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典型神华煤 /焦官能团分布差异和反应性对比分析
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摘 要: 神华煤储量巨大，因其良好的着火和燃尽特性，已成为我国主要的动力用煤之一，年消耗量超

过我国煤炭总消耗量的 1 /10。神华煤种类较多，按灰熔点可分为高灰熔点的系列如石炭煤和准格尔

煤，低灰熔点的系列如神混煤，低灰熔点煤产量大，一般是电厂的主烧煤种，为防止结渣，电厂多以低

熔点煤和高熔点煤按 7 ∶ 3 或 8 ∶ 2 比例进行掺配混烧。目前的研究关注神华煤的工程燃用较多，而

针对不同种类神华煤的微观差异性关注较少，选取神混、石炭 2 种典型的神华煤，采用红外光谱技术

对其原煤和煤焦的官能团分布进行了表征比较，研究发现，神混、石炭 2 种烟煤的官能团分布相似，均

存在 C C 和 C C、—CH3、—CH2等烷烃基团以及含 N、含 S 基团; 从红外吸收峰强度看，石炭煤官

能团要高于神混煤。受热成焦后，神混焦的—CH3、—CH2以及芳香碳碳双键等官能团吸收峰强度明

显高于石炭焦。神混、石炭原煤脂肪链长接近，但石炭焦脂肪链长显著增加，而神混焦脂肪链长变化

并不明显。通过扫描电镜观察到神混煤存在明显的相互交替的条带状煤岩结构，高温成焦后碳的晶

体结构变得有序，孔隙结构明显增加。通过热重反应器对神混、石炭 2 种煤焦的氧化活性进行了比

较，发现神混焦的反应活性明显高于石炭焦，神混焦更易燃尽。因此，从燃烧特性比较看，选用神混作

为主力燃用煤种是合适的。
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Abstract: Because of enormous reserves，good ignition and burnout characteristics，Shenhua coal has become a kind of important power coal
used in China．The annual consumption is more thanten percent of the gross coal consumption． There are many kinds of Shenhua coal，
which can be divided into high ash fusion point( e．g．，Carboniferous，Junggar coal) and low ash fusion point( e．g．，Shenhun) in terms of ash
fusion temperature．The output of low ash melting point coal is large，which is generally the main coal for power plant．However，in order to
prevent slagging，the high and low ash fusion coal are blended in appropriate proportions( e．g．，7 ∶ 3，8 ∶ 2) ．To date，the researches mainly
focused on the engineering application of Shnehua coal，whereas the investigation on the microstructure difference of different Shenhua coal
has rarely been reported． Thus，two typical Shenhua coals，such as Shenhun coal and Carboniferous coal，were selected to characterize
and compare the functional group distribution of raw coal and coal char by infrared spectroscopy in this work．The results show that the dis-
tribution of the functional group in Shenhun coal is similar to that in Carboniferous coal．Both Shenhun and Carboniferous coal find the al-
kane group，including carbon－carbon double bond，carbon－carbon triple bond，methyl and methylene group，the nitrogen－containing and
sufur－ containing groups． In term of FTIR absorption strength，the functional groups of Carboniferous coal is higher than that of
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Shenhun coal．However，FTIR absorption strength measurements show that the carbon－carbon double bond，methyl and methylene group
in Shenhun char is higher than that in Carboniferous char．This is probably because the fatty chain in Shenhun and Carboniferous coal are
almost of the same length．The length of fatty chain of Carboniferous char increases significantly，meanwhile，that of Shenhun char shows lit-
tle change．In addition，It is observed by SEM thatthere is obviously alternative banded rock－coal structure in Shenhun coal． However，
the crystalline structure becomes in order，and the pore structure increases significantly after coking．The oxidation activity of Shenhun coke
and Carboniferous char was compared by thermogravimetric reactor．Additionally，it is found that the reactivity of Shenhun char is obviously
higher than that of Carboniferous char，and Shenhun coke is more flammable．Therefore，from the comparison of combustion characteristics，
it is appropriate to choose Shenhun as the main fuel coal．
Key words: functional groups distribution; reactivity; FTIR; thermogravimetry

0 引 言

神华煤主要是神府东胜侏罗纪煤，神府东胜煤

田位于鄂尔多斯侏罗系聚煤盆地，该聚煤盆地预测

地质储量 7 630 亿 t，探明地质储量 1 496 亿 t，约占

全国煤炭总储量的 1 /6。神华煤年消耗量超过我国

煤炭总消耗量的 1 /10，是我国主要的动力用煤之

一。在神华煤的销售体系中，分为神混煤、石炭煤、
准格尔煤等。其中神混煤主要产自神府东胜煤田，

具有易着火、易燃尽、低硫分等优点，但煤灰熔融点

较低，ST= 1 250 ℃，易结渣，难以 100%纯烧。在实

际电厂应用中，需要掺配高灰熔点煤。山西省保德

县境内的河东石炭二叠纪煤田的石炭煤灰熔点较

高，ST＞1 500 ℃。宁国睿［1］认为，神混 /石炭以 8 ∶ 2
或 7 ∶ 3 进行掺烧，能够满足锅炉带大负荷的要求。
程志强等［2］比较了神华煤和石炭煤的灰熔融特性，

认为神混煤掺烧 60%以上的石炭煤后，灰的特性与

石炭煤灰接近。郭琴琴等［3］在某 600 MW 锅炉上，

对神华煤的低 NOx排放工况进行优化试验。黄军［4］

通过燃烧优化，将燃用神华煤的锅炉 SCR 入口处

NOx排放由 129． 0 mg /m3 降为 108． 3 mg /m3。高鹏

等［5］在某 600 MW 锅炉上对神混和石炭以 8 ∶ 2 比

例掺烧进行测试，发现 NOx 排放值约为 450 mg /m3。
张健等［6］对神华煤掺烧性能进行了试验，发现神华

煤掺烧比例高于 75%时，锅炉局部会出现结渣现

象。张云红等［7］对神华煤的低位发热量进行了拟

合分析，提出了发热量经验公式。赵居奇等［8］以某

350 MW 直流锅炉为例，提出了燃用神华煤过程中

的一些防结焦措施。
综上可以看到，目前对神华煤的研究集中在电

厂的实际应用效果评估上，而作为神华集团对外销

售的主力动力煤，神混煤和石炭煤 2 种烟煤的燃烧

性能差异比较报道较少，由于神华煤年消耗量巨大

( 神华煤 2018 年销量超过 4 亿 t) ，石炭煤虽然灰熔

点高，但是产量远小于神混煤，对神混和石炭煤的燃

烧特性差异的研究，可以更好地制定销售价格，平衡

神华煤整体的生产、运输和销售，对稳定煤炭市场有

重要意义。
本文选取神混、石炭 2 种典型神华烟煤，在实验

室制备成焦炭，通过傅里叶红外光谱 FTIR、热重 TG
等表征测试手段，对比分析了 2 种神华煤 /焦的官能

团分布差异和燃烧反应性差异，可为神华煤的具体

利用提供参考。

1 试 验

1. 1 FTIR 分析

将煤 粉 充 分 研 磨 筛 分 至 100 μm 以 下，称 取

5 mg，与干燥后的 KBr 按照质量比 1 ∶ 100 混合，在

玛瑙研钵中充分研磨 15～30 min，在 10 MPa 压片机

中下保持 1 min 制得压片，放入红外光谱仪( Thermo
Nicolet iS5) 进行分析。分析范围: 400 ～ 4 000 cm－1，

分辨率 1．92 cm－1，重复扫描 200 次。另外，将煤粉

在 1 200 ℃下制焦，冷却后，按同样的方法进行煤焦

官能团分析。
1. 2 热重分析

在管式炉上制得神混焦和石炭焦，冷却到常温，

称取 6 mg 样品，置于热重( NETZSCH STA 449C) 坩

埚中。在热重分析仪上，对常温和高温 2 种状态下

分别对神混和石炭煤焦反应活性进行对比。常温状

态是从常温升温的同时，开始通氧气，直至最终失重

恒定为止。选取 800 ℃ 下制得的煤焦，升温速率为

40 ℃ /min，N2和 O2体积流量比为 80 ∶ 20。高温状

态指是从常温升温的同时，开始仅通 N2 对焦体预

热，当焦体预热至 600 ℃，恒温 30 min，开始通 O2，

直至最终失重恒定为止。
1. 3 煤质分析

神混、石炭 2 种神华烟煤的工业分析和元素分

析见表 1。可以看出，2 种烟煤均属于低硫煤，石炭

煤灰分高于神混煤，但 Ad均小于 30%; 石炭煤 N 元

素含量略高于神混煤。
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表 1 神混和石炭煤的工业分析和元素分析

Table 1 Proximate and ultimate analysis of Shenhun and Carboniferous coal

煤样
工业分析 /%

Mad Ad Vd FCdaf

元素分析 /%

Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf

神混煤 1．20 25．66 28．24 61．99 74．96 4．18 18．94 1．06 0．84

石炭煤 1．49 30．01 23．72 66．07 79．62 4．73 13．34 1．62 0．67

2 结果与讨论

红外吸收峰强度与偶极矩和跃迁几率有关［9］:

偶极矩变化越大，吸收峰强度越大; 跃迁几率越大，

吸收峰强度越大，增加待测物浓度实际上增加了跃

迁几率，因此，在其他条件不变时，吸收峰强度在一

定程度上也反映了待测物浓度大小。本文采用透射

比来表示吸收峰强度大小，不吸收时对应透射比为

1，透射比越小，对应的吸收峰强度越大。分子中化

学键的不同振动形式对分子的电荷分布影响不同，

因而吸收强度也不同。一般来说，化学键的不对称

伸缩振动吸收峰强度比对称伸缩振动大，化学键的

伸缩振动吸收峰强度比弯曲振动大。对于伸缩振

动，氢键越强，谱带越宽，吸收强度越大，且向低频方

向位移也越大; 但对于弯曲振动，氢键只引起谱带变

窄，同时向高频方向位移。
2. 1 神混石炭煤主要官能团分布

在 400～4 000 cm－1，按照官能团分布可以分为

1 333～4 000 cm－1特征谱带区、667～1 333 cm－1指纹

区［9］。以石炭煤为例，各吸收峰对应吸收峰［10－13］如

下: 432 cm－1 为高岭石 Si—O 振动，Al—O 振动和

—OH 平动的耦合产生，主要贡献是 Si—O 振动;

473 cm－1为有机硫—SH 的振动; 540 cm－1 为双硫醚

的特征峰—S—S; 690 ～ 900 cm－1 为 CH 面外弯曲振

动，峰强较强，与苯环上取代形式有关，受强吸电子

基影响，峰位可增加 10 ～ 30 cm－1 ; 1 010、1 034 cm－1

为煤中高岭石类矿物质的吸收和 Si—O—Si 基团的

伸缩振动; 1 380 cm－1 为甲基的对称弯曲振动吸收

峰; 1 250 cm－1为饱和烃的骨架振动; 1 440 cm－1可能

是矿物中的外来分子铵的吸收，也可能是环烷烃结

构中的 C—H 弯曲振动; 1 600 cm－1为芳环骨架伸缩

振动 C C; 2 349、2 378 cm－1为 C C 和 C N 伸缩

振动; 2 850 cm－1为 CH2对称伸缩振动; 2 870 cm－1为

CH3对称伸缩振动; 2 895 cm－1 为—CH 伸缩振动;

2 920 cm－1 为 CH2 反对称伸缩振动; 2 966 cm－1 为

CH3反对称伸缩振动; 3 420 cm－1为 OH 伸缩振动，由

于峰 宽 较 宽，表 明 羟 基 缔 合 氢 键 的 存 在; 3 620、
3 694 cm－1 为高岭石矿物的—OH 伸缩振动，高岭石

晶体富含羟基，结构式为 Al4 ( Si4 O16 ) ( OH) 8，属三

斜晶系，多呈片状、粒状或杆状，层间填充层间水，羟

基 与 水 分 子 可 形 成 氢 键，出 现 宽 的 吸 收 峰;

3 650 cm－1 为芳族伯胺的 N—H 伸缩振动( 图 1) 。

图 1 石炭煤 FTIR 红外光谱

Fig．1 FTIR spectrum ofCarboniferous coal

神混煤在主要管能团的分布上与石炭煤相似

( 图 2 ) ，但 其 官 能 团 吸 收 峰 强 度 较 石 炭 煤 小。
1 695 cm－1 处有明显的 C O，酮醛酸的 C O 在

1 700～1 730 cm－1，当羰基与芳基或 α、β－双键共轭

时， C O 吸 收 向 低 波 数 方 向 移 动［9］。对 于

3 650 cm－1 附近的芳族伯胺的 N—H 伸缩振动，石炭

煤的吸收峰强度明显强于神混煤，说明石炭煤的含

图 2 神混煤 FTIR 红外光谱结果

Fig．2 FTIR spectrum of Shenhun coal
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氮官能团更丰富，且从元素分析的 Nad含量( 石炭煤

1．12%，神混煤仅为 0．78%) ，说明石炭煤的原始 NOx

排放要高于神混煤。
2. 2 煤 /焦官能团差异结构分析

将 2 种煤加热到 1 200 ℃ 热解制得煤焦，与原

煤的 FTIR 进行对比( 图 3) ，可以看出，在波数 400～
1 800 cm－1，神混、石炭煤样出现了吸收强度大、波数

连续的吸收峰，这是由于煤中的结晶水、配位水等水

分子( 850～400 cm－1 ) ［14－15］与其他分子缔合形成了

氢键，且氢键又与其他官能团重叠吸收，因此造成在

此波数范围内特征明显的连续吸收峰，受热后，水分

子释放，氢键断裂，吸收峰强度大幅减弱。另外，在

2 216～2 401 cm－1，2 种煤受热后，官能团吸收强度

明显增加，表明 C C、C N 数量增多，而在 2 800～
3 012 cm－1，甲基、亚甲基官能团吸收峰强度明显减

弱，这主要是由于较弱的键在热解过程中最先断裂，

释放出 CO、CH4、H2等轻质气体，剩余官能团不饱和

度增加，C C、C N 数量增多。根据化学键键能大

小，热稳定性排序依次为: 缩合芳轻＞芳香烃＞环烷

烃＞烯烃＞烷烃，芳环上的侧链越长越不稳定，芳环

数越多，侧链越不稳定，但芳环的稳定性増大。同

时，形成 煤 焦 后，在 420 cm－1 出 现 黄 铁 矿 的 吸 收

峰［13］。黄 铁 矿 标 准 红 外 光 谱 谱 带 407 cm－1 为

Fe2+—［S2］
2－的伸缩振动带［16］［17］。黄涛等［18］指出，

黄 铁 矿 在 该 振 动 带 的 波 数 范 围 为 412． 24 ～
424．98 cm－1，煤分子中亚甲基的活性较高，在煤低

温氧化阶段，黄铁矿会促进亚甲基的产生。对比神

混焦和石炭焦，可以发现，在 2 800～3 012 cm－1，神混

图 3 神混和石炭煤 /焦 FTIR 对比

Fig．3 Comparison between the FTIR spectrum of
Shenhun andCarboniferous coal /char

焦的甲基、亚甲基官能团吸收峰强度明显高于石炭

焦，而原煤样为石炭煤高于神混煤，说明在加热过程

中，石炭煤烷烃基团转化率高于神混煤。
采用 2 216～2 401、2 800 ～ 3 012 cm－1的透射率

积分强度表示官能团数量，定义 R 为煤 /焦样的叁

键不饱和度，则

R = A2 216－2 401 /A2 800－3 012， ( 1)

式中，A 为透射率积分强度; 下标为波数积分范围。
定义 K 为亚甲基与甲基吸收峰强度比，表示脂

肪链长，即

K = ( 1 － I2 920 ) / ( 1 － I2 966 ) ， ( 2)

式中，I 为透射率; 下角为波数。
图 4 为神混和石炭煤 /焦的 R 值和 K 值对比，

可以看出，2 种原煤 R 值均较小，在加热变成煤焦

后，煤焦 R 值分别增大为加热前原煤 R 值的 41 和

49 倍，说明三键不饱和度显著增加。石炭煤的 R 值

较神混煤略大，这也与成煤年代的规律一致: 神混煤

成煤于侏罗纪时代，而石炭煤成煤于石炭纪，煤化程

度更高。对于脂肪链长，2 种原煤的 K 值相近，加热

后，石炭焦的 K 值显著增加，而神混焦 K 值变化不

大，表明石炭焦大量甲基脱氢向其他官能团转化。

图 4 神混和石炭煤 /焦的 R 值和 K 值对比

Fig．4 Comparison between the values of R and K
of Shenhun and Carboniferous coal /char

2. 3 煤焦反应性对比

对常温和高温预热后神混、石炭焦在热重上进

行氧化测试，结果如图 5 所示。可以看出，在神混焦

TG 曲线下降段斜率明显大于石炭焦，神混焦反应活

性较强，从 DTG 曲线也可以看出，神混焦 DTG 的峰

值点明显大于石炭焦。若以 DTG 曲线的半高宽表

示反应时间，神混焦的反应时间仅为 4．2 min，而石

炭焦为 9．8 min，说明神混焦的反应活性强于石炭

焦，更易燃尽。同时，从约 230 ℃ 开始，神混和石炭

焦 TG 曲线开始缓慢增重，但增重幅度不大，可能由

于常温焦炭中的水分受热挥发后，氧气被吸附进入

焦炭内部孔隙的缘故。高温神混焦 TG 曲线下降段

斜率明显大于高温石炭焦，由 DTG 曲线半高宽表示

反应时间，高 温 神 混 焦 仅 为3 min，高 温 石 炭 焦 为
921
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图 5 常温和 600 ℃高温神混焦和石炭焦的反应活性比较

Fig．5 Comparison between the reactivity of Shenhun and
carboniferous char at unpreheated and 600 ℃ preheated

4 min，说明高温神混焦的反应活性也强于高温石炭

焦。反应结束后，TG 曲线的水平段表示灰分，石炭

焦高于神混焦。结合图 3，原煤加热后，神混焦的官

能团比石炭焦丰富，尤其是较活泼的甲基、亚甲基等

烷烃官能团，增加了神混焦的反应活性。
2. 4 神混煤、焦以及灰的形貌差异

在电镜下可观察到神混煤明显的相互交替的条

带状煤岩结构( 图 6) ，该结构在烟煤中较常见［19］，

放大后可观察到长条状结构，可能属于镜质体［20］。
焦炭有 2 个明显特征: 一是由于高温后碳的晶体结

构变得有序，二是有明显的孔隙结构，这是挥发分释

放的结果。在成焦过程中，煤分子发生解聚、缩合、
交联等反应，冷却后的焦体表面光滑平整，可能是由

于煤受热后在表面形成了沥青，固体沥青自身无固

定形态，属于无定形体。灰存在明显的絮状物，由于

气体扩散等的传质作用，具有密集小孔特征，絮状物

主要成分为硅铝酸盐类矿物质［21］。同时，还可以看

到只有焦样电镜成像图片明显发亮，是由于放电所

致，这也是焦的导电性好于煤和灰的主要原因。
另外，石炭煤黏结性较强，热解 ( 干馏) 过程中

形成较多胶质体，热解后的焦样易黏结成块( 图 7) ，

神混煤在热解制焦过程中，黏结现象不明显。

图 6 神混煤、焦( 800 ℃ ) 及灰电镜形貌分析

Fig．6 SEM analysis of Shenhun coal，char and ash

图 7 1 000 ℃下石炭煤热解制得的焦样

Fig．7 Char from pyrolysis of Carboniferous coal at 1 000 ℃

3 结 论

1) 神混、石炭 2 种典型神华烟煤的 FTIR 吸收

峰曲线线 型 相 似，石 炭 煤 中 典 型 官 能 团 ( 如 芳 环

C C、C C、C N、—CH3、—CH2 等烷烃基团) 含

量高于神混煤; 受热成焦后，1 600 cm－1附近芳环骨

架伸缩振动 C C、—CH3、—CH2 等烷烃基团在神

混焦中的含量高于石炭焦; 从反应活性看，无论预热

与否，神 混 焦 的 反 应 活 性 强 于 高 温 石 炭 焦，更 易

燃尽。
2) 神混煤存在相互交替的条带状煤岩结构，成

焦后碳的晶体结构变得有序，孔隙结构增加。
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