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为了研究石墨化过程中煤的分子结构有序化轨迹!选取湖南&陕西
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个不同变形
/

变质程度高煤级

煤为研究对象!采用工业分析&元素分析&

Y

射线衍射分析#

Y-_

$和拉曼光谱分析#
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$等手段!结合分

峰拟合的数学方法!对系列样品分子结构参数#
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结构参数!如石墨化度&延展度
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&堆砌度
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间距
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参数!如
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等$进行了统计与计算"研究结果表明)煤化作用阶段
)
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%

随

变质程度增加而逐渐减小!但在石墨化阶段以物理变化为主!其趋势变缓或不显著%

Y-_

参数
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等随变质程度呈现非线性连续#阶跃性$变化!拐点大致对应
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kLg..M75
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拐点之前
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L
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及
/

变化较小#或平稳增大$!拐点之后石墨晶体结构快速形成!微晶尺寸增大!拼叠作用

开始并逐渐增强%

L

:

/

L

(

变化亦反映石墨化过程由缩合作用向拼叠作用转变"高煤级煤石墨化轨迹可按有序

化增加的三阶段模型来表述!无定形碳#无烟煤$至变无烟煤阶段!
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峰位&峰位差
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变化显著!
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在

表达无序程度时不服从
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关系%变无烟煤至半石墨阶段!即从石墨化开始结构演化轨迹呈现不同方向!
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随着有序的增加呈现截然相反的轨迹!部分石墨组分演化服从
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关系!
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在石墨化度为
S'3

时呈现截然

相反的轨迹%石墨阶段温&压作用导致微晶尺寸急剧增加#或阶跃$!
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减小服从
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关系"当不同石墨

化程度的新生组分共存时!
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不足以代表样品最大的演化程度!但其作为平均度量来标度高煤级煤石墨化

过程中结构演化特征仍为较优的选择!且#
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等综合指标判别石墨化的

开始"由此可以看出!采用
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和
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光谱分析技术可以表征高煤级煤石墨化轨迹阶段性以及结构的差

异性"
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煤中有机质演化是连续性过程!石墨化作用作为煤化作

用的延续!其趋势是结构有序化&化学成分单一化#增碳脱

氢及异种元素排出的过程$!结构缺陷消亡!最终演变为以

碳元素为主&三维有序结构的集合体#煤系石墨$
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4/.
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"当煤

的镜质体最大反射率
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#

M3

时!基本结构单元延展度剧

增!标志着煤化作用的结束及石墨化作用的开始'

S/'
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"尤其

在岩浆热变质及构造应力作用下!物理&化学和结构表现出

的连续和渐进的石墨化过程'
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!或具有中间结构状态的不

连续过程#跃变$
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"通过
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估算的石墨化程度是变质

级别的可靠近似指标'
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!并且碳物质在足够高的温度和压力

下都将转化为石墨!由面网间距
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结构向有序结构演化'
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!也被视为石墨化的起点"
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光

谱是研究无序碳材料的有力方法!具有需要少量样品和原位

分析的优点!从而减少结构信息的损失!同样其也适用于天

然石墨化煤的石墨化程度的定量表征'
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高煤级煤中芳香晶核经历芳构化&环聚合&拼叠作用和

秩理化作用'

4

(

!向石墨结构发展的过程!非定向的芳香碳经

过一系列的微观结构和化学成分的变化产生各种中间相态!

有序轨迹演化可能存在阶段性区间"本文以湖南&陕西高煤

级煤为研究对象!借助元素分析&

Y-_

及
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等测试结

果!探讨不同演化段的有机质结构参数的特征及演化轨迹!

以期对高煤级煤分级分质利用&煤炭由燃料向工业原料转变

提供借鉴"
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个不同煤级&不同变形程度的岩浆热变质煤样#表
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$!均为

井下全层样"采样方法遵照
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KLLM

+煤层煤样采取

方法,执行!样品采集后及时装入塑料样袋中封存!以避免

污染"

!!

手工选取新鲜煤样!其中粉碎粒度小于
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的煤

样!用于镜质体反射率测试!样品制备符合
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拌状态下浸泡
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!在电热板上煮沸蒸至近干!加入蒸馏水

稀释冲洗!沉淀后去掉上部清液!反复数次至中性!滤出煤

样%在经盐酸处理后的样品中加入浓盐酸和浓氢氟酸的混

合溶液
'L5N

!重复上述步骤%最后将滤出的煤浆放入干燥

箱中
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#温度
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$烘干!研磨后用于
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及
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测
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工业分析和元素分析

煤中水分&灰分和挥发分依据
#B
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+K4K
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KLLM

+煤的工

业分析方法,测定%煤中元素依据
#B

/

+.4.24
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KL4'

+煤的

元素分析,测定%煤镜质体反射率依据
#B
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+R2SM
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+煤

的镜质体反射率显微镜测定方法,测定"
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与
>"9"5

分析

采用
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射线衍射仪上进行!
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辐射!

管压
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!管流
.L5&

!发散狭缝
455

!接收狭缝
Lg4R

55

!步进式扫描!步宽
LgLKu

!扫描速度
Ku

1
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!测量范

围为
'u

!

1LuK

)

!进行样品大分子结构测定"采用
N:[-:5

)-*?>DH;6>7

型光谱仪对样品进行
-:5:7

测试!激光波长

'4Sg'75

!扫描范围
SLL

!

SLLL(5

f4

!由于煤样的非均质

性!每次测试都在样品的
.

!

4L

个不同位置进行!再将所测

结果取平均值"

K

!

结果与讨论

H.G

!

%

%

/

与
F

%

/

原子比

新生石墨化组分随着石墨化程度增高而增多!影响了反

射率测定的规律性和灵敏度!各煤样镜质组最大反射率

#

"

5

$变化于
'gSR3

!

1gM23

!反射值较低!均值为
Rg''3

"

灰分变化于
4gK.3
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!均值为
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#除
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!均值为
'g4.3

#表
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!均值
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%煤化作用阶段
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以降解和芳构化为主!氢&碳原子数目比#

)

/

%

$随着
"

5

的

增加降低!进入石墨化阶段这一过程转变为碳结构层的有序

化!

)

/

%

降低趋势变缓或不显著'图
4

#

:

$(!而氧&碳原子数

目比#

O

/

%

$在
"

5

kRg'3

!

1gL3

前后呈阶段性演化'图
4

#
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$("

图
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各煤样的
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"原子数目比与
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/

/
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$
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!

高煤级煤石墨化结构参数的
X>@

分析

Y-_

可以揭示-微晶.结构排列的规则性"通常
Y-_

谱

图中
!

KRuK

)

处的宽缓峰被认为是#

LLK

$峰和
'

带叠加产生

#图
K

$!#

LLK

$峰反映芳香结构单元的平行定向程度!

'

带与

分子中脂肪碳#脂链和脂环$结构相关!变质程度越低!脂肪

碳结构越发育'

4.

(

!相反!随着变质程度升高!#

LLK

$峰逐渐

收窄!强度变强!反映芳香层结构逐渐规整&有序%

SSuK

)

处

为#

4LL

$峰和#

4L4

$峰的叠合峰"通过分峰拟合可得到相应的

峰位&衍射强度及半峰宽等参数#表
K

$!利用
B=:
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方程和

<(9A==A

公式'

4S

(

!计算出基本结构单元结构参数芳香层面网

间距
)

LLK

&堆砌度
L

(

和延展度
L

:
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图
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"

"典型样品的
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谱图#!

#
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"衍射峰分峰拟合&

!

!
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"峰为石墨化碳
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:
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$
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-
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-
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<

74"33,52$"1#05"56"109"4,$$"1#05

!
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:
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). K'gSM Sg'S KKg.2 1gMR Lg.S2. 4g11 1g41 SgLS ' f

)S K'g'' .g2. K.gS1 1gSR Lg.SM. KgL' 1g1S .g1M R f

)' K'g21 Kg1' KSg'4 Sg2L Lg.SKM Kg2S 4Lg1L .gRS 2 Lg4SL

)R KRgLK Kg.. K'gL4 SgL2 Lg.SK4 .gS1 MgL2 Kg.. 4L LgKK4

)1 KRgK' 4g.. K'gK. .g1S Lg..2. RgLR 2gSS 4g'R 4M Lg'S1

)M KRgKM 4gLM K'gSK .gK. Lg..MM 1g'L 4.gS4 4g12 KK LgRL'

)2 KRg.L LgRR K'gRS 4gM' Lg..M' 4Kg4M K1g4M KgK. .R LgRSL
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!

续表
K

)4L KRgSS Lg.' KRg4M LgR2 Lg..RM K.gKL ''gRM KgSL R2 LgM.1

)44 KRgSM Lg.L KRgK1 LgRL Lg..R. K1gKL 'MgMK Kg4R M4 LgM2'

X4K K'gK2 'gL1 KLg24 'gL1 Lg.'42 4g'2 RgR' Sg42 ' f

X4. K'gSM .g1M KSgS' 1gM4 Lg.S2K Kg4. 1gLM .g.K R f

X4S K'g'' .g11 KSgK1 MgL. Lg.SMS Kg4S SgRR Kg4M R f

X4' K'gR4 .gM. KSgK. 1g1L Lg.S1' Kg4L SgRS KgK4 R f

P4R K'gR. Kg22 K.g'K Sg4R Lg.S1. KgR2 2gSK .g'L M f

P41 K'gRM KgRS KSg24 'g2. Lg.SRR .gL' 4.gSL Sg.2 2 f

P4M KRg4S Lg1K K'g.S KgRM Lg.SLR 44g41 K4gK2 4g24 .. Lg.2'

P42 KRg.L LgS' KRgLS Lg1M Lg..M' 41g1M S.gLK KgSK '. LgRSL

!

注)

^

)芳香层片平均堆砌层数%

f

)无石墨有序结构

!!

图
.

显示!

)

LLK

随
"

5

增高而减小!

L

:

!

L

(

与堆砌层数
^

随
"

5

增高而增大'图
.

#

:

!

[

!

(

$(!说明随着变质程度的增

加!煤中微晶尺寸逐步增大"然而!当
"

5

&

1gL3

时
)

LLK

!

L

(

和
L

:

变化较小!之后呈现缓慢增大#平稳$至急剧增大的突

变#或跃变$'图
.

#

[

!

(

$("

L

:

与煤受热温度有关!较高的温

度有利于
L

:

的增大!而较高的压力有利于
L

(

增大'

4

(

!静压

力和挤压力均有利于芳香层片的叠加'

K

(

"图
.

#

G

$显示!高煤

级煤石墨化结构演化轨迹的变化!在热力条件下!

L

:

和
L

(

稳定增加!

/

由
'

!

R

层!增大到
R

!

4L

层!但
L

:

/

L

(

值迅速

增加!此阶段结构演化主要形式仍是环缩合作用%在较高温

度和定向压力作用下!

L

:

和
L

(

迅速增加!

^

达到
4L

层以

上!

L

:

/

L

(

值在较低的范围内增加!此阶段结构演化显示拼

叠作用开始并逐渐增强"

图
I

!

石墨化煤的
X>@

参数与镜质组反射率!

*

9"N

"相关分析图

+,

-

.I

!

/01123"4,05#24E225X>@

:

"1"924217"56M,41,5,4212832$4,M,4

<

#

*

9"N

$

801721,"3

-

1"

:

;,4,S26$0"37

!!

常用结构参数
)

LLK

划分石墨#

&

Lg..M75

$&半石墨

#

Lg..M

!

Lg.SL75

$&变质无烟煤#

Lg.SL

!

Lg.SM75

$和无烟

煤#

#

Lg.SS75

$!并且常用的-石墨化度.#即无定形碳演化

接近完美石墨的程度$实质上也是依据
)

LLK

计算的!其公式

为)

#g_

#

C

=:

F

96;6U:;6>7GA

C

=AA

$

k

#

Lg.SSLf)

LLK

$/#

Lg.SSL

fLg..'S

$#

"A=67

C

:7G":=6A

!

42'M

$"然而!即使
)2

与

P42

石墨化程度一致#表
K

$!其微晶尺寸#

L

:

!

L

(

及
/

$却有

较大不同!所以平均面网间距
)

LLK

不足以代表样品最大的演

化程度!尤其是不同石墨化程度的新生组分共存时"但是!

煤系石墨的形成是自身物质组成&温度&压力和矿物催化等

S2SK
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因素综合效应'

K

(

!其作为平均度量来标度高煤级煤石墨化过

程中结构演化特征仍不失为较优的选择#图
R

$"

随石墨化煤变质程度升高!由于新生石墨组分增多!测

得的反射率值偏低!利用其无法有效地划分石墨化煤的变质

类型"如前文对比
)2

与
P42

样品的
)

LLK

与石墨化程度相同!

但它们的微晶尺寸和堆砌层数有较明显的差异!

P42

平均堆

砌层数大于
'L

层!说明
P42

石墨微晶结构接近三维有序"

因此!利用#

LLK

$峰半峰宽反映的石墨结晶程度与#

'

$峰反映

的结构无序程度!能较好地区分系列石墨化程度煤#图
S

$!

P42

样品归为煤系石墨!而
)2

中高度无序化的无定形碳含

量较多!#

'

$峰半峰宽较大为
4gM'uK

)

"

Y-_

参数反映样品整

体的平均结构!参数对比演化趋势显示非线性连续#阶跃$变

化!但煤系石墨结构的不均一性&缺陷或有序化差异!即使

-:5:7

光谱表征平均结构的演化时也可能存在其他途径"

图
P

!

利用!

YYH

"&!

#

"峰半峰宽对石墨化煤的划分

+,

-

.P

!

R10=

:

,5

-

08

-

1"

:

;,4,S26$0"37"$$016,5

-

40

#

YYH

$

"56

#

!

$

+C%)

H.I

!

高煤级煤石墨化结构参数的
>"9"5

分析

拉曼光谱是碳材料的标准表征技术"一级模拉曼光谱包

括
_

4

峰#

4.K'

!

4.SM(5

f4

$!

_

K

峰#

4RL2

!

4R4'(5

f4

$!

_

.

峰#

4SM.

!

4''S(5

f4

$!

_

S

峰#

44.1

!

4KK4(5

f4

$和
#

峰#

4'1L

!

4'2R(5

f4

$!完好石墨结构的拉曼光谱一级模只

显示位于
4'ML(5

f4附近与
E

K

C

振动模相应的
#

峰#亦称石

墨峰$!属于芳香族面域内环与链中所有
8

%

K 晶格格位的伸

缩振动!

-

S

R9

对称群%芳香层内存在缺陷或杂原子等无序结

构!显示为在
4.'L(5

f4附近与
<

4

C

振动模相应的
_

4

峰'

4'

(

%

相对于无序碳而言!该峰向高频率范围#

4'ML

!

4RLL(5

f4

$

移动%

_

K

峰为
8

%

K 模式下的无序石墨晶格!

<

4

C

对称%

_

.

峰

为
8

%

K 和
8

%

. 模式下的芳基
/

烷基醚!准芳香族化合物!脂肪

结构或类烯烃结构中
%

0

%

键振动%

_

S

峰为
8

%

K 和
8

%

. 模式

下的芳基
/

烷基醚及氢化芳环之间的
%

0

%

&芳环
%

0

)

键振

动&钻石六方碳"如图
'

#

:

$所示!随着变质程度升高!

_

4

峰

半峰宽明显变窄!峰强度先增大而后在高石墨化度样品中变

弱!峰位置未表现出明显的规律性变化%

#

峰半峰宽亦呈现

出减小的趋势!峰强度逐渐变强!峰位置从
4RLL(5

f4大致

变到
4'1'(5

f4

!其右侧肩峰#

_

K

$在高石墨化度样品中消失

'图
'

#

:

!

[

$("拉曼光谱二级模属于一级模谱峰的和频与倍

频!起源于双声子参与的双共振拉曼散射!与石墨结构三维

晶格的完整程度相关'

2

!

4'

(

!包括
K_

4

峰#

KR'L

!

K1LL

(5

f4

$!

K_

K

峰#

.41L

!

.KSL(5

f4

$!

_

4

h#

峰#

KM2L

!

K2SL(5

f4

$!

K_

S

峰#

KS.L

!

K'SL(5

f4

$"

K_

4

峰为
8

%

K 和

8

%

. 模式下的小芳香环系&非晶碳结构%

K_

K

峰为
8

%

K 模式下

芳香环呼吸振动%

_

4

h#

峰为
8

%

K 模式下芳基
%

0

)

伸缩振

动%

K_

S

峰与
8

%

K 和
8

%

. 模式下的
%

:=>5:;6(

0

%

:D\

J

D

及氢化芳香

环的
%

0

%

相关"随着无序向有序转化&结晶和缺陷消亡!

K_

4

峰不仅出现而且强度增大%即使在一级模中
_

.

和
_

S

峰

不显著或消失!但是其倍频峰微弱出现"利用
>=6

C

67

软件进

行拉曼光谱#图
'

$洛仑兹曲线分峰拟合!可得到相应的峰位

置&峰强度&峰面积及半峰宽等不同碳结构的定量参数信息

#表
.

$"

图
!

!

各煤样
>"9"5

光谱特征

+,

-

.!

!

>"9"57

:

2$41""12$09

:

0726088,174K0162112

-

,057

!

E,4;4;29",5

:

2"W77=

--

27426

#

-

1"

:

;,42R

:

2"W"56@

G

40@

P

6282$4K"$4,M"426

:

2"W7

$!

"56$01127

:

056,5

-

72$K

056K0162112

-

,057127=34,5

-

81090M2140527$"4421,5

-

!!

+H67I;=:

和
8>A76

C

#

421L

$开始应用拉曼光谱研究石墨
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碳!并首次获取了石墨拉曼光谱并发现微晶尺寸#芳香层片

延展度
L

:

!由
Y-_

估算$!缺陷峰#

_

4

峰$与石墨
#

峰的强

度比之间呈反比#

+8

公式$!即
,

_4

/

,

#

-

4

/

L

:

'

4R

(

"但是本研

究中高煤级煤石墨化过程中
,

_4

/

,

#

与
L

:

未完全呈现此规

律!

,

_4

/

,

#

在表达无序程度时仅适用于石墨化阶段#

)

LLK

&

Lg..M75

$"高煤级煤石墨化是非线性连续
/

跃变的过程

#

Y-_

数据!图
.

$!由于自身物化结构高度不均一!在温压

差异性作用下!呈现不同石墨化程度的新生组分共存!即在

石墨化程度低的样品中微晶尺寸
L

:

较小!与
,

_4

/

,

#

负相关"

然而!在高煤级煤石墨化过程中石墨组分含量连续增多!拉

曼光谱
_

4

峰&

#

峰表现出规律性变化!评价有序化程度的

拉曼参数显示不同于
Y-_

参数的演化轨迹#图
R

$"

表
I

!

各煤样
>"9"5

光谱参数

("#32I

!

>"9"57

:

2$4107$0

:

,$

:

"1"924217801

4;2

-

1"

:

;,4,S26$0"37

<:5

F

DAI

_

4

/

(5

f4

#

/

(5

f4

F

>I6;6>7 ,X)"

F

>I6;6>7 ,X)"

M

4

"

4

"

K

)4 4..2 2S 4'M2 '' K'L 4gK2 LgRM

)K 4.S4 R4 4'MS .2 KS. KgRL LgML

). 4..M 1M 4'M1 '4 KS2 4g14 Lg1K

)S 4.S4 RS 4'MS .2 KS. KgS2 LgM4

)' 4.S. 'K 4'1M SM K.' KgK. Lg14

)R 4.SK 'S 4'12 '. K.1 Kg2M Lg1'

)1 4.SS S2 4'MK S1 K.M KgM1 Lg1'

)M 4.S' 'L 4'ML S. K.' Kg'S Lg1S

)2 4.S. S2 4'ML SR K.1 Kg2K Lg1R

)4L 4.S4 .2 4'1L K' KK2 Lg.S Lg.S

)44 4.S' .R 4'1' K4 K.L Lg.. Lg.R

X4K 4.SK 2L 4'2' S2 K'. 4g.' Lg14

X4. 4.SS 1R 4'2R 'L K'K 4gR' Lg14

X4S 4.K' 4.L 4'24 SR KRR LgM1 Lg14

X4' 4.K1 4K' 4'2R SK KR2 LgM. Lg14

P4R 4.SS 'M 4'M2 '. KS' 4gR' LgRS

P41 4.S' R' 4'2S 'R KS2 4g1L LgRR

P4M 4.SM S' 4'MK KM K.S 4gL. LgR.

P42 4.SS S. 4'11 KK K.. LgRR Lg'R

注)

M

4

为
#

峰和
_

4

峰的分离度%

"

4

k,

_4

/

,

#

!强度比%

"

K

k<

_4

/#

<

#

h

<

_4

$!面积比

!!

如图
R

所示!自然条件下高煤级煤石墨化过程中分子结

构有序化增加可按三阶段模型来描述'图
R

#

A

$(!先从无定形

碳到石墨化无烟煤!再到半石墨!最终到有序石墨晶体"概

括地说!阶段
,

相应于温度诱导下芳香层片延展度
L

:

逐渐

增大!成键主要为
8

%

K

!可见光拉曼光谱中可完全忽略
%

0

)

模式"平均
#

峰位置从
4RLL(5

f4大致变到
4'M'(5

f4

'图
R

#

:

$(!平均峰位差
M

4

从
K1L(5

f4大致变到
KSL(5

f4

'图
R

#

[

$("

_

峰的出现和其强度增加服从
"

4

#

,

_4

/

,

#

$

-

L

:

K

'

44

(

!

即与参与平面延展的芳香环数量成正比!此时
+8

关系#

,

_4

/

,

#

-

4

/

L

:

$不再有效"

!!

阶段
,

由乱层结构向有序结构演化!相应于面网间距

#

)

LLK

$由
Lg.SS75

开始石墨化'

2

(

!芳香层片延展度
L

(

增速

较大!即相对温度作用下的应力诱导增强!参与三维晶体堆

砌的芳香层片层数增多"此阶段平均
#

峰位置变化于
4'M'

!

4'1'(5

f4

!平均峰位差在
K.'(5

f4附近变动"实际上!

非定向的芳香碳经历一系列的物理&化学结构演变产生各种

中间相态!残留煤岩显微组分和新生的石墨组分及热解炭共

存"随着变质程度#温压条件$升高!石墨组分含量逐渐增

多!并且温压作用导致石墨化速率&产物不同!表现为无序

结构与有序石墨微晶混成不均一的集合体!致使结构演化轨

迹呈现不同方向!即从石墨化开始!

"

4

#

,

_4

/

,

#

$随着有序的

增加呈现截然相反的轨迹'图
R

#

(

$(!部分样品#红色箭头$演

化服从
+8

关系%

"

K

#

<

_4

/#

<

#

h<

_4

$$在石墨化度为
S'3

时

#

)

LLK

kLg.SL

!

Lg.S475

$呈现截然相反的轨迹'图
R

#

G

$("

显然!这种变化与样品中石墨化组分数量直接相关!夹角
(

和
(

D

大小一定程度上可代表温度&压力等作用强度导致有序

轨迹偏离程度"

图
T

!

拉曼光谱参数随面网间距
$

YYH

变化的阶段模型

.

)本文%

/

)数据源于'

.

(

%

0

)数据源于'

4L

(

+,

-

.T

!

>"9"57

:

2$4107$0

:<:

"1"924217M217=7$

YYH

#

:

$)

M

#

#

#[:7G

F

>I6;6>7

$%#

[

$)

M

4

#

#:7G_4[:7GIA

F

:=:;6>7

$%

#

(

$)

"

4

k,

_4

/

,

#

!

F

A:\9A6

C

9;=:;6>

%#

G

$)

"

K

k<

_4

/#

<

#

h<

_4

$!

F

A:\:=A:=:;6>

%#

A

$)

I;=H(;H=A5>GAD

!!

阶段
-

演变为最终在热动力条件下具有更稳定的
&B&B

型有序排列的三维石墨结构!此阶段温&压作用导致堆叠度

增加和结晶尺寸急剧增加'图
.

#

[

!

(

$(!通常理解为石墨晶

R2SK

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
S4

卷



体结构快速形成#突变或阶跃$"平均
#

峰位置
&

4'M'

(5

f4

!平均峰位差
&

K.'(5

f4

"

_

峰出现和其强度的减小服

从
+8

关系"

)

LLK

与
)

/

%

原子数目比有较好的正相关关系

'图
1

#

[

$(!亦存在高度石墨化煤
)

/

%

低!但有序化程度并

不高%图
1

#

:

$显示
)

/

%

随
,

_4

/

,

#

演化的不同轨迹!在
"

4

&

图
U

!

"

@G

%

"

R

&

$

YYH

与
%

%

/

原子数目比的关系

+,

-

.U

!

/01123"4,0508"

@G

/

"

R

!

$

YYH

"56%

/

/

"409,$1"4,0801721,"3

-

1"

:

;,4,S26$0"37

KgL

!

)

/

%

&

Lg4K

时开始石墨化!即使在之后阶段
)

含量减

小!并不意味着其芳香层片的定向性很好"

.

!

结
!

论

!!

#

4

$高煤级煤石墨化过程是化学成分单一化&分子结构

有序化的过程!

)

/

%

随变质程度增加而逐渐减小!但在石墨

阶段趋势变缓或不显著"

#

K

$

Y-_

参数表征微晶结构平均尺寸大小!

)

LLK

!

L

:

!

L

(

!

/

及
L

:

/

L

(

等随变质程度呈现非线性连续#阶跃性$变

化!拐点大致对应
"

5

k1gL3

!

)

LLK

kLg..M75

!拐点之前

L

:

!

L

(

及
/

变化较小#或平稳增大$!拐点之后石墨晶体结

构快速形成%

L

:

/

L

(

变化反映石墨化过程由缩合作用向拼叠

作用转变"

#

.

$高煤级煤石墨化可按有序化增加的三阶段模型来表

述!无定形碳#无烟煤$至变无烟煤阶段!

#

峰位&峰位差
M

4

变化显著!

,

_4

/

,

#

在表达无序程度时不服从
+8

关系"变无

烟煤至半石墨阶段!即从石墨化开始结构演化轨迹呈现不同

方向!

"

4

随着有序的增加呈现截然相反的轨迹!部分石墨组

分演化服从
+8

关系%

"

K

在石墨化度为
S'3

时呈现截然相

反的轨迹"石墨阶段温&压作用导致微晶尺寸急剧增加#突

变或阶跃$!

,

_4

/

,

#

减小服从
+8

关系"

#

S

$不同石墨化程度的新生组分共存时!

)

LLK

不足以代表

样品最大的演化程度!但其作为平均度量来标度高煤级煤石

墨化过程中结构演化特征仍为较优的选择!且利用#

LLK

$和

#

'

$峰半峰宽能较好地区分石墨化煤的变质类型!

)

/

%

随

)

LLK

!

,

_4

/

,

#

演化轨迹不同!利用
)

LLK

&

Lg.SSL

!

"

4

&

KgL

!

)

/

%

&

Lg4K

等综合指标判别石墨化的开始"

>282125$27

'

4

(

!

%&O_:6/

J

>7

C

!

N0Y6:>/567

C

!

_*̂ #QHA/5A6

#曹代勇!李小明!邓觉梅$

E*:=;9<(6A7(A,=>7;6A=I

#地学前缘$!

KLL2

!

4R

#

S

$)

'KE

'

K

(

!

N0)H:7/;>7

C

!

X&̂ # :̂7

!

Z)!Z96/=>7

C

!

A;:D

#李焕同!王
!

楠!朱志蓉!等$

E&(;:#A>D>

C

6(:<676(:

#地质学报$!

KLKL

!

2S

#

44

$)

.'L.E

'

.

(

!

X:7

C

N

!

%:>_

!

$A7

C

P

!

A;:DE"67A=:DI

#

B:IAD

$!

KL42

!

2

#

4L

$)

R41E

'

S

(

!

N0Q6H/

i

67

C

!

b0̂ P>7

C

!

%)*̂ P6/D67

#李久庆!秦
!

勇!陈义林$

E%>:D#A>D>

CJ

j*e

F

D>=:;6>7

#煤田地质与勘探$!

KLKL

!

SM

#

4

$)

K1E

'

'

(

!

b0̂ P>7

C

#秦
!

勇$

E*:=;9<(6A7(A,=>7;6A=I

#地学前缘$!

4222

!#

<4

$)

K2E

'

R

(

!

#=Aa*<EQ>H=7:D>@#A>D>

CJ

!

421S

!

MK

#

4

$)

'LE

'

1

(

!

N:7G6I%&E%>7;=6[H;6>7I;>"67A=:D>

CJ

:7G$A;=>D>

CJ

!

4214

!

.L

#

4

$)

.SE

'

M

(

!

X:G:)

!

+>56;:+

!

":;IHH=:8

!

A;:DE%>7;=6[H;6>7I;>"67A=:D>

CJ

:7G$A;=>D>

CJ

!

422S

!

44M

#

.

$)

K41E

'

2

(

!

,=:7\D67-*E&(;:%=

J

I;:DD>

C

=:

F

96(:

!

42'4

!

S

#

.

$)

K'.E

'

4L

(

!

N68

!

-655A=<"

!

N6HbE07;A=7:;6>7:DQ>H=7:D>@%>:D#A>D>

CJ

!

KL4M

!

42'

)

KR1E

'

44

(

!

,A==:=6&%

!

->[A=;I>7QE$9

J

I6(:D-A?6AaB

!

KLLL

!

R4

#

KL

$)

4SL2'E

'

4K

(

!

Z)!P:/567

C

!

Z)&OYHA/@A6

!

#&ON6/

d

H:7

!

A;:D

#朱亚明!赵雪飞!高丽娟!等$

E<

F

A(;=>I(>

FJ

:7G<

F

A(;=:D&7:D

J

I6I

#光谱学与光谱分

析$!

KL41

!

.1

#

R

$)

4242E

'

4.

(

!

Y0&̂ #Q6:7/9H:

!

Z*̂ #,:7/

C

H6

!

N0&̂ #)H/U9A7

!

A;:D

#相建华!曾凡桂!梁虎珍!等$

EQ>H=7:D>@%967:%>:D<>(6A;

J

#煤炭学报$!

KL4R

!

S4

#

R

$)

4S2ME

'

4S

(

!

<>76[:=AOO

!

):A

C

A=+

!

,>DA

J

<,E*7A=

CJ

#

Oe@>=G

$!

KL4L

!

.'

#

4K

$)

'.S1E

'

4'

(

!

PH6+,

!

)H:7

C

*

!

YHQEQ>H=7:D>@"A;:5>=

F

96(#A>D>

CJ

!

422R

!

4S

#

K

$)

44'E

'

4R

(

!

+H67I;=:,

!

8>A76

C

QNE+9AQ>H=7:D>@%9A56(:D$9

J

I6(I

!

421L

!

'.

#

.

$)

44KRE

12SK

第
M

期
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

光谱学与光谱分析



X>@"56>"9"5B

:

2$4107$0

:<

/;"1"$421,S"4,0508R1"

:

;,4,S"4,05

(1"

a

2$401,2708%,

-

;K>"5W/0"3

N0)H:7/;>7

C

4

!

K

!

%&O_:6/

J

>7

C

.

"

!

Z)&̂ # XA6/

C

H>

4

!

K

!

X&̂ #NH

S

4E%>DDA

C

A>@#A>D>

CJ

:7G*7?6=>75A7;

!

Y6

*

:7!76?A=I6;

J

>@<(6A7(A:7G+A(97>D>

CJ

!

Y6

*

:7

!

14LL'S

!

%967:

KE<9::7e6$=>?67(6:D8A

J

N:[>=:;>=

J

>@#A>D>

C

6(:D<H

FF

>=;@>=%>:D#=AA7*e

F

D>6;:;6>7

!

Y6

*

:7

!

14LL'S

!

%967:

.E%>DDA

C

A>@#A>I(6A7(A:7G<H=?A

J

67

C

*7

C

67AA=67

C

!

%967:!76?A=I6;

J

>@"6767

C

:7G+A(97>D>

CJ

#

BA6

d

67

C

$!

BA6

d

67

C!

4LLLM.

!

%967:

SE%9>7

Ci

67

C

07I;6;H;A>@#A>D>

CJ

:7G"67A=:D-AI>H=(AI

!

%9>7

Ci

67

C!

SL44KL

!

%967:

'#741"$4

!

07>=GA=;>;9A67;A=

F

=A;:;6>7>@>=GA=67

C

:7G(=

J

I;:DD676;

J

>@7:;H=:D

C

=:

F

96;6UAG(>:D

!

767A;AA7\67GI>@G6@@A=A7;

GA@>=5:;6>7/5A;:5>=

F

96I5GA

C

=AA96

C

9/=:7\(>:D@=>5 )H7:7$=>?67(A:7G<9::7e6$=>?67(AaA=AI;HG6AGa6;9

F

=>e65:;A:7G

HD;65:;A:7:D

J

I6I

!

Y/=:

J

G6@@=:(;6>7

#

Y-_

$!

-:5:7I

F

A(;=H5:7G(H=?A/@6;;67

C

:7:D

J

I6IE+9A

C

=:

F

96;6U:;6>7

!

(=

J

I;:DI6UA

#

L

:

:7G

L

(

$!

67;A=

F

D:7:=I

F

:(67

C

#

)

LLK

$

aA=A(:D(HD:;AGa6;9Y-_E+9A

F

:=:5A;A=I>@M

#

#

#[:7G

F

>I6;6>7

$!

M

4

#

#:7G_4[:7G

IA

F

:=:;6>7

$!

"

4

k,

_4

/

,

#

!

;9A

F

A:\9A6

C

9;=:;6>

!

"

K

k<

_4

/#

<

#

h<

_4

$!

F

A:\:=A:=:;6>aA=A(:D(HD:;AGa6;9-:5:7E+9A=AIHD;I

I9>aAG;9:;;9A)

/

%GA(=A:IAI

C

=:GH:DD

J

a6;9;9A67(=A:IA>@5A;:5>=

F

96(GA

C

=AAGH=67

C

;9A(>:D6@6(:;6>7I;:

C

A

!

[H;GH=67

C

;9A

C

=:

F

96;6U:;6>7I;:

C

A

!

;9A(9:7

C

Aa:I

F

=65:=6D

JF

9

J

I6(:D

!

:7G;9A;=A7Ga:IID>a>=7>;I6

C

76@6(:7;E+9A

F

:=:5A;A=I>@)

LLK

!

L

:

!

L

(

!

/:7GL

:

/

L

(

9:GI9>a7;9:;;9A(=

J

I;:DD67AI;=H(;H=A>@7:;H=:D

C

=:

F

96;6UAG(>:D

F

=AIA7;AG7>7D67A:=(>7;67H>HI

#

I;A

F

$

(9:7

C

Aa6;95A;:5>=

F

96I5GA

C

=AAE+9A67@DA(;6>7

F

>67;(>==AI

F

>7GI=>H

C

9D

J

;>"

5

k1gL3 :7G)

LLK

kLg..M75EBA@>=A;9A

67@DA(;6>7

F

>67;

!

L

:

!

L

(

:7G/(9:7

C

AGD6;;DA

#

>=67(=A:IAI;A:G6D

J

$!

:7G;9A

C

=:

F

96;A(=

J

I;:DI;=H(;H=A@>=5AG=:

F

6GD

J

:@;A=;9A

67@DA(;6>7

F

>67;

!

;9AI;:(\67

C

A@@A(;[A

C

67I:7G

C

=:GH:DD

J

67(=A:IAI

!

:I;9A(=

J

I;:DD6;AI6UA67(=A:IAIEL

:

/

L

(

?:=6:;6>7=A@DA(;AG;9:;

;9A

C

=:

F

96;6U:;6>7

F

=>(AII(9:7

C

AG@=>5(>7GA7I:;6>7;>>?A=D:

F

E+9A

C

=:

F

96;6U:;6>7;=:

d

A(;>=

J

>@96

C

9/=:7\(>:D(:7[A

C

6?A767:

;9=AA/I;:

C

A5>GAD>@>=GA=D

J

67(=A:IAE_H=67

C

;9AI;:

C

A@=>5:5>=

F

9>HI(:=[>7

#

:7;9=:(6;A

$

;>5A;:/:7;9=:(6;A

!

;9A

F

:=:5A;A=I

>@M

#

:7GM

4

(9:7

C

AGI6

C

76@6(:7;D

J

!

:7G,

_4

/

,

#

G6G7>;>[A

J

;9A+8=AD:;6>7a9A7Ae

F

=AII67

C

;9AGA

C

=AA>@G6I>=GA=E_H=67

C

;9A

I;:

C

A@=>5 5A;:/:7;9=:(6;A;>IA56/

C

=:

F

96;6U:;6>7I9>aAGG6@@A=A7;G6=A(;6>7I

!

"

4 F

=AIA7;AG:7>

FF

>I6;A;=:

d

A(;>=

J

a6;9;9A

67(=A:IA>@>=GA=

!

;9AA?>DH;6>7>@I>5A

C

=:

F

96;A(>5

F

>7A7;I@>DD>aAG;9A +8 =AD:;6>7

!

:7G "

K

I9>aAG:(>5

F

DA;AD

J

(>7;=:G6(;>=

J

;=:

d

A(;>=

J

a9A7;9A

C

=:

F

96;6U:;6>7GA

C

=AAa:IS'3E+9A;A5

F

A=:;H=A:7G

F

=AIIH=A67;9A

C

=:

F

96;AI;:

C

ADAG;>:

I9:=

F

67(=A:IA67(=

J

I;:DI6UA

#

I;A

F

A?>DH;6>7

$!

:7G;9AGA(=A:IA>@,

_4

/

,

#

>[A

J

67

C

;9A+8=AD:;6>7E&I7A>

C

A7AI6I/:II>(6:;AG

(>5

F

>7A7;I67G6@@A=A7;

C

=:

F

96;6UAG(>:DI

!

)

LLK

(:77>;=A@DA(;;9AD:=

C

AI;5A;:5>=

F

96(GA

C

=AA>@

C

=:

F

96;6UAG(>:DE)>aA?A=

!

6;

a:II;6DD:IH

F

A=6>=(9>6(A;>(>7I6GA=)

LLK

:I:7:?A=:

C

AI(:D67

C

>@;9A

C

=:

F

96;6UAG(>:DI67;9A

F

=>(AII>@

C

=:

F

96;6U:;6>7E

">=A>?A=

!

@HDDa6G;9:;9:D@5:e65H5>@;9A

#

LLK

$

:7G

#

'

$

[:7G:=A=AD6:[DA67G6(:;>=I@>=G6I;67

C

H6I967

C

:7G(D:II6@

J

67

C

>@

5A;:5>=

F

96I5;

JF

A>@7:;H=A

C

=:

F

96;6UAG(>:DIE)

/

%

!

:7G,

_4

/

,

#

:DI>A?>D?AG>?A=)

LLK

;=:

d

A(;>=

J

a:I:D;A=AG

!

7AAGAG;>HIA)

LLK

&

Lg.SS75

!

"

4

&

KgL

!

)

/

%

&

Lg4K:7G>;9A=(>5

F

=A9A7I6?A67G6(:;>=I;>6GA7;6@

J

;9A[A

C

67767

C

>@

C

=:

F

96;6U:;6>7E,=>5;96I

!

6;

(>HDG[AIAA7;9:;Y-_:7G-:5:7I

F

A(;=:D:7:D

J

I6I;A(976

i

HAI(>HDG[AHIAG;>(9:=:(;A=6UA;9A

C

=:

F

96;6U:;6>7;=:(\I;:

C

AI:7G

I;=H(;H=:DG6@@A=A7(AI>@96

C

9=:7\(>:DE

D2

<

E0167

!

)6

C

9=:7\(>:D

%

#=:

F

96;6U:;6>7

%

+=:

d

A(;>=

J

I;:

C

A

%

-:5:7

%

Y-_

#

-A(A6?AG":=EK'

!

KLK4

%

:((A

F

;AGQH7E4L

!

KLK4

$

!!

"

%>==AI

F

>7G67

C

:H;9>=

M2SK

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
S4

卷




