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典型块状煤的可见
!

近红外光谱特征研究

杨
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摘
!

要
!

因可见
+

近红外波段反射光谱测试方便!仪器成本较低!适用于在线分析!为此针对煤在可见
+

近红

外波段的反射光谱曲线特征规律及其产生机理进行了研究分析"从晋(鲁(宁(吉地区煤矿收集了无烟煤(

烟煤(褐煤三大类型中的
*,

种典型煤样!按煤阶从高到低具体包括无烟煤一号(无烟煤二号(贫煤(贫瘦

煤(瘦煤(焦煤(肥煤(

*

&

!

焦煤(气肥煤(气煤(褐煤一号(褐煤二号!在实验室利用地物光谱仪采集了块

状煤样在可见
+

近红外波段的反射光谱曲线"通过对光谱曲线特征分析!发现无烟煤的反射光谱曲线整体上

趋于水平方向!吸收谷特征不明显!随煤阶的降低!光谱反射率(近红外波段光谱斜率整体上呈增加趋势!

较明显的吸收谷特征增多且吸收强度增加!有
*!

个较明显的吸收谷特征波段"通过
g

射线衍射分析#

gSG

$

测定了煤样的碳材料结构和矿物成分!煤非晶质性分子结构的芳构化趋势对煤阶升高时光谱反射率降低(

反射曲线趋于平缓起到主要作用"当煤阶降低时!以脂肪侧链为主的有机吸收基团的中红外波段基频在近

红外波段的倍频和合频产生众多吸收叠加!绝大多数吸收谷特征不明显!相对较为明显的吸收谷产生在
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附近"同时含
[/

等过渡金属的矿物(

b

,

H

(粘土矿物等无机物成分也是煤反射光谱曲线吸

收谷特征增多的因素"通过对实验煤样
g

射线荧光分析#

gS[

$和工业分析测定了煤样中
[/

和
8&

等矿物元

素成分含量和空气干燥基水分(灰分(挥发分(固定碳含量!得出煤反射光谱曲线的近红外波段光谱斜率与

挥发分产率(固定碳含量分别呈正(负相关性"

b

,

H

谱带吸收深度之和与内在水分含量线性相关性较好!

[/

和
8&

含量与相关波段吸收谷深度之和基本呈线性关系!而主要由有机基团倍频和合频所产生的
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和
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附近两处吸收谷深度之和与挥发分产率线性相关性较差"获得典型块状煤种的可见
+

近红外波段反

射光谱特征!为煤矿区高光谱遥感以及煤光谱数据库的建立提供依据!也为直接利用可见
+

近红外波段的反

射光谱曲线波形特征快速(低成本(定性地识别煤种类提供参考'同时对煤矿用煤炭探测光谱传感器的研制

具有重要意义"
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煤类'可见
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近红外光谱'反射率'光谱特征'成分分析
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越来越多的光谱分析技术用在了煤矿高光谱遥感(煤矸

识别(煤种鉴别(煤质分析等煤矿勘测和煤检测领域)

*+=

*

"可

见
+

近红外波段#
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!

,A,#6@

$反射光谱测试方便!仪器成

本较低!适用于在线分析"然而由于煤分子结构的非晶质

性!主要包括了芳香结构为主的环状大分子化合物和链状结

构为主的低分子化合物!以上结构中的有机吸收基团的基频

主要集中在中红外#

=---

!

=--0@

F*

$范围!使得煤绝大多数

明显的吸收峰出现在中红外波段)

A

*

"而在近红外波段

#

*=,>#
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F*

$!煤的吸收峰为各类有机吸收基团的

倍频和合频!吸收峰重合叠加数目繁多且大多数较微弱)

#+?

*

"

同时煤中又含有石英(粘土矿物等少量矿物成分!也对近红

外波段吸收产生影响!在可见光波段煤的吸收特征主要受到

铁等过渡金属矿物的影响)

A+#
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"以上因素使得煤在可见
+

近

红外波段反射光谱中明显的吸收谷较少"

煤光谱分析应用领域中!多采用数据挖掘(机器学习等

模式识别(化学计量学的间接建模方法)
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"这类方法是

建立在统计学习基础之上!通过采集大量煤样本的光谱数据



结合煤成分分析结果训练预测模型!预测精度较高"然而以

上间接分析方法并未对煤反射光谱曲线特征及其产生机理进

行研究分析"

因煤分子结构的特点!煤吸收光谱的研究多集中在中红

外波段)

A

!

"
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!少数学者对煤在可见
+

近红外波段反射光谱特征

进行了相关研究"
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*研究指出在可见
+

近红外波段煤

阶越低!芳香结构排列越无序!导致了煤的红色斜率光谱!

即较低阶煤光谱反射率随波长增加而增大"
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*选出了与

煤中
R
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和
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等主要组成元素以及反映煤质的参数最相关

的近红外光谱吸收波段!包括
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!分析了产生吸收特征的基团"
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*指出煤在
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范围光谱反射率随碳含量的增加而减小!煤

光谱中
*=--

与
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水和羟基吸收深度也是随碳含量的

增加而减小!

*"--6@

处的吸收特征比
*=--6@

处更明显"

[/6
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*研究了低阶煤中水的发生能态以及与煤体结构的物

理化学相互作用!表明煤阶越低!越易产生水吸附!对煤光

谱中水谱带的影响越大"然而还未有针对我国煤炭分类中典

型煤种的可见
+

近红外波段光谱特征的系统性研究"研究不

同类型煤在可见
+

近红外波段的反射光谱曲线特征及变化规

律!并分析光谱特征产生的物质机理!为煤矿高光谱遥感中

煤光谱数据库的建立提供依据!也为直接利用光谱曲线波形

特征快速(低成本定性识别煤种类提供参考"

本文分析了
*,

种我国典型块状煤样的反射光谱曲线特

征!研究了煤阶变化时其反射光谱的变化规律!分析了反射

光谱特征产生的物质成分影响以及反射光谱曲线特征参数与

物质成分的相关性"
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实验部分

%)%

!

煤样收集

按照
fT

&

ZA?A*

6中国煤炭分类7中我国的煤种类!从

晋(鲁(宁(吉地区的
**

个煤矿收集了最为典型的
*,

种煤

类块状样品!试样包括了无烟煤(烟煤(褐煤三个煤大类"

煤样类别(相应产地及煤矿如表
*

所示!

*

!

*,

号煤样按煤

阶由高到低排序"

表
%

!

实验煤样

26;*/%

!

Y-6*46,

9

*/4

煤种大类 煤样编号 类别 产地及煤矿

无烟煤
*

无烟煤一号 宁夏汝其沟煤矿

,

无烟煤二号 山西新景煤矿

烟煤

!

贫煤 山东东风煤矿

=

贫瘦煤 山东东风煤矿

A

瘦煤 山东埠村煤矿

#

焦煤 山西马兰煤矿

?

肥煤 山东曹庄煤矿

> *

&

!

焦煤 山东八一煤矿

"

气肥煤 山东茅庄煤矿

*-

气煤 山东兴隆庄煤矿

褐煤
**

褐煤一号 山东五图煤矿

*,

褐煤二号 吉林舒兰煤矿

%)1

!

方法及仪器

对收集到的块状煤样表面打磨平整!使每块煤样大小为

*-0@E*-0@E#0@

"将试样放置于空气干燥箱中干燥直至

质量恒定!所用仪器为德国
T967/2[G**A

干燥箱和
.521%29;3

T.*,=.

电子天平!干燥后放置于干燥自封塑料袋中密封保

存"

将干燥后的煤样平放于暗室黑色试验台上!卤素灯光源

以
=AB

入射角照射试样表面!使用美国
8.G[9/&7.

)

/0

地物光

谱仪测量煤样表面反射光谱!光谱波长范围为
!A-

!

,A--
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!采集数据间隔为
*6@

!利用
.

)

/0125&%6

材料板进行光谱

反射率参照标定"将光谱仪光纤探头垂直放置于样品

*-0@E*-0@

表面中心上方
*A0@

处!所测光谱为光纤探头

,AB

视角所形成圆锥在煤块平整表面的直径为
?0@

!面积约

为
=-0@

, 底面圆区域的平均反射光谱"煤块试样每旋转
"-B

采集一次光谱数据!共采集
*-

条光谱曲线!每个试样在四个

方向共获得
=-

条光谱曲线!并计算这
=-

条光谱曲线的平均

值作为该试样的光谱"由于光谱仪在
!A-

!
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和
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!

,

A--6@

的两边缘波长区间具有较强的电流噪声!只取
=--

!

,=A-6@

波长区间的光谱曲线"

采集光谱后!将光谱测量的表面区域打磨下煤碎屑!研

成粉末!分成三部分进行成分分析%#

*

$

g

射线衍射分析

#

gSG

$!仪器为德国
T2;L/2G>87W560/

'#

,

$

g

射线荧光分

析#

gS[

$!仪器为德国
T2;L/2.

)
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$煤

炭工业分析!仪器为德国
T967/2[G**A

干燥箱(

.521%29;3

T.*,=.

电子天平!英国
R52D%&91/88[*,

&
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灰化马弗炉(

$][*-

&

#

挥发分马弗炉"

,
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结果与讨论
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煤反射光谱曲线特征

实验测得表
*

中
*,

种煤样的光谱反射率曲线如图
*

所

示"由图
*

可知!煤在可见
+

近红外波段的整体光谱反射率随

煤阶的升高而降低"煤化程度最高的两种无烟煤光谱曲线近

似水平!反射率值较低"所有煤种在近红外波段#

?>-

!

,=A-

6@

$的光谱反射率随波长的增加而呈增加趋势#两种褐煤在

*"--6@

波段附近开始下降$"图
*

列出了煤样较明显的
*!

个局部吸收谷波段!包括%
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!结合

煤阶的变化可知!

=AA

!

*!=,6@

各吸收谷较明显地出现在

各阶煤样中!当煤阶越低时
*=*>

!

,!-!6@

各吸收谷越明

显"

!!

图
,

列举了本实验中四个最具代表性煤样的反射光谱%

煤阶最高的无烟煤一号#

*

$(煤阶最低的褐煤二号#

*,

$!烟

煤中煤阶最高的贫煤#

!

$(煤阶最低的气煤#

*-

$"为了表示

反射曲线在近红外波段随波长的整体变化趋势!从
?>-6@

波长点
D

#F?>-

#

?>-

!

S/N

#F?>-

$到反射率最高点
D

#F/67

#

#

#F/67

!

S/N

#F/67

$进行连线!如图
,

所示!计算反射曲线光谱斜率#以

下简称光谱斜率$!即连线的斜率
I

#

I

#

&

S/N

#
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S/N
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其中
#P*

!

,

!1!

*,

为煤样编号"使用吸收谷深度
R

#F

7

表

征反射光谱吸收谷的吸收程度!其中
7

为吸收谷所在波

段)

*!

*

"

图
%

!

典型煤种的可见
!

近红外波段反射

光谱曲线及较明显局部吸收波段
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图
1

!

煤样反射光谱曲线特征参数化表示

&'

(

)1
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8/4/0767'-0-++/67=8/4-+4
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/5786*
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由式#

*

$计算所得图
*

中煤样的光谱斜率随煤阶增加的

变化趋势如图
!

所示"由图
!

可知!煤的光谱斜率随煤阶的

增加呈现减小的趋势"低阶烟煤间光谱斜率变化相对较小!

当煤阶降低到褐煤时!光谱斜率快速增加"

图
A

!

煤样光谱斜率随煤阶增加的变化趋势
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'

,

%

(%',561C25091/

'

!

%

]/5

M

/20%5&
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=

%

]/5

M
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'

A

%
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'

#

%
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'

?

%
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'

>

%

*

&

!0%L96

M
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'

"

%

f53N510%5&

'
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%

f530%5&

'

**

%

(%'*&9

M

691/

'

*,

%

(%',&9

M

691/

1)1

!

煤结构成分对反射光谱曲线特征的影响

无烟煤一号#

*

$(贫煤#

!

$(气煤#

*-

$(褐煤二号#

*,

$四

种最具代表性煤样的碳材料结构和矿物成分
gSG

分析结果

如图
=

所示"煤样
gSG

曲线在
,AB

和
=!B

附近的#

--,

$和

#

*--

$衍射峰随煤阶的升高而愈加明显!表明高阶煤样的芳

香环缩合层状结构较多!具有类似石墨的片层结构或具有石

墨 化趋势)

*=

*

"由于芳香分子中电子跃迁趋向于较长波长方

图
B

!

四种最具代表性煤样的
gI"

谱图

d

%石英'

c

%高岭石'

I

%黄铁矿'

]

%云母

&'

(

)B

!

g!86

:

.'++8657'-04

9

/5786-++-=8

,-478/

9

8/4/0767'>/5-6*46,

9

*/4

d

%

d;521O

'

c

%

c5%&9691/

'

I

%

I

4

291/

'

]

%

]905
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向!芳构化程度增加导致吸收边缘!即长波长方向吸收系数

增大!使得芳构化程度较高的高阶煤样整体反射率较低且反

射光谱曲线趋于水平)

#

*

"

!!

随煤阶的降低!芳香环缩合减少!决定挥发分的脂肪侧

链和含氧官能团结构增多)

A

!

"

*

"脂肪侧链(含氧官能团(芳

香结构的光谱吸收基频位于中红外波段#

=---

!

=--0@

F*

$!

煤近红外波段吸收谷特征是由以脂肪侧链为主的各有机基团

基频的倍频和合频所致!同时受矿物成分(水吸收谱带影

响"因此挥发分产率较高的低阶煤种吸收谷特征受挥发分影

响"图
=

中
gSG

结果显示煤样中矿物成分以石英(粘土矿

物(含铁矿物为主"引起图
*

中各个吸收谷产生的基本吸收

基团(离子及其波段代号见表
,

!吸收谷产生最为可能的波

段代号(倍频和合频的波段代号组合形式如图
*

中所

示)

#

!

>

!

*-

*

"图
*

中两种褐煤
*"-A6@

附近
b

,

H

振动谱带吸

收谷最为强烈!原因为褐煤煤化程度低!孔裂隙大!毛细孔

吸附力强!内在水分经空气干燥时难以去除)

*,

*

"

表
1

!

引起煤样反射光谱明显吸收谷的主要基团和离子

26;*/1

!

23/ ,6

`

-8

(

8-=

9

460.'-048/*67/. @'73-;>'-=4

6;4-8

9

7'-0>6**/

:

4-+8/+*/57605/4

9

/5786-+73/5-6*

46,

9

*/4

波段代号 吸收基团和离子

5

芳香氢
R

+

b

伸缩#

!-!-0@

F*

$

D Rb

!

对称伸缩#

,>?A0@

F*

$

0 Rb

!

非对称伸缩#

,"A-0@

F*

$

7 Rb

!

对称弯曲#

*!?A0@

F*

$

/ Rb

!

和
Rb

,

非对称弯曲#

*=A-0@

F*

$

N Rb

,

对称伸缩#

,>A-0@

F*

$

M

Rb

,

非对称伸缩#

,",-0@

F*

$

C

[/

,e为主过渡金属电子跃迁

9

[/

!e为主过渡金属电子跃迁

J

+

Hb

倍频

L b

,

H

振动

&

粘土矿物
8&

+

Hb

弯曲

1)A

!

煤反射光谱曲线特征参数与物质成分含量的相关性

煤光谱特征与物质成分含量关系的研究主要在中红外波

段范围!如采用不同波段吸收谷深度比值与煤质指标的分布

点图)

#

*

"为在可见
+

近红外波段进一步研究煤反射光谱曲线

特征与其关联基团和离子的关系!对所有煤样的光谱斜率

I

#

(吸收谷深度之和
R

*F#

与相关基团(离子所对应的物质成

分含量进行相关性分析"其中!

*

代表吸收谷对应物质成分!

例如根据图
*

中
b

,

H

吸收谱带!第
#

个煤样
b

,

H

吸收谷深

度之和计算如式#

,

$

R

b

,

H

)

#

&

(

R

#

)7

&

R

#

)

*!=,

,

R

#

)

*=*>

,

R

#

)

*"-A

#

,

$

以此类推!计算图
*

中各煤样物质成分吸收谷深度之和"表

!

给出了所有实验煤样
gS[

分析结果中
.9H

,

!

8&

,

H

!

和

[/

,

H

!

的含量以及空气干燥基水分(灰分(挥发分(固定碳

的工业分析结果"

表
A

!

%1

类煤样的
gI&

矿物元素分析和工业分析"
f

26;*/A

!

X'0/86*/*/,/075-05/07867'-04=4'0

(

g!86

:

+*=-8/4!

5/05/606*

:

4/460.

9

8-<',67/606*

:

4/4-+%15-6*

46,

9

*/4

&

f

煤样

编号

gS[

分析 工业分析

.9H

,

8&

,

H

!

[/

,

H

!

固定碳 挥发分 灰分 水分

* ,'#! *'-* -'>? >"'># ,'?= #'-A *'!A

, ='#* *'*? -'>* >=',# #'*= >',, *'!>

! #'*> *'=- *'*" ?A'!, *!'A? "'"A *'*#

= #'=# -'"> -'== ?*'?! *?'># "'!" *'-,

A ?'*! *',- -'A= ?='!, *='!* "'"* *'=#

# !'-A -'>= *'-> #"'=" ,,'A* #'"= *'-#

? !'"# *'-- *',A #A'>= ,!'-# "',, *'>>

> ,'=> *',! -'>" A"'-, !*'?> ?'AA *'#A

" ,'", *'#> -'"! A-'!> =*'-, ?'** *'="

*- ,'-A ,'-" -'"> A=',! !A'#? >'*# *'"=

** *?',- *'-? -'># !A',= !?'># ,='*! ,'??

*, ,*'-A *'?A *'-! !-'A# !"'-" ,#'>* !'A=

图
D

!

煤样工业分析有机成分含量与反射光谱斜率的相关性分析

#

5

$%挥发分产率'#

D

$%固定碳含量

&'

(

)D

!

Y-88/*67'-0606*

:

4/4;/7@//0-8

(

60'55-,

9

-0/075-07/074;

:9

8-<',67/

606*

:

4/460.8/+*/57605/4

9

/5786*4*-

9

/4-+73/5-6*46,

9

*/4

#

5

$%

$%&519&/0%61/61

'#

D

$%

[9Q/7052D%60%61/61

-,?*

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



!!

工业分析有机成分含量中挥发分产率(固定碳含量反应

了煤样的煤化程度!与光谱斜率
I

#

的相关性分析结果如图

A

所示"由图
A

可知!块状煤样挥发分产率(固定碳含量分别

与光谱斜率表现出了较好的正(负线性相关性"

!!

根据式#

,

$和图
*

中各吸收谷波段对应的吸收基团和离

子!取
*#">

和
,!-!6@

波段吸收谷深度之和与挥发分产

率!

*!=,

!

*=*>

和
*"-A6@

波段吸收谷深度之和与水分含

量!

=AA

!

A*=

!

A"*

!

##,

!

??-

!

"--

和
**-#6@

波段吸收谷

深度之和与
gS[

分析
[/

,

H

!

含量!

,*"#6@

波段吸收谷深

度与
gS[

分析
8&

,

H

!

含量!各自进行相关性分析!分析结果

如图
#

所示"由图
#

可知!煤样中内在水分含量与相关波段

吸收谷深度之和相关性最高!决定系数达到
-'>?,

"

gS[

分

析
[/

,

H

!

和
8&

,

H

!

含量与相关波段吸收谷深度之和基本呈

线性关系"而煤样挥发分产率与
*#">

和
,!-!6@

波段吸收

谷深度之和线性相关性较差!产生的原因为煤中脂肪侧链(

含氧官能团种类繁多!脂肪侧链为主的各有机基团在近红外

波段产生数量庞大的倍频和合频微弱吸收谷!

*#">6@

波段

较弱吸收和
,!-!6@

波段较强吸收并不能充分反映煤中与

挥发分有关的主要有机吸收基团)

#

*

"此外无机矿物中的

]

M

+

Hb

!

[/

+

Hb

和
RH

,F

!

分子振动在
,!-!6@

附近也具

有吸收特征)

>

!

*A

*

"因此
,!-!6@

波段吸收特征产生因素众

多!导致主要来源于脂肪侧链和含氧官能团的挥发分与

*#">

和
,!-!6@

波段吸收谷深度之和线性相关性较差"

图
F

!

影响吸收谷基团对应物质成分含量与相应吸收谷深度之和的相关性分析

#

5

$%挥发分产率'#

D

$%水分含量'#

0

$%

gS[

分析
[/

,

H

!

含量'#

7

$%

gS[

分析
8&

,

H

!

含量

&'

(

)F

!

Y-88/*67'-0606*

:

4/4;/7@//05-,

9

-0/075-07/0745-88/4

9

-0.'0

(

7-73/

(

8-=

9

4@3'53

'0.=5/73/6;4-8

9

7'-0>6**/

:

460.73/4=,4-+73/5-88/4

9

-0.'0

(

;60../

9

734

#

5

$%

$%&519&/0%61/61

'#

D

$%

]%931;2/0%61/61

'#

0

$%

[/

,

H

!

0%61/61D

4

gS[

'#

7

$%

8&

,

H

!

0%61/61D

4

gS[

!

!

结
!

论

!!

#

*

$在可见
+

近红外波段!无烟煤的反射光谱曲线整体上

趋于水平方向!吸收谷特征不明显"随煤阶的降低!光谱反

射率(光谱斜率整体上呈增加趋势!吸收谷增多且吸收强度

增加"

#

,

$煤分子结构的芳构化趋势对煤阶变化时整体光谱反

射率大小(反射曲线整体波形变化起到主要作用"以脂肪侧

链为主的有机吸收基团在近红外波段的倍频和合频产生众多

吸收叠加!绝大多数吸收谷特征不明显!相对较为明显的吸

收谷产生在
*?--

和
,!--6@

附近"少量含
[/

等过渡金属

矿物(

b

,

H

(粘土矿物等无机物成分也是煤反射光谱吸收谷

特征增多的因素"

#

!

$光谱斜率与挥发分产率(固定碳含量分别呈正(负

相关性"

b

,

H

谱带吸收深度之和与内在水分含量线性相关

性较好!

[/

和
8&

含量与相关吸收谷深度之和基本呈线性关

系!

*?--

和
,!--6@

吸收谷深度之和与挥发分产率线性相

关性较差"
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