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摘  要：作为一种广泛应用的化石能源，煤炭的在线监测非常必要。太赫兹技术是一种有效

的在线检测方法，可作为传统技术的补充手段应用于煤炭的表征。基于9种煤炭标准试样的太赫兹

时域光谱，计算了不同煤炭在0.1 THz~1.5 THz频段的折射率和吸收系数谱。将该频段内所有折射率

和吸收系数数据作为输入变量，分别进行聚类分析，根据聚类结果，对应煤炭标准物质的已知参

量，证明碳含量是影响煤炭折射率的主要因素，氢氮含量是影响吸收效应的主要因素。结果表明，

太赫兹光谱结合聚类分析方法可对煤炭之间的相似性和相异性进行定性分析，为煤炭工业中的实

时在线监测提供技术支持。 
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Abstract: The on-line detection is necessary for the characterization of coal, a kind of fossil resource 

widely applied in industry. Terahertz(THz) spectroscopy is an efficient method for on-line determination 

and can act as the supplementary tool of the traditional methods in this field. The refractive index and 

absorption coefficient spectra of nine coal materials are initially calculated from 0.1 THz to 1.5 THz based 

on the terahertz time-domain spectra. Cluster Analysis(CA) is then employed with the input of refractive 

and absorption spectra over the whole range from 0.1 THz to 1.5 THz. According to the CA dendrogram 

and the tested physical properties of coals，a conclusion can be drawn that the carbon content is the main 

factor of refractive effect, and hydrogen as well as nitrogen play a key role in absorption，respectively. 

Therefore, the analysis of the similarity and diversity can be realized by THz technique combined with CA. 

This combination can support the constant and on-line monitoring in coal industry. 

Key words: coal materials；THz spectroscopy；optical parameters；Cluster Analysis 

煤炭是世界上分布最为广阔的化石能源。中国是世界上最早利用煤进行生产、生活的国家，煤炭资源丰富，

煤炭探明储量占我国化石能源探明储量的 90%以上。同时，煤炭也一直是我国能源消费的主体，在一次能源生产

和消费结构中，煤炭的比例分别达到约 80%和 70%[1–2]。由于现代化的煤炭开采利用技术飞速发展，煤炭曾是并

将一直是工业生产和日常生活的重要能源 [3]。  
煤炭的成分主要分为有机质和无机质 2 部分，有机质是燃烧的主体，有机质的主要元素有碳、氢、氧、氮和

硫等，还含有少量的磷、氯等元素。在煤炭的工业生产和质量评价体系中，碳含量是工业中煤发热量计算的重要

参数，同时，碳含量和挥发分是表征煤变质程度的重要指标，一般随变质程度的增高而增大，在确定煤炭加工工

艺时具有重要的指导作用 [4]。氢和碳是有机质的主体，是煤炭燃烧过程中产生热量的元素 [5]。氮不产生热量，但

在高温下会变成氮氧化物，排放在空气中会对环境造成影响。燃烧时大部分硫元素会转化成二氧化硫，既腐蚀设  
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备，也污染大气，危害动植物健康。灰分主要是煤炭中不能燃烧的物质，也是煤质指标评价体系中的重要一员，

灰分越高，煤炭燃烧的热效率往往越低。  
在煤炭的生产和加工利用过程中，对于几种重要指标的监控既需要准确的实验室分析，也需要快速的在线检

测，两者有机结合，缺一不可。因此，需要多种方法、多种技术联合使用。近年来，作为一项在线检测技术 [6]，

太赫兹光谱已被应用到生物、石油等领域，具有良好的实用性和发展前景 [7–10]。滕学明、许长虹等人利用太赫兹

时域光谱对煤炭标准物质进行初步的探索，证明了不同煤质样品在太赫兹波段具有不同的响应，且太赫兹常数与

煤炭的某几种成分具有一定的对应关系 [11–12]。本文在测得太赫兹光学参数谱的基础上，引入一种数学统计分析

方法——聚类分析，对折射率和吸收系数谱进行数据再处理，并把聚类结果和煤炭的主要物理性质联系起来，由

此确定煤炭中各种成分对其太赫兹响应的影响。  

1  实验材料与方法  

实验的测试装备为购置于美国 Zomega 公司的透射式太赫兹时域光谱仪，其光源为 Maitai 钛蓝宝石飞秒激光

器产生的飞秒激光，中心波长为 800 nm。通过衰减片获得适当功率后，一部分激光作为泵浦光来激发 GaAs(砷

化镓)晶体产生太赫兹脉冲，太赫兹脉冲通过样品后与另一束探测激光共同作用于 ZnTe(碲化锌)晶体，将光信号

转换为电信号，采用锁相放大器对信号进行放大，通过软件即可采集带有样品信息的太赫兹时域光谱 [8]。为消除

空气中水蒸气的太赫兹波的影响，光谱测试始终在氮气气氛中进行，测试温度为 21 ℃±0.3 ℃，湿度小于 3%。

实验样品为煤炭标准物质，其基本物理性质参数已知，由国家煤炭质量监督中心提供，见表 1。大块样品经过粉

碎得到粒径小于 200 µm 的煤炭粉末。采用压片机对煤炭样品进行压片，为保证样品的厚度(厚度太小样品易破碎)，

压片前掺入在太赫兹波段吸收率极小的聚乙烯粉末，并按聚乙烯 /煤炭质量比为 2:1 的比例混合，压片得到厚度

为 1.5 mm，直径 30 mm 的圆片 [12]。  

为了分析不同煤炭标准物质之间的相似性，本文采用一种常用的统计分类方法——聚类分析(CA)，对不同煤

炭样品的太赫兹参数谱进行数据再处理。聚类分析基于“物以类聚”的基本原理，是一种将物理或抽象对象集合

分组为有类似对象组成的多个类的数学分析方法。在聚类过程中，不需要人为地给定一个分类标准，而是从所分

析的数据出发，计算不同样品两两之间的欧氏距离，拥有最小欧氏距离的 2 个样品合并为一类，并作为一个新的

样品参与计算，欧氏距离最小的样品再次成为一

个新的类，依次进行，每次减少一类，直到所有

的样品都合并为一类，可得到一个聚类树图，清

晰显示样品的分类情况。欧氏距离的计算公式为：

d2=(Xm–Xn)(Xm–Xn)'，其中 Xm 和 Xn 分别为第 m 和

第 n 个样品的光谱数据向量。  

2  结果和讨论 

透射式太赫兹时域光谱仪可直接测得样品和

参照物的时域光谱，本课题的背景光谱为太赫兹

波通过氮气环境后的时域信号。对背景和参照物

时域光谱分别作快速傅里叶变换后，可求得样品

的折射率和吸收系数谱。图 1 表示 9 种煤炭标准

物质在 0.1 THz~1.5 THz 波段折射率随频率变化  
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Fig.1 Refractive index spectra of nine coal materials from 0.1 THz to 1.5 THz
图 1 9 种煤炭试样在 0.1 THz~1.5 THz 频段内的折射率谱 

表 1 9 种煤炭标准物质的标号及对应的性质参数 
Table1 The physical properties and number of 9 coal materials 

coal number content(m%) 
101p 101q 103h 104g 109g 110g 111f 113e 126a 

sulfur 0.51 0.49 0.40 1.19 2.81 4.43 1.77 3.05 0.26 
Ash 8.48 9.63 13.16 13.8 28.78 26.31 20.36 24.45 14.56 

volatile component 33.97 22.19 9.99 5.58 29.43 18.34 29.96 10.96 5.82 
carbon 77.03 79.21 78.73 79.77 56.98 61.14 64.08 64.84 80.00 

hydrogen 4.70 4.21 2.66 2.14 3.91 2.98 3.97 2.87 0.95 
nitrogen 1.40 1.40 0.98 0.92 0.94 0.96 1.11 1.06 0.24 
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的光谱图，由图可知 9 种煤炭样品在太赫兹波段的折射

率具有显著的差异，标号为 111f 的试样具有最大的折

射率，整个频段内保持在 1.58~1.6 之间。其次是 103h，

其折射率大约为 1.55。因此，111f 和 103h 的折射率相

对于其他样品的区别最明显，在煤炭的快速识别中可用

太赫兹技术对其首先进行标定。同时，104g 和 126a 2
种煤炭物质的折射率存在明显的先减小后不变的趋势，

此外，126a 的折射率在 1.2 THz~1.5 THz 范围内出现了

一定的波动，说明这 2 种样品在太赫兹波段存在较强的

频散效应，可能与物质本身的性质和组成结构有关 [9]。 
太赫兹辐射穿过样品时，由于样品的内部分子振动

对太赫兹光子产生吸收效应，使得样品的太赫兹信号相

对于参考信号发生不同程度的衰减。图 2 表示 9 种样品

在 0.1 THz~1.5 THz 频段内的吸收系数谱，在给定的频

率区间内，未发现明显的吸收峰，但 126a 的吸收系数

在 1.3 THz 附近有一定的吸收增强效应，可能是由于

该样品里存在微量 C/H 比较大的环状烷烃(相对于其

他样品，126a 的 C 含量最大，H 含量最小)。9 种样

品在各个频率处的吸收都存在不同程度差异，说明煤

炭 试样内 部不 同的元 素组 成和结 构在 太赫兹 波段 具

有显著的体现。相比较而言，试样 126a 的吸收效应

最为明显，在整个波段都具有最大的吸收系数。104g
次之，但其吸收谱较为平稳，吸收系数随频率的变化

较小。其他煤炭试样的吸收系数都在 0~40 cm-1 范围

内，相比于 126a 和 104g，它们在太赫兹波段的吸收

效应较为微弱。9 种试样在太赫兹各个频率处吸收的

相对大小是基本一致的，例如在 1.0 THz 频率处的吸

收从小到大依次为：101p,101q,113e,111f,109g,110g, 
1 0 3 h , 1 0 4 g , 1 2 6 a 。 其 他 频 率 的 吸 收 大 小 顺 序 也  
大抵如此。  

为了定性分析 9 种煤炭试样各样品之间的相似

性以及不同成分对太赫兹参数的影响，将整个频段的所有光谱数据作为输入数据集，采用聚类分析方法对其进行

分类计算。对 9 个样本进行聚类分析，经过 8 步逐步聚类，得到表征 9 种煤炭相似和相异性的聚类树形图。图 3 
表示将折射率谱作为输入变量所得到的树形图，结果显示 9 种煤炭可分为 2 大类，103h 和 111f 作为第 1 大类，

其余 7 个样本为第 2 类，第 1 类中 103h 和 111f 间的欧氏距离为 0.034，大于第 2 类中任何 2 个样品。在第 2 类

中，101p 和 104g 的距离最小，它们所组成的新类与 109g 间的欧氏距离也较小，说明这 3 种样本在太赫兹波段

的折射率较为相似。类似地，样本 110g 和 113e 之间有较小的欧氏距离，其新类与 126a 也保持着较相似的折射

率。  
通过比较聚类结果与样本已知的物理性质可知，碳含量是影响煤炭物质在太赫兹波段折射率的主要原因。

101p 和 104g 的碳含量分别为 77.03%和 79.77%，相对误差为 3.5%，其他成分之间的相对误差均在 20%以上；同

时，110g 和 113e 的碳含量分别为 61.14%和 64.84%，相对误差为 5.9%；103h 和 111f 之间的欧氏距离稍大，其

碳含量之间的相对误差也相较起来更大(20%)。各样品之间碳含量的相对值与折射率的差异具有一定的对应关系。

此外，其他参数，如氢含量、灰分、挥发分、氮含量、硫含量等也在不同程度上影响着煤炭在太赫兹频段的折射

率。101p 与 109g 的氢含量较为相近，挥发分的差值也较小；104g 和 109g 的氮含量几乎相等；101q 与 113e 的

氮含量相差较小；113e 和 126a 的欧式距离较小，但它们的各个物理性质均具有较大的差异，证明其相近的折射

率是各物理参数综合作用的结果。因此，煤炭在太赫兹频段的折射率是由所有物理性质综合决定的，其中，碳元

素含量是最重要的影响因素。  
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Fig.2 Absorption coefficient(α) spectra of nine 
coal materials from 0.1 THz to 1.5 THz 

图 2 9 种煤炭试样在 0.1 THz ~1.5 THz 频段内的吸收系数(α)谱
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Fig.3 Euclidean distance dendrogram with the input of 
refractive index spectra from 0.1 THz to 1.5 THz

图 3 基于 0.1 THz~1.5THz 频段折射率谱的聚类树
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为进一步讨论和验证煤炭碳含量对样品折射

率的影响，随机选择 2 个频率 0.11 THz 和 1.0 THz
处的折射率，并把它们与碳含量联系起来。见图

4，在 0.11 THz 频率处，随着碳含量的增加，折

射率缓慢上升，当碳含量较高时，折射率急速上

升。在 1.0 THz 频率处，随着碳含量的增多，折

射率依然缓慢增加，但其增幅相对 0.11 THz 处较

小，原因是在太赫兹频段内，部分煤炭样品存在

较强的频散效应，2 个频率处的变化趋势并不完

全一样，这与图 1 的现象是完全一致的。此外，

碳含量增加，折射率增加，证明碳含量是影响折

射率的重要元素。但在碳含量较低时，折射率的

增幅较小，说明碳含量并非是影响折射率的唯一

要素。因此，碳含量应是影响煤炭折射率的主要

因素，同时，折射率的相对大小是多种成分共同

作用的结果。  
与图 3 的计算过程类似，将 0.1 THz~1.5 THz 频段内的所有吸收数据作为聚类分析的输入变量，可计算得到

基于吸收系数谱的聚类树形图，如图 5 所示。从图 2 可知，126a 和 104g 在太赫兹波段具有最大的吸收系数。对

应于图 5 的树形图，104g 和 126a 被归为一类，且具有较大的欧氏距离。在 9 种煤炭样品中，103h 和 110g 的欧

氏距离最小，相似性最高，103h 和 110g 组成的新类与 109g 次之，111f 和 113e 紧随其后，101q 和 101p 也被依

次与上一步的新类聚集。由于样本的吸收系数数值相对较大，因此聚类树中吸收系数的最大距离(16.4)远大于折

射率的最大距离(0.062)。  
对于在吸收系数聚类树中最相近的 103h 和 110g，

它 们 的 氢 含 量 和 氮 含 量 都 极 为 相 近 ( 氢 含 量 分 别 为

2.66%和 2.98%，氮含量分别为 0.98%和 0.96%)，对 109g
而言，其氮含量与 103h 和 110g 也极为相近(109g 的氮

含量为 0.94%)，氢含量的差值也较小，此外，109g 和

110g 的灰分含量的差值也在一个较小的范围；对于拥有

较小欧氏距离的 111f 和 113e 而言，它们的氮含量、灰

分和氢含量之间的差异均较小，特别是氮含量，其差值

几乎可以忽略(分别为 1.11%和 1.06%)；类似地，101q
的氮含量为 1.4%，氢含量为 4.21%，都与 111f 所对应

的参数值极为相近；101p 的情形与 101q 基本一致，同

时，101p 和 101q 的硫含量和灰分含量的差值也保持在

一个较小的范围；对于归属同类但欧氏距离较大的 104g
和 126a 而言，它们的氢含量、氮含量差异较大，但其

灰分和挥发分的含量极为相似。综合 9 个样本的吸收系

数聚类结果可知，氢含量和氮含量是影响煤炭在太赫兹波段吸收效应大小的关键因素，这可能是由于氢含量和氮

含量在某种程度上反映了煤炭中水分及有机质的百分比(尽管碳是有机质的重要元素，但煤炭中的碳成分既来源

于有机质，又来源于无机质成分，如碳酸盐体系(CaCO3,Fe2(CO3)2 等)，因此碳元素不能完全反映有机质的含量)，

有机物特别是极性物质对太赫兹辐射往往都具有较强的吸收。同时，其他成分对煤炭的太赫兹吸收效应也具有不

同程度的影响。  
基于煤炭冶炼工业和环境污染治理中所涉及的关键指标和关键问题，研究了具有代表性的煤炭类型和参数指

标。本文采用聚类分析法，以整个频段内的太赫兹光谱为输入变量，研究了煤的主要成分与其在太赫兹波段响应

之间的相互关系。这种计算方法考虑了煤炭样品在太赫兹整个波段的折射和吸收响应，所得结果可信度高。尤其

对于没有特征吸收峰的样本，考虑其在整个波段的太赫兹响应显得更加重要。  
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Fig.4 Tendency of carbon dependent refractive index at 0.11 THz and 1.0 THz
图 4 0.11 THz 和 1.0 THz 频率处折射率随碳含量的变化趋势 
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Fig.5 Euclidean distance dendrogram with the input of absorption
coefficient spectra from 0.1 THz to 1.5 THz 

图 5 基于 0.1 THz~1.5 THz 频段吸收系数谱的聚类树 
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3  结论 

综上所述，本文对 9 种煤炭标准物质的太赫兹光谱进行了测试，分别计算了煤炭样本的折射率谱和吸收系数

谱，结果表明成分含量不同的煤炭在太赫兹光学参数谱中表现出明显的差别。基于所得到的折射率谱和吸收系数

谱，采用聚类分析方法，分别对煤炭样品在太赫兹波段的折射率和吸收效应进行了进一步讨论。结合各样本的已

知参数及聚类分析结果，表明各成分均对煤炭在太赫兹波段的折射和吸收效应具有不同程度的影响，其中碳含量

是影响煤炭折射率的主要因素，氢含量和氮含量是影响煤炭吸收系数的主要因素。太赫兹光谱对不同煤炭的成分

及结构的微小差异非常敏感，该差异在太赫兹折射率和吸收谱上能得到充分的体现，聚类分析技术更是能从大量

的数据中判别煤炭之间的相似相异性。通过增加煤炭的种类数量，可利用数学分析方法对样本的太赫兹光学参数

进行定性和定量分析，建立数据库，推广成为煤炭冶炼和环境污染治理过程实时在线监测的重要参考依据。  
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