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光谱分析在煤结构研究中的进展
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煤结构是各类煤相关研究的微观基础!光谱分析作为煤结构研究的重要方法被广泛应用!其在煤

结构研究中的进展对光谱分析方法的普及%应用和发展有重要意义$光谱分析方法研究煤结构已成为煤化

工领域使用的常规方法!能够快速无损检测!对煤分子结构的破坏小!可为不同环境条件下煤物理化学性质

的变化提供有效的检测手段$从光谱分析在煤质%大分子结构%煤中元素三个方面介绍光谱分析方法!主要

对傅里叶变换红外光谱"

8AY@

#%

@3I34

光谱分析%核磁共振谱"

'V@

#进行综述介绍!阐明其在煤结构研究

中的发展历史%应用的关键研究结果及其意义$综合国内外煤结构研究中的多种光谱分析方法及应用现状

发现'目前研究并没有彻底解决煤结构特征及性质变化的问题!缺乏对煤结构光谱特征信息共性的总结!未

能形成煤中官能团和元素的不同光谱信息数据库!存在光谱特征峰与煤结构信息不对等的问题!即在某波

长存在特征峰但无法与煤中官能团匹配!或煤官能团受元素组成%键能等影响对多波长产生响应的问题$现

阶段对原煤自然状态下结构的研究已经不能满足煤应用中产生的问题!单一的光谱分析方法不能全面分析

煤结构特征!且对影响煤结构光谱特征变化因素的研究较少!尤其是煤样的前处理和煤在萃取等过程中!前

处理液和萃取剂对煤光谱特征的影响$展望光谱分析在煤结构的研究中可以从以下几方面入手'光谱分析

与其他方法的联用以综合描述煤结构!如化学方法%高分辨率透射电镜"

_@AWV

#%扫描轨道显微镜

"

,AV

#%质谱"

V,

#等方法的联用!定性%定量全面分析煤结构特征&多种条件下煤结构及光谱特征!现阶段

应利用光谱分析方法研究煤在多种条件下的结构特征及性质变化!解决煤在实际应用中的问题$如对煤进

行氧化%氢化%热解%燃烧%低温%液化%汽化等处理!分析过程变化和产物特征!有助于推测母体煤的结

构!了解煤的性质!控制煤物理化学过程变化中的产物!获取煤的精细化学品&煤光谱分析特征信息库建

立!网络大数据背景下建立煤光谱分析特征信息库及可视化数据查询平台!实现多条件模拟假设!演示和探

索煤结构在不同条件下的动态变化!利用人工智能%云计算方法实现煤各类光谱数据的处理分析!增强光谱

数据信息挖掘!提升数据有效性和实用性$
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煤结构的研究是煤化学的核心内容!也是各类与煤相关

研究的基础$一方面!煤中包含的重金属%硫%氮等元素和

物质!通过燃烧%迁移富集对环境产生影响!造成大气污染%

土壤重金属污染%地下水污染等生态环境问题(

;

)

$另一方

面!众多学者根据化学实验%光谱分析等方法从不同角度提

出众多煤结构模型!虽然众多学者开展了大量研究工作并取

得了一定的进展!但由于煤的复杂性%多样性%非晶质性和

不均匀性!煤结构问题并没有最终解决(

"

)

$因此!煤结构的

研究一直是煤研究的热点!综合国内外对煤结构研究的认识

可以概括为'煤结构定性分析多于结构组成定量研究!轮廓

介绍多于具体剖析$

光谱分析作为分析物质化学组成和相对含量的重要手段

被广泛用于煤结构研究中$早期使用化学方法提出煤化学和



结构的定性概念!定量数据较少!

8:.J1

模型就是在此研究

基础上提出的$随着现代科技和计算机的发展越来越多的方

法应用于煤结构研究!尤其是光谱仪器的发展!众多光谱分

析方法已经成为世界研究煤结构公认的技术手段!如
?

射线

衍射%

@3I34

光谱%核磁共振谱%红外光谱等(

)

)

$

;

!

煤结构研究的光谱分析方法

!!

依据光谱分析方法在煤结构中研究中不同的目的!主要

从光谱分析在煤质%大分子结构%煤中的元素三个方面来阐

述!其光谱方法与所能获取的信息如表
;

所示$

表
%

!

光谱分析方法获取煤结构信息
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主要目的 方法 获取的信息

煤质分析

近红外光谱分析"

'Y@,

# 水分%氢含量%全硫%工业分析以及发热量

激光诱导击穿光谱"

PYO,

# 氧含量%煤灰中碳%无机元素%灰分

太赫兹时域光谱"

A_̀*AN,

# 碳含量%水分%挥发分%灰分

煤分子结构

?

射线光电子能谱"

?X,

#

?

射线吸收近边结构谱"

?6'W,

#

原子价态与成键%杂原子组成

红外光谱"

Y@

#

拉曼光谱"

@3434

#

官能团%脂肪和芳香结构%芳香度

紫外
*

可见光谱"

Q#*#71

# 芳香结构大小

?

射线衍射"

?@N

# 微晶结构%芳香结构的大小与排列%键长%原子分布

核磁共振谱"

'V@

#

B

原子分布%

_

原子分布%芳香度%缩合芳香结构

顺磁共振谱"

W,@

# 自由基浓度%未成对电子分布

煤元素分析

原子光谱"发射,吸收#

?

射线能谱"

WN,

#

矿物质成分

?

射线荧光光谱"

?@8

# 砷"

61

#%镍"

'7

#%铅"

X9

#%铬"

B0

#等元素

穆斯鲍尔光谱"

V$1193:-0

# 含铁矿物

%&%

!

煤质分析

煤质分析目的是了解煤的质量和燃烧特性!对煤燃烧电

厂控制其燃烧方面有重要意义$传统的质谱仪煤质测量过程

复杂且耗时长!采用光谱分析技术可以对煤样进行快速无损

检测!用于煤质检测的光谱分析方法包括近红外光谱"

4-30

74̂030-51

(
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'Y@,

#%激光诱导击穿光谱

"

%31-0*745:.-590-3M5$b41
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PYO,

#和太赫兹时域

光谱 "
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A_̀*AN,

#等

技术$

"

;

#近红外光谱分析"

'Y@,

#

'Y@,

光谱对煤中有机质具有较强的吸收特征!尤其是

对含氢官能团反映较敏感!其光谱受到测量的准确性和分析

模型性能的影响!分析结果对光谱采集条件%预处理%降维%

定量分析模型的要求较高$煤样的粒径%湿度和粒子间的漫

反射等条件影响
'Y@,

的吸收!造成煤样光谱差异$

煤
'Y@,

的光谱信息已经实现通过与真实值对比定标!

光谱预处理方法较成熟!仪器价格低!能够快速测定煤质指

标$近红外煤炭氢元素检测耗时
"++

"

)++1

!并且与国际法

比较检测精度差异不显著!检测流程简单!通过计算氢元素

含量可得出实际发热量!样品用量少!成本低$近红外煤水

分检测周期短%重复性强!多元线性回归水分检测模型的预

测值与人工化验值高度相关!定标标准差较小!符合煤炭企

业生产过程的测量要求$近红外煤全硫检测具有明确的国家

标准!检测精度高!检测所产生的污染比以往煤炭全硫检测

法"库仑法%高温燃烧中和法等#小$

目前!近红外光谱技术是煤质检测中使用最为广泛!检

测设备较为成熟的光谱方法$但在我国仅近红外全硫检测有

明确的国家标准!氮及碳含量等并无标准编制!制约了相关

检测人员和部门对近红外光谱技术的应用$近红外光谱检测

技术除检测煤的水分%氢元素%全硫外!对其他煤质指标检

测的应用较少$

"

"

#激光诱导击穿光谱"

PYO,

#技术

PYO,

通过发射超短脉冲激光!获得煤样等离子体的发

射光谱来确定煤的物质成分和含量$特征波长定性反映煤的

元素组成!谱线发射强度能够定量元素含量&可获得煤的发

热量%灰分等工业化分析指标!尤其对煤中的碳元素和氧元

素的分析结果精度较高$

PYO,

技术可以分析不同状态的煤

样!无接触几乎无损检测$适用于真空%高温%超低温等不

同条件!对煤样的制备要求较低$配合显微系统可实现微米

级空间分辨的
PYO,

物质成份分析实验!且适用于煤化工企

业现场生产过程中的高速在线监控$

PYO,

受激光的自吸收%

起伏%等离子体的空间变化等原因的影响!导致每次测量光

谱结果存在差异!需要进行校正!对光谱信息的提取要求

较高$

国际上利用
PYO,

技术分析燃煤煤质!定量分析测量了

煤中的
6%

!

,7

!

V

K

!

B3

!

8-

!

8-

!

'3

和
[

无机元素$以色列

PN,

公司所研制的皮带式
PYO,

灰分在线检测系统对工业传

送带上煤块灰分的实时测量结果与瞬发
,

中子活化分析仪相

比!其平均绝对误差为
m+&FZ

$国内众多学者主要对
PYO,

不同的算法%量化模型和光谱标准化等进行研究旨在提升检

测精度!山西大学量子光学与光量子器件国家重点实验室发

明了系统的自调整校准%正压保护高压吹扫%负反馈功率稳

;F)
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定等关键技术!解决了恶劣环境下系统稳定工作的问题!由

此研制出全国产化的燃煤煤质激光在线检测成套装备!提高

了测量精度$

虽然当前国际上利用
PYO,

测定燃煤煤质"包括元素分

析指标和工业分析指标#的重复性已经能够 基本满足
SO

,

A

";"

+

"++=

要求!但受限于我国复杂多样煤种所导致的-基体

效应.!测量精度仍有待进一步提高$基于激光诱导击穿光

谱技术的全自动煤炭定量采样%制样%输送%检测系统是目

前适合我国电厂应用的一项全新技术!该系统可实现全元素

分析$检测系统具有检测速度快%数据准确%自动化程度高%

避免人为因素影响%减少劳动强度等特点!给电厂用煤的验

收化验%分类存放以及指导锅炉燃烧调整!实时提供基础数

据信息$

"

)

#太赫兹时域光谱"

A_̀*AN,

#技术

A_̀*AN,

能够降低环境背景的辐射干扰!灵敏度和信

噪比较高$其谱线与煤质指标存在较高的对应关系!光谱物

理性质主要受煤变质程度和灰分的影响!煤中游离体水在

A_̀*AN,

谱中出现明显的特征峰$

太赫兹光子能量被煤有机大分子快速吸收形成
A_̀*

AN,

吸收光谱!利用相干测量获得电场相位!不需要利用

[03I-01*[0$47

K

方程求解相位角!减少了计算量和运算复杂

度$但
A_̀*AN,

技术检测对煤样的制备要求较高!当煤样

粉末颗粒与稀释材料的粒径较大!煤样压片中存在较大的空

气空隙!会对煤样本身的太赫兹光谱产生干扰(

!

)

$

目前众多学者研究发现!时域太赫兹光谱能够有效地反

映煤碳信息!但其在煤质%煤分子结构研究中的应用并不广

泛!主要原因是光谱设备成本比
'Y@,

%

PYO,

等光谱技术高!

且对煤样制备要求较高!不能满足煤炭企业在线生产检测需

求!但其相对其他光谱检测优势是受背景干扰较小!检测精

度高$

A_̀*AN,

光谱能够检测煤中碳含量%水分%挥发分%

灰分!分辨煤质的微小差异!是精确鉴定煤炭品质和种类的

方法$

%&'

!

煤分子结构分析

煤分子结构分析主要研究煤中芳香结构为主的环状化合

物以及以链状结构为主的化合物$光谱分析研究煤分子结构

主要的方法包括'

?

射线衍射"

?*03

2

57̂̂03./7$4

!

?@N

#%

?

射线光电子能谱"

?*03

2(

J$/$-%-./0$41

(

-./0$1.$

(2

!

?X,

#%

红外吸收光谱"

74̂030-51

(

-./03343%

2

171

!

Y,

#%拉曼"

@3I34

#

光谱%核磁共振谱"

4:.%-30I3

K

4-/7.0-1$434.-1

(

-./0$1.$

(2

!

'V@

#%顺 磁 共 振 谱 "

-%-./0$4

(

303I3

K

4-/7.0-1$434.-

!

WX@

#%紫外
*

可见吸收光谱"

Q#*#71

#等!以下主要介绍常用

的几种方法$

"

;

#

?

射线衍射"

?@N

#

?@N

是最早用于研究煤结构的光谱分析方法!能够有

效研究不同变质程度原煤的超分子结构!谱线的宽度反映煤

结构的有序程度!衍射图谱的小角反射强度取决于煤的变质

程度$通过光谱分析可获芳香簇结构排列%大小%键长及原

子分布微晶结构等信息$描述煤微晶结构基本参数要通过微

晶层片平均的堆砌厚度
&

.

%芳香层片的直径
&

3

"

&

9

#%单层

之间距离
'

++"

及芳核有效的堆砌芳香片数
(

.

来表征$

国内外使用
?@N

研究煤分子结构已有近
F+

年的应用历

史!仪器设备和光谱分析方法对比其他光谱分析方法成熟度

高!对提取的光谱信息有明确的实际意义并与之一一对映$

此外煤逐级解离抽提物
?@N

比原煤!信噪比低!分辨率高$

原煤的光谱特征可获得煤分子的芳香微晶结构参数%芳香结

构参数%化学键特征和原子分布等结构信息$煤和煤灰的

?@N

光谱峰强度还能够大致判断矿物质类别及含量的差异!

煤灰
?@N

谱线
B3

!

V

K

和
6%

的某些矿物有较高的关系$高

温
?

射线衍射"

_A?@N

#能够直接测量不同温度下的煤!可

研究煤热转化"焦碳化等#中的结构和矿物质变化规律$

"

"

#

?

射线光电子能谱"

?X,

#

?X,

根据不同元素及价态光电子结合能大小的差异!得

到煤表面元素"除
_

%

_-

以外#化学形态!以及煤中一些桥

键%侧链和含氧官能团种类和数量!且能够准确分析低温%

热解%氧化等状态下的煤样(

F

)

$

?X,

可以直接检测煤样薄外层"

"

"

F4I

#的有机官能

团!并对其含量进行定量分析$目前!煤中碳%氧%硫和氮等

元素的分析方法较为成熟!其优点是煤样不需要特殊处理!

耗时少$但针对不同元素的检测通常会选择不同的前处理以

排除其他元素和非测量官能团的影响$与
?X,

获得煤结构

信息较为相似的光谱分析方法是
?

射线吸收近边结构谱

"

?*03

2

391$0

(

/7$44-30-5

K

-1/0:./:0-

!

?6'W,

#!

?6'W,

侧

重煤中元素赋存形态的研究$

"

)

#红外光谱"

Y,

#

红外光谱具有技术成熟!光谱数据有集成的处理软件等

优点!最高效的煤结构研究方法是傅里叶变换红外光谱分析

"

8$:07-0/0341̂$0I74̂030-51

(

-./0$I-/-0

!

8AY@

#$

8AY@

通

过测量煤样的干涉图谱!对其进行傅里叶变换得到!

8AY@

是继
?@N

后应用于煤结构研究的光谱分析方法!能够获得

煤中非晶体组成等
?@N

无法提供的信息!是煤结构研究必

须的光谱分析手段$

煤在红外区域出现分子振动光谱!其吸收峰的位置和强

度取决于分子中各基团的振动形式和相邻基团的影响$原煤

光谱曲线的特征峰有明确的官能团与其相对应!能够获取煤

中大量官能团的信息!主要有五类官能团!分别是羟基%脂

肪结构%芳香结构%含氧官能团及杂原子结构&通过红外光

谱分峰拟合结果!可以定量计算煤结构的芳碳率%富氢程

度%芳构化%脱氧指数%富脂链演化等参数$

"

!

#拉曼"

@3I34

#光谱

@3I34

光谱根据拉曼散射效应散射光谱获得煤结构信

息!对碳结构有序性敏感性高$煤的拉曼光谱主要利用一级

模和二级模的参数特征!如模
N

峰和
S

峰的半峰宽%位置及

两个特征峰的强度比等!能够表征煤的微晶结构!反映煤级

参数特征$

目前在煤结构研究应用较为广泛!光谱信息表征较为明

确的是一阶拉曼光谱!现已经进行了拉曼谱带"位置!宽度!

强度!面积比!峰距#与煤样的某些特征"例如!最高变质温

度%热处理温度%变形压力等#相关研究!并且获取了拉曼拟

合参数与镜质体反射率的关系!但拉曼光谱的位置和宽度并

不依赖于散射几何形状!而决于散射构型和晶粒取向$对于

"F)

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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拟合拉曼谱的数目!研究发现当拟合线的参数改变时!拟合

过程导致参数值并不唯一$根据允许更改参数的顺序!结果

收敛得到不同的值!因此还需要发现更适合的函数拟合模型

去拟合拉曼散射谱$

"

F

#核磁共振谱"

'V@

#

'V@

是研究原子核对射频辐射的吸收!主要应用于煤

的液化产物和固体煤样的分析!能够提供化学位移%耦合常

数和各种核的信号强度比$随着科技发展已产生
_*'V@

!

B*'V@

!魔角旋转"

V6,

#%固体核磁交叉极化"

BX

#%强功

率质子去耦合"

_XXN

#%边带压制技术"

AC,,

#%偶极相移

"

NN

#%固体二维谱多脉冲序列和液体二维谱等技术$

煤结构研究中通常采用多种核磁共振技术联用!其中应

用最多的是
B*'V@

和
_*'V@

!能够从不同角度提供煤中

碳%氢原子分布%芳香度%缩合芳环结构等结构信息(

D

)

$现

受到煤结构的复杂性以及固体核磁技术的限制!煤的谱图分

辨能力有限!通过分峰拟合可以得到
;"

个煤大分子结构参

数!通常以百分比的形式表示!其中芳香桥碳率是确定煤大

分子结构的重要参数$

%&P

!

煤的元素分析

煤中元素种类众多!主要分为常量元素和微量元素!分

析元素的种类%赋存形态%含量!有助于推测分析煤结构$

煤中含有
X9

!

6

K

和
60

等重金属%硫%氮%磷等元素!在自

然氧化与利用中形成大量有毒有害物质释放到环境中!通过

迁移富集等方式影响生态环境!煤元素分析对煤工业生产工

艺%生态环境保护有重要意义$

除化学分析方法外!大部分物质中元素的测定方法几乎

均通过光谱分析方法实现!不仅仅是煤中元素的测定$测定

煤中元素的主要光谱分析方法包括
?

射线荧光光谱"

?*03

2

%̂:$0-1.-4.-1

(

-./0$I-/-0

!

?@8

#%电感耦合等离子体原子发

射谱"

-%-./0$4*.$:

(

%-5

(

%31I33/$I7.-I7117$41

(

-./0$I-/0

2

!

YBX*6W,

#%原子吸收光谱"

3/$I7.391$0

(

/7$41

(

-./0$1.$

(2

!

66,

#等$

"

;

#

?

射线荧光光谱"

?@8

#

?@8

能够激发煤不同元素的
?

射线!其波长或能量与

被激发元素的原子序数成正比!特定条件下谱线强度与被激

发元素的含量呈正相关$

?@8

适用于定量分析煤中的砷

"

61

#%钡"

O3

#%钴"

B$

#%锰"

V4

#%镍"

'7

#%铅"

X9

#%锌

"

R4

#%铬"

B0

#等十多种元素(

G

)

$

相比其他测量方法!

?@8

仪器操作便捷!测试成本低!

数据处理简单!但检测元素的种类较少$为检测煤中元素赋

存形态%价态与
?

射线精细结构谱"

?68,

#%

?6'W,

%

?X,

等联用$

"

"

#电感耦合等离子体原子发射谱"

YBX*6W,

#

YBX*6W,

在氩气放电高温等离子体激发光条件下!提高

了检测元素的激发率和检出限!其精确度高%系统误差小%

干扰水平较低%线性分析范围较宽%一条标准曲线可分析煤

中从痕量到浓度较大的各种元素$同时
YBX*6W,

与电感耦

合等离子体质谱"

745:./7e-%

2

.$:

(

%-5

(

%31I3I3111

(

-./0$I-*

/0

2

!

YBX*V,

#联用!对煤中的元素进行定量分析$具有速度

快%选择性高%灵敏度高%检测限低%多元素同时检测的优

点!两种方法可以测定多达
!+

多种元素$但这两种方法仪器

价格高!对外界信号敏感!测试需要保证参数稳定(

;+

)

$

"

)

#原子吸收光谱"

66,

#

66,

要求液态煤样!煤中的元素经激发产生不同的原

子吸收光谱$

66,

因其激发状态不同主要包括'火焰原子吸

收光谱"

866,

#测定铜"

B:

#%锌"

R4

#&石墨炉原子吸收光谱

"

S866,

#&氢化物原子吸收光谱"

_S66,

#测定砷"

61

#%硒

"

,-

#&冷原子吸收光谱"

S#66,

#测定汞"

6

K

#$

66,

的仪器

比较成熟!成本较低!操作简单!但其分析物必须为液态!

因此煤样的前处理较复杂(

G

)

$

综上三种分析在煤结构的研究中都是不可或缺部分!但

值得注意的是以上光谱分析方法从不同角度分析煤结构!部

分方法如
?@N

不仅可以分析煤分子结构同时也可以获得煤

中元素的信息!众多研究联用多种方法!获得更全面%详细

的信息$

"

!

光谱分析在煤分子结构相关研究中的进展

及光谱特征

!!

以煤结构研究中最常用的光谱分析方法!傅里叶变换红

外光谱"

8AY@

#%

@3I34

光谱分析%核磁共振谱"

'V@

#进行

综述!阐明其在煤结构研究中的发展历史!得出关键研究结

果及其意义$

'&%

!

傅里叶变换红外光谱#

:F$(

$

"+

世纪
!+

年初红外光谱技术就被应用于煤结构的研

究!由于红外吸收强烈且成分复杂!普通的红外光谱仪受到

限制$

"+

世纪
G+

年代
8AY@

技术产生!极大地提高了仪器能

量%灵敏度和扫描速度!并且随着计算机科技水平的提升!

配对产生相应的数据处理软件!使
8AY@

能够更快速高效地

研究煤!为深入了解煤结构及其在加工利用过程中的各种变

化提供了条件$

X374/-0

%

,$%$I$4

%

O3117%3M71

%

80-5-07.M1

等学者在
"+

世

纪末对原煤结构的
8AY@

谱进行了详细的研究!得出煤
8A*

Y@

的特征峰及与之匹配的官能团!但光谱频率的匹配存在

较大的争议!尤其是对含碳氢键的芳香族和脂肪烃以及羟基

的特征频率争议较大(

=*;;

)

$直至
";

世纪初期!经过国内外

Y93003

%

S-4

K

%

BJ-4

等大量专家学对不同变质程度煤的
8A*

Y@

进行研究!目前已经得出普遍认同的官能团频率(

;"*;!

)

$

漫反射傅里叶变换"

N@Y8A

#%衰减全反射"

6A@

#和光声

"

X6,

#方法被用于获得煤的红外光谱$

,$9M$b73M

%

S%$e-0

等

利用
N@Y8A

研究了煤热解产物及其在煤热解过程中的变化!

但其要求较薄的光学煤片和高度分散分布的样本!在测量时

极易出现问题!现已被其他方法取代(

;F*;D

)

$

6A@

对煤样的制

备要求较低!其唯一条件是煤样需与反射晶体有光学接触!

避免了煤粒径和煤样承载材料对光谱的影响!能够产生高质

量%宽粒径范围的煤样光谱(

;G

)

$

\:

等通过普通
8AY@

光谱

研究了煤热变质过程中的结构演化!其中对
8AY@

光谱进行

了反褶积运算获得了各种结构参数!这些结构参数表征了煤

的芳香性!脂肪族氢含量!脂肪族侧链等!这些参数与煤的

特性之间具有良好的线性关系(

;=

)

$

,$4

K

等利用
8AY@

检测

)F)

第
"

期
!!!!!!!! !!!!!!

李雪萍等'光谱分析在煤结构研究中的进展



了低阶煤的化学结构!并通过曲线拟合法将其分为四个特征

波段!其研究发现煤化学结构对气体产物的热解行为和分布

有较大影响(

;>

)

$

C00-

K

$*@:7̀

等!利用
8AY@

光谱研究了五种

煤的结构参数!建立了结构参数与煤样碳含量的相关性!从

而确定了脂肪族氢和芳香族氢的含量!芳香性和煤阶也可以

通过结构参数确定(

"+

)

$

红外光谱波数为
DF+

"

;))).I

U;区域为指纹区!单键

伸缩振动%多原子分子弯曲振动%骨架振动等导致众多吸收

带!相互重叠!使带谱归属判别困难!只有少部分基团可以

区分$波数为
;)))

"

!+++.I

U;区域为官能团吸收频率区!

此区域内的吸收带反映了某些特定官能团的存在$能够确定

的煤红外光谱吸收峰主要有四种'

G++

"

>++.I

U;的芳香烃

结构特征峰!该区域各单键的伸缩振动与键变形振动相互耦

合!图谱复杂&

;+++

"

;=++.I

U;的含氧%氮%硫等杂原子

官能团特征峰!同时还包括芳环的伸缩振动!以及变形振动

等!官能团较多可以分出
;+

多个特征峰&

"=++

"

)+++.I

U;

表征脂肪族结构特征峰!对
B

+

_

面内对称和反对称伸缩振

动有强烈反映!

)+++

"

)D++.I

U;的羟基结构特征峰!

X374/-0

等研究发现煤结构中包含
D

类氢键!但六类烃基及其

形成的氢键不一定同时存在于同一种煤中(

=

)

$通过红外光谱

分峰拟合结果!可以定量计算煤结构的芳碳率%富氢程度%

芳构化%脱氧指数%富脂链演化等参数$

目前!

8AY@

在煤结构研究中的应用较为成熟!从单纯

的原煤及其提取物的
8AY@

研究转向研究煤在不同过程中特

征变化!如煤的低温氧化%热解等$得出了煤中不同官能团

对煤在不同反应中的影响!尤其是煤官能团对煤氧化动力学

的影响(

";*")

)

$

'&'

!

拉曼#

(6>6,

$光谱分析

"+

世纪中后期!拉曼光谱在检测方解石%黄铁矿%白云

石等无机矿物中表现出良好的特征!但用于表征煤炭中无机

矿物的报道较少!

S0--4

等在
"+

世纪
=+

年代指出!拉曼光

谱能够识别煤中的矿物(

"!

)

$

"+

世纪
G+

年代!

A:741/03

%

807-55-%

等研究了无定形碳的拉曼光谱特征!为碳质化合物

"包括煤#的微观结构研究开辟了广阔前景(

"F*"D

)

$

A:741/03

和
[$-47

K

以及
807-5-%

和
B30%1$4

发表了第一

篇煤的拉曼光谱特征论文!并报告了
;FGF

"

;D"+

和
;)FF

"

;)=+.I

U;区域的两个宽带!称为
S

谱带和
N

谱带!但对

引起谱带归属与石墨结构还是芳香族产生了争议(

"F*"D

)

$期间

众多学者对此展开了一系列研究!

i$J41$4

%

AJ$I31

等发表

了两篇关于拉曼光谱的煤和沥青焦炭表征的论文$该研究发

现!随着热处理温度的升高"在
"!+.I

U;

F++n

和
&

3

a"

"

"!+.I

U;至
;>++n

和
&

3

aG4I

#!不同等级煤的焦炭的
N

谱带宽度减小(

"G*"=

)

$

[71/-0

和
N$:

得到了与其矛盾的结果并

指出!不同种的
S

和
N

带强度!

N

带位置!强度和宽度不

同$但没有提供有关实验条件的信息!并且无法解释结

果(

">

)

$

g:707.$

等概述了用于确定煤阶的拉曼光谱技术的进

展和存在的问题(

)+

)

$直至
";

世纪初期!

8-00307

和
@$9-0/1$4

研究发现煤的一阶拉曼光谱由两个与无序石墨相似的突出特

征所控制'

S

谱带!是由于拉曼允许石墨板平面中碳环的

)

"

K

振动以及
N

波段!分析认为仅在石墨烯平面的断边界处

允许使用
*

;

K

呼吸模式!随着晶体无序性的增加!即随着微

晶尺寸的减小!

N

波段变得更强(

);

)

$

'-1/%-0

等研究了
;;

种

煤!煤级从低到高"

#$@Z

从
;&F

到
D+

不等#!这项研究的主

要目的是通过与各种无烟煤和次烟煤的拉曼光谱进行比较来

表征化石组织!并建立其与煤化程度相关关系(

)"

)

$

V30

j

:-1

等研 究 了 高 变 质 煤 和 石 墨!发 现
S

波 段 的 半 峰 全 宽

"

8\_V

#可以区分高变质煤和石墨!但是不能区分不同等

级的煤&并指出
S

带的
8\_V

与
@$#Z

之间其值的负相

关!即石墨特性随着
S

带变窄而增加(

))

)

$

煤样一阶拉曼光谱的
S

峰存在于含有芳香烃和链烃的

分子中!它是由包含
1

(

" 碳原子对的面内键伸缩振动产生

的!通常在
;F++

"

;D)+.I

U;范围$在
;)FF.I

U;附近的
N

峰是由碳六角环呼吸振动模式产生的$煤中的脂肪类
1

(

) 杂

化单键和含氧官能团
1

(

) 单键位于
;+++

"

;F++.I

U;之间!

这个区域在芳香烃或石墨
N

峰的范围!三者趋向形成一个宽

的光谱特征谱带$

现已经发现拉曼谱带"位置!宽度!强度!面积比!峰

距#与煤样的某些特征"例如!最高变质温度%热处理温度%

变形压力等#关系!并且研究了拉曼拟合参数与镜质体反射

率的关系!但拉曼光谱峰位置和宽度并不依赖于散射几何形

状!而取决于散射构型和晶粒取向$对于拟合拉曼谱峰的数

目!研究发现当拟合线的参数变化时!拟合过程导致参数值

并不唯一$根据允许更改参数的顺序!结果收敛得到不同的

值!因此还需要发现更适合的函数拟合模型去拟合拉

曼谱(

)!*)G

)

$

'&P

!

核磁共振谱#

QV(

$

利用
'V@

检测煤中碳结构参数是在
;>

世纪
G+

年代魔

角旋转"

V6,

#%固体核磁交叉极化"

BX

#%强功率质子去耦合

"

_XXN

#%边带压制技术"

AC,,

#%偶极相移"

NN

#等技术的

开发!加强了
'V@

对碳核检测的信号!使
B*'V@

在煤结

构的研究中得到广泛应用(

)=

)

$

V7.J3-%

%

,$%:I

等用
B*'V@

技术研究发现煤中的不同

碳分子结构的共振存在重叠现象!并利用;)

BBX

,

V6,'V@

和
NN

技术区分质子化碳及非质子化碳!得到煤中详细的碳

结构参数和芳香度(

)>*!+

)

$

,/3.-

2

等利用
BX

!

V6,

和
NN

技

术获得煤中碳骨架参数!但
B*'V@

对碳定量不准确!尤其

是不同类型碳的定量比较(

!;

)

$

"+

世纪初!大量学者利用固

体
'V@

谱分峰拟合定量分析煤中不同类型的碳及碳结构参

数!但核
Ce-0J3:1-

效应的存在降低了碳结构参数的精度!

芳香度测量值比实际偏低!而煤大分结构的研究不能忽略核

Ce-0J3:1-

效应(

!"

)

$

'V@

对氢检测的灵敏性较高!能够测量固体和液体煤

样中不同类型氢的分布$

8034.7$1$

%

?7$4

K

等利用多脉冲和

魔角旋转核磁共振技术"

B@6VX,

#分析了煤中的芳氢!与

BX

,

V6,

技术结合可得出芳碳比(

!)*!!

)

$

,:

KK

3/-

等研究了煤

类型和煤级对煤碳核磁共振谱的影响(

!F

)

$

P7:

等使用
_*

'V@

和
B*'V@

研究不同变质程度煤的碳骨架特征和氢化

芳香环特征!及不同官能团之间的关系(

!D

)

$

RJ3$

等应用

'V@

在低温条件下测得煤的孔隙分布特征"

X,N

#!研究结

果表明
'V@

低温法可以从孔体积和信号强度之间的线性关

!F)

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

第
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系以及熔点和孔径之间的关系直接获得
X,N

(

!G

)

$

CM:1J7/3

等用固体
'V@

谱研究了煤中氮原子的结构!确定了氮含量

百分比!但并没有明确煤中含氮官能团所对应的谱带(

!=

)

$

当前多种核磁共振谱技术的开发使其能够获得煤不同分

子结构信息!

;)

B*'V@

已经能够确定谱峰与相应官能团及

其元素组成!

;)

BBX

,

V6,'V@

方法确定煤中甲基碳和非

质子化碳的含量$

'V@

方法适用于分析复杂的煤结构!对

煤提取物的前处理有明确的萃取剂和溶剂能够降低对
'V@

谱的扰动!是较适合研究煤结构的方法之一$

)

!

总结与展望

!!

光谱分析方法研究煤结构已成为煤化工领域使用的常规

方法!光谱分析方法有助于煤的无损快速检测!可为不同环

境条件下煤物理化学性质的变化提供有效的检测手段$学者

们对煤结构及其在不同状态下的变化进行了一定的研究!但

依然存在不足'

-

目前研究并没有彻底解决煤结构特征及性

质变化的问题&

.

缺乏对煤结构光谱特征信息共性的总结&

/

未能形成煤中官能团和元素的不同光谱信息数据库&

0

存

在光谱特征峰与煤结构信息不对等的问题!即在某波长存在

特征峰但无法与煤中官能团匹配!或煤官能团受元素组成%

键能等对多波长产生响应的问题$现阶段对原煤自然状态下

结构的研究已经不足以满足煤应用产生的问题!单一的光谱

分析方不能全面分析煤结构特征!且对影响煤结构光谱特征

变化因素的研究较少!尤其是煤样的前处理和煤在萃取等过

程中!前处理液和萃取剂对煤光谱特征的影响$煤结构作为

煤及其相关研究的基础!对煤矿安全%煤化工生产等有重要

意义!今后可考虑从以下几个方面进行研究'

"

;

#光谱分析与其他方法的联用

不同的光谱分析方法对煤结构研究提供的信息不同!单

一的光谱分析方法不能全面表达煤结构特征!且煤的光谱分

析方法大多是对煤结构的定性研究!其主要针对煤中的官能

团%化学键%元素化合物等归属类型的研究!对其数目的定

量分析和煤表面面结构%孔结构的研究较少$光谱分析与其

他方法联用以综合描述煤结构!如高分辨率透射电镜"

_@*

AWV

#%扫描轨道显微镜"

,AV

#%质谱"

V,

#等方法与光谱分

析方法的联用!定性%定量全面分析的煤结构特征$

"

"

#多种条件下煤结构及光谱特征研究

煤结构影响煤的物理化学性质!现阶段应利用光谱分析

方法研究煤在多种条件下的结构特征及性质变化!解决煤在

实际应用中的问题$如对煤进行氧化%氢化%热解%燃烧%低

温%液化%汽化等处理!利用光谱学方法对反应过程中煤结

构的变化和产物特征进行分析!有助于推测母体煤的结构!

了解煤的性质!控制煤物理化学过程变化中的产物!获取煤

的精细化学产品!推动煤化学的发展$

"

)

#建立煤光谱分析特征信息库

网络大数据背景下!应建立煤光谱分析特征信息库及可

视化数据查询平台!提取煤光谱特征共性!总结特征峰归

属!集成区域煤结构及相应光谱信息$实现多条件模拟假

设!模拟分析不同煤阶的不同光谱特征!演示和探索煤结构

在不同条件下的动态变化!以及煤结构随煤化程度的演化$

同时!利用人工智能%云计算方法实现煤各类光谱数据的处

理分析!增强光谱数据信息挖掘!提升数据有效性和应

用性$
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