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摘   要：【目的】研究过氧化氢预处理对褐煤物化性质及生物产气的影响。【方法】以胜利 5 号褐

煤为研究对象，利用正交试验对过氧化氢预处理褐煤条件进行优化，在最优条件下处理褐煤得到

处理后的残煤和处理液，通过 X 射线衍射分析(X-ray diffraction, XRD)、扫描电镜分析(scanning 
electron microscopy, SEM)、比表面积分析及孔隙分析(brunauer-emmett-teller, BET)、气相色谱-质
谱分析(GC-MS)、高效液相色谱分析(HPLC)等方法对原煤、残煤和处理液的物化性质进行比较分

析。【结果】经过氧化氢预处理，褐煤的最优条件为过氧化氢浓度 5.0%、预处理时间 20 d、液固

比 30:1，处理液中总有机碳含量为 105 mg/L。在最优条件下，过氧化氢处理后残煤表面裂痕、凹

陷增多，表面结构变得松散；煤的芳香面网间距增加，芳环结构更加疏松，晶核结构变小；孔隙

度和比表面积均增大。处理后残煤中的固定碳、C 元素和镜质组的相对含量降低，而灰分、挥发

分、O 和 H 元素及惰质组含量增加，残煤中 O=C−O、C=C、C=O 官能团含量增加，而 N−H、C−H
官能团含量则减少。生物产气结果表明反应液和残煤产气量均低于原煤，分别减少了 39.13%和

94.46%。过氧化氢预处理主要作用于煤中镜质组，使其有机碳溶解，煤中大分子结构的官能团发

生变化，改变煤的芳环结构，在氧化作用下煤结构中的小分子溶解进入处理液。处理液中有机物

以短链脂肪酸为主。经生物产气后，反应液中小分子酸以及有机物种类减少，被微生物利用产气。
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而各产气试验组中优势菌门及优势菌属的菌群丰度呈现出显著差异，古菌中原煤产气组盐杆菌门

(Halobacteriota)为优势菌门，甲烷八叠球菌属(Methanosarcina)为优势菌属；反应液产气组热变形

菌(Thermoprotei)为优势菌门，深古菌属(Bathyarchaeia)为优势菌属；细菌中原煤产气组放线菌门

(Actinomycetota) 为 优 势 菌 门 ， Gaiellales 为 优 势 菌 属 ； 反 应 液 产 气 试 验 组 假 单 胞 菌 门

(Pseudomonadota)为优势菌门，代尔夫特菌属(Delftia)为优势菌属。【结论】煤溶解有机碳可以被

微生物利用产气，但是煤中有机组分的过氧化脱除导致生物产气量减少。 

关键词：褐煤；生物产气；化学预处理；过氧化氢 
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Abstract: [Objective] To investigate the effects of hydrogen peroxide treatment on the physicochemical 
properties and biogas production of lignite. [Methods] We carried out orthogonal experiments to optimize 
the conditions of hydrogen peroxide pretreatment for Shenli No.5 lignite. Lignite was treated under the 
optimal conditions to obtain coal residues and treatment solutions. The physicochemical properties, 
including elemental and maceral composition, mineral components, microcrystalline structure, porosity, 
permeability, surface morphology, organic functional groups, and organic composition in the treatment 
solution were determined by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), 
brunauer-emmett-teller (BET), gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS), and high-performance 
liquid chromatography (HPLC). The physicochemical properties were then compared among the raw coal, 
treated residue, and treatment solution. [Results] The optimal pretreatment conditions of lignite were 
treatment with 5.0% hydrogen peroxide at a liquid-to-solid ratio of 30:1 for 20 days, under which the total 
organic carbon yield in the treatment solution was 105 mg/L. After treatment under these optimal 
conditions, the treated residue exhibited increased cracks and dents on the surface and loosened surface 
structures. In addition, the interlayer spacing of the aromatic plains of the coal increased while the aromatic 
ring structure became more open with smaller crystal nucleus structures. Both porosity and specific surface 
area increased after the treatment. Compared with that before treatment, the treated residue showcased 
decreased fixed carbon, carbon, and vitrinite and increased ash, volatile matter, oxygen and hydrogen, and 
inertinite. The content of functional groups such as O=C−O, C=C, and C=O increased in the treated residue, 
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while that of N−H and C−H reduced. The biogas production of the treatment solution and the treated residue 
was 39.13% and 94.46%, respectively, lower than that of raw coal. Hydrogen peroxide pretreatment 
primarily acted on vitrinite, dissolving organic carbon and altering the functional groups of large molecular 
structures in coal. This altered the aromatic ring structure of coal, causing small molecules to dissolve into 
the treatment solution under oxidative conditions. The organic compounds in the treatment solution mainly 
consisted of short-chain fatty acids. After biogas production, the number of low-molecule-weight acids and 
organic compounds decreased in the treatment solution. The relative abundance of dominant microbial 
phyla and genera varied significantly among different microcosms. Regarding the archaea for biogas 
production, the dominant phylum and genus were Halobacteriota and Methanosarcina in the raw coal and 
Thermoproteota and Bathyarchaeia in the treatment solution, respectively. In terms of the bacteria for 
biogas production, the dominant phylum and genus were Actinomycetota and Gaiellales in the raw coal and 
Pseudomonadota and Delftia in the treatment solution, respectively. [Conclusion] The organic carbon 
dissolved from coal can be utilized by microorganisms for biogas production. However, the removal of 
organic components by over-oxidation may decrease the biogas production. 
Keywords: lignite; biogas production; chemical pretreatment; hydrogen peroxide 
 
 

褐煤是一种含水分高、发热量低、易碎易风

化的劣质燃料[1]，直接燃烧不仅热效率低[2]，还

造成环境污染[3-4]，因此褐煤的清洁高效利用势

在必行。近年来褐煤的生物产气受到越来越多的

关注，但褐煤结构十分复杂，微生物直接利用效

率不高[5]。因此，许多研究者提出对褐煤进行预

处理来改变其内部结构。化学氧化是一种重要的

煤预处理手段，其能够打断煤中的化学键，进而

改变煤的结构，将煤中复杂的大分子结构解聚为

小分子[6]。目前常用的化学预处理试剂有硝酸、

过氧化氢、高锰酸钾和氢氧化钠等。其中，过氧

化氢的氧化性较强，在进行氧化反应后主要产物

为水，对环境造成污染较小[7]。已有研究表明对

褐煤进行过氧化氢处理能明显提高生物产气效

率[8-10]。Jones 等[11]利用过氧化氢对煤做短时间

预处理后明显提高了生物利用度。赵娜[12]研究

表明过氧化氢预处理能提高褐煤的生物利用度，

增加反应体系中的可溶有机质，并被微生物利用

产气。赵星程等[13]探究用不同浓度过氧化氢处

理褐煤对生物产气的影响，研究表明适当浓度的

过氧化氢预处理可以破坏褐煤中的大分子结构，

有利于提高微生物利用褐煤产气。李俊旺等[14]

用过氧化氢对义马煤进行处理，然后用黄孢原毛

平革菌对其进行转化，发现煤的转化率达到

36.81%。Haq 等[15]用过氧化氢处理褐煤发现，

产出液中有机酸浓度增加，使产甲烷菌可利用的

底物含量大幅增加。此外，Tamamura 等[16]研究

表明低浓度过氧化氢可有效提高褐煤溶解性。目

前，众多的研究表明通过对褐煤进行过氧化氢预

处理后反应液确实可以被微生物利用产气，但是

对于过氧化氢处理后残煤物化性质的变化，尤其

是结构上的具体变化以及与生物产气之间的关

系尚不明晰。 
因此，本研究以内蒙胜利 5 号褐煤为研究对

象，通过正交试验对过氧化氢处理褐煤条件进行

优化，然后对处理后的产物进行分离，综合采用

多种物理和化学方法研究了原煤、过氧化氢处理

后的残煤和反应液的物化性质，比较了过氧化氢

氧化处理后煤结构上的不同，以及不同处理产物

生物产气和微生物群落变化，为阐明过氧化氢预

处理对褐煤生物产气机理提供试验依据，也为后

期褐煤的高效清洁利用提供参考。 
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1  材料与方法 

1.1  褐煤样品和过氧化氢预处理条件优化

评价 
本研究所用褐煤取自内蒙古锡林浩特的胜

利 5 号煤层。将新鲜的胜利 5 号褐煤破碎筛分

到 0.25 mm 以下，在 70 ℃干燥箱中干燥 10 h

后备用。 

根据前期研究结果，过氧化氢预处理条件主

要选择过氧化氢浓度、预处理时间、液固比(过

氧化氢体积与煤样质量比)三个因素，进行三因

素三水平的正交试验，以最终反应液中总有机碳

(total organic carbon, TOC)的含量为指标，对预

处理条件进行优化，得到褐煤预处理的最佳条

件，具体正交试验方案如表 1 所示。 

称取 1 g 制备好的煤样，按照设计好的正交

试验方案加入不同浓度及不同体积的过氧化氢

溶液，并设置不同的处理时间，处理结束后将反

应液 4 ℃、4 000 r/min 离心 20 min，得到的残煤

干燥 4 h，使用破碎机粉碎后过 60 目(0.25 mm)

筛网，所得的残煤样品保存备用。液相产物经

0.45 μm 滤膜真空过滤，滤液用去离子稀释 25 倍，

装瓶后采用总有机碳总氮分析仪[岛津仪器(苏

州)有限公司]进行 TOC 分析。根据 TOC 结果对

正交试验进行直观和方差分析，得到最优处理条

件。在最佳预处理条件下进行褐煤过氧化氢预处

理的大批量试验。称取 50 g 煤样，装入规格为    
 
表 1  正交因素水平表 
Table 1  Factors and levels of orthogonal 
experiment 
Factor/Level Concentration (%) t/d Liquid-to-solid 

ratio (%) 
1 3.0 10 60 
2 1.5 20 30 
3 5.0 30 15 

1 500 mL 的烧杯或者锥形瓶中，加入确定的最

佳浓度及体积的过氧化氢溶液，在烧杯中加入磁

力转子并置于磁力搅拌器上持续搅拌，防止煤样

在烧杯底部沉积，根据前面方法处理得到处理后

残煤和处理液样品备用。 

1.2  原煤、残煤的工业分析、元素分析及煤

岩构成分析 
将原煤、过氧化氢处理后的残煤分别研磨至

粒度小于 0.074 mm，依据国标进行煤的工业分

析和元素分析 (GB/T 30732—2014[17] ， GB/T 

31391—2015[18])，根据国标(GB/T 16773—2008[19]，

GB/T 8899—2013[20])制备粉煤光片并对煤岩组

成进行分析。 

1.3  原煤、残煤的形貌、比表面积及孔隙

分析 
分别取适量原煤、处理后的残煤加入小烧杯

中，倒入 30 mL 无水乙醇，超声 15 min 后，使

用一次性胶头滴管吸取少量浑浊液滴于干净的

载玻片上，待载玻片上的乙醇挥发干净后进行喷

金 处 理 ， 再 用 扫 描 电 镜 (scanning electron 

microscopy, SEM)观察样品的表面形貌。将原煤、

残煤煤样研磨至 0.25 mm 后进行比表面积分析及

孔隙分析(brunauer-emmett-teller, BET)。 

1.4  原煤、残煤的矿物成分、有机官能团结

构分析 
将原煤、残煤煤样研磨至粒度小于 0.045 mm，

利用 X 射线衍射(X-ray diffraction, XRD)分析样

品中的基本矿物组成，利用 Bragg 和 Scherrer 方

程计算“煤晶核”大小、结构的延展度 La 和堆砌

度 Lc，以及面网间距 d002 和芳香片层数 N 等微

晶 结构参数。利用傅立叶红外光谱 (Fourier 

transform infrared spectroscopy, FTIR)分析样品

中有机官能团结构，并利用 Origin 软件对红外

谱图进行谱图拟合。 
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1.5  原煤、残煤和过氧化氢处理液的生物

产气 
发酵所用菌群为前期保藏的万通污泥(徐州

万通食品酿造有限公司)经富集后得到的产甲烷

菌群，所用培养基为产甲烷菌群培养基，培养基

中还添加维生素溶液与微量元素溶液各 10 mL/L，
试验分为原煤、残煤、反应液三组试验，试验过

程中，每组均在厌氧瓶中加入培养基及厌氧发酵

所需底物(原煤、残煤或反应液)，经高压灭菌后

放入厌氧手套箱中，用无菌注射器按照 10%的

接种量接种初始菌液，利用氮气除氧后塞好瓶

塞，拧紧瓶盖。然后将所有处理好的厌氧瓶放入

恒温培养箱中持续培养，使用气相色谱仪定期测

定厌氧瓶中产生的累计 CH4 量。 

1.6  过氧化氢处理液产气前后液相有机组

成分析 
在以反应液为底物进行生物产气后，对产气

前后的液相产物进行制样，过 0.45 μm 滤膜，使

用高效液相色谱仪(HPLC)分析样品中的有机酸

含量。有机酸标准化合物包含草酸(C₂H₂O₄)、酒

石酸(C4H6O6)、甲酸(CH2O2)、苹果酸(C4H6O5)、
丙二酸(C3H4O4)、乳酸(C3H6O3)、乙酸(C2H4O2)、
柠 檬 酸 (C6H8O7) 、 琥 珀 酸 (C4H6O4) 、 丙 酸

(C3H6O2)。取部分处理液用二氯甲烷对样品进行

三次萃取，通过旋转蒸发仪浓缩萃取物，用气相

色谱-质谱(GC-MS)测试过氧化氢处理液中有机

物的组成。GC-MS 仪器配置和测试条件：配有

HP-5MSUI 非极性柱(长 30 m，内径 0.32 μm，膜

厚 0.25 μm)，使用 GC-MS 数据分析软件处理总

离子色谱(total ion chromatogram, TIC)和质谱，

依据 NIST17.L 库对化合物进行鉴定。 

1.7  原煤、残煤以及过氧化氢处理液产气后

微生物群落分析 
在产气结束后，将培养液摇匀，取 40 mL

混合液放入离心管中，13 000 r/min 离心 5 min，

弃去上清液，保留沉淀 1–3 g，将其密封放入

–80 ℃冷冻 24 h，用干冰寄送到上海美吉生物医

药科技有限公司进行 Illumina 高通量测序。细菌

多样性测定引物为 338F (5′-ACTCCTACGGGA 
GGCAGCAG-3′)和 806R (5′-GGACTACHVGGGT 
WTCTAA T-3′)。古菌多样性测定引物为 524F 
(5′-TGYCAGC-CGCCGCGGTAA-3′) 和 958R 
(5′-YCCGGCGTTG-AVTCCAATT-3′) 。 使 用

UPARSE pipeline 软件(version 7.0)将操作分类单

元(operational taxonomic unit, OTU)以 97%的相

似性为分界点进行聚类。细菌和古菌的 OTUs
序列分别在 Sliva 数据库 Release 138 中分类。利

用 Majorbio i-Sanger 云平台(www.i-sanger.com)
进行数据分析。 

2  结果与讨论 
2.1  褐煤样品过氧化氢处理优化条件 

以反应液 TOC 含量作为过氧化氢处理的评

判指标进行方差分析，得到正交试验结果如表 2
所示。由分析结果可知，各因素对反应液中 TOC
含量的影响大小次序为 A 浓度>B 处理时间>C
液固比，说明过氧化氢浓度对反应液中 TOC 含

量的影响最大。由极差分析可知，反应液中 TOC
含量在最优组合为 A3B2C2 (即过氧化氢浓度

5.0%、预处理时间 20 d、液固比 30:1)下的最大

含量为 102 mg/L。 
按上述试验结果中优选的最佳预处理条件，

再进行一次验证试验，结果表明反应液中 TOC
含量为 105 mg/L，试验结果与正交分析结果基

本一致，最佳预处理条件为过氧化氢浓度 5.0%、

预处理时间 20 d、液固比 30:1。 

2.2  原煤和残煤的理化性质 
原煤及残煤的工业分析、元素分析、热值及

煤岩鉴定结果如表 3 和表 4 所示。从工业分析结

果可以看出，经过氧化氢预处理后得到的残煤水 
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表 2  正交试验结果 
Table 2  Orthogonal experiment results 
Number A: Concentration  B: Time  C: Liquid-to-solid ratio  TOC 
1 1 1 1 30 
2 1 2 2 73 
3 1 3 3 23 
4 2 1 2 12 
5 2 2 1 4 
6 2 3 3 69 
7 3 1 3 35 
8 3 2 2 102 
9 3 3 2 78 
K1 126 77 135  
K2 85 179 163  
K3 215 170 127  
k1 42 26 45  
k2 28 60 54  
k3 72 57 42  
Range (R) 43 34 12  
Factor sequence A>B>C 
Optimal plan A3B2C2 

 

表 3  原煤和残煤的工业分析和元素分析 
Table 3  Proximate and ultimate analysis of raw coal and residual coal 
Coal samples Industrial analysis Elementary analysis 

Mad (%) Ad (%) Vdaf (%) 1−8 FCd (%) Odaf (%) Cdaf (%) Hdaf (%) Ndaf (%) St,d (%) 
Raw coal 6.22  20.20  47.21  2.00  42.13  23.60  69.31  4.37  1.20  1.22  
Residual coal 2.10  68.93  71.93  1.00  8.72  36.16  55.36  6.11  1.12  0.39  
daf：干燥无灰基；Mad：水分；Ad：灰分；Vdaf：挥发分；St,d：全硫；1−8：焦渣特征；FCd：固定碳；Odaf：氧元素含量；

Cdaf：碳元素含量；Hdaf：氢元素含量；Ndaf：氮元素含量 
daf: Dry ash-free basis; Mad: Moisture; Ad: Ash; Vdaf: Volatile; St,d: Total sulfur; 1−8: Coke slag characteristics; FCd: Fixed 
carbon; Odaf: Oxygen content; Cdaf: Carbon content; Hdaf: Hydrogen content; Ndaf: Nitrogen content. 
 

表 4  原煤及残煤的煤岩鉴定 
Table 4  Coal maceral analysis of raw coal and residual coal 
Coal samples No minerals (%) Mineral (%) 

Vitrinite Inertinite Exinite Total organic Clay Sulfide Carbonate 
Raw coal 93.55 6.45 – 80.00 10.33 0.32 9.35 
Residual coal 36.00 64.00 – 10.00 90.00 – – 
–: Not applicable. 

 

分相较于原煤减少，这可能是原煤经预处理后结

构遭到破坏，使得残煤在结构上比原煤更松散，

更疏松多孔，水分散失更多。同时原煤的碳含量

低于 70%且水分含量较高，属于典型的低变质

程度褐煤。残煤与原煤相比固定碳含量大幅下

降，而灰分及挥发分则显著上升，说明经过氧化

氢预处理后，煤的溶解度增大，会使很大一部分

有机碳溶解于反应液中，残留下来的则是难以被

氧化的无机组分。元素分析结果显示，经预处理

后得到的残煤 C 含量下降，说明经预处理后原
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煤中的有机组分溶解至反应液中；O、H 的含量

有所增加，可能是由于过氧化氢的氧化作用，使

煤样中的分子结构发生变化，产生了更多的含氧

基团 [14]。煤岩鉴定结果显示原煤中以镜质组为

主，有机质组分占到 80.00%，而经过过氧化氢预

处理后得到的残煤则以惰质组为主，其有机质含

量较低，仅为10.00%，黏土类物质则达到90.00%。

这说明原煤经过氧化氢预处理后有机组分减少，

所得残煤以大量无机组分为主。煤样中的镜质组

主要由植物的根、树皮、树干等形成，含氧量较

高、脂肪酸饱和度高、含有较多氢键，经常以较

亮条带存在于惰质组间，在生物转化产气过程中

更容易被利用[21]。惰质组形成于植物组织的火焚

或腐解，氧化程度较高、芳香度和芳环缩合程度

较高、含有较多稠环芳烃，因此含氢量低，结构

稳定，不易被微生物利用转化产气。以上分析均

表明，经过过氧化氢的氧化作用会增加煤的溶解

度，可使煤样中大量有机组分溶解于反应液中，可

能会增加生物利用度。 

2.3  原煤和残煤的形貌特征、比表面积与孔

隙度 
图 1 和图 2 分别是原煤及残煤的 SEM 图，

可以看到原煤表面较为平整、无裂痕，而经过氧

化氢预处理后得到的残煤表面出现较为明显的

裂痕、凹陷，表面结构较为松散，说明经过过氧

化氢处理后煤样表面被破坏，增加了煤表面微生

物的可及性，此结果与谭凯丽等[22]的研究结果

一致。 

 

 
 

图 1  原煤的 SEM 分析   A 和 B：原煤不同位置 SEM 图 
Figure 1  Scanning electron microscopy analysis of raw coal. A and B: Scanning electron microscopy images 
of different parts of raw coal. 

 
 

图 2  残煤的 SEM 分析   A 和 B：残煤不同位置 SEM 图. 红色虚线框内为较明显的裂缝 
Figure 2  Scanning electron microscopy analysis of residual coal. A and B: Scanning electron microscopy 
images of different parts of residual coal. Cracks were highlighted in red dotted frames. 
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褐煤是一种包括微孔(小于 10 nm)、过渡孔

(10−100 nm) 、 中 孔 (100−1 000 nm) 和 大 孔    
(>1 000 nm)的多孔物质[23-24]。表 5 是原煤及残煤

的比表面积及孔隙分析数据。可以看出经过预

处理后得到的残煤相较于原煤而言其单点表面

积减小，比表面积和其他表面积指数如 t-Plot
外表面积、吸附孔累积表面积、解附孔累积表

面积等均有减小，推测是由于过氧化氢的强氧

化作用使部分碳骨架破坏，引发少量孔隙结构

坍塌，同时溶解产物使部分孔隙堵塞，造成单

点面积及比表面积下降。微孔体积增加，说明

残煤中孔隙空间增大，而吸附孔孔隙度和解附

孔孔隙度均减小，推测是由于解吸附过程中会

使溶解产物聚集至部分微孔造成的。残煤的孔

径相较于原煤均有显著增加，其中吸附平均孔

径 (4V/A：4 倍的体积 /面积 )，吸附平均孔径

(2V/A：2 倍的体积/面积)和解附平均孔径(2V/A)
均增大，说明过氧化氢的作用可使得煤样表面

微孔扩大。以上结果均说明过氧化氢的氧化作

用可使煤样孔隙度增大，使煤样内产生更多孔

隙，而部分溶解产物颗粒会留存在微孔中，增

加煤样的溶解性，比表面积及孔隙分析结果与

电镜所示结果一致。研究表明，煤层中的微裂

隙和微孔隙是煤层中煤层气的主要储存部分及

运输通道[25]，因此当褐煤拥有更多且更大的孔

隙时，将有助于煤层气的储存及产出，这些结

果对煤层气井预处理提高煤层气产量具有指导

意义。 

2.4  原煤和残煤的矿物成分构成 
图 3 分别为原煤及残煤的 XRD 分析结果。

从图 3 中可以看出原煤及残煤中均检测出高岭

土、方解石、石英 3 种矿物。与原煤相比，残煤

中石英的吸收峰明显升高，表明过氧化氢预处理

可使煤样中的有机组分溶解至反应液中，留下较

难氧化分解的无机组分。Zeng 等的研究表明，

石英是煤炭中常见的矿物，其沸点温度和熔化温

度较高，因此，石英可以在氧化过程中保持其晶

体结构[26]。 

 
表 5  原煤及残煤的比表面积及孔隙结果 
Table 5  Specific surface area and porosity of raw coal and residual coal  
Test items Raw coal Residual coal 
Surface area Single point surface area 3.795 8 m2/g 1.633 5 m2/g 

Specific surface area 3.919 4 m2/g 1.625 4 m2/g 
t-Plot micropore area 0.443 3 m2/g 0.937 9 m2/g 
t-Plot external surface area 3.476 0 m2/g 0.687 5 m2/g 
The cumulative surface area of the adsorption pores between 
the radius of 0.85−150.00 nm 

3.028 0 m2/g 0.927 0 m2/g 

The cumulative surface area of the desorption pores between 
the radius of 0.85−150.00 nm 

5.245 3 m2/g 1.386 2 m2/g 

Porosity When P/Po=0.989 224 426, the total pore volume of single 
point adsorption is less than 89.864 6 nm radius 

0.012 4 cm3/g 0.008 3 cm3/g 

Micropore volume 0.000 2 cm3/g 0.000 4 cm3/g 
Porosity of adsorption pore in the range of 0.85−150.00 nm 0.011 5 cm3/g 0.007 8 cm3/g 
Porosity of desorption pore in the range of 0.85−150.00 nm 0.012 5 cm3/g 0.008 2 cm3/g 

Pore size Adsorption average pore size (4V/A) 12.608 6 nm 20.375 4 nm 
Adsorption average pore size (2V/A) 7.598 5 nm 16.839 7 nm 
Desorption average pore size (2V/A) 4.760 0 nm 11.872 9 nm 
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表 6 所示是原煤及残煤的微晶结构参数。从

表 6 中数据可以看出，与原煤相比，残煤的 002
峰所对应的 θ角的角度略有增大，说明经过氧化

氢预处理后残煤结构的面网间距稍有增加，芳环

结构变得更加疏松；与原煤相比，经过预处理后，

残煤的芳香层片堆砌高度 Lc 值有所减小，煤的

芳香层片直径 La 值有所减小，但变化量都非常

小，La/Lc 值略有减少。以上数据说明过氧化氢

的氧化作用可使煤的晶核结构不断变小，从而使

小分子更加容易从聚合结构中脱落，可使得发酵

体系中的产气基质不断累积，促进煤降解产气过

程的进行。 

2.5  原煤和残煤的有机官能团特征 
煤的大分子结构主要由芳香结构、脂族结构

以及含氧官能团组成，红外光谱检测可以在一定

程度上反映煤样大分子结构在官能团上的变化。

图 4−图 6 是原煤及残煤的红外光谱及其分峰拟

合结果。可以发现原煤及残煤中均能检测到

O−H 伸缩振动峰(3 698 cm−1、3 621 cm−1)、N−H
伸缩振动峰(3 153 cm−1)、C−H 伸缩振动峰     
(2 925 cm−1)、C=C 伸缩振动峰(1441 cm−1)、O−H
伸缩振动峰(1033 cm−1)、烯烃 C−H 伸缩振动峰

(912 cm−1、798 cm−1)、苯环 C−H 伸缩振动峰  
( 694  cm − 1 )、芳香双硫醚−S−S 伸缩振动峰      
(534 cm−1)、硫醇−S−H (468 cm−1)，其分别归属于

醇和酚、胺、羧酸、芳烃、醚、烯烃、苯等物质。

不同的是，相较于原煤而言，残煤中的 C=C 伸

缩振动峰(1 590 cm−1)吸收峰强度稍有增加，而

C=O 伸缩振动峰(1 712 cm−1)吸收峰强度则显著

增大，说明经预处理后的残煤中含有更多的

C=C、C=O 键，究其原因是原煤表面的某些大

分子结构经过氧化氢氧化作用后，使其中的芳环

更容易暴露出来，从而导致吸收峰强度的增大；

而残煤的N−H伸缩振动峰(3 153 cm−1)及C−H伸

缩振动峰吸收峰强度则有所减少，原因可能是过

氧化氢的氧化作用使大分子结构上的 N−H、

C−H 等键断裂，产生更多的小分子物质溶解于

反应液中。Qian 等研究表明，经预处理后的煤

C−O 的含量减少，C=O 的含量增加，提高了煤

的成熟度，使化学结构更加稳定[27]。另外，在 

 

 
 

图 3  原煤及残煤的 XRD 结果 
Figure 3  XRD analysis of raw coal and residual 
coal. 

 
表 6  原煤及残煤的微晶结构参数 
Table 6  Microcrystalline structure analysis of raw coal and residual coal 
Coal samples θ002 (°) d002 (nm) Lc (nm) La (nm) La/Lc Nc 

Raw coal 13.328 5 0.334 4  2.040 3  4.596 7  2.253 0  7.101 3  

Residual coal 13.345 5 0.334 0 1.732 0 2.898 9  1.673 7  6.185 9  

d002：芳香层片之间垂直距离；Lc：芳香层片的堆砌高度；La：芳香层片的直径；Nc：芳香层片数 
d002: Vertical distance between aromatic lamellae; Lc: Stacking height of aromatic lamellae; La: The diameter of aromatic lamellae; 
Nc: Number of aromatic layers. 
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生物产气过程中，煤分子结构中原有的侧链以及

官能团具有较高的反应活性，更容易被生物利

用，从而使煤结构中 C−O 的含量下降，C=O 含

量增加[28]。说明残煤产气量低是因为在过氧化

氢氧化作用下酚碳或醚碳(C−O)的含量下降，羰

基碳 C=O 含量增加，可以被微生物利用的官能

团减少。综上可以说明，在过氧化氢的强氧化作

用下，可以使煤样中大分子结构的官能团发生变

化，使苯环结构进一步暴露出来，产生更多的酚、

醇、醚等物质，增加煤炭的溶解度。然而，被氧

化后的残煤结构更稳定，更不易被微生物所利用。 

 
 

图 4  原煤及残煤的红外光谱图 
Figure 4  FTIR spectra of raw coal and residual coal 

 

 
图 5  原煤的 FTIR 分峰拟合图   A：原煤在 400−800 cm−1 下分峰拟合图. B：原煤在 800−1 800 cm−1 下

分峰拟合图. C：原煤在 1 800−4 000 cm−1 下分峰拟合图 
Figure 5  FTIR peak fitting diagrams of raw coal. A: Peak fitting diagram of raw coal at 400−800 cm−1. B: 
Peak fitting diagram of raw coal at 800−1 800 cm−1. C: Peak fitting diagram of raw coal at 1 800−4 000 cm−1. 

 
图 6  残煤的 FTIR 分峰拟合图   A：残煤在 400−800 cm−1 下分峰拟合图. B：残煤在 800−1 800 cm−1 下

分峰拟合图. C：残煤在 1 800−4 000 cm−1 下分峰拟合图 
Figure 6  FTIR peak fitting diagrams of residual coal. A: Peak fitting diagram of residual coal at 400−800 cm−1. B: 
Peak fitting diagram of residual coal at 800−1 800 cm−1. C: Peak fitting diagram of residual coal at 1 800−4 000 cm−1. 
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2.6  原煤、残煤以及过氧化氢处理液的产气

效果 
图 7 所示分别为原煤、残煤以及反应液生

物转化产 CH4 量的变化趋势图。原煤产气组

0−30 d 的甲烷产量呈现明显上升趋势，30 d 之

后各组产气量变化趋势呈现差异，30−60 d 呈现

下降趋势，60−70 d 产气速率呈现激增趋势，

70−100 d 产气趋于平稳。在反应液产气组内，

0−30 d 的甲烷产量呈逐渐上升趋势，30−40 d 产气

速率出现下降趋势，40−70 d 产气呈明显上升趋

势，70 d 后产气基本趋于稳定。在残煤产气组

内，0−50 d 产气情况呈缓慢增长趋势，50 d 后产

气情况基本平稳。可以看出，各试验组在 0−30 d
内产气情况均呈上升趋势，原煤产气组与反应液

产气组产气情况较为相似，均在 0−30 d 呈上升趋

势，30 d 后呈现小幅度的下降趋势后，产气情况

再次呈现上升趋势，经过氧化氢预处理后的残煤产

气量较少。三组的最终产气量依次为 96.40 μmol/g 
(原煤产气组)、58.68 μmol/g (反应液产气组)、  
5.34 μmol/g (残煤产气组)，反应液产气组、残煤产

气组分别比原煤产气组减少了 39.13%、94.46%。 
通过原煤和残煤的工业分析结果表明，过氧

化氢预处理后，残煤中的灰分、挥发分显著上

升，这意味着煤的溶解度增大。煤在过氧化氢氧

化过程中会释放更多的有机溶质，同时与煤岩鉴

定结果一致，残煤的有机质总量急剧减少。在

XRD 分析结果中残煤芳香层片的直径 La 有所减

小，说明过氧化氢氧化使煤的晶核结构不断变

小，使小分子结构更容易脱落。同时FTIR分析结

果显示残煤中 C−H、N−H 的含量显著减少也进一

步证明了该反应过程。这些结果均表明过氧化氢

预处理后破坏了煤结构，产生了易溶于水、易降

解的有机物，使反应液可以被微生物利用产气。 
工业分析结果表明固定碳含量大幅下降，

这与元素分析结果相互印证，碳元素含量减

少，氧元素、氢元素相对含量增加。通过 SEM 与

比表面积以及孔隙度分析结果表明，原煤经过过

氧化氢氧化处理，残煤表面出现裂纹，表面结构

松散，导致部分孔隙结构发生坍塌，发生堵塞，

造成比表面积下降，微孔体积以及孔径均增大，

同时与 XRD 分析结果中残煤的面网间距增加这一

结果相互印证，说明过氧化氢氧化后导致煤的内

部结构产生更多孔隙。这些结果表明，原煤经过

氧化氢氧化后通过改变煤样结构，同时煤脱去了

大量含碳有机物而减少了微生物可利用底物，使

其生物产气量减少。研究表明，经过氧化氢预处

理后，反应液中大量残留的过氧化氢对微生物厌

氧产气初期产生抑制作用，并且高浓度过氧化氢

预处理后产生更多难降解化合物，这些导致了

产甲烷菌有着较长的滞后阶段、甲烷产量低等

情况[29]。残留的过氧化氢严重抑制了产甲烷菌

的代谢活性，并轻度抑制了水解酸化阶段[29]。

尽管过氧化氢预处理后处理液有着含量较高有机

物，但甲烷累积产量却没有提高。这说明了产气

试验中反应液产气组的累计产气量比原煤产气组

低的原因，条件优化试验只考虑了 TOC 含量，未

排除反应液试验组过氧化氢对微生物的影响。 
 

 
 

图 7  原煤、残煤以及反应液产气量 
Figure 7  Gas production of raw coal, residual coal, 
and treatment solution. 
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2.7  过氧化氢处理液产气前后有机酸组成 
煤中含有的铁可催化过氧化氢发生“芬顿反

应”，产生的高氧化还原电位的自由基能够有效

地将煤中有机分子溶解到水相中。利用 HPLC
可以测定样品中小分子酸的含量，图 8 是反应

液产气前后小分子酸的浓度。经检测产气前处

理液中存在草酸(C₂H₂O₄)、酒石酸(C4H6O6)、甲

酸(CH2O2)、苹果酸(C4H6O5)、丙二酸(C3H4O4)、
乳酸(C3H6O3)、乙酸(C2H2O2)、柠檬酸(C₆H₈O₇)、
琥珀酸(C4H6O4)、丙酸(C3H6O2)等小分子酸。其

中乳酸浓度最高，达到 1 061 μmol/L，其次是草

酸，浓度达到 682 μmol/L，乙酸和甲酸的浓度

也分别达到511 μmol/L和90 μmol/L。乙酸和甲酸

可直接被产甲烷菌用于生产甲烷，而有机酸的产

生则来源于煤中部分官能团的裂解[30-31]。处理液

经生物产气后可以检测出草酸(C₂H₂O₄)、甲酸

(CH2O2)、丙二酸(C3H4O4)、乳酸(C3H6O3)、乙酸

(C2H2O2)、琥珀酸(C4H6O4)、丙酸(C3H6O2)等小分

子酸。与产气前的初始反应液相比，酒石酸

(C4H6O6)、苹果酸(C4H6O5)、柠檬酸(C₆H₈O₇)等小

分子酸并未被检出，推测这几种酸可能在厌氧发

酵过程中被消耗利用产生甲烷；Huang 等[32]研究

表明过氧化氢可以破坏各种等级的煤(包括褐煤

和次烟煤)的大分子结构，导致产生挥发性有机

酸和短链有机酸，这些有机酸可以作为产甲烷基

质，被产甲烷菌转化为甲烷。Chen 等[33]用过氧

化氢预处理次烟煤样品后发现反应液有机物浓

度增加，使用有机溶剂提取有机物，显示反应

液中含有多种有机化合物，包括芳烃、含氧单

环脂肪族和含氧有机官能团(醇、醚、酮和脂肪

族羧酸等)。Mae 等[30]研究发现在温和条件下

(60 ℃，24 h)用 H2O2氧化低阶煤可得到少量的脂

肪酸，如丙二酸、草酸、乙醇酸、甲酸和乙酸。

Pan 等[34]使用 H2O2 氧化褐煤获得的产物以丙二 
酸和琥珀酸为主。在 Tarvin 等[35]的早期研究中， 

 
 
图 8  反应液产气前后小分子酸的浓度变化 
Figure 8  Concentrations of low-molecular weight 
organic acids before and after gas production of 
treatment solution.  
 
采用污泥接种物将甲酸、乙酸、草酸、苹果酸

和琥珀酸等转化产生甲烷。Czerkawski 等[36]研

究发现在厌氧发酵过程中，丙二酸和琥珀酸可

被利用产生中间有机酸(乙酸和丙酸)，其可以作

为产甲烷的底物。这些研究表明，褐煤经过过氧

化氢预处理可产生可被产甲烷菌直接利用的前体

物质或者可被转化成产甲烷前体物的小分子有机

酸，有利于甲烷的生成[37]。 

2.8  过氧化氢处理液产气前后的有机物 
组成 

气相色谱-质谱联用(GC-MS)可以检测样品

中的有机化合物的组成。图 9 是反应液产气前后

的二氯甲烷萃取物 GC-M 色谱图，图 10 是反应

液产气前后部分有机物的归类。可以看出产气前

二氯甲烷萃取液中以烷烃类为主，也存在部分脂

类、酰胺类等物质，究其原因在于过氧化氢的强

氧化作用可使煤样中大分子结构的官能团遭到

破坏裂解，生成易溶于水的小分子有机物质，

FTIR 分析结果显示残煤中 C−H、N−H 伸缩振动 
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图 9  反应液产气前后的二氯甲烷萃取物 GC-MS 色谱图   A–C：产气前不同时间下的二氯甲烷萃取物. 
D–F：产气后不同时间下的二氯甲烷萃取物 
Figure 9  GC-MS chromatograms of dichloromethane extract before and after gas production of treatment 
solution. A–C: Dichloromethane extract at different times before gas production of treatment solution. D–F: 
Dichloromethane extract at different time after gas production of treatment solution. 
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图 10  反应液产气前后部分有机物种类变化 
Figure 10  Types of organic compounds before and 
after gas production of treatment solution. 
 
峰相较原煤显著减少也印证了这一点。同时在正交

试验中预处理后反应液中 TOC 含量为 105 mg/L，

也说明预处理可使煤中有机质溶解。此结果与

Liu 等[38]研究结果一致，经 3%过氧化氢预处理

产生的反应液中的化合物以正构烷烃和支链烷

烃为主。产气后的反应液中有机物种类减少，产

气后液相产物的二氯甲烷萃取液中仍以烷烃类

为主，还存在部分醇类物质。然而，与反应前的

萃取液相比，反应后的萃取液中烷烃以长链烷烃

为主，而庚烷、正十一烷、正十二烷等短链烷烃

并未检出，原因在于短链烷烃相较于长链烷烃在

厌氧发酵过程中更容易被产甲烷菌所分解利用

产甲烷[39]。Warwick 等[40]研究发现烷烃类有机物

的生物降解可能是脂肪酸的来源。通过 HPLC

和 GC-MS 结果表明，经过氧化氢预处理后的反

应液中含有大量的小分子酸，以及烷烃类和部分

脂类、酰胺类等物质，反应液经生物产气后，烷

烃类、酯类、酰胺类等小分子酸种类及含量均有

减少，说明过氧化氢的强氧化作用使煤的结构遭

到破坏，生成易溶于水的有机物质，微生物可以

利用反应液中有机物质进行产气。 

2.9  产气前后微生物群落构成 
本研究对 3 组样品 (JZJY：接种菌种；

YM：原煤产气组；FYY：反应液产气组)进行

了高通量测序。图 11和图 12为古菌和细菌分别

在门水平和属水平的群落分布柱状图。由图 11
可以看出，在门分类水平上，接种菌液与原煤产

气组中优势菌门较为相似，均为盐杆菌门

(Halobacteriota)，含量分别为达到 94.58% 和

83.39%；而反应液产气组的优势菌门为热变形

菌门(Thermoprotei)，含量为 87.77%。在属分类

水平上，接种菌液以及原煤产气组中优势菌属

均为甲烷八叠球菌属(Methanosarcina)，其含量

在 76.5%−78.49%，而反应液产气组中优势菌属为

深古菌(Bathyarchaeia)，含量达到 80.55%。可以

看出各试验组之间，接种菌液与原煤试验组古

菌群落结构更为相似，说明过氧化氢预处理后的

反应液使古菌群落结构和丰度均发生了变化。 
由图 12 可以看出，在门分类水平上，接种

菌液和试验组中优势菌门差距较大，接种菌液中

优势菌门为芽孢杆菌门(Bacillota) 24.45%和互

养菌门(Synergistota) 19.31%；在原煤产气组中细

菌 的 优 势 菌 门 为 放 线 菌 门 (Actinomycetota) 
39.05%和芽孢杆菌门(Bacillota) 18.06%；而在反

应液产气组中细菌的优势菌门为假单胞菌门

(Pseudomonadota) 59.24% 和 芽 孢 杆 菌 门

(Bacillota) 40.23%。在属分类水平上，接种菌液

和试验组中优势菌门差距也较大，参数设置时将

占比小于 2.00%的菌属归入其他类，在接种菌液

组和试验组中 others 占比达到了 4.40%−18.9%；在

原煤产气组中优势菌属为 Gaiellales 38.25%。而在

反应液产气组中细菌的优势菌属均为代尔夫特菌

属(Delftia) 58.36%。可以发现原煤与反应液经微生

物产气后，原煤产气组放线菌门(Actinomycetota)、
脱硫细菌门(Desulfobacterota)成为新的优势菌门，

反应液产气组中的假单胞菌门(Pseudomonadota)
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和芽孢杆菌门(Bacillota)成为新的优势菌门，属

水平上各组的优势菌属呈现显著差异，说明原煤

和反应液可以使厌氧发酵过程中微生物群落结

构发生改变。 
由以上数据可以看出，在过氧化氢预处理

后，原煤产气组和反应液产气组中古菌和细菌在门

水平和属水平上的优势菌种各不相同。有研究表

明 ， 变 形 菌 门 (Proteobacteria ， 现 已 更 名 为

Pseudomonadota)的细菌可以降解长链脂肪酸、芳

香化合物、长链烷烃芳香烃等产生酸类、醇类、

脂类等物质[41-44]；厚壁菌门(Firmicutes，现已更

名为 Bacillota)的细菌可以将糖类、碳水化合物、

挥发性脂肪酸等作为底物合成丙酸、琥珀酸、丁

酸等物质[45-46]，这解释了反应液产气组在 2.7 中

HPLC 分析及 2.8 中 GC-MS 分析部分小分子酸

及烷烃未被检出且丙二酸及琥珀酸浓度升高的

原因。而反应液产气组中古菌的优势菌属为深古

菌(Bathyarchaeia)具有乙酸代谢基因，可以利用

乙酸[47]，这也解释了反应液产气组在 HPLC 分

析中乙酸浓度降低的原因。在原煤产气组中，放

线 菌 门 (Actinobacteria ， 现 已 更 名 为

Actinomycetota)的细菌可以二苯并噻吩等为底

物合成对苯基苯酚等物质 [45-46] ；厚壁菌门

(Firmicutes，现已更名为 Bacillota)的细菌可以淀 

 

 
 

图 11  各组中古菌在门水平和属水平上的群落柱状图   A：古菌在门水平上的群落柱状图. B：古菌在

属水平上的群落柱状图. JZJY：接种菌液；YM：原煤产气组；FYY：反应液产气组 
Figure 11  Archaeal community analysis at phylum and genus levels. A: Community histogram of archaea at 
phylum level. B: Community histogram of archaea at genus level. JZJY: Inoculum; YM: Raw coal after gas 
production; FYY: Treatment solution after gas production.  
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图 12  各组中细菌在门水平和属水平上的群落柱状图   A：细菌在门水平上的群落柱状图. B：细菌在

属水平上的群落柱状图. JZJY：接种菌液；YM：原煤产气组；FYY：反应液产气组 
Figure 12  Bacterial community analysis at phylum and genus levels. A: Community histogram of bacteria at 
the phylum level. B: Community histogram of bacteria at the genus level. JZJY: Inoculum; YM: Raw coal after 
gas production; FYY: Treatment solution after gas production. 
 
粉、纤维素、几丁质、含甲基芳香化合物等为底

物合成单糖、甲醇、甲酸等物质[43,46,48]。古菌中

优势菌属甲烷八叠球菌属(Methanosarcina)可以利

用多种底物产甲烷，如甲基类化合物、乙酸、

H2/CO2
[49]。综上说明原煤产气组中的优势菌种可

利用烷、酚、芳香类化合物等物质产生甲烷。 
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3  结论 
本研究通过正交试验确定了最佳过氧化氢

预处理胜利褐煤的条件，采用工业分析、元素

分析、XRD、FTIR、HPLC 和 GC-MS 等手段对

原煤及预处理后得到的残煤和处理液进行了分

析，并对原煤、残煤和过氧化氢处理液进行生

物产气试验，比较了产气前后处理液有机组分

变化，得到以下主要结论。 
(1) 过氧化氢预处理褐煤的最佳预处理条

件：过氧化氢浓度 5.0%、预处理时间 20 d、液

固比 30:1；预处理后的 TOC 含量为 105 mg/L。 
(2) 过氧化氢预处理后，褐煤表面孔隙度

增大，比表面积增加，产生更多的裂隙，煤表

面产生更多的 C=C、C=O 等官能团，过氧化氢

预处理后的褐煤含碳量、有机含量减少，煤中

大分子物质溶解于反应液中，其中以烷烃类为

主，也存在部分脂类、酰胺类物质，同时反应

液中也存在草酸、酒石酸、甲酸、苹果酸、丙

二酸、乳酸、乙酸、柠檬酸、琥珀酸、丙酸等

小分子酸。 
(3) 生物产气结果表明反应液和残煤产气

量均低于原煤，分别减少了 39.13%和 94.46%，

说明煤溶解有机碳可以被微生物利用产气，但是

煤中有机组分的氧化脱除导致生物产气量减少。 
(4) 在微生物群落中，接种菌液与原煤试

验组古菌、细菌群落结构更为相似，反应液试

验组的优势菌由 Halobacteriota 和 Bacillota 变成

Thermoprotei 和 Pseudomonadota，说明过氧化

氢预处理后的反应液使微生物群落结构和丰度

均发生了变化。 
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