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内容提要:
 

为研究煤的接触变质作用对煤基石墨烯量子点性质的影响,以形成于深成变质、区域岩浆变质的煤

为对比,采用氧化剥离法进行煤基石墨烯量子点的制备,并利用 X 射线衍射( XRD)、拉曼光谱( Raman)、透射电镜

(TEM)、X 射线光电子能谱(XPS)、荧光光谱(PL)对原煤及制备产物的结构进行分析。 实验结果表明,随煤级升高,
脱灰煤的结构缺陷减少,芳香片层逐渐增大,晶体结构向有序化方向进行。 以煤为碳源制备而成的量子点,粒度均

一性良好,并随煤级升高粒径有更大的趋势。 碳元素以
 

C—C / C—H
 

形式为主,氧主要存在于碳氧官能团中,C ∶ O≤
7 ∶ 3,且氧含量随煤级升高而升高。 在紫外光(λ = 297

 

nm)的照射下,样品散发蓝色荧光,且在煤级较低时荧光强度

较大,并随煤级升高逐渐降低。 相较于深成变质、区域岩浆变质形成的煤,接触变质作用形成的煤,产物具有更多的
 

COO—
  

结构,而
 

C == O
 

键含量降低;荧光强度在煤级较低时的上升趋势更为明显,并在高阶烟煤达到最大;受接触变

质作用影响的煤,具有更加规则的石墨化结构。

关键词:煤;煤的变质作用;石墨烯量子点;氧化剥离法

　 　 煤是一种典型的富碳材料,其组成、结构非常复

杂且极不均匀(秦匡宗等,
 

1998),简化结构呈含有

缺陷的结晶形碳域( Lu
 

Li
 

et
 

al. ,
 

2001),通过对煤

的碳结构骨架进行纯化(主要通过化学方式去除煤

中的矿物质)、提取(使煤中较为脆弱的脂肪结构发

生断裂),可用于进行煤基石墨烯量子点( Graphene
 

quantum
 

dots,GQDs) 等碳材料的制备。 Ye
 

Ruquan
等(2013)探究反应温度、反应时间、透析膜对氧化

剥离法制备的 GQDs 影响时发现,反应时间不会导

致量子点性质发生改变( Ye
 

Ruquan
 

et
 

al. ,
 

2015)。
通过离心分离化学氧化煤的研究发现,密度较低的

低煤级煤更适合制备单层石墨烯量子点 ( Dong
 

Yongqiang
 

et
 

al. ,
 

2014)。 此外,通过对脱灰煤与原

煤的煤基石墨烯制备研究发现,煤中矿物质会催化

石墨烯结构的变化(郇璇,2019)。 煤级越低,其制

备产物的尺寸也越小,结构有序程度减弱,缺陷增

多,而煤中的有机硫还可以保存在结构中作为掺杂

硫碳源( Tang
 

Yuegang
 

et
 

al. ,
 

2018)用于制备天然

掺杂的石墨烯量子点。 Wang
 

Lu 等(2020)的研究表

明,使用不同显微组分煤制备的石墨烯基材料,其粒

度、均一性、电容和电阻也存在差异。 同时,使用过

氧化氢( H2O2 ) ( Hu
 

Shengliang
 

et
 

al. ,
 

2016)、超声

(Zhang
 

Yating
 

et
 

al. ,
 

2019)的方法,也可以制备煤

基石墨烯量子点。 目前的研究表明,众多的因素都

会对制备而成的石墨烯量子点性质产生影响,但鲜

有人展开煤变质作用对石墨烯量子点影响的研究。
煤的岩浆变质作用类型可分为区域岩浆变质作

用和接触变质作用。 区域岩浆热变质是众多地区高

煤级煤形成的基础(杨起等,1987),而接触变质对

煤的作用,还受到岩浆侵入体初始温度、厚度等因素

的影响(韩德馨,
 

1996;谭海樵等,2015)。 随着受热

变质影响的加深,煤的变质程度不断提高,芳香环的

缩合程度增大,桥键、侧链和含氧官能团含量大幅减

少(吴盾等,2013),层间距(d002 )不断减小,芳香片



层的堆砌高度(Lc )、延展度(La )呈现波折化、阶段

化提升(张路锁等,2010),孔隙度也发生规律性变

化(秦勇,1994;吴盾,2014),并伴随有热解炭及小

球体的产生(方家虎等,1993)。 同时,促使煤的微

晶结构向隐晶质石墨转变,真密度升高而电阻率降

低,形成以 2H 型石墨结构为主的排列方式(李焕同

等,2020)。
煤的变质作用类型对煤的结构具有十分重要的

影响,以原煤为基础的石墨烯量子点制备,结构特征

势必对会对制备产物的性质产生影响 ( 郇璇,
2019)。 煤的接触变质作用作为一种剧烈的异常热

变质作用,使受影响的煤普遍呈现出高水分含量、高
灰分产率及高挥发分产率的特征,并伴随有更高的

矿物质含量及更复杂的矿物组成,甚至呈现天然焦

的特质。 为了探究接触变质作用煤制备而成的石墨

烯量子点的性质特征,选择相对应煤级的区域岩浆

变质作用或深成变质作用煤进行对比,通过化学脱

灰的方式尽可能地去除煤中矿物质,降低矿物质对

制备产物的影响;探讨具有高水、高灰及高挥发分的

接触变质作用煤制备产物的特殊性。

1　 样品选择与实验

1. 1　 样品采集

研究区位于山西省大同市西南约 30
 

km,地处

大同向斜的中东翼,是大同煤田开阔的北—东向向

斜的重要组成部分(何仕,2006)。 井田的东北及东

南部有较大范围、且层数较多的岩浆岩侵入煤层,2
号、5 号煤层是其主要可采煤层(吴有霞,

 

2007)。
样品即选取于太原组 2 号煤层。 煤层赋存有大

面积顺层侵入形成的火成岩,使煤的变质程度由气

煤过渡至无烟煤(马宏涛等,2020)。 煌斑岩的侵

入,还使附近受到影响的煤的水分、灰分、氢碳原子

比(H / C)、碳酸盐的含量发生变化,挥发分、发热量

等显著降低(宋晓夏等,2020)。 以岩浆侵入体为起

点,向远离侵入体的方向进行采样,并选取其中变化

差异较大,并分别处于气煤、高阶烟煤、无烟煤阶段

的样品,依次编号为 TS-2-1、TS-2-2、TS-2-3。 表 1 展

示了各样品的采样位置及对应的镜质体反射率。 在

显微镜下观察发现,TS-2-1 样品具有一定量的天然

焦及变显微组分,可用于研究受岩浆侵入影响严重

的煤样的制备产物性质研究;TS-2-2 则仅是发生了

最大镜质体反射率的变化,在显微镜下并未发现明

显的接触变质煤特征;TS-2-3 则与周围采取的煤样

具有相类似的特征。

对照组选用以区域热变质作用为主的山西省其

他地区煤。 低镜质体反射率的煤选用仅受深成变质

作用影响的山西炭窑峪煤样,该井田位于大同市南

郊,井田构造简单,为基本的单斜构造,未发现岩浆

侵入。 样品采自形成于过渡相—陆相型沉积环境的

石炭系太原组煤层(刘东娜,2007),并将该样品记

为 TYY。 高变质烟煤选用太原西山屯兰井田的样

品。 该井田位于马兰向斜东翼,受构造控制而呈倾

角平缓的波浪状单斜状。 样品采于太原组 8 号煤

层,平均煤厚达 3. 26
 

m。 煤层中一般含多层夹矸,
煤层结构复杂,煤类以焦煤为主,具低灰、中高硫特

征(程丽媛,2015),将其命名为 TL。 无烟煤样品来

源于山西寺河煤矿山西组下部的 3 号煤层,夹矸厚

度不大,整体结构简单,记为 SH。 SH 具有低硫、低
中灰、高发热量的特点(马国龙等,2014)。

表 1
 

山西大同地区塔山煤样品的采样位置及

各样品点的反射率统计

Table
 

1
 

Sampling
 

location
 

and
 

reflectance
 

statistics
 

of
 

Tashan
 

coal
 

samples

样品编号 TS-2-1 TS-2-2 TS-2-3

与侵入岩体间的距离(m) 0. 01 3. 50 20. 0

Ro,max(%) 3. 08 1. 89 0. 81

表 2 展示了选取煤样的基本煤质特征。 TS 系

列样品具有较高的灰分产率,通过显微组分定量发

现,其主要的灰分组成为无机盐矿物,且碳酸岩占据

了相当的比例,这与一般认为的岩浆侵入体周边的

围岩的岩石特征具有一定的相似性。 同时,由于岩

浆的侵入,煤的孔隙、化学性质发生了规律性变化,
使采自接触变质作用影响严重的 TS-2-1 具有了远

高于形成于区域岩浆变质作用的 SH 样品的水分

(Mad ) 以及更低的 C 元素含量 ( Cdaf ) ( 周丽丽,
2014),同时,固定碳含量( FCdaf )也迅速降低。 显微

组分的定量结果表明,靠近岩浆侵入体的 TS-2-1 与

TS-2-2 的具有更高的矿物质含量,与脱灰结果分析

类似,这也印证了工业分析中更高的灰分产率。 同

时,TS-2-3 与 TYY 的各项煤质数据结果相接近,这
可能是因为已超出该地区接触变质作用的影响范围

(李娟等,2011)。
1. 2　 石墨烯量子点制备实验

(1)酸洗矿物质。 本实验通过化学脱灰(朱川

等,2018)的方式脱除煤中矿物质。 取 20
 

g 破碎至

200 目的煤样,放入 200
 

mL 的混酸溶液(超纯水 ∶
表 2

 

原煤样品的煤岩、煤质特征

2 地　 质　 论　 评 2022 年



Table
 

2
 

Petrography
 

and
 

coal
 

quality
 

characteristics
 

of
 

raw
 

coal

样品编号
Ro ,max

(%)

Mad

(%))

Ad

(%)
Vdaf

(%)
FCdaf

(%)
St,d af

(%)
Cdaf

(%)
Hdaf

(%)
Ndaf

(%)
Odaf

(%)
V

(%)
I

(%)
L

(%)
M

(%)

TYY 0. 79 2. 15 15. 39 39. 40 61. 55 0. 78 82. 81 5. 09 1. 51 9. 81 30. 6 45. 5 15. 6 8. 3
TS-2-3 0. 81 1. 79 27. 05 42. 42 58. 74 0. 39 81. 97 4. 48 1. 34 11. 82 56. 1 21. 7 5. 3 16. 9

TL 1. 71 0. 59 17. 66 23. 04 57. 58 1. 45 87. 23 4. 31 1. 23 5. 78 35. 7 53. 9 - 10. 4
TS-2-2 1. 89 1. 38 54. 07 23. 23 76. 77 0. 19 78. 92 4. 35 1. 37 15. 17 54. 4 10. 5 - 35. 1

SH 3. 36 2. 76 6. 77 7. 45 92. 55 0. 32 92. 46 2. 70 1. 18 3. 34 64. 7 31. 7 - 3. 6
TS-2-1 3. 08 8. 92 60. 52 23. 81 76. 19 0. 02 79. 95 2. 44 0. 50 17. 09 55. 0 5. 2 - 39. 8

盐酸(ω% = 37%) ∶ 氢氟酸(ω% = 40%)= 5 ∶ 3 ∶ 2)
中,在 90℃的恒温水浴环境中加热搅拌 4

 

h,抽滤并

使用超纯水反复洗涤,直至滤液为中性。 干燥后获

得脱矿煤样,仍记为样品 X。 对脱灰样品进行工业

分析,仅当灰分产率(Ad)低于 1%时,认为其达到了

脱除矿物质的目的。

表 3
 

煤样的 X 射线衍射晶体结构参数

Table
 

3
 

XRD
 

crystal
 

structure
 

parameters
 

of
 

coal
 

samples

样品 Areaγ Area002 d002(nm) La(nm) Lc(nm) Nave(nm) fa
TYY 1308. 755 2297. 936 0. 352569 2. 079323 1. 712694 5. 857753 0. 637131

TS-2-3 320. 191 557. 209 0. 348827 2. 158651 1. 320779 4. 786341 0. 635068
TL 1627. 729 5640. 215 0. 353051 1. 943206 1. 855727 6. 256252 0. 776040

TS-2-2 275. 090 918. 349 0. 347405 1. 995885 1. 449263 5. 171682 0. 769498
SH 1246. 198 8774. 427 0. 349680 3. 268479 1. 723841 5. 929769 0. 875637

TS-2-1 341. 188 2668. 331 0. 345432 3. 080017 1. 686509 5. 882325 0. 886630

(2)氧化剥离法(Ye
 

Ruquan
 

et
 

al. ,
 

2013)制备

石墨烯量子点。 称取 0. 3
 

g 上述脱灰煤样置于烧

杯,加入 40
 

mL 硝酸(ω% = 68%)及 60mL 硫酸(ω%
= 98%)(Huan

 

Xuan
 

et
 

al. ,
 

2020)。 将获得的悬浊

液在 25
 

℃的环境中超声 2
 

h;并在 100℃ 的油浴环

境中加热 24
 

h,获得棕黑色溶液。 使用 NaOH 溶液

(C= 5
 

mol / L)进行中和,聚四氟乙烯滤膜(Φ = 0. 45
 

μm)抽滤获得的中性溶液,置于透析袋( Mw = 3500
 

Da)中透析 3
 

d,12
 

h 换水一次。 干燥后,获得黑褐

色的煤基石墨烯量子点样品,标记为 GQDs-X。
1. 3　 样品测试与表征

受限于煤基石墨烯量子点较低的产率,选用

XRD( X-ray
 

diffraction, X 射线衍射)、 Raman 光谱

(Raman
 

spectra,拉曼光谱)对脱灰煤样的晶体结构

与化学官能团构成进行分析; 采用 XPS ( X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy,X 射线光电子能谱)对制

备产物的元素存在形式(即碳结构、含氧官能团的

存在 形 式) 进 行 表 征。 采 用 TEM ( Transmission
 

Electron
 

Microscope, 透 射 电 子 显 微 镜 ) 与 PL
(Photoluminescence

 

Spectroscopy,光致发光光谱)分

别对制备产物的表面形貌及荧光特性进行分析。
脱灰煤 XRD 数据使用 Empyrean 型 X 射线衍射

仪进行获取,以 4° / min 的速率获取
 

2θ = 10° ~ 80°范
围内的衍射峰。 根据 Bragg 方程与 Scherrer 公式获

取层间距( d002 )、晶体堆砌高度( Lc )、晶体延展度

(La),芳香片层平均层数 Nave 等晶体结构参数。
使用英国 RS

 

in
 

Via 型激光拉曼光谱进行脱灰

煤拉曼光谱研究。 测试采用 532
 

nm 波长的光进行

激发,扫描位移在 1000 ~ 3000
 

cm-1 范围内的连续光

谱,光谱的分辨率不低于 2
 

cm-1,功率不高于 1
 

mW。
使用 JEM-F200 型高分辨透射电镜,在 80

 

kV 及

200
 

kV 的加速电压下获取石墨烯量子点图像,点分

辨率 0. 19
 

nm,线分辨率 0. 14
 

nm。 将 200 目样品在

乙醇溶液中超声震荡完成制样,转移至电镜中进行

观察。
使用 Thermo

 

Fisher
 

Nexsa 型 X 射线光电子能谱

仪进行制备产物表面元素化学态的测定。 样品测试

采用 Al-Ka 单色化 X 射线,束斑大小 400
 

μm。 全谱

扫描 1 次,扫描步长 1. 0
 

eV;精细谱扫描 10 次,扫描

步长 0. 1
 

eV。
使用 FLS980 型荧光光谱仪进行量子点的荧光

测定。 使用波长为 297
 

nm 的光源进行激发,测试在

400 ~ 700
 

nm 波长范围内的荧光图谱。
 

2　 结果与讨论

3
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2. 1　 XRD 分析

XRD 是晶体结构研究的惯用手段,通过对 γ、
(002)、(100)等峰的拟合,获得了相应的晶体结构

参数(表 3)。

图 1
 

煤样 X 射线衍射谱图的高斯峰拟合图像

Fig.
 

1
 

Gaussian
 

peak
 

fitting
 

image
 

of
 

XRD
 

spectrum
 

of
 

coal
 

sample

　 　 fa =
A002

A002 +Aγ

 (1)

选取煤样中,芳香度( fa)的变化较为明显:最低

的 TYY 仅为 0. 63,而最高的 TS-2-1 已达 0. 89。 随

着煤样与侵入岩体的距离减小,其最大镜质体反射

率(Ro,max)呈现出逐渐增大的特点,并与未受接触热

变质影响的煤样,有相类似的芳香度。 这也与学者

(陈健等,2021) 对岩浆侵入对煤影响的研究,取得

了相类似的结论。 TS-2-3 样品,与侵入岩体的距离

已达 20
 

m,数倍于岩体宽度,已超出岩浆侵入体的

一般影响范围(马宏涛等,2020),且具有该地区煤

样相近的最大镜质体反射率,并与 TYY 拥有接近的

芳香度数值,因为认为,其受到岩浆侵入体的影响较

小,可用于研究岩浆侵入对石墨烯量子点的影响。
γ 峰的存在,一般意味着煤中饱和结构的存在

(罗陨飞等,2004)。 由图 1 中可以发现,接触变质

煤样品具有相同煤级煤更加对称的(002)峰,意味

着其受到代表煤饱和结构的 γ 峰的影响更小,即结
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构中更少的脂肪侧链结构(王丽等,1997)。 同时,
随着煤级的升高,煤(100)峰的存在更加明显,石墨

化程度逐渐加深。

表 4
 

选取煤样的拉曼光谱数据

Table
 

4
 

Raman
 

spectrum
 

data
 

of
 

selected
 

coal
 

samples

样品编号

D1 G
峰位

(cm-1 )
半峰宽

(cm-1 )
峰位

(cm-1 )
半峰

(cm-1 )

ID1 / IG

TYY 1368. 90 110. 06 1597. 91 58. 99 1. 87
TS-2-3 1356. 49 86. 61 1606. 63 44. 87 1. 93

TL 1346. 05 106. 72 1607. 44 50. 61 2. 11
TS-2-2 1349. 83 108. 31 1594. 81 48. 93 2. 21

SH 1335. 81 83. 81 1605. 38 32. 33 2. 59
TS-2-1 1343. 88 67. 39 1592. 15 23. 28 2. 89

2. 2　 Raman 分析

将 Raman 谱图中位移在 800 ~ 1800
 

cm-1 范围

内的数据进行分峰拟合,可用于获取煤中主要结构

的不同存在形式信息(李美芬等,2009)。 同时有学

者(苏现波等,2016) 指出,较大的半峰宽通常意味

着煤中更小的芳香片层结构。

图 2
 

脱灰样品的一阶拉曼光谱拟合结果

Fig.
 

2
 

Curve
 

fitting
 

results
 

for
 

the
 

first
 

order
 

Raman
 

spectra
 

of
 

demineralized
 

coal
 

samples

为了更好地获取煤样的芳香结构信息, 对

Raman 谱图进行了分峰拟合,获得结果如表 4 所示。
以 D 峰、G 峰的半峰宽之比获得的 ID1 / IG 的指示参

数,可较好地表示煤的结构有序程度信息(李霞等,
2016)。 可以发现,煤级较低的煤具有更加宽泛的 D
峰,而 D 带的宽度常用于指示碳材料的无序程度

(Cuesta
 

et
 

al. ,
 

1994),亦即煤的无序化程度随着煤

级的升高而逐渐降低。 对图 2 的分析发现,各样品

的 D1 峰及 G 峰都较为明显,代表着多环芳香化合

物的 C—C 键振动强烈。 G 带的半峰宽又对石墨化

作用具有良好的指示作用( Wang
 

et
 

al. ,
 

1995),更
低的半峰宽也意味着更高的石墨化程度。 同时,仅
TS-2-1 的 D1 峰强度高于 G 峰的强度,远高于同变

质程度但形成于区域岩浆变质作用的 SH 样品,也
意味着其具有更高的结构有序程度 ( 高飞等,
2016)。
2. 3　 TEM 分析

使用 HRTEM 观察制备的石墨烯量子点,其聚

集特征如图 3 所示。 可以发现,煤级越高,所具有的

石墨烯量子点的产品浓度会更高 ( Huan
 

Xuan
 

et
 

al. ,
 

2020)且相对而言,受接触变质作用影响的煤

所制备的石墨烯量子点,在相同视域条件下,能观察

到更多的聚集体。 对 6 个样品的粒径分布进行统

计,获得图 4。 观察得出,煤级较低的煤拥有较小的

分布粒径,且范围较集中;煤级较高的煤制取的量子

点的尺寸偏大,且分布范围较广,与 Van 等(2018)
对近期煤衍生碳纳米材料进行总结时获得的结论类

似。 此外,通过横向对比发现,相同或接近变质程度

的煤制备的石墨烯量子点,受到剧烈热变质作用而

形成的接触变质煤,通常会具有更大的粒径,与接触

变质煤通常具有的较大芳香片层具有相同的变化

趋势。
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图 3
 

透射电镜下的煤基石墨烯量子点

Fig.
 

3
 

Aromatic
 

structure
 

of
 

coal-based
 

graphene
 

quantum
 

dots
 

under
 

TEM

图 4
 

所选样品的粒径分布图

Fig.
 

4
 

Particle
 

size
 

distribution
 

of
 

selected
 

samples

图 5 为样品中的芳香核聚集体的 HRTEM 图

像,右侧图像分别代表线剖图及 2D-FFT(二维快速

傅里叶变换)图像。 分析结果表明,各样品的晶格

间距在 0. 202 ~ 0. 249
 

nm 之间,与石墨烯的(100)面

的晶格间距相对应(Zhang
 

Chenguang
 

et
 

al. ,
 

2018)。
对 比 GQDs-TS-2-1 与 GQDs-SH、 GQDs-TS-2-2 与

GQDs-TL 可以发现,受接触变质作用影响的样品,其
晶格的排列方式往往更加规律性,排列也较为紧密,
这说明接触变质产生的异常热,可能加速了煤中芳

香核的有序化进程(郭国鹏,2012);而随着与侵入

岩体距离的增大,虽然 GQDs-TS-2-3 仍与岩体有相

近的间距,但受接触变质作用的影响较小,已使其芳

香结构特征已与变质程度类似的 GQDs-TYY 差异不

大(Zhao
 

Zhengbao
 

et
 

al. ,
 

2000)。
2. 4　 XPS 分析

图 6 为选取样品的 XPS 全谱图像。 结合各元

素所对应的结合能区间,发现制备产物的元素组成

主要是 C、O(卢瑞瑞等,2014),此外,还有一定含量

的 Na、S、N、Cd 等杂原子存在,通过对 N、S 元素的

分析表明,其主要存在形式为 NO3
-与 SO4

- ,根据 Ye
等(2013)的研究表明,会使制备的石墨烯量子点的

光致发光光谱( Photoluminescence
 

Spectroscopy,PL)
发生位移,失去研究的意义。 根据“ Peak

 

Table” 得

出,各样品的 C1s ∶ O1s≈7 ∶ 3,相较于原煤的 C、O
原子比(表 2),制备产物的 O 元素含量大大地提高,
即表明在样品的氧化制备过程中,成功的引入了大

量的含氧官能团(王娇娇等,2013)。
对石墨烯量子点的 C1s(碳原子中 1s 轨道电子

被激发时所测得得光电子能量) 精细谱进行分析。
结合煤中常见的 C 元素存在形式 ( 常海洲等,
2006),对谱图中可能存在的存在形式进行分峰拟
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图 5
 

样品中的芳香核聚集体的高分辨率透射电镜图像

Fig.
 

5
 

HRTEM
 

images
 

of
 

aromatic
 

nuclear
 

aggregates
 

in
 

samples

合(图 7)。 结果发现,在制备的石墨烯量子点中,C
元素的存在形式主要为 C—C / C—H (284. 5

 

eV),
C—O ( 286. 3

 

eV ), C == O ( 287. 5
 

eV ), COO—
 

(289. 0
 

eV)。
在选取的样品中,碳元素的 C1s 峰均是由主峰

与一个宽缓的肩峰组成,且碳元素主要是以 C—C /

C—H 的赋存状态存在。 不同煤种制备的石墨烯量

子点的差异主要体现在拟合峰的相对含量上(表

5)。 可以发现,随着煤变质程度的加深,在产物中

所含的 C—C / C—H 的含量逐渐降低。 而在原煤的

结构中,随着变质程度的提升,其碳结构会逐渐向着

石墨化程度提高的方向进行( Stach
 

et
 

al. ,
 

1935),
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图 6
 

样品的 X 射线光电子能谱全谱图像

Fig.
 

6
 

XPS
 

full
 

spectrum
 

images
 

of
 

the
 

prepared
 

products

侧链逐渐减少,结构的有序度提高,作为石墨基本结

构的 C—C 键的含量理应上升(秦勇,1994)。 故而

认为,煤级越高的煤,在石墨烯量子点的制备过程

中,所能引入的官能团数量会越多,更有利于量子点

后续的掺杂处理(Zhao
 

Yang
 

et
 

al. ,
 

2012)。

图 7
 

选取样品的 X 射线光电子能谱的碳元素 1s 轨道精细峰拟合图像

Fig.
 

7
 

C1s
 

fine
 

peak
 

fitting
 

image
 

of
 

XPS
 

of
 

selected
 

samples

对选取的接触变质煤样品进行分析发现,随着

与侵入岩体的距离逐渐减小,C—C / C—H 键在 C1s
轨道上的占比逐渐降低,但随着煤级的升高,意味着

含氧官能团的绝对数量增加,其更易于进行后续的

氧化还原;此外,受接触变质作用影响明显的煤样,

表 5
 

不同变质作用煤制备样品的 XPS
 

C1s 分析
Table

 

5
 

XPS
 

C1s
 

analysis
 

of
 

coal
 

samples
 

prepared
 

from
 

different
 

metamorphism

样品编号
Ro,max

(%)

面积占比(%)

C—C / C—H C—O C == O COO—

GQDs-TYY 0. 79 80. 92 2. 25 9. 92 6. 92
GQDs-TS-2-3 0. 81 82. 72 2. 65 9. 39 5. 24

GQDs-TL 1. 71 75. 05 9. 55 5. 80 9. 60
GQDs-TS-2-2 1. 89 78. 62 5. 11 7. 02 9. 26

GQDs-SH 3. 36 71. 53 11. 50 2. 57 14. 38
GQDs-TS-2-1 3. 08 71. 06 5. 62 7. 13 16. 20

所制备出的量子点,COO—
 

占比由 5. 24%上升为

16. 20%,C—O 也由 2. 65%上升为 5. 62%,而 C == O
键有一个相对下降的趋势。 与之处于相同变质程度

的其他煤样,也具有相同的变化趋势,但它们更倾向

于 C—O 与 C == O 的相互变化,而 COO—
 

的含量变

化与接触变质煤样结果类似。
以同样的方式对制备产物中的氧元素进行分

析。 可以发现(图 8),各样品的 O1s 峰(氧原子中

1s 轨道电子被激发时所测得得光电子能量)可以卷

曲为 3 个小峰,分别为 C == O ( 531. 3
 

eV)、 C—O
(532. 4

 

eV)、COO—
 

(533. 8
 

eV)(段旭琴等,2010),
并大多主要集中在 C—O 键的拟合峰范围内,其次

为 C == O 键。 O1s 拟合峰的峰面积占比与相应的

C1s 拟合峰具有类似的特征(表 6)。
2. 5　 PL 分析

对制备的 GQDs 进行光物理特性的研究 ( 图
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图 8
 

选取样品的 X 射线光电子能谱的氧元素 1s 轨道精细峰拟合图像

Fig.
 

8
 

O1s
 

fine
 

peak
 

fitting
 

image
 

of
 

XPS
 

of
 

selected
 

samples

9)。 由图 6 可知,制备的石墨烯量子点在最终进行

测试时,均含有一定量的 Na、S、N、Cd 等元素,而 Na

图 9
 

制备产物在 297
 

nm 波长激发下的荧光光谱

Fig.
 

9
 

Fluorescence
 

spectra
 

of
 

the
 

prepared
 

product
 

excited
 

at
 

297
 

nm

在中和后,一般是以碱的形式存在,亦即部分样品不

为中性形式存在。 pH 值的变化会使最大激发波长

所对应的波长发生位移,并使本次试验样品的荧光

颜色(孙晓丹等,2016) 发生改变,使测试结果不具

有讨论性。 而在强度方面,随变质程度增大,接触变

质煤的制备产物的激发强度呈现逐渐降低的趋势,
而区域岩浆变质作用形成煤制备的产物,则呈现出

先降低后增高的趋势。

表 6
 

选取煤样品的 X 射线光电子能谱的氧元素

1s 轨道光谱分析

Table
 

6
 

XPS
 

O1s
 

analysis
 

of
 

selected
 

coal
 

samples

氧的存

在形式

结合能

(eV)
面积占比(%)

TYY TS-2-3 TL TS-2-2 SH TS-2-1
C == O 531. 3 12. 60 33. 79 27. 90 28. 64 28. 09 34. 61
C—O 532. 4 64. 04 63. 15 63. 96 68. 80 65. 57 60. 45

COO— 533. 8 23. 34 3. 05 8. 13 2. 56 6. 34 4. 94

3　 结论

(1)XRD 与 Raman 结果证实,接触变质作用形

成的煤较区域岩浆变质作用形成的煤具有更高的芳

香度、更大的延展度与更小的层间距,并具有更高的

石墨化度;相较于 SH 样品,TS-2-1 具有更加强的 D1

峰振动,即代表其更大的芳香环结构。
(2)深成变质作用、区域岩浆变质作用、接触变

质作用形成的煤,均可用于石墨烯量子点的制备。
TEM 结果表明,制备产物的均一性良好,相同变质

程度,接触变质作用煤所制备的石墨烯量子点有更

大的尺寸,且以更加规则、有序的芳香结构排列。
(3)XPS 与 PL 的结果表明,石墨烯量子点的 C

元素,主要以 C—C / C—H、C—O、C == O、COO—
 

形

式存在,且以 C—C 的形式为主,随变质程度的加

深,其比例逐渐降低,而有更多的 O 元素掺杂进入

量子点结构;O 元素主要 C—O 的形式存在于量子

点结构中。 荧光方面,受接触变质作用影响强烈的
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煤,具有随岩浆侵入体距离减小而更弱的荧光强度

变化特征。
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Objectives:
 

Coal
 

is
 

a
 

kind
 

of
 

sedimentary
 

rock
 

seriously
 

affected
 

by
 

geological
 

action,
 

and
 

its
 

properties
 

will
 

have
 

a
 

profound
 

impact
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

carbon-based
 

materials.
 

In
 

order
 

to
 

explore
 

the
 

influence
 

of
 

contact
 

metamorphism
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

coal-based
 

graphene
 

quantum
 

dots,
 

coal
 

formed
 

in
 

plutonic
 

metamorphism
 

and
 

regional
 

magmatic
 

metamorphism
 

was
 

selected
 

for
 

comparison
 

to
 

explore
 

the
 

difference
 

in
 

properties
 

of
 

prepared
 

products.
 

Meththods:
 

Preparation
 

of
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quantum
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by
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exfoliation
 

method.
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quantum
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were
 

obtained
 

from
 

deashed
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by
 

ultrasonic,
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bathing,
 

neutralization,
 

dialysis
 

and
 

drying
 

processes.
 

The
 

structures
 

of
 

raw
 

coal
 

and
 

prepared
 

products
 

were
 

analyzed
 

by
 

X-ray
 

diffraction( XRD),
 

Raman
 

spectroscopy(Raman),
 

Transmission
 

electron
 

microscopy ( TEM),
 

X-ray
 

photoelectron
 

spectroscopy ( XPS)
 

and
 

Fluorescence
 

spectroscopy(PL).
 

Results:
 

With
 

the
 

increase
 

of
 

coal
 

rank,
 

the
 

structural
 

defects
 

of
 

deashing
 

coal
 

decrease,
 

the
 

aromatic
 

structure
 

increases
 

gradually,
 

and
 

the
 

crystal
 

structure
 

proceeds
 

in
 

the
 

direction
 

of
 

ordering.
 

The
 

particle
 

size
 

uniformity
 

of
 

quantum
 

dots
 

prepared
 

with
 

coal
 

as
 

carbon
 

source
 

is
 

good,
 

and
 

the
 

particle
 

size
 

tends
 

to
 

be
 

larger
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

coal
 

rank.
 

Carbon
 

element
 

is
 

mainly
 

in
 

the
 

form
 

of
 

C—C
 

/
 

C—H,
 

and
 

oxygen
 

mainly
 

exists
 

in
 

carbon
 

and
 

oxygen
 

functional
 

groups,
 

C ∶ O
 

≤
 

7 ∶ 3,
 

and
 

the
 

oxygen
 

content
 

increases
 

with
 

the
 

increase
 

of
 

coal
 

rank.
 

In
 

ultraviolet
 

light
 

( λ =
 

Under
 

the
 

irradiation
 

of
 

297
 

nm),
 

the
 

sample
 

emits
 

blue
 

fluorescence,
 

and
 

the
 

fluorescence
 

intensity
 

is
 

higher
 

in
 

lower
 

rank
 

coal
 

and
 

gradually
 

decreases
 

with
 

coal
 

rank
 

increasing.
 

Compared
 

with
 

coal
 

formed
 

by
 

plutonic
 

metamorphism
 

and
 

regional
 

magmatic
 

metamorphism,
 

the
 

thermal
 

coal
 

formed
 

by
 

contact
 

metamorphism
 

has
 

more
 

COO—
 

structure,
 

and
 

the
 

content
 

of
 

C
 

=
 

O
 

bond
 

decreases;
 

The
 

rising
 

trend
 

of
 

fluorescence
 

intensity
 

is
 

more
 

obvious
 

when
 

the
 

coal
 

rank
 

is
 

lower,
 

and
 

reaches
 

the
 

maximum
 

in
 

high
 

rank
 

bituminous
 

coal;
 

The
 

coal
 

affected
 

by
 

contact
 

metamorphism
 

has
 

a
 

more
 

regular
 

graphitization
 

structure.
 

Conclusions:
 

Coal
 

formed
 

by
 

contact
 

metamorphism
 

can
 

be
 

used
 

to
 

prepare
 

graphene
 

quantum
 

dots,
 

and
 

the
 

prepared
 

products
 

have
 

higher
 

aromaticity,
 

greater
 

ductility
 

and
 

smaller
 

interlayer
 

spacing,
 

and
 

show
 

higher
 

graphitization
 

degree.
 

At
 

the
 

same
 

time,
 

the
 

prepared
 

graphene
 

quantum
 

dots
 

have
 

good
 

uniformity,
 

larger
 

size
 

than
 

other
 

metamorphism,
 

and
 

are
 

arranged
 

in
 

a
 

more
 

regular
 

and
 

orderly
 

aromatic
 

structure.
 

With
 

the
 

deepening
 

of
 

metamorphism,
 

the
 

C—C
 

ratio
 

of
 

the
 

prepared
 

products
 

gradually
 

decreases,
 

and
 

more
 

O
 

elements
 

are
 

doped
 

into
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the
 

quantum
 

dot
 

structure.
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