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液化残渣中灰分对型焦强度的影响及机理分析
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摘 要:为了探究液化残渣中灰分对型焦抗压强度的影响，分析了液化残渣与低变质粉煤制备的型焦

抗压强度及产品收率的变化情况，并利用热重分析、红外分析对产品进行了检测。结果表明，液化残

渣起到黏结剂的作用，灰分是焦炭中的有害物质，通过对比脱灰前后的 DCLＲ 与 SJC 制备的型焦，其

抗压强度有较大的差异，差值最大可达 200 N; 煤直接液化残渣中含有大量的氢键，其在热解的过程

中会起到供氢的作用，形成挥发分，使失重量增加，从而导致焦收率减小，而焦油和热解气体的提高，

对于液化残渣和低变质粉煤的综合利用具有重要的意义。
关键词:灰分; 低变质粉煤; 液化残渣; 型焦

中图分类号:TQ529 文献标志码:A 文章编号:1006－6772( 2016) 06－0056－04

Influence of ash in liquefaction residue on formed coke intensity and
influence mechanism analysis

YU Hualong1，FAN Juan1，ZHANG Ya1，2，LIU Qiaoni1，SHI Junwei3，CAO Ming4

( 1．Xi＇an Ｒesearch Institute of China Coal Technology ＆ Engineering Group Corp，Xi＇an 710054，China; 2．Xi＇an Center of Geological

Survey，China Geological Survey，Xi＇an 710054，China; 3．Shaanxi Longmen Coal Chemical Co．，Ltd，Hancheng 715400，China;

4．China Coal Xi＇an Design Engineering Co．，Ltd．，Xi＇an 710054，China)

Abstract: To investigate the effects of ash on the compressive strength of formed coke，the compressive strength and pyrolysis products
yield of formed cokes which were prepared with low rank coal and liquefaction residue were analyzed．The pyrolysis products were charac-
terized by FTIＲ and TGA．The results showed that the liquefaction residue enhanced the compressive strength，while the ash was hazard for
formed coke．Experimental investigation showed that there were big differences in the compressive strength between coke preparation of SJC
with DCLＲ before and after de－ashing，and the maximum difference was up to 200 N．Affected by the hydrogen－donor effect of DCLＲ，the
yield of formed coke decreased，while the yields of gas and tar increased．
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0 引 言

针对我国“富煤、贫油、少气”的能源结构特点，

发展煤代油、煤制油技术，利用煤液化技术生产液化

燃料油是解决我国能源机构不均的最佳途径之一。
在煤 直 接 液 化 过 程 中，煤 的 转 化 率 不 可 能 达 到

100%，会产生约 30%的液化残渣。因此，从液化工

艺的经济性及资源综合利用方面考虑，对液化残渣

进行转化利用具有重要意义。在煤的直接液化工艺

中，煤直接液化残渣( DCLＲ) 是由液化原煤中未转

化的有机物质和无机矿物质以及催化剂所构成的，

液化残渣是一种高硫、高碳和高灰的物质。液化残

渣的含量和组成随着液化工艺不同而不同，在煤直

接液化工艺中，减压蒸馏的液化残渣的典型组成为:

重质油含量约 30%、沥青烯和前沥青烯约为 25%以

及未反应完的原煤约占 30%左右，灰分约占 15%左

右。根据液化残渣中不同组分的影响，在前人的研

究基础上，主要研究了灰分对液化残渣与低变质粉
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煤制备的型焦抗压强度及产品收率的影响。

1 试 验

1. 1 试验原料

试验所用低变质粉煤为神木县孙家岔地区的长

焰煤( SJC) ，DCLＲ 来自于我国西部某直接液化厂，

原料性质分析见表 1。由表 1 可以看出，低变质煤

与液化残渣挥发分均达到 30%以上。液化残渣的

硫分与灰分均高于低变质煤，其灰分高达 17. 74%，

全硫含量高达 2. 16%。另外，液化残渣具有较高的

黏结性，通过实验室测定黏结指数( G 值) 为 95，高

于焦煤的黏结指数( 77) 。

表 1 原料的工业分析、元素分析及黏结性指数

Table 1 Proximate analysis，ultimate analysis and caking analysis of the raw materials

原料
工业分析 /%

Mt Aad Vad FCad

元素分析 /%

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

黏结性指数

G Y /mm

SJC 3. 41 2. 64 37. 79 56. 16 76. 4 17. 6 4. 7 1. 00 0. 30 0 0

DCLＲ 0. 14 17. 74 33. 75 48. 37 75. 00 17. 83 4. 22 0. 79 2. 16 95 24

注: Y 为胶质层最大厚度。

1. 2 试验步骤

将 DCLＲ、去灰液化残渣( D－DCLＲ) 分别和 SJC
按照一定比例混合后，准确称取 15 g 混合料，随后

加入 10% 的 水，搅 拌 均 匀 后 置 于 模 具 ( 30 mm ×
80 mm) 中，利用台式粉末压片机在一定压力下加压

成型，脱模之后得到 30 mm×20 mm 圆柱形型煤，自

然风干 24 h，装入自制玻璃仪器放入马弗炉中在

800 ℃左右进行热解，同时收集产物。热解结束后，

对型焦的抗压强度进行测定。
1. 3 型焦抗压强度测定

将圆柱形型焦置于型号为 FYD－40－A 的台式

粉末压片机上，保持其短轴与载物台垂直，匀速对型

焦逐渐加大压力直至碎裂。当型焦碎裂时，仪表盘

的压强数据突然减小，记录此时的数据压强 P，利用

公式( 1) 对型焦的抗压强度进行计算

F = P
1
4 π

D2( ) ( 1)

式中，F 为型焦的抗压强度，N; P 为型焦破碎时的压

强，Pa; D 为型焦的直径，m。

2 结果分析

2. 1 型焦抗压强度分析

选取成型压力为 6 MPa，液化残渣的添加量分

别为 10%、20%、30%，热解终温为 700 ℃，热解时间

为 90 min 时，分别对制备的型焦进行抗压强度测

试，结果如图 1 所示。
由图 1 可以看出，液化残渣中的灰分对型焦的

抗压强度产生了重要影响。在不同的液化残渣添加

比例下，利用 D－DCLＲ 制备得到的型焦抗压强度均

图 1 添加去灰液化残渣制备得到型焦的抗压强度

Fig. 1 Compressive strength of formed coke with D－DCLＲ

高于利用 DCLＲ 制备得到型焦的抗压强度。在液化

残渣添加量为 30%时，差值高达 200 N 左右。

图 2 添加 DCLＲ 与 D－DCLＲ 制备型焦热解后产物收率

Fig. 2 Pyrolysis products yield of formed coke with
DCLＲ and D－DCLＲ

2. 2 热解产物收率分析

选取液化残渣的添加比例为 40%，热解终温为

700 ℃，热解时间为 90 min 时，热解后产物产率如图

2 所示。由图 2 可以 看 出，利 用 添 加 脱 灰 之 后 的

DCLＲ 制备型焦时，热解之后焦炭的收率降低，而焦

油和气体的收率则增大。这是由于灰分占据煤焦的

部分空隙，降低了 DCLＲ 在热解过程中的活性，因
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此，通过添加 D－DCLＲ，在热解制备型焦的过程中，

反应活性会增强，并且胶质体温度间隔增大，D －
DCLＲ 与 SJC 煤反应得更加充分。

3 机理分析

3. 1 去灰前后液化残渣的组成

目前，用于脱除煤中灰分的试剂有酸( HF、HCl、
HNO3等) 也有碱( NaOH) ［1－3］，王同华等［4］ 考察了

HF 的浓度、反应时间及温度等因素对几种褐煤的脱

灰效果的影响，发现脱灰效果随着 HF 浓度的增加

而显著提高。本试验中选取 HF 对 DCLＲ 进行脱

灰，DCLＲ 脱灰前后结果分析见表 2。由表 2 可以看

出，液化残渣去灰后，液化残渣的灰分从 17. 74%降

低到 10. 62%，而 G 值达到 98，Y 值提高到 26 mm，Y
与 G 分别是表征煤黏结性和结焦性的重要参数，其

中 Y 反映胶质体含量，焦炭需要有足够胶质体来充

分浸润、黏结煤中固化物质，控制 Y 值在 17 ～ 22 mm
为宜。要制备高强度的焦炭则必须有足够的 G 值，

控制 G 在 60～ 75 为宜。这表明去灰有助于提高液

化残渣的黏结性与结焦性。

表 2 DCLＲ 脱灰前后工业分析、元素分析及黏结性分析

Table 2 Proximate analysis，ultimate analysis and caking analysis of DCLＲ before and after de－ashing

样品
工业分析 /%

Mt Aad Vad FCad

元素分析 /%

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

黏结性指数

G Y /mm

DCLＲ 0. 14 17. 74 33. 75 48. 37 75. 00 17. 83 4. 22 0. 79 2. 16 92 24

D－DCLＲ 0. 26 10. 62 33. 19 55. 93 78. 58 14. 83 4. 44 0. 81 1. 34 98 26

对型焦抗压强度高低起决定性作用的是液化残

渣产生的胶质体是否能够充分地在颗粒之间流动浸

润，使得颗粒之间黏结起来。通过表 2 的性质分析

可知，脱除灰分之后，DCLＲ 的 G 值与 Y 值均有所提

高，这表明 DCLＲ 在热解制备型焦的过程中能够产

生更多的胶质体来黏结惰性颗粒，使得型焦抗压强

度提高。
3. 2 去灰前后液化残渣的热重分析

氮气作为载气，流量为 5 mL /min; 加热速率 20
℃ /min，终温均为 900 ℃ ; 原料粒度为 0. 25 mm，样

品质量约 10 mg。将称好的原料装入坩埚内，通入

氮气，按一定的升温速率分别升至 900 ℃ ; 热分析仪

在原料热解过程中自动采样，根据所得数据可绘制

TG 和 DTG 曲线。
根据图 3 所示的 DCLＲ 与 D－DCLＲ 的 TG 和

DTG 曲线可以得到其热解特性参数，见表 3。

表 3 DCLＲ 与 D－DCLＲ 的热解特性参数

Table 3 Pyrolysis characteristic parameters of the
DCLＲ and D－DCLＲ

样品
Ti /

℃

Tf /

℃

Ｒ∞ /

( %·min－1 )

T∞ /

℃

Vf /

%

DCLＲ 333 735 10. 21 478 22. 31

D－DCLＲ 263 579 11. 28 452 29. 84

注: Ti 为起始反应温度; Tf 为终止反应温度; Ｒ∞ 为最大失重速

率; T∞ 为最大失重速率对应的温度; Vf 为反应终止时的失重率。

图 3 DCLＲ 与 D－DCLＲ 的 TG 和 DTG 曲线

Fig. 3 TG and DTG for the DCLＲ and D－DCLＲ

结合图 3 与表 3 可以看出，DCLＲ 经过去灰之

后，起始反应温度降低了 70 ℃，由于 DCLＲ 在热解

的过程中会产生大量的胶质体，一般情况下，将煤开

始软化的温度到开始固化的温度之间的范围称之为

胶质体的温度间隔［5］，由表 3 可以看出，DCLＲ 经过

脱灰之后，胶质体温度间隔增大，使得胶质体有充足

的时间在煤颗粒之间流动黏结。在达到热解终温

时，失重率增加了约 7%，这是因为灰分的存在会占

据煤焦的部分空隙，使得煤焦的孔隙率有所降低，反

应表面积减小，导致在热解过程中活性降低［6］。
由上述分析可以得出，灰分的脱除使得 DCLＲ

的胶质体温度间隔增大，因此在热解制备型焦的

过程中，胶质体能够更加充分地起到黏结作用，使

得型焦抗压强度增大。其次，灰分的体积膨胀系

数是焦炭多孔体的 6 ～ 10 倍，因此当焦炭在高温下

收缩时，灰分颗粒却表现出方向与收缩应力方向
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相反的膨胀应力［7］，由此就产生了以灰分颗粒为

中心的放射性微裂纹，而灰分的脱除，就相当于降

低了灰分的这种效应，因此，DCLＲ 脱灰能够增强

型焦的抗压强度。
3. 3 去灰前后液化残渣的红外分析

去灰前后 DCLＲ 的 FT－IＲ 分析采用 KBr 压片

法，样品与 KBr 质量比为 1 ∶ 200，其中样品质量约

为 1. 5 mg，分 辨 率 为 4 cm－1，在 波 数 为 400～
4 000 cm－1收集红外光谱信息。DCLＲ 去灰前后的

红外光谱如图 4 所示。

图 4 DCLＲ 与 D－DCLＲ 的红外光谱图

Fig. 4 Infrared spectrograms of the DCLＲ and D－DCLＲ

由图 4 可以看出，DCLＲ 经过去灰之后，官能团

种类没有发生变化，只是 1 080 cm－1及 572 cm－1处的

吸收峰的强度有所不同，红外谱图中 3 440 cm－1与 1
640 cm－1 分别为羟基的伸缩振动、芳 香 族 中 芳 核

的—C C—伸缩振动引起的。而 1 080 cm－1 及

572 cm－1处为矿物质的吸收区域。因此，DCLＲ 经过

酸洗后，灰分减小，而有机大分子的主体结构没有发

生变化，这与鲍卫仁等［8］的研究结果一致。此外，

在 DCLＲ 中，羟 基 ( 3 440 cm－1 ) 吸 收 峰 位 置 从

3 200 cm－1移至 3 440 cm－1，表明羟基是以多聚体的

缔合结构形式存在，这种缔合结构会使 DCLＲ 中形

成大量的氢键，其在热解制备型焦的过程中会起到

供氢的作用［9］，从而稳定了煤自由基［10］，形成挥发

分，使失重率增加，焦收率减小，焦油和热解气体提

高。

4 结 论

1) 灰分对 DCLＲ 的性质及型焦的抗压强度有很

大影响，经过比较脱灰前后的 DCLＲ，脱灰后 DCLＲ
黏结指数略有提高，热解反应起始温度降低了 70
℃ ; 并且利用脱灰前后的 DCLＲ 与 SJC 制备的型焦，

其抗压强度有较大的差异，差值最大可达 200 N，因

此有必要对 DCLＲ 进行脱灰处理。

2) DCLＲ 中含有大量的氢键，其在热解的过程

中会起到供氢的作用，形成挥发分，使失重率增加，

焦收率减小，焦油和热解气体收率提高。
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