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摘　 要:以空化洗油为溶剂,对新疆西沟自然溶胀煤样进行二次机械溶胀,考察机械溶胀对煤样加

氢液化性能的影响。 研究结果显示,煤样机械溶胀后,颗粒结构更为疏松,棱角变钝,体积平均粒径

和真密度分别减小了 60． 52%和 8． 06% ,比表面积和溶胀度分别增加了 90． 91% 和 25． 18% ;失重

过程可分为 110 ~ 330,330 ~ 550 和 550 ~ 1 000 ℃ 等 3 个阶段,但失重率分别增加了 189． 15% ,
28． 22%和 30% , 总 失 重 率 增 加 了 64． 79% , 质 量 变 化 速 率 分 别 增 加 了 208． 9% , 24． 62% 和

30． 01% ,在 330 ~ 430 ℃温度段的热解活化能降低了 4． 5 kJ / mol;脂碳率 fal 由 0． 31 降至 0． 22,芳香

簇尺寸指数 Xb 由 0． 12 增加至 0． 21;沥青质产率、油产率和转化率分别提高了 40． 78% ,8． 87% 和

8． 44% ,气产率减小了 36． 03% ,氢耗量有所降低。
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Abstract:With cavitated creosote oil as a swelling solvent,nature swollen Xigou coal sample was secondly swelled me-
chanically by a planetary ball mill for investigating the effect of swelling mechanically on the properties of direct hydro-
genation liquefaction of the sample. The investigating results indicate that after the sample is swelled mechanically,the
structure became more loose,the volume average diameter and true density decreased by 60. 52% and 8. 06% ,respec-
tively,and the specific surface area and swelling degree increase by 90. 91% and 25. 18% ,respectively. The weight
loss process might be still divided into three phases,i. e. 110-330,330-550 and 550-1 000 ℃,but the weight losses
increase by 189. 15% ,28. 22% and 30% ,and the rates of weight loss increase by 208. 9% ,24. 62% and 30. 01% ,
respectively,and the final weight loss increases by 64. 79% . The fal decreases from 0. 31 to 0. 22 and Xb increases from
0. 12 to 0. 21. Yields of asphalt,oil and conversion increased by 40. 78% ,8. 87% and 8. 44% ,respectively,gas yield
decreased by 36. 03% ,and H2 consumption decreased slightly.
Key words:swelling mechanically;Xigou coal;liquefaction;cavitated creosote oil
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　 　 诸多研究表明,在对物料进行机械粉末化处理

中,常伴有化学过程,导致物料出现晶格缺陷、晶格畸

变[1]、结晶度降低[2] 等现象,分子或原子活性被提

高[3],发生化合、分解、置换或脱水等化学反应[4]。
芋艳敏[5]采用德国 P4 高能行星磨处理煅烧后的煤

矸石,发现球磨 1 h,其高岭石晶体位于 0． 257 4 nm
的衍射峰消失,(-201)晶面被破坏,位于 0． 449 8 nm
和 0． 425 5 nm 的衍射峰峰高降低。 继续球磨至 5 h,
后两处的衍射峰也消失了,高岭石的晶体结构完全被

破坏。 李雯雯[6] 机械球磨电气石,发现电气石产生

晶格膨胀,红外谱图的谱峰出现简并和宽化特征,
[SiO4]谱带发生红移并最终消失。 Obrova 等[7] 采用

机械力化学法制备的层状结构 LiMO2(M 取 Ti,Mn,
Fe,Co,Ni),比表面积大,电化学活性好。 陈鼎[8] 利

用活性球机械球磨法研究了 Fe-Zn,Fe-Sb 等合金系

的固液相反应过程。 固相为铁球,液相分别为高温金

属 Zn 液和 Sb 液,球磨 48 h。 对于 Fe-Zn 合金系,当
温度为 450,550,650 和 720 ℃ 时,分别直接获得

FeZnl3,FeZn10． 98,FeZn0． 87 和 Fe11Zn40 粉末状合金。 对

于 Fe-Sb 合金系,温度为 720 和 770 ℃时,分别获得

FeSb2 和 FeSb 粉末状合金。 任健军[9]和袁泉[10]等研

究了机械球磨对宁夏清水营煤热解性能的影响,以
Fe2O3 为催化剂,与煤样共磨 7 h,与不加入 Fe2O3 的

空白实验相比,在温度 380 ~ 510 ℃段,煤样的活化能

由 163． 6 kJ / mol 降低至 152． 1 kJ / mol。 陈镐[11] 研究

了机械球磨对宁夏清水营煤与四氢萘供氢反应的影

响。 在煤粉 ∶ 四氢萘 ∶ 铁球 = 1 ∶ 3 ∶ 15 和转

速 300 r / min 条件下机械球磨 4 h,煤样的油产率和

转化率分别达到 30% 和 50% ,与无球磨的空白实验

相比,分别增加了 25． 5 和 39 个百分点。 Peter 等[12]

用高能球磨机研磨两种褐煤发现,机械球磨一方面可

破坏煤中的羧基、酯基、醚氧键,促使芳环取代基的脱

落,但另一方面又加剧了煤中有机质的芳构化。 文献

[13]选用水为溶胀剂对粉煤灰进行球磨,发现粉煤

灰中吸附水释放、石英相变、碳氧化和碳酸钙分解等

的温度均有所降低,所含的 4 配位和 6 配位铝氧多面

体结构也发生了变化。 何芳等[14] 以空化洗油为溶胀

剂,对新疆准东煤田西沟煤样进行了自然溶胀和二次

微波溶胀,发现两者加氢液化的油产率从原煤样的

63． 66%分别提高到 64． 81% 和 75． 62% ,转化率从

84． 74%分别提高到 86． 43%和 89． 05% 。 显然,煤样

经过自然溶胀尤其是微波溶胀后,其直接液化性能得

到显著提高。 本文旨在上述工作基础上,利用 ND7-
2L 行星式球磨机,对自然溶胀油煤浆进行二次机械

溶胀,通过工业分析、元素分析、SEM、粒径分析、溶胀

度分析、真密度分析、热重分析、红外分析、核磁分析

和直接液化评价实验等,探讨机械溶胀对该煤样分子

结构的改变和直接液化性能的影响。

1　 实　 　 验

1． 1　 原料性质

1． 1． 1　 煤　 　 样

煤样取自新疆准东煤田西沟煤矿,编号为 0 号。
以空化洗油为溶胀剂,制备的自然溶胀煤样编号为 1
号,机械溶胀煤样编号为 2 号。 表 1 给出了 3 个煤样

的工业分析、元素分析及 0 号煤样的岩相分析结果。

表 1　 煤样的工业、元素和岩相分析结果

Table 1　 Proximate,ultimate and petrographical analysis of coal samples

煤样
工业分析 / %

Mad Ad Vdaf FCdaf

元素分析 / %

Cdaf Hdaf O∗
daf Ndaf St,daf

H / C O / C
镜质

组 / %
壳质

组 / %
惰质

组 / %
Ro

0 号 2． 21 3． 59 43． 86 56． 14 78． 63 5． 29 14． 42 1． 25 0． 41 0． 81 0． 14 84． 90 1． 53 13． 57 0． 5
1 号 1． 27 5． 51 51． 75 48． 25 75． 61 5． 55 15． 81 1． 59 1． 44 0． 88 0． 16
2 号 3． 26 5． 60 57． 87 42． 13 77． 92 5． 15 13． 52 1． 86 1． 55 0． 79 0． 13

　 　 注:∗表示由差减法获得。

　 　 由表 1 可知,0 号煤样具有高挥发分、高 H / C 比、
高镜质组、低水分、低灰分和低硫等特点。 依据 GB
5751—2009,该煤样属于低阶长焰煤。 相对于 1 号煤

样,经过机械溶胀后,2 号煤样的水分由 1． 27% 增加

至 3． 26% ,增加了 156． 69% 。 这可能是由于在强大

的机械力作用下,煤分子中部分弱化学键断裂,产生

了 H·和 O·,两者反应结合生成了水,且其生成速

率大于气化速率;挥发分由 51． 75%增加至 57． 87% ,

增加了 11． 83% ,这表明煤样中重质组分在机械溶胀

过程中向轻质组分转变; H 含量由 5． 55% 降至

5． 15% ,降 低 了 7． 21% ; O 含 量 由 15． 81% 降 至

13． 52% ,降低了 14． 48% ,这些都进一步表明在机械

溶胀过程中有水的生成。
1． 1． 2　 洗　 　 油

原洗油来自于新疆鑫联公司,经空化反应后,其
含量≥0． 5%的组分见表 2。
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表 2　 空化洗油各组分含量及其相关物性参数

Table 2　 Components content and relative physical
parameters of creosote oil

物质 分子式
摩尔分

数 / %

δ /

( J·cm-3)
1
2

沸点 /
℃

萘 11． 10 20． 24 218

喹啉 3． 49 25． 68 237

2-甲
基萘

20． 47 20． 15 241

1-甲基萘 11． 42 19． 97 246

联苯 5． 19 19． 38 256

1,7-2
甲基萘

2． 70 20． 63 263

1,6-2
甲基萘

3． 96 20． 67 265 ~ 266

苊 14． 64 22． 13 278

氧芴 10． 37 23． 46 287

芴 8． 05 24． 48 293

蒽 8． 62 27． 89 340

　 　 表 2 中各组分的含量为重新归一值。 根据文献

[14 ],空化洗油平均溶解度参数 δ 为 21． 97 ( J /

cm3) 1 / 2,0 号煤样的溶 解 度 参 数 δ 为 24． 4 ( J /
cm3) 1 / 2。 两者相近。 根据相似相溶原理,空化洗油

为适宜的溶胀剂。
1． 2　 实验过程

1． 2． 1　 自然溶胀过程

称取一定量的 0 号煤样置于烧杯中,按照空化洗

油 /煤样质量比为 5 ∶ 1 加入洗油,并加入磁子,用保

鲜膜包封烧杯口。 在 DF-101S 集热式恒温加热搅拌

器中,60 ℃下恒温搅拌 11 h,制得自然溶胀油煤浆。
然后,将其分为两部分:一部分油煤浆,在真空度

0． 08 MPa 条件下抽滤,再用丙酮洗涤滤饼多次,直至

滤液呈无色,以除去残留洗油。 将滤饼置于鼓风干燥

箱中,在 110 ℃下干燥 8 h,密封保存于干燥皿中,编
号为 1 号。 另一部分油煤浆留做机械溶胀使用。
1． 2． 2　 机械溶胀过程

将上述另一部分油煤浆放入 ND7-2L 行星式球磨

机(南京莱步公司) 进行机械溶胀。 球磨机配备

500 mL 聚 四 氟 乙 烯 磨 罐。 玛 瑙 磨 球 有 直径为

10 mm(大球)和 6 mm(小球)两种规格。 机械溶胀条

件为 m(磨球) ∶ m(煤样)= 3 ∶ 1,大 ∶ 小球(个数)=
1 ∶ 2,机械溶胀时间 80 min。 机械溶胀结束后,除去洗

油的过程如 1． 2． 1 节所述,最终所得煤样编号为 2 号。
1． 2． 3　 溶胀度(Q)测定

准确称取 1 g 煤样,置于 10 mL 平底离心试管

中,在 3 000 r / min 的转速下离心,每隔 15 min 测定煤

样高度 1 次,直至前后两次测量值不变。 煤样溶胀前

后的最终测量值分别记为 h1 和 h2,平行重复 3 次,取

算数平均值 h1 和 h2,得到煤样的溶胀度 Q=h2 / h1。
1． 2． 4　 真密度测定

依据 GB / T 23561． 2—2009,以四氢萘为溶剂,采
用比重瓶法测定煤样的真密度。
1． 2． 5　 直接液化过程

根据本实验室前期研究工作[15],在 0 号煤样适

宜的加氢液化反应条件,即反应温度 430 ℃,反应时

间 60 min,氢初压 7． 0 MPa,四氢萘为溶剂,S+Fe3O2

为催化剂,S ∶ Fe(摩尔比)= 2 ∶ 1,对 1 号煤样和 2 号

煤样分别做加氢液化实验。 反应结束后,气产物用气

袋收集,用岛津 GC-2014C 气相色谱分析其气相组

成,计算气产率。 固液相产物依次用正己烷和四氢呋

喃抽提,依据正己烷和四氢呋喃可溶物质量分别计算

油产率和沥青质产率。 转化率% = 气产率% +油产

率% +沥青质产率%。
1． 3　 测试、表征及其条件

表面形貌分析(SEM)在 SU8010 型场发射扫描

电子显微镜(日本日立公司)上完成。 加速电压为
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0． 1 ~ 30 kV, 样品分析前进行喷金处理。 粒径

用 Mastersizer 2000 型激光粒度仪(中国欧美克公司,
测定范围 0． 02 ~ 2 000 μm)测定。

热重分析 ( TGA) 采用 SDT - Q600 热重分析

仪(美国 TA)。 操作条件:气氛为 N2,气体流速为

100 mL / min,温度为室温至 1 000 ℃,升温速率为

10 ℃ / min。
工业分析和元素分析依据 GB / T 212—2008

和 GB / T 476—2008, GB / T 19227—2008 和 GB / T
214—2007 进行。

图 1　 1 号和 2 号煤样的 SEM 图

Fig． 1　 SEM images of No． 1 and No． 2 coal samples

红外光谱分析(FT-IR)采用 EQUINOX-55 傅利

叶变换红外光谱仪(德国 Bruker),分辨率 4． 0 cm-1。
升温速率为 20 ℃ / min,在 4 000 ~ 500 cm-1 波段扫

描,累加扫描 16 次。 溴化钾压片制样(样品与溴化

钾质量比为 1 ∶ 400)。
核磁共振分析采用 AV300 核磁共振谱仪(德国

Bruker), 采 用 交 叉 极 化 方 法, 转 子 4 mm, 转 速

12 kHz,弛豫时间 5 s。

2　 机械溶胀结果与讨论

2． 1　 物理结构变化

图 1 为 1 号和 2 号煤样放大 5 000 倍的 SEM 照

片。 由图 1 可见,1 号煤样主体平整,棱角分明,结构

致密。 2 号煤样表面粗糙,结构疏松,形状圆滑,粒径

变小。 显然有利于煤样的加氢液化过程。
表 3 给出了 2 个煤样的相关物理参数及其比较

值。 由表 3 可知,煤样经过机械溶胀,因受溶剂的溶

胀作用、球磨的机械力作用以及两者的相互作用等综

合影响,体积平均粒径由 15． 12 μm 减小到 5． 97 μm,
降低了 60． 52% ; 比表面积由 0． 66 m2 / g 增加为

1． 26 m2 / g,增加了 90． 91% ;溶胀度由 1． 628 增加为

2． 038,增加了 25． 18% ;真密度由 1． 154 g / cm3 降低

为 1． 060 g / cm3,降低了 8． 06% 。

表 3　 1 号和 2 号煤样的相关物理参数及其比较

Table 3　 Relative physical parameters and the comparison
of No． 1 and No． 2 coal samples

煤样
体积平均

粒径 / μm

比表面积 /

(m2·g-1)
溶胀度

真密度 /

(g·cm-3)

1 号 15． 12 0． 66 1． 628 1． 154
2 号 5． 97 1． 26 2． 038 1． 061

变化率 / % -60． 52 90． 91 25． 18 -8． 06

2． 2　 TGA 分析

图 2 给出了 1 号和 2 号煤样的 TG-DTG 曲线。
由图 2 可知,2 个煤样的失重过程均大致可分为 3 个

阶段,即 100 ~ 330,330 ~ 550 和 550 ~ 1 000 ℃。 这 3
个阶段的变化趋势基本一致,表明机械溶胀尚不能改

变煤分子的网状骨架结构。

图 2　 1 号和 2 号煤样的 TG-DTG
Fig． 2　 TG-DTG images of No． 1 and No． 2 coal samples

第 1 阶 段 ( 100 ~ 330 ℃), 主 要 是 气 体 脱

附、—COOH 断裂、残留洗油和部分低分子物质的脱

除。 在此阶段,1 号煤样的失重率为 10． 51% ,失重峰
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出现 在 220 ℃ 处, 最 大 质 量 变 化 速 率 为 0． 076
4% / ℃。 2 号煤样的失重率为 30． 39% ,失重峰出现

在 170 ℃处,最大质量变化速率为 0． 236% / ℃。 显

然,相对于 1 号煤样, 2 号煤样的失重率增加了

189． 15% ,质量变化速率增加了 208． 9% ,失重峰对

应的温度向低温方向移动了 50 ℃。 这表明机械溶胀

可削弱甚至破坏煤样中小分子流动相与大分子固定

相间的弱氢键[14],促进了小分子从交联、镶嵌的网状

结构中逸出。
第 2 阶段(330 ~ 550 ℃),以煤样的干馏为主,即

煤样中有机质裂解,大分子结构中的侧链、连接各单

元的桥键等共价键断裂。 在该阶段,1 号煤样的失重

率为 22． 96% ,最大失重峰出现在 450 ℃处,最大质

量变化速率为 0． 199% / ℃。 2 号煤样的失重率为

29． 44% ,最大失重峰对应的温度未变,最大质量变化

速率为 0． 248% / ℃。 相对于前者,2 号煤样的失重率

增加了 28． 22% ,质量变化速率增加了 24． 62% 。 这

应该是由于机械溶胀削弱甚至打断了煤样中部分桥

键、脂肪侧链等化学键,促进了有机质的裂解反应。
第 3 阶段(550 ~ 1 000 ℃),主要是半焦缩聚,析

出 H2,CO 和少量 CH4
[16]。 在此阶段,1 号煤样的失

重率为 13． 43% ,在 580 ℃和 730 ℃处分别出现了 2
个小失重峰,质量变化速率分别为 0． 066 4% 和

0． 044 7% / ℃。 2 号煤样的失重率为 17． 46% ,在相

同位置处也出现 2 个小失重峰,质量变化速率分别为

0． 073 8% / ℃和 0． 052 4% / ℃。 相对于前者,2 号煤

样的失重率增加了 30． 01% ,质量变化速率分别增加

了 11． 14%和 17． 23% 。

图 3　 1 号和 2 号煤样的阿伦尼乌斯图

Fig． 3　 Arrhenius diagram of No． 1 and No． 2 coal samples

综上所述,相对于 1 号煤样,经机械溶胀后,2 号

煤样的总失重率达到了 77． 29% ,增加了 64． 79% 。
这意味着机械溶胀对煤样的分子结构具有明显影响。
　 　 依据图 2,利用 Coats-Redfern 积分法[17],采用一

级反应动力学模型,计算 2 个煤样在液化反应温度

330 ~ 430 ℃内的热解动力学参数。 图 3 和表 4 分别

给出了相应的阿伦尼乌斯图和计算结果。 由表 4 可

知,方程线性相关系数 R2 均大于 0． 99,表明 Coats-
Redfern 法适用于该煤样在 330 ~ 430 ℃的活化能估

算。 经机械溶胀后,煤样的活化能由 113． 1 kJ / mol 减
小为 108． 6 kJ / mol,降低了 4． 5 kJ / mol。

表 4　 1 号和 2 号煤样在 330 ~ 430 ℃的热解动力学参数

Table 4　 Pyrolysis kinetics parameters of No． 1 and No． 2
coal samples in 330-430 ℃

煤样
Trange /

℃

E /

(kJ·mol-1)

A /

103 s-1
R2

1 号 330 ~ 430 113． 1 2． 28 0． 993
2 号 330 ~ 430 108． 6 1． 10 0． 992

2． 3　 分子结构变化

2． 3． 1　 FT-IR 表征

图 4 为机械溶胀前后煤样的归一化红外谱图。
由图 4 可见,两煤样的出峰位置和数量基本一致,但
吸收强度有所不同。 这表明机械溶胀前后煤样中官

能团的类型是一致的,也说明机械溶胀只能对煤样的

分子结构有一定影响,但并不能破坏其基本结构。 但

较之 1 号煤样,2 号煤样除 1 300 ~ 1 000 cm-1 内的醚

氧官能团吸收峰强度略有增加外,其余各峰强度均有

所降低。 这表明机械溶胀确实可以破坏煤样中的一

些弱氢键、羧基等弱化学键,且被洗油溶出,在洗涤过

程中被除去。

图 4　 1 号和 2 号煤样的 FTIR
Fig． 4　 FTIR spectra of No． 1 and No． 2 coal samples

为定量分析机械溶胀对煤样微观结构的影响,依
据文献[18-19],采用 Peakfit 分峰软件对图 4 做分峰

解析,其分峰拟合结果见表 5。 由表 5 可知,机械溶

胀对煤样中的—CH2 官能团影响显著,对羟基醚氢

键、羟基环氢键、—CH3 和芳基醚中的 C—O 振动键

等影响较大,对其他官能团影响较小。 相对于 1 号煤

样,2 号煤样中的—CH2 降低超过 10 个百分点,而羟

基醚氢键、羟基环氢键、—CH3 和芳基醚中的 C—O
振动键等变化均超过 7 个百分点。
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表 5　 1 号和 2 号煤样分峰拟合结果及其比较

Table 5　 Fitting results and comparison of No． 1 and
No． 2 coal samples %

官能团 a1 a2 Δ1

自由羟基氢键 4． 88 4． 98 0． 10

羟基 π 氢键 13． 63 9． 81 -3． 82

自缔合羟基氢键 12． 65 16． 74 4． 09

羟基醚氢键 31． 73 40． 23 8． 50

羟基环氢键 33． 57 25． 96 -7． 61
对称 CH2 伸缩振动 26． 96 28． 06 1． 10
对称 CH3 伸缩振动 9． 93 9． 88 -0． 05

CH 伸缩振动 16． 31 15． 93 -0． 38
不对称 CH2 伸缩振动 38． 97 27． 23 -11． 74
不对称 CH3 伸缩振动 9． 84 16． 91 7． 07

不饱和羧酸 C O 伸缩振动 3． 32 0． 65 -2． 67

芳香烃的 C C 振动 26． 91 24． 65 -2． 26
CH3—,CH2—的变形振动 10． 14 10． 87 0． 73
CH3—Ar,R 的振动 9． 68 7． 42 -2． 26

芳基醚中的 C—O 振动 16． 57 25． 03 8． 46

羟基苯、醚中的 C—O 伸缩振动 33． 38 31． 38 -2． 00

　 　 注:a1,a2 分别为 1,2 号煤样的峰面积;Δ1 =a2 -a1。

　 　 对于图 4 中 2 号煤样醚氧官能团含量有所增加,
这可能是由于在强烈的机械力作用下,煤样中部分弱

化学键断裂,生成新的不饱和基团,与罐内氧气发生

反应所致。 为了验证这一猜想,用氩气替代空气,进
行了煤样在氩气气氛下的机械溶胀实验,煤样编号为

2-Ar。 图 5 和表 6 分别给出了 2 号和 2-Ar 煤样的红

外谱图和在该段内的分峰拟合结果。

图 5　 2 号和 2 号-Ar 煤样的 FTIR
Fig． 5　 FTIR spectra of No． 2 and No． 2-Ar coal samples

　 　 由图 5 可见,2 号煤样的醚氧官能团吸收峰强度

确实高于 2-Ar 煤样。 由表 6 可知,2-Ar 煤样的 C
O 和 C—O 官能团含量均有所降低。 由此证明 2 号

煤样醚氧官能团含量的增加确实是其与罐内氧气发

生反应所致。 在实验条件下,罐内温度约 60 ℃,远低

于长焰煤的着火温度 275 ~ 320 ℃。 若无机械力作

用,煤样几乎不会与空气发生氧化反应。

表 6　 2 号和 2-Ar 煤样在 1 300 ~ 1 100 cm-1

段的分峰拟合结果及其比较

Table 6　 Fitting results and comparison of No． 2 and
No． 2-Ar coal samples in 1 300-1 100 cm-1 %

官能团 a2 a3 Δ2

不饱和羧酸 C O 伸缩振动 0． 65 0． 24 -0． 41
芳香烃的 C C 振动 24． 65 27． 74 3． 09
CH3—,CH2—的变形振动 10． 87 12． 52 1． 65
CH3—Ar,R 的振动 7． 42 9． 61 2． 19
芳基醚中的 C—O 振动 25． 03 21． 51 -3． 52
羟基苯、醚中的 C—O 伸缩振动 31． 38 26． 48 -4． 90

　 　 注:a3 为 2-Ar 煤样的峰面积;Δ2 =a3 -a2。

2． 3． 2　 13C-NMR 表征

对机械溶胀前后煤样进行13C-NMR 表征分析,
并采用 Peakfit 分峰软件,根据文献[20-21]对峰位

的归属,优化得到峰位拟合图,如图 6 所示。 参照文

献[22],依据图 6 中各子峰的相对面积,计算其相关

结构参数,见表 7。

图 6　 1 号和 2 号煤样的13C-NMR 谱图

Fig． 6　 13C-NMR spectrum of No． 1 and No． 2 coal samples

图 6 表明,两个煤样的碳骨架群相同,但相对含

量具有差异。 这也表明机械溶胀不会改变煤样中的

官能团类型。 由表 7 可知,相对于 1 号煤样,2 号煤

样的 Xb 增加了 9 个百分点,芳碳率增加了 9 个百分

点,意味着经机械溶胀后,煤样芳香簇尺寸增大,芳构

化程度增强,与文献[12]相一致;另外,脂碳率降低

了 9 个百分点,与红外分析结果相吻合。 fCa ,fPa 和 fOal
共增加 5 个百分点,因其与煤样含氧官能团相关,这
也证实了煤样与罐内氧气发生氧化反应的猜想。

4821

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

 w
ww
.ch
ina
ca
j.n
et



第 5 期 廖　 静等:空化洗油机械溶胀对新疆准东西沟煤液化性能的影响

表 7　 1 号和 2 号煤样的碳骨架结构参数

Table 7　 Carbon structure parameters of No． 1 and No． 2 coal samples

煤样 fa fLa fCa fHa fNa fPa fSa fBa fal fHal f∗al fOal Xb

1 号 0． 69 ． 0． 66 0． 03 0． 38 0． 28 0． 09 0． 11 0． 08 0． 31 0． 2 0． 1 0． 01 0． 12
2 号 0． 78 0． 72 0． 06 0． 35 0． 37 0． 1 0． 12 0． 15 0． 22 0． 12 0． 08 0． 02 0． 21

　 　 注: fa 为芳碳率;fLa 为芳环中 SP2 杂化碳占总碳的百分数;fCa 为羰基碳;fHa 为质子化芳碳;fNa 为非质子化芳碳;fPa 为酚羟基碳;fSa 为烷基取代

碳;fBa 为桥头碳;fal 为脂碳率;fHal 为亚甲基或次甲基碳;f∗al 为甲基碳或季碳;fOal 为氧接脂碳;Xb =桥接芳碳 / 芳香碳。

3　 加氢液化结果

机械溶胀前后煤样加氢液化结果和气相产物组

成如图 7 和表 8 所示。 由图 7 可见,相对于 1 号煤

样,经机械溶胀后,2 号煤样的沥青质产率、油产率和

转化率分别提高了 40． 78% ,8． 87% 和 8． 44% ,气产

率减小了 36． 03% 。 在此前提下,由表 8 可知,2 号煤

样气相产物中 H2 含量不仅未减小,反而增加了约 4
个百分点,即氢的利用率提高了。 2 号煤样气产率降

低,可能是因为机械溶胀使其脂碳率降低所致(图 6
和表 7)。 因为,在煤加氢液化过程中,脂碳群碳比芳

碳群碳更易从固相转化为液相,再进一步转化为气

相。

图 7　 1 号和 2 号煤样液化结果

Fig． 7　 Liquefaction results of No． 1 and No． 2 coal samples

表 8　 1 号和 2 号煤样的液化气相产物组成及其含量

Table 8　 Gas components and its contents of No． 1 and No． 2 coal samples liquefaction %

煤样 CH4 C2H6 C2H4 C3H8 C3H6 i-C4H10 n-C4H10 t-C4H8 i-C4H8 c-C4H8 i-C5H12 n-C5H12 CO2 H2S CO H2

1 号 5． 92 2． 77 0． 03 0． 82 — 0． 16 — 0． 01 — 0． 02 0． 02 — 1． 77 0． 84 1． 95 85． 71
2 号 6． 77 1． 93 0． 02 — — 0． 10 — — 0． 01 — 0． 01 — 1． 82 — — 89． 33

4　 结　 　 论

(1)机械溶胀煤样的体积平均粒径和真密度分

别减小了 60． 52%和 8． 06% ,比表面积和溶胀度分别

增加了 90． 91%和 25． 18% 。
(2)机械溶胀能够在一定程度上破坏煤样的分

子结 构, 削 弱 甚 至 打 断 煤 样 中 的 一 些 弱 氢

键、—COOH、桥键等弱键,导致煤样失重率增大。 其

中,对 100 ~ 330 ℃内小分子物质作用最强,失重率约

增加 190% ,对 330 ~ 550 ℃ 内有机质裂解和 550 ~
1 000 ℃半焦缩聚的影响减弱且相当,失重率约增加

30% 。 330 ~ 430 ℃液化反应温度段的热解活化能降

低了 4． 5 kJ / mol。
(3)红外和13C 固体核磁分析表明机械溶胀能

够影响煤的分子结构,一方面可使煤分子中的羟基

弱氢键、羧基等弱化学键断裂,脂碳率降低,促使脂

肪小分子脱落。 另一方面也促进了有机质的芳构

化,Xb 增加。 另外,在机械溶胀过程中,煤粉表面被

活化,在较低温度下就能够与球磨罐内空气中的氧

气发生氧化反应,致使煤样中的 C O 和 C—O 官

能团含量增加。
(4)机械溶胀煤样直接液化的沥青质产率、油产

率和转化率分别增加了 40． 78% ,8． 87% 和 8． 44% ,
且氢耗量有所降低。
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