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摘要:以煤溶胀机理、溶胀动力学等为基础，综述了溶剂性质、煤阶、氧化、温度、预处理、
溶胀时间、水分、煤粉粒度等对煤溶胀的影响。结果发现: 溶剂的供电子数目( EDN) 、溶剂碱

性、溶剂类型对煤的溶胀有不同的影响。煤阶对煤的溶胀影响较大，表现在随着 C 的增多，溶

胀度也在增大，但当 C 含量大于 85% 时，溶胀度急剧降低。氧化煤易于溶胀。升高温度和预

处理均有利于煤的溶胀。煤粉粒度越小溶胀度越好。脱除煤中的矿物质后有利于提高煤的

溶胀度，但增加幅度不大。最后详细介绍了煤溶胀技术在研究煤分子结构、煤热解、煤液化方

面的应用。
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Application of coal swelling technology and its influencing factors
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Abstract: Based on the mechanism of coal swelling and its kinetics，the influence of properties of solvents，coal
rank，oxidation，temperature，pretreatment，time of swelling，moisture and size of coal fines on coal swelling were re-
viewed in the paper． The results show that，electron donating number ( EDN) ，alkalinity，types of dissolvant have
different effects on coal swelling． Coal rank has pronounced influence on coal swelling． With the increasing of carbon
number，the coal is apt to swell． However，when the carbon mass fraction is over 85 percent，the swelling ratio de-
creases sharply． Oxidized coal tends to swell． Small size，high temperature and pretreatment is favorable for swelling．
Removing mineral also slightly improves swelling ratio． At last，the application of coal swelling technology in stud-
ying coal molecular structure，pyrolysis and coal liquefaction were emphasized．
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1 溶 胀

近年来，溶胀常用来研究煤 － 煤分子间作用

力、煤 － 溶剂间的相互作用及煤的结构和性质，为

更好地理解煤的结构信息提供了依据
［1］。煤溶胀

研究有利于提高对煤化学结构的认识，促进煤的热

解和加氢液化反应的研究。
1． 1 溶胀机理

煤溶胀是指煤在溶剂的作用下，大分子相与小

分子相的作用力减弱，甚至煤中的共价键断裂，流

动性增强，结构变得疏松，体积增大，自由能降低的

过程
［2］。图 1 为煤溶胀机理。
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图 1 煤溶胀机理

1． 2 溶胀动力学
［3］

Otake 等
［4］

对溶胀煤进行溶胀动力学分析的方

法为:

m
m∞

= q － 1
q∞ － 1 = ktn ( 1)

式中，m 为煤吸收的溶剂质量，g; m∞ 为溶胀平衡时

煤吸收的溶剂质量，g; q 为溶胀度; q∞ 为平衡溶胀

度; t 为实验温度，℃ ; k 为与溶胀速率相关的常数，

单位与 n 有关; n 为表示溶胀过程性质的物理量，根

据其来判断该煤为何种扩散，对颗粒来说，m 值只是

大致的参考值。
将方程两边取对数得:

ln q － 1
q∞ － 1 = lnk + nlnt ( 2)

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

线的斜率得到。对任何特定的溶胀度，活化能定

义为:

dlnk
d( 1 /T)

=
－ Ea

R ( 3)

以 lnk 对 1 /T 作图，表观活化能 Ea 为 － R 与斜

率的乘积，其中 R = 8. 314 J / ( K·mol) 。由上式可

以看出溶胀速率的变化，活化能与抽提率、溶胀进

行的难易程度的关系。

2 煤溶胀的影响因素

2． 1 溶剂性质

2． 1． 1 溶剂的供电子数目( EDN)

基于煤的两相结构模型，煤的主体结构是三维

的大分子交联网络，它和小分子相通过 EDA 键连

结，大分子相和小分子相都存在接受 ( EA) 和给予

( ED) 性质的电子体。
EDN 和 EAN 分别表示供电子和受电子指标，

Szeliga 等
［5］

研究了 3 种煤样在 EDN 不同的 20 种溶

剂中的溶胀效果。研究发现: 溶剂的 EDN 对煤溶胀

度有一定的影响，当 EDN 为 0 ～ 16 时，煤略微溶胀;

当 EDN 为 16 ～ 30 时，煤溶胀度显著增加。但 Hall
等

［6］
研究了煤在不同 EDN 溶剂中的溶胀度。研究

发现: 溶剂的 EDN 对溶胀度影响不大，主要是因为

供电子数目参考接受体的随意性及溶剂分子大小

存在一定差别。范肖南等
［7］

研究了淮南张集矿、谢

桥矿和潘集三矿煤在几种溶剂中的溶胀度。研究

发现: 吡啶和 NMP 中煤的溶胀度最大，这主要是煤

中受电子、授电子的基团与溶剂相互作用的结果，

即与溶剂的 EDN 和 EAN 值有关。
2． 1． 2 溶剂的碱性( pKb )

溶剂的碱性是指溶剂供氢能力的大小。在一

定范围内，碱性越强，煤溶胀度就越大。Hall 等
［6］

认为排除溶剂的空间效应，溶剂的 pKb 越大，参与反

应的氢键的数量越多，煤的溶胀度就越大，溶剂越

容易与煤 主 体 形 成 相 互 缔 合 的 稳 定 体 系。Ndaji
等

［8］
研究发现溶剂的碱性对煤的溶胀度和溶剂扩

散机理有非常重要的影响。
2． 1． 3 溶剂类型

同等条件同一种煤在极性、非极性、混合和循

环体系溶剂中，溶胀度是有差别的，说明溶剂的类

型对煤的溶胀度是有影响的。煤在非极性溶剂中

的溶胀体现的是煤 － 煤分子间的作用力，而在极性

溶剂中的溶胀主要靠煤 － 溶剂间作用力决定。
戈军等

［9］
研究了 80 ℃，溶剂与煤体积比为 5 ∶ 1

条件下神华烟煤在极性和非极性溶剂中的溶胀度，

结果发现: 极性溶剂的溶胀效果比非极性溶剂明

显。赵宝明等
［10］

研究了循环体系和二元溶剂体系

煤粒的溶胀效果，发现循环体系煤粒的溶胀更为剧

烈，其中非共价键力在溶胀中起重要作用。
不同的溶胀剂由于所含杂原子及分子结构的

不同，溶剂的极性、供电子数、碱性等性质有所差

别，因而对煤中大小分子间弱键削弱的效果不同，

溶胀效果也就不同。
2． 1． 4 溶剂抽提特性

陈茺等
［11］

研究了原煤和溶剂抽余煤的溶胀特

性，发现抽余煤溶胀度增大。这是因为可溶组分的

去除降低了对煤大分子的限制。不同的溶剂抽余

煤在同一种溶剂中的溶胀度的增量不同，说明溶剂

对煤中可溶与不可溶部分之间氢键力破坏程度不

同，这与溶剂、煤种和煤分子中的羟基等因素有关。
当溶剂 － 煤间的氢键力强于煤分子中可溶与不可

溶部分的氢键力时，溶剂分子才能起到除去可溶组

分的作用。
2． 2 煤 阶

煤阶不同所含的煤分子间力的类型和强度就

不同。Sanada 等
［12］

研究了不同煤种在吡啶和二甲

基甲酰胺中的溶胀度。研究发现: 随 C 的增多，溶

胀度也在增大，当 C 含量大于 85% 时，溶胀度急剧

降低。陈茺等
［11］

用环己酮抽 提 从 褐 煤 到 烟 煤 的
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6 个煤样，研究了抽余煤在四氢呋喃、环己酮、吡啶

及 N-甲基-2-吡咯烷酮等极性溶剂中的溶胀度，发

现: 随着 C 含量的增加，环己酮抽余煤在极性溶剂

中的溶胀度下降。
由于煤化程度的不同，煤中的氧含量和羟基含

量不同，与极性溶剂形成氢键的活性点就不同，溶

胀度也就不同。
2． 3 氧 化

Ndaji 等
［13］

将煤在铝箔纸包装的金属盘中氧化，

室温冷却，在吡啶中进行溶胀实验。研究发现: 氧

化煤的溶胀是一个两阶段过程，氧化后煤的交联密

度下降，热塑性、发热量降低，溶胀度增加; 这是因

为氧化降低了脂肪族与芳香环比率，增加了羟基芳

香环含量、煤中羰基官能度，破坏了交联键，从而导

致溶胀度增加。
2． 4 温 度

不同温度下，同种煤在同种溶剂中的溶胀度是不

同的，温度影响平衡溶胀度的大小和溶胀速率。常鸿

雁等
［14］

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: 温度的升高有利于溶剂对煤的溶胀，

且对煤的溶胀度有明显的影响。戈军等
［9］

研究了不同

温度下神华烟煤在 DMF、DMSO 和 MEA 中溶胀，研究

发现: 一定范围内，随着温度的升高，煤的溶胀度不断

增大，同温度下煤在 MEA 中溶胀度最大。
2． 5 预处理

对煤进行预处理，如酸洗、碱洗、加热、烷基化

等，会影响到煤中的非共价键
［15］。Larsen 等

［16］
对

2 种低阶煤甲基化、乙酰化处理后在非极性溶剂中

的溶胀特性进行了研究，研究发现: 煤的溶胀度得

到了提高，这是因为烷基化作用衍生出—OH 消除

了煤内部的氢键。陈茺等
［11］

对酸洗和碱洗过的煤

在极性和非极性溶剂中溶胀进行了研究，结果发

现: 碱处理的烟煤和酸处理的褐煤在极性溶剂中的

溶胀度增大。
2． 6 溶胀时间

煤中非共价键有范德华力、电荷转移力、氢键

和 π—π 键等，其中范德华力和电荷转移力占主导

地位。克服这些非共价键相互作用越容易，煤大分

子与溶剂的相互作用就越强，达到溶胀平衡的时间

就越短。
吴艳等

［17］
研究了胜利煤和神华煤不同溶胀时

间在循环溶剂中的溶胀度，结果发现: 溶胀初始阶

段，溶胀度增加较快，但随着时间的延长，溶胀度增

加幅度较小，最终达到平衡。

2． 7 水 分

Suuberg 等
［18］

研究了煤结构中水分的作用，发

现水是一种很好的溶胀剂。这是因为水分可以极

大地增强煤对溶剂的吸收率，影响煤的动力学过

程，尤其是低阶烟煤的收缩、溶胀与水分的减少、增
加有很大的关系。
2． 8 煤粉粒度

煤粉粒度增大，煤的溶胀度会有所下降。熊楚

安等
［19］

研究了 60 ℃，煤浆质量分数为 20% 时不同

粒度依兰煤在 3 种溶剂中的溶胀度，研究发现: 随着

煤粉粒度的增加，溶胀度略微减小。吴明有
［20］

研究

了 20 ℃时，不同粒度的双鸭山煤在 THN 中的溶胀

行为，研究发现: 溶胀平衡前，粒度小的煤粉溶胀度

大，达到平衡后，溶胀度差别很小。可能是因为粒

度越小，比表面积就越大，煤粉可与溶剂充分接触，

非共价键改变的机会就越大，煤的溶胀度就越大，

达到溶胀平衡后，煤粉粒度对溶胀度的影响不大。
2． 9 金属无机盐

Takahashi 等
［21］

研究了金属无机盐添加剂对煤

在 CS2 － NMP( 体积比为 1 ∶ 1) 混合溶剂的溶胀特性

的影响，研究发现: 与原煤相比，添加无机盐后煤抽

提率显著增加，溶胀度也有所增加，并且随着无机

盐阴离子的不同抽提产量和溶胀度也有所不同。
戈军等

［9］
研究了一定条件下，Fe( NO3 ) 3、FeSO4

和 Fe2 ( SO4 ) 3 对神华烟煤的溶胀影响，发现: 这些物

质可以提高煤的溶胀度，且溶胀度大小为 Fe( NO3 ) 3 ＞
Fe2 ( SO4 ) 3 ＞ FeSO4。这是因为 Fe ( NO3 ) 3 中含有

Fe3 + 和 NO3
－ ，它 们 有 较 强 的 电 荷 作 用，而 Fe2

( SO4 ) 3 和 FeSO4 属于偏软的酸或偏软的碱，易被溶

胀剂极化，对煤的电荷转移作用较弱，对煤的溶胀

促进作用就弱。
2． 10 矿物质

煤的化学组成分两部分: 有机成分和无机成分。
有机成分是由 C、H、O、N、S 等组成的高分子化合

物，无机成分包括矿物质和水。脱除矿物质，煤的

结构和性质会有一定的变化
［22］。李文等

［23］
用 HCl

和 HF 清洗柳湾煤、张庄煤和淄博煤以脱除矿物质，

然后在吡啶、苯和粗酚中进行溶胀，发现: 脱除矿物

质后煤的溶胀度有所增加，但增加幅度不大。所

以，矿物质的存在对煤的溶胀度有一定的影响。

3 煤溶胀技术的应用

3． 1 在煤分子结构研究中的应用

Larsen 等
［24］

采用高分子化学的溶剂 － 溶胀技
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术方法，利用吡啶抽提煤再溶胀的实验，明确了羟

基形成的氢键及氢键在溶胀中所起的重要作用，并

研究了煤大分子结构。Norinaga 等
［25］

研究了 Yal-
lourn 煤在二甲基亚砜 － 苯混合溶剂和吡啶中的溶

胀，发现: 该种煤在二甲基亚砜中的溶胀度大于在

吡啶中的溶胀度，主要是因为二甲基亚砜破坏煤中

氢键的能力相对强些，溶剂的极性对不流动羟基的

数量和溶胀度有一定的影响。Brenner 等
［26］

研究发

现: 煤的大分子结构受有机胺分子作用后，由玻璃

态转变为橡胶态。因此，溶胀技术进一步推动了煤

结构的研究。
3． 2 在煤热解中的作用

Jurkiewicz 等
［27］

证明未处理的煤只有 10% 的氢

具有流动性，溶胀提高了煤中活性氢的利用率，溶

剂分子进入煤微孔增大了孔的体积，缩短了焦油分

子的滞留时间，减小了形成半焦的可能性，同时，在

热解过程中产生的氢自由基传递给煤焦油的前驱

体，提高了焦油的产率。
Solomon［28］

测定了不同加热 速 率 的 煤 焦 溶 胀

度，发现: 交联反应和煤阶有很大的关系。在煤热

解过程中，溶胀法的运用越来越广泛，可以通过测

定交联度来反映交联反应在煤热解中的作用及影

响因素，分析挥发分的组成，进一步了解煤热解机

理和应用，更深地了解煤的结构。
3． 3 对液化性能的影响

溶胀预处理改变和破坏了煤中的非共价键，小

分子物质析出，煤结构疏松，煤粒粒度增大，自身供

氢能力增强，液化过程中，增加了煤与催化剂、H2 接

触的机会，从而提高液化油收率和液化转化率。
Baldwin 等

［29］
将Ⅱlinois 6 号煤在丙酮中溶胀，

用二氢菲作溶剂液化时，发现: 液化产率基本没变

化，但油产率提高了约 80%。Brannan 等
［30］

研究了

供氢溶剂和催化剂在煤液化中的作用，发现: 溶胀

使煤的孔隙结构变得疏松，催化剂和煤粒接触更充

分，溶胀时使用的溶剂对催化剂的活性也有影响。
溶胀剂溶胀能力越强，溶剂对催化剂或催化剂前驱

体的溶解和分散能力越好，液化转化率就越高。
因此，溶胀预处理影响了煤的物理结构，增加

了孔隙率，提高了小分子的流动性和煤自身供氢能

力，有利于催化剂与煤颗粒充分接触，使自由基很

快与活性位点结合，提高了煤的液化反应性能。

4 结 语

溶胀是一种高分子物理学方法，将高分子物理

研究方法与煤炭化学研究方法相结合，加强了对煤

的结构和性质的进一步了解，为丰富煤科学与技术

理论及煤液化的工业应用提供一定的理论基础。
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