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煤及其含氧基团模拟物的电化学还原

林 娟’，赵 炜
(中国矿业大学化工学院，江苏徐州221008)

摘要: 以四丁基澳化铁作支持电解质电化学还原煤及其含氧基团模拟物，用甲醇萃取电化学还原前后的

煤.还原产物和萃取物由气相色谱一质谱联用仪定性分析，煤含氧基团模拟物的电还原产物用气相色谱定量

分析.结果表明，经电化学还原后，煤表面含氧基团减少，需进一步提高煤含氧基团模拟物的转化率.电化学

测试同时给出还原过程中各相关电极反应的动力学方程.
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    煤是我国主要的一次能源.煤中约有85%动

力煤直接用于燃烧，造成严重的大气污染.大气污

染有90%的502是燃煤产生的，1995年我国全年

502总排放量达到27.3Mt.形成的酸雨污染区，曾
达到国土总面积的40%(1997年已降为约30%)，

这对人民生活以及工业生产造成的严重污染，已引

起国内外的广泛关注〔’].也因此，洁净煤技术[2]在
中国刻不容缓，特别是煤中硫分的脱硫.

    煤脱硫的方法主要有物理脱硫法、化学脱硫

法、生物脱硫法、电化学脱硫法等，其中煤的电化学

脱硫凭借其独特的优点一直深受关注.电化学脱

硫法又可细分为电化学氧化脱硫和电化学还原脱

硫.研究发现，电化学还原脱硫若与浮选相结合即

可大大提高脱硫效果[31.
    煤浮选脱硫之电化学还原法实际包含黄铁矿

和细粒煤两方面的研究内容.关于黄铁矿的电化

学还原，国内外学者已有较深人的研究〔，-7].但是，
有关细粒煤在电化学还原后发生的具体变化和导

致细粒煤可浮性增加的原因仍需要进一步探索.

    煤中影响浮选的含氧基团主要有梭基、碳基、

轻基和醚键等.含氧基团越多，亲水性越强，越不

利于分选.利用电还原反应还原煤中芳环侧链的

含氧基团，便可增强煤的疏水性，有利于煤炭分选

的进行.

    本文研究了煤及其含氧基团模拟物的电化学

还原，为电化学还原浮选脱硫提供理论参考依据.

1 实验条件和方法

1.1 实验药品

    苯甲酸、苯甲醛、苯乙酮、四丁基澳化按、乙醚、

甲醇、平朔煤(该煤样工业分析见表1).

        表1平朔煤样的工业分析

Tab.l TheProximateanalysisofpingshuocoals

Proximatean吻515

CO吐samnle M曰% A记% V面%

Pingshuo .，， ____ 一刁一
                        1。00 乙石.〕l jl.乙U

      coals

M矛moisture，A小ash，Vdaf:volatilematter

1.2 实验仪器

    IM6e电化学工作站(德国Zahner公司)、Agi-

lent6890型气相色谱(美国Agileni公司)、HP698O/

5973型气相/质谱联用仪(美国惠普公司)、电解槽

(自制:以铂为阳极、铅为阴极)、YJ44 型稳压电

源、JB一3型定时恒温磁力搅拌器、HANGPING

FAZ104型电子天平、DZF一3型真空干燥箱.
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1.3 实验方法

    室温下，以四丁基澳化按作为支持电解质电化

学还原煤及其含氧基团模拟物，用甲醇萃取电化学

还原前后的煤.由气相色谱一质谱联用仪(GC/MS)

分析电化学还原前后煤的甲醇萃取物及其含氧基

团模拟物的电还原产物;另外用气相色谱(GC)定

量分析煤含氧基团模拟物的电还原产物.相关电

化学测试使用IM6e电化学工作站.

2 结果与讨论

2.1 电化学还原产物的GC/MS分析

    图1分别示出煤含氧基团模拟物苯甲酸、苯甲

醛和苯乙酮电还原产物的总离子流色谱.经解析

后发现:苯甲酸和苯甲醛电还原后均含3个主要组

分，即为苯甲酸、苯甲醛和苯甲醇;而苯乙酮电还原

后主要含苯乙酮和2，6一二甲基一1一苯酚两个组分.

由此推测，对应的还原过程当为苯甲酸先被还原为

苯甲醛，苯甲醛再进一步被还原为苯甲醇;但苯甲

醛也可能在电还原过程中部分地被氧化成苯甲酸;

2，6一二甲基一1一苯酚是苯乙醇的同分异构体，可认为
是苯乙酮电还原后的产物.

    表2示明，原煤甲醇萃取物含氧基团的物质品

种比较多，相对含量也不低，这些都是浮选脱硫的

不利因素.但如表3所给，原煤经电化学还原后，

其甲醇萃取物中的含氧基团物质的品种已有所减

少，且整体含量降低.由此可见，应用电化学方法

还原煤的含氧基团是可行的，而且效果较好.

    图2分别是原煤甲醇萃取物(a)和原煤电化

学还原产物甲醇萃取物(b)总离子流色谱，比较之

下，两者相差甚大.参照表2、表3，原煤经过电化

学还原后其物质组分确实发生了反应.表现在含

氧基团物质品种和含量相对减少，疏水性增强.
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图1煤含氧基团模拟物的总离子流色谱a)苯甲酸，b)苯甲醛，c)苯乙酮

Fig.ITOtalionchromatogramoftheoxyge址cfonctionalsimdacrum sofcoals

      a)benzoicacid，b)benzaldehyds，c)‘etophanone
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                  表2 原煤甲醇萃取物组分

Tab.2 ExtractivecompositionsoftheoriginalcOalsextractedbymethanO1

PeakNo. Compound

1一naPhthol

hePtadecane

methylpalmitate

Molecular

fornl吐a

CloHso

C17H拓

C17H，02

C加H42

C19H3:02

C15H1602

Molecular

weisht

144 .06

24() .28

270.26

Relative

conien口%

9.以9

1.516

1.580

.

ICO召ane 282.33

16一met场1一meth贝hePtadscano ate 298.29

4，4‘一(1一methylidene)bisphanol

2，2‘一methylenebis〔6一(1，

1‘一dime断lethyl)4一me如l]Phanol

methvl behenate

228.12 1.782

C23H3202 340.24 2.413

C”H肠02

C”H，02

354.35 0.495

382.38 1.718

                表3原煤电化学还原产物甲醇萃取物组分

Tab.3 ExtractivecomPositionsofthe deo石dizedp代刁uctsofco山 extracted场methanol

Peak No . Molec沮ar form da Molec诚arweight Relative conten口%
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2.2 气相色谱分析

    采用外标法汇‘〕测定煤含氧基团模拟物电还原
转化率，结果如下:

    苯甲酸还原生成苯甲醛的转化率为5.2%;

    苯甲酸还原生成苯甲醇的转化率为H.7%;

    苯甲醛还原为苯甲醇的转化率为2.7%;

    苯乙酮还原为2，6一二甲基一1一苯酚的转化率为
2.7% .

2.3 循环伏安测试
    图3分别示出苯甲酸(a)、苯甲醛(b)、苯乙酮

(c)以及原煤(d)电化学还原的循环伏安曲线，扫

描电位区间+4.0一 4.ov.扫速loomws.

    由图3a可见，1一E曲线于一1.4lV和一3.45

V附近各出现一还原峰，对应的峰电流为一6.91

mA和一7.oolllA.据苯甲酸电还原产物质谱分析

推知，上述电极反应当为:

  C6HSC00H+ZH++Ze*C6HSCHO+H20 (1)

  C6H，CHO+ZH++Ze一C6HSCH20H (2)
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图2 原煤(a)及其电化学还原后(b)的甲醇萃取物总离子流色谱
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图3 原煤及其含氧基团模拟物的循环伏安曲线
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    又从图3b可知，苯甲醛于一2.76V处显示一

还原峰，峰电流一13.66mA.参照苯甲醛电还原产

物质谱分析，推知与该峰对应的电极反应当为:

    C6HSCHO+ZH++Ze、C6HSCH20H (3)
    关于苯乙酮，其于一3.巧V产生一阴极还原

峰，峰电流一8.88mA(见图3。).从苯乙酮电还原

产物质谱分析推知与该还原峰对应的电极反应为:

    C6HSCoCH3+ZH十+Ze、C:HgoH (4)
    图3d中原煤于一2.87V处出现一阴极还原

峰，峰电流一7.87mA.从表2可推知，煤含氧基团

化合物的稳定性各不相同，因此电还原反应的难易

也不同.

  一6.0

  一6.5

骨一7.0
省一7.5
  一8.0

  一8.5

  一9.0
一2.0 一1.8 一1.6一1.4一1.2一1

EIV(v5.SCE)

2.4 稳态极化曲线的测定

    图4给出苯甲酸(a)、苯甲醛(b)和苯乙酮(C)

的稳态极化曲线.

    图4a中，h(一1)一E基本成线性关系，回归

方程In(一1)=一12.以刃96一3.1288lE.这就是

苯甲酸电还原反应式(1)的速率方程.图4b的h

(一1)一E也基本成线性关系，回归方程In(一1) 二
一8.62188一0.85945E.此即苯甲醛电还原反应式

(3)的速率方程.从图4。即可看出，其ln(一1)-

E的线性关系稍差些，近似的线性回归方程为h

(一1)二一7.23554一0.5229lE.大体上可认为这
一回归方程仍可代表苯乙酮电还原反应式(4)的

速率方程.

3 结 论
    1)煤经电化学还原后，其表面含氧基团的品种

和整体含量都有所减少.

    2)煤含氧基团模拟物经电化学还原后，表面含

氧官能团减少，疏水性增强.

    以上表明:应用电化学方法还原煤以降低其表

面含氧基团是可行的.
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图4煤含氧基团模拟物的稳态极化曲线

Fig.4 PolarizationcurvesOftheoxygenicfunctional

        simdacnllnsofcoals

      a)benzoicacid，b)benzalde场de，c)aceto-

      Phanone scanmode:dynalnicscan，scan

        扭te:smV/5
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Abstrad:Elec加chemicalreduction。fcoalsandtheoxvgenicfonctionalsimulacrums。fcoalshasbeenstud-

ied.Inthisprocess，tetrabutylamm oniumwasusedassup即rti飞elec加lyte.Thecoalandthede而d让edcoal

wereextractedbymethanol.Qualitativeanalysisofthedeoxidizedproductsandtheextractiveswasca币edouton

邵schromatograph一mass印ectrometer.ThedeoxidizednroductsOfthe0xygenicfunctionalsimulacrum sOfcoals

wereanalysedquantitativelywithgaschromato尹phspecti习meter.Theresultsshowthatthe0xygenicfunctional

脚upsonthecoalssud油cedecreaseandthetranslationratiosoftheoxygenicfunctionalsimulacmms ofcoals

needfurtherincrease硫erelec恤he而calreduction，.Theelectroche而caltestsshowsimultaneously硫kinetics

e四ationsofeve汀relatedelec加dereactionsduringthereduction.
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