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不同变质程度煤系石墨结构特征

刘钦甫,袁　亮,李　阔,崔先健,余　力
中国矿业大学地球科学与测绘工程学院,北京 １０００８３

摘要:煤系石墨形成于煤层的接触变质带,通常被当作煤开采利用而造成严重的资源浪费．为了了解煤系石墨在成矿过程中分

子结构的变化,利用 X射线衍射(XRD)、透射电子显微镜(TEM)、拉曼光谱(Raman)等技术,对我国陕西凤县、湖南新化和湖

南郴州鲁塘地区处于不同变质程度煤系石墨进行测试分析．结果表明:凤县样品石墨化度最低,仍处于超无烟煤阶段;新化石

墨处于半石墨阶段,鲁塘样品石墨化程度最高,其结构比较完美,接近于三维有序理想石墨结构,但仍存在少量的无序化畴．
XRD分析显示随着样品石墨化程度的升高,堆砌层数与堆砌延展度均增大;拉曼光谱中 D峰减弱,G峰逐渐增强并尖锐,D峰

与 G峰的强度比和面积比均减小,显示碳原子sp２ 平面域增大．透射电子显微镜晶格像显示,由无烟煤向石墨结构转变过程

中,煤的芳香片层首先形成类石墨结构的微柱体,然后这些微柱体之间相互联结,最后形成横向无限延展的石墨晶层．
关键词:煤系石墨;石墨化度;微观结构;结晶学;矿物学．
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StructureCharacteristicsofDifferentMetamorphicGradeCoalＧBasedGraphites

LiuQinfu,YuanLiang,LiKuo,CuiXianjian,YuLi
CollegeofGeoscienceandSurveyingEngineering,ChinaUniversityofMining& Technology,Beijing １０００８３,China

Abstract:TorevealthechangeofCatomlatticearrangementsincoalＧbasedgraphite,sampleswithdifferentmetamorphic

gradesfromseveralareas,suchasShaanxiFengxian,HunanXinhuaandHunanLutang,werecharacterizedbyXＧraydiffracＧ
tion(XRD),transmissionelectronmicroscopy(TEM)andRamanspectrum (Raman)．TheresultsshowthatthemetamorＧ

phismdegreeofFengxiangraphiteisinthestageofsuperanthracite,andthatofXinhuaissemiＧgraphite．Thegraphitization
degreeofsamplesfromLutangisthehighest,anditsstructureisclosetothethreedimensionsorderedidealgraphite,butalitＧ
tleofdisordereddomainstillexistsinthestructureofLutanggraphite．XRDshowsthatthedistancebetweenCatomlayers
decreaseswithgraphitizationdegreeincreasing,butthenumbersoflayersandtheareaofsinglelayersincrease．TheGpeakin
theRamanspectrumisgraduallystrongerandsharperwhiletheDpeakisweaker,andtheintensityratioandarearatioofD

peakandGpeakareallreducedwiththegraphitizationincreasing,whichdemonstratestheincreasingsp２planararea．ThelatＧ
ticeimagesofTEMshowthatthegraphiteＧlikepillarswereformedatfirstinthegraphitization,andthenthesepillarswere
unitedlaterallywitheachothertoformthegraphitelatticestructure．
Keywords:coalＧbasedgraphite;graphitizationdegree;microstructure;crystallography;mineralogy．

０　引言

石墨是重要的战略性非金属资源,近年以来得

到了广泛的开发与利用(孙升林等,２０１４)．工业上开

发利用的石墨资源多为鳞片石墨,随着鳞片石墨资

源的日益枯竭,煤系隐晶质石墨资源的开发与利用

越来越受到重视(曹代勇等,２０１７)．煤系隐晶质石墨

由煤变质而来,长期以来被当作煤来开采、销售、利
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用,研究程度相对较低．前人对煤热演化过程中,煤
大分子结构微观变化进行了大量研究,普遍认为随

着煤变质程度的升高,煤结构的变化主要是伴随着

芳香层结构的不断增大和横向拼叠生长(Rossand
Bustin,１９９０;秦勇等,１９９８;秦勇,１９９９;洪汉烈等,

２０１７;Koçetal．,２０１６),研究对象基本上止步于无

烟煤阶段．而对无烟煤转化为石墨过程中,石墨结构

演化机制研究较少．本文通过对陕西凤县、湖南新化

和郴州鲁塘不同变质程度石墨结构分析,探讨石墨

形成过程中结构演化规律和机理．

１　实验样品及方法

１．１　样品的采集与处理

样品采自陕西凤县、湖南新化和湖南郴州鲁塘．
其中陕西凤县样品２件,分别编号FXＧ１,FXＧ２,均采

自下石炭统草凉驿组;湖南新化样品 ２ 件,编号

XHＧ１,XHＧ２,分别采自湖南新化胜利煤矿下石炭统

测水组的３煤和５煤;湖南郴州鲁塘样品２件,编号

LTＧ１,LTＧ２,均采自二叠系龙潭组,其中 LTＧ１采自

５号矿井,LTＧ２采自６号矿井．
为了减轻杂质矿物对测定石墨晶体结构参数的

影响,首先对样品进行了混酸除杂．其方法如下:将
一定量样品置于四氟乙烯烧杯中,加入过量的盐酸

与氢氟酸混合溶液(质量分数为３７％的盐酸、质量

分数４０％的氢氟酸与蒸馏水比１∶１∶３),搅拌６h,
然后加入去离子水离心５min,倒出上层清液,再重

复加入去离子水洗涤,直到用 AgNO３ 检测没有沉

淀为止,留取粉末用来测试．
将０．１~１．０mm 的样品粉末以环氧树脂胶结,

按照 GB/T６９４８Ｇ２００８制成粉煤光片,根据制得的

粉煤光片测定镜质组反射率．
１．２　实验仪器与实验方法

采用 X 射线衍射、透射电子显微镜、拉曼光谱

手段探究煤在石墨化过程中分子结构的变化．
X射线衍射峰特征可以反映样品的石墨化程

度,以及石墨的基本结构单元的微晶结构．X射线衍

射 分 析 使 用 日 本 理 学 公 司 的 Rigaku D/max
２５００PC全自动粉末 X射线衍射仪测定．测定条件:

Cu靶;电压:４０kV;电流:１００mA;扫描步宽:０．０２°;
狭缝 系 统:DS＝SS＝１°,RS＝０．３ mm;扫 描

速度４°/min．
透射电子显微镜(TEM)能直接观察石墨/煤微

结构 的 延 展 度 (La)、堆 砌 度 (Lc)、芳 香 层 间 距

(d(００２))、堆砌层数N．透射电子显微镜采用的是美国

FEI公司生产的TecnaiG２F３０SＧTwin型号显微镜．
拉曼光谱(Raman)适合于分子骨架的测定,一

些非极性基团和碳骨架的对称振动有强的拉曼光谱

响应．拉曼光谱测试采用 RenishawinVia MicroＧ
scopeRaman光谱仪进行,实验采用氩离子激光器

作为激发光源,激发器波长５３２nm,扫描范围２００~
３６００cm－１,曝光时间为１０s,激光效率为０．３．显微

镜的放大倍数为５０倍,对每个样品的显微组分随机

选取２到１０个颗粒进行拉曼光谱检测．

２　结果与讨论

２．１　样品工业分析

表１给出了按照国标(GB/T２１２Ｇ２００８)的方法

对原始样品进行工业分析得到的石墨中水分、灰分、
挥发分和固定碳的含量．根据表１,从凤县到新化再

到鲁塘的各组样品,其挥发分含量逐渐降低,反映变

质程度逐渐升高．这是因为在热演化变质过程中,煤
中的许多不同稳定基团逐渐脱离,而稳定的芳香碳

核组分保留下来．凤县地区实验样品镜质体反射率

在５．７％左右,新化样品为６．０９％~８．２３％．鲁塘样

品由于石墨为隐晶质,非均质性明显,测量数据不能

反映真实情况,故没有列出．
２．２　XRD研究

图１为不同样品的X射线衍射图谱,以高纯硅

粉为内标相对峰进行了校准．特征为在２θ＝２５°处左

右有明显的衍射峰,该峰为石墨/煤的(００２)衍射峰．
该峰的半高宽反映了石墨的结晶程度,随着变质程

度的加深,该峰逐渐收窄,强度变强,反映了石墨/煤

的微晶结构逐渐变得完整、有序．由 XRD图谱可以

看出 FXＧ１、FXＧ２、XHＧ１、XHＧ２显示的是无烟煤的

特征峰,特征是在２θ＝２５°左右出现非晶鼓包(王丽

和张蓬洲,１９９７),该衍射峰半高宽比较大,结晶程度

不高;XHＧ２(００２)峰形趋于尖锐,但衍射峰左右不对

表１　样品的化学分析

Table１ Chemicalcompositionanalysisofsamples

样品编号 地区 Rmax(％)Mad(％)Aad(％)Vdaf(％)FCd(％)

FXＧ１ 凤县 ５．７０％ ０．９６ １８．５３ ５．６３ ７５．８４
FXＧ２ 凤县 ５．７２％ ０．９６ １８．２２ ５．５３ ７５．２９
XHＧ１ 新化 ６．０９％ ０．３６ ２．５０ ５．８０ ９１．３４
XHＧ２ 新化 ８．２３％ ４．２４ ３２．４０ ４．４６ ４８．９０
LTＧ１ 鲁塘 ０．６３ ２９．７７ ３．９５ ６５．６５
LTＧ２ 鲁塘 ０．６１ ２３．８１ １．０７ ７４．５２
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图１　不同实验样品的 XRD图谱

Fig．１ XRDpatternsofgraphitesamples

表２　不同变质程度煤系石墨结构参数

Table ２ Structure parameters of different metamorphic

gradegraphites

编号 D(nm) g La(nm) Lc(nm) N(层)

FXＧ１ ０．３５２９ －１．０３４ ８．２６６ ３．２５１ １０．２１２
FXＧ２ ０．３５２８ －１．０２９ ８．３２２ ３．３１８ １０．４０３
XHＧ１ ０．３４１６ ０．２７４ ８．５９９ ３．８９０ １２．３８６
XHＧ２ ０．３３９８ ０．４８１ ９．６３９ ４．５３０ １４．３２９
LTＧ１ ０．３３７０ ０．８０５ ５０．０３９ １３．９０８ ４２．２６３
LTＧ２ ０．３３６３ ０．８９３ ８７．９７７ ３１．２７９ ９４．００２

称,低角度衍射峰较宽缓,说明仍存在煤的大分子结

构．(００２)峰形不对称,是煤发生部分石墨化的显著

特点;LTＧ１与LTＧ２峰形尖锐,对称性强,显示其晶

体结构已近于三维有序,基本上接近于石墨的理想

结构．根据XRD数据,可计算石墨化度及芳环微晶

片层结构参数Lc、La、N．石墨化度是指石墨材料接

近理想石墨单晶的程度,其计算公式g＝(３．４４０－
d(００２))/(３．４４０－３．３５４)(陈蔚然,１９８３)．其中理想石

墨 层 间 距 为０．３３５４nm,非 石 墨 碳 层 间 距 为

０．３４４０nm．石墨微晶的基本结构单元延展度La、单元

堆砌高度Lc 计算采用谢乐公式:Dhkl＝Kλ/βcosθ,K
为微晶形状因子,La 也即D(１００),其微晶形状因子为

１．８４;Lc 也即D(００２),其形状因子为０．８９,β为所对应

衍射峰的半高宽的弧度数,θ为对应峰的布拉格角．堆
砌层数N＝Lc/d(００２)＋１．计算结果列于表２．

根据表 ２,FXＧ１ 与 FXＧ２ 碳原子层间距大于

０．３４４０nm,说明两者尚未形成石墨晶体结构,仍处

于无烟煤阶段．XHＧ１与XHＧ２出现了一定程度的石

墨化,其碳原子层间距已经达到了石墨化碳层间距

的范围,其分子结构内部逐渐趋于有序化,其芳香片

层结构参数与 FXＧ１和 FXＧ２相比 La明显增大,说
明随变质程度的增高,芳香微晶片层发生横向连接

增大．对于LTＧ１和 LTＧ２,其石墨化程度高,石墨化

完全,各种结构参数La、Lc、N 值也相对较高,是石

墨化比较完全的隐晶质石墨．值得注意的是,对比

FXＧ２与XHＧ１两个石墨化的中间相态,d(００２)减小的

幅度大,而La、Lc、N 值增大幅度却非常小;而对比

XHＧ２与LTＧ１,d(００２)仅减小了０．００２８nm,后者的

La、Lc、N 值却增大到前者３倍左右．这说明从煤向

石墨的演化过程中,石墨微晶结构并不是随着石墨

化度的增大而渐进演化,其间存在着突变的过程．我
国学者秦勇(１９９４)也认为石墨化过程中,进入“半石

墨”阶段以后,部分三维有序的结构导致了石墨化作

用．RossandBustin(１９９５)利用加热无烟煤来模拟石

墨化过程,通过分析各个中间相态,发现不同中间相

的显微结构存在着突然变化(RossandBustin,１９９５)．
２．３　透射电子显微镜

郑辙(１９９１)将碳质物质的石墨化进程划分成４
个阶段,分别为芳层石墨、微柱石墨、揉皱石墨与平

直石墨阶段．随着变质程度的增高,煤的基本结构单

元(basicstructureunit,以下简称BSU)由无烟煤涡

层状结构逐渐演变为平直的石墨层．图２是各个样

品的透射电镜照片．
FXＧ１中,BSU 单体线径大概在１~２nm．BSU

单体多数单个存在,近似平行,平行层数在５到１０
层不等,可大致根据图像测得层间距为０．３６nm 左

右,这也与XRD结果一致．这种具有了芳层结构的

煤与石墨晶体并不相同,还只能作为无烟煤阶段来

看待．选区电子衍射图上的实验样品没有三维晶体

的(００２)与(００４)衍射,也没有(１００)和(１０１)衍射．只
在(００２)衍射附近具有弥散的衍射环,表明BSU 有

择优取向．该阶段与芳层石墨阶段相当,仍具有明显

的无烟煤的涡层状结构,表现为不同取向的芳香层

微小晶畴相互交织在一起,杂乱排列,没有明显取向

性,此阶段为石墨化的开端．
FXＧ２晶格像结构与FXＧ１类似,但芳香片层堆

叠层数趋于升高,在８到１５层之间,形成微型的柱

体结构．相邻的微柱体零散拼接,微柱体拼接之后形

成的几何单元线度在１０nm 左右,相邻的几何单元

彼此斜交,它们之间由BSU单体或者失配的官能团

等构成的无序区隔开．这种微柱体是进一步石墨化

的结果,在整体结构上微柱体有定向排列的倾向．在
选区电子衍射图上,出现(００２)衍射,衍射环弥散．该
阶段为芳层石墨部分向微柱石墨转化阶段．
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图２　煤系石墨的透射电镜照片

Fig．２ TEMimagesofdifferentgraphites
a．FXＧ１的透射电镜照片;b．FXＧ２的透射电镜照片;c．XHＧ１的透射电镜照片;d．XHＧ２的透射电镜照片;e．LTＧ１的透射电镜照片;f．LTＧ２的透射

电镜照片

在XHＧ１中,右上方晶格条纹不连续,左下方晶

格条纹平直,但可以看出,与 FXＧ１和 FXＧ２的区别

是其晶层具有了明显的取向性,说明其晶体结构朝

三维有序方向发展．XHＧ１图右侧为单个的石墨微柱

体,堆叠了BSU单体１２层,厚度为４．１３nm,可以计

算得出单层厚度为０．３４４nm,与测得的 XRD 数据

大体一致．在选区电子衍射图上,(００２)衍射环明显．
该阶段仍然与微柱石墨阶段相当,部分微柱体相互

连接的区域已经与揉皱石墨相当．
在XHＧ２中,透射照片显示的是石墨的(００２)晶

面．６个碳原子包围一个碳原子,被包围的碳原子位

于六边形网格的正中心,结合理想石墨晶胞结构推

断中心碳原子与构成六边形的碳原子属于不同的石

墨层,不同石墨层之间以 ABABAB方式堆叠,
为２H 型石墨．XHＧ２图右侧测量了６个碳原子间距

为１．４nm,考虑到石墨中单个碳原子直径０．１４nm
(该值为估算值,实际测量非常困难),可以大致计算

得出同一碳原子面网上相邻碳原子距离为０．１４nm,
与单层石墨烯中碳碳键长０．１４２nm 相近,进一步计

算得出石墨晶胞轴长a０＝０．２４２５nm,接近于理想

石墨的值０．２４６１２nm．在选区电子衍射图上,出现

明显的(００２)与(００４)衍射．

图３　不同变质程度石墨拉曼光谱参数

Fig．３ Ramanspectrum ofdifferent metamorphicgrade

graphites

在LTＧ１中,所得透射照片为石墨的(１００)晶面．
在该图中,BSU 单体基本消失,微柱体之间的无序

区也基本消失,形成线径几十至上百纳米的石墨层,
石墨层由３０~４０层单层碳原子堆叠,堆叠厚度几十

纳米,可计算得出碳原子层间距在０．３４nm 以下．从
图可以看出,该样品仍不具理想的石墨晶体结构,在
照片中间区域存在一个三角区域,为石墨晶体缺陷
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表３　不同变质程度煤系石墨的拉曼光谱参数

Table３ Ramanparametersofdifferentmetamorphicgradegraphites

编号 D峰(cm－１) G峰(cm－１) D峰半高宽(cm－１) G峰半高宽(cm－１) ID/IG AD/AG

FXＧ１ １３４６ １６０１ ５７．０６ ５１．９７ １．７９ １．９１
FXＧ２ １３４７ １５９５ ５２．５１ ４５．５１ １．８９ ２．１７
XHＧ１ １３３１ １５９３ ６６．３０ ６９．６０ １．７５ １．６１
XHＧ２ １３３０ １５８１ ４２．２２ ４０．８２ １．４５ １．４４
LTＧ１ １３２８ １５７３ ５１．２８ ２６．２６ ０．５２ ０．９８
LTＧ２ １３３７ １５８０ ６０．１８ ２６．０４ ０．５１ １．１４

区域．在选区电子衍射图上,(００２)、(００４)、(１００)、
(１０１)衍射均非常明显．该照片显示样品处于揉皱石

墨向平直石墨的过渡阶段．
LTＧ２显示的为结晶完好的石墨的(００２)晶面

图．BSU单体完全消失,碳原子紧密堆积形成完整

的石墨晶格．在选区电子衍射图上,(００２)、(００４)、
(１００)、(１０１)衍射均非常明显．该阶段与平直石墨

阶段相当．
温度在石墨化作用过程中起着主要作用．石墨

微柱体之间相互拼接是化学键形成的过程,这一过

程中单个BSU之间的官能团断裂,相邻 BSU 单体

C－C单键与离域大π键的形成都需要较高的活化

能,因而需要较高的外部温度．同时,煤岩的渗流特

性也会受到温度的影响(李波波等,２０１７),温度升

高,煤岩受热膨胀,从而出现孔隙裂隙,比表面积增

大,化学反应活性增大．
压力特别是构造应力在石墨化作用中也同样重

要,发生石墨化作用的活化能高达１０８９kJ/mol,即
使整个地球历史时期都受到７００℃温度的作用,也
不足以提供如此高的能量(秦勇,１９９４),因此必须

有压力作用的参加．同时,在形成石墨层的过程中,
许多学者认为构造运动产生的剪切应力起到了关键

作用 (Rossand Bustin,１９９０;曹 代 勇 等,２００２,

２００６)．范德华力无固定方向,而剪切应力能使芳香

性自由基及芳香稠环大分子之间彼此相互接近,给
分子的平行定向和延展创造条件．

各种杂质矿物所起到的催化作用也对石墨的变

质有一定的影响,这些矿物一方面在化学反应的过

程中降低了反应所需要的活化能,促进了反应的进

行;另一方面由于形成热稳定性强的局部新相,妨碍

了BSU有序化的发展．同时各种杂质矿物之间也存

在相互作用．关于催化剂对于石墨化过程的影响,有
待于做进一步的研究．
２．４　拉曼光谱研究

固体有机质的拉曼峰形态与位移充分揭示芳香

碳环中原子与分子的振动信息和样品的热演化程度

的关系(刘德汉等,２０１３)．图３为实验样品的拉曼光

谱图．天然固体有机质通过拉曼光谱测定获得的 D
峰与 G峰信息,能准确反映出样品的含碳固体有机

质的变质程度．在一级峰区域１５８０cm－１附近处有

一尖锐峰,该谱峰是天然石墨所固有的,属于石墨晶

格面内C－C键的伸缩振动,振动模式为 E２g,称为

石墨峰(G峰)．由于煤的结晶不完全,除了有与石墨

相同的 G峰外,芳香层间在１３５０cm－１附近还会产

生强烈的D峰(陈宣华和郑辙,１９９３;鲍芳等,２０１２)．
D峰与 G峰强度比(ID/IG)或面积比(AD/AG)通常

用来表征碳材料的无序度．碳质物质的拉曼光谱包

括S１ 峰(约２４５０cm－１)、S２ 峰(约２７００cm－１)、S３

峰(约２９４８cm－１)、S４ 峰(约３２４８cm－１)．这些峰归

因于次要散射或组合散射．其中S２ 峰反映石墨晶格

完善程度,也通常称为２D 峰(冯有利等,２００３),随
着石墨堆砌层数增加,该峰半高宽增大且向高波数

位移(吴娟霞等,２０１４)．图中在FXＧ１、FXＧ２、XHＧ１中

并未出现S２ 峰,而 XHＧ２、LTＧ１、LTＧ２的S２ 峰逐渐

增强,也反映了XHＧ２、LTＧ１、LTＧ２变质程度逐渐加

深,石墨结构逐渐接近理想石墨．
表３为根据 Lorenz曲线拟合处理之后的拉曼

光谱参数．表３可以看出:从 FXＧ１到 LTＧ２,随着石

墨化程度的加深,G峰位置逐渐由１６００cm－１减小

到１５８０cm－１,D 峰位置逐渐由１３５０cm－１减小到

１３３０cm－１,ID/IG 和 AD/AG 逐渐减小,反映了碳

原子排列有序化逐渐增强,更加接近于石墨．其中

LTＧ２的 G峰最尖锐,石墨化程度最高,与透射电镜

观察结果一致．其他各样品的 D峰面积与透射电镜

观察的无序区面积也有良好的正相关性．

３　结论

(１)通过对不同地区石墨结构研究,笔者发现这

些样品处于不同的石墨化阶段,其中陕西凤县样品
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石墨化程度最低,仍处于超无烟煤阶段．湖南新化样

品石墨化程度较高,处于半石墨阶段．湖南鲁塘样品

石墨化程度最高,接近理想的隐晶质石墨阶段．
(２)随着石墨化程度的加深,XRD 衍射曲线中

(００２)衍射峰逐渐收缩变窄,强度增强,碳原子层间

距变小,单层碳原子层面域变大;拉曼光谱中 D峰、

G峰面积比与强度比逐渐减小,反映了结构中的

C－C键的振动加强,结构中存在的sp２ 平面域的

尺寸增大．
(３)透射电子显微镜晶格像结构演化显示,由无

烟煤向石墨结构演化过程中,结构由无序向有序转

化．煤中芳香片层组成的基本结构单元首先垂向叠

加形成微柱体,然后微柱体之间横向联结形成三维

有序的石墨片层结构．然而,即使在石墨化程度最高

的鲁塘石墨中仍然存在少量无序化畴,离理想石墨

结构仍然有一定差距．
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