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技术在煤结构分析中的应用研究
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为明确不同煤种大分子结构特征的异同!采用傅里叶变换红外光谱%

RU\@

&和拉曼光谱%

@6E67

&分

析技术!对五种烟煤%

ZW

!

Z;

!

QP

!

T;

和
Za

&进行系统表征!为后续煤及类煤材料结构和性能的研究提供

可靠指导"在
RU\@

光谱特征曲线上!波数
+-..

#

+A..1E

S"范围有明显的吸收区!其中样品
Z;

相较于其

他
!

种样品更明显!主要是由于.

?Z

官能团和
(

.

Z

结构振动引起!但该波段容易受到自由水或结晶水的

影响!从而造成判断误差"在
-*-+1E

S"处可以观察到
JZ

-

反对称伸缩振动峰值都明显高于其对称伸缩振

动!产生这一现象的原因是烟煤中存在大量脂肪族
JZ

-

碳链结构!后续将其液化加工再应用的潜力较大"

而在
"...

#

">..1E

S"的含氧官能团波数范围内!主要包含了羟基%醇羟基和酚羟基&#羧基#羰基等"为了

更清晰的表征煤结构!定量分析了煤的表观芳香度
T
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6&

和
Z

2

J

原子比之间

的关系!可以看出随着煤质水平的提高!煤中芳香族氢含量增加!脂肪族氢含量降低"另外比较了各个结构

参数发现
T
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%
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和
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2

J

原子比之间存在线性关系!能够更加准确的表征煤阶"

@6E67

光谱特

征曲线通过
?3:

G

:7-.">

进行分峰拟合!采用去卷积方法将频谱划分为十个峰!分别为
M

!

M
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P
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P
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和
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"对比不同波段峰面积比例及主峰半高宽和
Z

2

J

原子比的关系!发现随着
Z

2

J

原子比

的增加!
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T

2

5

M

值总体呈下降趋势"从而说明煤样基本结构中单元核的芳香环数量随着煤化作用及其石墨

化程度的增加而增加!该结果与
RU\@

光谱分析一致"通过上述研究结果的对比可证明
RU\@

和
@6E67

光谱

技术是煤中大分子结构特征研究的可靠方法"最后基于两种分析技术提供的结构参数!建立了简单的煤分

子模型!为煤化学研究中基础分子构建提供参考"
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煤炭作为一种重要的化石能源!在我国工业化进程中起

着举足轻重的作用"煤种类多!结构复杂!结晶性小!非均

匀性高!所以将煤分离成简单的化合物!可以从微观上进行

研究"随着煤微观研究的发展!目前已经能够相似的表征煤

的结构模型"从
"*!-

年开始!为了获得准确的局部结构信

息!人们提出了超过
"+!

种化学#物理及复杂的结构模型(

"

)

"

然而由于煤的非晶态性质和复杂的分子空间构型!对煤结构

信息的认识还存在大量空间"芳香碳原子在基本结构单元中

与总碳原子数之比被定义为芳香度!这不仅表示了煤在化学

反应中的稳定性!还代表了煤的等级(

-

)

"在煤物理结构研究

中常用的分析表征方法主要有傅里叶变换红外光谱%

RU\@

&#

拉曼光谱%

@6E67

&和核磁共振%

(D@

&等"核磁共振技术由于

成本较高!在实际应用上受到限制"目前
RU\@

光谱成为煤

结构参数定性分析或定量计算最常用的方法(

+

)

"此外!基于

反褶积计算原理的
@6E67

光谱数据也常用来计算煤的芳香

度!表征煤的成熟度!也有利于煤微观结构的研究分析(

!

)

"本

工作旨在利用
RU\@

!

@6E67

检测手段对煤的结构进行研究!

获得能够表征煤化程度的关键信息参数!从而全面深入地了

解煤的结构特征!同时也可为后续煤及类煤材料结构的研究

提供可靠的指导"
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实验部分

CGC

!

原料

选取
C

种烟煤样品!分别记作
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!
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!
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和
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"

将五种煤样放置于
".Ci

的烘箱中!干燥
!F

后进行成分分

析!其工业分析和元素分析结果如表
"

所示"利用破碎机将



干燥后的煤样破碎!采用标准筛筛取粒度小于
#!

$

E

的煤粉

进行结构分析研究"
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光谱分析

采用
(:1%&02,!#.

型设备进行
RU\@

分析"实验前!将干

燥后的煤样以
"j"..

的比例与溴化钾混合均匀"仪器扫描

时间设置为
+-4

!分辨率为
-1E

S"

!采集波数选择在
!..

#

!...1E

S"范围内(

C

)

"煤特征峰的碳结构和含氧官能团大致

可分为羟基区%

+A..

#

+...1E

S"

&#脂肪族碳链结构区

%

+...

#

-#..1E

S"

&#含氧官能团和芳香结构区%

">..

#

"...1E

S"

&以及芳香结构段和灰分杂质区 %

*..

#

#..

1E

S"

&"在
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#

->..

和
#..

#

*..1E

S"的光谱范围内进

行曲线拟合分析"利用导数谱法可以准确地求出各吸收峰和

肩缝在原始图谱中的位置"拟合函数主要是高斯函数和洛伦

兹函数的组合!该方法已被证明适合描述煤结构(

A

)

"参数拟合

的过程中!不断提高谱峰的拟合程度!使其他因素的影响最小

化"

RU\@

光谱特征曲线对应官能团的种类如表
-

所示"
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将拟合分析得到的参数通过以下公式!可计算出煤样中

脂肪族型%

Z6&

&和芳香型%

Z63

&氢物质的相对含量"该计算方

法的核心是通过选择不同光谱区域的吸光度来获得相应的结

果!大多数研究都将其作为处理煤
RU\@

光谱数据的首选方
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)
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分别代表吸光度谱对应的脂肪族和芳香族结

构的
J

.

Z

伸缩振动的区域面积!两者的吸收峰分别分布在
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和
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S"处"对于烟煤!
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和
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的振

动积分值分别为
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和
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式%

!

&

T2

%

RU\@

&

'

"

*

9

6&

9

%

+

&

9

6&

9

'

;

6&

;

P

;

% &

9

;

6&

9

% &

6&

%

!

&

表
I

!

FH#$

光谱中不同官能团波段分布
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序号 位置2
1E

S" 官能团

" +!"*

#

++C* ?

.

Z

或
(

.

Z

伸缩振动

- +.>.

#

+.+C

芳香环
J

.

Z

伸缩振动

+ -*#C

#

-*CC

脂肪族
JZ

+

反对称伸缩振动

! -*-C

#

-*"*

脂肪族
JZ

-

反对称伸缩振动

C -*..

脂肪族
J

.

Z

反对称伸缩振动

A ->A+

脂肪族
JZ

+

对称伸缩振动

# ->!>

脂肪族
JZ

-

对称伸缩振动

> "#!C

#

"#+.

脂肪族%油脂!酸!酮!醛&%

J ?

55

&

* "#-"

#

"A*C

芳香族%羟基!羧基&

". "A"C

#

"C>C

芳香环 %

J J

55

&

"" "C..

#

"!C.

%

J

.

J

&

63

伸缩

"- "!A.

#

"!C.

脂肪链%

JZ

+

!

JZ

-

&

"+ "+>.

对称%.

JZ

-

.&弯曲变形

"! "+..

#

"...

酚醛%

J

.

?

.

J

&伸缩变形

"C *..

#

#..

芳香键$%

J

.

Z

&

63

面外弯曲振动

"A >>.

#

>A.

芳香环%

JZ

&!相邻单
Z

变形

"# >!*

芳香环%

JZ

&!相邻双
Z

变形

"> ##A

#

#+.

芳香环%

JZ

&!相邻多
Z

变形

"* #+.

#

#-.

烷烃侧环(%

JZ

-

&

0

!

0

&

!

)

其中
9

6&

2

9

代表脂肪碳和总碳的比值!

Z

2

J

代表了碳氢原子

比的值!

;

6&

2

9

6&

是脂肪族结构中特定氢碳比值!通常的经验

值设置为
.'">

!

;

6&

2

;

是脂肪族氢占总氢含量的比例"其计

算公式可表示为

;
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;
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;
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%
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&
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煤芳香结构的发展随煤序的变化存在很大差异!但可利

用结构参数表征单体中芳香碳链的发育程度"随着煤化程度

的加深!芳香环的缩合程度增大!而缩合环中的桥链和侧链

减小变短!且各官能团也随之减少"结构参数的具体计算公

式如式%
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脂肪烃及其支链的长度也是表征低阶煤结构的重要参

数"

JZ

-

2

JZ

+

可确定芳烃链的长度!其比值越大!芳环上亚

甲基含量越高!对应的脂肪链越多"

JZ

+

和
JZ

-

的波数分

别位于
-*C!

和
-*-+1E

S"处"同时!

5

63

2

5

6&

可用来评价煤

的芳香度!其公式如式%

#

&和式%
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光谱分析
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光谱通过型号为
;WZ@>..

!

Z?@\Q9/1:072:b:1

!

Y8:4%7

!

(;

的设备室温下采集$激光波长和功率分别为
C+-

7E

和
-E[

"实验结束后取波数范围为
#..

#

--..1E

S"的

光谱进行分析"对于石墨材料!众多研究表明在
@6E67

光谱

分析中存在两个明显的峰!位于
"C*.1E

S"处表征高石墨化

的
M

峰和
"+C.1E

S"处表征石墨材料中缺陷程度的
T

峰"因
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表
J

!

煤的
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光谱#

CÊ^

!

Ê^)0

_C

$波段归属
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!

5**3

/

(0%(4.&@+(9*&.'$+0+(*

1

%)4'+

%

CÊ^

!

Ê^)0

_C

&

.&).+=*

名称 位置2
1E

S" 官能团 键型

M

P

"A*.

羰基
55

J ?

4

)

-

M "C*#

芳香环象限呼吸$烯烃
55

J J

4

)

-

M

@ #

"C!.

4

)

-

$

P

"C.. +

#

C

芳香环$芳香环半圆形呼吸$无定形碳结构
4

)

-

!

4

)

+

$

@

"!-.

4

)

-

!

4

)

+

T "+#-

芳烃%

'

A

个稠化苯环!少于石墨&

4

)

-

/

P
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烷基芳醚$对位芳烃
4

)

-

!

4

)

+

/

#

"">C J
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.

J

6&L

5

$芳香脂肪族醚$氢化芳香族环上的
J

.

J

$六角金刚石碳
4

)

+

$芳香环上的
J

.

Z

4

)

-

!

4

)

+

/

@

"".*

芳香环上的
J

.

Z

$正交化二基取代苯环
4

)

-

@

#

*+.

烷烃和环烷烃上的
J

.

J

$芳香环上的
J

.

Z

4

)

-

!

4

)

+

此!

>

M

2

>

T

可以从理论上表征碳质材料结构缺陷的程度"

-

!

结果与讨论

IGC

!

煤样
FH#$

光谱特征

-'"'"

!

波的分布和光谱解卷积

图
"

为不同煤样的
RU\@

光谱曲线"图中可以看出
Z;

在波数范围
+-..

#

+A..1E

S"有明显的吸收峰!该吸收峰主

图
C

!

基线校正后煤
FH#$

光谱标记的主峰位置
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N
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#
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/
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!

H,%3(&'+'%9*

1

%)4'+.&4,%).+=0+'Q%9+44,%0+3(

1

%+Q

1

.*343.(+&4%'@+*%=3(%).''%)43.(

%

6

&'

-...

#

!..1E

S"

$%

N

&'

+A..

#

-C..1E

S"

要归属于.

?Z

以及少量
(

.

Z

官能团振动引起(

>

)

"另外!

在
-*-+1E

S"处
JZ

-

反对称伸缩振动峰值明显高于其对称

伸缩振动!从而说明存在长的脂肪族
JZ

-

碳链结构(

*

)

"在

"...

#

">..1E

S"范围内为含氧官能团!主要包括羟基%醇

羟基和酚羟基&#羧基#羰基等"这些基团本身具有很强的亲

水性!它们的存在会增加煤内部结构的含水率!降低自身的

能量密度!不利于煤的深加工和利用"另外!虽然氧原子可

以提高煤的反应活性!但是高的氧含量会在反应过程中消耗

过多的氢!导致工业生产效率低下"

-'"'-

!

RU\@

光谱的结构参数

根据
"'-

节给出的公式计算了煤
RU\@

光谱的不同结构

参数!结果如表
!

所示!可以看出
QP

样品的芳香值高于其

他样品!其主要原因为
QP

样品的总碳含量最高"随着煤质

水平的提高!煤中芳香族氢含量增加!脂肪族氢含量降低"

对于%

!

2

9

&

<

的计算结果!

?330

G

%@<:H

(

".

)认为煤分子微观结

构芳香环缩合度的测量方法也是表征煤化程度的良好手段"

从图
-

%

N

&可以看出!%

!

2

9

&

<

和
Z

2

J

的原子比总体上呈线性

变化规律"但对于图
-

%

1

&!

;

6&

2

;

和
5

63

2

5

6&

两个参数均没有

随
Z

2

J

原子比的变化出现明显的线性变化规律"对比以上

分析结果!参数%

!

2

9

&

<

表征煤级优于
;

6&

2

;

和
5

63

2

5

6&

!该

结论与
P:

等人的研究结果一致(

""

)

"

表
N

!

FH#$

分析结构参数

H+@=%N

!

:4'6)46'%

1

+'+0%4%'*&'.0FH#$)+=)6=+43.(

样品
;

6&

2

;

T6

%

RU\@

&

%

!

2

9

&

<

JZ

-

2

JZ

+

5

63

2

5

6&

ZW .'#A .'A> .'-> "'*- .'+.

Z; .'## .'#. .'-* "'C! .'-*

QP .'AA .'#+ .'-# "'#" .'!#

T; .'#+ .'#- .'+. "'"- .'++

Za .'#- .'A* .'-A "'>! .'+C

-'"'+

!

芳香族结构的演变

图
+

为不同煤样芳香结构
J

.

Z

振动带%

+...

#

->..

1E

S"

&的分析结果!

JZ

-

2

JZ

+

与
Z

2

J

原子比的关系如图
!

所示"从图中变化趋势可以看出!亚甲基团的含量随煤阶的

降低而增加!这可能是由于芳香环的缩合水平降低!从而煤

化程度降低!导致芳香侧链和脂肪族结构增多"
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-'"'!

!

芳香族结构的发展

通过拟合
*..

#

#+.1E

S"波段!从图
C

可以观察到三个

明显的
J

.

Z

变形区"

C

种煤样的分布结果均得到约
".

个谱

带!分为
+

类'孤立的芳香氢%

#

>#.1E

S"

&#每个环上的
-

个相邻 氢 %

#

>"C1E

S"

&和
!

个 相 邻 的 芳 香 氢 %

#

#C.

1E

S"

&

(

"-

)

"通过
T6

和%

!

2

9

&

<

参数表明!波数在
>#.1E

S"处

的高阶烟煤主要为多个%

&

+

&芳香环结构!每个环上的氢原

子数量可以近似程度的进行芳香替换和缩合"通过分析所有

煤样的拟合结果!在
#>.1E

S"附近的参数差异不大!从而说

图
I

!

氢"碳原子比和
FH#$

计算结构参数的关系

%

6

&'

9

))

6307263%E62:1:2

5T6

%

RU\@

&

V@Z

2

J362:%

$%

N

&'%

!

2

9

&

<

V@Z

2

J362:%

$%

1

&'

;

6&

2

;6785

63

2

5

6&

V@Z

2

J362:%

F3

/

GI

!

$%=+43.(*,3

1

@%4B%%(;

2

>'+43.+(9

1

+'+0%4%'*

.@4+3(%9&'.0FH#$)+=)6=+43.(

%

6

&'

9

))

6307263%E62:1:2

5T6

%

RU\@

&

V@Z

2

J362:%

$%

N

&'%

!

2

9

&

<

V@Z

2

J362:%

$%

1

&'

;

6&

2

;6785

63

2

5

6&

V@Z

2

J362:%

图
J

!

脂肪族
>

*

;

伸缩振动在
J^̂^

!

IÊ^)0

_C

范围内的
FH#$

光谱拟合曲线

F3

/

GJ

!

>6'2%L&344%9FH#$*

1

%)4'+.&4,%+=3

1

,+43)>

.

;*4'%4)L

,3(

/

23@'+43.(+=@+(93('+(

/

%.&J^̂ 4̂.IÊ^)0

_C

明芳香取代和缩合变化相似"

图
N

!

>;

I

"

>;

J

和
;

"

>

原子比之间的关系

F3

/

GN

!

$%=+43.(*,3

1

@%4B%%(>;

I

2

>;

J

2+=6%*

+(9;

2

>+4.03)'+43.*

图
O

!

脂肪族
>

*

;

伸缩振动在
Ẑ^

!

M̂^)0

_C

范围内的拟合曲线

F3

/

GO

!

>6'2%L&344%9FH#$*

1

%)4'+.&4,%+=3

1

,+43)>

.

;*4'%4)L

,3(

/

23@'+43.(+=@+(93('+(

/

%.&Ẑ 4̂.MĴ )0

_C

IGI

!

$+0+(

光谱分析

-'-'"

!

波谱分布和光谱解卷积

图
A

为
@6E67

光谱分析结果!与石墨峰位置相比!图中

煤样的
-

个明显特征峰位置有一定程度的左移!这里记作
M

峰和
T

峰"对于煤等复杂碳质材料的
@6E67

光谱!已经建立

了许多分析方法(

!

!

"+

)

"其中!

/680HL

5

等(

"+

)提出的和
P:

等(

!

)

提出的分析方法被证明是最合适的"

/680HL

5

的研究表明!

在
>..

#

-...1E

S"范围内!

!

个洛伦兹峰%

M

'

"C>.1E

S"

!

+C.-
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T

"

'

"+C.1E

S"

!

T

-

'

"A-.1E

S"

!

T

!

'

"-..1E

S"

&和一个高

斯峰%

T

+

'

"C..1E

S"

&的拟合效果最好"

P:

等(

!

)巧妙地采用

了反褶积方法将频谱划分为十个波段!并对其进行总结分

组!其中六个峰分为四组%

M

!

M

@

I$

P

I$

@

!

T

和
/

&!其余

四个峰为
M

P

!

/

P

!

/

@

和
@

"

采用
P:

等提出的方法进行峰值分离和拟合分析!其中

芳香链的振动变化导致
M

峰值的出现!但和石墨的振动模式

有所区别!而
T

峰是由超过六个苯环共享边缘振动所形成

的"另外
5

T

2

5

M

是根据苯环从
M

峰到
T

峰的数量变化来定

义的!用来解释芳香链的发展程度!其中
5

T

2

5

M

比值降低表

明芳香环的成熟度提高"总的来说!

5

T

2

5

M

比值越低!未成

熟的稠合苯环数目越少!即越接近石墨结构(

"!

)

"而
M

@

I$

P

I$

@

代表了稠合芳香环数小于
C

的烷基官能团与未成熟的

芳香环结构的振动反应(

"C

)

"因此!可用
5

T

2%

5

M

@

I5

$

P

I

5

$

@

&来判别不同类型芳香环的比例"

@6E67

光谱中
/

峰的

位置靠近
T

峰!是由碳原子
4

)

-

,4

)

+ 或
4

)

+ 杂化振动产生的!

一般表示芳香环侧链上的烷基或芳香基团与甲基碳的
J

.

J

振动"羰基中的
55

J ?

结构由
M

P

表示!醚键#苯环相关以

及附属于苯环的结构分别由
/

P

!

/

@

!

/

3

表示"

图
P

!

Ĉ

波段法对煤样光谱分析的结果

F3

/

GP

!

:

1

%)4'+=9%).0

1

.*343.('%*6=4*.&).+=

*+0

1

=%*B34,Ĉ @+(9*0%4,.9

-'-'-

!

@6E67

光谱结构参数分析

从图
#

%

6

&看出!

M

!

T

和
/

P

三个峰的比例都达到了
"C_

以上!这与煤的大芳香结构相一致"而
M

P

!

/

@

和
@

峰所占

比例较小!其中
@

峰所占比例最小!约为
.'-_

"图
#

%

N

&为

不同波段之间峰面积比值与
Z

2

J

原子比的关系!其中
5

T

2

5

M

与
5

/

P

2

5

M

的变化趋势基本一致!且随着
Z

2

J

原子比的

增加!曲线呈现轻微的下降趋势!这与表观芳香度的变化有

关"另外!曲线
5

T

2

5

%

M

@

I$

P

I$

@

&

波动明显!并发现
5

/

2

5

M

的

值比其他三种曲线要低!这说明煤的分子结构以芳香环缩合

为主!其中杂化侧链基团的比例相对较低"图
#

%

1

&为主峰半

高宽%

R[ZD

&和
Z

2

J

原子比之间的关系图!对于
M

!

T

和

/

P

峰的半高宽而言!当
Z

2

J

值从
.'A>

增加到
.'#-

时!它

们三者也在增大!当
Z

2

J

原子比继续增加时下降"然而
/

峰

的半高宽的变化趋势正好与之相反"

图
M

!

$+0+(

光谱参数和
;

"

>

原子比的关系

%

6

&'各峰面积占比和
Z

2

J

原子比$%

N

&'不同峰面积比和
Z

2

J

原子

比$%

1

&'主峰半高宽和
Z

2

J

原子比

F3

/

GM

!

$%=+43.(*,3

1

@%4B%%(;

2

>+4.03)'+43.*+(9

1

+'+0%4%'*

.@4+3(%9&'.0$+0+(*

1

%)4'+

%

6
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9306362:%%b061F

)

06L678Z

2

J62%E:1362:%

$%
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T:bb03072

)

06L6306362:%678Z
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J62%E:1362:%

$%

1

&'

D6:7

)

06LR[ZD678

Z

2

J62%E:1362:%

IGJ

!

煤分子模型的构建

基于
RU\@

和
@6E67

光谱分析所提供的结构参数的研

究!建立了简单的煤分子结构模型!用来正确预测煤的分子

结构"煤是以芳香核为主的无序三维分子!其中含氧官能团

包括羧基#羰基#醚键等"在此基础上!根据
[:403

等(

"A

)提

出的煤液化性质合理解释的观点建立了如下简单的煤分子结

构"为煤粉燃烧#气化过程的分子反应动力学机理的深入研

究提供重要的数据支撑!有利于人们从分子水平上认识煤的

结构以及反应过程中的变化规律和相关产物的生成机理!获

得煤分子结构模型热解的实时反应过程及路径!取得产物特

性#活性中间体特征以及结构转化方面的关键特征参数"

+

!

结
!

论

!!

%

"

&在
RU\@

光谱分析过程中!特征参数%

!

2

9

&

<

和
Z

2

J

的原子比总体上呈线性变化规律!而
;

6&

2

;

和
5

63

2

5

6&

两个

图
E

!

$+0+(

%

FH#$

分析建立的简单煤分子模型

F3

/

GE

!

:30

1

=%).+=*4'6)46'%0.9%=6*3(

/

$+0+(+(93(&'+'%9+(+=

7
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参数的变化规律不明显!从而可以说明参数%

!

2

9

&

<

表征煤

级优于
;

6&

2

;

和
5

63

2

5

6&

"另外通过对芳香族结构分析!可

以得出
RU\@

光谱在煤样分析过程中的优势"

%

-

&对于
@6E67

分析结果!

M

!

T

和
/

P

的面积比例大于

"C_

!而组合区域%

M@I$PI$@

&与
T

波段相似"然而!对

于研究的煤样!这些参数和
Z

2

J

原子比没有显示出明显的

变化趋势"

M

!

T

和
/

P

的
R[ZD

与
Z

2

J

比值有相同的变化

趋势!而
/

半高宽的趋势与前三者相反"随着
Z

2

J

比值的增

加!

5

T

2

5

M

比值略微下降!这与芳香环的生长有关!从而说

明煤样的无序度降低"这一结果与
RU\@

光谱测定的表观芳

香度
T6

的变化趋势相一致"

%

+

&烟煤分子结构单元中侧链和官能团的数量相对较低!

而基本结构单元中稠合环的数量相对较大"

RU\@

和
@6E67

光谱技术可以用来预测烟煤的结构特征!为建立简单的煤分

子结构模型提供了可靠的参考!从而有助于研究烟煤燃烧及

气化过程中的动力学机理"
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