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低阶煤低温热反应特性的原位红外研究

辛海会，王德明，许 涛，仲晓星

( 中国矿业大学 安全工程学院，江苏 徐州 221116)

摘 要:采用原位傅里叶红外光谱法实时测试了 3 种不同低阶煤的低温热反应过程，对光谱数据进

行了峰面积曲线拟合处理，定量分析了低阶煤中各主要官能团的变化规律，研究了低阶煤整体活性

的变化特性，进而分析了干燥温度对低阶煤干燥影响的微观机理。结果表明，在热的作用下，低阶

煤自身进行了活跃的化学反应，甲基亚甲基先减少后增加; 含氧官能团变化复杂，羟基逐渐减少，羧

基由平稳到逐渐减少过渡，羰基先减少后增加; 低阶煤自身活性也发生了较大的变化，主要活性官

能团总量以及活性官能团所占比例都逐渐减小; 低阶煤低温干燥去除外在水分对煤性质的影响，主

要是热反应对低阶煤整体活性的影响，研究确定了 40 ℃之前为最佳干燥温度。
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Thermal reaction characteristics of low rank coal at low-
temperature by in-situ infrared

XIN Hai-hui，WANG De-ming，XU Tao，ZHONG Xiao-xing

( Faculty of Safety Engineering，China University of Mining ＆ Technology，Xuzhou 221116，China)

Abstract: The thermal reaction process of three different low rank coal was tested by in situ Fourier transform infrared
emission spectroscopy at low-temperature． Quantitatively analyzed the change of functional groups in coal，and studied
the activity variation characteristics of coal，meanwhile，analyzed the microscopic mechanism of effects that the drying
temperature of coal had． The results demonstrate that coal itself produces the active chemical reaction in the thermal
reaction，methylene group is less after increased，hydroxyl gradually decreases，carboxyl reduces gradually after a peri-
od of smooth，carbonyl also reduces after increased，coal’s own activity also undergoes great changes，the total propor-
tion of active functional groups active functional groups gradually decreases． It is sure that temperature below 40 ℃ is
the most suitable temperature for drying．
Key words: low rank coal; in-situ; FTIR; peak fitting; drying temperature

低阶煤主要包括褐煤和低变质烟煤( 长焰煤、不
黏煤、弱黏煤) ，含水量高达 25% ～ 65%［1］。煤中水

分不仅对煤的燃烧，自燃倾向性的判别及煤自燃的机

理研究有很大影响
［2］，而且在煤的储存运输中产生

了很多问题
［3］。因此研究水分干燥是煤化学领域的

重要课题。煤的外在水分干燥的过程中，主要是煤中

热反应导致了煤的活性和性质的变化，目前对有关煤

中水分干燥的动力学性质已有系统性的研究
［4 － 6］，而

煤的低温热反应特性和水分干燥温度对煤活性影响

的微观机理国内外相关研究较少。本文采用原位漫

反射红 外 光 谱 ( DRIFT ) 技 术
［7 － 12］，结 合 光 谱 拟 合

法
［12 － 15］

研究分析了煤中各主要官能团的变化规律，

以及煤整体活性的变化特性，揭示了低阶煤水分干燥

温度对煤活性影响的微观机理，最终确定了低阶煤最

佳的低温干燥温度，为低阶煤的水分干燥提供了可靠

依据。
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1 样品与实验

1. 1 煤样

对北皂褐煤、大佛寺不黏煤和义马长焰煤 3 种低

阶煤进行研究，其工业分析和元素分析见表 1。煤样

磨至 100 目 以 下 并 在 真 空 干 燥 箱 中 30 ℃ 干 燥

24 h。
1. 2 原位 FTIR 实验

原位漫反射红外光谱分析技术是基于漫反射红

外测试分析的实时监测技术。漫反射技术是测试被

表 1 煤样的工业分析与元素分析

Table 1 Industry analysis and elemental analysis of the low rank coal

样 品
工业分析 /%

Mad Aad Vad FCad

发热量 Qnet，ad /

( kJ·g － 1 )

元素分析 /%

Had Std

真密度 ρ /

( g·cm －3 )

北皂褐煤 19. 13 13. 32 31. 30 36. 26 23. 78 4. 49 0. 66 1. 54

义马长焰煤 12. 15 6. 82 33. 67 47. 36 29. 00 4. 79 0. 14 1. 51

大佛寺不黏煤 6. 19 6. 83 26. 04 60. 94 31. 13 4. 78 0. 88 1. 32

样品吸收所衰减了的反射光，将它与相同条件下测的

碱金属卤化物( 如 KBr 和 KCl) 粉末的漫反射光谱相

比，就能得到一个类似于通常透射光谱的反射光谱。
通过对样品的原位漫反射红外光谱分析能够得到测

定时间内样品的连续变化谱图。
煤样的采取、封存及其制备需按照煤层煤样采取

方法( GB 482 － 1995) 、商品煤样采取方法( GB 475 －
1996) 、煤岩样品采取方法( GB /T 19222 － 2003) 和煤

样制备国家标准( GB 474 － 1996 ) 的要求进行，煤样

采出后用密封瓶密封好。实验前，将煤样放入真空干

燥箱中在常温下干燥 24 h。
将原来干燥好的煤粉放到玛瑙钵里研磨 20 min，

将研磨好的细煤装入原位反应池中，采用温控仪进行

程序升温，用 NCOLET 6700 傅里叶变换红外光谱仪

进行温度对煤活性官能团影响的原位反应分析。光

谱扫 描 波 数 范 围 为 650 ～ 4 000 cm －1，分 辨 率 为

4 cm －1，样品扫描次数为 64 次，实验需先进行 KBr 背

景基矢采集，在通氮气程序升温的条件下对 3 种煤样

进行热解过程的原位红外测试。并采用曲线拟合对

结果进行红外光谱处理。

2 结果与讨论

2. 1 实验结果

通过原位红外光谱测试，得到了所测煤样低温

70 ℃之前的原位红外三维谱图( 图 1 ) ，通过对煤中

主要活性官能团的整体变化趋势分析，得到各活性官

能团变化的特征温度点为: 甲基亚甲基选取 30、50、
70 ℃ ; 羰基选取 30、60、70 ℃ ; 羟基选取 30、40、50、
70 ℃ ; 芳烃 － CH 选取 30、50、70 ℃ ; 羧基选取 30、40、
70 ℃。因此从各煤样的三维连续测试谱图上截取温

度为 30、40、50、60、70 ℃的红外谱图( 图 2) 。
为使其相互干扰的谱带得到分离，以其二阶导数

光谱和退卷积光谱作引导，用峰拟合程序对所得光谱

进行了处理。根据前人研究
［12，15 － 16］

主要对活性官能

团甲基亚甲基、羟基、羧基和羰基进行了峰面积的曲

线拟合处理( 表 2) 。
图 3 为北皂褐煤 2 000 ～ 4 000 cm －1

光谱段的原

红外标峰谱图及其傅里叶退卷积光谱和二阶导数光

谱。图 4 为对原谱 2 000 ～ 4 000 cm －1
光谱段进行拟

合操作的结果。

图 1 原位红外测试三维谱图

Fig. 1 In-situ infrared test data shown in 3D image
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图 2 各温度下的煤样原位红外谱图

Fig. 2 In-situ infrared spectra coal samples at the different temperatures

表 2 活性官能团各温度点拟合峰面积分布

Table 2 Peak area of the functional groups at different temperature

样 品 CH3和—CH2— 芳烃—CH OH 基 C O —COOH 活性官能团总和 官能团总和 温度 /℃

1 127. 56 125. 69 1 149. 51 284. 13 241. 58 2 928. 46 5 774. 01 70

902. 23 120. 02 1 334. 45 187. 81 310. 81 2 855. 32 4 857. 78 60

北皂 / cm －1 845. 10 106. 67 1 371. 16 220. 32 271. 16 2 814. 41 4 776. 35 50

938. 94 136. 06 1 448. 89 280. 63 246. 15 3 050. 67 5 282. 57 40

884. 73 126. 81 1 455. 23 288. 57 279. 66 3 035. 01 4 860. 29 30

795. 93 116. 71 1 475. 90 263. 18 307. 31 2 959. 02 4 905. 11 70

821. 44 126. 16 1 570. 08 301. 35 161. 32 2 980. 36 4 799. 04 60

大佛寺 / cm －1 609. 42 133. 86 1 604. 17 312. 71 286. 86 2 947. 03 4 743. 86 50

773. 00 117. 38 1 729. 52 164. 68 323. 80 3 108. 38 4 688. 57 40

774. 03 140. 26 1 630. 11 268. 92 329. 14 3 142. 46 4 829. 06 30

1 665. 64 168. 15 2 285. 19 104. 64 500. 44 4 724. 05 8 856. 93 70

1 555. 65 176. 40 2 344. 13 269. 20 499. 35 4 844. 72 8 422. 35 60

义马 / cm －1 1 431. 91 253. 47 2 348. 31 208. 55 748. 74 4 990. 98 8 022. 31 50

1 494. 20 268. 49 2 462. 69 227. 23 727. 78 5 180. 38 7 857. 61 40

1 570. 41 229. 05 2 358. 11 302. 67 738. 38 5 198. 62 7 865. 90 30

图 3 北皂褐煤 2 000 ～ 4 000 cm －1
光谱段

Fig. 3 Spectrum of lignite from Beizao( 2 000 ～ 4 000 cm －1 )

2. 2 煤中活性官能团在低温热反应过程中的变化规

律

表 2 给出了 3 种低阶煤中主要活性官能团 CH3

和—CH2—，芳烃—CH，OH 基，C O，—COOH 以及

活性官能团总和在各温度点的曲线拟合峰面积值，对

同一煤样，实验条件不变，各温度点处活性官能团的

总和大小反映了煤自身的反应活性。如图 5 所示，3

图 4 分峰拟合分离北皂褐煤 2 000 ～ 4 000 cm －1
光谱段

Fig. 4 FTIR emission spectrum of lignite from Beizao curves

resolved into its component bands( 2 000 to 4 000 cm －1 )

种低阶煤的甲基亚甲基官能团从 30 ℃到 70 ℃，随温

度的增加先减少后增加，最小值在 50 ℃。主要原因

是在 50 ℃以后甲基亚甲基活性开始激活，导致甲基

亚甲基的量开始增加。由于羰基、羟基和羧基对低阶

煤的亲水性有重要影响
［8］，以及含氧官能团相互之

间的复杂转化作用使得含氧官能团的变化复杂，羟基
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的量主要呈逐渐减少的趋势，羧基从 30 ℃到 50 ℃变

化比较平稳，之后开始下降，羰基从开始就是逐渐减

少，北皂 煤 在 60 ℃、大 佛 寺 煤 在 40 ℃、义 马 煤 在

50 ℃时达到最低，之后逐渐上升。
通过对活性官能团总量的变化影响可知，3 种煤

样活性官能团总量都在 40 ℃ 时开始下降，证明在

40 ℃以后煤样的活性开始有所降低，此时温度开始

对煤样造成影响。同时活性官能团占煤中官能团的

比例也显示北皂煤活性官能团所占比例在 30 ℃时开

始下降，40 ～ 50 ℃之间量比较稳定，大佛寺煤和义马

煤都在 40 ℃以后开始逐渐下降。这也证明了煤样活

性在 40 ℃以后基本都出现了不同程度的降低。

图 5 主要活性官能团随温度的变化

Fig. 5 Changes of active functional groups with temperature

2. 3 低阶煤的干燥温度分析

通过上述分析，干燥温度的不同肯定影响着低阶

煤的活性，进而对煤的低温氧化自燃机理及相关研究

产生重要影响，对北皂褐煤、大佛寺不黏煤以及义马

长焰煤 3 种低阶煤研究发现，各官能团受温度影响的

转折点均在 40 ℃之前，低阶煤中活性官能团总量以

及所占总官能团量的比例反映了煤整体的活性，其开

始降低转折点都在 40 ℃之前，因此干燥温度应小于

等于 40 ℃，这是对低阶煤的活性影响最小的干燥温

度。

3 结 论

研究表明，在热的作用下，低阶煤自身进行了活

跃的化学反应，甲基亚甲基先减少后增加，最小值为

50 ℃ ; 含氧官能团变化复杂，羟基逐渐减少，羧基从

50 ℃之后由平稳逐渐过渡到减少，羰基先减少后增

加; 低阶煤自身活性也发生了较大的变化，主要活性

官能团总量以及活性官能团所占比例都逐渐减小，低

阶煤活性在 40 ℃ 以后基本都出现了不同程度的降

低。

低阶煤低温干燥去除外在水分，主要是热反应对

低阶煤整体活性产生的影响。各官能团受温度影响

的转折点均在 40 ℃之前，低阶煤中活性官能团总量

以及所占总官能团量的比例反映了低阶煤整体的活

性，其开始降低转折点都在 40 ℃之前，因此研究确定

了 40 ℃之前为最佳干燥温度。
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