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胜利褐煤超临界乙醇脱氧实验研究
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摘 要: 为有效脱除褐煤中含氧官能团，采用超临界乙醇工艺处理胜利褐煤，研究温度、停留时间和醇

煤质量比对胜利褐煤脱氧效果的影响，并利用 FT － IＲ 和 GC /MS 对固液相产物进行表征。结果表

明，胜利褐煤超临界乙醇脱氧的最佳工艺条件为: 温度 270 ℃，停留时间 90 min，醇煤质量比 5∶ 1，此

时煤样总氧含量为 9. 29%，脱氧率为 61. 40%，固相产率为 89. 62%。在 220 ℃ 得到的液相产物中，

80%左右为芳香族类化合物，酚类和酯类含氧化合物体积分数低于 5%，其他含氧类化合物 11. 29%。
270 ℃ 得到的液相产率中芳香族类化合物体积分数降低 31. 69%，含氧类化合物体积分数增加

2. 81%，酚类和酯类含氧化合物增至 35% 左右。褐煤经超临界醇解后，乙醇与煤分子作用发生了醚

氧桥键的断裂反应，煤分子发生了脱羧反应，液相产物中含有大量酚类( 主要为苯酚及其取代物) 和

酯类( 主要为乙酯类) 。
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Abstract: In order to remove the oxygen － containing functional groups in lignite，the Shengli lignite was treated through supercritical etha-
nol process． The influence of the temperature，residence time and ratio of ethanol and coal on the deoxygenation was researched． The FT －
IＲ and GC /MS were used to characterize the solid and liquid products． The results showed that the optimal deoxygenation condition of su-
percritical ethanol deoxygenation was temperature 270 ℃，residence time 90 minutes and the mass ratio of alcohol to coal 5∶ 1，and the to-
tal oxygen content was 9． 29% ，the deoxygenation rate was 61． 40% ，the solid yield was 89． 62% ． In the liquid product which was obtained
at 220 ℃，the content of aromatic compounds was about 80% ，the content of phenols and ester compounds was less than 5% ，the other ox-
ygen － containing compounds was 11． 29% ． However，in the liquid product which was obtained at 270 ℃，the content of aromatic com-
pounds was decreased by 31． 69% ，the volume fraction of oxygen containing compounds was increased by 2． 81% ，the content of phenols
and ester compounds was increased to about 35% ． Ether oxygen bonds were broken up during supercritical ethanol，there were large a-
mount of phenolsin in which phenol and its derivatives were the main components and esters，mainly ethyl esters in liquid products．
Key words: lignite; supercritical ethanol; deoxygenation rate; solid product yield; phenols; esters
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0 引 言

中国褐煤储量 1300 亿 t，占煤炭总储量的 13%
左右，随着可开采高阶煤的逐年减少，褐煤利用显得

尤为重要。褐煤热值低，易自燃，其发达孔隙中吸附

的高水分及含有的大量含氧官能团是造成褐煤发热

量低、易自燃的主要原因。煤液化过程中褐煤中的

氧与大量氢结合生成水，使氢耗增加，严重影响煤液

化经济性，限制了褐煤利用［1 － 5］，因此开发合适的褐

煤脱氧工艺成为褐煤利用的关键。超临界流体( Su-
percritical Fluid，简称 SCF) 是指温度和压力都高于

临界点之上的流体［6］。超临界流体兼有气体和液

体的双重性质，如高溶解性、高扩散性、低黏度等。
超临界流体密度接近液体，比气体大数百倍，临近临

界点，压力和温度的细小变动都可以引起流体密度

巨大的变化，因此更易溶解有机物［7］。超临界流体

的特殊性质使其更易进入褐煤大分子内部并对褐煤

小分子具有较好的溶解性能。栾海燕等［8］采用超

临界甲醇处理方法脱除锡林浩特褐煤中的含氧化合

物，煤粉经甲醇浸泡溶胀 8 h 后，以煤样质量 1% 的

NaOH 固体为催化剂，在溶煤比 5∶ 1，温度 330 ℃，

压力 8. 2 MPa 条件下处理溶胀后的煤样 60 min，褐

煤脱氧率达到 32. 94%。张谦等［9］利用高温高压装

置采用超临界甲醇处理锡林浩特褐煤，在温度 300
℃、压力 8. 5 MPa 以上时，煤中羧基和酚羟基基本完

全脱除，而羰基脱除率为 10. 74% ; 当温度达到 330
℃时，羰基脱除率最高，为 32. 28%。笔者采用超临

界乙醇工艺处理胜利褐煤，通过考察工艺条件，研究

温度、停留时间、醇煤质量比对胜利褐煤含氧官能团

脱除效果的影响，并利用 FT － IＲ 结合 GC /MS 分析

方法对固液相产物进行表征，探讨褐煤醇解过程中

发生的化学反应、官能团变化情况以及液相产物中

含氧化合物的分布。

1 实验条件

1. 1 原煤性质

实验煤样选用内蒙古锡林浩特市的胜利褐煤。
按照 GB 475—2008《商品煤样人工采取方法》将胜

利褐煤破碎研磨并筛分制成粒级小于 150 μm 煤样

( 其中小于 74 μm 煤样占 80% ) ，制备好的煤样置于

真空干燥箱内 50 ℃下干燥 12 h，将煤样放在干燥器

中低温避光储存待用。原煤工业分析和元素分析见

表 1。

表 1 原煤工业分析和元素分析

工业分析 /%

Mad Ad Vdaf

元素分析 /%

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

16. 57 16. 60 50. 14 70. 83 5. 36 1. 37 0. 86 21. 58

1. 2 实验设备

美 国 Parr 公 司 的 4570 型 高 压 反 应 釜，美 国

Nicolet 公司的 FT － IＲ Spectrum GX Ⅱ傅里叶红外

光谱仪，珀金埃尔默仪器 ( 上海) 有限公司的 Clar-
us600 型 GC /MS。
1. 3 实验方法

超临界醇解实验方法: 将乙醇和烘干后煤样按

一定质量比混匀加入高压反应釜中，关闭反应釜，检

漏，先用 N2 排净釜中空气，然后充入 275. 8 kPa 的

N2。开冷凝水，以速率 5 ℃ /min 升温到预定温度，

恒温一段时间后，停止加热，让高压反应釜在空气中

自然冷却至室温，打开反应釜，抽滤分离固液混合

物。用旋转蒸发仪浓缩滤液并收集液相产物。用氯

仿和乙醇分别洗涤煤样 3 次，将洗涤后的煤样在真

空 50 ℃ 下干燥 12 h 后置于棕色样品瓶中低温保

存，以备后续测试表征使用。
采用单因素实验方法，在考察某一因素对褐煤

脱氧率影响时，保持其他因素不变，固相产率 Y 定

义为褐煤超临界乙醇脱氧后所得煤样与原煤的质量

比。脱氧率 Ｒ 用以衡量超临界乙醇脱氧工艺的脱

氧效果，定义为褐煤超临界乙醇脱氧前后煤样总氧

质量减少量与原煤总氧质量之比。设超临界乙醇处

理前后干燥无灰基的煤样质量分别为 M1 和 M2，干

燥无灰基的总氧含量分别为 w1( Odaf ) 和w2( Odaf ) ，则

Y =
M2

M1
( 1)

Ｒ =
M1w1 ( Odaf ) － M2w2 ( Odaf )

M1w1 ( Odaf )
( 2)

采用 FT － IＲ 分析醇解前后煤样以及液相产

物，推测褐煤醇解过程中发生的化学反应以及官能

团变化情况。由 GC /MS 了解液相产物中含氧有机

物的组成，从而分析褐煤超临界醇解机理。

2 实验结果

2. 1 温度对脱氧效果的影响

固定实验初压 0. 1 MPa，恒温时间 60 min，醇煤

质量比 5 ∶ 1，实验温度选取 220、250、270、300 ℃，

乙醇临界温度 243. 1 ℃，临界压力 6. 38 MPa，当温
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度上升到 250 ℃以上时，釜中压力均高于乙醇临界

压力，说明乙醇达到了超临界状态。研究温度对褐

煤超临界乙醇脱氧效果的影响，结果见表 2。

表 2 温度对褐煤超临界乙醇脱氧效果的影响

温度 /℃ w( Odaf ) /% Y /% Ｒ /%

220 13. 53 99. 44 37. 64

250 10. 04 97. 15 54. 81

270 10. 12 91. 35 57. 16

300 10. 60 66. 58 67. 28

由表 2 可知，220 ℃ 左右时乙醇处于亚临界状

态，固相产率为 99. 44%，失重较小，但由于醇解作

用，煤中大部分小分子从大分子上脱离，因此煤中含

氧量有较大幅度降低，总氧含量下降了 8. 05%。反

应温度达到 250 ℃时，乙醇达到了超临界状态，固相

产率为 97. 15%，失重有所增加，这是因为流体性质

发生变化，渗透能力增强，使得乙醇分子间的氢键数

目减少，对煤分子的作用增强，促进了煤中部分更大

分子的溶解，总氧含量降低，但由于大部分小分子已

被溶解，总氧含量仅降低 3. 49%。温度由 250 ℃升

至 300 ℃ 时，固相产率变为 66. 58%，在该温度区

间，煤中挥发分开始析出，即受热断裂的侧链及杂环

生成的小分子气体和液体从煤表面扩散至溶液中，

造成煤样质量减少，煤样总氧含量有所增加，这主要

是由于随温度升高，固相产率逐渐降低所导致。随

反应进行，煤中吸附的水分、CO2 和 CH4 脱附出来，

少量侧链断裂生成气态产物。因此，温度越高，挥发

分析出越多，固相产率越低，导致脱氧率升高，但总

氧含量在 250 ℃以后变化不大。
温度升高有助于褐煤大分子结构中共价键的断

裂，热分解程度加剧。但超临界乙醇脱氧的温度不

能设定太高，否则对煤的结构破坏较大。综合考虑

脱氧率和固相产率，选择褐煤超临界乙醇的温度为

270 ℃。
2. 2 停留时间对脱氧效果的影响

固定实验初压 0. 1 MPa，反应温度 270 ℃，醇煤

质量比 5 ∶ 1，选取 30、60、90、120 min 四个停留时

间，研究停留时间对褐煤超临界乙醇脱氧效果的影

响，结果见表 3。
由表 3 可知，随着停留时间的延长，煤的总氧含

量逐渐降低，脱氧率逐渐升高，停留时间超过 90 min
后，脱氧率变化速度减慢。随着反应的进行，褐煤大

分子结构中较弱的键先断裂，生成分子量较小的物

质; 随着停留时间的延长，整个体系的能量逐渐增

加，促使褐煤大分子中较强的键也开始断裂，同时部

分较大分子量的有机质也被超临界醇分解，部分含

氧官能团进入溶液或气体中从而降低氧含量，故随

着停留时间的延长，煤的总氧含量逐渐降低。但停

留时间增加到一定程度后，由于体系内乙醇的供氢

能力不足，无法及时产生足够的活性氢，导致体系内

煤样的醇解反应和碎片的缩聚反应同时发生。当缩

聚反应占优势时，表现为褐煤脱氧率变化速度减慢，

故过长的停留时间对褐煤超临界乙醇脱氧率的促进

作用不强。停留时间选择 90 min 较为合适。

表 3 停留时间对褐煤超临界乙醇脱氧效果的影响

停留时间 /min w( Odaf ) /% Y /% Ｒ /%

30 11. 47 96. 44 48. 76

60 10. 12 91. 35 57. 16

90 9. 29 89. 62 61. 40

120 9. 25 88. 92 61. 90

2. 3 醇煤质量比对脱氧效果的影响

在超临界醇解反应中，乙醇在反应体系里既作

反应物，又作溶剂。实验过程中高压釜中的压力根

据乙醇添加量进行控制，而压力是影响煤醇解能力

的重要因素，故醇煤质量比对超临界乙醇脱氧效果

有一定影响。固定实验初压为 0. 1 MPa，反应温度

270 ℃，停留时间 60 min，选取 3 ∶ 1、5 ∶ 1、8 ∶ 1、
10∶ 1四个醇煤质量比，研究醇煤质量比对褐煤超临

界乙醇脱氧效果的影响，结果见表 4。

表 4 醇煤质量比对褐煤超临界乙醇脱氧效果的影响

醇煤质量比 w( Odaf ) /% Y /% Ｒ /%

3∶ 1 10. 76 94. 10 53. 08

5∶ 1 10. 12 91. 35 57. 16

8∶ 1 16. 03 89. 24 33. 72

10∶ 11 6. 40 87. 95 33. 19

由表 4 可知，醇煤质量比由 3∶ 1 增至 5∶ 1 时，

脱氧率变化不大，这是由于随着乙醇添加量的增加，

醇解反应已趋于完全，故醇煤质量比达到一定值时，

煤样总氧含量基本不变。当醇煤质量比增至 8 ∶ 1
时，煤样总氧含量大幅上升，脱氧率降低。Kunchana
等［10］研究了醇、油混合物的临界特性，发现混合物

的临界温度随着醇油质量比的增加逐渐降低，但临

界压力却逐渐上升。乙醇添加量的增加导致混合物

的超临界压力升高，釜中压力反而使乙醇处于亚临
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界状态，从而导致乙醇溶解能力减弱，褐煤大分子组

分开始缩聚而导致脱氧率减小。另一方面，乙醇添

加量的增加导致体系总氧含量提高，煤潜在的氧化

作用增强，某种程度上也降低了脱氧效果。因此醇

煤质量比选择 5∶ 1 较为合适。
综上所述，胜利褐煤超临界乙醇脱氧的最佳工

艺条件为: 温度 270 ℃，停留时间 90 min，醇煤质量

比 5 ∶ 1，此时煤样总氧含量为 9. 29%，脱氧率为

61. 40%，固相产率为 89. 62%。

3 FT － IＲ 和 GC /MS 分析

3. 1 FT － IＲ 分析

采用胜利褐煤超临界乙醇脱氧的最佳工艺条件

( 温度 270 ℃，停留时间 90 min，醇煤质量比 5∶ 1 )

下得到的煤样与原煤对比，分析醇解前后煤的红外

光谱变化，并对该条件下得到的液相产物进行 FT －
IＲ 分析，结果如图 1 所示。

图 1 胜利褐煤超临界醇解前后煤样及

液相产物 FT － IＲ 分析

由图 1a 可知，1300 ～ 1200 cm －1 处醚氧键的吸

收峰较原煤微弱，说明醇解过程中醚氧键可能开始

断裂。900 ～ 700 cm －1 多种取代芳烃振动峰开始变

得尖锐，即褐煤的芳香族烷基侧链在醇解过程有所

增加，主要原因为褐煤含有的腐植酸在醇解加热过

程中发生脱羧反应脱去了 CO2，氢自由基加到了剩

余碳上［11 － 13］。

由图 1b 可知，3600 ～ 3100 cm －1 处有一定的吸

收峰，这 是—OH 伸 缩 振 动 峰，说 明 存 在 酚 或 醇;

1300 ～ 1000 cm －1 处为醚氧基的吸收峰; 1700 cm －1

处出现羰基 C O 键吸收峰［14］。因此，胜利褐煤

经超临界醇解后，煤样发生了脱羧反应，醚键开始断

裂，液相产物中出现羟基、羰基等键的吸收峰。
3. 2 液相产物的 GC －MS 分析

选取乙醇亚临界状态 ( 温度 220 ℃，停留时间

60 min，醇煤质量比 5 ∶ 1 ) 下得到的液相产物 A 与

最佳工艺条件( 温度 270 ℃，停留时间 90 min，醇煤

质量比 5∶ 1) 得到的液相产物 B 进行 GC /MS 总离

子流色谱图分析，结果见表 5。

表 5 褐煤醇解产物分析

液相产物
化合物体积分数 /%

酚类 酯类 其他含氧类 芳香族类 含杂原子类

A 0. 43 4. 29 11. 29 79. 76 4. 57
B 15. 04 20. 23 14. 10 48. 07 2. 51

由表 5 可知，220 ℃ 下液相产物中 80% 左右为

芳香族类化合物，酚类和酯类含氧化合物体积分数

低于 5%，其他含氧类化合物 11. 29%。270 ℃下液

相产率中芳香族类化合物体积分数降低 31. 69%，

含氧类化合物体积分数增加 2. 81%，酚类和酯类含

氧化合物增至 35%左右。270 ℃液相产物中检测到

50 多种有机化合物，包括 12 种酚类化合物、5 种酯

类、9 种醇类、3 种羧酸类、3 种醚类、2 种酮类、1 种

醛类，12 种芳烃以及少量含杂原子的其他化合物。
其中酚类( 主要为苯酚及其取代物) 和酯类( 主要为

乙酯类) 体积分数分别为 15. 04%和 20. 23%。这些

酚类化合物应该是醚键断裂生成的。220 ℃下乙醇

处于亚临界状态，此时乙醇分子对煤中含氧桥键的

作用力较小，只是发生较弱键的断裂，因而物质种类

少、含量低。当乙醇达到超临界状态后，褐煤中醚键

断裂，促进了酚类化合物的生成［15］。GC － MS 分析

结果表明，液相产物 B 中酚类化合物含量高于其他

含氧化合物含量，该结果与王玉高等［16］推测的醚键

断裂机理吻合，即连接褐煤大分子和氧原子的亚甲

基碳原子受到乙醇亲核性的氧原子的进攻，导致脂

醚一侧的醚氧桥键发生断裂，从而生成苯酚。

4 结 论

1) 随着温度的升高和停留时间的延长，褐煤超

( 下转第 18 页)
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临界脱氧率逐渐升高，但过高的温度导致固相产率

较低，过长的停留时间对脱氧率促进作用不明显; 乙

醇添加量改变了混合物的临界压力，影响褐煤超临

界脱氧效果。胜利褐煤超临界乙醇脱氧的最佳工艺

条件为: 温度 270 ℃，停留时间 90 min，醇煤质量比

5∶ 1，此 时 煤 样 总 氧 含 量 为 9. 29%，脱 氧 率 为

61. 40%，固相产率为 89. 62%。
2) FT － IＲ 结果表明，醇解过程中发生了脱羧反

应，醚键开始断裂，液相产物中出现羟基、羰基等键

的吸收峰; GC － MS 结果表明，液相产物中酚类和酯

类含氧化合物体积分数由 220 ℃ 的低于 5% 增至

270 ℃的 35%左右，说明褐煤经超临界醇解后，乙醇

与煤分子作用发生了醚氧桥键的断裂反应，煤分子

发生了脱羧反应，液相产物中含有大量酚类和酯类。
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