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摘　 要:为了提高褐煤利用效率ꎬ强化水处理技术对褐煤提质的影响ꎬ采用高压反应釜对褐煤进行水

热处理ꎬ考察了水热处理条件对煤低温热解产物分布的影响ꎮ 结果表明ꎬ处理后煤样的碳、氢含量增

加ꎬ氧含量降低ꎬ水热处理对煤样有脱氧提质作用ꎮ 处理温度为 ２６０ ℃ 时ꎬ热解焦油产率相对提高

１９％ꎬ热解水产率降低了 ２０％ꎮ 通过固体核磁共振(ＮＭＲ)分析可知ꎬ水热处理温度在 １８０ ~ ２６０ ℃条

件下ꎬ煤中分子有机结构中的弱化学键有一定断裂ꎬ含氧官能团逐步减少ꎬ热解水产率降低ꎻ芳香碳含

量基本不变ꎬ芳香侧链增加ꎬ热解时容易断裂形成焦油ꎬ达到提高煤焦油产率之目的ꎮ 但水热处理温

度过高时ꎬ其热解焦油产率下降ꎮ
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０　 引　 　 言

　 　 据 ＢＰ 世界能源统计(２０１４)数据[１]ꎬ截至 ２０１３
年底ꎬ我国次烟煤和褐煤探明储量约占总储量的

４６％ꎮ 褐煤的煤化程度较低ꎬ与高阶煤相比ꎬ褐煤水

分高ꎬ灰分高ꎬ发热量较低ꎬ热稳定性较差ꎬ毛细孔发

达ꎬ易自燃[２－４]ꎬ需要对褐煤进行提质改性ꎮ 褐煤提

质利用的方式主要有干燥脱水、气化及低温热解多

联产ꎮ 目前褐煤干燥脱水技术发展比较成熟ꎬ分为

蒸发式干燥技术[５－９] 和非蒸发式干燥技术[１０－１２]ꎬ非
蒸发式干燥技术不仅可以去除煤中的水分ꎬ并使褐

煤孔隙率减小ꎬ亲水性含氧官能团脱除ꎬ可以解决水
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分回吸性问题ꎬ得到的褐煤达到真正意义上的提质ꎮ
水热处理是一种有效的非蒸发式褐煤干燥提质技

术ꎬ水热处理的优越性体现在对煤液化性能[１３]ꎬ水
煤浆的成浆性[１４] 和对煤的气化特性[１５] 上ꎬ适当的

水热处理有助于提高煤的利用率ꎮ 单纯的褐煤脱水

提质技术对褐煤利用价值不大ꎬ如果应用于原料预

处理过程中ꎬ与褐煤低温热解多联产相结合ꎬ具有一

定的经济价值和战略意义ꎮ 目前ꎬ研究者们利用热

重[１６]、红外光谱仪[１７] 对水热处理前后的煤样进行

了分析ꎬ只能宏观定性地分析煤样中的各结构的变

化ꎬ鲜有人从微观定量的角度分析ꎮ 笔者通过核磁

共振技术ꎬ采用１３Ｃ ＣＰ / ＭＡＳ / ＴＯＳＳ 方法ꎬ从微观的

角度半定量分析了水热处理前后煤的分子结构中碳

分布情况ꎬ合理地解释了煤样经过水热处理后ꎬ其基

本结构及热解产物分布的变化ꎬ为优化褐煤提质技

术和褐煤热解系统性集成工艺的完善提供理论

数据ꎮ

１　 试验部分

１ １　 原煤

　 　 内蒙古褐煤ꎬ灰分为 １４ ４１％(干燥基ꎬｄ)ꎬ固定

碳为 ５３ ５２％ (干燥无灰基ꎬ ｄａｆ)ꎬ碳元素含量为

７２ ９９％(ｄａｆ)ꎬ氢元素含量为 ４ ６５％(ｄａｆ)ꎬ氧元素

含量为 １９ ８０％(ｄａｆ)ꎮ
１ ２　 试验装置

　 　 ＦＹＬ０ ５ 型高压釜ꎬ管式热解炉(定制)ꎮ
１ ３　 试验方法

１ ３ １　 煤样的水热预处理

　 　 将空气干燥基煤样与去离子水以质量比 ５ ∶ ３
(８０ ｇ 煤＋４８ ｍＬ 去离子水)装入反应釜内ꎬ模拟原

煤状态ꎬ升温速度为 ４ ℃ / ｍｉｎꎮ 加热到预定的反应

终温(１８０ ~ ３００ ℃)ꎬ并恒温 ３０ ｍｉｎꎬ搅拌速度保持

在 ２００ ｒ / ｍｉｎꎮ
１ ３ ２　 煤样的热解

　 　 将煤样装入石英干馏管中置于低温干馏炉内ꎬ
利用 １００ ｍＬ 的锥形瓶置于冰水混合物中冷却并收

集焦油和水ꎬ以 ５ ℃ / ｍｉｎ 加热到 ６００ ℃ꎬ并保温 １５
ｍｉｎꎬ取出空冷至室温ꎮ 试验采用甲苯冲洗黏附在石

英管、接收管和锥形瓶中的液相产物ꎬ测定所得焦

油、热解水和半焦产率ꎬ通过差减法计算出热解气

产率ꎮ
１ ３ ３　 煤样的分析表征

　 　 处理前后煤样的碳分布采用 Ｂｒｕｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ＩＩ

５００ 型核磁共振波谱仪进行测定ꎬ采用１３ Ｃ － ＣＰ /
ＭＡＳ / ＴＯＳＳ 方法[１８] 对１３Ｃ ＮＭＲ 谱图进行分段积分ꎬ
不同类型碳的具体划分方法见表 １ꎮ 煤样工业分析

采用 ＧＢ / Ｔ ２１２—２００８«煤的工业分析方法»进行ꎮ
元素分析由 Ｅｌｅｍｅｎｔａｒ Ｖａｒｉｏ Ｍｉｃｒｏ Ｃｕｂｅ 元素分析仪

分析得到ꎮ

表 １　 核磁共振谱的区间归属

字母

代号

１３Ｃ－ＮＭＲ
位移 δｃ

主要归属

Ａ０ ２００~１６４ 醌ꎬ羧酸ꎬ酯ꎬ酮
Ａ１ １６４~１３０ Ａｒ—ＯＨꎬＡｒ—ＯＲꎬ芳香取代碳ꎬ芳香桥碳

Ａ２ １３０~１０７ 芳香非取代碳

Ｓ１ １０７~５３ 连有 １ 个或 ２ 个氧原子的脂肪碳

Ｓ２ ５３~０ —ＣＨ３ꎬ—ＣＨ２ꎬ环烷烃结构

２　 结果与讨论

２ １　 不同水热处理条件对褐煤基本性质的影响

　 　 不同水热处理条件下褐煤的回收率如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 可知ꎬ随反应温度的不断升高ꎬ煤样的收

率越来越低ꎬ然而在 ２６０ ℃之前ꎬ煤样的收率在 ８８％
以上ꎬ当处理温度达到 ３００ ℃时ꎬ煤收率低于 ８５％ꎮ
不同处理条件下煤的基本分析见表 ２ꎮ

图 １　 煤样在不同处理条件下的收率

　 　 随水热处理的温度升高ꎬ处理后煤样的固定碳

升高ꎬ碳、氢含量升高ꎬ氧含量降低ꎮ 水热处理过程

中ꎬ处理温度在 ２２０ ℃之前ꎬ其基本组成没有太大变

化ꎬ碳、氢含量略有提高ꎬ氧含量降低 (从原煤的

１９ ８０％降至 ２２０ ℃处理后的 １８ １５％)ꎮ 煤中范德

华力作用在水热处理过程中(２２０ ℃ 之前)有所破

坏ꎬ并伴随着脱氧脱水反应ꎮ
　 　 当处理温度达到 ２２０~２６０ ℃ꎬ处理后的煤样中

分子结构发生变化ꎬ其非共价键和弱的共价键断裂ꎬ
脱氧反应继续进行ꎬ碳含量从 ２２０ ℃ 处理后的

７３ ５５％提高至 ２６０ ℃处理后的 ７５ ７７％ꎬ氧含量从

２２０ ℃ 处理后的 １８ １５％降低至 ２６０ ℃ 处理后的
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１５ ９９％ꎮ 随着水热处理的温度的进一步升高ꎬ煤分

子中共价键发生断裂ꎬ使得分子结构及元素组成发

生显著变化ꎮ 当处理温度升高至 ３００ ℃ꎬ煤样中碳

含量从 ２６０ ℃处理后的 ７５ ７７％升高至 ３００ ℃处理

后的 ７８ １６％ꎬ氧含量由 ２６０ ℃处理后的 １５ ９９％下

降至 ３００ ℃处理后的 １３ ７８％ꎮ

表 ２　 不同水热处理条件下煤样的基本分析

处理温

度 / ℃

工业分析 / ％

Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ

元素分析 / ％

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

室温 １４ ４１ ４６ ４８ ５３ ５２ ７２ ９９ ４ ６５ １ １６ １ ４０ １９ ８０
１８０ １３ ７５ ４６ ０４ ５３ ９６ ７３ ６９ ５ ４７ １ １８ １ ６６ １８ ００
２００ １４ ３８ ４６ ９４ ５３ ０６ ７３ ６２ ５ ５３ １ ２０ １ ６３ １８ ０２
２２０ １４ ００ ４５ ７０ ５４ ３０ ７３ ５５ ５ ６４ １ １８ １ ４８ １８ １５
２４０ １４ ２２ ４３ ０１ ５６ ９９ ７４ ２７ ５ ７２ １ ２２ １ ４２ １７ ３７
２６０ １４ ３９ ４２ ２６ ５７ ７４ ７５ ７７ ５ ５６ １ ２９ １ ３９ １５ ９９
３００ １４ ７９ ３９ ８４ ６０ １６ ７８ １６ ５ ４０ １ ３０ １ ３６ １３ ７８

２ ２　 水热处理对褐煤热解产物分布的影响

　 　 水热处理前后的煤样经热解得到半焦、焦油、水
和热解气ꎬ产率随水热处理温度的变化如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 水热处理温度对煤热解产物的影响

　 　 由图 ２ 可知ꎬ在 １８０ ~ ２６０ ℃处理条件下ꎬ煤样

发生一定的脱氧和供氢反应ꎬ煤中缔合作用发生一

定的破坏ꎬ部分轻组分以气体形式在水热处理过程

逸出ꎬ煤样的收率下降ꎬ其热解气体产率降低ꎻ水产

率从原煤热解水产率的 ９ ２１％降低至 ２６０ ℃处理后

的 ７ ４０％ꎬ油产率从原煤热解焦油产率的 ６ ３０％升

高至 ２６０ ℃处理条件后的 ７ ５１％ꎻ但是ꎬ该处理条件

下(１８０~２６０ ℃)得到的煤样ꎬ与原煤相比ꎬ其主要

结构变化不大ꎬ热解半焦产率基本不变ꎮ 处理温度

在 ２２０ ℃之前ꎬ热解焦油产率保持在 ６ ４％左右ꎮ 当

处理温度达到 ２２０ ℃以上时ꎬ煤中缔合作用进一步

破坏ꎬ部分弱键发生断裂ꎬ热解焦油产率从 ２２０ ℃处

理后的 ６ ４５％提高至 ２６０ ℃ 处理后的 ７ ５１％ꎮ 当

处理温度升高至 ３００ ℃时ꎬ煤中分子结构在水热处

理过程中就已发生裂解ꎬ部分中、小分子物质溢出ꎬ
热解焦油产率降低ꎬ半焦产率升高ꎬ气体产率减少ꎮ
２ ３　 水热处理对煤有机分子结构的影响

　 　 水热处理后的煤分子结构会发生一定的变化ꎬ

煤热解产物才会发生重新分布ꎬ使得煤热解焦油产

率提高ꎬ热解水产率下降ꎮ 为了考察水热处理对煤

有机结构的影响ꎬ采用１３Ｃ－ＮＭＲ 分析了水热处理前

后的煤样ꎬ其结果见表 ３ꎮ

　 表 ３　 １３Ｃ ＣＰ / ＭＡＳ / ＴＯＳＳ ＮＭＲ 谱图峰面积百分比 ％

处理温度 / ℃ Ａ０ Ａ１ Ａ２ Ｓ１ Ｓ２

室温 １１ ０８ ２３ ５８ １７ ７２ １６ ０８ ３１ ５４
１８０ ７ １０ ２０ ３０ ２１ ９６ １６ ５９ ３４ ０４
２００ ７ １１ ２１ ０５ ２２ ０９ １７ ２２ ３２ ５３
２２０ ６ ５３ ２０ ４８ ２２ ３０ １７ ３２ ３３ ３５
２４０ ８ １４ ２１ ８９ ２１ ３３ １６ ２３ ３２ ４１
２６０ ９ ３４ ２２ ９８ ２０ ０６ １４ ８４ ３２ １６
３００ ６ ３８ ２２ ０４ ２４ ４６ １５ ８４ ３１ ２７

２ ３ １　 芳香碳部分(Ａ１、Ａ２)
　 　 由表 ３ 中的数据可知ꎬ经过水热处理后的煤样ꎬ
其芳香碳比例变化如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 水热处理温度对芳香碳含量的影响

　 　 由图 ３ 所示ꎬ煤中芳香碳的比例在 １８０~２６０ ℃
处理过程中ꎬ变化不大ꎬ基本稳定在 ４３％上下ꎬ较原

煤(４１ ３％)略有提高ꎬ其热解半焦含量略有增加ꎬ而
１８０~ ２６０ ℃处理后的煤样热解半焦产率基本稳定
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在 ７１％左右ꎬ说明该条件下ꎬ水热处理对煤的主结

构影响不大ꎮ 当处理温度达到 ３００ ℃之后ꎬ煤中分

子发生一定裂解ꎬ部分中、小分子在水热处理过程中

逸出ꎬ使得总体芳香碳含量(４６ ７％)增加ꎬ热解半焦

产率由 ２６０ ℃处理后的 ７１ ２５％升高至 ３００ ℃处理

后的 ７４ ７０％ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ热解过程中ꎬ处理温度

达到 ２２０ ℃之后得到的煤样ꎬ其热解水产率和热解

焦油产率有明显的变化ꎬ表明在 １８０~２６０ ℃处理条

件下ꎬ尤其是在 ２２０ ℃处理后ꎬ水热处理对煤中芳香

支链影响较大ꎮ 经过水热处理煤样中芳香非取代碳

与芳香取代碳(Ａ２ / Ａ１)的比值变化如图 ４ 所示ꎮ

图 ４　 水热处理温度对 Ａ２ / Ａ１的影响

　 　 由图 ４ 可知ꎬ水热处理温度在 ２２０ ℃之前ꎬ温度

对煤中 Ａ２ / Ａ１的影响不大ꎬ均为 １ ０５ 左右ꎬ较原煤

(０ ７５)的要高ꎬ说明在水热处理过程中ꎬ煤中一些

苯环上热稳定性较差的取代基(比如羧基)会被水

中的氢取代[１９]ꎬ致使芳香非取代碳含量(Ａ２)增加ꎮ
随着水热处理温度升高ꎬ煤中部分小分子在有水的

环境下ꎬ取代苯环上的氢ꎬ发生脱除杂原子反应ꎬ使
得芳香取代碳含量增加ꎬＡ２ / Ａ１值从 ２２０ ℃时的 １ ０８
减小至 ２６０ ℃时的 ０ ９０ꎬ而在这个过程中ꎬ芳香碳

的总量不变(４３％左右)ꎬ使得芳香取代碳含量增

加ꎬ即芳香侧链增加ꎮ 在热解过程中ꎬ芳香侧链更容

易断裂形成中等分子物质ꎬ所以在 ２６０ ℃处理后煤

样热解焦油产率最高(７ ５１％)ꎮ 当处理温度达到

３００ ℃时ꎬ煤的分子结构发生了一定的裂解ꎬ一些弱

的化学键发生断裂ꎬ侧链变短ꎬ使得芳香非取代碳含

量增加ꎬＡ２ / Ａ１值从 ２６０ ℃ 时的 ０ ９０ 又增加至 ３００
℃时的 １ １１ꎮ 在 ３００ ℃的处理条件下ꎬ部分中、小
分子物质在水热处理过程中溢出ꎬ处理后的煤样经

热解得到的焦油产率略有减小 (由 ２６０ ℃ 时的

７ ５１％降至 ３００ ℃时的 ７ １９％)ꎬ总的芳香碳含量增

加ꎬ热解得到的半焦产率增加ꎮ
２ ３ ２　 醌、羧酸、酯等部分(Ａ０)
　 　 煤中含氧官能团的热稳定性顺序为:—ＯＨ>

Ｃ Ｏ>—ＣＯＯＨ>—ＯＣＨ３
[２０]ꎮ 羧基的热稳定性较

低ꎬ在水热处理温度 ２２０ ℃之前即能分解ꎬ生成 ＣＯ２

和Ｈ２Ｏ[２１]ꎬ表 ３ 中的碳谱数据显示ꎬ与羧基相连的

Ａ０从原煤 １１ ０８％到 ２２０ ℃ 时的 ６ ５３％ꎬ下降约

４１％ꎬ致使热解气产率下降ꎬ降低热解过程中的氢

耗ꎮ 由于—ＯＨ 热稳定性好ꎬ不易脱除ꎬ但是随处理

温度进一步提高(处理温度达到 ２４０ ℃后)ꎬ在脱羧

的同时ꎬ也可能发生氢转移反应[２２]ꎬ形成—Ｃ Ｏꎬ
导致 Ａ０又增加ꎬ即从 ２２０ ℃时的 ６ ５３％增加到 ２６０
℃时的 ９ ３４％ꎬ这可能是—Ｃ Ｏ 基团(醌或酮)含
量增加ꎬ在热解过程中ꎬ含有—Ｃ Ｏ 的组分热解得

到 ＣＯ 气体ꎬ不易形成热解水ꎬ使得热解水产率下

降ꎬ降低氢耗ꎬ使更多的氢与烃基碎片结合ꎬ形成中

等分子ꎬ焦油产率升高ꎮ 当水热处理温度达到 ３００
℃时ꎬ煤样发生一定的裂解ꎬ煤样的回收率明显下

降ꎬ表明部分—Ｃ Ｏ 键发生断裂ꎬ生成 ＣＯꎬ使得连

接—Ｃ Ｏ 的碳含量减少ꎬ Ａ０ 又从 ２６０ ℃ 时的

９ ３４％降到 ３００ ℃时的 ６ ３８％ꎮ 氧含量也从 ２６０ ℃
时的 １５ ９９％下降至 １３ ７８％(表 ２)ꎮ
２ ３ ３　 脂肪碳部分(Ｓ１、Ｓ２)
　 　 由表 ３ 可知ꎬ在 １８０~２２０ ℃水热处理温度下得

到的煤样中ꎬ其脂肪碳部分(Ｓ１ 和 Ｓ２ 之和)含量基

本不变ꎬ在 ５０％左右ꎬ稍高于原煤(４７ ６２％)ꎮ 处理

温度在 ２２０ ℃之前ꎬ煤样中主要发生脱羧脱水反应ꎬ
煤中的羧基被水中的 Ｈ 取代ꎬ致使脂肪碳含量增

加ꎮ 随着处理温度的升高(处理温度达到 ２２０ ℃
后)ꎬ在以水作为路易斯酸的环境中ꎬ煤中分子发生

脱除杂原子反应 (表 ２ 中数据显示ꎬＳ、Ｏ 含量减

少)ꎬ使得煤样中的与杂原子连接的脂肪碳减少ꎬＳ１

从 ２２０ ℃时的 １７ ３２％降低至 ２６０ ℃时的 １４ ８４％ꎮ
同时ꎬ煤中游离的小分子或溢出ꎬ或挥发ꎬＳ２从 ２２０
℃时的 ３３ ３５％降低至 ２６０ ℃时的 ３２ １６％ꎮ 当处理

温度达到 ３００ ℃时ꎬ部分烷基侧链断裂造成 Ｓ２继续

降低至 ３１ ２７％ꎮ 煤中少量焦油溢出ꎬ使得焦油产

率稍有下降ꎮ

３　 结　 　 论

　 　 １)褐煤水热处理提质的过程中ꎬ以水为载体ꎬ
发生了一系列的物理和化学反应ꎬ使得煤的有机分

子中芳香侧链发生一定变化ꎬ为煤样提供了活性氢ꎬ
使煤中 Ｃ、Ｈ 含量增加ꎬＯ 含量减少ꎬ但是处理温度

在 １８０ ~ ２６０ ℃ 下ꎬ对煤有机分子的主结构影响

不大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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