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热解过程煤焦微观结构变化的 ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 表征

刘冬冬， 高继慧， 吴少华， 秦裕琨

（哈尔滨工业大学 能源科学与工程学院， 哈尔滨 １５０００１）

摘　 要： 为深入了解煤焦微观结构在热解过程的变化规律，对霍林河褐煤（ＨＬＨ）、大同烟煤（ＤＴ）、鸡西烟煤（ ＪＸ）和晋城无烟

煤（ＪＣ）进行热解实验（２５～１ ６００ ℃ ），采用 Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）和拉曼光谱（Ｒａｍａｎ）获取煤焦微观结构信息，并对两者数据的

关联性进行分析．结果表明，热解过程煤焦微观结构的变化存在明显的 ３ 个阶段，分别对应解聚与流动、热缩聚与芳构化、石墨

化．当 Ｌａ ＜ ３ ｎｍ， ＩＤ１ ／ ＩＧ 和 ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的增大而增加；当 Ｌａ ＞ ３ ｎｍ，ＩＤ１ ／ ＩＧ 和 ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的增大而减小，表明层片在不同尺寸

内发生改变，其相互连接方式和缺陷数量也不相同．Ｌｃ 分别与 ＩＤ３ ／ ＩＧ 和 Ｒａｍａｎ 谱峰总积分面积成反比，表明无定形 ｓｐ２ 碳原子

多存在于芳香片层的夹层间，且与芳香结构活性有关．
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　 　 热解是煤燃烧、气化、活化前必经的热化学过

程［１］ ．从晶体结构角度，煤焦内发生了芳香结构的解

聚和缩合、芳香层片的移动和交联等［２］ ．从不同振动

形式的碳结构角度，发生了晶体 ｓｐ２ 杂化碳、孤立 ｓｐ２

杂化碳、无定形 ｓｐ２ 和 ｓｐ３ 杂化碳之间的相互转化［３］ ．
Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ）主要对晶体结构较敏感，拉曼光

谱（Ｒａｍａｎ）对不同形式碳结构提供较好的表征［４］ ．

由于煤燃烧、气化和活化的目的不同，对热解后煤焦

结构要求也不同．如要合理地控制煤热解过程，制备

出满足后续不同反应需求的煤焦结构，则需要建立

ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ 之间的关联，以深入认识热解过程煤

焦微观结构的变化． Ｔｕｉｎｓｔｒａ 等［５］ 和 Ｙａｍａｕｃｈｉ 等［６］

提出 Ｒａｍａｎ 特征峰的强度比 ＩＤ１ ／ ＩＧ 与 ＸＲＤ 得到的

晶粒尺寸 （Ｌａ） 呈负相关． Ｋｉｎｉｇｈｔ 等［７］ 研究得出

ＩＤ１ ／ ＩＧ 与 Ｌａ 的经验公式， 但 Ｃａｎｃａｄｏ 等［８］ 研究认为

其具有局限性．同时 Ｚｉｃｋｌｅｒ 等［９］研究表明， ＩＤ１ ／ ＩＧ 与

Ｌａ 是存在正相关关系的．
目前，关于建立 ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ 相互关联的研究

还未得出较为一致的结论．分析认为，这与 ＸＲＤ 与



Ｒａｍａｎ 各自所得参数间的差异有关．以往研究者分别

使用 ＸＲＤ 探究热解过程煤焦微晶结构参数变

化［１０－１３］以及使用 Ｒａｍａｎ 探究热解过程煤焦内不同形

式碳结构演变［６，１４－１６］，结果表明，在相同温度区间内，
不同样品的 Ｒａｍａｎ 或 ＸＲＤ 各自参数相比，其变化趋势

有较大差异，并无较为一致的演变规律．分析认为，一方

面，这与煤中灰分干扰有关．首先，热解过程煤不同种类

（碱金属、碱土金属、高岭土等）和不同含量的灰分均会

对煤焦结构的变化产生不同影响［１７－２０］；其次，原料中高

含量矿物质会对拉曼光谱产生荧光效应［２１］，干扰测试

结果．另一方面，Ｚｉｃｋｌｅｒ 等［９］认为分峰拟合峰数量不同，
会对结果产生重要影响，同时相对窄的热解温度区间

也不利于全面认识煤焦微观结构的变化．
本文选用 ４ 种煤为原料，使用 ＨＣｌ ／ ＨＦ 对原煤进

行脱灰处理，排除灰分干扰．在不同温度下（２５ ～
１ ６００ ℃）进行热解制焦实验，首先分别采用 ＸＲＤ 和

Ｒａｍａｎ 表征焦炭微观结构，并通过多种分峰方法找到

最佳拟合方式．然后通过分析 Ｒａｍａｎ 与 ＸＲＤ 数据间

存在的关联，获得关于热解过程煤焦微观结构变化的

一些新发现及认识，进而指导煤的高效清洁利用．

１　 实　 验

１．１　 煤样及其处理方式

实验选用霍林河褐煤、大同烟煤、鸡西烟煤和晋

城无烟煤为原料．使用玛瑙研钵将原料煤研磨并筛

分至 １５０～１８０ μｍ．按照文献［２２］对 ４ 种样品（分别

记为 ＨＬＨ、ＪＸ、ＤＴ 和 ＪＣ）进行 ＨＣｌ ／ ＨＦ 脱灰处理，其
元素分析和工业分析结果如表 １ 所示（其中氧元素

由差减法获得）．经酸洗后 ４ 种煤灰分质量分数均低

于 １％．实验中所用盐酸、氢氟酸等均为国产分析纯．
表 １　 酸洗煤工业分析和元素分析 ％

样品
工业分析（质量分数）

挥发分 固定碳 灰分

元素分析（质量分数）

Ｃａｄ Ｏ∗ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ

ＨＬＨ ４５􀆰 ６７ ５３􀆰 ５８ ０􀆰 １０ ６８􀆰 ８５ ２５􀆰 ２６ ４􀆰 ３０ １􀆰 ４５ ０􀆰 １４
ＪＸ ３９􀆰 ６６ ５６􀆰 ６０ ０􀆰 １２ ７０􀆰 ８１ １０􀆰 ９４ ４􀆰 ０１ １􀆰 ３１ ０􀆰 ３８
ＤＴ ３５􀆰 ６３ ６２􀆰 ５２ ０􀆰 １１ ７２􀆰 ０９ １４􀆰 ６１ ４􀆰 ６３ １􀆰 ６１ ０􀆰 ２１
ＪＣ １１􀆰 ６６ ８７􀆰 ５０ ０􀆰 １４ ８８􀆰 ５４ 　 ４􀆰 ８７ ３􀆰 ４８ １􀆰 ０９ ２􀆰 ０２

１．２　 实验条件

采用水平管式炉对样品进行热解实验．每次实

验均 使 用 ３ ｇ 样 品 装 入 石 英 管 反 应 器 中， 用

６００ ｍＬ ／ ｍｉｎ高纯 Ｎ２ 进行吹扫．以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 从室温

升至１ ６００ ℃后结束，并分阶段进行取样．当管式炉

达到指定温度后，迅速取出石英管反应器，在高纯

Ｎ２ 气氛下降至室温获得煤焦样品．
１．３　 测试分析方法

对不同热解温度下所得煤焦样品进行相关分析

测试．采用日本理学 Ｄ ／ ｍａｘ ２２０ 型 Ｘ 射线衍射仪

（６０ ｋＶ， ２００ ｍＡ， Ｃｕ－Ｋα），扫描速度为 ３° ／ ｍｉｎ，扫
描范围为 ５° ～ ８０°．采用英国雷尼绍 ｉｎＶｉａ 显微拉曼

光谱仪， 激光波长 ５３２ ｎｍ， 光谱分辨率选择为

４ ｃｍ－１，扫描范围为 ５００ ～ ４ ０００ ｃｍ－１ ．Ｒａｍａｎ 测试中

采用多点检测并取平均值，以保证数据准确性．

２　 结果与分析

２􀆰 １　 煤焦 ＸＲＤ 分析

用 ＸＲＤ 粉末衍射法考察 ４ 种酸洗煤及其焦炭

晶体结构信息，ＸＲＤ 图谱见图 １．
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图 １　 不同热解温度下 ４ 种酸洗煤及其煤焦的 ＸＲＤ 图谱

　 　 不同热解温度下所得煤焦都具有两个特征峰，
即 ００２ 峰（１９° ～ ２４°）和 １００ 峰（４２° ～ ４５°）．００２ 峰越

窄且越高，说明芳香层片的定向程度越好；１００ 峰越

窄且越高，说明芳香层片的尺寸越大［２３］ ．
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　 　 为进一步分析煤焦碳微晶结构的变化规律，参
考 Ｚｈａｎｇ 等［１７］的分峰拟合方法，使用 Ｏｒｉｇｉｎ ９􀆰 １ 将

ＸＲＤ 数据进行平滑，扣除背景，并分峰拟合处理，获
得 ００２ 峰和 １００ 峰的峰位和半峰宽．以 ＨＬＨ 为例，
分峰拟合结果见图 ２，衍射峰拟合度＞０􀆰 ９９６．在（ ａ）
中 ００２ 峰左侧的 γ （２０ °）峰为微晶边缘连接的脂肪

侧链等结构，造成 ００２ 峰的不对称［２４］ ．
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图 ２　 ＨＬＨ 的 ＸＲＤ 分峰拟合

　 　 由 Ｂｒａｇｇ 定律和 Ｓｃｈｅｒｒｅｒ［１８］ 公式计算煤焦微晶

结构参数，具体结果见图 ３，其中 Ｌａ 表示层片直径，
Ｌｃ 表示层片堆叠高度，Ｌａ ／ Ｌｃ 为层片直径与堆叠高度

比，Ａ２０ ／ Ａ２４ 为 γ 峰与 ００２ 峰面积比．由图 １ 和 ３ 可看

出，煤热解过程煤焦微观结构的变化具有明显阶段

性． 对于 ＨＬＨ、ＪＸ 和 ＤＴ，在热解初期（≤３００ ℃），
００２ 峰较宽，参数 Ｌｃ 和 Ａ２０ ／ Ａ２４ 增大，Ｌａ 减小．可能由

于煤有机质大分子结构发生解聚，使内部更多的脂

肪族侧链得到释放所致． 当热解温度继续升高至

５００ ℃，００２ 峰变窄，参数 Ａ２０ ／ Ａ２４ 和 Ｌａ 减小，Ｌｃ 增加．
这可能与烟煤的热塑性有关［２５］ ．烟煤热解生成的小

分子物质在芳香层间起到润滑剂作用，使其沿片层

方向发生相对滑动，加速微晶结构的纵向堆叠和片

层数增加［２６］ ．由于解聚和流动作用，ＨＬＨ、ＪＸ 和 ＤＴ
的芳香结构单元呈横向断裂，纵向增厚的发展趋势

（Ｌａ ／ Ｌｃ 减小） ． 由于煤种特性 ＪＣ 无流动物质生成，
其在此阶段只表现出解聚特性．
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图 ３　 不同热解温度下 ４ 种酸洗煤及其煤焦的微晶参数

　 　 在 ８００～１ ０００ ℃，４ 种煤焦的 ００２ 峰变宽，１００ 峰明

显突出， Ｌａ 和 Ａ２０ ／ Ａ２４ 增加，Ｌｃ 减小．这是由于煤焦内部

发生缩聚反应，氢化芳香族的脱氢作用以及杂环的高

温裂解等生成更多的芳环结构所致．而在纵向堆叠高度

上的迅速减小是由于较薄的片层结构更易于移动，有
利于后续高温形成堆叠规则的石墨结构［２７－２８］ ．因此，由
于热缩聚等作用，４ 种煤焦的芳香结构单元均呈横向增

长，纵向减薄的发展趋势 （Ｌａ ／ Ｌｃ 增大）．
热解温度较高（１ ２００～１ ６００ ℃）时，４ 种煤焦的
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００２ 峰和 １００ 峰越来越高而窄． Ａ２０ ／ Ａ２４ 显著减小，Ｌａ

和 Ｌｃ 增加．可能是芳香结构单元纵向上相邻片层间

夹层缺陷开始消失，使纵向上发生接合和缩聚．芳香

结构单元的扩张生长是石墨化开始的标志［２９］ ． 因
此，石墨化开始阶段 ４ 种煤焦的芳香结构单元纵向

接合作用更为明显（Ｌａ ／ Ｌｃ 减小） ．

２．２　 煤焦 Ｒａｍａｎ 分析

图 ４ 表明不同热解温度下所制煤焦 Ｒａｍａｎ 光谱

都有两个明显的特征峰，即 Ｄ 峰（ ～１ ３５０ ｃｍ－１）和 Ｇ
峰（ ～ １ ５８０ ｃｍ－１）．观察可知，随着热解温度的升高，
两个特征峰发生了明显变化，说明在这个过程中煤焦

内不同碳结构间发生了相互转化．由于原始图谱是多

个峰重叠的结果，因此需要通过进一步的分峰拟合以

提取出不同碳结构的定量参数信息．对于不同波长的

拉曼光谱所采用的拟合峰数量也不相同，通常对于波

长为 ５１４ ｎｍ 或 ５３２ ｎｍ 的拉曼光谱采用 ２～５ 个子峰

来拟合［１６，３０－３１］ ．而对于１ ０６４ ｎｍ近红外激光的光谱通

常采用 １０ 个子峰进行拟合［１７，３２］ ．因此本文分别采用

２～５ 个子峰 （Ｄ１ ～ Ｄ４ 和 Ｇ） 进行分峰拟合处理．
　 　 不同特征的含义如下［３］： Ｄ１ 峰属于较大的芳环

系统（≥６ 个），其与孤立 ｓｐ２ 杂化键面内振动导致边

缘或其他缺陷（如边缘碳原子或杂原子）相关．Ｇ 峰与

晶体 ｓｐ２ 碳原子有关，表示高度有序的石墨层片碳网

平面．Ｄ２ 峰（１ ６２０ ｃｍ－１）一般都随 Ｄ１ 峰一并出现，其
与表面的石墨层 Ｅ２ｇ 振动有关．Ｄ３（１ ５２０ ｃｍ－１）峰表示

煤焦芳香结构单元中较小的芳环系统（３ ～ ５ 个），属
于 ｓｐ２ － ｓｐ３ 混 合 杂 化 的 无 定 形 碳 结 构．
Ｄ４（１ ２００ ｃｍ－１）通常表示交联结构，其与 ｓｐ３ 杂化轨

道碳原子有关．图 ５ 所示，以 ＨＬＨ 煤的拟合为例，首
先对图谱进行归一化处理，然后进行不同数目的子

峰拟合，得到相关系数 （Ｒ２） ． 可以看出，采用 ５ 峰拟

合其拟合度最高，可以获得全面的碳结构信息．
　 　 由文献［２１］可知，拉曼谱峰总面积大小与煤焦

活性结构数量有关．由图 ６（ａ）可看出，在热解初期

（≤５００ ℃），活性结构数量先增多后降低．这与煤大

分子结构的解聚和有机组分大量释放有关．而此阶

段 ＪＣ 的谱峰总面积一直减小．在 ５００～１ ０００ ℃煤焦

活性结构数量增多，这与热缩聚反应生成大量芳香

单元有关，随着石墨化进程的开始（≥１ ２００ ℃）芳
香结构逐渐扩张，造成了谱峰总面积减小．
　 　 图 ６ （ ｂ） 表示煤焦缺陷碳结构的相对含量，
图 ６（ｃ）表示煤焦无定形碳结构的相对含量．当热解

温度≤５００ ℃时， ＩＤ１ ／ ＩＧ 和 ＩＤ３ ／ ＩＧ 增加． 这是由于大

分子结构发生解聚，形成的小分子物质在煤焦表面

会发生沉积现象所致．由于 ＪＣ 煤种特性，此阶段以

解聚为主， 故 ＩＤ１ ／ ＩＧ 和 ＩＤ３ ／ ＩＧ 一直减小． 当热解温度

为 ５００～１ ０００ ℃， ＩＤ１ ／ ＩＧ 显著增加，ＩＤ３ ／ ＩＧ 先增加后

减小．芳香结构发生缩合和杂环断裂反应，产生了孤

立的 ｓｐ２ 碳原子和无定形的 ｓｐ２ 碳原子．当热解温度

继续增加， 由于缩聚反应导致小芳环系统向大芳环

系统转变［３］ ．当热解温度≥１ ２００ ℃ 时， ＩＤ１ ／ ＩＧ 和

ＩＤ３ ／ ＩＧ 显著减小，表明无定形碳结构和缺陷结构开始

向有序晶体 ｓｐ２ 碳原子进行转变，即发生石墨化转变．
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图 ５　 ＨＬＨ 煤样的分峰拟合 Ｒａｍａｎ 图谱

　 　 ４ 种煤焦的 ＩＤ４ ／ ＩＧ （即交联结构）随热解温度变

化见图 ６（ｄ），在低于 ５００ ℃时， ＩＤ４ ／ ＩＧ 逐渐减小，这
是由于芳香结构的解聚和移动， 导致相邻碳晶体之

间的交联结构断裂．在 ５００～１ ０００ ℃， ＩＤ４ ／ ＩＧ 明显增

大说明由交联键构成的新芳香结构大量生成． 在高

温下（≥１ ２００ ℃）， ＩＤ４ ／ ＩＧ 逐渐减小说明芳香结构间

交联键断裂，导致大幅合并和石墨化．
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图 ６　 ４ 种煤和煤焦的谱峰总积分面积以及 Ｄ１ ／ Ｇ、Ｄ３ ／ Ｇ 和
Ｄ４ ／ Ｇ 积分面积随热解温度的变化

２．３　 ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ 关联分析

根据 ２􀆰 １ 和 ２􀆰 ２ 结果，由于 ＪＣ 煤种特性与其他

３ 者差别较大，本节只分析 ＨＬＨ、ＪＸ 和 ＤＴ 的 ＸＲＤ
和 Ｒａｍａｎ 参数的相关性，如图 ７ 所示．图 ７（ａ）为 Ｌａ

与 ＩＤ１ ／ ＩＧ 的相关性，当 Ｌａ ＜ ３ ｎｍ 时， ＩＤ１ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的

增大而增加．当 Ｌａ ＞ ３ ｎｍ 时， ＩＤ１ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的增大而
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减小． 图 ７（ｂ）为 Ｌａ 与 ＩＤ４ ／ ＩＧ 的相关性，当 Ｌａ ＜ ３ ｎｍ
时， ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的增大而增加． 当 Ｌａ ＞ ３ ｎｍ 时，
ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的增大而减小． 分析认为，当芳香片层较

小时（＜３ ｎｍ），其层片增大是由交联键相互连接所

致，同时导致边缘缺陷增多． 当芳香片层较大时

（＞３ ｎｍ），其片层增大是由于交联键断裂层片间相

互合并所致，而导致边缘缺陷减少．图 ７（ｃ）为 Ｌａ ／ Ｌｃ

与 ＩＤ４ ／ ＩＧ 的相关性，当 Ｌａ ／ Ｌｃ ＜ ２ 时，ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ ／ Ｌｃ

的增大而增加．当 Ｌａ ／ Ｌｃ ＞ ２ 时，ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ ／ Ｌｃ 的增

大而减小． 这说明芳香结构的形状与交联键有密切

关系．图 ７（ｄ）为 Ｌｃ 与谱峰总积分面积的相关性，随
着 Ｌｃ 的增加，谱峰总积分面积逐渐减小． 说明芳香

层片在纵向上的接合、缩聚和生长导致芳香结构单

元边缘活性降低．图 ７（ｅ）为 Ｌｃ 与 ＩＤ３ ／ ＩＧ 的相关性，
随着 Ｌｃ 的增加，ＩＤ３ ／ ＩＧ 逐渐减小．表明无定形的 ｓｐ２ 碳

原子多存在于芳香层片的夹层间．
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图 ７　 ＸＲＤ 与 Ｒａｍａｎ 关联分析

３　 结　 论

１）ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 数据表明，热解过程煤焦微观

结构的变化具有明显 ３ 个阶段．当热解温度低于

５００ ℃时，芳香结构主要以解聚反应为主，促进了微

晶层片的移动．在 ５００～１ ０００ ℃，热缩聚反应会导致

更多由交联键连接的芳环结构生成．当热解温度高

于１ ２００ ℃时，煤焦石墨化特征逐渐增强，交联键断

裂及单元结构扩张．由于 ＪＣ 煤种特性差异，当温度

低于 ５００ ℃时以解聚为主，其后微观结构变化与另

外３ 种煤相似．
２）ＸＲＤ 和 Ｒａｍａｎ 相关性表明， 当 Ｌａ ＜ ３ ｎｍ，

ＩＤ１ ／ ＩＧ 和 ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的增大而增加，层片间以交联键

连接为主，导致缺陷增多． 当 Ｌａ ＞ ３ ｎｍ，ＩＤ１ ／ ＩＧ 和

ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ 的增大而减小，层片间以相互合并为主，
导致交联键和缺陷减少．当 Ｌａ ／ Ｌｃ ＜ ２，ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ ／ Ｌｃ

的增大而增加．当 Ｌａ ／ Ｌｃ ＞ ２，ＩＤ４ ／ ＩＧ 随 Ｌａ ／ Ｌｃ 的增大

而减小．Ｌｃ 与 ＩＤ３ ／ ＩＧ 和谱峰总积分面积成反比，表明

无定形 ｓｐ２ 碳原子多存在于芳香片层间，而片层在纵

向的变化与芳香结构活性有关．
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