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摘　 要:为降低褐煤水分ꎬ提高褐煤利用效率ꎬ通过研究在不同湿度环境中内蒙古和云南 ２ 种褐煤的

持水能力ꎬ分析了褐煤表面含氧官能团和大分子骨架对褐煤持水作用的贡献ꎬ以及表面含氧官能团对

褐煤持水量的定量关系ꎮ 结果表明:褐煤的持水能力与褐煤中羧基和羟基含量之和成正比ꎮ 煤炭大

分子骨架对褐煤持水能力影响不明显ꎮ 环境的湿度对褐煤的持水作用影响非常显著ꎮ
关键词:褐煤ꎻ含氧官能团ꎻ湿度ꎻ吸附ꎻ水分
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０　 引　 　 言

　 　 随着经济的迅速发展ꎬ我国的能源消费量快速

增长ꎬ已位居世界前列[１]ꎮ 目前我国煤炭消费量占

能源消费量的将近 ７０％ꎬ比世界平均水平高约

４０％[２]ꎮ 由于煤炭资源用量的大幅提升ꎬ优质煤资

源日趋紧张ꎬ褐煤等低品质煤的高效利用重新受到

能源界的重视[３－５]ꎮ 我国褐煤资源丰富ꎬ２０ 世纪末ꎬ
全国已探明褐煤保有储量 １３００ 亿 ｔꎬ占全国煤炭总

储量的 １３％左右[６]ꎮ 褐煤利用对于我国实现以煤

为主的能源持续供给ꎬ保障经济快速持续发展具有

重大战略意义[７]ꎮ 由于褐煤水分高ꎬ热值低ꎬ易风

化和自燃ꎬ燃烧效率低ꎬ不适合长距离运输和长时间

储存[８－９]ꎬ使得褐煤的利用受到限制ꎮ 因此ꎬ降低水

分、提高发热量便成为褐煤加工利用的关键问题之

一[１０]ꎮ 与褐煤中水分关系最密切的是含氧官能团

和煤的比表面积ꎮ 笔者分析了 ２ 种褐煤的含氧官能

团和比表面积ꎬ探讨含氧官能团和煤炭大分子结构

对褐煤持水的影响ꎬ分析在不同湿度下褐煤的持水

能力与含氧官能团含量之间的关系ꎮ

１　 试　 　 验

１ １　 样品的制备和分析

　 　 采集内蒙古和云南 ２ 种褐煤ꎬ将其破碎ꎬ筛分至

小于 ０ ０７４ ｍｍꎬ充 Ｎ２ 存放于干燥器中ꎬ作为试验用

煤ꎮ 空气干燥后ꎬ利用 ＴＧＡ ７０１ 工业分析仪和 Ｖａｒｉｏ
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ＭＡＣＲＯ 元素分析仪对 ２ 种煤样进行工业分析和元

素分析ꎮ
１ ２　 含氧官能团的测定

　 　 羧基的测定采用 Ｂａ２＋ 离子交换法[１１－１３]ꎮ 方法

如下:将 １１ ｍＬ 三乙醇胺加入 ２９６ ｍＬ 蒸馏水中ꎬ再
加入 ２５ ｍＬ 浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液ꎬ调节 ｐＨ＝ ８ ３
后ꎬ加入 ５３ ２ ｇ ＢａＣｌ２８Ｈ２Ｏ 配制成 ＢａＣｌ２缓冲溶

液ꎬ将 ＢａＣｌ２缓冲溶液与煤样混合震荡 １６ ｈꎮ 过滤

后ꎬ用蒸馏水冲洗煤样ꎮ 再将煤样与 １０ ｍＬ ０ ２
ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液混合震荡 １６ ｈꎮ 将过滤后的滤液配

置成 １００ ｍＬ 溶液ꎮ 用 ０ ０５ ｍｏｌ / Ｌ ＮａＯＨ 溶液滴定

该滤液ꎬ终点 ｐＨ＝ ５ꎬ通过 ＨＣｌ 与 ＮａＯＨ 用量之差计

算得到羧基的含量ꎮ 计算公式如下:
羧基含量(ｍｍｏｌ / ｇ) ＝

Ｖ(ＮａＯＨ) × Ｃ(ＮａＯＨ) － Ｖ(ＨＣｌ) × Ｃ(ＨＣｌ)
ｍ

式中:Ｖ( ＮａＯＨ)为 ＮａＯＨ 溶液体积ꎬＬꎻＣ(ＮａＯＨ)为
ＮａＯＨ 溶液浓度ꎬｍｏｌ / ＬꎻＶ(ＨＣｌ)为 ＨＣｌ 溶液体积ꎬ
ＬꎻＣ (ＨＣｌ) 为 ＨＣｌ 溶液浓度ꎬｍｏｌ / Ｌꎻｍ 为煤的质

量ꎬｇꎮ
　 　 羧基含量误差为±０ ０２ ｍｍｏｌ / ｇ(ｇ 为干煤质量ꎬ
下同)ꎮ
　 　 羟基的测定是将煤样乙酰化后ꎬ利用离子色谱

分析仪分析煤样中的—ＯＨ 含量[１４]ꎮ 具体的方法如

下:配制不同浓度的醋酸根离子标准溶液ꎬ根据峰面

积ꎬ得到工作曲线ꎮ 称取一定量的煤样ꎬ加入吡啶和

乙酸酐于圆底烧瓶中混合ꎬ加热回流 ２０ ｈꎬ除去溶

剂ꎬ用蒸馏水冲洗乙酰化的煤样ꎮ 将乙酰化的煤样

与 Ｂａ(ＯＨ) ２混合ꎬ在 ４０ ｍＬ 蒸馏水中反应 ２０ ｈꎮ 所

得溶液使用离子色谱分析其中醋酸根离子的峰面

积ꎬ将峰面积数值带入工作曲线得到相应的醋酸根

离子浓度ꎬ再计算煤样中的羟基含量ꎮ 羟基含量误

差为±０ ０２ ｍｍｏｌ / ｇꎮ
１ ３　 比表面的测定

　 　 煤样送北京大学分析测试中心ꎬ采用 ＪＳＭ －
６７００Ｆ 型冷场发射扫描电子显微镜观察煤样表面的

孔隙结构ꎮ 采用液氮吸附法ꎬ利用 ＡＳＡＰ ２０２０Ｍ＋Ｃ
型全自动比表面积分析仪测定 ２ 种煤样的比表

面积ꎮ
１ ４　 持水能力的测定

　 　 用称量瓶分别称取 ０ １２ ｇ 两种煤样ꎬ在盛有饱

和硫酸钾的干燥器中(湿度 ９７％)ꎬ达到水的吸附平

衡ꎮ 在干燥箱中 １０５~１１０ ℃干燥煤样至恒重ꎬ计算

得到煤样最大吸附水分ꎮ 之后将煤样放在湿度为

６４％和 ２０％的空气中ꎬ以及放置硅胶干燥剂的干燥

器中(湿度 ２％)ꎬ达到水的吸附平衡ꎮ 测定煤样最

大吸附水分ꎬ控制温度在(２５±１) ℃ꎮ

２　 结果与讨论

２ １　 煤样的工业分析和元素分析

　 　 表 １ 和表 ２ 是内蒙古和云南褐煤工业和元素

分析ꎮ

表 １　 煤样工业分析结果 ％

样品 Ｍａｄ Ａａｄ Ａｄ Ｖａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ ＦＣｄａｆ

内蒙古褐煤 １４ ４４ １３ ６９ １６ ００ ３５ ２４ ４９ ０３ ３６ ６３ ５０ ９７
云南褐煤 １３ ４６ ９ ３０ １０ ７５ ４９ １５ ６３ ６３ ２８ ０９ ３６ ３７

表 ２　 煤样的元素分析结果 ％

样品 ｗ(Ｃｄａｆ) ｗ(Ｈｄａｆ) ｗ(Ｎｄａｆ) ｗ(Ｓｄａｆ) ｗ(Ｏｄａｆ)

内蒙古褐煤 ６１ ３１ ５ ６１ ０ ９０ １ ５５ ３０ ６３
云南褐煤 ５０ ６５ ６ １９ １ ０５ ２ ２８ ３９ ８３

　 　 煤的挥发分与煤的变质程度有很大的关系ꎬ煤
的挥发分越低ꎬ其煤化的程度越高ꎮ 从表 １ 中可以

看出ꎬ内蒙古褐煤干燥无灰基挥发分为 ４９ ０３％ꎬ云
南褐煤的干燥无灰基挥发分为 ６３ ６３％ꎮ 可见内蒙

古褐煤的煤化程度较高ꎬ而云南褐煤的煤化程度较

低ꎮ 另外内蒙古褐煤干基灰分是 １６ ００％ꎬ而云南

褐煤干基灰分较低只有 １０ ７５％ꎮ 说明 ２ 种煤样中

矿物质含量有较大差别ꎮ
　 　 碳是构成煤分子骨架最重要的元素之一ꎬ随着

煤化程度的提高ꎬ煤中碳元素逐渐增加[１５]ꎬ从表 ２
可以看出ꎬ内蒙古褐煤的碳含量为 ６１ ３１％ꎬ云南褐

煤的碳含量为 ５０ ６５％ꎮ 氢元素是煤中第二重要元

素ꎬ随煤化程度的提高而呈下降趋势ꎬ内蒙古褐煤的

氢含量为 ５ ６１％ꎬ云南褐煤的氢含量高于内蒙褐煤

为 ６ １９％ꎮ 氧是煤炭中的重要元素ꎬ随着煤化程度

的提高ꎬ煤中的氧元素迅速下降ꎬ内蒙古褐煤中的氧

元素含量比云南褐煤中的氧低 ９ ２％ꎮ ３ 种元素的

变化规律都进一步说明内蒙古褐煤比云南褐煤的变

质程度更高ꎮ
１２
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２ ２　 煤样的孔类型和比表面积

　 　 采用 ＪＳＭ—６７００Ｆ 型冷场场发射扫描电子显微

镜观察内蒙古和云南煤样ꎬ扫描电镜图如图 １ 所示ꎮ

图 １　 煤样的扫描电镜图

　 　 褐煤具有发达的孔隙结构和比表面积ꎬ孔隙以

大孔和介孔为主ꎬ介孔多于大孔[１６－１７]ꎮ 从扫描电镜

图可以看出内蒙古和云南褐煤都有较多的孔ꎬ孔径

也比较大ꎮ 内蒙煤样的表面比云南煤样更密实ꎮ 低

温 Ｎ２ 吸附测得的 ２ 种煤样的比表面积、孔体积和平

均孔径见表 ３ꎮ

表 ３　 低温氮气吸附试验结果

煤样
比表面积 /

(ｍ２ｇ－１)

孔体积 /

(ｃｍ３ｇ－１)

平均孔

径 / ｎｍ

内蒙古褐煤 ３ ５０７３ ０ ０１５３５４ １７ ２９９２
云南褐煤 １ ７５５３ ０ ００７１１９ １５ ８０３６

　 　 从表 ３ 中可以看出ꎬ内蒙古褐煤的比表面积是

云南褐煤的比表面积的近 ２ 倍ꎬ２ 种煤样的孔体积

也相差 ２ 倍ꎮ 也就是说煤的比表面积随微孔体积的

增大呈线性增加趋势ꎬ这与赵兴龙等[１８] 的研究结论

一致ꎮ 同时内蒙古褐煤的平均孔径也比云南褐煤的

孔径大ꎮ
２ ３　 煤样的含氧官能团含量

　 　 内蒙古和云南褐煤的羧基和羟基含量如图 ２
所示ꎮ
　 　 年轻的褐煤中主要的含氧官能团是羧基和羟

基ꎬ羟基的存在是褐煤的主要特征[１９]ꎮ
　 　 图 ２ 中可以看出内蒙古煤样含有羧基 ３ ３３
ｍｍｏｌ / ｇꎬ云南煤样含有羧基 ３ ２２ ｍｍｏｌ / ｇꎬ两者相差

不大ꎮ 而云南煤样的羟基含量大于内蒙古煤样的羟

基含量ꎬ两者相差 １ ｍｍｏｌ / ｇ 左右ꎮ 这进一步说明云

图 ２　 煤样的羧基和羟基含量

南褐煤变质程度低于内蒙古褐煤ꎮ 云南煤样羧基和

羟基含量的总和大于内蒙古煤样 ２ 种官能团含量的

总和ꎮ
２ ４　 不同湿度条件下褐煤吸附水量

　 　 称取 ２ 种煤样ꎬ在环境湿度为 ９７％、２０％、６４％
和 ２％四个条件下ꎬ达到吸水平衡后测定煤样的吸

附水量ꎬ试验结果见表 ４ꎮ

表 ４　 ２ 种煤样在不同湿度环境下每克煤样的吸附水量

湿度 / ％ 内蒙古褐煤 / ｇ 云南褐煤 / ｇ

９７ ０ ２５５９ ０ ２９８４
６４ ０ １１７５ ０ １４１５
２０ ０ ０９６８ ０ １１００
２ ０ ０５９２ ０ ０７３８

　 　 由表 ４ 可以得出ꎬ２ 种褐煤煤样都呈现出了随

着环境湿度的减小ꎬ煤样吸附水量下降的趋势ꎮ 相

同湿度条件下ꎬ云南煤样吸附了更多的水分ꎮ 云南

煤样的比表面积和孔容积都小于内蒙古煤样ꎬ说明ꎬ
煤炭的孔隙结构并不是影响褐煤吸附水能力主要的

因素ꎮ Ｗａｌｋｅｒ 等[２０]在研究中发现石墨化炭黑表面

的水蒸气吸附量与活性氧含量有关ꎮ 本课题组在前

期的研究中发现[２１]ꎬ褐煤中含氧官能团和煤炭表面

骨架大分子亲水能力的大小是羧基>羟基>煤炭表

面骨架大分子ꎮ 内蒙古煤样和云南煤样的羧基含量

差距不大ꎬ但云南煤样的羟基大于内蒙古煤样的羟

基ꎬ所以在相同湿度条件下ꎬ云南褐煤比内蒙褐煤的

吸附水量大ꎮ
２ ５　 含氧官能团和孔隙结构与吸附水量的关系

　 　 Ｒｙｕｉｃｈｉ Ｋａｊｉ 等[２２]研究发现不同煤阶煤的持水

能力与[Ｏ]Ｓｇ([Ｏ]表示氧元素在煤中的质量分数ꎬ
Ｓｇ表示煤的比表面积)有较好的线性关系ꎮ
　 　 通过表 ４ 可以看出ꎬ含氧官能团(主要是羧基

和羟基)对褐煤的吸附水量起着重要的作用ꎮ 如果

煤样的平衡吸附水量与煤样中羧基和羟基之和成正

比关系ꎬ为此假设提出了以下关系式:
２２

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



刘红缨等:含氧官能团对褐煤持水能力的影响研究 ２０１５ 年第 １ 期

ＭＷ ＝ Ｒ × (Ｍ(ＣＯＯＨ) ＋ Ｍ(ＯＨ)) × Ｍｓ

式中:ＭＷ表示煤样的平衡吸附水的量ꎬｍｏｌꎻＲ 为比

例系数ꎻＭ(ＣＯＯＨ)和 ＭＯＨ分别表示煤样中羧基和羟

基的含量ꎬｍｏｌ / ｇꎻＭｓ 为样品的质量ꎬｇꎮ
　 　 由上述关系式计算出的 ２ 种煤样在不同湿度下

的 Ｒ 值列于表 ５ꎮ

表 ５　 ２ 种煤样不同湿度环境下计算得到的 Ｒ 值

湿度 / ％ 内蒙古褐煤 云南褐煤

９７ ２ １５ ２ ２０
６４ ０ ９８ １ ０５
２０ ０ ８１ ０ ８１
２ ０ ５０ ０ ５５

　 　 从表 ５ 中数据可以看出ꎬ在 ４ 种湿度环境下ꎬ尽
管 ２ 种煤样的变质程度有明显差距ꎬ灰分相差

５ ２５％ꎬ比表面积和孔体积相差 ２ 倍ꎬ但是在相同的

湿度环境下所计算出的比例系数 Ｒ 的数值非常接

近ꎬ煤样的平衡吸附水量与含氧官能团的含量成正

比ꎮ 这说明羧基和羟基对褐煤吸附水起了主要的作

用ꎬ而煤炭表面(包括大分子骨架和孔隙结构等)对
褐煤吸附水影响较小ꎮ 而 ２ 种煤样的比例系数 Ｒ
都显示随着环境湿度的下降其数值下降明显ꎬ说明

系数 Ｒ 与环境的湿度关系十分密切ꎮ 而湿度与环

境温度相关ꎬ所以可以推断比例系数 Ｒ 值同样受到

温度的影响ꎮ 说明湿度和温度对褐煤的吸附水量影

响显著ꎮ

３　 结　 　 论

　 　 １)在环境湿度和温度一定的条件下ꎬ褐煤吸附

水能力的大小主要与煤样含氧官能团有关ꎬ褐煤的

吸附水量与羧基和羟基含量之和成正比关系ꎮ 这种

比例关系可以通过不同煤样的水分大小来比较煤样

羧基和羟基含量之和的大小ꎬ对指导褐煤加工利用

有重要的意义ꎮ
　 　 ２)煤炭大分子骨架、比表面积和孔隙结构对褐

煤的吸附水作用的影响没有含氧官能团的影响

显著ꎮ
　 　 ３)比例系数 Ｒ 与环境的湿度和温度相关ꎬ其物

理意义需要更多的试验数据支持才能准确描述ꎮ
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