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利用拉曼光谱研究大柳塔煤热解焦结构及其燃烧性能

徐艳梅
1 ，潘志彦

1,* ，胡浩权
2

（1.  浙江工业大学 环境学院，浙江 杭州 310032；

2.  大连理工大学化工学院 煤化工研究设计所，精细化工国家重点实验室，辽宁 大连 116024）

摘　要：以大柳塔煤为研究对象，利用拉曼光谱研究了大柳塔原煤、富镜质组煤样、富惰质组煤样和脱矿煤样的热解焦结

构以及热解煤焦的燃烧性能。结果表明，相同热解条件下，相比于大柳塔原煤样热解焦，脱矿煤样热解焦具有更多的大芳

香环结构 (≥ 6环)、更高的着火温度和更低的燃烧性能；相比于富镜质组煤样热解焦，富惰质组煤样热解焦的大芳香环结

构含量更高，燃烧性能更低，且富惰质组煤焦的燃尽能力明显低于富镜质组煤焦的燃尽能力。大柳塔煤焦的着火温度

(ti)、燃烧反应性指数 (tindex)和拉曼光谱 D峰的位移 (WD)具有较好的相关性，二次曲线拟合得到关联式的相关系数 R2 分别

为 0.9159和 0.7133，但燃尽温度和 WD 无明显相关性，说明大柳塔煤焦的炭结构对煤焦的着火温度和燃烧反应性指数具有

规律性的影响，但对煤焦燃尽能力的影响没有规律性。
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Abstract:  In  this  study,  the  structure  and  combustion  performance  of  pyrolysis  chars  from  Daliuta  raw  coal,
vitrinite-rich  sample,  inertinite-rich  sample  and  demineralized  coal  sample  were  studied  by  Raman  spectroscopy.
The  results  showed that  under  the  same pyrolysis  conditions,  compared  with  the  pyrolysis  char  from Daliuta  raw
coal  sample,  the  pyrolysis  char  from  the  demineralized  coal  sample  has  more  large  aromatic  ring  systems  (≥  6
rings),  higher  ignition  temperature  and  much  low  combustion  performance.  The  combustion  performance  of
pyrolysis char from inertinite-rich sample is lower than that from vitrinite-rich sample, and the burnout capacity of
pyrolysis char from inertinite-rich sample is far lower than that from vitrinite-rich sample. The ignition temperature
(ti), the combustion reactivity index (tindex) and the wavenumber of D band (WD) in the Raman spectrum of Daliuta
coal char has a good correlation; the correlation coefficients R2 obtained by the quadratic curve fitting are 0.9159 and
0.7133,  respectively.  There  is  no  obvious  correlation  between  burn-out  temperature  and WD  of  Daliuta  coal  char,
indicating  that  the  carbon  structure  of  Daliuta  coal  char  has  a  significant  impact  on  the  ignition  temperature  and
combustion reactivity index of the char, but is no regular effect on the burn-out ability of the char.
Key words:  Raman spectroscopy；low-rank coal；macerals；pyrolysis；combustion reactivity
  

基于中国多煤、贫油、少气的一次能源储量

结构，煤炭在中国能源消费中的主导地位在短期

内很难改变。煤燃烧发电是其利用的主要方式，

煤直接燃烧过程中会产生大量的 CO2、SO2、NOx

和烟尘等物质，对环境造成了严重的污染 [1]，同时

煤传统的燃烧利用不利于能源的高效利用。因

此，迫切需要发展清洁煤转化技术，解决燃煤造成

的环境污染问题并提高煤炭的利用效率。煤热解

技术是洁净煤技术中最具有应用前景的技术之

一，可以从煤炭中生产高价值的化学品并得到煤

焦 [2]。此外，煤热解是煤转化技术（如燃烧、气化、

液化）中必不可少的步骤 [3]。因此，煤热解行为的

研究对于了解煤的物理化学结构、后续加工利用

及最佳工艺条件的确定有着重要的指导作用，为 
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发展新的高效洁净煤转化技术提供可靠的理论支

持，同时对环境保护和资源的高效利用具有重大

意义。

但目前煤热解技术存在油气收率低和系统运

行稳定性差等技术难题。显微组分是煤的基本组

成单元，显微组分结构的差异会影响煤热解行为

以及产物的分布和结构。Zhao等[4] 发现，相对于镜

质组，平朔煤的惰质组的热解反应性较低，焦油和

气体的产率较低。随热解温度的升高，镜质组煤

焦和惰质组煤焦的元素组成差异减小，并且在 650 ℃
下热解焦具有相似的元素组成和结构特征。Roberts
等 [5] 发现，南非煤的富惰质组和富镜质组在 700−
1000 ℃ 下热解煤焦的化学结构相似，但物理结构

具有较大差异，富惰质组煤焦的密度更大。与平

朔煤和南非煤的研究结果不同，Sun等 [6] 在从神木

烟煤中分离出镜质组和惰质组热解前后的煤焦结

构研究中，发现在相同的热解温度下 (≤ 900 ℃)，
与镜质组煤焦相比，惰质组煤焦具有较高的碳含

量、芳构化程度以及较少的氢含量。可以看出煤

的显微组分对煤热解的影响尚未形成较为成熟的

结论，这也说明了煤显微组分的复杂性以及继续

研究的必要性。

拉曼光谱技术具有样品制备简单、可原位分

析等优点，拉曼光谱对碳质材料的结构状态非常

敏感，可以为碳结构的有序度提供可靠的信息，是

表征炭材料最常用的技术之一 [7– 9]。在过去的 30
年里，研究人员成功地将拉曼光谱应用于煤的结

构分析 [10– 13]。基于此，本文以大柳塔煤为研究对

象，利用拉曼光谱研究了煤中显微组分对煤样热

解焦结构变化的影响，并探究了显微组分与煤焦

燃烧性能的关系。 

1    实验部分 

1.1    煤样样品

大柳塔煤属于烟煤中的不黏煤，原煤用 DLT-
R表示。实验煤样首先粉碎研磨并过 100目筛。

通常在研究中采用密度梯度离心法分离显微组

分，为了避免显微组分分离过程中化学试剂对煤

结构的影响，本研究中通过手选从 DLT-R煤样得

到不同显微组分含量的煤样，即大柳塔富镜质组

煤样 (DLT-V)和大柳塔富惰质组煤样 (DLT-I)。参

照文献 [14]，对 DLT-R煤样进行盐酸-氢氟酸脱灰处

理，脱灰处理后的煤样为 DLT-D煤。

煤样的显微组分含量以及工业分析、元素分

析数据分别见表 1和表 2。
 
 

表 1    煤样的显微组分含量

Table 1    Vitrinite, inertinite and liptinite groups content in coal samples
 

Sample
Demineralized basis φ/%

Vitrinite Inertinite Liptinite

DLT-R 62.8 36.2 1.0
DLT-V 93.0 5.8 1.2
DLT-I 35.7 63.6 0.7

 

 
 

表 2    煤样的工业分析和元素分析

Table 2    Proximate and ultimate analyses of coal samples
 

Sample
Proximate analysis w/% Ultimate analysis wdaf/%

H/Cb O/Cb

Mad Ad Vdaf C H N S Oa

DLT-R 2.44 13.14 35.72 79.53 4.76 0.92 0.23 14.56 0.72 0.14
DLT-D 1.93 0.94 35.00 76.06 4.93 0.92 0.46 17.63 0.78 0.17
DLT-V 2.33 2.64 40.04 78.53 5.63 1.10 0.19 14.55 0.86 0.14
DLT-I 2.57 4.41 30.60 80.33 4.45 0.89 0.54 13.79 0.66 0.13

Mad: moisture of air-dried coal sample; Ad: ash content of dry-based coal sample; Vdaf: volatile matter of dry ash-free coal sample; 
a: by

difference; b: atomic ratio
 
 

1.2    热解与分析 

1.2.1    煤样的热重分析

煤的热重分析在德国NETZSCH-STA409PC/PG

型综合热分析仪上进行。实验样品为 12 mg左

右，载气为 Ar，气体流量为 35 mL/min，升温速率

为 10 ℃/min，从室温升至 900 ℃。 
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1.2.2    煤焦的制备

对 DLT-R、DLT-D、DLT-V和 DLT-I煤样分别

在高温热台 (HRTS-1000，上海绘统，温度范围：室温

到 1000 ℃，最大升温速率 80 ℃/min，控温精度：1 ℃)
中进行热解得到煤焦。热解气氛为 Ar，气体流量

为 35 mL/min，升温速率为 10 ℃/min，从室温升高

至设定温度 (200、300、400、500、600、700和800 ℃)。
对不同温度热解后煤焦进行收集保存。 

1.2.3    红外光谱分析

使用红外光谱分析仪 (IRTracer-100, SHIMADZU,
Japan)分析煤样及煤焦的官能团信息，测试样品采

用衰减全反射红外光谱法，在 400−4000 cm−1 收集

光谱信息，分辨率为 4 cm−1，累加扫描 45次。 

1.2.4    拉曼光谱分析

采 用 Raman光 谱 仪 (LabRAM HR800,  法 国

Horiba JobinYvon)对煤样及煤焦进行定性半定量

分析。Raman光谱测定实验条件为：激光波长为

531.95 nm，功率为−1.2 mW，积分时间 30 s，光栅为

600-grooves/mm。煤样的拉曼光谱拟合方法主要

有拟合成两个峰（G峰和 D峰）、Sadezky等 [9] 提出

拟合成五个峰和 Li等 [15] 提出的拟合成 10个峰三

种。其中，两峰拟合方法和五峰拟合方法均是基

于有序程度更高的炭材料的拉曼光谱分析中提

出，而 10峰拟合方法是基于褐煤及其热解煤焦的

拉曼光谱分析中提出，更适用于煤及煤焦等有序

程度较低的炭材料分析。

E2
2g

煤焦的拉曼光谱拟合过程如图 1所示，其中，

G峰：~1590 cm−1，归属于芳香环平面的 振动；

GL 峰：~1700 cm−1，位于 G峰左侧，主要代表羰基结

构；GR 峰：~1540 cm−1，位于 G峰右侧，表征 3−5环

的芳香环；VL 峰：~1465 cm−1，位于 G峰和 D峰之

间重叠峰谷的左侧，归属于甲基、亚甲基官能团或

半圆芳香环振动；VR 峰：~1380 cm−1，位于 G峰和

D峰之间重叠峰谷的右侧，归属于甲基官能团或

半圆芳香环振动；D峰：~1300 cm−1，属于高度有序

的炭材料，表示不少于六环的大芳香环系统 [16]；

S峰：~1185 cm−1，归属于芳基和烷基间的 C−C和

芳香环上的 C−H；SL 峰：~1230 cm−1，位于 S峰左

侧，归属于芳基烷基醚，表示桥键结构； SR 峰：

~1060 cm−1，位于 S峰右侧，归属于芳香环上的 C−H；

R峰：960−800 cm−1，归属于烷烃和环状烷烃的 C−C。
GR + VL + VR 峰与 D峰的面积比(A(GR + VR + VL)/AD)表
示煤焦中小芳香环结构和大芳香环结构的含量比[15]，

G峰半高宽 (FWHM-G)表示煤焦的芳香化程度，

FWHM-G越小，芳香化程度越高[10,17]。
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图 1    煤焦拉曼光谱曲线拟合图
Figure 1    An example of curve-fitting for a Raman

spectrum of char
  
1.2.5    煤焦的燃烧性能分析

采用 (STA 409 PC/PG, NETZSCH, Germany)热
重分析仪分析煤焦的燃烧性能。实验取样品约 8 mg
置于坩埚内，在空气流量为 100 mL/min下，从室温

以 10 ℃/min升温到 105 ℃，恒温 15 min，继续以

10 ℃/min升温到 900 ℃。 

2    结果与讨论 

2.1    煤样的分析 

2.1.1    煤样的 TG-DTG 分析

如图 2所示，大柳塔煤四个样品的 TG-DTG
曲线具有相似的变化趋势。在温度低于 350 ℃
时，煤样的质量变化较为平缓。在 < 200 ℃ 时 DTG
曲线上出现较小的失重速率峰，主要是煤中水分析

出所致 [18,19]。当热解温度为 400−600 ℃ 时，煤样质

量显著降低，样品发生了剧烈的热分解反应，DTG
曲线上出现一个大的失重速率峰，且在 450 ℃ 时

失重速率最大。当温度高于 600 ℃ 时，煤样的质

量仍然继续减少，但失重速率显著降低，该阶段以

煤的缩合和分解反应为主。DLT-R在 685−745 ℃
处有明显的失重速率峰，是由于 DLT-R中矿物质

碳酸盐的分解[20]。

为了避免样品中灰分和水分含量对失重率的

影响，对实验测得的失重率换算成干燥无灰基煤

样的失重率，大柳塔煤样计算的干燥无灰基样品

TG-DTG曲线为图 2(b)，干燥无灰基煤样 DLT-R，
DLT-D，DLT-V和 DLT-I的失重率分别为 32.52%、

31.53%、36.62% 和 26.95%。DLT-V的失重率和最
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大失重速率均高于 DLT-I的失重率和最大失重速

率，表明相对于镜质组，惰质组分稳定性更好。比

较大柳塔煤脱矿前后的 TG-DTG曲线发现，DLT-
D的失重率稍低于 DLT-R的失重率。主要是因

为 DLT-R中矿物质含量较高，灰分含量为 13.14%，

DLT-R中高含量的矿物质可以促进挥发物的

释放。
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图 2    DLT煤样的 TG-DTG曲线
Figure 2    TG-DTG curves of DLT coals

(a): air dried basis; (b): demineralized basis by calculated
 
 

2.1.2    红外光谱分析

图 3为大柳塔煤及其富显微组分煤样红外光

谱谱图。DLT煤样的红外光谱中主要有以下几类

吸收峰：脂肪族结构：1370、1437、2850、2920 cm−1；

芳香结构：744、817、1600 cm−1；杂原子基团：1024、
1161、 1270、 1700  cm−1。 DLT-R煤 样 在 1038、
912 cm−1[21-23] 处有明显的吸收峰，表明样品中存在

大量的黏土矿物。DLT-I煤样具有更强的 C=C
(1600 cm−1) 振动峰，表明 DLT-I煤样中芳环结构含

量相对较多。
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图 3    大柳塔及其富显微组分煤样红外光谱谱图
Figure 3    FT-IR spectra of DLT raw coal and macerals-rich

coal samples
  

2.1.3    拉曼光谱分析

图 4为大柳塔煤样及富显微组分煤样的拉曼

光谱谱图。按 10峰拟合方法对拉曼光谱进行分

峰拟合，各峰的拟合参数见表 3。从表 3中可以看

出，DLT煤的 G峰位移 (WG)为 (1590.25  ±  1.09)−
(1592.50  ±  1.36)  cm−1。 DLT煤的  A(GR  +  VR  +  VL)/AD、

D峰与 G峰的面积比 (AD/AG)和 FWHM-G值分别

为：(0.75 ± 0.04)−(0.90 ± 0.01)、(1.21 ± 0.03)−(1.51 ±
0.06)和 (77.46 ± 3.07)−(89.84 ± 1.76) cm−1。比较大

柳塔煤脱矿前后的拉曼光谱参数可以发现，脱矿

煤含有更低的 A(GR + VR + VL)/AD 值，更高的 AD/AG 值，

表明脱矿处理后煤样的大芳香环系统含量更高，

小芳香环系统（< 5环）减少；相对于富惰质组，富

镜质组煤样具有更高的 D峰位移 (WD)、A(GR + VR + VL)/
AD 和 FWHM-G值，更低的 AD/AG 值。表明惰质组

相对于镜质组大芳香环结构含量更高，芳香化程

度更高。
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图 4    大柳塔原煤及富显微组分煤样的拉曼光谱谱图
Figure 4    Raman spectra of DLT raw coal and

macerals-rich coal samples 
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表 3    大柳塔原煤及富显微组分煤样的拉曼光谱参数

Table 3    Raman spectrum parameters of DLT raw coal and macerals-rich coal samples
 

Sample WD /cm
–1 WG /cm

–1 A(GR + VR + VL)/AD AD/AG FWHM-G /cm–1

DLT-R 1360.25(1.71) 1590.63(1.41) 0.85(0.04) 1.35(0.05) 89.11(1.72)
DLT-D 1361.00(1.50) 1590.25(1.09) 0.83(0.03) 1.45(0.06) 86.52(1.27)
DLT-V 1366.45(1.72) 1590.91(1.83) 0.90(0.01) 1.21(0.03) 89.84(1.76)
DLT-I 1361.60(2.58) 1592.50(1.20) 0.80(0.03) 1.42(0.06) 80.15(2.54)

in this experiment, each sample was tested 10 times, the table is the average value of 10 tests, and the value in brackets is the standard
deviation value of the 10 tests
 
 

2.2    热解煤焦的拉曼光谱分析 

2.2.1    大柳塔煤脱矿处理对热解煤焦的影响

图 5为DLT-R煤样不同温度热解后煤焦的红外

光谱谱图和拉曼光谱谱图，红外光谱谱图中 1700 cm−1

附近的吸收峰归属于醌类、芳香酮 C=O的伸缩振

动，反映了芳烃中的含氧共轭双键体系，随着热解

温度的升高逐渐减弱。在 1600 cm−1 出现的强峰，

属于芳香 C=C的伸缩振动和苯环骨架振动，该结

构较为稳定，在低温下几乎没有变化，当热解温度

≥ 600 ℃ 时，随着温度的继续升高，煤焦结构逐渐

芳香化，芳香环系统的尺寸增加并且使得芳香族

C=C拉伸受到限制，1600 cm−1 处的吸收峰逐渐减

弱。1437 cm−1 处的吸收峰主要归属于烷链结构上

的−CH3、−CH2−不对称弯曲振动，随着热解温度的

升高逐渐减小，在 700 ℃ 时完全消失。当热解温

度  < 600 ℃ 时，煤焦的拉曼光谱峰强度几乎没有

变化，当温度  ≥ 600 ℃ 时，拉曼峰强度迅速下

降。煤样的拉曼峰强度主要受煤焦的拉曼散射能

力和含氧官能团影响 [24]。一方面，随着芳香环系

统的缩合，煤焦的光吸收性将增强，拉曼散射强度

降低，拉曼峰强度减小；另一方面，煤焦的拉曼强

度由于煤焦中含氧官能团和芳香环结构之间的共

振效应而增强，含氧官能团的损失会极大地减少

共振效应，从而减小拉曼峰强度。
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图 5    DLT-R不同温度下热解煤焦的 (a)红外光谱谱图和 (b)拉曼光谱谱图
Figure 5    Spectra of chars obtain from DLT-R under different temperatures: (a): FT-IR spectra; (b): Raman spectra

 

对图 5(b)中的谱图进行分峰拟合处理得到拉

曼光谱特征参数如图 6所示。DLT-D煤焦的拉曼

光谱特征参数随热解温度的变化和 DLT-R煤焦具

有相似的变化趋势，当热解温度低于 500 ℃ 时，煤

焦的拉曼光谱特征参数变化不明显，当热解温度

从 500 ℃ 升温到 800 ℃ 时，DLT-R和 DLT-D煤焦

的 A(GR + VR + VL)/AD 值分别从 (0.91 ± 0.03)和 (0.82 ±
0.02)减小到 (0.67 ± 0.02)和 (0.51 ± 0.04)，AD/Aall 值

分别从 (0.31 ± 0.01)和 (0.33 ± 0.01)增加到 (0.37 ± 0.01)
和 (0.43 ± 0.01)，表明煤焦中小芳香环（3−5环）结

构减少，大芳香环（> 6环）结构增多。这与文献的

结论一致，煤在低温下热解主要发生脂肪侧链、低

分子化合物和含氧官能团等的裂解，随着热解温

度的升高，煤焦中主要发生缩合反应，小的芳香环

发生缩合反应生成大的芳香环 [24,25]。但在相同热

解条件下，DLT-D煤焦的 WD 和 A(GR + VR + VL)/AD 小

于DLT-R煤焦的 WD 和 A(GR + VR + VL)/AD 值，DLT-D煤

焦的 AD/Aall 和 AD/AG 大于 DLT-R煤焦的 AD/Aall 和

AD/AG 值，表明 DLT-D煤焦中大芳香环结构的相

对含量更多，有序化程度更高。在煤样的酸洗脱

矿过程中，煤中的矿物质颗粒溶解在酸液里，在煤

颗粒中留下了空隙，和原煤相比，脱矿煤样比表面

积增加，产生了更多的中孔 [26]，矿物的去除导致孔

隙连通性提高了几个数量级 [27]。另一方面，自由
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基在煤的热解过程中起关键作用，煤的热解过程

主要是自由基的生成和相互反应的过程，而煤样

的酸洗脱矿过程中的氧化作用增加了煤样中自由

基的数量 [28]，从煤样的元素分析 (表 2)可以看出，

脱矿煤样和原煤样相比具有较高的氧含量。
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图 6    DLT-R和 DLT-D热解煤焦的拉曼光谱特征参数
Figure 6    Raman spectra characteristic parameters of the chars from DLT-R and DLT-D pyrolysis

(a): WD; (b): A(GR + VR + VL)/AD; (c): AD/Aall; (d): AD/AG
 
 

2.2.2    富显微组分大柳塔煤热解煤焦结构

DLT-V和 DLT-I煤样在不同温度 (200−800 ℃)
下热解煤焦的拉曼光谱进行分峰拟合得到煤焦

的拉曼光谱特征参数，见图 7。从图 7可以看出，

DLT-V煤焦和 DLT-I煤焦的拉曼光谱特征参数

随热解温度具有相似的变化趋势。当热解温度

≤ 500 ℃ 时，DLT-V煤焦的 A(GR + VR + VL)/AD 值没有

明显变化，当热解温度高于 500 ℃ 时，DLT-V煤焦

的 A(GR + VR + VL)/AD 随着温度的升高从 (0.93 ± 0.02)
快速减小到 (0.68 ± 0.02)，而DLT-I煤焦的A(GR + VR + VL)/
AD 值在热解温度高于 400 ℃ 后从 (0.88 ± 0.04)降低

到 (0.64 ± 0.02)。相同热处理条件下，DLT-V煤焦

的A(GR + VR + VL)/AD 值明显大于DLT-I煤焦的A(GR + VR + VL)/
AD 值，相对于镜质组，惰质组热解煤焦中小芳香环

结构含量更低。DLT-V和 DLT-I煤焦的 AD/Aall 值

在热解温度低于 500 ℃ 时没有明显变化，后随热

解温度的升高快速增大，分别从 (0.30 ± 0.01)和 (0.32 ±

0.01)增加到 (0.36 ± 0.01)和 (0.38 ± 0.01)，且相同

热处理条件下，DLT-V煤焦的 AD/Aall 值明显小于

DLT-I煤焦的 AD/Aall 值。惰质组在成煤过程的泥

炭化阶段主要发生丝炭化作用，植物的木质纤维

组织在强氧化的环境下生成富碳贫氢的物质 [29]，

惰质组相对于镜质组具有较高的芳香烃含量，芳

构化程度更高 [6,21,30]，所以和富镜质组煤焦相比，富

惰质组煤焦中具有更高含量的大芳香环体系。 

2.3    热解煤焦的燃烧性能

煤焦的燃烧在热分析仪上进行。为了了解煤

焦的燃烧性能，对不同煤焦的燃烧 TG-DTG曲线

进行分析。根据文献 [31–33]，引入燃烧参数：着火温

度 (ti)、失重速率最大时温度 (tmax)、燃尽温度 (tb)
和燃烧反应性指数 (tindex)。ti 是评价煤焦着火特性

的主要指标，它反映了煤焦着火的难易程度。tmax
对应于 DTG曲线上失重速率最大时的温度。tb 表
示煤焦可燃成分燃烧 98% 时的温度，反映了煤焦
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的燃尽能力。tindex 是指可燃成分转化率为 20% 时

的温度，是反映煤焦燃烧的综合指数， tindex 值越

高，煤焦的燃烧反应性越差。
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图 7    DLT-V和 DLT-I热解煤焦的拉曼光谱特征参数
Figure 7    Raman spectra characteristic parameters of the chars from the DLT-V and DLT-I pyrolysis

(a): WD; (b): A(GR + VR + VL)/AD; (c): AD/Aall; (d): AD/AG
 
 

2.3.1    脱矿处理对大柳塔煤热解煤焦燃烧性能的

影响

图 8是 DLT-R煤焦燃烧 TG和 DTG曲线，从

DTG曲线中可以看出，煤焦燃烧过程中在 370−
640 ℃ 有一个主要的失重峰，为煤焦燃烧过程中

挥发分析出燃烧和固定碳的燃烧失重阶段。尽管

DLT-R煤样中含有高达 13.14% 的灰分，但 DLT-
R煤焦在燃烧过程中没有淖毛湖煤焦燃烧中出现

的缓慢燃烧阶段 [13]，主要是因为大柳塔煤是一种

不黏煤，加热过程中几乎不会软化熔融产生胶质

体，不会固化黏结成块。煤焦在燃烧过程中和氧

气充分接触，燃烧是一个连续的过程。
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图 8    DLT-R煤焦燃烧 (a) TG和 (b) DTG曲线
Figure 8    Curves of DLT-R chars combustion

 

从 DLT-R煤焦燃烧特征参数随热解温度的变

化（图 9(a)）可以看出，煤焦燃烧的 ti、 tmax、 tindex 随
热解温度的升高而逐渐升高，表明煤焦的着火难

度逐渐增加，煤焦的燃烧性能逐渐变差。图 9(b)
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为 DLT-D煤焦燃烧特征参数随温度的变化。可以

看出，随着热解温度的升高，DLT-D煤焦燃烧的

ti、 tmax、 tindex 逐渐增大，当热解温度从 300 ℃ 升高

到 800 ℃ 时，DLT-D煤焦的 tindex 从 448 ℃ 线性增

加到 508 ℃，表明煤焦的燃烧性能逐渐变差。比

较 DLT-R煤焦和 DLT-D煤焦的燃烧性能发现，相

同热解温度下，DLT-D煤焦的 tindex 大于 DLT-R煤

焦 tindex，DLT煤脱矿后的热解煤焦燃烧反应性较

差。赵云鹏等 [34] 的研究也报道了煤中的内在矿物

质降低了煤焦的着火温度。可能的原因是矿物质

含量较高的煤焦中存在一种或多种矿物质催化煤

焦的氧化燃烧 [35]，Song等 [36] 的研究也表明，脱矿处

理提高了褐煤的着火温度和表观活化能，降低了

燃烧反应性指数。

 
 

ti tb tmax tindex

300 400 500 600 700 800
420

440

460

480

520

560

600

640

t /
℃

Pyrolysis temperature　t/℃  

(a)

300 400 500 600 700 800
400

450

500

550

600

650

t /
℃

Pyrolysis temperature　t/℃  

(b)

图 9    燃烧特征参数 (ti、tb、tmax、tindex)随热解温度的变化
Figure 9    Change of combustion characteristic parameters (ti, tb, tmax, tindex) of chars with pyrolysis temperature

(a): DLT-R chars; (b): DLT-D chars
 
 

2.3.2    富显微组分大柳塔煤样热解煤焦的燃烧性能

从 DLT-V和 DLT-I煤焦燃烧特征参数随热解

温度的变化（图 10）可以看出，煤焦燃烧的 ti、 tmax、
tindex 随热解温度的升高而逐渐升高，表明煤焦的着

火难度逐渐增加，煤焦的燃烧性能逐渐变差。当

热解温度从 300 ℃ 升高到 800 ℃ 时，DLT-V煤焦

的 tindex 从 445 ℃ 升高到 493 ℃，而 DLT-I煤焦的

tindex 从 450 ℃ 升高到 507 ℃。和 DLT-V煤焦的燃

烧性能相比，相同热解温度下， DLT-I煤焦的

tindex 略大于 DLT-V煤焦的 tindex，DLT-I煤焦的 tb 明

显大于 DLT-V煤焦的 tb，表明 DLT-I煤焦的燃烧

性能较差，且燃尽困难。DLT-V中高镜质组含量

使煤样中挥发分含量比 DLT-I中挥发分含量更

高，当热解温度高于 400 ℃ 时，DLT-V比 DLT-I脱
除更多的挥发分（图 2），热解煤焦中形成更多的孔

结构，有利于煤焦燃烧过程中的传质传热 [37]。另

一方面，结合煤焦的拉曼光谱分析结果，DLT-I煤
焦比 DLT-V煤焦具有更小的 A(GR + VR + VL)/AD 值和

更大的 AD/Aall 值，DLT-I煤焦的大芳香环结构含量

更高，结构更稳定，燃烧更困难。
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图 10    燃烧特征参数 (ti、tb、tmax、tindex)随热解温度的变化
Figure 10    Change of combustion characteristic parameters (ti, tb, tmax, tindex) of chars with pyrolysis temperature

(a): DLT-V chars; (b): DLT-I chars
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2.3.3    拉曼光谱与煤焦燃烧性能的相关性

为了研究煤焦的拉曼光谱参数和其燃烧性能

的关系，对大柳塔原煤、脱矿煤样及富显微组分煤

样在 300−800 ℃ 热解后的共 24个煤焦的拉曼光

谱参数和燃烧性能进行了分析。Hinrichs等 [38] 研

究了从泥炭到无烟煤的 35种煤样的拉曼光谱和

镜质组反射率 (Rr)，发现 WD 和 Rr 具有较好的线性

相关性，随着 Rr 的增加，WD 减小。镜质组反射率

与镜质组中芳香族单元的数量和大小相关。物质

的反射率取决于其折射率和吸收指数，这两者都

取决于离域电子的数量，因此与物质的芳香性相

关。炭材料拉曼光谱中 D峰位移表明有机物变质

过程中芳香族化合物的演化 [39]，D峰向小波数方向

偏移与芳香结构的增长有关。对大柳塔热解煤焦

的拉曼光谱特征参数分析发现，WD 和 A(GR + VR + VL)/

AD 随热解温度 (200−800 ℃)具有相似的变化趋

势，和 AD/Aall 及 AD/AG 具有相反的变化趋势，WD 值

可快速表示煤焦中芳香环结构信息。

图 11为大柳塔原煤及富显微组分煤样热解煤

焦燃烧性能参数 ti、tindex、tb 和拉曼特征参数 WD 的

关系图。从图中可以看出，大柳塔煤焦的 ti、 tindex
和 WD 都具有较好的相关性，二次曲线拟合得到的

相关系数分别为 0.9159和 0.7133；而 tb 和 WD 之间

没有明显相关性。说明大柳塔煤焦的碳结构对煤

焦的着火温度和燃烧反应性指数具有明显规律性

的影响，但对煤焦燃尽能力的影响无明确的规律。

煤焦的燃烧性能还受其孔结构等的影响 [40]。Han
等 [41] 的研究也表明，煤焦的着火温度随煤焦芳香

性增加而提高，燃尽温度受煤焦中小环结构含量

和大环结构含量的比值以及孔结构共同影响。
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图 11    大柳塔煤焦燃烧性能参数 (a) ti、(b) tindex、(c) tb 和拉曼特征参数 WD 的相关性
Figure 11    Correlation between the DLT chars reactivity parameters (a) ti, (b) tindex, (c) tb and WD

 

通过分析煤焦的拉曼光谱特征参数和煤焦的

燃烧性能发现，大柳塔煤焦 ti、 tindex 和拉曼特征参

数 WD 的相关性较高，可能是因为大柳塔煤属于不

黏煤，煤焦不黏结成块，燃烧过程中和空气接触比

较均匀，煤焦的燃烧性能主要受其碳结构的影

响。大柳塔原煤、脱矿煤样和富显微组分煤样热

解煤焦的着火温度为 415−500 ℃，燃烧反应性指

数为 441−508 ℃。大柳塔煤焦 ti 和 tindex 与其 WD 的

拟合方程分别为公式（1）和公式（2）。

ti = −94660.05+143.80WD−0.05WD
2 （1）

tindex = −86059.44+130.49WD−0.05WD
2 （2）

 

3    结　论
利用拉曼光谱和 TG-DTG分析研究了大柳塔
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煤不同富显微组分煤样热解煤焦结构和燃烧性

能。得到了以下结论：

当热解温度低于 500 ℃ 时，DLT-R和 DLT-
D煤焦的拉曼光谱特征参数无明显变化。当热解

温度从 500 ℃ 升温到 800 ℃ 时，DLT-R和 DLT-
D煤焦的 A(GR + VR + VL)/AD 值分别从 (0.91 ± 0.03)和
(0.82 ± 0.02)减小到 (0.67 ± 0.02)和 (0.51 ± 0.04)，AD/
Aall 值分别从 (0.31 ± 0.01)和 (0.33 ± 0.01)增加到 (0.37 ±
0.01)和 (0.43 ± 0.01)。相同热处理条件下，脱矿煤

样热解煤焦中具有更多的大芳香环系统，煤焦的

有序程度更高。

当 热 解 温 度  ≤  500 ℃ 时 ， DLT-V煤 焦 的

A(GR + VR + VL)/AD 值没有明显变化，当热解温度高于

500 ℃ 时，DLT-V煤焦的 A(GR + VR + VL)/AD 随着温度

的升高从 (0.93 ± 0.02)快速减小到 (0.68 ± 0.02)，而
DLT-I煤焦的 A(GR +  VR +  VL)/AD 值在热解温度高于

400 ℃ 后从 (0.88 ± 0.04)降低到 (0.64 ± 0.02)。相

同热处理条件下，相对于富镜质组煤样，富惰质组

煤样热解煤焦中小芳香环结构含量更低。

ti = −94660.05+143.80WD−0.05WD
2

煤样的酸洗脱矿处理提高了热解煤焦的着火

温度，降低了燃烧性能。相同热解温度下，相比于

富镜质组煤焦的燃烧性能，富惰质组煤焦的燃烧

性能更差，且富惰质组煤焦的燃尽能力明显低于

富镜质组煤焦的燃尽能力。对大柳塔原煤、脱矿

煤样及富显微组分煤样在 300−800 ℃ 热解后的共

24个煤焦的拉曼光谱参数和燃烧性能进行了分

析。大柳塔煤焦的 ti、tindex 和 WD 都具有较好的相

关性，二次曲线拟合得到的相关系数分别为 0.9159
和 0.7133，得到大柳塔煤焦 ti 与其 WD 的拟合方程

为 ，利用该公式

可以通过煤焦的拉曼光谱分析煤焦的着火温度。
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