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摘　 要:为实现褐煤水热提质的工业化应用ꎬ分析了水热提质对煤质的影响ꎬ综述了水热提质改善水

煤浆泵送特性ꎬ脱除煤中有害物质ꎬ实现废水治理等应用现状ꎬ最后阐述了水热提质连续化装置的研

究进展ꎮ 褐煤水热提质可同时脱水、脱氧ꎬ解决褐煤远距离运输及自燃问题ꎬ提高利用效率ꎻ水热提质

同时还可脱除煤中潜在的有害元素ꎬ提高褐煤成浆性ꎻ水热提质的废水问题可结合水热气化方法或废

水制浆解决ꎮ 提出应加快管道式褐煤水热工业化装置的开发ꎬ对褐煤水热提质联合水煤浆气化或燃

烧发电的经济性进行分析ꎬ加快实现褐煤水热提质的工业化步伐ꎮ
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０　 引　 　 言

　 　 我国褐煤资源丰富ꎬ已探明储量达 １３００ 多亿 ｔꎬ
占我国煤炭储量的 １５％ꎬ褐煤必然是我国未来发展

的重要能源ꎮ 褐煤水分高ꎬ热值低ꎬ利用效率低ꎬ特
别是储存过程中具有很高的自燃倾向ꎬ导致严重的

储存和运输问题ꎮ 褐煤自燃性与含氧量高有关ꎬ减
少和抑制含氧官能团ꎬ实现褐煤有效利用非常重要ꎮ
褐煤提质主要有蒸发脱水和非蒸发脱水ꎬ传统蒸发

干燥过程能有效脱除褐煤中水分ꎬ但不能脱除褐煤

中氧ꎬ且蒸发干燥能耗较高ꎮ 目前ꎬ一些蒸发干燥技

术因其工艺和设备问题或经济性不佳处于停产阶

段ꎮ 非蒸发脱水即在高温、高压、有水存在条件下进

行褐煤水热提质ꎮ 水热提质过程中水以液态形式脱

除ꎬ能耗较低ꎬ能有效脱除褐煤中部分含氧官能团ꎬ
提高褐煤热值的同时可有效抑制其自燃ꎮ 但褐煤水

热提质目前仍停留在实验室研究或间歇生产阶段ꎬ
对大规模生产装置和水热提质褐煤的经济性还缺少

有效研究ꎮ 有专家认为煤炭水热提质过程中会有大

量有机化合物萃取至水中ꎬ降低了煤的热值ꎬ增加了
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废水处理量ꎮ 笔者分析了水热提质对煤质的影响ꎬ
综述了褐煤水热提质应用进展及褐煤水热提质连续

化装置研究进展ꎬ以期解决褐煤利用中存在问题ꎬ提
高水热提质效率ꎬ加快褐煤水热提质工业化ꎬ实现褐

煤资源的高效、洁净利用ꎮ

１　 水热提质对煤质的影响

　 　 褐煤水热提质过程中经历高温、高压、水热作

用ꎬ对煤的结构、组成及性质产生较大影响ꎮ 王知彩

等[１]研究了水热提质对神华煤质的影响ꎮ 结果表

明ꎬ较高温度下水热提质存在明显的加氢作用ꎬＨ / Ｃ
摩尔比高于原煤ꎻ水热提质具有脱挥发分和脱灰作

用ꎬ水热提质温度升高ꎬ挥发分降低ꎬ灰分增加ꎻ水热

提质的气态产物主要是 ＣＯ２ꎬ２５０ ℃以上产生 ＣＯ 和

ＣＨ４ꎬ其中 ＣＯ２产率不受水热提质温度影响ꎬＣＯ 和

ＣＨ４产率则随水热提质温度的升高而增加ꎻ水热提

质降低了神华煤的溶胀性能ꎬ２５０ ~ ３００ ℃水热提质

能提高液化转化率ꎬ但油气收率低于原煤ꎬ前沥青烯

收率显著高于原煤ꎮ 红外光谱 ＩＲ 分析表明ꎬ水热提

质改变了煤分子中氢键等非共价键作用ꎬ其中较高

温度水热提质将导致醚键、酯键等弱共价键水解和

芳环侧链的断裂ꎮ
　 　 水恒福等[２] 研究了煤的水热提质对其结构的

影响ꎮ 结果发现ꎬ适当条件的热处理和水热提质均

可提高煤在混合溶剂(二硫化碳 /甲基吡咯烷酮)中
的抽提率ꎬ水热提质较热处理能更有效增加煤的抽

提率ꎮ 水热提质后煤中氧的脱除使—ＯＨ 减少ꎬ由
羟基形成的 Ｈ 键被削弱ꎬ抽提率增加ꎮ 水热提质具

有脱除矿物质的作用ꎬ对高变质程度的煤还可脱除

原煤中 π 阳离子缔合键ꎬ从而提高其抽提率ꎮ 水恒

福等[３]测定了基于水热提质煤的镜质组反射率ꎬ并
进行了热重分析ꎬ结果表明ꎬ水热提质提高了煤的镜

质组反射率ꎬ水热提质温度越高ꎬ煤的镜质组反射率

越大ꎮ 一定温度下水热提质能促进煤分子中脂肪侧

链的裂解和环化ꎬ提高了煤的镜质组反射率和煤基

体的供氢能力ꎬ改善煤的液化性能ꎮ 煤的镜质组反

射率是表征煤化度的重要指标ꎮ 煤的镜质组反射率

均随煤化度的加深而增大ꎬ褐煤经水热提质后煤阶

得到提高ꎮ
　 　 动力学计算结果表明ꎬ经过水热改性后煤气化

反应活化能上升ꎬ反应级数发生变化ꎮ 较高的水热

提质终温和相对较低的原煤煤阶使水热脱水改性效

果更显著ꎮ 葛立超等[４] 以我国 ３ 种典型褐煤为原

料ꎬ采用水热提质法对其进行脱水改性ꎬ研究了改性

前后褐煤 ＣＯ２气化特性的变化ꎮ 结果表明ꎬ经过水

热提质后ꎬ褐煤中水分大幅下降ꎬ最高达 ８７􀆰 ３１％ꎬ
固定碳和热值上升ꎬ氧含量下降ꎬ煤阶参数 (Ｏ / Ｃ
比)下降ꎬ褐煤煤阶上升ꎮ
　 　 煤阶对煤的炭化产物性能影响较大ꎮ Ｓａｒｋａｒ
等[５]研究了煤炭化前水热提质对炭化产物焦或半

焦氧化敏感性和电阻系数的影响ꎮ 结果表明ꎬ水热

提质可明显改善焦的抗氧化性和导电性ꎬ扩大煤在

不同炭化工业的应用ꎮ

２　 水热提质应用现状

２􀆰 １　 水热提质可改善水煤浆泵送特性

　 　 褐煤因其多孔特性和高氧含量属于难制浆煤

种ꎮ 一般褐煤制浆浓度小于 ５０％ꎬ低于高变质程度

煤的制浆浓度ꎬ影响褐煤水煤浆在燃烧及气化方面

的应用ꎮ Ｇｅｏｒｇｅ Ｆａｖａｓ 等[６] 研究了水热提质对褐煤

制浆特性的影响ꎮ 发现温度变化对煤粒内孔特性影

响显著ꎬ孔隙率随温度升高而减少ꎮ 增加处理温度、
反应时间ꎬ减少入料水煤浆浓度导致废水中有机物

显著增加ꎬ产物元素组成变化明显ꎮ 煤特性研究显

示ꎬ变质程度是水热提质煤的主要影响因素ꎬ另一个

显著影响因素是煤岩类型[７]ꎮ 水热提质煤的经济

性随煤变质程度的降低而增加ꎬ但低变质程度煤经

水热提质后ꎬ其内孔隙率仍较高ꎮ
　 　 Ｇｅｏｒｇｅ Ｆａｖａｓ 等[８]联合水热干燥和蒸发干燥工

艺以高孔隙率的 Ｌａｔｒｏｂｅ Ｖａｌｌｅｙ 褐煤为原料ꎬ采用间

歇反应釜ꎬ在温度 ３２０ ℃ꎬ停留时间 １０ ｍｉｎ 下制备

出低内孔特性的产品ꎮ 说明改进标准水热提质工艺

条件可获得低孔隙率的材料ꎬ其泵送性能和制浆浓

度大幅提高ꎮ
　 　 Ｙｕ 等[９]研究了水热脱水褐煤制备水煤浆的稳

定性影响因素ꎮ 结果表明ꎬ采用水热脱水后褐煤制

备的水煤浆黏度降低ꎬ煤阶和热值随褐煤中内水和

氧含量的减少而增加ꎮ 经 ３２０ ℃水热脱水后ꎬ西蒙

煤的最大制浆浓度由 ４５􀆰 ７％增至 ５９􀆰 ３％ꎮ 包头煤

的制浆浓度由 ５３􀆰 ７％增至 ６２􀆰 １％ꎮ 褐煤水煤浆稳

定性的改善依赖于水热提质最终温度ꎮ 通过分析含

氧官能团、ｚｅｔａ 电势和煤水接触角ꎬ发现水热提质后

褐煤含氧官能团、Ｏ / Ｃ 比和 Ｈ / Ｃ 比减少ꎬ说明褐煤

水热提质过程中煤阶提高ꎻ零电点和接触角增加说

明水热提质煤憎水性大大改善ꎮ
　 　 闫秋会等[１０] 向水煤浆中添加羧甲基纤维素钠
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(ＣＭＣ)ꎬ成功实现了水煤浆高压均匀输送ꎬ并对超

临界水中煤 / ＣＭＣ 催化气化制氢性能进行研究ꎮ 赵

卫东等[１１]研究了低阶煤高温高压水热提质改性及

其成浆特性ꎮ 结果表明ꎬ高温高压水热反应可提高

低阶煤的煤阶和热值ꎮ 水热反应终温的升高有利于

提高低阶煤的最大成浆浓度ꎬ维持浆体的流动性和

稳定性ꎮ 小龙潭褐煤最大成浆浓度由 ４４􀆰 ６％提高

到 ６４􀆰 ５５％ꎬ印度尼西亚 ＭＩＰ 次烟煤最大成浆浓度

则由 ３９􀆰 ７１％提高到 ６４􀆰 ６１％ꎮ 水热反应后低阶煤

含氧基团数量发生变化ꎬ煤样总酸值及亲水性的酚

羟基、羧基含量下降ꎮ 亲水性含氧基团数量减少可

使低阶煤、水体系释放更多的束缚水成为自由水ꎬ降
低浆体黏度ꎬ改善其流动性ꎮ 煤 /水界面接触角测定

结果表明ꎬ随水热反应终温的升高ꎬ煤 /水界面接触

角逐渐升高ꎬ煤表面亲水性减弱ꎮ 煤表面束缚水、吸
水能力减弱ꎬ有利于提高其成浆性能ꎮ
２􀆰 ２　 水热提质脱除煤中有害物质

　 　 煤中有害物质会影响甚至阻止煤的有效转化ꎬ
如燃烧过程形成结渣ꎬ降低传热效率等ꎬ一些有害元

素发生迁移形成废气、废水ꎬ污染环境ꎮ 因此在煤转

化前有效脱除其有害成分意义重大ꎮ Ｔｉｍｐｅ 等[１２]

采用超临界水作为溶剂、反应剂和能源传输介质用

于脱除煤中硫和微量金属ꎮ 研究显示ꎬ煤中砷、硒和

汞在水热提质下可以脱除ꎮ 一些煤中硫和特定的痕

量金属在高于水的临界温度和低于水的临界压力下

可脱除 ５０％或更高ꎮ 一些痕量元素与煤中特定无

机物有关ꎬ不能完全脱除ꎬ但可被浓缩至残渣中ꎮ
　 　 Ａｎｇｇｏｒｏ Ｔｒｉ Ｍｕｒｓｉｔｏ 等[１３] 进行了碱液水热提质

劣质煤脱灰、脱硫研究ꎮ 结果表明ꎬ用 ＮａＯＨ 溶液处

理印度尼西亚万丹煤ꎬ获得硫分 ０􀆰 ３％ꎬ灰分 ２􀆰 １％
的洁净煤ꎬ脱硫率可达 ９０％ꎬ同时产出无 ＣＯ２成分的

高纯氢ꎮ Ｎｉｋｅｎ Ｗｉｊａｙａ 等[１４]研究了维多利亚褐煤水

热提质和热解过程中硫的演变ꎮ
　 　 Ｇｅｏｒｇｅ Ｆａｖａｓ 等[７] 研究发现ꎬ水热提质过程煤

中无机物含量发生变化ꎮ 煤中钠几乎完全被萃取ꎬ
而钾的脱除决定于其化学形态ꎬ钙和镁的萃取取决

定于动力学而非化学平衡ꎮ 镁萃取取决于粒子大

小ꎬ而钙萃取取决于钙含量ꎮ 水热提质脱硫率随煤

中硫含量的升高而增加ꎮ 王宝凤等[１５] 研究了煤中

砷在亚临界水条件下的脱除规律及形态变化ꎮ
２􀆰 ３　 水热提质实现废水治理

　 　 褐煤水热提质过程中ꎬ煤中少量有机物溶于水

中ꎬ造成能源损失和废水处理困难ꎮ 针对褐煤水热

提质过程有机物溶出问题ꎬＨｉｒｏｙｕｋｉ Ｎａｋａｇａｗａ 等[１６]

采用澳大利亚褐煤水热处理脱水和提质ꎬ并将溶于

水中的有机化合物在水热条件下ꎬ采用自制的镍 /碳
催化剂催化气化ꎮ 研究发现ꎬ３００ ℃下水热提质煤

实现脱水提质ꎮ 但原煤中 １􀆰 ５％的碳溶于水中成为

水溶性的有机化合物ꎮ 在 ３５０ ℃、２０ ＭＰａ、液时空

速 ５０ ｈ－１条件下ꎬ废水中有机物完全被催化转化为

富 Ｈ２和 ＣＨ４的可燃气体ꎮ 催化剂在水热提质过程

中活性高ꎬ稳定性好ꎮ 该气化方法不仅对废水处理

有效ꎬ与水热提质工艺相结合时还可作为废水能源

回收工艺ꎮ
　 　 Ｍａｓａｔｏ Ｍｏｒｉｍｏｔｏ 等[１７] 提出了一种新颖的煤炭

转换过程ꎬ该方法结合了“热液萃取褐煤(ＨＴ－Ｅｘ￣
ｔｒａｃｔｉｏｎ)”和“催化水热气化(ＣＨＴ－Ｇａｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ)” ２
个过程ꎬ二者在完全相同条件下(温度低于 ３５０ ℃ꎬ
压力小于 ２０ ＭＰａ)进行ꎮ 热液萃取倾向于尽可能多

地得到水溶性有机物ꎬ催化水热气化是气化水溶性

的萃取物ꎮ ３５０ ℃联合热液萃取和催化水热气化过

程可以实现萃取物中 ９７％的有机物转化为 ＣＨ４和

Ｈ２ꎮ 以澳大利亚褐煤为原料ꎬ采用自制的镍支撑碳

催化剂ꎬ在温度 ３５０ ℃ꎬ压力 １８ ＭＰａ 条件下ꎬ使萃取

于液相中的有机物气化ꎬ产出富 ＣＨ４和 Ｈ２的可燃气

体ꎮ 该过程使澳大利亚褐煤转化为 ５３％提质褐煤ꎬ
２３％的 ＣＨ４和 ２４％的 ＣＯ２(含碳基)ꎬ１００ ｍｏｌ 煤中碳

转化为 ４􀆰 ４ ｍｏｌ 的 Ｈ２ꎮ
　 　 王毅等[１８]利用高压釜和加压固定床反应器ꎬ研
究了内蒙古褐煤在不同温度下的水热改质效果及水

热改质废水在催化剂作用下的气化特性ꎮ 结果表

明ꎬ水热改质可以脱除煤中水分ꎬ降低氧含量ꎬ提高

固定碳和碳含量ꎻ水热改质废水中有机质的气化反

应活性较好ꎬ催化气化时气化速率和碳转化率较高ꎻ
气化能将水中的含碳有机质转化为可回收利用的燃

气ꎬ燃气的主要成分为 Ｈ２、ＣＯ２和 ＣＨ４ꎬ而 ＣＯ 含量

很少ꎮ
　 　 Ｔｓｕｎｅｎｏｒｉ Ｎａｋａｊｉｍａ 等[１９]以 ４ 种低阶煤为原料ꎬ
在 ２００~３５０ ℃下进行水热提质ꎬ并对产生的废水进

行生态毒性检测ꎬ包括艾姆斯沙门氏菌、诱变性、淡
水生物的急性毒性试验ꎮ 研究结果显示ꎬ废水中总

有机碳随着水热提质温度的升高而增加ꎮ 水热提质

温度为 ３５０ ℃时ꎬ４ 种煤的废水均显示弱的诱变性ꎮ
废水的急性毒性采用大型溞和日本青鳉进行检测ꎮ
８０ ℃热水萃取获得的废水检测无毒ꎮ 但从高温水

热提质获得的废水有毒ꎬ随着温度的升高废水毒性
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提高ꎮ

３　 水热提质连续化装置研究进展

　 　 褐煤水热提质脱水、脱氧效果好ꎬ可消除褐煤自

燃问题ꎬ但褐煤水热提质仍停留在实验室研究或间

歇式生产阶段ꎬ实现低成本、大规模、连续水热提质

褐煤是研究重点ꎮ Ｐａｒｓｈｅｔｔｉ 等[２０] 进行了褐煤加压－
闪蒸循环水热提质研究ꎬ提出一种超临界水处理褐

煤ꎬ使其转化为液体、固体和气体燃料的新技术ꎮ 该

方法包括水煤浆经循环泵打入管式反应器及煤粒子

与转化后产物快速闪蒸 ２ 个过程ꎮ 转化过程中的水

蒸发阶段阻止了煤粒子的聚集ꎮ ３９０ ℃、２９􀆰 ０ ＭＰａ
时ꎬ冷凝产品获得最大产率ꎮ 转化后可燃产物和固

体残渣的高位热值比原煤高ꎮ 挥发性可燃物和冷凝

产物中的 Ｈ / Ｃ 比比残渣高ꎮ 研究证明煤中有机物

中的硫以 Ｈ２ Ｓ 形式脱除ꎬ脱除率达 ７７􀆰 ２％ꎬ而氮则

集中在固体残渣中(达 ６７􀆰 ２％)ꎮ
　 　 王树众等[２１] 在连续式反应器上研究了反应时

间、压力、温度和过氧量对煤超临界水氧化反应的影

响ꎮ 结果表明:反应温度、停留时间和过氧量是影响

超临界水氧化反应的重要因素ꎬ氧化反应程度随温

度升高及时间和过氧量的增加而加剧ꎻ氧化反应对

水煤浆浓度的反应级数为 １􀆰 ７９ꎬ对氧的反应级数为

０􀆰 ２８ꎻ系统热效率可达 ８０％以上ꎮ
　 　 Ｖｏｓｔｒｉｋｏｖ 等[２２] 研究了褐煤中有机物在 ３０
ＭＰａ、４００~７６０ ℃超临界水条件下的转化ꎬ发明了一

种连续水煤浆进料的管式反应器ꎮ 结果表明ꎬ水煤

浆通过管式反应器时煤中有机物的 ４８％ ~ ６３％(决
定于超临界水的温度)转化为液体和气体ꎮ 以水煤

浆形式进料可实现煤的超临界水转化ꎬ转化过程没

有发现煤粒子聚集ꎮ 巩志坚等[２３] 对内蒙古霍林河

褐煤水热提质进行初步研究ꎬ并发明了一种管道式

褐煤提质连续装置及提质方法ꎮ

４　 结　 　 语

　 　 褐煤水热提质可同时脱水、脱氧ꎬ改变煤质特

性ꎬ提高煤炭转化效率ꎬ解决褐煤运输及自燃问题ꎻ
水热提质还可脱除煤中潜在的有害元素ꎬ这对褐煤

洁净利用意义重大ꎻ水热提质褐煤可提高褐煤成浆

性ꎬ有利于褐煤高浓度制浆后用于燃烧及气化ꎻ水热

提质还能减少煤中碱金属和碱土金属ꎬ为新疆高钠

煤的利用提供一条有效途径ꎮ 目前ꎬ间歇式水热处

理工艺(如高压釜式)无法满足大规模生产需求ꎬ规

模化水热提质以管道反应器工艺最有前景ꎮ 水热提

质过程废水问题可结合水热气化方法或废水制浆解

决ꎮ 因此ꎬ应加快管道式褐煤水热工业化装置的开

发ꎬ同时分析褐煤水热提质联合水煤浆气化或燃烧

发电的经济性ꎬ实现褐煤水热提质的工业化应用ꎮ
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　 　 ２)水热处理后ꎬ煤热解焦油产率提高ꎬ处理温

度 ２６０ ℃时ꎬ热解焦油产率可升高 １８％以上ꎬ水产率

下降ꎮ 当处理温度达到 ３００ ℃时ꎬ煤样的热解焦油

产率反而减小ꎬ原因之一可能是在水处理阶段煤有

机分子发生轻度裂解ꎬ部分轻组分逸出所致ꎮ
　 　 ３)煤的有机分子结构中的弱键在水热处理过

程中会发生变化ꎬ主要表现在芳香侧链和含氧官能

团上ꎮ 当处理温度超过 ２２０ ℃时ꎬ虽然其芳香碳总

比例不变ꎬ但芳香取代碳的比例升高ꎬ在水的作用

下ꎬ煤结构中含氧官能团与水中氢发生部分取代反

应ꎬ烷基侧链增多ꎬ低温热解时ꎬ形成中等分子物质ꎬ
导致焦油产率增加ꎮ 随着处理温度的升高ꎬ含氧官

能团逐步脱除ꎬ这将有利于减少煤热解含氧碎片与

氢反应生成水ꎬ从而提高热解煤焦油产率ꎬ同时降低

热解水产率ꎮ
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