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大同煤温和超临界热溶-炭化耦合转化过程研究

罗化峰,乔元栋,徐青云,杨　 磊,赵潞恒,李　 灿
(山西大同大学 煤炭工程学院,山西 大同　 037003)

摘　 要:为了实现低阶煤的分级提质高效综合利用,以大同煤为原料,利用温和超临界热溶-炭化耦

合技术对其处理,获得热溶油和高比表面积活性炭材料,采用 SEM、XRD、FT-IR 对活性炭进行表征,
并评价其对亚甲基蓝的吸附性能。 结果表明,煤的热溶率达到 26． 23% ,热溶残渣炭材料和大同煤炭

材料的收率分别为 45． 95%和 46． 87% ;热溶残渣炭材料最高吸附量达到 1 340 mg / g,对亚甲基蓝的

脱除率达到 95． 7% ;而大同煤炭材料最大吸附量仅为 1 040 mg / g,对亚甲基蓝的脱除率为 74． 3% 。
说明通过温和超临界热溶-炭化耦合技术不仅可得到一定数量的热溶油,热溶残渣还可在中低温条

件下制备高比表面积活性炭材料,该材料对亚甲基蓝的吸附性能优于普通活性炭。
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Study on conversion process by mild supercritical thermal extraction
coupled with carbonization technology of Datong coal

LUO Huafeng,QIAO Yuandong,XU Qingyun,YANG Lei,ZHAO Luheng,LI Can
(Coal Engineering College,Shanxi Datong University,Datong　 037003,China)

Abstract:In order to achieve the high efficient and upgrading utilization of low-rank coal,the thermal extraction oil and high specific sur-
face area activated carbon were prepared by mild supercritical thermal extraction coupled with carbonization technology using Datong coal.
The activated carbon were analyzed by scanning electron microscope ( SEM),X-ray diffraction (XRD) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR). The adsorption properties were tested by methylene blue. The results show that thermal extraction rate of coal rea-
ches 26. 23% ,and carbon material yield of thermal extraction residue and Datong coal are 45. 95% and 46. 87% respectively. The maxi-
mum adsorption amount of thermal extraction residue based carbon material reaches 1 340 mg / g,and the removal rate of methylene blue
reaches 95. 7% ,while,maximum adsorption amount of Datong raw coal based carbon material is only 1 040 mg / g,and the removal rate of
methylene blue is 74. 3% . It is found that Datong coal not only produces a certain number of thermal extraction oil,but the thermal extrac-
tion residue is also converted into high specific surface area activated carbon under the condition of mild-low-temperature activation. The
adsorption properties of the activated carbon on methylene blue are better than common active carbon.
Key words:Datong coal;mild-low-temperature activation;activated carbon;adsorption;mild supercritical thermal extraction;carbonization
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0　 引　 　 言

印染行业不断将各种废水大量排入江河等水

体,使水体及周围环境发生变化,其中有机类废水的

影响最为突出,其色度含量大,有毒物质含量高,很

难被微生物降解[1]。 而活性炭对有机类废水的吸

附和降解效果非常明显,使其成为印染行业废水处

理的首选方法。 鉴于此,开发一种价格低廉、吸附效

果良好的高效活性炭吸附剂意义重大[2-3]。
为降低活性炭成本,使用价格低廉的低阶煤成
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为首选。 目前,低阶煤大部分直接燃烧发电,不仅能

量转化效率较低,还带来雾霾、酸雨等环境问题,因
此,如何根据低阶煤的化学组成和结构特征将其转

化为高附加值的化学品和炭素材料就成为研究重

点[4]。 目前,煤基活性炭制备方法很多,其中 KOH
活化法因其活化和开孔效果明显广受青睐[5-11]。 研

究认为 KOH 活化反应的最佳温度是 700 ℃ 以

上[12-15],活化温度高于 700 ℃时,活性炭孔隙将得

到较好的发育和拓展,但活化剂 KOH 为强碱物质,
高温时腐蚀性将增强,特别是活化温度超过金属钾

的沸点(762 ℃)时,活化过程将产生大量金属钾蒸

汽,该蒸汽一旦与空气中水分混合,极易爆炸[16],不
利于规模化的工业生产。 因此,降低活化温度,可减

轻 KOH 活化过程中对设备的腐蚀性,降低生产危险

性。 邢宝林等[17] 以印尼褐煤为原料,通过 KOH 活

化法在中低温( <600 ℃)制备出超级电容用活性

炭,但对于低阶煤首先采用温和超临界热溶处理,所
得热溶残渣在中低温( <600 ℃)条件下,通过 KOH
活化法制备高比表活性炭的研究报道较少。 鉴于

此,课题组在长期研究低阶煤分级转化利用的基础

上,首次提出温和超临界热溶-炭化耦合技术对低

阶煤进行分级转化。 在 290 ℃、初始压力 3 MPa 条

件下,以苯为溶剂对低阶煤进行温和超临界热溶处

理,热溶产物通过减压蒸馏处理为热溶油和热溶残

渣,热溶残渣以 KOH 为活化剂,在 550 ℃中低温活

化条件下制备出具有高比表面积和孔容的活性炭。
采用多种检测手段对所制备活性炭的结构特征和表

面形貌进行表征,并对其用作印染有机废水的吸附

可行性进行研究,验证了温和超临界热溶-炭化耦

合技术的可行性,为低阶煤基活性炭应用于工业化

有机印染废水吸附开辟新途径。

1　 试　 　 验

1． 1　 煤样的制备与分析

选用大同煤为原料,原料经破碎、研磨、筛分后,
取粒径小于 0． 5 mm 煤样置于真空干燥箱(110 ℃)
内干燥 2 h,置于干燥器内备用,其工业分析与元素

分析见表 1,可知该煤种为长焰煤。

表 1　 大同煤的工业及元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of Datong coal

工业分析 / %

Mad Ad Vdaf FCdaf

元素分析 / %

Cdaf Hdaf Odaf Ndaf St,daf

1． 66 25． 53 31． 50 68． 50 79． 89 11． 53 5． 11 1． 42 2． 05

1． 2　 温和超临界热溶-炭化耦合工艺

以 5 g 大同煤,150 mL 苯为溶剂,4 MPa 氮气初

压下在 500 mL 高压反应釜中升温至 290 ℃,并恒温

搅拌 2 h,热溶产物经过滤、减压蒸馏得到热溶油、热
溶溶剂和热溶残渣。 将活化剂 KOH 与大同煤 /热溶

残渣按质量比 4 ∶ 1 混合,加入一定量去离子水和乙

醇置于坩埚中机械搅拌过夜,将坩埚置于自行搭建

的立 式 炭 化 炉 中。 设 置 高 纯 氮 气 流 量 为 200
mL / min 并通入炭化炉,开启加热电源以 20 ℃ / min
升温速率加热至 200 ℃,恒温 30 min,脱去反应物料

中水分, 再以 20 ℃ / min 升温速率继续升温至

550 ℃进行活化反应,反应持续 2 h。 此时切断升温

电源,自然冷却至室温,收集炭化物料,并使用

5 mol / L 盐酸浸泡 24 h,再使用磁力搅拌器搅拌 6 h,
然后采用去离子水洗涤抽滤至中性,在 150 ℃下干

燥 2 h,即得成品活性炭。 大同煤和热溶煤残渣制活

性炭分别命名为 AC-550 和 AC-550-1。
温和 超 临 界 热 溶 - 炭 化 耦 合 工 艺 的 特 点

为:① 在煤大量热解温度前实现热溶处理;② 在中

低温实现热溶残渣 KOH 活化制备活性炭。
1． 3　 活性炭结构表征

采用北京精微高博科学技术有限公司全自动氮

吸附仪测定活性炭的吸附等温线,分别计算比表面

积、孔容和平均孔径。 测试前,样品在 200 ℃下脱气

2 h 除去样品内水分和气体等杂质。
采用 D / MAX - 2400 型 X 射线衍射仪 (日本

Rigaku 公司)对样品进行 XRD 测试,仪器参数为:
Cu 靶,Kα 射线为辐射源,管电压 30 kV,管电流

30 mA,扫描范围 10° ~ 80°,扫描速度 8(°) / min。 采

用德国蔡司 EV018 型扫描电镜测试样品表面形貌。
采用美国 Thermo Fisher 傅里叶变换红外分析光谱

仪测试样品的表面官能团结构。 采用德国产

SRS3400 型 XRF 仪器测试样品灰分的元素组成。
采用日立紫外-可见分光光度计测试亚甲基蓝溶液

浓度。
1． 4　 对亚甲基蓝的吸附

称取 50 mg 活性炭材料,加入 100 mL 浓度为

700 mg / L 的亚甲基蓝水溶液中,在常温下通过磁力
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搅拌器搅拌。 分别在 30、70、120、170、200、240、
290、340、370 min 取样,快速离心后取上层清液进行

浓度分析。 采用紫外-可见分光光度计在 664 nm
处测量亚甲基蓝溶液的吸光度,表征其浓度变化。
根据式(1)和(2)分别计算所制活性炭对亚甲基蓝

水溶液中亚甲基蓝的吸附量和脱除率。
E = V(c0 - c1) / m (1)

R = (c0 - c1) / c0 × 100% (2)
式中,E 为活性炭对亚甲基蓝的吸附量,mg / g;R 为

活性炭对亚甲基蓝的脱除率,% ;c0 为亚甲基蓝初始

浓度,mg / L;c1 为亚甲基蓝实测浓度,mg / L;V 为吸

附用亚甲基蓝溶液体积,L;m 为活性炭质量,g。

2　 结果分析与讨论

2． 1　 大同煤的温和超临界热溶

按照温和超临界热溶-炭化耦合工艺流程,以
5 g 大同煤,150 mL 苯为溶剂,4 MPa 氮气初压在

500 mL 高压反应釜中升温至 290 ℃,并恒温搅拌 2
h。 热溶产物经过滤、减压蒸馏得到热溶油、热溶溶

剂和热溶残渣。 结果表明,煤的热溶率为 26． 23% ,
达到文献[18]所述在 360 ℃、10 MPa 下,煤在 1-甲
基萘极性溶剂中的热溶率,说明在低温(煤的热解

温度≤300 ℃)和非极性溶剂下也可实现高热溶率。
2． 2　 活性炭材料的收率

在热溶试验的基础上,以大同煤和热溶残渣为

原料,以 KOH 作为活化剂,在中低温条件下制备活

性炭。 在炭化温度 550 ℃ 下,热溶残渣的炭材料

AC - 550 - 1 和低阶原煤 AC - 550 收率分别为

45． 95%和 46． 87% ,降低 0． 92% 。 表明温和超临界

热溶处理后的原煤孔径更加发达,结构更加疏松,在
炭化阶段有更多碳与活化剂 KOH 发生反应,从而提

高炭材料的孔径分布和比表面积。
2． 3　 活性炭的孔结构

为进一步说明 2 种活性炭孔隙结构的区别,通
过氮吸附测试了材料的等温线。 大同煤和热溶残渣

基活性炭的氮吸附-脱附等温线如图 1 所示。 按照

BDDT(brunauer deming deming teller)吸附等温线的

分类方法[19],AC-550 和 AC-550-1 的吸附等温线为

典型Ⅰ型,该等温线表明 2 种活性炭在低压区域内的

吸附数量较多。 随着相对压力(P / P0)升高,吸附的

增加量趋于平缓,表明 2 种活性炭主要以微孔结构为

主;脱附曲线在相对压力 0． 4 以上均出现滞后现象,
其中 AC-550-1 较 AC-550 滞后现象更加明显,说明

AC-550-1 的孔径分布更宽,且中孔结构数量更多。
AC-550-1 和 AC-550 的孔结构参数见表 2,其结果

与吸附等温线所表现出的趋势完全一致。

图 1　 活性炭的 N2 吸附-脱附等温线

Fig． 1　 N2 absorption-desorption isotherm of activated carbon

表 2　 不同活性炭的孔结构参数

Table 2　 Pore structure parameters of different
activated carbon

样品
比表面积 /

(m2·g-1)

微孔比表面积 /

(m2·g-1)

孔容 /

(cm3·g-1)

平均孔

径 / nm

AC-550 1 206 1 035 0． 68 2． 26
AC-550-1 1 730 1 501 0． 88 2． 04

2． 4　 活性炭的微观结构

为验证活性炭孔结构分析结果,对大同煤和热

溶残渣基活性炭的表面形貌采用扫描电镜进行检

测,如图 2 所示。 由图 2 可知,AC-550 有许多微孔

结构和少量中孔,AC-550-1 不仅有新的微孔生成,
且部分微孔孔壁因扩孔作用的深入,不断消耗骨架

碳而连通变成中孔或大孔,这与活性炭孔结构数据

一致。 可能是由于原煤经热溶处理后结构更加疏

松、孔隙更加发达,从而导致活化剂能充分进入原煤

内部,加剧了活性炭孔隙结构的扩展。
低阶原煤和热溶残渣所制活性炭的 XRD 分析

如图 3 所示。 一般认为炭材料的 XRD 在 26°和 43°
的衍射峰对应 C(002)和 C(101)晶面,而 2 个衍射

峰的强度或面积比反映了炭石墨层的有序度,比值

越低,结构越有序。 通过软件计算可知,2 种活性炭

的衍射峰强度比(C(101) / C(002))分别为 0． 72 和

0． 81,说明热溶残渣在活化温度下,KOH 与残渣表

面及孔隙内部的侧链、表面官能团上的非芳香结构

活性碳原子发生剧烈反应,致使 AC-550-1 基体大

分子结构中的相关表面官能团数量减少,活性炭结

构逐渐趋于更加无序化,孔隙更加丰富,这与图 2 表

面形貌所观察到的现象一致。
2． 5　 活性炭的 FT-IR 分析

为了说明 2 种活性炭、热溶煤中所含官能团与

大同煤的区别,对样品进行 FT-IR 分析,结果如图 4
所示。 由图 4 可知,热溶煤与大同煤的红外谱图基
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图 2　 大同煤和热溶残渣活性炭扫描电镜图

Fig． 2　 Scanning electron microscope picture of Datong coal
and thermal extraction residue based activated carbon

图 3　 大同煤和热溶残渣活性炭的 XRD 图谱

Fig． 3　 XRD pattern of Datong coal and thermal extraction
residue based activated carbon

本相同,说明萃取过程未改变煤的主体结构。 大同

煤在 3 400 cm-1 左右出现宽的吸收峰,峰底部延续

至 3 000 cm-1 附近,形成一个很宽的吸收带,表明大

同煤和热溶煤中含有一定量的氢键缔合羟基,且大

同煤较热溶煤的相对强度要大,说明温和超临界热

溶处理可脱除一定量的羟基。 2 920 和 2 850 cm-1

处是 C—H 对称和不对称伸缩振动吸收峰的位置,
其中大同煤的吸收峰相对强度远高于热溶残渣的吸

收峰,表明大同煤中所含脂肪族结构相对含量明显

高于热溶残渣,表明温和超临界热溶处理可脱除一

定量的脂肪族结构。 1 600 cm-1 处的吸收峰强度说

明大同煤和热溶煤中含有一定数量的芳香结

构,1 450 cm-1 处的吸收峰强度说明大同煤和热溶

煤中含有一定数量与苯环相连的侧链基团,2 种物

质在上述 2 处的吸收峰强度基本相同,这表明温和

超临界热溶处理对 2 种基团的影响较小。 大同煤的

矿物质归属峰为 500 ~ 600、1 000 ~ 1 100 和 3 600 ~
3 700 cm-1,其吸收强度与热溶煤基本相同,表明温

和超临界热溶处理对大同煤中矿物质影响较小,绝
大部分矿物质被保留在热溶残渣中并未进入热溶

油。 AC-550 较 AC-550-1 在 3 400 cm-1 左右的吸

收峰减弱,说明在炭化和活化过程中所含羟基数量

减少,AC-550-1 较热溶煤明显增强,说明 AC-550-
1 中羟基种类与热溶煤中所含羟基有很大区别。 在

2 970 cm-1 处,AC-550 较 AC-550-1 所含芳香结构

要多,说明热溶残渣炭化和活化反应更充分,导致芳

香结构减少较多。 在 500 ~ 600、 1 000 ~ 1 100
和 3 600 ~ 3 700 cm-1 处 2 种炭材料的矿物质峰基

本消失,说明炭材料在制备过程中被盐酸洗脱导致

原材料中矿物质大部分脱除。

图 4　 大同煤和热溶残渣活性炭的 FT-IR 图谱

Fig． 4　 FT-IR spectra of Datong coal and thermal extraction
residue based activated carbon

为验证红外图谱所反映矿物质峰结果,采用

XRF 对大同煤(DTYM)、热溶煤(RRM)和 2 种活性

炭的灰分进行分析,结果见表 3。 由表 3 可知,炭材

料中矿物质含量较大同煤大幅减少,这可能是由于

活化过程中部分矿物质与 KOH 反应生成盐类物质,
该盐类物质最终通过盐酸洗脱而损失大部分;大同

煤和热溶煤矿物质含量差别不大,表明温和超临界

热溶处理工艺对大同煤中所含矿物质影响较小,与
红外图谱结果一致。

表 3　 XRF 测定不同煤和活性炭的矿物质组成

Table 3　 Mineral composition of different coals and activated carbon determined by XRF analysis %

样品 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 Na2O Other

DTYM 44． 20 21． 40 13． 30 2． 80 1． 30 2． 30 0． 80 13． 90
RRM 43． 20 20． 40 13． 29 2． 78 1． 29 2． 27 0． 79 15． 98

AC-500 16． 86 7． 92 5． 23 0． 79 0． 21 0． 11 0． 09 68． 79
AC-500-1 14． 72 6． 85 4． 79 0． 54 0． 18 0． 08 0． 04 72． 80

2． 6　 活性炭对亚甲基蓝的吸附分析

为验证温和超临界热溶-炭化耦合工艺所制活

性炭的吸附性能,分析了 2 种活性炭对亚甲基蓝吸

附量随时间变化,结果如图 5 所示。 由图 5 可知,
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AC - 550 - 1 的 吸 附 速 率 和 吸 附 量 都 明 显 高

于 AC-550,2 者在前 30 min 均有一个快速吸附阶

段,随时间推移吸附速率逐步减缓。 AC-550-1 最

高吸附量达到 1 340 mg / g,对亚甲基蓝的脱除率达

到 95． 7% ;而 AC-550 最大吸附量仅为 1 040 mg / g,
吸附 速 率 也 较 慢, 对 亚 甲 基 蓝 的 脱 除 率 仅 为

74． 3% ,这是由于大同煤通过温和超临界热溶处理

较原煤孔隙更加发达、结构更加疏松,在炭化活化过

程中开孔数量更多,孔容也更大,使得 AC-550-1 对

于有机物的吸附更快、数量更多,表明通过温和超临

界热溶-碱式活化耦合新工艺对大同低阶煤进行处

理可获得一定数量的热溶油和高比表面积的炭材

料,该材料可有效吸附有机物。

图 5　 活性炭对亚甲基蓝吸附量随时间的变化

Fig． 5　 Change of methylene blue adsorption of activated
carbon with time

3　 结　 　 论

1)为实现大同煤的分级提质利用,首次采用温

和超临界热溶-碱式炭化活化耦合工艺对大同煤进

行处理,实现了大同煤同时制备热溶油和高比表面

积活性炭的目的,其中热溶产率达 26． 23% ,热溶残

渣基炭材料收率达 45． 95% 。 所制活性炭较一般商

用活性炭对亚甲基蓝具有更优异的吸附性能。
2)分别将 2 种炭材料应用于亚甲基蓝的吸附,

热溶残渣基炭材料最高吸附量达到 1 340 mg / g,对
亚甲基蓝的脱除率达到 95． 7% ;而大同煤基炭材料

最大吸附量仅为 1 040 mg / g,对亚甲基蓝的脱除率

为 74． 3% ,表明该工艺在低阶煤高附加值利用和污

水处理领域具有潜在的应用前景。
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