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摘要:以煤溶胀机理、氢键等为基础，从热力学和动力学方面综述了煤溶胀的本质，讨论
了溶剂性质、氧化、温度、煤粉粒度及热处理对溶胀动力学的影响。结果表明:溶胀过程中，表
观活化能和速率常数不仅与溶剂分子的空间属性有关，还受溶剂分子形状的影响;混合溶剂
的协同效应极大地提升了溶胀速率，增大了表观活化能;抽提煤的干燥条件不同及煤经过氧
化后，溶胀机理均会发生明显改变。最后详细介绍了煤溶胀技术对煤分子结构的影响及在煤
液化方面的应用。
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Kinetics and thermodynamics of coal swelling
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Abstract: Based on the mechanism of coal swelling and hydrogen bond within the coal，introduce the nature of coal
swelling from the aspects of kinetics and thermodynamics． Investigate the influence of solvents properties，oxidation，

temperature，particle size and heat treatment on swelling kinetics． The results show that，during the swelling process，
apparent activation energy and rate constant are influenced by the steric properties and shape of solvent molecular．
The synergistic effect of mixed solvent increase the swelling rate and apparent activation energy． Drying condition of
extracted coal and oxidation of raw coal can transform swelling mechanism greatly． Introduce the application of coal
swelling technology in coal molecular structure and coal liquefaction process study．
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煤结构的研究是煤化学研究领域的主要内容

之一，是煤利用与煤加工方法开发的基础。长期以

来煤结构的研究没有形成系统的理论体系，但它对

煤反应机理、煤液化等方面的研究有促进作用。煤

溶胀行为的研究是煤结构研究的重要方法。煤溶

胀后，结构发生变化从而改变了煤分子反应性能。
本文主要从煤溶胀的热力学和动力学机理出发，研

究溶胀过程中动力学的影响因素。
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1 溶胀机理

溶胀是高分子物理中的概念，它描述了交联聚

合物在溶剂中不溶解而溶胀的现象。近几年，煤结

构的研究对这一概念及其相应的研究方法多有借

鉴。这对煤分子间作用力及溶剂间作用力的研究

起到推动作用。
煤溶胀是基于煤的两相结构模型而建立的一

种用于研究煤分子结构的方法。其作用机理是在

亲电、亲核试剂的作用下，打破煤分子中网络结构

与小分子相间的氢键，脱除分子内氢键的束缚，使

煤中较弱的非共价键断裂，降低了煤结构的交联密

度，使交联网络结构充分伸展，从而使煤的体积增

大。与此同时，溶剂脱除过程中煤内部大分子结构

发生重排，溶胀煤的自由能降低［1 － 2］。

2 煤中非共键作用力———氢键

一般认为，煤具有复杂的网状结构，它由氢化

芳香核和缩聚芳香核这 2 个大分子结构单元组成，

该大分子的交联键包括共价键和非共价键。其中

共价键主要是乙基、甲基及其他醚键; 非共价键主

要是离子力、电荷转移力、范德华力、氢键、π － π 相

互作用力。明确地将共价键与 π － π 相互作用力分

离开比较困难，但氢键与其他相互作用力的分离已

经实现。氢键在煤结构及溶胀过程中发挥了重要

作用。
氢键是构成煤大分子的主要非共价键，而羟基

是形成氢键的主要官能团，它与不同的氢键受体形

成不同类型的氢键。Larsen［3］研究发现，以氢键为

代表的非共价键作用力是共价键交联力的 4 倍，且

烟煤的脆性及类似岩石的性质均与煤中的氢键息

息相关。通常认为，煤中存在 6 种类型的氢键［4 － 5］，

如: OH…π，OH…N，OH…OH，OH…醚氧、COOH…
COOH 及环状氢键，它们均属弱氢键作用。对于高

阶煤，随着煤化程度的增加，煤中芳香片层的芳香

度增大，芳香环平面上的电子云与羟基通过电荷转

移的方式发生相互作用，形成了 OH…π 类型的氢

键。有学者采用真空红外光谱对兖州 4 种煤进行研

究［6］，但未能观察到 OH…醚氧类型的氢键缔合，这

可能是由于空间位阻阻碍了羟基与醚氧间形成氢

键。陈茺等［7］采用真空红外光谱技术分别对 4 个

不同煤样及其溶剂抽提产物中形成氢键的羟基的

不同缔合类型进行研究，并利用原位热解红外技术

对这些氢键的热稳定性进行测定。发现: 在这些煤

样中存在 5 种不同缔合类型的羟基，且它们的热稳

定性顺序为: OH…醚氧 ＞ OH 自缔合≈环状四聚体
OH ＞ OH…N ＞ OH…π。

3 溶胀热力学

聚合物的溶胀理论早有报道，煤与聚合物具有

相似之处［8］。在煤溶胀体系中，吉布斯自由能的变

化受两方面因素的影响［9］: 一方面是煤分子网状结

构黏弹性变化的影响; 另一方面是煤与溶剂混合后

自由能变化的影响。因此，该体系中，吉布斯自由

能的变化( ΔG≤0) 可表示为

ΔG = ΔGmix + ΔGel ( 1)

当煤溶胀达到平衡时，体系的吉布斯自由能存

在最小值。在温度和压强一定时，平衡溶胀体系中

有如下关系式:

ΔG
n( )

s T，P
= ΔGmix

n( )
s T，P

+ ΔGel

n( )
s T，P

( 2)

公式( 2) 直观地从热力学角度将影响煤溶胀平

衡的 2 个过程区分开来。通常可以利用混合吉布斯

自由能的变化间接描述溶胀后煤大分子弹性性质

的变化。
由于煤是具有网状结构的大分子，因此在溶胀

过程中煤与溶剂作用后混合焓的变化值是指煤分

子内部结构分解的焓变、溶剂分子间的作用焓变及

煤与溶剂分子形成新键的焓变这三者的和。通常

溶胀过程是吸热的［9］，固混合焓变值是正值。由于

分子的排列总是趋于混乱，因此 ΔSmix 是增加的，即

ΔSmix ＞ 0。根据化学热力学公式: ΔGmix = ΔHmix －
TΔSmix

［9］，可知混合吉布斯自由能为负值。在非特

殊溶剂的溶胀反应理论中，达到动力学平衡时，欲

使弹性自由能的改变为正效应，则混合自由能的改

变必定发生负偏移。事实上，混合熵的变化是推进

煤溶胀进程的关键因素。

4 溶胀动力学

4． 1 溶胀动力学研究方法

与高聚物相似，煤的溶胀过程可分为 3 个阶

段［8］，从溶胀开始到溶胀平衡的过程称为溶胀动力

学过程。在一定程度上，它反映了煤交联聚合物分

子链段运动的能力。
对于溶 胀 动 力 学 的 研 究，通 常 采 用 Suuberg

等［10］的方法

M
M∞

= q － 1
q∞ － 1 = Ktn ( 3)
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式中，K 为与溶胀速率有关的常数; M 为溶剂的吸收

量，g; M∞ 为溶胀平衡时溶剂的吸收量，g; n 为溶胀

过程性质的数，单位与 n 有关，Ki /n ; q 为溶胀度; q∞
为平衡溶胀度; t 为试验温度，K。

对式( 3) 两边取自然对数值得到式( 4)

ln［( q － 1) / ( q∞ － 1) ］= lnk + nlnt ( 4)

由 ln［( q － 1) /q∞ － 1) ］对 lnt 作图，n 值可由直

线斜率得到。
4． 2 溶胀动力学研究机理

溶胀动力学研究决定煤网状结构对溶剂的吸

收机理，同时有助于研究煤大分子与溶剂的相互作

用。扩散指数 n 反映了煤在溶剂中的扩散机理及溶

胀过程的本质［11 － 12］。通常溶剂吸收可通过 Fickian
扩散、异常扩散、Case －Ⅱ扩散和超 Case －Ⅱ扩散实

现。Fickian 扩散是由煤颗粒内外的浓度梯度引起

的，该扩散受黏弹性压力等因素影响; 而 Case 扩散

是由溶剂分子疏松程度控制的。
已有文献利用溶胀技术研究了溶剂向煤中扩

散的动力学［11，13 － 19］。这些研究表明，溶胀过程的本

质是松弛控制与 Fickian 扩散控制间的相互转化。
Milligan 等［20］分别研究了原煤、原煤显微组分、残余

煤及残余煤显微组分在吡啶中的动力学过程。发

现原煤及其显微组分的溶胀是异常扩散或 Fickian
扩散，而残余煤及其显微组分机理倾向于松弛控

制。Daniel 等［21］利用正交显微图像分析法评估了

单煤粒子的溶胀行为，发现尽管该过程主要遵循
Case －Ⅱ扩散与超 Case －Ⅱ扩散，但仍有少量 Fick-
ian 和异常扩散存在于这 2 种煤中。
4． 3 溶胀动力学的影响因素

4． 3． 1 溶剂性质的影响
1) 溶剂空间效应的影响。溶剂分子大小对于

溶胀度的改变、溶胀动力学的研究及煤结构的变化

有重要影响，但是它并不改变溶剂的扩散机理。
Brenner［22］发现胺分子与煤网状结构溶胀作用

后，煤分子经历了由玻璃态向橡胶态的转变过程。
这主要是 由 于 胺 破 坏 了 煤 结 构 间 的 氢 键。Ndaji
等［14］研究表明: 在 20 ～ 70 ℃的温度范围内，高挥发

性烟煤和直链胺类的溶胀体系中，溶胀度随着溶剂

分子体积的增大而增加，但当溶剂分子的体积达到

一定临界值后溶胀度反而下降，且溶胀速率常数随

溶剂分子体积的增大而减小。这是由于溶剂与煤

相互作用时，氢键断裂，交联密度降低，使溶剂分子

更易进入煤的微孔结构，煤内部分子链重新定向排

列，在这个过程中表观活化能和活化能能垒均随溶

剂分子体积的增大而减小。
溶胀过程中，表观活化能的大小不仅与溶剂分

子的空 间 属 性 有 关，还 受 溶 剂 分 子 形 状 的 影 响。
Otake 等［17］观测到 NMP 分子的形状为三角形，而
EDA 分子的形状接近于圆柱形，且 EDA 分子的尺

寸小于 NMP 分子。这 2 种因素决定了 EDA 分子更

易渗入煤分子结构发生溶胀作用。
2) 溶剂碱性的影响

溶剂的碱性反映了溶剂的供氢能力。Hall 等［23］

研究发现煤的溶胀度与溶剂 pKb 间有一定相关性。
当不考虑溶剂的空间效应时，随着溶剂碱性的增

大，煤溶胀度增大，氢键与溶剂的反应性增强。
Ndaji 等［13］研究了煤阶为 502 的原煤和吡啶抽

余煤的溶胀动力学过程。研究表明: 原煤、抽余煤分

别与具有相同空间效应却有不同碱性的吡啶、2 － 氯

吡啶和 2 － 氟吡啶作用，2 种煤最初 10% 的溶胀均

遵循一级动力学规律。随着溶剂碱性的增加，原煤

的溶胀速率常数和表观活化能均增大。但吡啶抽

余煤溶胀度和动力学参数并无明显变化。这可能

是由原煤和吡啶抽余煤网状大分子间的结构差异

引起的。因此，溶剂的碱性对煤溶胀度和扩散机理

有重要影响。
3) 溶剂抽提的影响
Larsen 等［3］运用溶胀技术研究了煤的网状结

构，发现用吡啶抽提处理后的煤的溶胀度远远大于

未经处理的原煤，且吡啶抽提处理后的煤的表观活

化能呈下降趋势。这主要是由于吡啶在抽提过程

中破坏了煤中氢键。但是 Otake 等［17］也同样研究

了褐煤和吡啶抽提处理后的褐煤的溶胀及其动力

学过程。结果显示抽提后的煤在吡啶中的溶胀速

率明显增大，但表观活化能并未发生变化，且抽提

过程影响了 n 值，进而改变了溶胀机理。这 2 种结

果严重不符，可能是由于对吡啶抽提处理后的煤样

干燥处理方法不同造成的。因为活化能垒主要指

破坏煤中电子受体 － 供体间作用力所需要的能量。
仅仅通过抽提并不能改变活化能垒，也不能使煤达

到最小能量的网状稳定结构。对抽提后的煤干燥

条件越严格，煤结构越松弛，越接近抽提前原煤的

结构，该结构中才会仍然存在受体 － 供体间作用

力。2 种结果表明抽提煤的干燥过程对动力学研究

起着至关重要的作用。
4) 混合溶剂的影响
Daniel 等［24］研究了具有相同煤阶但不同煤质

组分的 2 种煤在溶剂 NMP 及混合溶剂 CS2 /NMP 中
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的溶胀过程，发现 2 种煤在混合溶剂中的溶胀率大

于在单一溶剂中。Lei Chen 等［25］也发现了相同的

结果。这是因为在混合体系中 CS2 起催化作用，降

低了活化能垒，从而加快了溶胀速率。Pande 等［12］

研究了同一煤种分别在单一溶剂 NMP，EDN 及体积

比为 1 ∶ 1的 NMP /EDN 混合溶剂中的溶胀。发现煤

在混合溶剂中的溶胀率远大于在单一溶剂中，即煤

内部分子结构在混合溶剂中更易发生改变。在这 3
种溶胀体系中，扩散指数 n 值都较小，从某种程度上

反映了溶胀动力学遵循 Fickian 扩散。从 n 值的大

小可以看出，煤结构由玻璃态向橡胶态快速转换，

在煤粒子中形成浓度梯度，这种松散的分子结构有

利于溶剂向煤中渗透。在煤与混合溶剂 NMP /EDN
的溶胀体系中，溶剂 NMP 使体系形成一定的浓度梯

度，减小了 EDN 的活化能能垒，利于溶胀的进行。
煤在该混合溶剂中的表观活化能高于在任何一种

单一溶剂 NMP 或 EDN 中的表观活化能，这是因为

混合溶剂具有更强的能力来破坏更强的非共价键

作用力，从而使溶胀体系具有更高的溶胀度和表观

活化能。
4． 3． 2 煤阶的影响

煤中共价交联键及官能团的变化在很大程度

上影响了溶胀度大小，而煤中这些参数均与煤阶有

密切联系。煤阶不同所含的煤分子间作用力强度

和类型就不同，在溶剂中的吸附性能和溶胀行为也

不同［26］。有研究表明对于低阶煤，遵循松弛控制机

理［18］。Ndaji 等［15］ 研 究 了 5 种 不 同 煤 阶 ( 501 ～
902) 的煤与吡啶作用的溶胀过程。结果显示这些

煤的溶胀度几乎没有改变，但表观活化能随煤阶的

增加而增大，主要是由于在溶胀过程中，吡啶破坏

了氢键，导致扩散系数的改变。
4． 3． 3 温度的影响

室温下，煤溶胀遵循 Case －Ⅱ速率定律，这是

松弛控制机理的一种。随着温度的升高，向 Fickian
扩散控制转变［27］。温度对煤溶胀速率的影响较大，

所以提高温度有利于溶胀的进行。
常鸿雁等［28］研究了不同温度下新庄煤、神华煤

在溶剂中的溶胀。研究发现: 升高温度有利于煤

样达到溶胀平衡。章结兵等［8］研究表明神府煤在

20 ～ 60 ℃时溶胀度变化不是很大，但是当温度进一

步升高时，溶胀度相应提高，温度变为 80 ℃时，神府

煤的溶胀度达到最大值，当温度进一步升高，溶胀

度又呈下降趋势。这主要是因为温度的升高加快

了溶剂与煤中非共价键的作用，使溶胀度增大，而

温度过高会破坏煤分子结构。
4． 3． 4 煤的热处理的影响

王知彩等［29］对比了水热处理前后神华煤的溶

胀过程，发现水热处理煤的溶胀度降低，这可能是

由于较高温度下水热处理煤会向煤结构中引入一

定量的羟基，使煤中产生新的非共价键作用。当温

度上升至 300 ℃或更高时，煤将发生热分解且溶胀

过程急剧减缓，溶胀度急剧下降。这主要是因为高

温热处理时热解自由基复合作用使分子间产生了

新的共价交联键。
4． 3． 5 煤粉粒度的影响

尽管已经发现煤粒径越小，扩散机理越接近
Fickian 扩散［21］，但研究表明粒径为 150 ～ 600 μm
的煤颗粒对动力学并无影响。这可能是因为溶胀

动力学受煤粒分散的影响，且大孔径更易于溶剂向

煤粒子内转移［18］。
熊楚安等［30］研究了在温度为 60 ℃，煤浆质量

分数为 20%的不同粒度依兰煤在 3 种不同溶剂中

的溶胀度。研究发现，溶胀度随着煤粉粒度的增

加而略微减小。Otake 等［17］ 研究了吡啶与粒径为
150 ～ 600 μm 褐煤的作用，结果表明该尺寸范围的

煤粒对动力学和最终溶胀度均无影响。这主要是

因为煤粒尺寸对溶胀的影响取决于煤粒分散的特

性长度而不是实际粒子的大小。该特性长度指煤

中小粒子进入大粒子的孔隙结构中时，这些孔隙间

的距离。
4． 3． 6 氧化的影响

有学者在温度为 200 ℃ 的条件下，对煤阶为
204 ～ 902 的 4 种英国煤进行氧化，结果表明: 氧化

后的煤具有很高的溶胀率，说明煤中共价交联密度

下降。氧化后的煤不同于原煤，原煤的溶胀动力学

遵循 Fickian 扩散或松弛控制，但通过光学显微镜看

到，氧化后的煤中同时存在这 2 种动力学机理。另

外，红外光谱显示氧化能降低脂肪族与芳香环的比

例，增加羟基芳香环含量、煤中羰基官能度，破坏煤

中的交联键。

5 溶胀煤性质的变化

5． 1 溶胀技术对煤结构的影响

利用扫描电镜对溶胀前后的胜利煤进行表征［31］，

发现经过 ＲEC 和 STA 溶胀预处理后的煤样的平均

孔径较原煤有不同程度的增大，圆柱形孔径增多，

球形孔径减少，且溶胀煤平均孔径增加的幅度随温

度的升高而增大，比表面积较原煤有所减小，利于
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传质过程的进行。
5． 2 溶胀对液化的影响

溶胀是煤的一种重要的预处理手段。煤在溶

胀的预处理过程中受到溶剂极性、供氢能力等因素

的影响，物理结构甚至一些化学性质发生了明显变

化，如煤内部流动相发生溶解和再分布。流动相是

煤中的富氢部分，流动相有利于煤分子自身供氢能

力的提高。
溶胀煤的液化实验能够直接反映溶胀处理后

的煤在加氢液化方面的性能［32］。有学者研究了原

煤、甲苯溶胀煤以及吡啶溶胀煤的直接加氢液化性

能。发现溶胀处理改变了煤内部大分子结构，降低

了骨架网络结构的缔合度，扩张了骨架结构空间，

更易与供氢溶剂接触，减少了液化过程中逆反应的

发生，使煤加氢液化反应的条件得以改善。

6 结 语

煤中相当多的部分是以非共价键结合的。溶

胀利用高分子物理学研究法与煤炭化学研究法相

结合，加强了对煤的结构和性质的进一步了解。将

热力学平衡理论与动力学理论结合用于研究煤大

分子交联结构的溶胀过程，加深了对煤溶胀本质的

认识，为煤科学与煤工业应用提供了一定的理论

基础。
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材料及其厚度确定时，应考虑保温、隔热要求。当

采用轻型结构时，按照保温、隔热的要求确定保温

材料的厚度; 建筑设计中凡涉及节能、合理利用能

源、保温、防热有关的技术问题，均进行综合考虑，

协调处理［13］。

6 给排水系统节能措施

给水管管材采用内壁光滑的内外涂塑埋地钢

管，选用合理的经济流速，减少管道的水头损失; 选

用低阻力阀门，在循环水系统中采取防结圬措施，

以减少管道局部水头损失，相应可减少水泵供水压

力，降低供水能耗; 选用高效率低能耗的水泵产品，

同时工况点应在水泵性能曲线的高效区; 浴室对热

水管道系统进行保温，采用高效能保温材料，减少

热量损失; 使用节水型卫生器具，除节水效果好外，

节能效果也比较显著。目前使用节水型器具主要

有: 减少马桶冲洗水量，全部使用冲水量≤6 L 的马

桶且采用两挡冲洗阀门，办公楼可节水 27%。厨

房、沐浴、洗涤盆、沐浴水嘴和盥洗室的面盆龙头若

采用充气水嘴，可节水且不减小水柱的直径，充气

率一般在 15%左右，即节水率在 15%左右［14］。

7 结 语

选煤厂在自身能源生产过程中主要消耗电力、
水等各种形式的能源，单位产煤量的能源消耗量直

接影响煤炭生产的成本和经济效益，通过实施节能

管理措施或技术改造方式，降低煤炭生产过程的能

耗，提高企业能源利用率是选煤厂节能的最终目

的［15］。选煤厂在总图、工艺设计、设备选型、供电系

统、地面建筑、给排水系统等方面的节能措施合理、
可行，有效节约了能源。
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