
   

微生物学报  
Acta Microbiologica Sinica  
2024, 64(6): 1960–1971  
http://journals.im.ac.cn/actamicrocn  
DOI: 10.13343/j.cnki.wsxb.20240137  

Geomicrobiological Applications 地质微生物应用 
 

                           

资助项目：国家自然科学基金(42172187)；中央高校基本科研业务费专项资金(2021ZDPY0210) 
This work was supported by the National Natural Science Foundation of China (42172187) and the Fundamental Research 
Funds for the Central Universities (2021ZDPY0210). 
*Corresponding author. E-mail: zaixing.huang@cumt.edu.cn 
Received: 2024-03-04; Accepted: 2024-04-09; Published online: 2024-04-15 

H2O2 预处理胜利褐煤镜质组的生物产气研究 

张昊鹏 1，张丹 1，何环 1,2，任义 1，陈林勇 3,4，刘健 3,4，黄再兴 5* 

1 中国矿业大学化工学院，江苏 徐州 221116 
2 中国矿业大学 煤炭加工与高效洁净利用教育部重点实验室，江苏 徐州 221116 
3 易安蓝焰煤与煤层气共采技术有限责任公司，山西 晋城 048000 
4 煤与煤层气共采国家重点实验室，山西 晋城 048000 
5 国家煤加工与洁净化工程技术研究中心，江苏 徐州 221116 
 

张昊鹏, 张丹, 何环, 任义, 陈林勇, 刘健, 黄再兴. H2O2 预处理胜利褐煤镜质组的生物产气研究[J]. 微生物学报, 2024, 
64(6): 1960-1971. 
ZHANG Haopeng, ZHANG Dan, HE Huan, REN Yi, CHEN Linyong, LIU Jian, HUANG Zaixing. Biogas production of vitrinite 
from Shengli lignite pretreated with H2O2[J]. Acta Microbiologica Sinica, 2024, 64(6): 1960-1971. 

摘   要：【目的】研究 H2O2 处理对煤中镜质组生物产气的影响。【方法】选择内蒙古胜利褐煤作

为研究对象，以实验室前期富集保存的产甲烷微生物作为出发菌群，首先通过浮选对煤炭进行显

微组分分离(高镜质组 GJ、中镜质组 ZJ 和低镜质组 DJ)，并对煤的物化性质进行表征，然后在固

液比 1:15、H2O2 浓度 10%、预处理时间 30 d 条件下用 H2O2 处理不同镜质组含量的样品，再以处理

前后的原煤及残煤进行生物产气实验。采用气相色谱、X 射线衍射和傅里叶变换红外光谱等方法分

析 H2O2 处理前后产气及煤的物化性质变化。【结果】经过 H2O2 预处理后，煤中镜质组的含量有所

下降，挥发成分增加，固定碳减少，H2O2 与高镜质组煤样反应更剧烈，氧含量增加，碳含量减少。

未经过处理的煤在 100 d 时产甲烷量为 GJ>ZJ>DJ，分别为 174.24、164.31、135.52 μmol/g 煤，而

经过 H2O2 预处理的煤在 20 d 后停止产气，最终产甲烷量分别为 39.63、39.61、41.55 μmol/g 煤，

比原煤产气减少了 77.26%、75.89%和 69.34%。随着镜质组含量的增加，经过 H2O2 处理后的煤样

芳香环层片的层间距 d002、单层层片的延展度 La 和层片的堆叠度 Lc 减小，而芳香层数 N 增加，表

明晶核结构变小。经过 H2O2 处理后煤芳烃碳、芳香族、C=O 基团和 C=C 基团所占比例增加，芳

环缩合度增大，含氧官能团变多。【结论】利用 H2O2 长时间处理使煤基质中较易被微生物利用的

有机质结构减少，从而降低了产气能力。 
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Abstract: [Objective] To study the effect of hydrogen peroxide (H2O2) treatment on biogas 
production of vitrinite from coal. [Methods] Shengli lignite collected from Inner Mongolia was 
used in this study. The methanogenic microbial consortium previously enriched and preserved 
in our laboratory was used as the inoculum. Coal macerals were separated by floatation, which 
yielded three samples containing high vitrinite (GJ), medium vitrinite (ZJ), and low vitrinite 
(DJ). After being characterized, the samples were treated with 10% H2O2 for 30 days at a 
solid-to-liquid ratio of 1:15. Biogas production experiments were conducted with the coal 
samples before and after treatment. Gas chromatography was employed to analyze the gas 
composition, and X-ray diffractometry and Fourier transform infrared spectroscopy were 
employed to study the physical and chemical properties of the coal before and after treatment 
as well as after gas production. [Results] The coal samples after H2O2 treatment showcased 
reduced vitrinite content and carbon fixation and increased volatile matter. The reaction was 
more intense in the coal sample with high content of vitrinite, accompanied by increased 
oxygen content and reduced carbon. Methane yields from untreated coal samples on day 100 
followed the order of GJ (174.24 μmol/g coal)>ZJ (164.31 μmol/g coal)>DJ (135.52 μmol/g 
coal). However, the coal samples pretreated with H2O2 ceased gas production after day 20, with 
the gas yields of 39.63, 39.61, and 41.55 μmol/g coal, respectively, representing reductions of 
77.26%, 75.89%, and 69.34%, respectively, compared with those from the coal samples 
without treatment. Furthermore, as vitrinite content increased, the coal samples demonstrated 
decreased layer spacing (d002) of the aromatic ring lamellae, ductility (La) of the single-layer 
lamellae, and stacking degree (Lc) of the lamellae and increased number of aromatic layers (N) 
after H2O2 treatment, which indicated that the crystal nuclei appeared smaller. In addition, 
H2O2 treatment led to increased proportions of aromatic carbons, aromatic moieties, C=O 
groups, and C=C groups, enhanced aromatic ring condensation, and increased number of 
oxygen-containing functional groups. [Conclusion] Long-term H2O2 treatment reduces organic 
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matter that is readily bioavailable in coal matrix, thereby decreasing gas production. 
Keywords: lignite; biogas production; pretreatment; hydrogen peroxide; vitrinite 
 
 

煤炭是重要的化石能源，也是我国的主体能

源。根据中华人民共和国自然资源部编写的

《 2022 年 全 国 矿 产 资 源 储 量 统 计 表 》

(https://www.mnr.gov.cn/sj/sjfw/kc_19263/kczycl
tjb/202306/P020230616459038614750.pdf.) ，我

国已探明的煤炭资源储量为 2 070.12 亿 t。然而，

随着全球对煤炭的需求不断攀升，传统的燃煤方

式所带来的环境污染和未能充分利用煤炭资源

的问题日益凸显，例如温室气体和燃烧不完全有

毒气体的排放、空气质量恶化、灰烬填埋造成的

土壤污染等[1-2]，这一现状不仅加剧了大气中二

氧化碳和有害气体的排放[3]，也对全球环境和气

候造成了严重影响[4]。在“碳达峰” “碳中和”目标

的背景下，推进煤炭清洁高效利用是实现“双碳”
目标的重要途径[5-6]。有学者提出利用微生物处

理煤炭产生甲烷，因具有污染少、能量高等优点，

近年来被广泛关注。然而，煤生物产气周期长且

产量少，是制约该技术运用的主要瓶颈，其主要

原因是煤中可直接被微生物利用以产气的有效

组分含量较低，因此有研究人员提出利用预处理

的方法来提高煤中有机组分的生物可利用性[7-8]。 
目前常采用的预处理方法包括物理、化学和

生物等多种方式。物理预处理包括粉碎、干燥和

喷雾冷却等步骤，通过增加煤炭表面积和底物的

暴露度，从而有利于气化反应的进行。化学预处

理主要是利用一些氧化剂和螯合剂破坏煤的化

学键，目前已证明可以提高生物甲烷产量的氧化

剂包括 H2O2
[9]、NaOH[10]、HNO3

[11]和 KMnO4
[8]

等，这些化学试剂使复杂的煤结构变得疏松，将

大分子聚合物分解为小分子结构。生物预处理主

要是利用真菌和生物酶对煤进行降解和转化，以

提高其生物可利用性[12-13]。其中 H2O2 预处理技

术作为一种有效的方法，其氧化性极强，反应只

产生 O2 和 H2O，不会对环境造成危害。张亦雯

等[14]将 3 种不同浓度的 H2O2 分别对中/高阶 2 种

煤阶的煤样进行预处理，结果发现预处理之后的

高煤阶煤增产 161%，中煤阶煤增产 338%，并

且高阶残煤降解产甲烷量与 H2O2 的浓度呈正相

关。Tamamura 等[15]研究 0.3%的 H2O2 与煤炭在

模拟地下温度(10−50 ℃)条件下反应，结果表明

低浓度的 H2O2 能够有效溶解褐煤，并且还能使

甲烷产量增加。Aramaki 等[16]通过向煤层中注入

H2O2 来生产生物甲烷，证实了小分子酸的含量

会随着浸入时间的延长而增加。Huang 等[17]用

3.0%的 H2O2 处理煤样 90 d，煤溶解率达到了

45.4%，而且有机碳含量增加。 
从煤岩学角度可以将煤分为镜质组、惰质

组、壳质组 3 种显微组分；镜质组是由成煤植物

的木质纤维组织经腐殖化作用和凝胶化作用而

形成；惰质组主要由成煤植物的木质纤维组织受

丝炭化作用转化形成，少数惰质体来源于真菌遗

体，或是在热演化过程中次生；壳质组主要来源

于高等植物的繁殖器官、保护组织、分泌物和菌

藻类，以及与这些物质相关的降解物，也称为类

脂组[18-21]。王爱宽等[22]通过对褐煤中有机显微组

分进行富集分选后，利用原煤及单镜质组和惰质

组为产气底物开展生物气模拟产出实验，发现镜

质组含量与气体生成总量之间呈现正相关关系，

而惰质组的存在则会对生物气产起到抑制作用。 
综上所述，通过 H2O2 处理可以提高生物煤

层气产量，煤中镜质组是产甲烷的主要底物，但

是经 H2O2 长时间处理后的残煤还能否产气，产

气如何以及影响的原因还不太清楚。因此，在本

研究中我们选用胜利褐煤作为研究对象，首先对
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煤进行筛分处理，得到不同镜质组的样品，然后

使用 H2O2 对其进行 30 d 处理获得残煤，用实验

室前期保存的产甲烷菌群对处理前后样品进行生

物产气实验，采用气相色谱(gas chromatography, 
GC)、X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)、傅里

叶红外光谱(Fourier transform infrared spectroscopy, 
FTIR)等对煤生物产气过程及产气前后的物理化

学性质进行分析，以期为阐明 H2O2 处理对褐煤

产甲烷的影响规律提供实验依据。 

1  材料与方法 
1.1  煤样和镜质组样品的制备 

褐煤样品取自内蒙古胜利矿区 6 号煤层，物

理破碎筛分至 0.5 mm 以下，自然干燥处理，采

取手工筛选和浮沉分离法对镜质组进行了分离

富集[11]，得到 3 种不同镜质组含量的煤样品：低

镜质组(DJ)、中镜质组(ZJ)和高镜质组(GJ)。根

据国标(GB/T 16773—2008)[23]制备粉煤光片，然

后根据国标(GB/T 8899—2013)[24]对各密度级样

品中的镜质组进行分析。参照前期实验条件[12]，

在固液比 1:15、H2O2 浓度 10%、预处理时间 30 d
条件下对煤进行预处理，这个条件选择更有利于

处理液产气[25]，原因是处理时间比较长，煤结

构中可利用性较高的有机质被溶解到了处理

液中。将处理后得到的混合液 2 000 r/min 离心

20 min，分离得到的固相样品于 60 ℃干燥箱中干

燥 4 h，得到处理后低镜质组固体(clh-DJ-G)、处

理后中镜质组固体(clh-ZJ-G)和处理后高镜质组

固体(clh-GJ-G)，分析处理后样品中镜质组含量。

根据国标 (GB/T 30732—2014, GB/T 31391— 
2015)[26-27]对样品进行工业分析和元素分析。 

1.2  产甲烷微生物和生物产气实验 
研究所用产甲烷菌为实验室前期富集保

存 [25]，所用培养基 [12]成分(g/L)：MgCl2 0.1，
KH2PO4 0.4，KCl 0.2，NaHCO3 1.0，NaCl 2.0，
NH4Cl 1.0。在培养基中加入刃天青(0.001 g/L)，转

入厌氧瓶后用封口膜封口，高压灭菌完成后置于

厌氧培养箱中，冷却后通过微孔滤膜过滤器加入

Na2S·9H2O (0.5 g/L)。 
以处理前后不同镜质组含量的煤样品为唯

一碳源，进行生物产气实验，具体设置如表     
1 所示。将产气样品于 35 ℃培养箱中培养 100 d，
每 10 d 采用气相色谱仪(ThermoFisher Scientific
公司)检测厌氧瓶中的 CH4 含量，测试条件参照

文献[13]。产气结束后通过布氏漏斗抽滤装置

将样品进行固液分离，将固体样本烘干备用，

样品编码为产气后低镜质组固体(cqh-DJ-G)、
产气后中镜质组固体(cqh-ZJ-G)、产气后高镜

质组固体(cqh-GJ-G)。 

1.3  煤样品的 XRD 
将 1.1 和 1.2 中制备得到的样品破碎到

0.045 mm，采用 XRD (Bruker 公司)分析样品中矿

物的物相组成变化，并使用 MDI Jade5.0 对衍射

谱结果进行解谱分析，仪器测试条件如下：40 kV 
 
表 1  产甲烷培养体系 
Table 1  Culture system for biomethane production 
Coal sample Substrate Medium (mL) Inoculum (mL) 
DJ 5 g low vitrinite raw coal 100 10 
ZJ 5 g medium vitrinite raw coal 100 10 
GJ 5 g high vitrinite raw coal 100 10 
clh-DJ-G 5 g low vitrinite residual coal 100 10 
clh-ZJ-G 5 g medium vitrinite residual coal 100 10 
clh-GJ-G 5 g high vitrinite residual coal 100 10 
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电压、30 mA 电流、Cu 阳极靶材料。利用 Bragg
和Scherrer方程计算得到反映“煤晶核”大小和结

构的延展度 La 和堆砌度 Lc，以及层间距 d002 和

芳香片层数 N 等微晶结构参数。d002、Lc、La 和

N 分别由公式(1−4)计算。 

002
0022sin

d λ
θ

=                               (1) 

c

002 002cosc
KL λ

β θ
=                              (2) 

a

100 100cosa
KL λ

β θ
=                              (3) 

a

002

1LN
d

= +                                 (4) 

式中，d002：层间距，nm；λ：X 射线波长，nm；

θ002：002 峰对应的 θ 值；θ100：100 峰对应的 θ
值；β002：002 峰对应峰的积分半高宽；β100：100
峰对应峰的积分半高宽；Kc：常数，为 0.9；Ka：

常数，为 1.84。 
1.4  煤样品的 FTIR 

将 1.1 和 1.2 收集的样品经冷冻干燥后研磨

至粒度小于 0.074 mm，分别取处理前后和产气

样品按 1:120 比例加入 KBr，用玛瑙研钵研磨后

压片，然后用 FTIR 仪(Bruker 公司)分析样品中有机

官能团组成，测试扫描波段范围为 4 000−400 cm−1，

分辨率为 4 cm−1，根据前人研究 H2O2 处理煤的

原始数据 [27]和实验所得生物产气前后的煤的

FTIR 分析，用 Origin 软件绘图，为了更好地分析

煤样品中官能团，进行分峰拟合，拟合区间为         
3 700−3 000、3 000−2 800、1 800−1 000 和     
900−700 cm−1。结合红外光谱数据计算煤的 4 个结

构参数(fa、I、DOC 和“C”)[28-29]，参数 fa是芳烃碳与

总碳的比值，即表观芳香族，使用公式(5−7)计算。 
3 000 2 800al al

al ar 3 000 2 800 900 700

AH H
H H H A A

−

− −

= =
+ +

        

     (5) 

al al al

al

( ) /C H H H
C H C C

= ×                         (6) 

al
a 1 Cf

C
= −                                 (7) 

式中，Hal/H 表示脂族氢(Hal)与总氢原子(H)的比

率；Har 表示芳香族基团中的氢；Cal/C 是脂族碳

(Cal)与总碳原子(C)的比率；H/C 表示氢原子与碳

原子的比例，可以通过最终分析进行计算；煤炭

的 Hal/Cal 为 1.8。 
I 是芳香族的关键量度，可用于描述芳香族和

脂肪族基团的相对丰度，由公式(8)确定[30]。DOC
用于表征芳环的缩合，并使用公式(9)确定[29,31]。

“C”是煤含氧结构的指标，C=O 基团与 C=C 基团

的比例变化可以用“C”来表征，如公式(10)所示[32]。 
900 700

3 000 2 800

AI
A

−

−

=                              (8) 

900 700

1 600

ADOC
A

−=                             (9) 

1800 1 650

1800 1 650 1 600

“ ”
A

C
A A

−

−

=
+

                      (10) 

2  结果与讨论 
2.1  H2O2 处理前后煤的物化性质分析 

表 2 为 H2O2 处理前后样品的工业分析和元

素分析结果，其中处理前的 3 组样品的数据结合

前人研究[27]。从表 2 中可以看出，低镜质组的

灰分最高达到 12.00%，挥发分最低为 39.72%，

中镜质组固定碳的含量最高。吴天才等[33]研究

表明煤的镜质组含量增加，其灰分含量会随之减

少。然而本研究中经过浮选得到的低、中、高镜

质组煤样并未呈现相同的规律。   
经 H2O2 处理后的 3 组样品显示，随着镜质

组含量的增加，挥发分逐渐增加，而固定碳含量

则逐渐减少。这与处理前的样品呈现相似的变化

趋势。比较处理前后的样品，低镜质组的挥发分

增加了 6.82%，固定碳减少了 5.93%；中镜质组

的挥发分增加了 11.97%，固定碳减少了 11.65%；

高镜质组的挥发分增加了 11.92%，固定碳减少

了 9.54%。结果表明，经过 H2O2 预处理后，样

品的挥发分含量增加，而固定碳含量减少。该研

究结果与王美林等[34]的研究一致，由此可推断，

H2O2 与煤样品发生反应，挥发分增加，固定碳

减少，而且 H2O2 与高镜质组煤样反应更强烈，
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与煤岩显微组分分析结果一致。 
根据表 2 中元素分析结果，可发现低镜质组

的含氧量最低，仅为 21.07%，而含碳量最高，达

到了73.33%。此外，其含氢和含氮量分别为4.17%
和 1.11%。比较 H2O2 处理前后煤样的元素分析结

果，随着镜质组含量的增加，H2O2 处理后煤样中

的碳含量逐渐减少，而氧含量逐渐增加，而氢、

氮和硫元素的含量变化不大。与处理前相比，处

理后的低、中、高镜质组的氧含量分别增加了

6.07%、6.69%、1.11%。同时，碳含量都有所减

少，分别减少到了 5.00%、6.61%、1.09%。H2O2

预处理后的煤样品，氧含量增加，碳含量减少，

与李俊旺等[35]的研究一致，Huang 等[17]和 Sabar
等[36]的研究也表明了这一点，与工业分析变化趋

势一致。这些结果表明 H2O2 与煤样品发生反应，

使煤中碳含量减少，氧含量增加。经 H2O2 处理

后镜质组含量均减少。相比处理前的样品，低镜

质组的样品减少了 39.92%，中镜质组的样品减少

了 62.21%，高镜质组的样品减少了 66.44%。由

此可见，随着镜质组含量的增加，样品与 H2O2

反应更加强烈，所损失的镜质组也随之增加。 

2.2  H2O2 处理前后样品生物产气结果分析 
100 d 的生物产气变化曲线如图 1 所示。从

图 1 中结果可以发现，所有的实验组在培养第

0−10 天开始产气，未经过处理的煤在 100 d 时

甲烷产量为 GJ>ZJ>DJ，分别为 174.24、164.31、
135.52 μmol/g 煤，而经过 H2O2 预处理的煤在  
20 d 后停止产气，在 100 d 时产甲烷量分别为

39.63、39.61、41.55 μmol/g 煤，产甲烷量区别

不大，比处理前的样品产气减少了 77.26%、

75.89%和 69.34%。通过比较处理前的样品产气

效果发现，镜质组含量越高的煤产甲烷量越高，

这证明了镜质组是产甲烷菌主要的产气基质，相

较于惰质组和原煤更有利于微生物降解产气。王

爱宽等[22]发现原褐煤和单镜质组、惰质组都可

以被产甲烷菌群利用产生生物气，其产气量均显

示出快速增加-持续降低的阶段性特征，而且镜

质组总产气量>原煤>惰质组；腐殖组含量与气

体生成总量之间呈正相关关系，而惰质组的存在

则会对生物气产出起到抑制作用。金徽[37]的研

究表明对于同煤阶煤显微组分的有机质含量、微

量元素含量、官能团、微晶结构等参数的对比发

现镜质组有机质含量较高，同一煤阶煤镜质组的

产气量最高、原煤次之、惰质组最少。然而，经

过 H2O2预处理后，虽然煤的结构一定程度上遭到

破坏，更多的官能团暴露出来，煤的降解程度应 
 

表 2  H2O2 处理前后煤的工业分析和元素分析 
Table 2  Proximate analysis of coal samples before and after H2O2 treatment and ultimate analysis of coal samples 
Coal sample Proximate analysis (%)  Ultimate analysis (%) Vitrinite (%) 

Mad Aad Vdaf FCdaf  Cdaf Hdaf Odaf Ndaf Sdaf 
DJ 10.10 12.00 39.72 53.05  73.33 4.17 21.07 1.11 0.28 51.00 
ZJ 10.81 6.74 42.46 53.66  70.59 4.69 23.20 1.11 0.38 83.00 
GJ 12.54 10.37 47.33 47.21  62.27 3.83 32.40 1.20 0.27 94.00 
clh-DJ-G 6.11 14.44 49.61 43.11  67.14 4.01 27.35 1.31 0.17 11.00 
clh-ZJ-G 6.08 7.79 54.43 42.01   64.43 4.18 29.90 1.24 0.23 21.00 
clh-GJ-G 8.44 7.57 59.25 37.67   61.17 4.11 33.51 0.95 0.24 28.00 
Mad：空气干燥煤样的水分含量；Aad：空气干燥煤样的灰分产率；Vdaf：空气干燥煤样的挥发分产率；Fcdaf：空气干燥

煤样的固定碳含量；Cdaf：煤中碳；Hdaf：煤中氢；Odaf：煤中氧；Ndaf：煤中氮；Sdaf：煤中硫 
Mad: Moisture content of air-dried coal samples; Aad: Ash yield of air-dried coal samples; Vdaf: Volatile component yield of 
air-dried coal samples; Fcdaf: Fixed carbon content of air-dried coal samples; Cdaf: Carbon; Hdaf: Hydrogen; Odaf: Oxygen; Nda: 
Nitrogen; Sdaf: Sulfur. 
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该提高，但是镜质组的含量同样大幅度下降，未

被 H2O2 氧化处理的镜质组可能很难与产甲烷菌

接触或者难以降解，导致产甲烷量也有了很大程

度的减少且区别不大，这也同样能够说明 H2O2

处理破坏了镜质组中可以被微生物利用产气的

组分，导致其产气量下降，说明煤生物产甲烷与

镜质组含量密切相关。Jones 等[38]利用 H2O2 处理

煤会增加产气，短时间处理会增加煤表面的有机

官能团，使其更容易被微生物利用产气，增加生

物可利用性。这些也说明了煤生物产气与 H2O2

能溶解煤的成分相关。 
残煤产气的减少证明在煤的有机结构里面，

能够被长时间 H2O2 处理而溶解的那部分有机质

是主要产气底物。课题组前人对 H2O2 处理的溶

解有机质的检测发现含有烷烃、酚类、氨类、脂

类、烯烃和有机小分子酸等[27]，产气后大部分物

质的浓度均有降低，说明产气利用了这些物质。

生物产气是一个非常复杂的过程，特别是以复杂

的有机质为底物的情况。环境变化和不同产甲烷

菌群的使用均会对产气产生影响。如产甲烷产气

通路各不相同，所用的底物也不同，有利用氢 
 

 
 
图 1  H2O2 处理前后样品的生物产气变化曲线 
Figure 1  Biogas production change curves of 
samples treated simultaneously with hydrogen 
peroxide. 

气和二氧化碳产甲烷，有裂解乙酸产甲烷，也有

利用含其他甲基的简单(如甲酸)和复杂底物产

甲烷的，因此利用不同产甲烷菌群会造成产气结

果的不同。 

2.3  H2O2 处理和生物产气前后样品 XRD
结果 

XRD 结果如图 2 所示，产气后的 3 组样品，

低镜质组中检测出石英石、高岭石和草酸钙石，

中镜质组中检测出石英石、高岭石和草酸钙石，

高镜质组中则检测出石英石、高岭石、草酸钙石、

毛矾石、花岗岩和硅钛铁钡石。与产气前样品相

比，低镜质组中石英、高岭石和草酸钙石衍射强

度减小，毛矾石消失。中镜质组石英、草酸钙石

和高岭石衍射强度减小，毛矾石消失。高镜质组

石英、毛矾石和花岗岩衍射强度增加，检测出新

的物相草酸钙石和硅钛铁钡石。与产气前相比，

随镜质组含量的增加，石英的衍射峰强度逐渐增

减弱，矿物组分含量减少。 
为了进一步分析，通过计算得到 d002、Lc、

La 和 N 等煤的微晶结构参数，如表 3 所示。根

据表 3 中的微晶结构参数分析结果，低、中、高 
 

 
 
图 2  煤样的 XRD 图谱 
Figure 2  XRD spectra of coal samples. 
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镜质组的特征如下：随着镜质组含量的增加，芳

香环层片的层间距 d002 减小，单层层片的延展度

La 减小。这说明相对分子质量大的物质逐渐减

少，脂肪族类结构排列也变得更加不规则。可以

观察到随着镜质组含量的增加，经过 H2O2 处理

后的煤样在 002 衍射峰上呈现较为粗糙的峰形，

同时衍射角偏移的角度也较大。 
根据表 3 对 H2O2 处理前后煤样的微晶结构

参数进行分析，可以观察到以下情况：随着镜质

组含量的增加，经过 H2O2 处理后的煤样在 002
衍射峰上呈现出较为粗糙的峰形，同时衍射角偏

移的角度也较大。与处理前相比，处理后的低、

中、高镜质组芳香环层片的层间距 d002 减小，同

时芳香层数 N 增加，这说明芳构化程度更高，

而且在煤中存在较多的小分子物质嵌入其中。然

而，Guo 等[39]和张金龙[40]的研究均表明 H2O2 处

理后的煤样芳香环层片的层间距增大，单层层片

的延展度 La 减小，芳香层数 N 减小，这可能是

由于所用的煤样以及 H2O2 预处理的时间和浓度

不同所致。 
产气后的 3 组固体样品，随镜质组含量增

加，煤样在 002 衍射峰的峰形逐渐粗钝，衍射角

向增大的方向偏移。从表 3 中可以看出，产气后

的 3 组样品，随镜质组含量增加，芳香环层片的

层间距 d002 减小，说明芳构化程度更高，镶嵌于

煤中的小分子物质较多。与产气前样品相比，芳

香环层片的层间距 d002 减小，芳香层数 N 减小，

单层层片的延展度 La 减小，层片的堆叠度 Lc 减

小，说明晶核结构变小，煤中的小分子物质减少，

部分侧链和官能团脱落。 
2.4  H2O2 处理和生物产气前后样品 FTIR
结果 

图 3 为 H2O2 处理和生物产气前后样品

FTIR，从图 3 中结果可知产气后低镜质组和中

镜质组煤样的谱图相似，说明处理后两组煤样的

结构大体一致。高镜质组与中低镜质组谱图相差

较大，游离的−OH 吸收峰(3 619 cm−1)消失，烯

烃 C−H 面外弯曲(914 cm−1)消失，可能是高镜质

组样品中对应官能团被微生物利用得更彻底。低

镜质组产气后样品 C−O (1 319 cm−1)消失，C−N  
(1 395 cm−1)出现，产气后样品醛 C−H (2 854 cm−1)
出现，整体吸收峰面积减少。中镜质组产气后样

品 C−O (1 318 cm−1)消失，C−N (1 418 cm−1)出
现，产气后样品饱和烷烃 C−H (2 925 cm−1)出
现，整体吸收峰面积减少。高镜质组产气后样

品 C=C (1 612 cm−1)消失，产气后样品游离 O−H 
(3 565 cm−1)消失，整体吸收峰面积减少。由表 4
可知，H2O2 预处理后，900−700 cm−1 附近的芳

香结构和 1 800−1 000 cm−1 附近的含氧官能团吸

收峰强度大幅增强，3 000−2 800 cm−1 附近的脂 
 

表 3  煤的微晶结构参数 
Table 3  Microcrystalline structure parameters of coal samples 
Sample 2θ002 (°) FWHM002 (°) 2θγ (°) FWHMγ (°) d002 (nm) La (nm) Lc (nm) N 
DJ 26.578 0.256 42.336 0.081 0.233 3.756 0.557 3.389 
ZJ 26.679 0.126 42.956 0.152 0.221 2.006 1.132 6.127 
GJ 26.686 0.245 43.994 0.229 0.220 1.336 0.582 3.646 
clh-DJ-G 26.696 0.122 40.250 0.141 0.219 2.143 1.169 6.341 
clh-ZJ-G 26.716 0.144 40.288 0.142 0.217 2.128 0.990 5.571 
clh-GJ-G 26.720 0.041 40.581 0.250 0.216 1.210 3.479 17.084 
cqh-DJ-G 26.774 0.234 40.347 0.260 0.211 1.162 0.610 3.892 
cqh-ZJ-G 26.775 0.293 40.366 0.157 0.211 1.925 0.487 3.311 
cqh-GJ-G 26.836 0.148 40.562 0.240 0.205 1.260 0.964 5.704 
FWHM：衍射峰半高宽 
FWHM: Full width at half maximum. 
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肪烃结构吸收峰强度大幅减弱。张金龙[40]的研

究也表明，H2O2 处理后的残煤，生物产气后 C−O
的吸收峰的面积不断变小，苯环骨架振动吸收峰

的峰面积不断减小。Guo 等[39]的研究也表明，

H2O2 预处理后的残煤，经微生物降解后，含氧

官能团被利用。因此，有可能就是易降解脂肪族

C−H 或小分子烷基侧链的减少导致产气减少，

即镜质组中有利于生物产气的结构可能是易降

解脂肪族 C−H 或小分子烷基侧链。 
表 4 为通过公式计算 fa、I、DOC 和“C”结构

参数时用到的参数，如 A900−700、A1 600、A1 800−1 650、

A3 000−2 800、H/C 和 Hal/Cal。 
由表 5 可知，原煤镜质组含量越高，芳烃碳

所占比例越低，芳香族所占比例越低，芳环缩合

度越低，C=O 基团与 C=C 基团的比例越低，而

经过 H2O2 处理后煤芳烃碳所占比例有所增加，

芳香族所占比例增加，芳环缩合度增大，C=O
基团与 C=C 基团的比例增加。经 H2O2 处理后，

样品中的有机组分被氧化溶解进入水中，导致惰

质组的相对分量增加，而惰质组富含芳香碳，其

芳香度和环缩合程度比镜质组和壳质组高[41-43]。

能够看出经过 H2O2 处理后不同镜质组含量煤的

芳环缩合度相差不大，说明经过 H2O2 处理芳环

缩合度相近。芳香族所占比例和 C=O 基团与

C=C 基团的比例在原煤中相差不大，处理后的

残煤中芳香族所占比例随镜质组含量降低而增

多，而处理后的残煤中 C=O 基团与 C=C 基团的

比例随镜质组含量升高而增多。 
 

 
 

图 3  煤样的 FTIR 图谱[27] 
Figure 3  FTIR spectra of coal samples[27]. 

 

表 4  主要吸附峰的参数 
Table 4  Parameters of main adsorption peaks 
Coal sample A900−700 A1 600 A1 800−1 650 A3 000−2 800 H/C Hal/Cal 
DJ 1.037 0 21.078 6 5.844 6 71.854 5 0.682 6 1.8 
ZJ 0.227 1 14.068 6 3.656 4 21.057 1 0.797 0 1.8 
GJ 0.153 7 26.086 2 6.169 4 60.223 4 0.737 6 1.8 
clh-DJ-G 5.598 7 77.450 2 44.710 5 9.877 1 0.716 5 1.8 
clh-ZJ-G 8.831 5 60.890 5 78.176 3 16.475 1 0.778 5 1.8 
clh-GJ-G 2.889 5 39.696 7 70.865 1 51.463 1 0.806 6 1.8 

 

表 5  由 FTIR 光谱确定的结构参数 
Table 5  Structural parameters determined from FTIR spectrum 
Coal sample Hal/H Cal/C fa I DOC “C” 
DJ 0.985 8 0.373 8 0.626 2 0.014 4 0.049 2 0.217 0 
ZJ  0.989 3 0.438 1 0.561 9 0.010 8 0.016 1 0.206 3 
GJ 0.997 5 0.408 7 0.591 3 0.002 6 0.005 9 0.191 3 
clh-DJ-G 0.638 2 0.254 1 0.746 0 0.566 8 0.072 3 0.366 0 
clh-ZJ-G 0.816 6 0.309 7 0.690 3 0.224 6 0.081 2 0.536 5 
clh-GJ-G 0.973 9 0.436 4 0.563 6 0.056 1 0.072 8 0.641 0 
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3  结论 
选用胜利褐煤作为研究对象，首先对煤进行

分选得到不同镜质组的样品，然后使用 H2O2 对

胜利褐煤进行处理，用实验室前期富集保存的产

甲烷菌群对处理前后样品进行生物产气实验。得

到的主要结论如下： 
(1) 镜质组含量越高，样品与 H2O2 反应所

消耗的镜质组也随之增加，高镜质组样品与

H2O2 的反应更为强烈。经 H2O2 预处理后，样品

的挥发分含量增加，而固定碳含量减少，氧含量

增加，而碳含量减少。 
(2) 镜质组含量越高的煤产甲烷量越高，而

H2O2 处理后产气量明显下降，证明镜质组是产

甲烷菌主要的产气基质，长时间被 H2O2 氧化脱

除了镜质组中可被微生物利用的产气组分导致

产气量下降。 
(3) H2O2 预处理后，煤的晶核结构变小，层

间距、单层层片的延展度和层片的堆叠度减小，

而芳香层数增加；煤中的芳香结构和含氧官能团

增强，而脂肪烃结构减弱，处理后煤中芳烃碳和

芳香族所占比例增加，芳环缩合度增大，C=O
基团与 C=C 基团的比例增加，处理后煤中的小

分子物质减少，并且部分侧链和官能团脱落。处

理后易降解脂肪族 C−H 或小分子烷基侧链的减

少可能是残煤产气减少的原因。 
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