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低阶煤制备活性焦及其吸附性能研究
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摘 要: 为解决煤化工废水处理难题，提高活性焦吸附性能，以 5 种典型低阶煤为原料，通过回转炉炭

化和活化工序制备活性焦，研究活化温度、活化蒸气量和活化时间对活性焦吸附性能的影响，分析了

不同活性焦对废水的吸附能力。结果表明: 以褐煤为原料制备活性焦时，最佳活化温度为 800 ℃，活

化时间为 3 h，活化蒸气量为 1050 g; 长焰煤最佳活化温度为 850 ℃，活化时间为 4 h，活化蒸气量为

1200 g。在最佳条件下，褐煤活性焦的吸附值为 36. 32 mg /g，比长焰煤活性焦吸附值高 10%。5 种原

煤制备的活性焦的比表面积与吸附值没有明显相关性。活性焦的孔容积越大，吸附值越高，造成不同

活性焦吸附值差别的主要孔径为 2 ～ 5 nm 和 5 ～ 20 nm。
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Preparation and adsorption of activated coke made from low rank coal
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Abstract: In order to solve the problems of coal chemical waste water treatment and improve the adsorption of activated coke，taking five
typical low rank coals as research objects，the activated coke was prepared through carbonization and activation processes on rotary fur-
nace． The effects of activation temperature，reaction time and amount of steam on activated coke properties were studied． The adsorption ca-
pacity of different activated coke was analyzed． The results showed that，when the activated coke was prepared from lignite，the optimum ac-
tivation temperature was 800 ℃，the reaction time were 3 hours，the steam were 1050 g． When the raw material was candle coal，the best
temperature was 850 ℃，the reaction time was 4 hours，the steam were 1200 g． Under the optimal condition，the adsorption of activated coke
prepared from lignite were 36． 32 mg /g which were 10% higher than that of activated coke prepared from the candle coal． The surface area
of activated cokes had no significant correlation to the adsorption． The bigger the pore volume，the higher the adsorption． The two parts ap-
erture ranging from 2 nm to 5 nm，5 nm to 20 nm led to different adsorption of activated coke．
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0 引 言

低阶煤包括褐煤和低变质烟煤 ( 长焰煤、不黏

煤、弱黏煤) ，中国低阶煤储量丰富，褐煤和低变质

烟煤 已 探 明 资 源 储 量 分 别 为 1334. 69 亿 t 和

3330. 09 亿 t，分别占全国煤炭资源总量的 13. 07%
和 32. 61%［1］。褐煤主要分布在内蒙古和云南，低

阶烟煤主要分布在陕西、新疆等地。上述煤种均属

于年轻煤种，具有水分高、热值低、直接燃烧效率低

等特点，限制了低阶煤的大规模利用。近年来，随着

中国煤化工技术日益成熟，以煤气化为代表的大型

煤化工项目陆续在资源地展开［2］。煤化工项目会

产生大量废水，这些废水中含有大量有机污染物，包

括酚类、多环芳香族化合物及含氮、氧、硫的杂环化

合物等，是一种典型的含难降解有机化合物的工业

废水。低阶煤中低温干馏所得半焦具有较多敞开孔
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隙结构，比表面积较大，表面官能团丰富［3 － 4］，以半

焦为原料制取的活性焦用于废水处理时可高效去除

难降解有机物，且生产成本较低。滕济林等［5］、王

宝强等［6］用管式炉制备活性焦，并对活性焦吸附性

能进行研究，结果表明活性焦对焦化废水中酚的去

除率可达 92%以上，且有良好的脱色性能。罗道成

等［7］将褐煤进行前期处理后与 MnO2 混合活化，制

备出改性活性焦，该活性焦对废水中 Cr( Ⅵ) 具有很

好的吸附能力。李全等［8］利用流化床工艺制得活

性焦，并研究了活性焦对造纸废水的吸附速率和吸

附等温线。但上述研究均停留在实验测试阶段，未

见大规模工业化生产报道。活性焦制备过程中，既

要准确控制实验条件，保证研究成果能为将来的工

业放大提供指导，还要分析活性焦各项性能，从而优

化活性焦制备参数。笔者选取内蒙古褐煤和陕西、
新疆长焰煤为原料，采用回转炉活性焦制备系统，通

过调整实验参数，研究活化温度、活化蒸气量和活化

时间对活性焦吸附性能的影响，并分析不同活性焦

对废水的吸附能力，以期得到高性能活性焦，为工业

化装置的设计提供指导。

1 实验条件

1. 1 实验原料

实验原料选用 3 种内蒙古褐煤、1 种陕西长焰

煤和 1 种新疆长焰煤，分别命名为 HM － 1、HM － 2、
HM －3、CY －1、CY －2。低阶煤工业分析见表 1。

表 1 低阶煤工业分析 %

煤样 Mt Ad Vdaf FCd

HM －1 36. 16 15. 23 48. 80 43. 41
HM －2 40. 12 13. 09 52. 69 41. 12
HM －3 38. 31 19. 52 44. 15 44. 95
CY － 1 13. 88 14. 20 49. 49 43. 33
CY － 2 18. 47 11. 25 45. 98 47. 95

由表 1 可知，低阶煤具有水分高、挥发分高、固
定碳相对较低等特点。原煤在干燥和炭化过程中因

水分和挥发分逸出会形成初级孔结构，水分和挥发

分高有利于活性焦产生丰富孔隙。此外，由于活性

焦的孔隙结构需要碳的大分子结构作为骨架，且活

化反应会消耗一部分碳，制备活性焦所用原煤的固

定碳不宜太低。
1. 2 活性焦制备方法

制备活性焦一般以管式炉作为加热装置，但由

于反应管容积有限，炉内存在一定温度梯度，活化气

体的流量也较低。为便于精确控制和优化活性焦制

备过程参数，实验采用回转炉活性焦制备系统，实验

流程如图 1 所示。回转炉是活性焦制备系统的核心

设备，主要由炉体外壳、电加热系统、耐热金属筒、传
动系统、电气控制及监测系统等部分组成。其中加

热系统在横向分成 3 段，保证所有物料均处于炉体

恒温区。

图 1 回转炉制备活性焦实验流程

将一定量 3 ～ 13 mm 原煤平稳放入回转炉筒体

中，设定回转炉转速为 5 r /min，从常温开始以速率 5
℃ /min 升至 600 ℃ 恒温 0. 5 h，继续升温至活化温

度，通入蒸气开始活化反应，一定时间后反应结束，

待回转炉内物料温度降至常温后取出，称量计算活

性焦产率。
1. 3 活性焦检测方法

活性焦性能检测主要是煤化工废水化学需氧量

( COD) 吸附能力测试和活性焦比表面与孔径分布

测试。
1) COD 吸附能力。室温下，取活性焦( 粒径小

于 0. 7 mm) 10 g 于 250 mL 锥形瓶中，加入废水 150
mL，水焦质量比 15 ∶ 1，废水初始 COD 值为 3100
mg /L。放入摇床内以 240 r /min 进行静态吸附，静

态吸附时间为 0. 5 h。吸附完成后取样过滤测定滤

液中 COD 质量浓度，计算活性焦吸附容量，公式

如下

C = 0. 15( C0 － C1 ) /10
式中: C 为活性焦吸附值，mg /g; C0 为废水初始 COD
值，mg /L; C1为吸附后废水 COD 值，mg /L。

2) 比表面与孔径分布。活性焦比表面积和孔

径分布采用美国康塔仪器公司生产的 Autosorb iQ
吸附仪测定，以 N2 为吸附质，在液氮温度 ( － 196
℃ ) 下进行吸附，应用 BET 方程确定活性焦比表面

积，应用分布密度函数理论( DFT) 得到活性焦孔径

分布，分析结果由联机计算机给出。

2 低阶煤制备活性焦实验

2. 1 活化温度对活性焦性质的影响

活化温度是影响煤焦与蒸气反应速率的重要因

素之一。温度升高使构成煤的大分子结构中的碳键
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易断裂，反应活化能降低，更容易与蒸气反应［9］。
蒸气活化反应为吸热反应，升高温度可提高反应速

度，活性焦内部被残余焦油堵塞的孔隙迅速打开，形

成丰富的孔隙结构。活化蒸气用量为 1050 g，活化

时间为 3 h 时，活化温度对活性焦产率和吸附值的

影响如图 2 所示。

图 2 活化温度对活性焦产率和吸附值的影响

一般来说，600 ℃ 干馏所得半焦的气化反应活

性较高，但反应速率也受气化温度影响［10］。煤焦与

水蒸气气化反应过程属于典型的非均相吸热反应，

煤焦在较高温度下有较高转化率，导致活性焦产率

下降。同一温度下，煤的变质程度越高，转化率越

低［11］。由图 2a 可知，活化温度由 750 ℃ 升至 800
℃时，褐煤活性焦产率明显降低，而 CY － 1 和 CY －
2 两种长焰煤活性焦的产率变化很小。温度继续上

升至 850 ℃后，褐煤活性焦产率降低幅度小于长焰

煤，这是由 2 类原煤最佳气化反应温度不同所导致。
由图 2b 可知，随着温度的升高，活性焦内部形成更

丰富孔隙，比表面积增加，活性焦吸附值也随之升

高。活化温度由 800 ℃升至 850 ℃时，长焰煤活性

焦的吸附值增长缓慢，褐煤活性焦的吸附值明显升

高。此外，以长焰煤为原料制备的活性焦对废水

COD 的吸附值不如褐煤活性焦，这是因为长焰煤变

质程度更高，在同样温度下与水蒸气的反应活性较差。
2. 2 活化蒸气量对活性焦性质的影响

为提高活性焦吸附值，需将煤焦与水蒸气反应

控制在合适程度，既保证有一定活化深度产生大量

孔隙，又不能损失太多碳造成过度活化。当活化温

度为 850 ℃，活化时间为 3 h 时，分别选取 HM － 1
和 CY －2 制备活性焦，研究活化蒸气量对活性焦吸

附值的影响，结果如图 3 所示。

图 3 活化蒸气量对活性焦吸附值的影响

由图 3 可知，蒸气通入量为 1050 g 时，HM － 1
吸附值达到最大，继续增加蒸气，碳的损失量增加，

活性焦吸附值下降，说明活化过度。CY － 2 最佳蒸

气通入量为 1200 g，说明在相同条件下，褐煤对蒸气

的利用率比长焰煤更高。
2. 3 活化时间对活性焦性质的影响

活化时间是决定活性焦吸附能力的重要因素。
与传统煤质活性炭生产方法相比，以低阶煤为原料

制备活性焦时，由于反应活性高，活化时间可以大大

缩短。当活化温度为 850 ℃，蒸气量为 1200 g 时，

研究活化时间对 HM －1 和 CY － 2 活性焦性能的影

响，结果如图 4 所示。

图 4 活化时间对活性焦吸附值的影响

由图 4 可知，活化时间为 2 h 时，活化反应尚未

完成，活性焦孔隙未完全打开，导致吸附值较低; 延

长活化时间至 3 h 和 4 h 时，HM － 1 活性焦吸附值

先升高后下降，说明活化时间为 3 h 时，褐煤与蒸气

能够充分反应; CY －2 活性焦吸附值逐步升高，这是

活化反应逐步加深的表现。当活化时间为 6 h 时，2
种活性焦吸附值均明显下降，可能是由于随着反应

时间延长，煤焦结构有序度增大［12］，煤焦内部孔隙

趋向均一，导致活性焦吸附性能降低。
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2. 4 活性焦应用性能对比

通过研究活化条件对活性焦性能的影响，得到

不同原煤制备活性焦的最佳条件，具体见表 2。

表 2 不同原煤制备活性焦的最佳条件

煤样
活化温

度 /℃
活化蒸气

量 / g
活化时

间 /h

吸附值 /

( mg·g － 1 )

HM －1 800 1050 3 36. 32

HM －2 850 1200 3 34. 07

HM －3 800 1050 3 34. 80

CY － 1 850 1200 4 28. 69

CY － 2 850 1200 4 33. 63

由表 2 可知，不同低阶煤通过活化条件优化实

验，可显著提高其吸附值。褐煤活性焦的吸附值明

显高于长焰煤活性焦，其中 HM － 1 和 HM － 3 活性

焦的吸附值最高，其最佳活化温度均为 800 ℃，蒸气

量为 1050 g，活化时间为 3 h。与长焰煤相比，褐煤

活性焦达到最优吸附效果所需温度更低、蒸气量和

时间也更少。因此，对煤化工废水进行吸附处理时，

用褐煤制备活性焦更有优势。

3 活性焦吸附能力分析

活化介质、活化时间和活化温度等参数主要对

活性焦内部孔隙的发展和形成产生影响，从而导致

活性焦吸附能力有所差别。为研究活性焦内部结构

特征对其吸附能力的影响，对不同原煤最优条件下

得到活性焦的比表面积和孔容积进行测试，结果见

表 3。

表 3 活性焦比表面积和孔容积

煤样
吸附值 /

( mg·g － 1 )

比表面积 /

( m2·g － 1 )

孔容积 /

( cm3·g － 1 )

HM －1 36. 32 562. 30 0. 921

HM －2 34. 07 532. 73 0. 835

HM －3 34. 80 612. 02 0. 927

CY － 1 28. 69 459. 52 0. 598

CY － 2 33. 63 540. 47 0. 736

由表 3 可知，5 种原煤制备的活性焦比表面积

与吸附值没有明显相关性。活性焦的孔容积越大，

吸附值越高。活性焦内部孔隙按孔径大小可分为微

孔( ＜ 2 nm) 、中孔( 2 ～ 100 nm) 和大孔( ＞ 100 nm) 。
选取 HM － 1 和 CY － 2 活性焦，分析不同孔径的孔

容积，结果见表 4。

表 4 活性焦不同孔径的孔容积

煤样
比表面积 /

( m2·g － 1 )

孔容积 / ( cm3·g － 1 )

＜ 2 nm 2 ～ 5 nm 5 ～ 20 nm ＞ 20 nm 合计

HM －1 562. 30 0. 153 0. 156 0. 530 0. 082 0. 921

CY － 2 540. 47 0. 160 0. 083 0. 342 0. 151 0. 736

一般来说，中孔发达的活性焦对大分子物质具

有较强吸附能力［13 － 14］，能有效吸附煤气化废水中的

有机物，从而降低废水 COD。由表 4 可知，HM － 1
活性焦中 2 ～ 5 nm 和 5 ～ 20 nm 孔隙所占孔容积高

于 CY －2 活性焦，使 HM －1 活性焦吸附值高于 CY
－2 活性焦。测定活性焦的孔径分布可为优化活性

焦制备条件提供参考。

4 结 论

以不同低阶煤为原料，采用回转炉制备活性焦，

研究活化条件对活性焦性能的影响，并分析活性焦

的吸附能力。
1) 褐煤变质程度低，反应活性高，最佳活化温

度为 800 ℃，活化时间为 3 h，活化蒸气量比长焰煤

少; 长焰煤与水蒸气的反应速率较小，其最佳活化温

度为 850 ℃，活化时间为 4 h。
2) 在最佳活化条件下，褐煤活性焦对废水 COD

的吸附值高于长焰煤活性焦，活性焦比表面积与其

吸附值无明显相关性，造成不同活性焦吸附值有所

差别的主要孔径为 2 ～ 5 nm 和 5 ～ 20 nm。
3) 实验结果可为活性焦生产装置放大和工艺

参数优化提供指导，对解决中国煤化工废水处理难

题、推动活性焦行业快速发展具有重要意义。
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额外热载体加热设备; 在利用煤炭燃烧发电 /供热

前，低成本提取煤中富含的高价值“油气”，整个系

统经济效益显著; 热解半焦和热载体不需分离，全部

直接燃烧发电，高温半焦的显热得到完全利用，系统

热效率高; 煤中大部分含硫含氮化合物在热解过程

中富集脱除，燃烧工艺的脱硫脱氮负荷显著降低，降

低了净化系统投资，提高了净化效率。
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