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褐煤水分和挥发分析出特性研究

徐　 　 通
(中煤科工清洁能源股份有限公司,北京　 100013)

摘　 要:为研究我国典型褐煤的水分和挥发分析出特性,以宝日希勒褐煤为原料,采用烘箱和热重等

温实验在不同温度和粒径下对褐煤的水分析出特性进行研究,并对褐煤水分析出机理进行探讨,建立

了相应的机理方程。 采用马弗炉等温热解实验对褐煤的挥发分析出过程进行研究。 结果表明,褐煤

中水分的析出过程受温度和粒径 2 种因素影响,温度的升高可以弥补大颗粒传热传质阻力的影响。
由于水分赋存形式的不同,褐煤低温脱水过程可分成 2 个阶段,分别对应不同结合形式水分的析出,
有着不同的干燥机理方程,而相对较高温度脱水时则没有明显的界限差别,比较适合的褐煤脱水温度

和脱水粒径分别为 150 ~ 200 ℃和 15 mm 以下。 挥发分的析出则主要与温度有关,从 200 ℃开始析

出,400 ℃后大量析出,1 000 ℃以下,温度升高,析出量增多,但随着温度上升,增加趋势变缓。
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Moisture and volatile releasing characteristics of lignite
XU Tong

(China Coal Technology and Engineering Group Clean Energy Co. ,Ltd. ,Beijing　 100013,China)

Abstract:In order to study the moisture and volatile releasing properties of Chinese typical lignite,a Mengdong lignite was adopted as re-
search object at different temperature and particle size using isothermal oven and thermo-gravimetric to study its moisture releasing proper-
ties. The mechanism equations were gained. The volatile releasing properties were also studied using the isothermal muffle furnace. The re-
sults showed that the moisture releasing process was affected by temperature and particle size,which dramatically hampered the heat and
mass transfer but it could be modified by increasing temperature. Due to different moisture storage forms,two stages existed during the low
heating temperature dewatering process,corresponding to different kinds of moisture releasing and mechanisms. Whereas dewatering under
the relative high temperature was not complex. The appropriate condition for dewatering was that,the temperature ranged from 150 ℃ to
200 ℃and the coal particle size was below 15 mm. The volatile releasing process,which was mainly related to the temperature,lasted from
200 ℃ to 1 000 ℃,and enhanced after 400 ℃ . Besides,the releasing amount increased with the temperature rising,then increased gradu-
ally unobvious at high temperature.
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0　 引　 　 言

褐煤是一种经过成岩作用而变质作用不充

分、煤化程度较低的煤种。 由于我国煤炭资源禀

赋条件差,褐煤储量丰富[1] ,可以预见在高阶煤资

源不断消耗以及能源和资源需求量不断增加的未

来,褐煤能源和资源的双重属性将使其具有不可

替代的重要地位。 褐煤具有高挥发分、反应性好

的优点,但其水分高,长期堆放容易自燃[2] ,褐煤

中的高水分不仅增加了运输成本,而且影响锅炉

运行,降低电厂效率,增加温室气体 CO2 的排

放[3] 。 因此如何脱除褐煤中高水分的同时,保持

褐煤高挥发分的固有优势成为褐煤提质利用研究

的重点,这也是褐煤提质技术大都选择在较为温
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和的温度和压力下进行的主要原因[4-6] 。 此外以

褐煤脱水干燥和热解为基础的褐煤水分回收,挥
发分高效利用及焦炭燃烧能源梯级开发综合利用

的多联产方案成为国内褐煤开发利用的重点研究

方向[7-10] 。 因此,研究褐煤自身水分和挥发分在

其热转化利用过程中的析出脱除规律对褐煤提质

利用过程及基于褐煤资源化利用的多联产技术具

有重要意义。 闫瑞东[11]建立了火电厂烟气褐煤预

干燥发电系统的热经济理论分析模型,以不同干

燥程度的褐煤作为输入燃料(水分分别为 34． 1% 、
30% 、25% 、20%和 18% ),发现电厂锅炉效率最高

可提高 1． 47% ,节省原煤 5． 11% ,节能效果明显。
王卫东等[12]运用微波实验设备对锡林郭勒褐煤进

行微波干燥脱水分析,结果发现其主要影响因素

为煤颗粒粒度、微波辐射功率和初始含水率。 沈

望俊等[13]采用快速水分干燥仪模拟了锡盟褐煤在

不同温度、不同粒径和不同时间下的恒温干燥过程,
结果发现干燥过程主要受温度和粒径的影响,并建

立了相应的干燥模型。 邹祥波等[14] 对 3 种低品质

褐煤进行了水热改性提质,发现改性后褐煤的挥发

分有所降低,并利用快速裂解仪对改性前后褐煤挥

发分的析出特性进行研究。 但这些研究都是基于褐

煤提质改性的环境及实验条件做出的分析研究,没
有对褐煤的水分和挥发分析出特性进行深入表征,
也没有就单种褐煤给出其水分和挥发分共同的析出

特性,而褐煤提质利用过程中通常是水分干燥与褐

煤挥发分析出过程相结合的综合热利用。 笔者以我

国典型褐煤产区蒙东的宝日希勒褐煤为实验煤样,
利用烘箱、热重和马弗炉等仪器研究了褐煤中水分

和挥发分在不同颗粒粒径和不同温度下的析出特

性,并对褐煤水分析出机理进行了深入分析,以期为

褐煤脱水提质利用技术和基于褐煤干燥为基础的多

联产利用技术提供一定的基础数据。

1　 实验部分

1． 1　 实验煤种

实验所选煤种为我国典型褐煤产区内蒙古东部

地区的宝日希勒褐煤,煤质分析见表 1。

表 1　 宝日希勒褐煤的煤质分析

Table 1　 Coal quality analysis of Baorixile brown coal

工业分析 / %

Mar Mad Aad Vad FCad

元素分析 / %

w(Cad) w(Had) w(Nad) w(St,ad) w(Oad)

Qb,ad /

(kJ·g-1)

27． 98 16． 58 7． 72 34． 39 41． 31 55． 63 3． 31 0． 82 0． 08 15． 86 21． 28

1． 2　 水分析出实验

将原煤破碎并筛分至 1 ~ 3、3 ~ 8、8 ~ 15 和

15 ~ 30 mm,干燥脱水温度分别为 55、105、150 和

200 ℃。 实验中,设定好烘箱温度,一次性将多个称

量好的原煤和称量皿放入烘箱,每隔 5 ~ 10 min 取

出一个样品进行称重直至恒重,得到该温度下的褐

煤水分析出特性。
采用等温热重脱水实验对褐煤水分析出机理进

行分析,热重分析仪型号为 METTLER - TOLEDO
TGA / SSTA851e。 取 0． 15 mm 以下原煤 10 mg 左右

放入热重分析仪,等温脱水温度分别为 30、50、70、
90 和 110 ℃,氮气流量为 20 mL / min。
1． 3　 挥发分析出实验

褐煤挥发分的析出实验在马弗炉上完成,将宝

日希勒原煤破碎、烘干后磨细至 <0． 074、0． 074 ~
0． 15、0． 15 ~ 0． 3、0． 3 ~ 1 及 1 ~ 3 mm。 将烘干后的

褐煤放入挥发分坩埚称量后放入马弗炉中,一段时

间后取出称重直至恒重,得到该温度和相应粒径下

的褐煤挥发分析出特性。
在粒径<0． 074 mm 时(电厂用煤粒度),研究温

度对挥发分析出过程的影响,温度为 200 ~ 1 000
℃,每 100 ℃一个工况,并在 600 ℃进行不同粒径的

挥发分析出过程实验。

2　 结果与分析

2． 1　 褐煤水分析出特性

不同温度下宝日希勒褐煤水分析出随褐煤粒径

的变化如图 1 所示。 由图 1 可知,同一温度下,随着

粒径的增大,脱水时间延长,颗粒越大,差别越明显。
55 ℃时各粒径煤的脱水时间相差不大,但最终失水

量差别很大,如小粒径 1 ~ 3 mm 和 3 ~ 8 mm 的最终

失水量为 22． 81%和 23． 08% ,已经失去了原煤中大

部分水分(原煤为 27． 98% ),而大颗粒的 8 ~ 15 mm
和 15 ~ 30 mm 的最终值为 17． 12% 和 9． 81% ,降幅
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十分明显。 这是因为 55 ℃时褐煤脱除的主要为外

在水,这部分水以游离态存在于煤的颗粒表面和大

孔中(直径大于 10-5 cm) [15],在褐煤全水中占有

60%以上的比例[16],是褐煤中最主要的水分,但这

部分水以机械的方式与煤相结合,水分子之间以范

德华力相结合,与常态水相似,用较小的能量就可以

从煤颗粒表面或孔道中蒸发出来,而与煤结合能力

更强的内水只有在更高温度的热力作用下才可以脱

除。 同时,煤颗粒过大时,低温传热阻力过大,且大

孔孔道容易被堵塞,颗粒内部与外界的通道被阻,水
分子不易挥发出来,导致大颗粒褐煤的最终失水率

很低,随着时间的延长,呈缓慢增长的趋势。

温度再升高后,脱除的主要是煤中内在水,小颗

粒褐煤的脱水时间明显小于大颗粒褐煤,105 ℃时,
15 ~ 30 mm 颗粒的脱水时间是 1 ~ 3 mm 颗粒的

2． 67 倍,150 ℃ 时为 4． 56 倍,200 ℃ 时则为 3． 33
倍,这主要是因为温度升高后大颗粒褐煤的传质扩

散阻力明显增加,所以其达到相同失水量所需时间

更长,特别是对于 15 ~ 30 mm 颗粒。 200 ℃时颗粒

之间的脱水时间差距比 150 ℃时有所减小,这是因

为更高的温度补偿了大颗粒传质阻力的影响。 随着

时间的增加,大颗粒也能缓慢达到与小颗粒煤粉相

同的失水量,外界输入能量的增大是高温与低温时

褐煤最终失水量相差很大的主要原因。

图 1　 不同温度下宝日希勒褐煤粒径对水分的析出影响

Fig． 1　 The influence of particle size of Baorixile brown coal on moisture releasing at different temperatures

　 　 由图 1 还可知,温度从 55 ℃升高到 200 ℃,脱
水时间减少,脱水速度明显增加。 对于 1 ~ 3 mm 煤

粒,温度从 55 ℃ 升高到 200 ℃ 时,脱水时间从

70 min 缩短到 15 min,而对于 15 ~ 30 mm,脱水时间

则从 160 min(105 ℃)缩短到 50 min。 这是因为脱

水过程实质上是利用能量作用机理,温度升高后,输
入的外在能量大幅增加,水分子与煤表面的机械结

合力、孔隙表面张力、孔隙内部的毛细凝聚力、部分

以氢键结合的分子水及某些化合方式结合的结晶水

更容易被快速破坏而逐渐从煤结构中蒸发出来,更
高温度则强化了过程进行的速度和强度。

不同工况下宝日希勒褐煤最终失水率如图 2 所

示。 由图 2 可知,温度超过 105 ℃后,最终失水率相

差不大。 这是因为超过 105 ℃后煤中水分已经基本

脱除完全。 温度超过 200 ℃后以收到基水分为基准

的最终失水率会超过 100% ,这表明在此温度下随

着停留时间的延长会有微量的挥发分析出,这从后

面的挥发分析出实验可以得到证实。
综上所述,褐煤颗粒的脱水过程是一个传热传

质的热力学和动力学相结合的过程,低温时主要受

热力学限制,脱水温度达不到内水脱除所需能量,水
分无法完全脱除;温度升高至 105 ℃后,颗粒大小及
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图 2　 不同工况下宝日希勒褐煤最终失水率

Fig． 2　 The finial water loss rate of moisture releasing
at different situations

褐煤中复杂的孔隙结构成为其动力学的主要限制,
导致脱水时间不同,但升高温度可以有效补偿动力

学上的这种差异。
2． 2　 褐煤水分析出机理探讨

采用热重分析仪对褐煤等温干燥脱水进行研

究,考察不同温度对褐煤等温干燥过程的影响,得到

干燥过程中不同阶段的干燥机理,为深入理解褐煤

干燥过程水分迁移规律和寻找高效脱水方法提供借

鉴[17]。
宝日希勒褐煤在不同等温温度下的热重 TG 和

DTG 曲线如图 3 所示。 由图 3 可知,随着温度的升

高,最终失水量、失水速率都在增大,且不同温度之

间的差距逐渐减小,30 ~ 90 ℃水分析出剧烈,90 ℃
后水分析出量明显减少。 虽然在某一温度下(如 30
℃),样品干燥过程已经结束,但褐煤中仍存在一定

质量的水分无法蒸发出去,只有升高温度才能进一

步脱除,这与烘箱干燥实验结果一致。
由样品的失重和失重速率曲线可以得到反映物

料水分析出特性的重要参数[18]:样品含水率(X)和
样品干燥速率(-dX / dt):

X = m - md

md
(1)

- dX
dt

= - dm / dt
md

(2)

式中,m 为某一时刻热重测得的煤样质量,g;md 为

样品在某一等温条件下干燥失重后维持恒定的质

量,对应该温度下的“干煤状态”,g。
不同温度下宝日希勒褐煤干燥速率与含水率的

关系如图 4 所示。 由图 4 可知,随着干燥温度的上

升,干燥速率逐渐增大,但差距逐渐减小,且温度越

高,曲线越陡,脱水速率下降趋势加强,样品在同一

含水率下的干燥速率明显升高,说明温度的升高有

利于褐煤内水分的快速脱除。 30、50 和 70 ℃ 这 3

图 3　 宝日希勒褐煤等温脱水 TG 和 DTG 曲线

Fig． 3　 TG and DTG curves of Baorixile brown coal under
isothermal heating condition

条曲线存在明显的拐点,定义为临界含水率 Xc。 在

X<Xc 阶段,曲线呈凹向上型;在 X>Xc 阶段,曲线呈

凸向下型。 拐点的存在说明褐煤等温干燥过程中存

在不同的干燥机理。 利用非线性拟合的方法对干燥

速率曲线进行拟合,可以得到 Xc 前后的脱水干燥机

理方程及相应的特征参数。 方程如下

y = - dX / dt = a + bX + cX2 + dX3

　 　 0 < X < Xc (3)
y = - dX / dt = a + bln(X + c)　 　 X > Xc (4)

图 4　 宝日希勒褐煤干燥速率曲线

Fig． 4　 The drying rate curve of Baorixile brown coal

　 　 宝日希勒褐煤等温脱水机理方程的特征参数见

表 2。 由表 2 可知,温度从 30 ℃升高到 70 ℃,临界

含水率逐渐升高,而 90 ℃和 110 ℃曲线则一直呈现

凹向上的形状,没有对应的拐点。 30 ~ 70 ℃存在不

同的脱水过程及相应的机理函数,水分脱除难易程
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度不同,其干燥机理也可能存在区别。
由于成煤时间较短,褐煤含有大量的孔隙结构

和丰富的亲水性含氧官能团,具有很强的吸水和固

水能力,从而导致褐煤水分高于烟煤和无烟煤。 在

X>Xc 阶段,脱水过程首先从褐煤表面开始,随着结

合能力最弱的自由水的减少,褐煤体积收缩,孔隙结

构减少,水的脱除过程逐渐受到毛细作用限制,干燥

速率逐渐下降。 参数 b 值越大,干燥速率减小得越

快,随着等温脱水温度的升高,褐煤结构的破坏和收

缩增大,干燥速率降低越快,对应的 b 值也越大,其
值大小与煤种、温度和孔隙结构有关。 该阶段是褐

煤中自由水和少量束缚水的脱除过程,脱除能耗较

低,温度越高,脱水越快越容易。 所以临界含水率随

着等温脱水温度的升高而呈现上升的趋势,直到更

高温度的 90 ℃和 110 ℃时没有明显的拐点出现。
随着脱水过程进行到 X<Xc 阶段,干燥速率继续减

小,该阶段脱除的是褐煤中结合能力较强的呈物理

吸附和化学吸附的水分。 脱水过程发生在褐煤内更

小的微孔以及中孔表面上,这部分水在褐煤表面与

含氧官能团通过氢键形成水分子簇,而这些簇状结

构相连接形成单层或多层水分子膜,能耗较大,直到

达到该温度时干燥速率为零的干燥状态。 而此阶段

的干燥速率受制于机理方程中多个特征参数值的共

同作用,干燥过程也更加复杂。

表 2　 宝日希勒褐煤等温脱水机理方程的特征参数

Table 2　 Characteristic parameters of mechanism equations under isothermal dewatering condition

参数 30 ℃ 50 ℃ 70 ℃ 90 ℃ 110 ℃

Xc 0． 076 0． 120 0． 155 — —

a / 10-4 0． 97 0． 91 -1． 7 -4． 4 -4． 5

b 0． 066 0． 098 0． 125 0． 251 0． 338

0<X<Xc c 1． 835 3． 315 3． 833 2． 043 1． 317

d -11． 41 -15． 03 -14． 14 -3． 961 -1． 227

相关系数 0． 999 6 0． 998 6 0． 998 7 0． 999 1 0． 999 2

a 0． 064 0． 104 0． 183 — —

X>Xc b 0． 026 0． 028 0． 056 — —

c 0． 075 -0． 054 -0． 041 — —

相关系数 0． 999 4 0． 998 9 0． 999 4 — —

2． 3　 褐煤挥发分析出特性

<0． 074 mm 褐煤在马弗炉中不同温度下的挥

发分析出结果如图 5 所示。 由图 5 可知,挥发分的

析出速度和析出量都随着温度的升高而增加,400
℃后挥发分析出速度和析出量明显增加,600 ℃后

不同温度间的挥发分析出速度和析出量差距明显减

小,其析出过程都在 10 min 内完成,这是因为挥发

分的活性很高,在实际工业过程中其析出过程都是

在瞬间完成。
600 ℃不同粒径的宝日希勒褐煤挥发分析出结

果如图 6 所示。 由图 6 可知,在马弗炉、固定床形式

相对较长的停留时间下,粒径不同所造成的挥发分

析出量和析出速度的差距很小,实验采用粒径对挥

发分的析出过程基本没有影响。 这是因为在相对较

高的温度下,挥发分的析出非常迅速,如在颗粒升温

速率达 104℃ / s 的流化床和气流床等快速升温装置

图 5　 <0． 074 mm 褐煤在不同热解温度下的

挥发分析出结果

Fig． 5　 The results of volatile releasing with different
tempera-tures at particle size of under 0． 074 mm

中,挥发分的析出几乎在瞬间完成,在马弗炉这样的

环境下,由于时间相对较长,所以造成了不同颗粒粒

径间的挥发分析出结果相近。
综上所述,褐煤颗粒挥发分的脱除同样是一个

传热传质的热力学和动力学过程,与水分不同的是,
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图 6　 600 ℃不同粒径的宝日希勒褐煤挥发分析出结果

Fig． 6　 The results of volatile releasing with different
particle sizes at 600 ℃

挥发分析出的动力学过程非常快,温度达到后几乎

是瞬间完成,所以粒径造成的影响不如水分析出过

程明显。

3　 结　 　 论

1)对于褐煤脱水提质过程,当温度<150 ℃时,
脱水时间过长;而温度>200 ℃时,挥发分略有析出,
温度超过 105 ℃后各粒径褐煤最终脱水率相近,合
适的褐煤脱水温度为 150 ~ 200 ℃。 褐煤粒径小于

15 mm 时,脱水时间相差较小,150 ℃ 时分别为

25 min(1 ~ 3 mm)、24 min(3 ~ 8 mm)和 50 min(8 ~
15 mm);而褐煤粒径大于 15 mm 后,脱水时间增加,
150 ℃时达到 114 min(15 ~ 30 mm)。 因此褐煤脱

水的合适粒径为 15 mm 以下。
2)褐煤等温干燥实验表明,低温时干燥速率

曲线存在拐点,由于褐煤内部结构复杂,导致其水

分赋存和结合形式不同,存在不同的脱除和干燥

机理。 X>Xc 阶段对应褐煤大孔径结构中的自由

水和部分束缚水的析出干燥过程,主要受毛细作

用影响。 X<Xc 阶段则是褐煤内部微孔中以及官

能团氢键作用那部分水的析出过程,受物理和化

学吸附作用控制。 而温度较高时,脱水过程相对

容易和迅速,对褐煤中不同结合形式的水分的区

分也相对低温时模糊。
3)干燥后褐煤的挥发分析出过程相对水分来

说更加迅速,温度达到 200 ℃后开始析出,400 ℃后

挥发分大量析出;600 ~ 1 000 ℃温度越高,挥发分的

析出量越多,析出速度越快,但温度升高的影响越来

越弱。
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低、稳定性好、浓度较高,为工业中大批量制备高性

能、低成本的水煤浆提供重要依据。
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