧR的缩合程度 XBP相差较大,对照稠环芳烃萘(XBP＝０２５)和蒽(XBP＝０４)的缩合程

度[１７].因此,R的分子结构以萘为主,蒽含量较少;而EＧR比R的缩合程度小,故EＧR分子结构中萘的含量

少于R.由１３CＧNMR分析可知,R、EＧR中甲基及亚甲基的含量分别是９％、８％,所以分子模型中脂肪碳链

较少.结合１３CＧNMR与XPS分析结果可以得到,含羰基和羧基、甲氧基和羟基的氧官能团主要以桥连和侧

链的形式存在.由于两种煤样的fa 分别为６４％、６１％,根据 Wiser模型[１８],则R的芳香碳数为１０２,故煤结

构中总碳数为１５９.EＧR中芳香碳数为９５,计算总碳数为１５５.R、EＧR中氧原子数分别为２７、２５,氮原子数

分别是３、２.煤结构中氧原子多以酚羟基、氧醚基、羧基、甲基氧等形式存在,在两种煤样的结构中,羧基所

占比例极少,因此每个结构中仅涉及一个羧基,R、EＧR中碳氧单键分别为３、６,氧醚基数量分别为６、４,羟基

贯穿于整个结构,而氮原子均以吡啶和吡咯的形式存在.
煤分子的最低能状态可以更好代表微观性质,因此为确保分子结构符合实际需要,对所建模型进行优

化,模型优化前后能量变化如表４所示.芳香结构、脂肪结构的大幅扭转,使ET 增加;由于芳香结构之间的

πＧπ效应,使得芳香环排列较为平行,因此有较大的分散力,故范德华能减小.在EB 和EV 大幅降低的情况

下,导致R、EＧR的范德华能均减少,其中EB 占主要部分.通过优化结构,分别对比两种结构的始末状态的

Et 值发现,EＧR始终高于R,这主要是因为EＧR中的芳香结构较少,减少了分子结构中的平衡空间,导致化

学键的反转程度较大.

２．６　分子动力学模拟

分子动力学模拟呈现的结构效果如图６所示.其中,紫色表示水分子层,黄色表示润湿剂分子层,黑色

表示煤分子层,真空层则位于最上方.可以直观看出４种体系的最终堆积状态明显不同.图６(a)表示R、水
与SDBS经过分子动力学模拟之后的状态,可以观察到水层与SDBS层密集的堆积在煤分子表面.图６(b)
是EＧR、水与SDBS经过分子动力学模拟后的聚集状态,与图６(a)一致,水层与SDBS层紧密的堆叠在煤分

子表面,但是更加分散.而水及CABＧ３５在煤分子表面的聚集状态与水及SDBS的表现形式相反.图６(c)
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中R、水与CABＧ３５经过分子动力学模拟之后,部分水分子分散于真空层中.同样在图６(d)中,EＧR、水及

CABＧ３５经过分子动力学模拟之后,与图６(c)呈现的效果一致,但是在煤表面的水分子明显更少.这表明

SDBS与CABＧ３５的加入会影响到水分子的作用,且两种润湿剂影响方式差异明显.

表４优化前后能量变化

Tab．４　Energychangesbeforeandafteroptimization kJmol－１　

类型 状态 Etotal

EV EN

EB EA ET Et Evan EE

R
始 １９０５１．６８ ５９６０．０２ ５５３．２５ ５００６．５３ ３０．０８ ４０８６．０５ －１４６．１８

末 ４４７１．９０ ２３２．６７ ７７８．３１ ５３７９．２０ ６７．１５ ６０７．９８ －２２６７．８５

EＧR
始 １９５２６．８１ ５４９４．６８ ５５８．４８ ５１６２．２６ ４１．０９ ４６６０．６４ ２２．３８

末 ４７４４．６１ ２４９．０３ ７０７．３１ ５３７９．４５ １０５．９８ ５４８．６１ －１８９８．９５

　　注:Etotal－总能量;EV－价能;EN－非键能;EB－健能;EA－角能;ET－扭转能;Et－反转能;Evan－范德华能;EE－电能

图６　动力学模拟结构效果图

Fig．６　Dynamicsimulationofaggregationstructures

煤分子与水、润湿剂以及润湿剂的基团在Z 轴方向的相对浓度分布曲线见图７.从图中可以看出,４种

体系内,水分子和煤分子的浓度分布均存在交叉重叠部分,表明水分子在润湿剂的作用下表现出较强的亲和

力,能够从煤表面渗入其内部.但是由于润湿剂的存在,再加上煤体结构的不同,导致每个体系的作用空间

均有明显差异.
图７(a)为R、水以及SDBS体系的浓度分布图,水与 R的重叠交叉范围为４５~７６nm,SDBS分布范

围为４５~８０nm.图７(b)为EＧR、水以及SDBS体系的浓度分布图,其中水与 EＧR的交叉范围为５０~
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７３nm,而SDBS在４５~７５nm 分布.主要原因在于SDBS亲水基和疏水基的作用[１９],经抽提过程,EＧR
中芳香结构相对减少,使得SDBS中的亲水基(苯环)与煤中芳香结构之间的πＧπ相互作用减少,因此在EＧR
中苯环分布范围明显小于R中的范围,导致水与 EＧR的作用范围更小,疏水特性增强.图７(c)为 R、水及

CABＧ３５体系的浓度分布图,其中,水与 R的重叠范围为５３~７０nm,CABＧ３５的分布范围为５０~７８nm.
图７(d)为EＧR、水以及CABＧ３５体系的浓度分布图,水与EＧR的重叠范围为５５~７０nm,CABＧ３５的分布

范围为５０~７０nm.CABＧ３５分子结构以烷烃链和氧键为主,其作用范围远小于SDBS.由于CABＧ３５是

两性离子,疏水链烷基链与亲水链含氧链使水分子明显排斥于煤表面,这与图６(c)和图６(d)中的最终堆积

状态对应,致使水分子对煤表面润湿效果较差,平衡所需时间较长.４个体系中烷基链的分布范围分别是:

４５~７７nm、４５~７５nm、５０~７５nm、５０~７０nm,与润湿剂分布范围基本一致.这表明烷基链在润

湿剂中起主要作用.CABＧ３５烷基链比SDBS的烷基链更长,再加上可溶性有机质的溶出,致使煤中氧化合

物含量减少,因此,氢键作用减少,致使水与煤之间的交叉重叠范围更小,表现出更差的水合效果.这一结论

与接触角实验结果基本一致.
因此,煤中可溶性有机质对煤表面的疏水特性有着反向约束作用.可溶性有机质中芳香结构、脂肪碳链

以及含氧官能团的存在,是与润湿剂溶液作用的主要影响因素.这使得润湿剂溶液与煤分子之间的水合作

用、πＧπ相互作用以及亲水基之间的氢键作用均有减少.

图７　Z 轴方向相对浓度分布曲线

Fig．７　RelativeconcentrationdistributionsinZdirection
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３　结论

利用丙酮溶剂对烟煤进行可溶性有机质的抽提实验.观察了抽提前后煤的接触角变化;通过分析煤表

面元素及赋存状态的含量变化,建立煤的分子结构模型;借助分子动力学模拟探讨润湿剂对水与煤的相互作

用.主要结论如下:

１)采用 GCＧMS分析,得出EＧAT的主要成分为芳香结构和脂肪碳链,还有部分含氧化合物.其中芳香

结构以二环芳烃类的烷基萘为主,正构烷烃以C１２~C１５和C１９~C２２为主.

２)１３CＧNMR分析表明,EＧR比R芳构化程度低.XPS结果显示,R中C—H 含量、C＝O含量均比EＧR
中的含量高.

３)煤中可溶性有机质贯穿于煤的主体结构中,主要源于煤体分子的芳香结构空间,对煤的疏水特性起

到一定的约束作用.分子动力学模拟研究表明,SDBS、CABＧ３５对EＧR的作用空间均少于对R的作用空间,
即EＧR表现出明显的疏水特性,该结论与接触角实验结果一致.接触角实验表明EＧR的疏水性强于R.
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