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煤液化沥青烯的荧光光谱表征及缔合结构研究
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摘 � 要 � 通过分子荧光光谱和紫外可见吸收光谱表征、研究了煤液化沥青烯结构及缔合行为。结果发现: 煤

液化沥青烯属于萘环结构为主的芳香化合物混合体系, 具有强的荧光效应; 溶剂与沥青烯分子能够形成激

态复合物, 导致沥青烯荧光峰红移和荧光猝灭; 沥青烯分子间存在非共价键缔合作用, 高温液化沥青烯芳香

度高, 缔合作用强; 沥青烯分子间缔合属于逐步缔合过程, 不存在� 临界缔合浓度 , 其表观荧光强度随浓度
变化的临界浓度受激发波长影响。
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引 � 言

� � 沥青烯是煤经高温加氢裂解生成的芳香性有机混合物,

是煤直接液化时的重要中间体和最终产物之一, 组成复杂。

研究沥青烯结构特点不仅有利于探索提高煤液化效率的有效

措施, 而且有助于深入认识复杂的煤分子结构。虽然13 C 核

磁共振[1�3]、色谱和质谱联用[ 4�6]和分子吸收光谱[ 7�9]等被应

用于对沥青烯结构与组成分析, 但是目前国内外对沥青烯结

构的认识尚未统一。

分子荧光光谱是含芳环发色体的有机大分子重要表征手

段, 具有灵敏度高、选择性好的特点, 尤其适用于稀溶液中

复杂物质间的缔合过程表征[ 10, 11]。Yoko ta等[ 12] 通过不同石

油沥青烯的荧光光谱分析发现, 石油沥青烯分子中平均芳环

数为 2 ~ 3; Schneider 等[ 13] 利用荧光相关谱 ( fluor escence

co rr elation spectro scopy )研究发现原油沥青烯分子中含有

1~ 2个多环芳烃结构; A lbuquerque 等[10]测定了不同溶液中

沥青烯荧光光谱, 研究了沥青烯缔合作用及其对荧光猝灭效

应的影响; G oncalves 等[ 11]利用荧光光谱研究了石油沥青烯

在甲苯溶液中的缔合行为, 测定了沥青烯的临界缔合浓度。

虽然煤液化沥青烯不同于石油沥青烯, 但是都含有芳环等荧

光发色体。Ghosh 等[ 14]通过荧光光谱研究了不同溶剂中煤焦

油沥青烯缔合行为, 测定了沥青烯起始缔合浓度。本文研究

了神府煤液化沥青烯的分子荧光光谱及其缔合结构特征。

1 � 试验部分

1� 1 � 试剂及煤液化沥青烯

试验所用试剂均为市售分析纯试剂, 除四氢呋喃使用前

经蒸馏处理以外, 其他试剂未经进一步提纯。

沥青烯( AS)由神府次烟煤加氢液化后溶剂抽提分离得

到。液化条件: 5% ( W t) FeS, 四氢萘/煤 2, H 2 初压 5� 0

M Pa, 液化时间 30 min。液化产液化产物经索氏抽提, 截取

甲苯可溶正己烷不溶物作为试验沥青烯。不同温度下液化

AS 的元素分析列于表 1。AS 首先溶解于一定溶剂, 超声处

理 30 min, 配制成一定浓度储备液。然后, 逐级稀释至所需

浓度, 超声处理 30 min 后静置过夜, 用于光谱测定。

Table 1� Results of element analysis of asphaltenes ( %Wt)

Sample N C S H O

390 ! asphalten e 1� 61 83�72 0� 73 6� 23 7� 81

420 ! asphalten e 1� 40 85�38 0� 44 5� 91 6� 86

435 ! asphalten e 1� 94 85�66 0� 66 5� 25 6� 44

1� 2 � 荧光光谱分析

样品的荧光光谱分析测定在 H itachi F�4600 型荧光光谱
分析仪上完成。使用 150 W氙弧灯为激发光源, PMT 电压:

700 V; 带通( bandpass) : Ex= 5 nm, Em = 5 nm; 波长扫描

范围: Ex= 200~ 900 nm, Em= 200~ 900 nm; 响应时间: 自

动; 扫描速度: 1 200 nm ∀ min- 1 ; 扫描光谱进行仪器自动校



正, 样品装入 1 cm 石英荧光样品池。

1� 3 � 紫外光谱分析

紫外可见光谱由 PE Lambda 35 紫外- 可见光谱仪测

定。扫描范围 200~ 600 nm; 扫描速度: 240 nm ∀ min- 1 ; 1� 0

cm 比色皿。用空气做参比, 对 UV�Vis 进行基线调整。

2 � 结果讨论

2� 1 � 不同溶剂中沥青烯荧光光谱
考虑到煤液化沥青烯溶解性能差, 选择了四氢呋喃

( TH F)、N�甲基�吡咯烷酮( NMP )和 NM P/ CS2 混合溶剂考

察了 AS 的荧光光谱特征。由图 1 显示, TH F 溶剂中 AS 荧

光强度大大高于 NM P和 NMP/ CS2 混合溶剂。3 种溶剂中荧

光光谱结构特征相似, 450 nm 激发产生的发射光谱位于 450

~ 600 nm 范围内, 其峰值分别在 489, 492 和517 nm。同时,

450 nm 处呈现一定的瑞利散射峰。由此表明, NMP 和

NM P/ CS2 混合溶剂对 AS 具有明显的荧光猝灭作用, 并且

溶剂与 AS 分子间不同程度的相互作用导致荧光峰值呈现一

定差异。由于 AS 结构特征主要为芳香环和羟基、醚键等含

氧官能团, 分子间作用主要是芳环 �电子和氢键作用[15]。与

TH F相比, NMP 不仅是强的氢键受体, 而且具有非常强的

偶极作用[16]。所以, NM P 溶剂中更有利于 AS 与溶剂形成

氢键作用, 从而导致荧光量子产率降低和荧光峰红移。由于

NM P中添加一定量 CS2 能够破坏 NMP 分子间偶极作用所

形成的齐聚结构, 降低溶剂粘度, 并显著提高其溶解能

力[16]。所以, 混合溶剂粘度降低及 NMP 齐聚结构的解缔合

都将有利于 NMP 与 AS 分子间的氢键作用, 从而进一步降

低 AS 的荧光量子产率, 促进荧光峰红移。此外, 图 1 显示

TH F溶液中 AS 的瑞利散射峰强度大大高于 NMP 和 NMP/

CS2 溶剂, 且 TH F 和 NMP/ CS2 溶剂中瑞利散射峰形, 与

AS 荧光峰交盖。据此可以推测 T HF 溶剂氢键等非共价键作

用相对较弱, 有利于 AS 分子缔合, 形成较大缔合体; NMP

和 NMP/ CS2 有利于形成溶剂和 AS 间的缔合结构, 使得 AS

分子间解缔合。溶剂的氢键作用能力越强, AS 缔合体越小。

由此发现 AS 分子间存在明显的氢键等非共价键缔合作用。

Fig� 1� Fluorescence spectra of 50 mg∀ L- 1 asphaltene

in different solvents: Ex= 450 nm

1: T HF; 2: NMP; 3: NM P/ CS 2

� � 进一步由图 2三种溶剂中 AS 激发光谱显示, T HF 溶剂

中 AS 的 �ex范围最宽, �ex , max位于 275 nm; NMP 溶剂中 �ex

范围小于 THF , �ex, m ax出现在 365 nm; NMP / CS2 溶剂中 �ex

范围最小, �ex, max位于 470 nm。同时, 由激发光谱形状可以

发现, T HF 中 AS 激发光谱结构较其他溶剂复杂, NMP/

CS2 中 AS 激发光谱基本上呈现390 和 470 nm 两个荧光激发

峰。由此表明 TH F溶剂中 AS 结构组成较其他溶剂复杂, 以

荧光激发能大的结构为主; NMP/ CS2 中 AS 结构组成相对

简单, 并且荧光激发能低。考虑到溶剂溶解过程并不能断裂

共价键结构, AS 分子间缔合作用以及 AS 与溶剂间相互作

用可能是导致荧光激发光谱差异的主要原因。由于 AS 芳环

间 �电子缔合作用仅仅降低了基态�能级, 而激发态沥青烯

分子可能与溶剂分子作用形成激态复合物( ex ciplex ) [ 12] , 从

而影响 �* 能级能量。一般强的电子受体溶剂容易形成激态

复合物, 降低 �* 能级和 �# �* 能级差, 荧光峰红移, 并产生

动态猝灭作用[17]。因此, 极性相对较弱的电子给体溶剂

T HF 中, AS 主要以缔合结构形式存在, �能级低而 �* 能级

高, 激发能高; 极性强的电子受体溶剂 NMP 中, �* 能级降

低, 激发能相应减小; NMP/ CS2 溶剂溶解能力最强, 能够有

效破坏 AS 分子间缔合结构, 从而不仅 �能级升高而且�* 能

级降低, 所以 NMP/ CS2 溶剂中 AS 激发能最低。同时,

NMP 和 NMP/ CS2 同属于电子受体溶剂, 且极性强, 容易与

激发态 AS 分子形成激态复合物, 从而导致 AS 荧光猝灭。

Fig� 2 � Fluorescence excitation spectra of asphaltene in differ�

ent solvent: 50 mg ∀ L- 1 in NMP and NMP/ CS2 solu�

tions respectively, 10 mg∀ L- 1 in THF solution

1: T HF Em 520 nm; 2: NMP Em 520 nm;

3: NMP+ CS2 Em 520 nm

� � 此外, 由图 3 AS 荧光发射光谱显示, 除荧光强度随液

化温度升高而增大以外 , 荧光光谱结构非常相似。由表 1 可

知, 液化温度升高, AS 中 H / C 降低。即, 液化温度升高,

AS 芳香度增大, 脂肪侧链含量降低。由此推测不同温度液

化 AS 中芳香发色体结构组成相似, 高温液化 AS 中脂肪结

构含量降低, 芳香体含量增大, 从而导致相同质量浓度时荧

光强度随液化温度升高而增大。同时, 荧光峰位置不变表明

脂肪侧链含量降低并没有引起 AS 缔合结构变化。即, AS 浓

度为 40 mg ∀ L - 1时, AS 分子基本上都是以缔合状态存在。
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Fig� 3� Fluorescence spectra of asphaltenes liquefied at dif ferent

temperature in THF solution: Ex= 450 nm, 40 mg ∀

L- 1

1: 390 ! ; 2: 420 ! ; 3: 435 !

2� 2 � 沥青烯溶液浓度对荧光光谱的影响
Goncalv es 等[11]研究发现, 甲苯溶液中石油沥青烯荧光

强度随浓度增大存在最大值, 并认为该最大值对应于甲苯溶

液中沥青烯的临界缔合浓度。为了选择合适的激发和发射波

长, 首先对溶剂 T HF 的荧光光谱进行了表征。图 4( a)显示,

�ex为 220~ 270 nm 范围内 TH F 在 290 nm 处存在明显荧光

峰, 荧光强度随激发波长增大而急剧提高, 但是荧光峰位置

基本不受 �ex 影响。当 �ex达到 270 nm 后, TH F 荧光迅速消

失, 仅存在较强的瑞利散射峰及其倍频峰, 且瑞利散射效应

随 Ex 增大逐渐降低。由此可知, �ex大于 280 nm 时可避免溶

剂 TH F荧光对 AS 荧光光谱的影响。

� � 由图 4( b) ~ ( d)显示, 对于 0� 5 和 1� 0 mg ∀ L - 1 AS 溶

液, �ex在 240~ 420 nm 时可以观察到明显的 AS 荧光, 且荧

光强度随 �ex增大而增加; �ex = 280 nm 处 AS 荧光强度最大,

随 �ex进一步增大, 荧光强度逐渐降低。同时, �ex在 240~ 260

nm 范围内, AS 的荧光峰值在 380 nm 附近; 当 �ex达到 280

nm 时 AS 荧光峰急剧红移至 410 nm 以上, 且随�ex增大缓慢

红移。进一步观察可以发现, �ex= 320 nm 时 AS 的发射光谱

存在明显的双峰结构, 即 �ex = 280 nm 时荧光峰值位置的急

剧变化主要是双峰相对强度的变化所致。由此推测 AS 中主

要存在两种结构的发色体。此外, �ex小于 280 nm 时, 低浓度

AS 溶液中存在强的 T HF 溶剂荧光, 其光谱特征类似于纯

T HF 溶剂, 其中 0� 5 mg ∀ L- 1的 AS 溶液中 TH F 荧光强度

接近于纯 TH F, 1� 0 mg ∀ L - 1的 AS 溶液中 TH F 荧光强度

明显降低。虽然, 10 mg ∀ L - 1的 AS 溶液在 �ex = 220~ 500

nm 范围内具有非常强的荧光效应, 以至于部分荧光强度超

出仪器测量范围。但是, 可以发现对应激发波长条件下荧光

峰值位置明显低于低浓度溶液。同时, 溶剂 TH F 荧光峰消

失, 瑞利散射峰强度大大降低, 峰形变宽并与 AS 荧光峰交

盖。由此表明, 随 AS 浓度升高, 荧光发色体浓度增大, 荧光

强度增大; 低浓度时 AS 主要以单分子状态为主, 浓度对荧

光光谱特征影响不明显 , 从而与文献 [ 12] 报道相一致; 当

AS 浓度增大到 10 mg ∀ L - 1时, 溶液中出现明显的 AS 分子

缔合结构, 相对于单个 AS 分子其 �能级降低, 荧光峰蓝移。

同时, AS 浓度增大抑制了溶剂 TH F 的荧光效应和瑞利散射

作用, 低浓度时瑞利散射来自于 TH F 溶剂, 而 10 mg ∀ L - 1

的 AS 溶液的瑞利散射则来自于缔合态的 AS 分子[11]。

Fig� 4� Fluorescence emission spectra of asphaltene with different concentration in THF solvent
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Fig� 5� Plot of f luorescence intensity of dif ferent asphaltenes in

THF solution at a particular wavelength as a function of

concentration

( a) : Ex= 450 nm, Em= 500 nm; ( b) : Ex= 500 nm, Em = 550 nm

1: 435 ! ; 2: 420 ! ; 3: 390 !

� � 为了考察 T HF 溶液中 AS 的缔合过程, 图 5 分别显示

了�ex在 450 和 500 nm 处 AS 荧光强度随浓度的变化关系。

绥 AS 浓度增大荧光强度迅速提高, 当 AS 浓度达到一定值

以后荧光强度出现降低趋势。其中 , 435 ! 液化 AS 在 �ex在

450 和 500 nm 处测定的荧光强度随浓度变化曲线都存在明

显的拐点, 分别为 50~ 70 和 100~ 120 mg ∀ L - 1 ; �ex在 450

nm 处测定的 420 ! AS 荧光强度随浓度变化曲线在 60~ 80

mg∀ L - 1处也出现了明显拐点; 由于试验条件限制, 虽然其

他条件下测定的 AS 溶液荧光强度随浓度变化曲线尚未出现

明显拐点, 但是其变化趋势类似。由此表明, 煤液化 AS 与

石油和煤焦油沥青烯相似, 存在荧光强度随浓度变化的� 临

界浓度 [ 11, 14]。煤液化温度提高, AS 芳香度增大, 分子间缔

合趋势增大, � 临界浓度 降低。然而, 上述研究已表明 10

mg∀ L - 1的 AS 溶液中已出现了明显的缔合结构, 所以测定

的� 临界浓度 虽然与 AS 分子间缔合作用有关, 但不是真正

意义上的临界缔合浓度。由于 AS 是一种组成复杂的混合体

系, 测得的只是 AS 溶液的表观荧光强度。所以, 不同分子

结构和缔合结构的 AS 荧光特性不同, 以致荧光强度变化的

� 临界浓度 受�ex影响。由此可以进一步说明, 煤液化 AS 分

子间缔合属于一种逐步缔合过程[ 14] , 不存在� 临界缔合浓

度 。荧光强度随浓度变化曲线的拐点与 AS 分子间缔合作用

有关, 但主要为荧光体浓度提高导致的荧光强度增大和荧光

体缔合结构增大引起的猝灭效应增大的综合作用结果[11]。

2� 3 � 沥青烯溶液的紫外可见吸收光谱分析
尽管很多文献[ 11, 14] 都报道了不同 AS 的紫外可见吸收

光谱, 但是波长范围都是在 300 nm 以上, 测得紫外光谱为

末端吸收, 究其原因可能是为了消除溶剂影响。我们实验结

果发现, AS 溶液在低波长范围内的吸收很不稳定(图 6 中 80

mg ∀ L- 1390 ! 液化 AS 溶液吸收光谱 ) , 并且随 AS 浓度增

大吸收稳定性变差。为此, 本文通过 Or ig in6� 0 软件对紫外
吸收光谱 280 nm 以下谱线进行了拟合处理, 结果如图 6 所

示。结果表明, T HF 溶剂中 AS 在 500 nm 下都存在明显的

紫外吸收, 吸收峰呈现末端吸收特征, 其强的吸收边位于

275~ 350 nm 范围内, 从而与图 2 T HF 溶以液中 AS 的激发

光谱相一致。由此表明, 煤液化 AS 主要以萘环结构为主。

随溶液浓度增大紫外吸收边逐渐红移, 其中 420 和 435 ! 液

Fig� 6 � UV�Vis absorption spectra of

asphaltenes in THF solution
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化AS 浓度较高时, 在 300 nm 处出现以末端吸收带的肩峰形

式存在的新吸收带。由于激态复合物的形成只影响荧光发射

光谱, 不影响吸收光谱, 所以随浓度增大缔合程度提高吸收

边带红移; 较高温度下液化 AS 芳香度高, 缔合作用强, 从

而在高浓度时于 300 nm 处产生新的缔合体吸收带。此外,

按文献方法[14] , 450 nm 处吸光度基本与 AS 浓度成正比, 未

发现明显的转折点。由此进一步表明 AS 分子间缔合是一个

逐步缔合过程, 不存在临界缔合浓度。

3 � 结 � 论

� � 通过沥青烯溶液的荧光光谱表征可以发现: 煤液化沥青

烯溶液具有强的荧光效应, 沥青烯分子间缔合引起荧光峰蓝

移, 但是沥青烯与溶剂的缔合作用导致荧光峰红移, 并伴随

强的荧光猝灭作用, 这种分子间作用越强荧光猝灭程度越

大; 煤液化沥青烯分子复杂、多样, 且存在明显的分子间缔

合趋势, 缔合作用以�电子作用为主, 芳香度高缔合作用强。
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Fluorescence Spectroscopy Characterization of Asphaltene Liquefied from

Coal and Study of Its Association Structure

WANG Zhi�cai, CU I Xue� ping , SH UI H eng�fu, WANG Zu�shan, LEI Zhi�ping , KANG Shi�gang
Anhui Key Labor ator y o f Clean Coal Conversion & U tilization, School of Chemistr y and Chemical Eng ineering , and Anhui

University of T echnolog y, Ma∃ anshan � 243002, China

Abstract� St ructur e and asso ciation o f asphaltenes from coal direct hydro liquefact ion w ere studied by fluo rescence spectr ometr y

and UV�Vis absorption spectr ometr y in this paper. The r esults indicate that asphaltene is a romatic mix tures mainly containing

naphthalene nucleus and shows strong f luor escent character istic. The forming of ex ciplex between asphaltene and so lvent results

in the r ed shift o f f luor escence peak and fluor escence quenching of asphaltene that incr eases with the po lar ity and electron accept�

ability . The self�agg regat ion of asphaltene is formed by non�covalent bond interaction, so that the asphaltene liquefied at higher

temper tur e that show s high aromaticity has str onger association than that liquef ied at low er temperature. Agg regation of asphalt�

ene has been found to be a g radual pro cess, in w hich there is no critical agg regation constant observed, and t he inflection point of

the plot of apparent fluor escence intensity as a function o f asphaltene concentrat ion var ies with the excitation waveleng th.

Keywords� L iquefaction o f co al; A sphaltene; F luor escence spect romet ry; A ssociation str ucture
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