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摘要:采用反气相色谱(ＩＧＣ)技术测定煤的表面性质和热力学性质ꎮ 在 ３０３􀆰 １５~ ３４３􀆰 １５ Ｋ 温度范围内ꎬ以 ３０ 种有机溶剂

作为探针分子ꎬ测定探针溶剂的保留体积ꎮ 用 Ｓｃｈｕｌｔｚ 和 Ｄｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 两种方法计算了煤样的表面色散自由能ꎬ结果为 ２０􀆰 ２６ ~
３６􀆰 ５６ ｍＪ / ｍ２ꎬ并且呈现随着温度的升高而递减的趋势ꎮ 计算 Ｌｅｗｉｓ 酸碱常数得出的能够表征煤样总酸碱能力的数值 ＫＢ / ＫＡ 值

为 ６􀆰 ６６ꎬ说明表面偏碱性ꎮ 另外ꎬ测定了无限稀释活度系数 γ∞
１２、质量活度系数 Ω∞

１ 和 Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数 χ∞
１２、溶解度

参数 δ２ 等热力学参数ꎮ 结果表明ꎬγ∞
１２随着温度的升高而下降ꎬ表明探针溶剂与煤样之间的相互作用力随着温度的升高而增

强ꎻχ∞１２随着温度的升高而递减ꎬ可知四氢呋喃和二氯甲烷的 χ∞
１２值小于 ０􀆰 ５ꎬΩ∞

１ 值小于 ５ꎬ说明探针溶剂四氢呋喃和二氯甲烷是

良溶剂ꎻ煤的溶解度参数随着温度的升高呈下降的趋势ꎮ 为加深了解煤性质和后续浮选提质技术提供了借鉴和理论支撑ꎮ
关键词:红沙泉煤ꎻ反气相色谱ꎻ表面ꎻ吸附ꎻ热力学性质
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　 　 煤炭为全球三大能源之一ꎬ我国富煤贫油的能

源结构决定了煤炭会长期作为我国的能源主力ꎬ这
使得煤炭在经济民生和未来发展中具有举足轻重的

地位[１]ꎮ 煤炭作为不可再生资源ꎬ其利用方式也在
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不断更新ꎬ煤炭的深加工利用对我国能源的可持续

发展意义重大ꎮ 煤的深加工利用离不开煤质检测技

术ꎬ特别是煤质的定性定量检测是综合评价煤质的

依据[２]ꎮ 反气相色谱( ＩＧＣ)技术在煤质检测中ꎬ对
煤炭质量检测起到了重要的作用[３]ꎮ 反气相色谱

技术作为一种动态吸附技术[４]ꎬ具有测量样本大、
速度快、准确性高的优点ꎬ被广泛应用于食品、医药、
农药、环境、石油化工等行业ꎬ用来测定材料的表面

性质和热力学性质[５－６]ꎬ然而 ＩＧＣ 表征煤表面性质

的相关研究尚未深入ꎮ ２０ 世纪 ６０ 年代初ꎬＫｉｓｅｌｅｖ
教授提出了“反气相色谱法”这一术语ꎬ此后 ＩＧＣ 方

法在表面化学和色谱科学方面发挥了重要作用[７]ꎮ
本文拟通过反气相色谱技术对新疆红沙泉煤的

表面色散自由能、Ｌｅｗｉｓ 酸碱参数等表面性质和热力

学性质进行研究分析ꎮ 已有学者研究表明ꎬ煤的表

面自由能大小与煤吸附瓦斯气体的能力有关[８]ꎮ
对煤表面的酸碱性质的研究可以了解有毒物质毒害

环境的地球化学行为以及重金属离子和有机分子在

煤表面的反应机制和成键特性ꎬ有助于环境保护和

污染治理[９－１０]ꎮ 红沙泉煤热力学性质的计算可为煤

的溶解性及选择煤溶胀剂提供理论依据ꎬ为煤液化

的相关工作提供理论参考[１１]ꎮ 本文通过对新疆红

沙泉煤样品采用反气相色谱法进行表面性质和热力

学性质的研究ꎬ深入了解煤的热力学性质和物理性

质ꎬ以便更好地应用于工业生产和环境保护ꎮ

１　 实验及理论

１􀆰 １　 实验原料与试剂

本次实验使用的原料来源于新疆红沙泉煤矿ꎬ
实验所使用的有机溶剂购买于北京百灵威科技有限

公司ꎬ均为市售分析纯试剂ꎮ 氮气(９９􀆰 ９９９％)购买

于新疆金红山气体检测有限责任公司ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

称取新疆红沙泉煤样ꎬ加入一定量的环己酮溶

剂使其溶解ꎮ 加入粒径为 １８６~２５０ μｍ 的 １０２ 白色

硅烷化担体ꎬ利用旋转蒸发仪慢速旋转使煤样均匀

涂布在担体表面得到色谱固定相ꎬ经多次重复实验ꎬ
确定涂渍量为 ３０％ꎮ 将固定相分别在 ８０℃的电热

鼓风干燥箱和 １１０℃的真空干燥箱中进行干燥 ８ ｈꎮ
采用真空抽吸法将样品装入色谱柱中[１２]ꎬ将色谱柱

置于 １１０℃条件下老化 ８ ｈꎮ
ＩＧＣ 采用美国安捷伦公司 ５８９０ＨＰ 型号的反气相

色谱仪ꎬ以高纯度氮气为载气ꎬ流量为 ２４ ｍＬ / ｍｉｎꎬ对
煤样进行保留时间的测定ꎮ 柱箱温度分别为 ５０℃、

６０℃、７０℃、８０℃、９０℃ꎬ进样量为 １ μＬꎮ 为了降低

实验数据的误差ꎬ每种探针溶剂在不同实验条件重

复进样 ３ 次ꎬ再取平均值ꎮ
１􀆰 ３　 理论依据

１􀆰 ３􀆰 １　 表面色散自由能

反气相色谱是基于固定相表面对探针物理吸

附[１３]ꎮ 通过测定探针分子在固定相中保留时间 ｔｒꎬ
可计算探针分子经过固定相净保留体积 Ｖｎ

[１４]ꎬ如式

(１)所示:
Ｖｎ ＝ Ｆ[(Ｐ０ － ＰＷ) / Ｐ０]( ｔｒ － ｔ０)(３Ｔ / ２Ｔａ)
{[(Ｐｉ － Ｐ０) ２ － １] / [(Ｐｉ － Ｐ０) ３ － １)]} (１)

式中ꎬＦ 为载气流速ꎻＰ０、Ｐｗ 和 Ｐ ｉ 分别为大气压强、
室温下水的饱和蒸气压及色谱柱进口压力ꎻｔｒ 为探

针分子的保留时间ꎻｔ０ 为参照探针分子的保留时间ꎻ
Ｔ 和 Ｔａ 分别为柱箱温度和室内环境温度ꎮ

Ｓｃｈｕｌｔｚ[１５] 应用公式 ( ２)ꎬ 通过 ＲＴ ｌｎ Ｖｎ 对

２Ｎａ(γｄ
ｌ ) ０􀆰 ５作图ꎬ所得拟合直线斜率的平方就是表

面色散自由能 γｄ
ｓ ꎮ

ＲＴ ｌｎ Ｖｎ ＝ ２Ｎａ(γｄ
ｓ γｄ

ｌ ) ０􀆰 ５ ＋ Ｋ (２)

　 　 Ｄｏｒｒｉｓ[１６]通过式(３)对 ＲＴ ｌｎ Ｖｎ－ｎ(碳原子数)
作图ꎬ直线斜率求出吸附自由能增量 ΔＧＣＨ２

ꎬ然后利

用公式(４)计算表面色散自由能ꎮ
亚甲基的吸附自由能:

ΔＧＣＨ２
＝ － ＲＴ ｌｎ (Ｖｎꎬｎ / Ｖｎꎬｎ＋１) (３)

γｄ
ｓ ＝ (１ / γＣＨ２

)(ΔＧＣＨ２
/ ２ＮａＣＨ２

) ２ (４)

式中ꎬＶｎꎬｎ和 Ｖｎꎬｎ＋１分别表示有 ｎ 和 ｎ＋１ 个碳原子数

烷烃的净保留体积ꎻγＣＨ２
为一个亚甲基的表面能ꎻ

ａＣＨ２
为一个亚甲基的横截面积(０􀆰 ０６ ｎｍ２)ꎮ 一个亚

甲基 ＣＨ２ 的表面能随着温度变化规律可用式(５)
表达:

γＣＨ２
＝ ３５􀆰 ６ － ０􀆰 ０５８ｔ (５)

１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｌｅｗｉｓ 酸碱常数

酸碱常数表示待测固定相与探针分子的相互作

用能力ꎬ其取决于待测固定相表面上存在酸性和碱

性位点[１７]ꎮ 当采用四氢呋喃、２－戊酮、乙酸乙酯、苯
等极性探针分子注入色谱柱时ꎬ色散部分自由能

ΔＧｄ 和酸碱部分吸附自由能 ΔＧｓｐ是吸附探针分子

的自由能变 ΔＧ 的两部分ꎮ 它们关系如式(６):
ΔＧ ＝ ΔＧｄ ＋ ΔＧｓｐ (６)

　 　 酸碱吸附自由能和酸碱吸附焓变如下关系

式(７):
ΔＧｓｐ

ａ / Ｔ ＝ ΔＨｓｐ
ａ / Ｔ － ΔＳｓｐ

ａ (７)
　 　 红沙泉煤的酸碱常数 ＫＡ 和 ＫＢ 可根据式(８)
得到:

􀅰９３１􀅰
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－ ΔＨｓｐ
ａ ＝ ＫＡ × ＤＮ ＋ ＫＢ × ＡＮ∗ (８)

式中ꎬＤＮ 为极性探针溶剂的电子给体常数ꎻＡＮ∗为

极性探针溶剂的电子受体常数ꎮ 通过－ΔＨｓｐ / ＡＮ∗对

ＤＮ / ＡＮ∗作图ꎬ得到的直线斜率为 ＫＡꎬ截距为 ＫＢꎮ
１􀆰 ３􀆰 ３　 Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数

Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数 χ∞
１２表征聚合物和

溶剂之间的热力学相互作用力ꎬ可以通过 χ∞
１２值判断

聚合物－溶剂探针的相容性[１８]ꎮ Ｇｕｉｌｌｅｔ 提出采用无

限稀释条件下溶剂探针的质量活度系数 Ω∞
１ 来判断

聚合物－溶剂的溶解性能ꎮ 根据以下公式(９)、(１０)
进行计算判断:

χ∞
１２ ＝ ｌｎ[(２７３􀆰 １５ＲＶ２) / (Ｐ０

１Ｖ０
ｇＶ１)] － １ －

[Ｐ０
１(Ｂ１１ － Ｖ１)] / ＲＴ (９)

ｌｎ Ω∞
１ ＝ ｌｎ[(２７３􀆰 １５Ｒ) / (Ｐ０

１Ｖ０
ｇＭ１)] －

[Ｐ０
１(Ｂ１１ － Ｖ１)] / ＲＴ (１０)

式中ꎬＰ０
１ 为温度为 Ｔ 时探针溶剂在气相状态下的饱

和蒸汽压ꎻＶ０
ｇ 为探针溶剂的比保留体积ꎻＶ１ 和 Ｖ２ 分

别是探针溶剂的摩尔体积和固定相中待测物在温度

Ｔ 下的比体积ꎻＭ１ 为探针溶剂的摩尔质量ꎮ
根据探针分子在反气相色谱中测定的不同温度

下的保留时间ꎬ经式(１１)计算探针分子的比保留体

积 Ｖ０
ｇ:

Ｖ０
ｇ ＝ (２７３Ｖｎ) / (ｍＴ) (１１)

１􀆰 ３􀆰 ４　 无限稀释活度系数

无限稀释活度系数 γ∞
１２与 Ｖ０

ｇ 相关ꎬ它的值可用

来描述被测物质与溶剂的相互作用ꎬ在萃取精馏或

热分离过程中对萃取剂的选取等方面作为重要的筛

选参数ꎮ 无限稀释活度系数计算公式如式(１２):
ｌｎ γ∞

１２ ＝ ｌｎ[(ｎ２ＲＴ) / (ＶｎＰ０
１)] －

Ｐ０
１[(Ｂ１１ － Ｖ０

１) / ＲＴ] ＋ [(２Ｂ１３ － Ｖ∞
１ ) / ＲＴ]ＪＰｏ (１２)

１􀆰 ３􀆰 ５　 溶解度参数

探针分子的溶解度参数( δ１)和固定相中待测

材料的溶解度参数( δ２)分别根据式(１３)和(１４)
求得:

δ１ ＝ (ΔＥＶ / Ｖ１) １ / ２ ＝ (ΔＨＶ － ＲＴ) / Ｖ１ (１３)

(δ２
１ / ＲＴ － χ∞

１２ / Ｖ１) ＝ (２δ２ / ＲＴ)δ１ － δ２
２ / ＲＴ (１４)

　 　 通过(δ２
１ / ＲＴ－χ∞

１２ / Ｖ１)对 δ１ 作图[１９]ꎬ根据拟合所

得直线斜率(斜率 ＝ ２δ２ / ＲＴ) 和截距(截距 ＝ － δ２ /
ＲＴ)可以求出所测试材料的 Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 溶解度参

数 δ２ꎮ
式中:ｎ２ 为固定相中待测样品的摩尔数ꎻＶ０

１ 为

探针的摩尔体积ꎻＶ∞
１ 为探针溶剂在无限稀释状态下

的偏摩尔体积ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 表面性质测定

２􀆰 １􀆰 １　 表面色散自由能

利用测出来的非极性探针溶剂保留时间ꎬ通过

Ｓｃｈｕｌｔｚ 法和 Ｄｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 法计算煤样的表面色散自

由能ꎬ通过公式(１)计算得到探针溶剂在红沙泉煤

上的净保留体积ꎮ
ＲＴ ｌｎ Ｖｎ 对 ２Ｎａ(γｄ

ｌ ) ０􀆰 ５、ＲＴ ｌｎ Ｖｎ 对 ｎ(碳原子

数)进行作图ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 利用图 １ 的拟合直

线斜率求煤样在 ５ 种不同温度下的 γｄ
ｓ ꎮ 对 ２ 种方

法计算出的结果进行比较ꎬ如表 １ 所示ꎮ

(ａ)Ｓｃｈｕｌｔｚ 法

(ｂ)Ｄｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 法

图 １　 Ｓｃｈｕｌｔｚ 法和 Ｄｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 法计算

红沙泉煤表面色散自由能

表 １　 两种方法计算得到的红沙泉煤表面色散自由能

温度 /
℃

Ｓｃｈｕｌｔｚ 法 Ｄｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 法

γｄ
ｓ /

(ｍＪ􀅰ｍ－２)

相关关系

(Ｒ２)

γｄ
ｓ /

(ｍＪ􀅰ｍ－２)

相关关系

(Ｒ２)

５０ ２４􀆰 ４３ ０􀆰 ９９９ ３６􀆰 ５６ ０􀆰 ９９８

６０ ２３􀆰 ７１ ０􀆰 ９９９ ３５􀆰 ２２ ０􀆰 ９９９

７０ ２１􀆰 ７８ ０􀆰 ９９９ ３１􀆰 ６４ ０􀆰 ９９９

８０ ２０􀆰 ６６ ０􀆰 ９９８ ２８􀆰 ９０ ０􀆰 ９９７

９０ ２０􀆰 ２６ ０􀆰 ９９９ ２８􀆰 ７４ ０􀆰 ９９９

结果表明ꎬ２ 种方法计算出来的煤样 γｄ
ｓ 值都随

温度的升高而逐渐降低ꎮ 可以看出不同方法计算出

的 γｄ
ｓ 值有差别ꎬＤｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 方法计算出来的 γｄ

ｓ 值

􀅰０４１􀅰
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比 Ｓｃｈｕｌｔｚ 方法计算出来的值高ꎬ并且受温度影响更

明显ꎮ Ｓｃｈｕｌｔｚ 法的缺点在于不能精确计算探针溶

剂的表面积 ａꎮ Ｓｃｈｕｌｔｚ 法先把探针溶剂近似为球

形ꎬ再用探针溶剂的液体密度及分子量估算表面积ꎬ
但探针溶剂是个非球形分子ꎬ它的表面积会随着温

度的变化而变化[２０]ꎬ所以对测试结果带来一定的误

差ꎮ Ｄｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 法中使用的亚甲基的表面积是恒

定的ꎬ虽然有文献证明亚甲基的表面积和温度变化

有关ꎬ但在本实验中的温度区间内ꎬ亚甲基的表面积

变化较小ꎬ甚至可以忽略[２]ꎮ 所以 Ｄｏｒｒｉｓ－Ｇｒａｙ 法的

误差更为小一些ꎬ比较接近煤样 γｄ
ｓ 真实值ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 Ｌｅｗｉｓ 酸碱常数

极性探针溶剂在煤表面有酸碱相互作用ꎮ 图 ２
为极性探针溶剂在煤表面的酸碱部分吸附自由能

ΔＧｓｐ的评定方法ꎬ极性探针溶剂吸附能 ＲＴ ｌｎ Ｖｎ 与

烷烃类探针溶剂吸附能 ＲＴ ｌｎ Ｖｎ 在 Ｙ 轴上的差为

－ΔＧｓｐ
ａ ꎬ通过 ΔＧｓｐ

ａ / Ｔ 对 １ / Ｔ 作图ꎬ拟合直线斜率得到

酸碱部分的吸附焓 ΔＨｓｐ
ａ ꎬ结果见表 ２ꎮ

(ａ)Ｓｃｈｕｌｔｚ 法

(ｂ)Ｂｒｏｏｋｍａｎ－Ｓａｗｙｅｒ 法

(ｃ)Ｆｌｏｕｒ－Ｐａｐｉｒｅｒ 法

图 ２　 不同方法评定极性探针在红沙泉煤表面的

酸碱部分吸附自由能 ΔＧｓｐ

表 ２　 红沙泉煤表面特征吸附焓

探针溶剂
－ΔＨｓｐ

ａ / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｓｃｈｕｌｔｚ 法 Ｂｒｏｏｋｍａｎ－Ｓａｗｙｅｒ 法 Ｆｌｏｕｒ－Ｐａｐｉｒｅｒ 法

二氯甲烷 ４􀆰 ９０３ ８􀆰 １７４９ ４􀆰 ４４１５

四氢呋喃 ４􀆰 ２９０ ９􀆰 ５６０６ ９􀆰 ６６８４

乙酸乙酯 ７􀆰 １４９ １５􀆰 ５４９０ １８􀆰 ３９７０

邻二甲苯 ７􀆰 １９５ ２３􀆰 ８１９０ ２１􀆰 ９２２０

由图 ２ 可知ꎬ４ 种极性探针溶剂用 Ｓｃｈｕｌｔｚ 法计

算的－ΔＧｓｐ
ａ 值遵循邻二甲苯>二氯甲烷>四氢呋喃>

乙酸乙酯顺序ꎬＢｒｏｏｋｍａｎ－Ｓａｗｙｅｒ 法计算的－ΔＧｓｐ
ａ 值

遵循二氯甲烷>四氢呋喃>乙酸乙酯>邻二甲苯的顺

序ꎬＦｌｏｕｒ－Ｐａｐｉｒｅｒ 法计算的－ΔＧｓｐ
ａ 值遵循四氢呋喃>

二氯甲烷>乙酸乙酯>邻二甲苯的顺序ꎮ
以－ΔＨｓｐ

ａ / ＡＮ∗对 ＤＮ / ＡＮ∗作图ꎬ如图 ３ 所示ꎬ拟
合直线的斜率为煤的 Ｌｅｗｉｓ 酸常数 ＫＡꎬ截距为 Ｌｅｗｉｓ
碱常数 ＫＢꎮ 计算得到煤表面酸碱常数如表 ３ 所示ꎬ
由 ＫＢ / ＫＡ>１ 可知ꎬ煤表面呈现 Ｌｅｗｉｓ 酸碱偏碱性的

特征ꎮ

(ａ)Ｓｃｈｕｌｔｚ 法

(ｂ)Ｂｒｏｏｋｍａｎ－Ｓａｗｙｅｒ 法

(ｃ)Ｆｌｏｕｒ－Ｐａｐｉｒｅｒ 法

图 ３　 极性探针在煤上的吸附

－ΔＨｓｐ
ａ / ＡＮ∗－ＤＮ / ＡＮ∗图

􀅰１４１􀅰
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表 ３　 红沙泉煤表面的酸碱特征

方法 ＫＡ ＫＢ ＫＢ / ＫＡ

Ｓｃｈｕｌｔｚ 法 ０􀆰 ０４５５１ ０􀆰 ３０３３ 　 ６􀆰 ６６
Ｂｒｏｏｋｍａｎ－Ｓａｗｙｅｒ 法 ０􀆰 ０６０８０ ２􀆰 ０３７４ ３３􀆰 ５１
Ｆｌｏｕｒ－Ｐａｐｉｒｅｒ 法 ０􀆰 ００５９０ ０􀆰 ９１１０ １５４􀆰 ４１

２􀆰 ２　 红沙泉煤热力学性质

２􀆰 ２􀆰 １　 无限稀释活度系数

计算所得的不同实验温度下探针溶剂煤上的无

限稀释活度系数ꎬ由 ｌｎ γ∞
１２对 Ｔ 作图ꎬ判断红沙泉煤

与探针溶剂之间的相互作用力ꎮ 不同温度下的

ｌｎ γ∞
１２值见图 ４ꎮ

图 ４　 不同温度下的 ｌｎ γ∞
１２值

根据图 ４ 可知ꎬ温度升高ꎬｌｎ γ∞
１２值呈现出递减

的趋势ꎮ γ∞
１２的值越大ꎬ探针溶剂跟煤之间的相互作

用力越小ꎮ 随着温度的升高ꎬ探针溶剂与煤样间的

相互作用力越大ꎮ 实验数据表明ꎬ甲酸甲酯、乙酸甲

酯、四氢呋喃、二氯甲烷、甲醇煤上的 γ∞
１２值较小ꎬ煤

与这些探针溶剂之间的相互作用力较强ꎬ相溶性较

好ꎮ 正构烷烃系列的探针分子的 γ∞
１２值远大于其他

系列探针ꎬ其中正十二烷与煤样间的 γ∞
１２值最大ꎬ表

明正十二烷与煤样之间的相互作用力最弱ꎮ 同系列

探针分子中ꎬ碳链长度影响探针分子与煤样间的 γ∞
１２

值ꎬ随着甲基数目的增多ꎬ与煤样间的相互作用力减

弱ꎮ 不同系列的探针分子与煤样之间的相互作用力

强弱遵循以下规律:酯类>醇类>烯烃>芳香族>酮
类>正烷烃ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 相容性判断

计算得出不同温度下探针溶剂煤上的 Ｆｌｏｒｙ －
Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数和质量活度系数ꎬ如表 ４ 所

示ꎮ 两种参数表征了各种溶剂与煤样之间的相互作

用强度ꎮ

表 ４　 不同温度下探针溶剂煤上的 Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数和质量活度系数

探针溶剂
χ∞
１２ Ω∞

１

５０℃ ６０℃ ７０℃ ８０℃ ９０℃ ５０℃ ６０℃ ７０℃ ８０℃ ９０℃

正己烷(ｎ－Ｃ６) ３􀆰 ２３ ３􀆰 １６ ３􀆰 ０１ ２􀆰 ９０ ２􀆰 ８９ １６０􀆰 ５ １４９􀆰 ８ １３１􀆰 ２ １１８􀆰 ６ １１８􀆰 ７

正庚烷(ｎ－Ｃ７) ３􀆰 ５５ ３􀆰 ３１ ３􀆰 ２６ ３􀆰 ０９ ２􀆰 ９７ ２１２􀆰 ０ １６８􀆰 １ １６０􀆰 ６ １３７􀆰 ６ １２３􀆰 ０

正辛烷(ｎ－Ｃ８) ３􀆰 ７７ ３􀆰 ６２ ３􀆰 ５３ ３􀆰 ３６ ３􀆰 ２３ ２５６􀆰 ５ ２２１􀆰 ５ ２０４􀆰 ４ １７２􀆰 ７ １５２􀆰 ９

正壬烷(ｎ－Ｃ９) ３􀆰 ７２ ３􀆰 ６９ ３􀆰 ５１ ３􀆰 ３９ ３􀆰 ３８ ２３６􀆰 ３ ２３１􀆰 ８ １９２􀆰 ９ １７２􀆰 ９ １７１􀆰 ７

正癸烷(ｎ－Ｃ１０) ３􀆰 ９７ ３􀆰 ８７ ３􀆰 ８０ ３􀆰 ６８ ３􀆰 ４６ ２９７􀆰 ０ ２７１􀆰 ６ ２５３􀆰 ６ ２２７􀆰 ３ １８３􀆰 ２

正十一烷(ｎ－Ｃ１１) ３􀆰 ９６ ３􀆰 ８１ ３􀆰 ７７ ３􀆰 ７０ ３􀆰 ５５ ２９０􀆰 ４ ２５２􀆰 ９ ２４２􀆰 ６ ２２６􀆰 ８ １９６􀆰 ９

正十二烷(ｎ－Ｃ１２) ３􀆰 ９６ ３􀆰 ７８ ３􀆰 ７５ ３􀆰 ６９ ３􀆰 ５８ ２８７􀆰 ６ ２４１􀆰 ５ ２３６􀆰 ５ ２２２􀆰 ６ ２０１􀆰 ４

二氯甲烷 ０􀆰 ５１ ０􀆰 ２９ ０􀆰 １６ －０􀆰 １１ －０􀆰 ３５ ５􀆰 ３ ４􀆰 ３ ３􀆰 ８ ２􀆰 ９ ２􀆰 ３

四氢呋喃 －０􀆰 ２５ －０􀆰 ６５ －０􀆰 ７１ －１􀆰 ０３ －１􀆰 ０８ ３􀆰 ６ ２􀆰 ５ ２􀆰 ３ １􀆰 ７ １􀆰 ６

噻吩 １􀆰 ９６ １􀆰 ５９ １􀆰 ２７ ０􀆰 ９９ ０􀆰 ７０ ２７􀆰 ５ １９􀆰 ２ １４􀆰 ０ １０􀆰 ６ ８􀆰 ０

吡啶 ３􀆰 ０１ ２􀆰 ５６ ２􀆰 ２５ １􀆰 ９３ １􀆰 ６１ ８４􀆰 ９ ５４􀆰 ３ ４０􀆰 ２ ２９􀆰 ４ ２１􀆰 ２

２－戊酮 ２􀆰 １０ １􀆰 ６９ １􀆰 ３７ １􀆰 １５ ０􀆰 ８９ ４２􀆰 ７ ２８􀆰 ４ ２０􀆰 ６ １６􀆰 ８ １３􀆰 ０

３－戊酮 ２􀆰 １０ １􀆰 ６６ １􀆰 ３２ １􀆰 １０ ０􀆰 ８３ ４２􀆰 ６ ２７􀆰 ７ １９􀆰 ８ １６􀆰 ０ １２􀆰 ３

环己酮 ２􀆰 ５７ ２􀆰 ３４ ２􀆰 １３ ２􀆰 ０６ １􀆰 ９４ ５７􀆰 １ ４５􀆰 ４ ３７􀆰 ３ ３４􀆰 ８ ３１􀆰 ０

乙酸乙酯 １􀆰 ６１ １􀆰 ２４ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ３５ ２２􀆰 ９ １６􀆰 ０ １１􀆰 ５ ８􀆰 ９ ６􀆰 ７

甲酸甲酯 ０􀆰 ４０ ０􀆰 ２７ －０􀆰 ０１ －０􀆰 ２６ －０􀆰 ４８ ６􀆰 ４ ５􀆰 ６ ４􀆰 ２ ３􀆰 ３ ２􀆰 ７

乙酸甲酯 ０􀆰 ４０ ０􀆰 ２４ －０􀆰 ０７ －０􀆰 ３５ －０􀆰 ５７ ６􀆰 ６ ５􀆰 ７ ４􀆰 ２ ３􀆰 ２ ２􀆰 ６

丙酸甲酯 １􀆰 ８１ １􀆰 ４３ １􀆰 ０８ ０􀆰 ７５ ０􀆰 ５１ ２７􀆰 ６ １８􀆰 ９ １３􀆰 ４ ９􀆰 ８ ７􀆰 ７

苯 １􀆰 ８６ １􀆰 ５０ １􀆰 １９ ０􀆰 ８８ ０􀆰 ６０ ３０􀆰 ２ ２１􀆰 ３ １５􀆰 ６ １１􀆰 ６ ８􀆰 ８

邻二甲苯 ３􀆰 ３４ ３􀆰 ００ ２􀆰 ６８ ２􀆰 ２７ ２􀆰 ０５ １３１􀆰 ２ ９４􀆰 １ ６８􀆰 ７ ４５􀆰 ６ ３６􀆰 ８

对二甲苯 ３􀆰 ２０ ２􀆰 ８３ ２􀆰 ５１ ２􀆰 １７ １􀆰 ８７ １１６􀆰 ８ ８１􀆰 ３ ５９􀆰 ２ ４２􀆰 ６ ３１􀆰 ６

􀅰２４１􀅰
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续表

探针溶剂
χ∞
１２ Ω∞

１

５０℃ ６０℃ ７０℃ ８０℃ ９０℃ ５０℃ ６０℃ ７０℃ ８０℃ ９０℃

间二甲苯 ３􀆰 ２３ ２􀆰 ８６ ２􀆰 ５５ ０􀆰 ３７ １􀆰 ８８ １２０􀆰 ８ ８３􀆰 ８ ６１􀆰 ２ ４３􀆰 ７ ３１􀆰 ７

１－辛烯 ２􀆰 ６７ ２􀆰 ２５ １􀆰 ８７ １􀆰 ５２ １􀆰 １７ ８３􀆰 ５ ５５􀆰 ３ ３８􀆰 １ ２７􀆰 ０ １９􀆰 ２

１－己烯 ０􀆰 ９０ ０􀆰 ６１ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ０４ －０􀆰 ２３ １５􀆰 ３ １１􀆰 ５ ８􀆰 ６ ６􀆰 ６ ５􀆰 ２

环己烯 １􀆰 ８２ １􀆰 ４６ １􀆰 １３ ０􀆰 ８４ ０􀆰 ５６ ３１􀆰 ２ ２２􀆰 ０ １５􀆰 ９ １１􀆰 ９ ９􀆰 ０

苯乙烯 ３􀆰 ５３ ３􀆰 ２１ ３􀆰 ３１ ３􀆰 ０９ ３􀆰 ５８ １５６􀆰 １ １１４􀆰 ４ １２６􀆰 ７ １０２􀆰 ６ １６７􀆰 ９

甲醇 ２􀆰 １４ １􀆰 ７６ １􀆰 ４３ １􀆰 １９ １􀆰 ０９ ４４􀆰 ７ ３０􀆰 ６ ２２􀆰 ３ １７􀆰 ６ １６􀆰 ０

乙醇 ２􀆰 ９３ ２􀆰 ６７ ２􀆰 ４８ ２􀆰 ３１ １􀆰 ９６ ９８􀆰 １ ７６􀆰 ２ ６３􀆰 ５ ５３􀆰 ７ ３８􀆰 １

异丙醇 ３􀆰 ６６ ３􀆰 ２４ ２􀆰 ９１ ２􀆰 ７９ ２􀆰 ４３ ２０５􀆰 ９ １３５􀆰 ３ ９８􀆰 ０ ８７􀆰 ５ ６１􀆰 ６

正丁醇 ０􀆰 ９９ ０􀆰 ８１ ０􀆰 ５１ ０􀆰 １９ －０􀆰 ０６ １３􀆰 ８ １１􀆰 ７ ８􀆰 ６ ６􀆰 ４ ５􀆰 ０

　 　 Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数 χ∞
１２可以判断探针

溶剂与待测物质之间的相溶性ꎮ χ∞
１２ 越大它们之间

相溶性越差ꎮ 一般认为ꎬχ∞
１２ <０􀆰 ５ 时ꎬ待测物质与所

选溶剂具有较好的溶解性ꎬ该溶剂为良溶剂ꎻχ∞
１２ >１

时ꎬ溶剂与待测物质具有较差的溶解性ꎬ该溶剂为不

良溶剂ꎮ 质量活度系数 Ω∞
１ 也可用来判断待测物

质－探针溶剂的溶解性能ꎬΩ∞
１ <５ 时溶剂被认为是良

溶剂[２１]ꎮ
从表 ４ 可以看出ꎬ二氯甲烷、四氢呋喃、甲酸甲

酯、乙酸乙酯的 χ∞
１２ < ０􀆰 ５ꎬ二氯甲烷、四氢呋喃的

Ω∞
１ <５ꎬ说明这 ４ 种探针溶剂与红沙泉煤之间具有良

好的相溶性ꎬ二氯甲烷和四氢呋喃是良溶剂ꎮ １－己
烯和正丁醇的 Ｆｌｏｒｙ－Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数值 ０􀆰 ５<
χ∞
１２<１ꎬ说明这 ２ 种探针溶剂与煤之间具有较好的相

溶性ꎮ 所得结论与文献[１１]中的结论相近ꎬ且验证

了前节无限稀释活度系数得出的结论ꎬ具有一致性ꎮ
在相同温度下ꎬ烷烃类探针溶剂的 χ∞

１２和 Ω∞
１ 值

较高ꎬ酯类探针溶剂的 χ∞
１２和 Ω∞

１ 值较低ꎮ 依据“相
似相溶”原理ꎬ酯类探针分子与其他探针分子相比

更容易溶解煤ꎬ不同探针溶剂煤溶解能力的趋势为:
酯类>杂原子类≥醇类≥烯烃类>苯类≥酮类>烷
烃类ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ 溶解度参数

溶解度参数是衡量探针溶剂和聚合物之间的相

溶程度ꎮ 以 δ２
１ / ＲＴ－χ∞

１２ / Ｖ１ 对 δ１ 作图ꎬ如图 ５ 所示ꎬ
再使用拟合直线的斜率和截距(斜率:２δ２ / ＲＴꎬ截
距:－δ２

２ / ＲＴ)计算煤的 δ２ 值ꎬ不同的实验温度下的煤

δ２ 值如表 ５ 所示ꎬ煤的 δ２ 值呈现出随温度的升高而

降低的趋势ꎬ所得的煤的溶解度参数与 Ｄｗ[２２]、
Ｗｅｉｎｂｅｒｇ 等[２３]、Ｐａｉｎｔｅｒ 等[２４]所得的研究结果一致ꎮ
因此实验结果具有一定的可靠性ꎮ

(ａ)５０℃

(ｂ)６０℃

(ｃ)７０℃

(ｄ)８０℃

􀅰３４１􀅰
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(ｅ)９０℃

图 ５　 不同温度条件下(δ２
１ / ＲＴ－χ∞

１２ / Ｖ１)对 δ１ 作图

表 ５　 煤在不同实验温度下的溶解度参数

温度 / ℃ ５０ ６０ ７０ ８０ ９０

δ２ / ＭＰａ０􀆰 ５ ２０􀆰 ５４ ２０􀆰 ３３ ２０􀆰 １３ １９􀆰 ９７ １９􀆰 １３

３　 结论

本次实验采用 ＩＧＣ 测定出煤在 ５０~９０℃条件下

的表面性质和热力学性质ꎮ 通过两种不同的方法计

算出表面色散自由能及 Ｌｅｗｉｓ 酸碱常数ꎮ 表面色散

自由能随着温度的升高呈递减的趋势ꎮ Ｌｅｗｉｓ 酸碱

常数计算结果表明ꎬ煤表面性质偏碱性ꎬ说明表面的

给予电子的能力大于表面接受电子能力ꎮ 实验所得

的无限稀释活度系数值随着温度的增加而减小ꎬ甲
酸甲酯、乙酸甲酯、四氢呋喃、二氯甲烷、甲醇煤样上

的 γ∞
１２值较小ꎬ与煤样间的相互作用力较强ꎮ Ｆｌｏｒｙ－

Ｈｕｇｇｉｎｓ 相互作用参数随着温度的升高呈现下降的

趋势ꎬ二氯甲烷和四氢呋喃是良溶剂ꎬ煤的溶解度参

数随着温度的升高逐渐降低ꎮ 本研究成果将可为在

瓦斯气体吸附方面的研究及对煤进行深加工及煤浮

选提质技术提供理论依据和指导ꎬ能够更好地应用

于煤的清洁生产和环境保护ꎮ
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