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摘要:阐述了褐煤中水分的赋存形态及其在受热过程中的转化行为。分析了不同提质干
燥过程中褐煤物化结构的变化，探讨了褐煤物化结构与水分脱除及复吸的关系。结果表明:褐
煤表面丰富的孔结构和大量亲水性含氧官能团是其水分较高的主要原因。干燥提质过程中，
孔结构坍塌和交联反应的剧烈程度对于抑制复吸非常重要。加热过程中褐煤表面活性含氧
官能团的数量、形成和分解行为直接影响褐煤的持水和吸氧能力，含氧官能团的分解会使煤
的疏水性增加，自燃倾向性降低。最后说明褐煤提质的关键是水分的高效安全脱除，脱水煤
表面氧化和水分复吸的抑制，并提出了抑制提质褐煤复吸水分的可能途径是依据不同组成、
结构褐煤的水分赋存和脱除行为，针对性地改善干燥操作条件，调节样品孔径分布、比表面积
和表面含氧官能团的存在形态及数量。
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Influence of lignite physical and chemical structure on moisture re-absorption
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Abstract: Introduce the existing forms of moisture in lignite and its conversion in heating process． Analyse the phys-
ical and chemical structure changes of lignite during different upgrading drying processes． Investigate the influence
of lignite structure on its moisture removal and re-absorption． The results show that，abundant pore structure and hy-
drophilic oxygen-containing functional groups on lignite surface lead to high moisture in lignite． During upgrading
drying process，pore structure collapse and cross-linking reaction play an important part in restraining moisture re-
absorption． The number of functional oxygen-containing groups on lignite surface and their formation and decomposi-
tion directly influence the moisture and oxygen holding capacity of lignite． Their decomposition can enhance the hydro-
phobicity and weaken spontaneous combustion． The key to lignite upgrading is the efficient removal of moisture and
restraining of dehydrated lignite oxidation and moisture re-absorption． To better restrain moisture re-absorption，it can
improve upgrading condition，adjust pore-size distribution，surface area as well as forms and amounts of oxygen-contai-
ning functional groups based on the moisture existing forms and its removing performance．
Key words: lignite; moisture; re-absorption; drying; pore structure; specific surface area; oxygen-containing functional
groups
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0 引 言

煤炭是中国的主要能源，随着经济的快速发展，

煤炭消耗规模不断扩大，高品质煤资源紧张和劣质

煤高效利用是必然趋势。中国褐煤资源相对丰富，
约占全国探明煤炭保有资源储量的 13%。褐煤氧
含量、氢含量、挥发分高，化学反应性强，作为化工
原料或燃料利用具有一定优势，但因其水分高，发

热量低，易风化自燃，很大程度上限制了其开采和

应用，须在大规模有效利用前进行提质处理。
褐煤中水分以不同形式赋存于煤中，其脱除的

难易程度与褐煤孔结构特性和化学结构特征密切

相关。褐煤中水分脱除后，其物理结构和表面活性
基团发生不可逆转的变化，对褐煤复吸、氧化性能
及进一步转化过程中的反应活性有显著影响。目
前，对褐煤干燥提质技术的研究很多，但对干燥提

质过程中褐煤物理、化学结构的变化及其与提质褐
煤的复吸、氧化行为间的关联还没有系统的认识。
本文拟以褐煤中水分存在形式的认识为基础，对褐

煤干燥提质技术中物理化学结构的变化进行分析，

以探讨褐煤结构变化与水分间的关系以及抑制提

质褐煤对水分复吸的可能途径。

1 褐煤中水分的赋存形态

褐煤中水分赋存形态按照分类依据的不同主

要有表面游离水、毛细凝结水、化学吸附水、分解释
放水、煤颗粒间的水; 可冻结水和不可冻结水; 外在
水、内在水和凝结水等。Allardice 等［1 － 2］考察了褐

煤等温吸附和脱附的性质后认为 Yallourn 褐煤中水
分主要有两种存在形式，其中 80%水分脱除所吸收
的热量与游离水的蒸发热相同，说明这部分水的性

质与自由水相同，可通过蒸发的方式脱除。但剩下
的 20%水分脱除过程中吸收的热量远大于自由水
的蒸发潜热，脱除过程中发生了化学键的断裂，说

明这部分水分主要依靠与褐煤表面的亲水性吸附

点位形成化学键而吸附，仅依靠蒸发很难脱除，且

其含量会因褐煤煤种的不同而有所变化。Deevi
等［3］对褐煤中水分进行了较详细地划分，认为水分

主要以 4 种形式存在，除表面自由水外，将剩余水分
分为毛细凝结水、与极性基团和阴离子通过氢键作
用的化合态吸附水及化学有机物和无机物分解释

放的水分。在之前研究的基础上，Karthikeyan 等［4］

进行了更深入的研究，对水分的划分也更具体。将

褐煤中水分分成了五类，即表面水、游离水( 两种类
型) 、内吸附水和毛细水。其中表面水指吸附在褐
煤表面的水分;游离水主要指煤颗粒间的水分和附

在煤颗粒表面的水分; 内吸附水指煤颗粒的微孔和

毛细孔中的水分;毛细水主要指存在于煤颗粒之间

的毛细孔中的水。Mraw 等［5］从能否冻结的角度对
褐煤中水分进行了研究，在低温条件下研究了 Wyo-
dak煤样中的水分及其降温过程中的热容变化，发
现只有 1 /3 水分与自由水性质相同，在低温下可以
冻结，可冻结水分存在于煤的大孔中，不可冻结水

分存在于煤样内表面或微孔中。田忠坤［6］考虑了
褐煤开采运输过程中会与环境交换一部分水分，将

褐煤水分分为外在水、内在水和凝结水。外在水即
褐煤开采、堆放和运输过程中，失去一部分水分或
由外部环境吸收水分后保留在褐煤中的自由水; 内

在水主要指成煤过程中残留下来的水分，煤化程度

越低，内在水含量越高; 凝结水主要指化合态的吸

附水及煤本身内在与矿物质结合的结晶水。3 种水
分的高低随煤种的不同而有所变化。尽管已有研
究对褐煤中水分存在形式进行分类，但目前还没有

统一的分类方法，国内多数研究者将褐煤中水分按

照外在水、内在水和凝结水进行分类。
将褐煤中不同形式的水分进行区分，并准确测

定较难实现，目前测量不同形式水分的方法主要有

冷冻差热量热分析和热天平热重分析。文献［7 －
9］通过对褐煤的冷冻差热量热分析发现，随温度降
低，褐煤水分表现出不同的结冰特性，在 273 K褐煤
中部分水发生相变并凝固释放热量，当温度降低至

260 K时又有部分水发生结冰同时释放出相对较少
热量，计算可得两个温度下冷冻凝固的“可结冰水”
含量，褐煤水分总量与“可结冰水”之差即“不可结
冰水”含量。文献［10 － 11］采用热天平获得褐煤等
温干燥脱水特性，通过 TG 和 DTG 曲线计算某一时
刻样品含水率和干燥速率，认为干燥速率和含水率

关系曲线的拐点是褐煤等温干燥过程中不同形式

水分对应不同干燥机理的显示。
研究发现褐煤中水分由于其存在方式不同导

致脱除难易程度也不同［12］。其中外在水分最容易
脱除，一般通过蒸发可完全脱除; 但是内在水和凝

结水的脱除比较困难。内在水的脱除受褐煤孔结
构的影响，褐煤是由凝固的胶体网状结构和微孔系

统组成，其中充满含水介质，存在于胶体网状结构

大孔中的游离水和微弱结构的水比较容易脱除，但
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存在于微孔系统中的水分只有在较高温度和压力

下才能脱除。剩余化合吸附态的水及与矿物质结
合的结晶水需要在更高温度和压力下才能释放。
与亲水性含氧官能团通过氢键结合的水在释放过

程中由于温度较高经常伴随热分解反应发生，结晶

水也需要在这种较高温度下才能分解。大部分研
究表明在经过气流干燥后，褐煤中外在水分几乎都

可以脱除，内在水分会脱除 1 /2 以上，结晶水和化合
吸附态的水分几乎不能脱除［6］。
煤的干燥一般经历充分预热后开始恒速干燥，

最后进入降速干燥阶段。但是对于多孔性褐煤来
说，干燥脱水是非常复杂的物理过程。水分在物料
表面不断扩散，同时内部孔径的水分不断向外迁

移。在预热阶段，褐煤水分及其表面温度随时间变
化，气流携带的热量一部分用于加热湿物料，其余

用于气化水分。在恒速干燥阶段，物料表面保持润
湿，从内部向外扩散的水分不小于表面蒸发的水

分，此时气流传递给物料的热量几乎全部用于水分

的蒸发，干燥速率恒定。随着干燥的继续，物料水
分不断降低，当水分降至某一临界值时，内部扩散

的水分小于表面蒸发的水分，内部水分不能及时扩

散到煤样表面，物料表面变得干燥，蒸发表面开始

向内部移动，吸收的热量一部分用于干燥，一部分

使物料升温，此时干燥进入降速阶段，直至干燥脱

水过程完成［13 － 14］。

2 褐煤干燥中物理化学结构变化

褐煤的孔隙或裂隙是外在水分和内在水分的

赋存空间。研究褐煤表面具有吸附能力的活性基
团、孔隙分布特征和比表面积大小是改善褐煤提质
性能的基础。干燥过程中褐煤物理结构和化学结
构的变化直接影响提质褐煤的复吸行为。
2． 1 物理结构的变化
国外已有褐煤提质过程中物理结构变化的研

究，国内研究相对较少。褐煤具有发达的孔结构和
表面积，孔隙以大孔和介孔为主，介孔多于大孔，表

面积主要由介孔决定［15］。褐煤具有胶体性质，在加
热过程中，由于水分的脱除使褐煤孔隙腾空，发生

收缩、坍塌，大孔数量和体积均减少，介孔数量增
加［16］。褐煤的脱水等温线属于典型的 S 型，且在较
低的水蒸气相对分压下其等温线具有滞后效应，主

要是由干燥过程中孔结构的收缩引起的［2］。干燥
过程使褐煤原始孔径发生改变，因此干燥脱水煤复

吸后以水分子簇形式存在的水分子减少，说明干燥中

褐煤孔结构发生变化［17］。Androutsopulos等［18］在褐
煤干燥实验中发现颗粒的收缩和水分的脱除引起

了大孔的坍塌，且 150 ～ 1000 nm 孔不断减少，7. 5
～ 150 nm 孔不断增加。Evans［19］对澳大利亚 Yal-
lourn褐煤干燥时发现，大孔和较大毛细孔中的水首
先通过蒸发脱除，这个阶段孔结构的变化相对较

小;随后为小的毛细管中的水脱除，腾空的小的毛

细管发生收缩引起孔的完全坍塌; 接着发生吸附态

水分的脱除，这个阶段由于晶胞之间的强烈化学键

作用，收缩作用更强，从而使褐煤胶体结构坍塌。
随着干燥的继续进行，收缩力达到最大，相应的每

个晶胞附近有两层水分子。褐煤丰富的孔结构和
大量水分使褐煤结构具有胶体性质，干燥过程中发

生的收缩作用是不可逆的。Deevi等［3］通过实验证实
了干燥过程中褐煤的孔结构确实发生了不可逆的变

化。将煤样制成立方体，干燥后煤样体积收缩，重新吸
湿膨胀后的体积是原来的 80%。这种收缩作用主要是
由于大孔和介孔的坍塌引起的。为了比较，同时对刚
性的多孔烟煤进行相同实验，发现干燥失去的水分又

会全部吸附在孔中，而对于褐煤来说，只有不到 1 /2的
水分会重新吸附到孔中［20］。
褐煤的表面积较大，主要由大孔和介孔的数量

决定，干燥中大孔结构的坍塌必定引起表面积和体

积的变化。Evans［19］证明了褐煤脱除表面自由水时
体积保持不变，脱除毛细水和多层水分时，体积明

显减小。当失去单层水分时，体积变化可忽略，有
时体积可能会增加。如果增大干燥温度和压力，大
孔结构不断坍塌形成介孔，表面积和体积减少，但

是微孔的孔体积和表面积几乎不变［21］。干燥中除
发生孔结构变化外，还发生了煤的交联反应，交联

反应使煤的孔隙率降低。Charriere 等［22］考察了褐
煤的吸附和脱附热力学曲线，发现存在严重滞后现

象，主要是因为交联反应封闭了部分孔隙从而限制

了水分的复吸。Geoffrey等［23］研究了蒸汽干燥情况
下褐煤物理结构的改变。当蒸汽过热度较低时，干
燥过程中只有少量水分析出，煤的孔结构中还含有

大量水分，但由于蒸汽本身温度很高，仍发生了交

联反应。当蒸汽过热度较高时，干燥后煤中大量水
分脱除，孔结构发生了严重的坍塌和交联反应。
褐煤的蒸发干燥使水直接以气态形式脱除，蒸

发过程的发生主要依靠外界直接或间接提供水蒸

发所需热量。蒸发干燥主要有热风转筒干燥，蒸汽
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流化床干燥，热油干燥和微波、太阳能干燥等。由
于蒸发干燥使用的蒸汽中含有空气，容易燃烧爆

炸，所以一般在常压低温下进行。由于蒸发干燥只
是对煤样进行加热处理，将热量传递给煤样，因此

处理后煤样会发生严重复吸。而非蒸发干燥是使
煤中水分以液态形式脱除，主要有机械 －热挤压脱
水。非蒸发干燥一般在高温高压下处理煤样，通过
加压改变了褐煤的孔结构，因此干燥后褐煤复吸量

较少。而且热压过程生成的煤焦油不易从褐煤缝
隙和毛细孔中脱除，冷却后封闭孔结构，减少表面

积，大大减少脱水褐煤的复吸，但这种方法设备投

资较大，运行费用较高［24 － 26］。
2． 2 化学结构的变化
褐煤的高水分特性除了与发达的表面及孔隙

结构有关外，还与其表面的活性官能团密切相关。
水分子和含氧基团通过氢键作用吸附在煤颗粒表

面，被吸附的水通过分子间力的作用吸附其它水分

子，进而形成多层吸附。加热过程中褐煤表面活性
含氧官能团的数量、形成和分解行为直接影响煤的
持水和吸氧能力，含氧官能团的分解会使煤的疏水

性增加，自燃倾向性降低。
大量研究证明，不同煤种的化学性质受煤表面

含氧官能团的种类和数目影响很大，煤中的氧分为

极性态氧和非极性态氧，前者如羟基、羧基、酚羟
基，后者常见的如醚氧基等［3，27］。其中前者通过氢
键与水分子进行缔合，活性较强，具有较强的亲水

性;而后者分子中氧的极性较弱，与水的缔合作用

较小，为非活性含氧官能团。亲水性含氧官能团的
种类和数量是影响褐煤表面疏水性的另一个重要

参数。通过 BET 方程可得到单分子层水的吸附能
力与煤的孔结构和表面亲水性官能团数量的关系。
文献［2］报道，当水分较低时，水分通过氢键作用吸
附在微孔表面，随着水分的增加，一部分水分会存

在于毛细孔中，当水分继续增加，水分和煤表面之

间没有任何结合力，成为自由水，这部分水存在于

煤样颗粒之间。活性含氧官能团的种类不同，与
水作用力大小也不相同，对于低阶煤来说，羧基含

量是影响煤表面润湿性的最主要因素，其次为羟

基;煤阶越高，亲水性表面含氧官能团含量越少，其

水分也越少。王娜［28］通过实验发现含氧官能团对
褐煤表面疏水性的影响顺序为: 羧基 ＞酚羟基和羟
基 ＞羰基。羧基是与煤表面性质关系最密切的含
氧官能团，对褐煤进行脱水提质以提高其表面疏水

性主要是针对羧基的脱除。将中国褐煤在 300 ℃，
SANS液压成型机中制成型煤后发现，羧基脱除率
明显高于羟基和其它含氧官能团，热态成型提质改

性主要以脱除羧基为主。大量研究还发现干燥过
程中羧基会大量分解，内蒙古褐煤在 N2 中干燥，干

燥温度超过 150 ℃时，羧基官能团开始分解［29］;
澳大利亚褐煤在 150 ～ 300 ℃热水中干燥时，也表
现为羧酸超过 150 ℃开始分解，当温度增至 200 ℃
时，分解量增加［30］。因此干燥脱水提质过程中羧基
含量会大大减少，增加了褐煤的疏水性。
褐煤脱水提质过程中，脱除羧基的同时，其它活

性含氧官能团也有所降低。通过比较原煤和提质煤
的傅立叶红外光谱，发现提质煤表面的极性官能团

大大减少［28］。Allardice 等［2］采用真空干燥的方式
对澳大利亚褐煤进行等温干燥，发现当实验温度大

于 60 ℃时，含氧官能团分解析出 CO2 ; 内蒙古褐煤

在空气、N2 气氛下进行干燥，超过 250 ℃时出现含
氧官能团的分解，生成碳氧化合物［29］; 澳大利亚褐

煤在 150 ～ 300 ℃的热水中干燥时，酚类官能团在
150 ℃开始分解，200 ℃时分解特别明显; 醇类官能
团在 200 ℃时保持稳定，温度超过 200 ℃分解速率
逐渐增大;温度超过 150 ℃时，羰基分解量增加［30］。
目前工业上应用的蒸发干燥工艺在常压低

温( 大约 100 ℃ ) 下进行，活性含氧官能团几乎不发
生分解;非蒸发干燥工艺( 例如热水干燥技术，温度

大约在 235 ℃，压力一般在 3 MPa 左右) 是将煤水
混合物装入高压容器内，密闭抽真空后加热该高压

容器。褐煤表面大量的羧基、羟基和甲氧基在高温
高压下都会发生分解，产生 CO2，SO2 等小分子气体

的同时，将水分从毛细孔中排出。褐煤脱水提质过
程中，极性官能团变化与环境气氛、干燥设备等热
处理操作条件有关，在密闭的高温热压成型提质过

程中，羧基脱除率明显高于羟基和其它含氧官能

团，其它活性含氧官能团明显减少。在真空管式炉
中对褐煤进行干燥时，含氧官能团发生分解释放

CO2，在空气和 N2 气氛下，羧基、羟基、醇类和羰基
都会不同程度地分解，且温度越高，分解越剧烈。

3 结 语

褐煤的干燥脱水及提质煤的复吸行为主要与

褐煤中水分的赋存形态、孔结构、表面积及表面大
量活性含氧基团有关。褐煤干燥提质过程中，几乎
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全部外在水分和 1 /2 内在水分可以脱除，褐煤中凝
结水越少，干燥越彻底，复吸量越少。干燥提质过
程中，孔结构发生坍塌和交联反应，会封闭褐煤表

面的部分孔径，减少褐煤表面积，也就减少了水分

的赋存空间，使脱掉的水分不会发生复吸，因此孔

结构坍塌和交联反应的剧烈程度对于抑制复吸非

常重要。同时，干燥提质过程中活性基团发生分
解，极性含氧官能团的减少提高了褐煤表面疏水

性，可以选择不同的反应气氛和操作条件加速活性

含氧基团的分解以抑制干燥后褐煤的复吸行为。
基于褐煤脱水的基础研究，有针对性地对不同结构

和组成特性的煤样进行操作条件的改善，孔径分

布、比表面积和表面含氧官能团存在形态及数量的
调节，是抑制提质煤复吸的有效途径。
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