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!!摘要%为了研究阜新长焰煤的大分子结构)通过测定#!个煤样品的工业分析和元素分析)选取最接近平均

值的煤样QVNI.作为实验样品)采用傅里叶红外光谱!/012"$3射线衍射!324"和单轴压缩实验对煤样进行

研究)通过与抚顺长焰煤结构特征进行对比)进一步分析煤的微晶结构参数及其力学特性,研究结果表明*

QVNI.煤样的基本结构特征参数芳氢率!8B:)"为"a&5)氢碳原子比!D#9"为"a$-$)芳碳率!8B:Q"为"a5&5)脂

肪烃支链长度!9D%#9D!"为"a’#5,与抚顺长焰煤结构相比)其芳碳率较大)芳香核缩合程度较大)芳香结构

单元排列秩序较规则+煤样324图谱具有""!峰和#""峰两条明显的峰)层间距!>""!"为"a%$#’+E)层片堆砌

高度!67"为#a!&’!+E)层片直径!6B"为#a"#%’+E)芳香堆砌层数!;"为&a!’+煤样的平均峰值强度为

.a!&N9B)达到峰值强度时平均应变值为!%a-$e#"i%)平均弹性模量为&"-N9B,

!!关键词%阜新长焰煤+3射线衍射+傅里叶红外光谱+煤大分子结构

引言

煤不同于一般的高分子化合物或聚合物)其具有不均匀性$非晶态特性和不溶性)煤的大分子结构十
分复杂)主要由基本结构单元及其边缘基团构成,煤化程度高)煤的大分子结构比较规则)由芳环连接而
成)而煤化程度越低)煤大分子结构越不规则)由芳环及周围侧链及含氧官能团连接而成)主要表现在芳
环间的连接形式和侧链结构)以往研究者们对煤结构的认识仍然停留在表象阶段-#.,近几年来)随着仪
器装备水平和分析技术的进步)在煤结构研究方面取得了较大进展,红外光谱法是研究煤结构参数的有
效技术之一)用于定量分析煤中官能团的含量-!)%.)3射线衍射法是测定晶体结构的重要手段)被广泛应
用于研究非晶态物质的多核芳香结构和微晶芳环层片组成-&.,G6+<等--.利用/012对多种煤及煤中羧
基进行研究)归属了芳香Q1)$脂肪Q1)和羧基的吸收带)并根据芳香羧酸可推断出羧基官能团的含
量+SK等-’.采用3射线衍射对&种不同煤阶煤进行研究)发现煤中存在相当数量的无序物质即非晶碳)
随着变质程度的增加)非晶碳数量逐渐减少+罗陨飞等-5.利用324对不同中低变质程度煤大分子结构进
行研究)发现变质程度越高)煤中芳香结构越多)脂肪结构越少)芳核在横向和纵向上进行芳环的缩聚反
应+李霞等-$)..利用/012和324手段对低中级煤结构进行表征)发现煤化学结构主要由芳香结构$脂族
结构和含氧官能团组成)煤结构演化主要是芳香结构化为主)并伴随着含氧官能团的脱落和部分小分子
的缩合作用,

基于此)本文以阜新长焰煤为研究对象)通过测定#!个煤样品的工业分析和元素分析)选取最接近
平均值的煤样QVNI.作为实验样品)采用多种分析方法进行分析)首先利用/012光谱进行分峰解叠处
理以获取各官能团的峰位和峰面积)确定煤的基本结构参数)并与抚顺长焰煤结果特征作对比)其次利用

324图谱计算煤的微晶结构参数)进一步确定阜新长焰煤的结构特征)从而更深刻地认识煤样的物理力
学特性,
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#!实验

:>:!实验材料
实验所用煤样取自阜新平安矿)属于长焰煤)样品均为新鲜煤样)按照国标!GO#0&$!I!""$"采集煤样)

将采集后的样品立即装入采集袋中)并封口)防止污染和氧化,实验前)将采集的煤样敲碎后)放入玛瑙研
钵中研磨至小于!""目)保存备用,根据国标!GO#0!#!I!"""$"和!GO#0&5’I!"""$"对煤样进行工业分析
和元素分析)分析结果见表#,为了简化后续操作步骤)对#!个煤样的工业分析和元素分析求平均值)选取
最接近平均值的煤样QVNI.作为后续实验样品)实验前)首先对QVNI.进行脱灰处理)其目的主要是避免
利用高灰煤!灰分在%"d左右"进行红外光谱实验和3射线衍射实验时)引起的不必要误差,

表:!煤样的工业分析及元素分析

)4FG?:!(@LOCA5H4@L?G?I?@A4G4@4GHCEC1D614GC4IRG?C

煤样
工业分析#d 元素分析#d

水分 灰分 挥发分 固定碳 碳 氢 氧 氮 硫

QVNI# -a$& !.a5’ !-a%& %.a"- $"a!. -a.’ ##a$5 #a#! "a5’

QVNI! ’a"# %"a%! !%a’$ &"a"" 5$a.! -a-- #%a’! #a!" "a5#

QVNI% ’a#- %"a!# !%a5# %.a.% 5$a.. -a-# #%a’- #a!# "a’&

QVNI& ’a"& %"a!. !%a’5 %.a.$ 55a$. -a-& #%a’! #a!’ "a’.

QVNI- ’a!! !$a.. !&a&% &"a%’ 5.a-’ -a5$ #!a$$ #a". "a’.

QVNI’ ’a#’ !.a#- !-a%’ %.a%% 5.a&% -a$’ #%a"$ #a#% "a-

QVNI5 ’a"$ !.a.& !&a"% %.a.- 5$a.& -a’! #%a’" #a#$ "a’’

QVNI$ -a.’ %!a#" !!a"$ %.a$’ 55a$- -a$& #&a!. #a%" "a5!

QVNI. ’a"5 %"a#. !%a$" %.a.& 5$a$! -a’& #%a’$ #a#. "a’5

QVNI#" ’a"# %"a%! !%a’$ &"a"" 5$a." -a-- #%a’! #a!" "a5#

QVNI## ’a#$ %"a$5 !!a"! &"a.& 55a-" -a#& #-a%’ #a!$ "a’’

QVNI#! ’a"5 !.a$$ !%a#& &"a.# 5$a#" -a!# #&a$. #a!’ "a-&

平均值 ’a"5 %"a#5 !%a5& &"a"! 5$a5’ -a’" #%a’$ #a!" "a’’

:>8!实验方法
!#"红外光谱!/;K:@6:0:B+=>;:E1+>:B:6PR(678:;=7;(D)/012"实验
利用傅里叶红外光谱仪F@7;C68’5""进行实验)按XO:和煤粉质量比约为#""f#)置于玛瑙研钵中)

充分研磨装模后)将模具置于压片机上并施加约#"N9B压力)受压-E@+)把样品制成"a#"#a"EE厚)
直径为#%EE的薄片)放到样品架上)置于红外光谱仪样品室内测试,仪器扫描范围为&""""&""7Ei#)

分辨率为&7Ei#)累加扫描次数%!次)获得高质量红外光谱图,
!!"/012解叠分峰处理
考虑到煤的成分比较复杂)许多官能团的吸收带对红外光谱的贡献比较宽泛)容易造成图谱叠加这

一问题)本文采用96BY/@8软件对叠加的峰进行分峰处理)根据光谱的二阶导数确定初始解叠拟合峰的
位置和数量)调整吸收峰的各项参数)以原光谱和拟合光谱之间的残差平方和为最小目标函数为拟合标
准进行拟合)将分峰拟合后结果归一化)确定官能团)得到煤的分峰解叠图和吸收峰参数-#".)图%为以

QVNI.为例说明谱图的分峰和拟合,
!%"3射线衍射!3I2BD4@>>:B78@;+)324"实验
利用3射线衍射仪RH@EBP̂K324I’#""进行实验)将煤粉样品!小于!""目"装填在铝支架上)光源
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为3光管铜靶辐射!#c"a#-&"-’+E"$电压&"Y]$电流&"E?$扫描速度#"q#EE$扫描范围-"$"q的条
件下进行物相分析)得到324光谱图,

!&"单轴压缩实验
实验前将煤块切割成大小为r-"EEe#""EE的标准煤样)抛光打磨后备用)在同一系列试件中)剔

除强度和弹性模量离散性较大的试件)选取-个标准煤样)编号#&"-&)将煤样放在万能试验机上进
行单轴抗压试验)加载方式为位移加载)控制位移加载速率为"a"#EE#=,

!!实验结果及分析

8>:!煤样红外光谱结果与分析
对QVNI.样品进行红外光谱实验)并进行分峰拟合)图#为QVNI.的红外光谱及二阶导数,分析

QVNI.的红外光谱特征与前人的研究基本一致-##.)可将红外光谱划分为&个吸收带谱进行分段分峰)即
羟基吸收带!%5""7Ei#"%"""7Ei#"$脂肪结构吸收带!%""""!$""7Ei#"$含氧官能团吸收带!#$""7Ei#

"#"""7Ei#"$芳香结构吸收带!.""7Ei#"5""7Ei#")只是由于煤的变质程度不同导致吸收峰的位置有
所差别)对QVNI.的分峰结果见图!)各峰位吸收峰的峰面积和归属情况见表!,

图#!QVNI.煤样红外光谱图及二阶导数谱图

/@<K:6#!/012B+P8H6=67;+PP6:@LB8@L6=(678:B;>QVNI.7;BC=BE(C6

表8!<-.Ŷ 煤样红外光谱主要吸收峰面积和归属

)4FG?8!)7?R?4_45?44@L4AA5EFOAE1@1D$)(/4FC15RAE1@K4N?E@<-.Ŷ 614GC4IRG?

峰数 峰位置!7Ei#" 峰面积!7E!" 归属 峰数 峰位置!7Ei#" 峰面积!7E!" 归属

# %’.% -’&a&& 游离的1,) ## #%#5 &%.a-! 与苯环相连的Q)%

! %’". --5a’! 游离的1,) #! #!!& -!%a.. 叔醇Q1,伸缩振动

% %-%# !.&a.# 分子间#分子内氢键 #% ##%! $%!a-5 仲醇Q1,伸缩振动

& %!5. %"a"% 缔合的1,) #& #"%! #"’!a%& 伯醇Q1,伸缩振动

- !..$ -&a!$ 甲基反对称 #- $-& !5a"% #)%)-I三取代芳烃

’ !.5% ’&a-# 亚甲基反对称 #’ $!$ !-a"% #)&I二取代芳烃

5 !.&’ ’a.! 甲基对称 #5 5.. #’a"& #)%I二取代芳烃

$ !$$’ %&a5’ 亚甲基对称 #$ 55% #-a.. #)!I二取代芳烃

. #5$! &.a"$ 酮类Q , #. 5&’ .a"$ 单取代芳烃

#" #&5! &5a.# Q)!$Q)%非对称变形 !" 5"5 %a.- 单取代芳烃

/.’/!第%期 !!!!!!高!!分!!子!!通!!报



#"a#&"!$#Ja7+Y@a#""%I%5!’a!"#$a"%a"".

!a#a#!红外光谱特征分析!/012中%5""7Ei#"%"""7Ei#吸收带为羟基的振动吸收峰-#!.)其中

%’&"7Ei#"%’#"7Ei#处的吸收峰峰形尖锐)强度较大)极易识别)为游离1,) 的吸收峰+%--"7Ei#"
%!""7Ei#处的吸收峰峰形宽而散)此处羟基化合物的缔合现象非常明显)为缔合的1,)及与1,1键
作用形成氢键的羟基,%"""7Ei#"!$""7Ei#吸收带为脂肪烃Q)[的伸缩振动)其中包括1Q)!$1Q)%
的对称和反对称伸缩振动,#$""7Ei#"#"""7Ei#归属于含氧官能团-#%.)其中#$""7Ei#"#-#"7Ei#处
的吸收峰可能是两种结构的伸缩振动吸收峰)一种是具有1,1取代的Q1Q!苯环"伸缩振动吸收峰)另
一种是Q1,与1,)形成的氢键共振吸收峰)属于1Q,,) 的贡献+#&’"7Ei#$#%$"7Ei#"#%5-7Ei#

处的吸收峰为脂肪类物质的对称与不对称变形振动)结合QVNI.的工业分析数据)其灰分较高)因此

#&’"7Ei#处的吸收峰还可能归属于无机碳酸盐+#%""7Ei#"##""7Ei#处的吸收峰主要有酚$醇$醚$酯等
的Q1,伸缩振动,.""7Ei#"5""7Ei#吸收带为芳香结构的Q1)伸缩振动$Q Q的面内弯曲振动和

Q1)的面内弯曲振动-#&.)是识别苯环上取代位置和数目的的重要特征峰)其中.5#7Ei#"5#"7Ei#为烯
烃双键上的Q1)键面外伸缩振动+$’"7Ei#"$""7Ei#为#)&I二取代苯的吸收峰+$#"7Ei#"55"7Ei#

为#)%I二取代苯的吸收峰+55"7Ei#"5%-7Ei#为#)!I二取代苯的吸收峰+5#"7Ei#"’."7Ei#为单取代
苯的吸收峰,

图!!QVNI.煤样红外光谱分峰拟合图

!B"羟基吸收带!%5""7Ei#"%"""7Ei#"!A"脂肪结构吸收带!%"""7Ei#"!$""7Ei#"+

!7"含氧官能团吸收带!#$""7Ei#"#"""7Ei#"!P"芳香结构吸收带!.""7Ei#"5""7Ei#"

/@<K:6!!96BY7K:L6=I>@88@+</012=(678:KE;>QVNI.7;BC=BE(C6
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!a#a!!/012结构参数计算!为了分析长焰煤的大分子结构)确定煤的基本结构参数!如芳氢率$氢碳
原子比$芳碳率及脂肪烃支链长度等"至关重要,

!#"芳氢率!8)B:"是表征芳香化合物的氢原子百分比-#$.,在计算时)假设煤中只含有芳香氢和脂肪氢

两种)脂肪氢用脂肪结构吸收带!%""""!$""7Ei#"面积来表示)芳香氢用芳香结构吸收带!."""
5""7Ei#"面积来表示)计算公式如下*

8DB:TDB:D T G!.""$5""7EU#"
G!.""$5""7EU#"VG!%"""$!$""7EU#"

!#"

式中*DB:为芳香化合物中氢原子数+D 为总氢原子数,
由此可算出QVNI.的芳氢率为"a&5,
!!"氢碳原子比!D#9"是煤中氢原子数与碳原子数之比,计算时)可通过元素分析数据按如下公式

计算*

D
9 T

DBP
9BP##!

!!"

!!由此可算出)QVNI.的氢碳原子比为"a$-$,
!%"芳碳率!8QB:"是表征芳香化合物的碳原子百分比-#..,计算时)假设煤中只有芳香碳和脂肪碳两

种)考虑到煤中含有一定的羧基)对计算结果会造成误差)因此)采用如下公式计算芳碳率*

89B:T9B:9 T#U9BC9 T#U DBC
D WD! "9 #DBC

9BC
!%"

DBC
D T G!%"""$!$""7EU#"

G!%"""$!$""7EU#"VG!.""$5""7EU#"
!&"

式中*9BC#9为脂肪碳占总碳比+DBC#D 为脂肪氢占总氢比+D#9为氢碳原子比+DBC#9BC为脂肪化合物中
氢碳原子比)通常取经验值#a$,

由此可算出)QVNI.的芳碳率为"a5&5,
!&"脂肪烃支链长度!9D%#9D!"是表征脂肪链长程度和支链化程度-#5.,计算时)Q)! 主要是脂肪

链$脂环及芳烃侧链的直链部分+Q)% 主要是脂肪烃侧链$脂环侧链及芳烃侧链的支链部分,

9D%

9D!
TG

!!..$7EU#"VG!!.&’7EU#"
G!!.5%7EU#"VG!!$$’7EU#"

!-"

!!由此可算出)QVNI.的脂肪链长程度和支链化程度为"a’#5,
可见)QVNI.的芳氢率为"a&5)氢碳原子比!D#9"为"a$-$)芳碳率!8QB:"为"a5&5)脂肪烃支链长度

!9D%#9D!"为"a’#5,与文献-#-.相比较)阜新长焰煤的芳氢率)芳碳率均较大)芳香烃较多)而脂肪烃
较少+脂肪烃支链长度较小)芳香核缩合程度较大)芳香结构单元排列秩序较规则,

8>8!煤样Z射线衍射结果与分析
对煤样QVNI.进行3射线衍射实验)衍射结果见图%,

!a!a#!煤样灰分中无机矿物特征!经物相分析得出煤中主要含有以蒙脱石$伊利石$高岭石和石英为主
的硅酸盐矿物)以方解石和白云石为主的碳酸盐矿物及一些黄铁矿等硫化物,

!a!a!!324微晶结构参数计算!经3射线衍射分析可以得到具体!""!"和!#"""衍射峰的图谱)由衍射
角和半峰宽可以计算出微晶结构参数>""!$6B$67和;-#$.,根据布拉格方程’计算得到面间距>""!)根
据谢乐公式($)计算得到层片直径6B和层片堆砌高度67)根据公式*计算出芳香堆砌层数;)见表%,

>""! T #
!=@+%""!

!’"

6BT R##
&#""7;=%#""

!5"
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#"a#&"!$#Ja7+Y@a#""%I%5!’a!"#$a"%a"".

图%!QVNI.煤样的3射线衍射图谱

/@<K:6%!324=(678:B;>QVNI.7;BC=BE(C6=

67T R!#
&""!7;=%""!

!$"

; T67#>""!V# !."
式中*#为3射线波长)%""!$%#""分别为!""!"$!#"""两峰的峰位对应的衍射角)&""!$&#""分别为两峰所对应
的半峰宽值)R#$R! 为微晶形状因子)R#c#a$&$R!c"a.&,

表3!<-.Ŷ 煤样的Z/Q结构参数

)4FG?3!Z/QCA5O6AO54GR454I?A?5C1D<-.Ŷ 614GC4IRG?C

煤样 !%""! !%#"" >""!#+E 6B#+E 67#+E ;

QVNI. !%a!. %!a!% "a%$#’ #a"#-" #a!&-. &a!’

!a!a%!324微晶结构参数分析!图#中有两个明显的峰)分别对应""!峰和#""峰)!%分别为!%a!.q
和%!a!%q,煤是由若干芳香环层片以不同的平行程度堆砌而成)""!峰是""!带和+带叠加所致)""!带
与芳香环层间的堆砌程度有关)即芳香核缩聚所形成的芳香微晶)+带与缩聚芳香核相连的脂肪烃支链$
各种官能团和脂环烃有关-#..)即支链微晶)由公式!’"和!$"计算出煤样的层片堆砌高度67为
#a!&-.+E)层面间距>""!为"a%$#’+E,#""峰与芳香环的缩合程度有关)即芳香碳网层片的直径大小)
由公式!5"计算出煤样的层片的直径6B为#a"#-"+E,长焰煤属于低变质程度煤)与其他变质程度较高
的煤相比较)其脂族结构增多)芳香结构减少)芳香环的缩合程度较差)芳香层片在空间上排列秩序比较
不规则)这与前人的研究结果一致-..,

8>3!煤样单轴压缩实验结果与分析
图&表示-个煤样的应力I应变曲线)煤样在单轴压缩破坏过程中)经历了如下四个阶段*!#"压密阶

段*煤样起初受到轴向应力)内部的微裂隙和微孔洞逐渐闭合)’C(曲线呈上凸形)即曲线的斜率随着应变
的增大而增大+!!"弹性变形阶段*随着载荷的继续增加)煤样中的微裂隙基本闭合)理论上’C(曲线基本
呈直线形)该阶段煤样的变形曲线比较曲折)主要因为煤本身的非均匀性+!%"屈服阶段*原有裂隙的闭合
不明显)煤内的裂隙发生和扩展使得煤样产生非弹性的不可逆变形)’C(曲线呈上凸形)该阶段煤样由体
积压缩转变为扩容)轴向应变和体积应变速率迅速增加)直至达到峰值强度+!&"峰后应变软化阶段*当达
到峰值强度以后)煤样内部裂隙快速发展)交叉且相互联合形成宏观断裂面)内部结构被破坏)但煤体基
本保持整体块)’C(曲线呈下凹形,

在单轴压缩过程中煤样的应力应变曲线发生了一定的变化)从应力I应变曲线得到煤样的力学参数)
如表&所示,煤样的峰值强度在5a-"##a-N9B之间波动)平均峰值强度为.a!&N9B+达到峰值强度时
平均应变值为!%a-$e#"i%+煤样的弹性模量能体现出煤样抵抗弹性变形的能力)在!5""--"N9B之间
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#"a#&"!$#Ja7+Y@a#""%I%5!’a!"#$a"%a"".

图&!煤样应力I应变曲线

/@<K:6&!R8:6==I=8:B@+7K:L6;>7;BC=BE(C6=

波动)平均弹性模量为&"-N9B,

表M!煤样基本参数和力学参数

)4FG?M!)7?F4CE6R454I?A?5C4@LI?674@E64GR454I?A?5C1D614GC4IRG?C

试件编号
基本参数 力学参数

直径#EE 高度#EE 峰值强度#N9B 应变!#"i%" 弹性模量#N9B

#& &’a. .$a$ .a-. #.a’$ &$5

!& &$a$ #"!a$ $a%- !’a!5 %#$

%& &$a$ #"!a$ 5a-$ !$a#5 !5"

&& &.a! #"%a& ##a-5 !#a#’ -&’

-& &’a- #""a’ .a## !!a’% &"!

平均值 &$a" #"#a’ .a!& !%a-$ &"-

%!结论

通过对阜新长焰煤进行3射线衍射和红外光谱实验)分析煤的矿物质成分$微晶结构参数和基本结
构参数)得到如下结论*

!#"与抚顺长焰煤相比较)阜新长焰煤芳氢率)芳碳率均较大)芳香烃较多)而脂肪烃较少+脂肪烃支
链长度较小)芳香核缩合程度较大)芳香结构单元排列秩序较规则+

!!"与其它变质程度较高的煤相比较)阜新长焰煤脂族结构较多)芳香结构较少)芳香环的缩合程度
较差)芳香层片在空间上排列秩序较不规则+

!%"阜新长焰煤的力学特征大致相似)峰值强度在5a-"##a-N9B之间波动)弹性模量在!5""
--"N9B之间波动)但其力学强度高于抚顺长焰煤的力学强度,
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