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要
!

煤结构是煤化学的重要研究内容!优质肥煤在我国属于稀缺炼焦煤种$碳是煤结构的基本骨架!是

构成煤中有机质及形成焦炭的主要元素$研究高硫肥煤中的碳结构对认知肥煤结构与性质!提高低品质炼

焦煤利用效率具有重要意义$采集并制备山东东滩"

?̀

#和山西水峪"

,V

#*霍州"

Yf

#*高阳"

WV

#四个矿区

的肥煤样品!利用
G)

射线衍射"

G<?

#*傅里叶变换红外光谱"

]̀ L<

#以及
G)

射线光电子能谱"

Ĝ ,

#对煤中碳

结构进行谱学表征和联合解析!结合煤质分析结果!计算不同肥煤样品的碳结构参数$研究结果表明'

,V

!

Yf

!

WV

和
?̀

四种肥煤的芳香度
!3

)G<?

依次增大!芳香层片的延展度
R

.

和堆垛高度
R

3

依次减小!山西

煤的芳香碳结构层片在排列规整度和芳香环缩合程度上强于东滩煤$

?̀

和
WV

煤中芳香烃结构主要以苯环

五取代*苯环四取代和苯环三取代形式存在!

,V

与
Yf

煤中芳香结构以苯环二取代和苯环四取代为主$

?̀

和
WV

煤含有较多的支链和较高的芳环缩合度$四种肥煤中脂肪结构均是以亚甲基为主!

?̀

!

,V

!

Yf

和

WV

煤的亚甲基占脂肪结构的比例分别为
!C&*:B

!

!N&N@B

!

!!&*"B

和
!"&NAB

!煤中含有较多的烷基侧

链$

WV

与
?̀

煤中甲基含量略高于次甲基!

,V

和
Yf

煤则相反!这主要与不同煤样在成烃期间长脂肪族结

构发生断裂的程度有关$

,V

!

Yf

!

WV

和
?̀

煤的芳碳率分别为
+&NH

!

+&N"

!

+&:!

和
+&CN

!芳氢率分别为

+&A"

!

+&!H

!

+&H!

和
+&*@

!煤中芳构化程度依次减小!芳香环缩合度依次升高$

?̀

和
Yf

煤的氧化程度较

高!

?̀

煤含有较多的
;

/

F

结构!判断
?̀

煤中存在较多不易被热分解或不易起化学反应的非活性氧$

关键词
!

G<?

&

]̀ L<

&

Ĝ ,

&肥煤&碳结构

中图分类号!

X̀AHC&@

!!

文献标识码!

6

!!!

$()

!

"+&H@C!

"

I

&7114&"+++)+A@H

#

*+*"

$

+")++!A)+:

!

收稿日期!

*+"@)"*)+@

%修订日期!

*+*+)+!)*A

!

基金项目!高校优秀青年骨干人才国外访问研修项目"

Q

e

Q
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目"

*++N+NAM>"!!
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@:H

计划#项目"

*+"!;E*HN@+"

#资助

!

作者简介!葛
!

涛!

"@N+

年生!安徽理工大学材料科学与工程学院副教授
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引
!

言

!!

肥煤是炼焦配煤的重要煤种!优质肥煤属于我国稀缺煤

种$煤结构是煤化学的核心研究内容之一(

"

)

!碳作为煤结构

的基本骨架!是构成煤中有机质及形成焦炭的主要元素!掌

握高硫肥煤中碳结构特征对构建高硫肥煤大分子结构模型*

认知肥煤结构与反应性!提高煤炭利用效率*增加煤炭附加

值具有重要意义$

马汝嘉等对陕西凤县无烟煤分子结构进行了表征!认为

煤芳香结构以萘*蒽和菲为主!脂肪碳以亚甲基*次甲基*

脂肪侧链和环烷烃的形式存在!其中脂肪侧链以短链为

主(

*

)

$安文博等在研究阜新长焰煤结构时!发现其芳碳率较

大!芳香核缩合程度较大!芳香结构单元排列秩序比较规

则(

H

)

$

曾凡桂等研究了内蒙五牧场烟煤和山西成庄无烟煤的结

构特征(

!)A

)

$五牧场煤大分子结构的芳香结构单元包括苯*

萘*蒽*菲!醚键*氢化芳环以及邻位亚甲基是连接芳香结

构的主要桥键$成庄煤中芳香碳以
*

!

H

和
!

环结构为主!脂

肪碳主要以甲*乙基侧链及环烷烃的形式存在$

G<?

是获取煤芳香核平面大小*堆砌高度和微晶结构

的有效手段(

C

)

!

]̀ L<

能够提供煤中芳香烃和脂肪烃结构参

数!

Ĝ ,

对物料表面化学结构具有高度识别能力(

:

)

$利用

G<?

!

]̀ L<

和
Ĝ ,

分别对山东东滩"

?̀

#及山西水峪"

,V

#*

霍州"

Yf

#*高阳"

WV

#四个矿区肥煤进行联合解析!获取肥

煤中碳结构参数及赋存特征$
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!

实验部分

*.*

!

样品

根据
WE!:!

/

*++N

制备煤样!取
*++

目样品密封保存$

利用
A>)M6WCC++

工业分析仪测定煤样水分*灰分和挥发

分$通过
M9%/7>6!+++

元素分析仪测定样品中的
;

!

Y

!

'

含量!利用
,?,C+"

智能全自动定硫仪测定样品中
,

的含

量$煤样的工业分析和元素分析结果见表
"

$

表
*

!

煤样的工业分析和元素分析

H4836*

!

):?05<7,434:43

;

5,54:?63616:<434:43

;

5,5

>CB>43541

2

365

煤样
工业分析%

B

元素分析%
B

M

35

6

5

#

5

;

5

Y

5

F

5

'

5

,

5

Y

%

;

?̀ "&"* C&AH HC&A@ N"&!A A&H@ N&A* "&A* H&"* +&N+

,V +&@+ N&N+ ":&HA NC&:" !&!C !&H* "&H@ H&"* +&C*

Yf "&H: "+&A "@&+: NC&:! !&HN !&@@ "&+! *&NA +&C"

WV "&C+ "*&"H H!&C: N!&:N A&H+ A&A* "&*@ H&"" +&:A

*.=

!

方法

G<?

测试在岛津
G<?)C+++

型分析仪上进行$铜靶辐射

"

*

[+&"A!+A4D

#!管压
!+R#

!电流
"++D6

!扫描范围
*

.

["+T

!

N+T

!

?1["T

!

,1["T

!

<1[+&HDD

!扫描速度
(

[

HT

+

D74

Z"

$

利用日本岛津
L< 0̀3.-0)"++

型傅里叶变换红外光谱仪

进行样品
]̀ L<

测试$波数范围为
!+++

!

!++.D

Z"

!分辨率

为
"C.D

Z"

!扫描次数累加到
H*

次$

Ĝ ,

测试设备选择赛默飞世尔科技公司
>,;6K6E

*A+G7

型
)G

光电子能谱仪$

G

射线激发源'单色
6%3

$

"

D

"

[

"!NC&C-#

#!功率为
"A+b

!

G

射线束斑
A++

)

D

!结合能以

;

"

"/

#"

*N!&N-#

#为定标标准进行校准$

G<?

!

]̀ L<

和
Ĝ ,

谱图拟合分析软件分别是
F07)

Q

74@&"

!

-̂3R]7/

和
Ĝ ,

(

-3R

$

*

!

结果与讨论

=.*

!

肥煤碳结构
T'$

解析

肥煤
G<?

谱图见图
"

!煤中矿物质形成了一些峰形较尖

锐且强度较大的峰$在
*

.

[HAT

以前有一个明显的宽峰!包括

衍射角在
*CT

附近的
++*

峰和
"@T

附近的
/

带$前者缘于芳香

结构单元的平行定向!后者则与分子中的脂肪族碳"包括脂

链和脂环#结构有关$

*

.

[!HT

左右的低矮衍射峰属于
"++

峰!

反映芳香环的缩合程度!即芳香碳网层片的大小(

N

)

$

"++

峰

的半高宽和对应的衍射角误差较大!因此在拟合过程中采用

去除个别影响较大的矿物峰!并通过多次拟合求取均值的方

法以减小误差$

对四种肥煤的
++*

衍射峰和
"++

衍射峰进分峰拟合!如

图
*

所示$分别利用布拉格方程(式"

"

#)和谢乐公式(式"

*

#

和式"

H

#)计算层间距
@

++*

和延展度
R

3

*堆垛高度
R

.

!通过式

"

!

#计算芳香度
!3

)G<?

$微晶结构参数计算结果见表
*

$

@

++*

#*

%

*174

.

++*

"

"

#

R

.

#

+&@

*

%"

)

++*

.$1

.

++*

# "

*

#

R

3

#

"&N!

*

%"

)

"++

.$1

.

"++

# "

H

#

!3

)G<?

#

2

++*

%"

2

++*

4

2

/

# "

!

#

式中!

*

为入射光波长
+&"A!+AC4D

&

)

++*

和
)

"++

分别为
++*

衍射峰和
"++

衍射峰的拟合半峰宽&

.

++*

和
.

"++

分别为
++*

衍

射峰和
"++

衍射峰的位置&

2

++*

为
++*

峰的峰面积!

2

/

为
/

带

的峰面积$

图
*

!

煤样的
T'$

谱图

+,

-

.*

!

T'$5

2

6B<701>CB>43541

2

36

图
=

!

肥煤
T'$KK=

峰拟合谱图

+,

-

.=

!

+4<B>43T'$KK=

2

64LC,<<,:

-

5

2

6B<701

C!
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表
=

!

肥煤
T'$

解析碳结构参数

H4836=

!

T'$5<70B<0743

2

47416<675>CB>43541

2

36

煤样
*

.

++*

%"

T

#

*

.

"++

%"

T

#

*

.

/

%"

T

#

)

++*

)

"++

@

++*

%

4D R

.

%

4D R

3

%

4D

!3

)G<?

?̀ *!&H*@ !H&@A@ ":&::C A&NN@ @&A** +&HCC "&HN+ "&NH! +&A!H

,V *A&H!" !H&N+A "@&*H" !&H++ N&@H" +&HA" "&N@! "&@C+ +&C!:

Yf *A&H"+ !H&NA* "@&C*" !&A+" @&++" +&HA* "&N+@ "&@!A +&C+*

WV *A&+C@ !!&++H "@&!++ !&A@@ @&+!* +&HAA "&::+ "&@H: +&AN+

!!

石墨特征峰的
*

.

++*

衍射角为
*CT

!芳香结构单元层间距

@

++*

为
+&H!4D

(

@

)

$四种肥煤的
@

++*

都与石墨接近!具有类似

石墨的结构特征$但是碳的堆垛排列程度远不及石墨的整

齐!表明煤中存在较多的脂肪侧链$

/

带使得
?̀

煤
G<?

谱

图的不对称性明显高于
,V

!

Yf

和
WV

煤!说明
?̀

煤中存

在较多的脂肪碳结构!

?̀

煤变质程度比
,V

!

Yf

!

WV

煤

低$

,V

!

Yf

!

WV

煤的
R

.

!

R

3

和
!3

)G<?

均大于
?̀

煤!则

表明山西煤的芳香碳结构层片排列规整度和芳香环缩合程度

都强于
?̀

煤$

=.=

!

肥煤碳结构
+H)'

解析

图
H

为肥煤
]̀ L<

吸光度"

6S1$0S34.-

#

)

波数"

b3d-

49DS-0

#谱图$

图
A

!

煤样的
+H)'

谱图

+,

-

.A

!

+H)'5

2

6B<701>CB>43541

2

36

*&*&"

!

芳香烃结构

煤中芳香烃结构
]̀ L<

的拟合特征峰不超过
C

个(

"+

)

$肥

煤芳香烃结构拟合谱见图
!

!特征峰结构及相对含量见表
H

$

?̀

和
WV

煤中芳香烃结构主要以苯环五取代*苯环四取代

和苯环三取代形式存在$其中!

?̀

煤中苯环四取代含量达

到
AC&N:B

!

WV

煤中则是苯环五取代含量最高$

,V

与
Yf

煤中芳香结构以苯环二取代和苯环四取代为主$

?̀

和
WV

煤含有较多的支链和较高的芳环缩合度$

*&*&*

!

脂肪碳结构

煤中脂肪结构的
]̀ L<

拟合峰一般为
C

!

@

个(

""

)

$肥煤

脂肪烃结构拟合谱见图
A

!特征峰结构归属及相对含量见表

A

$四种煤中脂肪结构均是以亚甲基为主$

?̀

!

,V

!

Yf

和

WV

煤 的 亚 甲 基 占 脂 肪 结 构 的 比 例 分 别 为
!C&*:B

!

!N&N@B

!

!!&*"B

和
!"&NAB

$表明煤中含有较多的烷基侧

链!与
G<?

的分析结果一致$

WV

与
?̀

煤中甲基含量略高

于次甲基!

,V

和
Yf

煤则相反!主要与不同煤样在成烃期间

长脂肪族结构发生断裂的程度有关$

图
D

!

芳香结构
+H)'

拟合谱图

+,

-

.D

!

+H)'C,<<,:

-

5

2

6B<701>C47>14<,B5<70B<076

表
A

!

芳香结构
+H)'

解析参数

H4836A

!

/47416<675>C+H)'>C47>14<,B5<70B<076

煤样
峰位置

%

.D

Z"

峰面积
相对含

量%
B

化学结构

?̀

:+* +&+C +&:N S-4O-4-D$4$19S1/7/9/-5

:!" +&A@ N&** *35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

:A: "&A+ *"&+C H35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N+C H&H+ !C&H* !35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N!: +&:A "+&AA !35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N:" +&@H "H&+: A35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

:!

第
"

期
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!

续表
H

,V

:!@ :&NA !@&!H *35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N+H A&!! H!&*A !35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

NAH "&"C :&*N !35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N:" "&!! @&+! A35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

Yf

:++ +&"N "&HC *35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

:!+ "&AH ""&CN *35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

:A! !&H" H*&@@ *35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N+A A&NC !!&N" !35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

NCN "&"@ @&"C A35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

WV

:!+ +&C: N&"" *35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

:A* "&C! "@&N* H35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N++ *&++ *!&*H !35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N": +&AH C&!* !35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

NC" +&A" C&*H A35

I

3.-4/Y5-a$0D3/7$4

N:! *&@" HA&"@ A35
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图
E

!

脂肪结构
+H)'

拟合谱图
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-

.E

!

+H)'C,<<,:

-

5

2

6B<701>C43,

2

94<,B5<70B<076

*&*&H

!

肥煤结构参数

分析煤结构时!近似认为煤中氢只有芳香氢和脂肪氢两

种形式存在!根据煤中芳香烃和脂肪烃结构的
]̀ L<

解析结

果及元素分析数据!利用式"

A

#!式"

C

#和式"

:

#计算煤结构参

数(

"*

)

!见表
A

$

!

Y

30

#

2

:++

0

@++

2

:++

0

@++

4

2

*N++

0

" #

H+++

"

A

#

!

;

30

#

"

'

;

3%

;

#

"

'

"

"

'

!

Y

30

#

K

Y

;

S

Y

3%

;

3%

"

C

#

;Y

H

%

;Y

*

#

2

;Y

H

%

2

;Y

*

"

:

#

式中!

!

Y

30

为煤的芳氢率!

2

为波数区间内吸收峰面积&

!

;

30

为

煤的芳碳率!又称碳芳香度!

Y

%

;

是煤中氢碳原子比!

表
D

!

芳香结构
+H)'

拟合参数

H4836D

!

/47416<675>C+H)'>C43,

2

94<,B5<70B<076

煤样
峰位置

%

.D

Z"

峰面积
相对含

量%
B

化学结构

?̀

*N*@ +&!H *&!@ 1

2

D&<

*

;Y

*

*NAN A&** H+&A: 1

2

D&<

*

;Y

*

*NN@ "&!@ N&:H 1

2

D&<

H

;Y

*@+A *&!@ "!&AN 1

2

D&<

H

;Y

*@"@ *&*A "H&*" 31

2

D&<

*

;Y

*

*@H* *&!A "!&HA 31

2
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H

*@A+ *&+: "*&"" 31

2
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H
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2
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H

,V
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2

D&<

*

;Y

*
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2
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*

;Y

*
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2
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;Y
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2
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H

;Y

*@*A *&** "!&A* 31

2
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*

;Y

*
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2
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H
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2
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H

Yf

*NHH +&@" A&*H 1

2

D&<

*

;Y

*

*NAC !&+" *H&"H 1

2
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*

;Y

*
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2
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H

;Y
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H
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*
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*
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H
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H
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*

;Y

*

*NC" "&NH ""&!H 1

2

D&<

*

;Y

*

*NNA *&*A "!&+A 1

2

D&<

H

;Y

*@+! *&*N "!&*! 1

2

D&<

H

;Y

*@": *&+C "*&N: 31

2

D&<

*

;Y

*

*@*@ *&"@ "H&CN 31

2

D&<;Y

H

*@!N "&:A "+&N" 31

2

D&<;Y

H

*@C* +&:* !&A+ 31

2

D&<;Y

H

*@@@ +&"! +&N: 31

2

D&<;Y

H

表
E

!

煤样的
+H)'

结构参数

H4836E

!

T'$5<70B<0743

2

47416<675>CB>43541

2

36

煤样
!

Y

30 !

;

30

;Y

H

%

;Y

*

?̀ +&*@ +&CN +&CC

,V +&A" +&NH +&A"

Yf +&!H +&N" +&C"

WV +&H! +&:! +&:"
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光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
!"

卷



Y

3%

%

;

3%

为脂肪族中的氢碳原子比!一般用经验值
"&N

&

;Y

H

%

;Y

*

为支链长度$

!!

,V

!

Yf

!

WV

和
?̀

煤的芳碳率逐渐降低!四种肥煤的

芳构化程度依次减小!与
G<?

分析结果一致$但是!

G<?

解析的芳香度明显小于
]̀ L<

分析结果!这是因为在利用

G<?

结构参数计算芳香度时!只考虑了
++*

峰的面积!是仅

限于构成
++*

面网内芳碳原子的百分含量(

"H

)

$

,V

!

Yf

!

WV

和
?̀

煤的芳氢率也是依次降低的!这在煤中芳香结构分析

中可以找到合理的解释$一方面是因为煤中脂肪族的芳构化

程度不同!芳氢率随芳构化程度升高而增大&另一方面煤中

发生的芳环缩聚反应不一致!芳环缩聚程度越高其芳氢率越

低$

=.A

!

肥煤碳结构
T/"

解析

煤样
Ĝ ,

全谱如图
C

所示$

图
G

!

煤样的
T/"

谱图

+,

-

.G

!

T/"5

2

6B<701>CB>43541

2

36

!!

煤的
Ĝ ,

碳谱一般会出现三到四个解叠峰!对应特征

结构包括
;FF

Z

!

;

/

F

!

;

/

Y

以及
;

/

;

(

"!

)

$肥煤
Ĝ ,

的

;

"

"/

#拟合谱见图
:

!各结构及其相对含量见表
C

$

表
G

!

煤样
T/"

的
%

#

*'

$拟合结构及相对含量

H4836G

!

T/"5

2

6B<743C>7%

"

*'

#

C,<<,:

-

4:?7634<,J6

B>:<6:<>CB>43541
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36T/"

煤样
电子结合

能%
-#

特征峰归属 峰面积
相对含

量%
B

?̀

*N!&:! ;

/

; :A!N:&:A CC&C!

*NA&H+ ;

/

Y "*A:H&:* ""&"+

*NC&H+ ;

/

F *HC"A&@! *+&NA

*NN&C+ F ;

/

11

F "A@N&"A "&!"

,V

*N!&@+ ;

/

; !@:HH&"+ N+&:*

*NA&H+ ;

/

Y C@CN&H+ ""&H"

*NC&"H ;

/

F !@"+&!: :&@:

Yf

*N!&C+ ;

/
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*NA&H+ ;

/
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*NC&*" ;

/

F *+@@&++ C&!A

*N@&++ F ;

/

11

F N*+&+: *&A*

WV

*N!&:H ;

/

; CN"*H&!N ::&++

*NA&H+ ;

/

Y "!*CH&CH "C&*N

*NC&++ ;

/

F AN@"&!N C&:*

!!

,V

!

Yf

!

WV

和
?̀

煤芳构碳含量依次为
N+&:*B

!

:@&ACB

!

::&++B

和
CC&C!B

$与
]̀ L<

分析结果相差不大$

?̀

和
Yf

煤出现了羧基的拟合特征峰!表明两种煤样的氧

化程度较高$

?̀

煤含有较多的
;

/

F

结构!元素分析结果显

示
?̀

煤中氧含量较高!推断东滩煤中有较多不易被热分解

或不易起化学反应的非活性氧存在$

图
P

!

肥煤
T/"

-

%

#

*'

$.拟合谱图

+,

-

.P

!

+4<B>43T/"

(

%

"

*'

#)

C,<<,:

-

5

2

6B<701

H

!

结
!

论

!!

"

"

#

?̀

煤样的
G<?

谱图不对称性高于其他煤样!

,V

!

Yf

!

WV

和
?̀

煤样的
a

3

)G<?

依次增大!

R

.

和
R

3

依次减

小!山西煤变质程度*芳香碳结构层片在排列规整度和芳香

环缩合程度均高于
?̀

煤$

"

*

#

?̀

和
WV

煤中芳香烃结构主要以苯环五取代*苯环

四取代和苯环三取代形式存在!

,V

与
Yf

煤中芳香结构以

苯环二取代和苯环四取代为主$

?̀

和
WV

煤含有较多的支

链和较高的芳环缩合度$

"

H

#四种肥煤中脂肪结构均是以亚甲基为主!煤中含有

较多的烷基侧链$

WV

与
?̀

煤中甲基含量略高于次甲基!

,V

和
Yf

煤则相反!主要与不同煤样在成烃期间长脂肪族

@!
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结构发生断裂的程度有关$

"

!

#

,V

!

Yf

!
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和
?̀

煤的芳碳率和芳氢率均依次降

低!煤中芳构化程度依次减小!芳香环缩合度依次升高$

"

A

#

?̀

和
Yf

煤的氧化程度较高$
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煤含有较多的

;
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结构!判断
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