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ABSTRACT: Coal char samples, partly burnt under different 
environments and temperatures, were prepared using a drop 
tube furnace with the combustion conditions similar to those in 
actual pulverized-coal boiler furnace. Micro structures and 
chemical groups of coal char surfaces were analyzed based on 
Fourier-transform infrared (FTIR) analyzer. Research results 
show that chemical structure such as C—H and C—O groups 
would be released combined with volatile matters emission 
during pyrolysis or combustion process. Especially for group 
contained O— and aliphatic structure, it would be eliminated 
clearly during thermal process, presented decreased FTIR 
spectrum peaks. Compared with aromatic groups, aliphatic 
structures would be decompounded easily, which caused 
increases of the relative contents of aromatic carbon and the 
aromaticity (fa) of thermal treated chars. For chars prepared 
under CO2 environments, the ratio of aromatic hydrogen and 
aliphatic hydrogen (Har/Hal) and aromaticity (fa) were always 
smaller than chars prepared in N2 environments. It can be 
concluded that thermal treated environments and temperature 
may be the key factors which effect chemical groups emission 
process and prepared chars reactivity. 
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摘要：采用热力工况与实际煤粉炉相近的沉降炉，获取了不

同环境气氛下的煤焦试样，采用傅里叶变化红外(Fourier- 
transform infrared，FTIR)光谱仪测定固体颗粒试样的表面微

化学结构及官能团，通过 FTIR 谱图的分峰拟合处理，对焦

样表面化学结构变化特征进行半定量分析。实验结果显示，

热解及燃烧过程中所有的 C—H、C—O 类官能团基本均会

随着挥发分一起析出，特别是含 O 及脂肪类结构基本消失，

所属波段的吸收峰的强度均不同程度的有所减弱。无论热解

还是燃烧过程，与芳氢相比煤焦中的脂肪类氢、碳基团更容

易分解而析出，表现为试样中芳碳相对含量增加，焦样表观

的芳香度(fa)升高。在高浓度的 CO2气氛下，由于 CO2对煤

焦颗粒的气化效应，颗粒的实际温度较 N2气氛时降低，使

得煤焦中有机物的分解及析出过程有所延缓，表现为 CO2

气氛下颗粒的芳氢与脂氢比(Har/Hal)以及芳香度(fa)稍低于

N2 气氛时的情况。研究推断热解气氛及温度是影响有机组

分分解及煤焦活性的关键因素。 

关键词：O2/CO2 气氛；煤焦；热解/燃烧；傅里叶红外；化

学结构 

0  引言 

O2/CO2 燃烧技术是一种既能直接获得高浓度

CO2 又能综合控制燃煤污染物排放的新一代燃烧技

术，近些年已引起学术界和技术界的高度关注[1-6]。
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不同的研究者均发现 O2/CO2 气氛下高浓度 CO2 的

存在对煤粉的燃烧有着明显影响，O2/CO2 气氛下煤

粉火焰传播速度较低[7]，火焰不稳定且颜色发黑，

未燃尽碳含量较高 [8]。因此，深入了解和掌握

O2/CO2 气氛下煤粉的燃烧特性，将成为燃烧设备设

计以及燃烧过程改善的必要前提。 
煤的燃烧过程包含了诸多发生在颗粒表面的

复杂的多相物理化学过程。研究煤焦表面的物理化

学结构及其在燃烧过程中的变化情况，对于认识和

改善煤焦的燃烧过程以及污染物的生成控制都有

着极重要的意义[9-11]。 
傅里叶红外(Fourier- transform infrared，FTIR) 

分析是一种微区分析技术，其测试样品不受晶质和

非晶质限制，在煤显微组分的研究中，依据对红外

光谱图上吸收带的分析，可从中了解煤中有机质的

化学结构及其变化。Ibarra 等[12]采用 FTIR 技术研

究发现液化过程中煤的结构的变化特性，指出了芳

香度随气化进程的变化规律。Rubiera 等[13]采用红

外法也发现煤的化学结构对其燃烧特性具有极其

重要的影响。在碳材料的低温氧化过程中Koch等[14]

采用红外光谱法研究发现碳材料的化学结构呈现

一定的变化规律。而在国内，研究者主要借助 FTIR
来研究分析煤的煤化程度、煤岩组成和煤的成因类

型等[15-20]。 
本文采用傅里叶变化红外光谱仪研究不同高

温热气氛条件下煤焦表面化学结构的变化特性，为

深入认识煤焦在 O2/CO2 气氛条件的燃烧特性提供

理论依据。 

1  实验设备及样品 

1.1  煤焦试样的制备 
本实验测试的 2 种煤焦试样(龙岩无烟煤焦和

贵州烟煤焦)的制备是在沉降炉快速升温的条件下

进行的，其中制焦温度 1 473 K，炉内气氛分别为

100%N2、100%CO2、5%O2/95%N2、5%O2/95%CO2

以及 10%O2/90%N2、10%O2/90%CO2，煤焦在炉内

的停留时间约为 1.15s，其中原煤的元素分析及工业

分析见表 1(沉降炉简介详细可见文献[21])。 
1.2  煤焦表面化学结构的 FTIR 测定 

煤焦红外光谱的分析采用溴化钾(KBr)压片法

进行测量，将实验中所取的燃煤半焦试样与干燥处

理后的 KBr 以 1:120 的质量配比一起放入玛瑙研钵

内，充分磨细并使之混合均匀，采用压片模具和油

压机将样品压制成 0.1~1.0 mm 厚的薄片，置于红外

光谱仪测试室的样品架上进行测试。 
FTIR 的测试工作在德国 BRUKER 公司生产的

VECTOR22 型红外光谱分析仪上进行，测试条件

为：光通量 15 000，光谱范围 400~4 000 cm−1，仪器

分辨率为 4cm−1，样品扫描次数为 32 次，同时对比

空白 KBr 片 32 次的背景扫描，以获得扣除背景影

响的高质量光谱。 

2  实验结果与分析 

2.1  煤焦表面 FTIR 的测试结果及其定性分析 
按照前述的固体试样红外测试方法，部分工况

下煤焦 FTIR 的测试结果如图 1—3 所示。从结果可

以看出，快速升温热解(气化)过程对煤焦的表面化

学结构有极大的影响。根据红外定量分析的朗伯比

尔定律：A=lg(1/T) =Kbc(即吸光度 A 与含有吸光介

质的物质浓度 c 及吸收层厚度 b 成正比)，从定性分

析的角度来看，FTIR 谱峰的相对强度在某种程度

上反应了其所含有的物质(官能团)的浓度。从图 1
可以看出，高变质程度的龙岩无烟煤中芳香类化合

物(900~700 cm−1)的吸收峰强度明显高于贵州烟煤

中的情况；同时，龙岩无烟煤中脂肪类 C—H(3 000~ 
2 700 cm−1)的含量较少，相对而言其在贵州烟煤中

含量较高。在绝氧热处理的过程中，脂肪类 C—H
物质基本随挥发分物质的析出消失殆尽[22]，因此煤

焦中此波段的 FTIR 谱图基本较为平坦。从 2 种原

煤含氧基团(1 800~1 000 cm−1)的吸光度而言，烟煤

中含氧基团的含量稍高于无烟煤的情况，煤中含氧

基团的存在一方面反映了该煤种的低变质程度， 

表 1  煤样的元素分析与工业分析 
Tab. 1  Ultimate and proximate analysis of coal samples 

煤种 
元素分析/% 工业分析/% 

Qnet,ar/(MJ/kg) 
Cad Had Oad Nad Sad FCad Vdaf Aad Mad 

龙岩无烟煤(LY) 55.65 1.31 0.23 0.52 2.74 54.43 6.02 38.23 1.32 24.64 

贵州烟煤(GZ) 61.46 3.57 3.04 0.70 4.26 49.68 23.35 25.52 1.45 23.95 
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图 1  原煤与不同气氛热解煤焦的 FTIR 谱图 

Fig. 1  FTIR spectrum of raw coal and its chars obtained from different environments 
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图 2  不同气氛下龙岩无烟煤焦的红外光谱 

Fig. 2  FTIR spectra of LY anthracite chars obtained from different environment 
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图 3  不同气氛下贵州烟煤焦的红外光谱 

Fig. 3  FTIR spectra of GZ bituminous coal chars obtained from different environment 

另一方面，其也增加了煤的氧化反应活性[23]。从总

体来看，热解过程中所有的 C—H、C—O 类官能团

基本均会随着挥发分而一起析出，特别是含 O 及脂

肪类结构基本消失，表现为所属波段的吸收峰的强

度均不同程度的有所减弱，煤焦官能团的变化在一

定程度上反应了煤焦的氧化反应活性。 
对比图 2、图 3 中 2 种气氛下的煤焦的红外谱

图，可以发现在特定位置区域(如芳香类苯环面外振

动区域 900~700 cm−1)峰的吸光强度存在显著的差

异，而此则意味着其中相应物质含量的差异，从某

种意义上也反映了热解气氛的不同对煤焦结构的

影响。至于不同含 O2 气氛下热处理时煤焦结构的

差异基本与此类似，其主要差别多集中于此低波数

区(900~700 cm−1)。 
2.2  煤焦表面红外谱峰的归属及解叠 

为了对各种煤样 4 000~400 cm−1 波数区进行具

体的分析，把整个红外光谱图划分为 4 个部分。分

别为煤中的羟基吸收峰(3 600~3 000 cm−1)、脂肪烃
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吸收峰(3 000~2 700 cm−1)、含氧官能团吸收峰(1 

800~1 000 cm−1)和芳香烃的吸收峰(900~700 cm−1)，
有关煤中各官能团的 FTIR 吸收峰的归属如表 2 所

示[24]。 

表 2  煤结构中各官能团的 FTIR 吸收峰归属 
Tab. 2  Bands assignment of FTIR absorptive peaks of coal structure 

序 号 
吸收峰波数/cm−1 

吸收峰的振动形式及其对应结构 
位置 波动范围 

1 3 680 3 685~3 600 游离的 OH，判断醇类、酚类和有机酸类的重要依据 

2 3 550 3 600~3 500 OH 自缔合氢键，醚 O 与 OH 形成的氢键 

3 3 400 3 550~3 200 酚、醇、羧酸、过氧化物、水中的 OH 伸缩振动 

4 3 330 3 350~3 310 NH2、NH 键(游离或缔合)伸缩振动 

5 3 030 3 050~3 030 芳香次甲基 CH 的伸缩振动 

6 2 950 2 975~2 950 环烷或脂肪族中的 CH3 反对称伸缩振动 

7 2 920 2 935~2 915 环烷或脂肪族中的亚甲基 CH2 反对称伸缩振动 

8 2 870 2 875~2 860 CH3 对称伸缩振动 

9 2 850 2 860~2 840 环烷或脂肪族中的次甲基 CH2 对称伸缩振动 

10 2 560 2 600~2 550 SH 键的伸缩振动 

11 1 750 1 770~1 720 脂肪族中酸酐 C=O 伸缩振动 

12 1 700 1 715~1 690 羧基 COOH 的伸缩振动，是判断羧基的特征频率 

13 1 675 1 690~1 660 醌中 C=O 的伸缩振动 

14 1 600 1 605~1 595 芳香 C=C 的伸缩振动，是苯环的骨架振动 

15 1 470 1 480~1 465 环烷或脂肪族中的次甲基 CH2 反对称变形振动 

16 1 440 1 460~1 435 CH3 反对称变形振动，是 CH3 基的特征吸收 

17 1 380 1 385~1 370 CH3 对称弯曲振动 

18 1 320 1 338~1 260 Ar－O－C 伸缩振动 

19 1 150 1 160~1 120 C－O－C 伸缩振动 

20 1 110 1 120~1 080 S=O 伸缩振动 

21 1 050 1 060~1 020 Si－O－Si 或 Si－O－C 的伸缩振动 

22 950 979~921 羧酸中 OH 弯曲振动 

23 870 900~850 单个 H 原子被取代的苯环中 CH 的面外变形振动 

24 820 825~800 3 个相邻 H 原子被取代的苯环中 CH 的面外变形振动 

25 750 770~730 5 个相邻 H 原子被取代的苯环中 CH 的面外变形振动 

26 720 740~730 正烷烃侧链上骨架(CH2)n的面内摇摆振动  
由于煤中的许多官能团的吸收带都对红外光

谱有贡献，波段既宽且广，很容易在某一位置产生

多个谱峰的叠加，叠加量的多少在红外光谱图上无

法直接考察，也难以确定某一位置的官能团的吸收

强度。因此，需要使用数据处理工具对其叠加峰进

行谱图的分解处理并进行谱峰曲线的拟合，进而计

算吸收峰的强度，从而了解煤样的性质。本文中煤

(煤焦)FTIR 谱图叠加峰的分解主要通过数据软件

Origin 8.0 来进行，拟合过程根据各个谱图的二阶导

数来确定初始解叠峰的大概位置和数目，通过选取

合适的峰形函数(Lorentzian 或 Gaussian)，以最小二

乘法迭代求解各个单峰的位置、峰宽、峰面积等相

关参数。为了获得较好的拟合效果，不同波段内分

峰的个数主要参照相关文献推荐的结果，如芳香类

C—H 段(900~700 cm−1)：6(煤)和 9(焦)；含氧官能

团(1 800~1 000 cm−1)：16~19 个；脂肪类 C—H 段(3 

000~2 700 cm−1)：5(煤)和 8(焦)等[25-26]。此处以龙岩

无烟煤原煤的 FTIR 谱图的处理为例给出了谱峰的

分离及拟合情况，相应的峰拟合处理的结果如 图 4
所示，其余工况各种煤焦的处理基本方法类似，在

后续的进一步分析中将不再赘述。 
2.3  煤焦表面的红外光谱参数的定量分析 

根据红外谱峰的解叠结果，本部分采用

Solomon[27-28] 和 Iberra[25] 提出的芳氢与脂氢比

(Har/Hal)以及芳香度(fa)来描述煤成焦过程中大分子

结构的变化情况。 
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图 4  龙岩无烟煤不同波段 FTIR 谱图的分峰拟合情况 

Fig. 4  Curve-fitted FTIR spectrum of the different bands for LY anthracite coal 

芳氢和脂氢的含量可根据吸光度由下式求得： 

ar
ar

ar

al
al

al

A
H

a
A

H
a

⎧ =⎪⎪
⎨
⎪ =
⎪⎩

               (1) 

式中：Aar 和 Aal 分别为芳氢(900~700 cm−1)和脂氢  
(3 000~2 700 cm−1)波段内吸光度的积分面积；aar和

aal(消光系数)用于将吸光度积分面积转化为浓度含

量。对于褐煤和次烟煤来讲，aar 为 541 cm−1，aal

为 710 cm−1；对于烟煤及煤焦来讲，aar为 684 cm−1

和 aal为 744 cm− 1。 
芳香度的计算由 Brown 和 Ladner[29]提出的公

式求得： 

al1 /af C C= −               (2) 

al al al al/ [( / ) ( / )] / ( / )C C H H H C H C= ⋅      (3) 
式中：Cal/C 为脂肪碳的含量；H/C 为氢碳原子数之

比，可由元素分析求得；Hal/H 为总氢中脂氢所占

的比例；Hal/Cal 为脂类基团中的氢碳比，对于煤来

讲一般取为 1.8[25]。 
相关的参数计算结果如表 3、表 4 所示。可以

看出，无论热解还是燃烧过程，煤焦中的脂肪类氢、

碳基团更容易分解而析出，表现为试样中脂氢(Hal)

及芳氢(Har)的含量显著降低，芳碳相对含量显著增

加，试样的芳香度(fa)明显升高。 

总体来看，不同气氛下 2 种煤焦的表面化学结

构参数表现出类似的变化规律，但其变化的幅度存

在较大的差异，如龙岩无烟煤在 100%N2 热解时芳

香度(fa)由原煤的0.907增加至0.946，而在100%CO2

气氛时则为由原煤的 0.907 增加至 0.936；当气氛中

含有氧气存在时，如 5%O2/95%N2 气氛下焦样的芳

香度(fa)为 0.976，而 5%O2/95%CO2 气氛下焦样的芳

香度(fa)却为 0.962。于此同时，贵州烟煤的焦样亦

表现出类似的规律。其主要原因在于，在高浓度的

CO2 气氛下，由于 CO2 对煤焦颗粒的气化效应，颗

粒的实际温度较 N2 气氛时降低，使得煤焦中有机

物的分解及析出过程有所延缓，此外，气化反应的

发生过程也伴随了脂链断裂和芳环被氧化而断开

的过程，综合作用表现为 CO2 气氛下颗粒的芳氢与

脂氢比(Har/Hal)稍低于 N2 气氛时的情况，其相应的

芳香度也有所降低。由此可知，燃烧气氛改变的关

键是影响了煤焦反应的外在物理环境(颗粒温度及

有机物分解析出气态产物的扩散特性)，可以推断，

温度、气氛及气化过程等则是影响其有机物分解析

出的关键因素。 
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表 3  龙岩无烟煤(焦)的红外结构参数 

Tab. 3   Structure parameters deduced from FTIR for LY anthracite coal (chars) 

样 品 H/C Har/% Hal/% Har /Hal Hal /H Cal/% Car/% Har /Car fa 

LY 原煤 0.282 0.531 0.779 0.68 0.594 5.19 50.5 0.126 0.907 

100%N2 焦 0.225 0.634 0.474 1.34 0.428 3.16 55.9 0.136 0.946 

100%CO2 焦 0.221 0.589 0.546 1.08 0.481 3.64 56.9 0.122 0.936 

5%O2/95%N2 焦 0.195 0.697 0.193 3.61 0.217 1.29 53.4 0.157 0.976 

5%O2/95%CO2 焦 0.206 0.652 0.318 2.05 0.328 2.12 54.3 0.144 0.962 

表 4  贵州烟煤(焦)的红外结构参数 
Tab. 4  Structure parameters deduced from FTIR for GZ bituminous coal (chars) 

样 品 H/C Har/% Hal/% Har /Hal Hal /H Cal/% Car/% Har /Car fa 

GZ 原煤 0.697 1.27 2.29 0.552 0.643 15.3 46.1 0.331 0.751 

100%N2 焦 0.212 0.725 0.260 2.79 0.264 1.73 53.9 0.161 0.962 

100%CO2 焦 0.196 0.654 0.263 2.48 0.287 1.75 54.4 0.144 0.948 

5%O2/95%N2 焦 0.188 0.462 0.153 3.02 0.249 1.02 38.2 0.145 0.973 

5%O2/95%CO2 焦 0.265 0.635 0.232 2.73 0.267 1.54 37.6 0.202 0.960  

3  结论 

本文采用傅里叶变换红外光谱仪对沉降炉上

所获取的煤焦试样进行了测试，从微观角度分析了

煤焦的表面化学结构特性。主要结论如下： 
1）热解及燃烧过程中所有的 C—H、C—O 类

官能团基本均会随着挥发分而一起析出，特别是含

O 及脂肪类结构基本消失，表现为所属波段的吸收

峰的强度均不同程度的有所减弱，煤焦官能团的变

化在一定程度上反应了煤焦的氧化反应活性； 
2）无论热解还是燃烧过程，煤焦中的脂肪类

氢、碳基团更容易分解而析出，表现为试样中芳碳

相对含量增加，焦样表观的芳香度升高。 
3）在高浓度的 CO2 气氛下，由于 CO2 对煤焦

颗粒的气化效应，颗粒的实际温度较 N2 气氛时降

低，使得煤焦中有机物的分解及析出过程有所延

缓，表现为CO2气氛下颗粒的芳氢与脂氢比(Har/Hal)
稍低于 N2 气氛时的情况，其相应的芳香度也有所

降低。 
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