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不同粒度半焦的低温干燥特性研究

赵世永ꎬ高少鹏ꎬ吕淑湛
(西安科技大学 化学与化工学院ꎬ陕西 西安　 ７１００５４)

摘　 要:为了降低半焦的运输成本以及提高半焦的燃烧效率ꎬ通过扫描电镜、Ｎ２吸附、Ｘ射线光电子能

谱分析对神木半焦进行表面结构性质研究ꎬ并通过鼓风热力干燥的方式对不同粒度的半焦进行干燥

脱水试验研究ꎮ 结果表明:半焦的孔隙发达ꎬ但其含氧官能团较原煤有明显减少ꎬ其水分大多以物理

吸附的方式存在于孔隙中ꎬ鼓风干燥可使水分充分蒸发ꎻ干燥温度越高ꎬ同一种粒度半焦的水分损失

速率越快ꎬ干燥时间越短ꎻ当干燥温度小于 ２００ ℃时ꎬ水分损失的快慢依次为焦粉>小粒>中粒ꎻ当干

燥温度为 ２５０ ℃时ꎬ水分损失的快慢依次为焦粉>中粒>小粒ꎻ当温度大于 ３００ ℃时ꎬ３ 种粒度的半焦

水分损失率相接近ꎬ干燥总时间为 ５０ ｍｉｎꎮ 因此ꎬ干燥温度宜采用 ２００ ~ ２５０ ℃ꎬ干燥后的半焦会有

１.０％~１.６％的水分吸湿ꎬ全水分控制在 ２.０％左右ꎮ
关键词:半焦ꎻ表面结构ꎻ鼓风干燥ꎻ失水率
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０　 引　 　 言

神木半焦产能总规模约 ３ １５０ 万 ｔ / ａꎬ陕西榆林

全市总规模 ５ ５００万 ｔ / ａꎬ目前炼焦工艺为直立式炭

化炉干馏配合水浴熄焦工艺[１－３]ꎮ 出炉后的半焦ꎬ
经由刮板输送机刮出ꎬ简单干燥后ꎬ半焦的水分在

８８１
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２０％ ~ ２５％[４－６]ꎮ 而在铁合金[７]、电石[８]、高炉喷

吹[９]等生产中ꎬ通常要求碳素原料含水率低于 ３％ꎬ
最好小于 １％ꎮ 同时ꎬ半焦水分高ꎬ对运输和使用也

造成不同程度的负担和浪费[１０－１１]ꎮ 因此ꎬ半焦的脱

水问题亟待解决ꎮ 半焦中的水分基本以非结合水形

式存在ꎬ分布于焦体的表面和孔隙中ꎮ 半焦又是多

孔的固体物料ꎬ其表面具有一定的吸附性ꎬ部分水分

因受到吸附力而结合于固体的内外表面上ꎬ另一部

分水分存在于细孔中并受到孔壁毛细管力的

作用[１２－１３]ꎮ
在研究干燥特性时ꎬＥＶＡＮＳ 等[１４]研究温度对

褐煤干燥过程的影响ꎬ试验表明随着干燥温度的升

高ꎬ水分子溢出量逐渐增加ꎬ当干燥温度大于 ６０ ℃
时ꎬ干燥过程中伴随着碳氧化物的析出ꎮ 赵慧萱

等[１５]研究了蒲河褐煤的干燥特性ꎬ通过对不同干燥

时间下的煤样水分数据的分析ꎬ得到褐煤在干燥

１５ ｍｉｎ时足够去除煤表面的自由水ꎬ但 １５ ｍｉｎ 以后

干燥时间在去除煤中水分上并没有显著作用ꎮ 李尤

等[１６]研究不同干燥温度对褐煤干燥后复吸特性的

影响时发现ꎬ对于低温干燥褐煤(干燥温度为 １４０ ~
２３０ ℃ꎬ干燥时间为 １０ ｍｉｎ)ꎬ干燥温度对褐煤的有

效含水孔隙体积影响较小ꎬ对主要含氧官能团影响

较大ꎬ煤中主要含氧官能团表现为随干燥温度升高

先减少后增加ꎮ 对于高温干燥褐煤(干燥温度为

６００~８００ ℃ꎬ干燥时间为 ３０ ｓ)ꎬ干燥温度对褐煤的

有效含水孔隙体积和含氧官能团均有较大影响ꎬ表
现为随干燥温度升高有效含水孔隙体积减少ꎬ含氧

官能团增多ꎮ 郭启海等[１７]对府谷半焦进行干燥特

性研究发现ꎬ在恒定的干燥条件下ꎬ粒径越小ꎬ干燥

速率越快ꎻ干燥温度降低ꎬ干燥初始阶段的调整期延

长ꎬ干燥速率迅速下降ꎬ水脱除量急剧减少ꎻ为保证

较快的干燥速率ꎬ干燥温度应控制在 ２００ ℃以上为

宜ꎻ增加鼓风ꎬ降低堆积厚度有助于提高干燥速率ꎬ
通过鼓风方式干燥可将脱水率提高 ２３％ꎮ

当前针对褐煤干燥特性的研究较多ꎬ但对半

焦干燥特性的研究较少ꎬ且研究方向仅限于温度

影响ꎮ 因此ꎬ笔者对神木半焦的基本性质以及干

燥特性进行研究ꎬ考察半焦干燥速率随温度与时

间的变化关系ꎬ以及半焦干燥后的吸湿特性ꎬ以期

为工业半焦干燥提供技术支持ꎮ

１　 试　 　 验

１.１　 样品分析

试验采用神木地区生产的不同粒级半焦ꎬ即焦

粉、小粒和中粒ꎮ 原料工业分析和粒度组成见表

１—表 ３ꎮ
表 １　 焦粉的粒度组成

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｉｅｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｉｎｅ ｇｒａｉｎ

粒度 /
ｍｍ

>５ ５~４ ４~３ ３~２ ２~１ １~０.５ <０.５

质量分

数 / ％
２.４０ ４.７４ ２４.０２ ２３.９６ ２１.８６ ２.２８ ２０.７４

表 ２　 小粒和中粒的粒度组成

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｉｅｖｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｍａｌｌ－ｓｉｚｅｄ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ ｇｒａｉｎｓ

样品
质量分数 / ％

>３０ ３０~２５ ２５~２０ ２０~１５ １５~１０ <１０

小粒 — — １.１８ ５４.９０ ３８.３５ ５.５７

中粒 １２.９１ ２０.５５ ３２.７０ ３０.３７ ３.４７ —

　 　 注:粒度单位为 ｍｍꎮ

表 ３　 半焦的工业分析

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ

样品
工业分析 / ％

Ｍｔ Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ

ｗ(Ｓ) ｔꎬｄ /

％

焦粉 １９.１０ ７.５５ １０.４８ １１.２４ ７３.４６ ０.６１

小粒 ２３.９０ ６.９３ ６.５８ ８.１０ ７９.９０ ０.３２

中粒 ２３.４０ ５.０１ ６.３５ ６.３５ ８３.３１ ０.３１

从表 １、表 ２ 可以看出ꎬ焦粉的粒度最小ꎬ且主

要集中在 １~４ ｍｍꎻ小粒的粒度主要集中在 １０ ~ ２０
ｍｍꎬ中粒的粒度最大ꎬ主要集中在 １５ ~ ３０ ｍｍꎮ 粒

度的大小会影响脱水的效率ꎬ通常粒度越大ꎬ颗粒的

比表面积越小ꎬ水分与颗粒接触的面积比较小ꎬ因此

越容易脱水ꎻ但半焦孔隙发达ꎬ脱水率受到颗粒比表

面积大小的影响ꎬ因此要具体分析ꎮ 从表 ３ 可以看

出ꎬ焦粉的全水分已接近 ２０％ꎬ小粒和中粒的全水

分均超过了 ２３％ꎬ内水分在 ５. ０１％ ~ ７. ５５％ꎬ水分

较大ꎮ
１.２　 鼓风干燥试验

鼓风干燥试验采用自动控制鼓风干燥箱ꎬ其为

电加热自动恒温控制ꎬ最高工作温度为 ３００ ℃ꎬ操作

方便ꎮ
试验条件:采用托盘长 ３００ ｍｍꎬ宽 ２００ ｍｍꎬ高

４０ ｍｍ的托盘装样品ꎮ 半焦样品质量为 ５００ ｇꎬ均匀

平铺在托盘内ꎮ 半焦的全水分为:焦粉 １８.２％ꎬ小粒

２１.９％ꎬ中粒 ２２.５％ꎮ
试验方法:称取一定量的半焦样品ꎬ放入鼓风干

燥箱内ꎬ称量其质量变化情况ꎬ记录间隔为 ５ ｍｉｎꎬ等
到质量不再变化或不再明显减少时ꎬ即停止试验ꎮ
将湿物料置于气流中进行干燥ꎬ干燥过程中ꎬ气流的

９８１

中国煤炭期刊网 www.chinacaj.net



２０１９年第 ２期 煤 炭 科 学 技 术 第 ４７卷

温度、相对湿度和气体流速保持不变ꎮ 随着干燥时

间的延续ꎬ水分不断被汽化ꎬ湿物料质量减小ꎮ 因而

可以记取试样物料的自由含水量与时间的关系ꎬ并
绘制成曲线ꎬ此曲线称之为干燥曲线ꎮ
１.３　 干燥后半焦吸湿特性试验

由于干燥后的半焦在空气中会再次吸收水分ꎬ
因此ꎬ对干燥后的半焦进行吸湿特性试验研究ꎮ 将

干燥后的半焦样品放入室温 ２０ ℃ꎬ湿度 ３０％的环

境中进行水分再吸收试验ꎬ测试期为 ７ ｄꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 半焦表面结构分析

１)半焦扫描电镜 ＳＥＭ 分析ꎮ 半焦扫描电镜结

果如图 １所示ꎬ由图 １可以看出ꎬ半焦表面的孔隙结

构非常发达ꎬ表面呈现不规则的多孔结构ꎬ整体结构

较疏松ꎮ

图 １　 半焦的扫描电镜图像

Ｆｉｇ.１　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｓ ｏｆ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ

２)Ｎ２吸附ꎮ 半焦的吸附－脱附等温曲线如图 ２
所示ꎮ 半焦的吸附－脱附等温曲线呈现出反 Ｓ 型ꎬ
根据吸附等温线比表面积的分类方法ꎬ该吸附－脱
附曲线是典型的Ⅱ型吸附等温线ꎮ 通过分析可得ꎬ
半焦的比表面积为 ４５.０７ ｍ２ / ｇꎬ而微孔的比表面积

为 ２２. １４ ｍ２ / ｇꎬ这说明原料半焦中含有一定量的

微孔ꎮ

图 ２　 半焦的吸附－脱附等温曲线

Ｆｉｇ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ

在第 １ 个拐点处ꎬ等温线出现第 １ 个比较陡峭

的部分ꎬ这说明单分子层吸附量达到饱和ꎮ 随着相

对压力的增加ꎬ开始进入多分子层吸附阶段ꎮ 随后

吸附等温线迅速上升ꎬ直到快要接近饱和蒸气压时

也没有达到吸附饱和ꎬ由于氮气吸附能测试的孔径

一般不超过 ３０ ｎｍꎬ所以很难断定是否存在超过

３０ ｎｍ的中孔或大孔ꎬ但能断定的是半焦中含有比

较丰富的中孔ꎮ
３)Ｘ射线光电子能谱分析(ＸＰＳ)ꎮ Ｘ射线光电

子能谱分析是研究表面元素存在形态的有效手段ꎮ
根据光电子能谱吸收峰的位置ꎬ可以鉴定出样品中

存在元素及化合物中同种元素的不同存在形态ꎮ 半

焦中的含氧官能团存在形式有 ３ 种ꎬ分别是羧基

Ｏ Ｃ—Ｏ、羰基 Ｃ Ｏ和碳氧键 Ｃ—Ｏꎬ其中羧基和

羰基亲水性比较强ꎬ碳氧键亲水性较弱ꎮ 为了分析

对比原煤和半焦中不同种类的亲水性含氧官能团的

含量ꎬ下面对原煤和半焦中的氧元素进行分析ꎮ 半

焦中氧元素的 ＸＰＳ 谱图如图 ３ａ 所示ꎬ原煤中氧元

素的 ＸＰＳ谱图如图 ３ｂ所示ꎮ

图 ３　 神府半焦和原煤中氧元素的 ＸＰＳ谱图

Ｆｉｇ.３　 Ｔｈｅ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ
Ｓｈｅｎｆｕ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ ａｎｄ ｒａｗ ｃｏａｌ

从图 ３ 和表 ４ 可以看出ꎬ与热解之前的原煤相

比较ꎬ半焦的羧基和羰基相对含量有所下降ꎬ碳氧键

相对含量升高ꎮ
表 ４　 神府半焦和原煤中氧元素的 ＸＰＳ 峰归属及相对含量

Ｔａｂｌｅ ４　 ＸＰＳ ｐｅａｋ ａｓｓｉｇｎｍｅｎｔ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ
ｏｘｙｇｅｎ ｅｌｅｍｅｎｔ ｉｎ Ｓｈｅｎｆｕ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ ａｎｄ ｒａｗ ｃｏａｌ

ＸＰＳ类型 归属 峰号
结合能 /
ｅＶ

氧元素相对

原子含量 / ％

半焦中

的 Ｏ １ｓ

Ｏ Ｃ—Ｏ １ ５３４.１８ １０.２４

Ｃ Ｏ ２ ５３３.４３ １１.６１

Ｃ—Ｏ ３ ５３１.７４ ７８.１５

原煤中

的 Ｏ １ｓ

Ｏ Ｃ—Ｏ １ ５３３.２６ １３.９６

Ｃ Ｏ ２ ５３２.００ ２３.９５

Ｃ—Ｏ ３ ５３１.８７ ６２.０８
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原煤在热解过程中ꎬ含氧官能团的含量减少ꎬ孔
隙结构变得相对比较发达ꎮ 由于半焦的亲水性含氧

官能团含量降低ꎬ亲水性强的含氧官能团(羟基和

羰基)含量也降低ꎬ因此ꎬ半焦的亲水性很弱ꎮ 半焦

的孔隙发达ꎬ尤其是大孔和中孔十分丰富ꎬ容易吸收

水分ꎬ且水分大多以物理方式吸附于其孔隙中ꎬ通过

加热干燥ꎬ其水分比较容易脱除ꎮ
将不同粒级的神木半焦分别在温度为 １５０、

２００、２５０、３００ ℃下进行鼓风干燥试验ꎬ并检测其损

失质量的变化情况ꎬ水分损失率情况见表 ５ꎮ 焦粉、
小粒、中粒半焦在不同温度下的水分损失率如图 ４
所示ꎮ 不同粒度的半焦在同一温度下的水分损失率

如图 ５所示ꎮ 从图 ５ 可以看出ꎬ焦粉、小粒、中粒 ３
种半焦在鼓风干燥箱里的干燥情况是:随着干燥温

度的升高ꎬ其水分的损失率变快ꎮ 同一种粒度的半

焦其干燥温度越高ꎬ水分损失的越快ꎬ干燥的时间越

短ꎮ 但干燥温度越高ꎬ能耗越大ꎮ 从失水速率来看ꎬ
同一种粒度的半焦在前 ２０ ｍｉｎ失水较快ꎮ

表 ５　 半焦在不同温度下水分损失率

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｌｏｓｓ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

样品 干燥温度 / ℃
水分损失率 / ％

１０ ｍｉｎ ２０ ｍｉｎ ３０ ｍｉｎ ４０ ｍｉｎ ５０ ｍｉｎ ６０ ｍｉｎ ７０ ｍｉｎ ８０ ｍｉｎ

１５０ １７.４ ４７.３ ６７.２ ８１.９ ９２.１ ９７.４ ９９.２ １００.０

焦粉 ２００ ２９.５ ７６.９ ９４.８ １００.０ — — — —

２５０ ４９.５ ８２.８ ９７.３ １００.０ — — — —

３００ ４６.９ ８３.１ ９６.１ ９８.２ １００.０ — — —

小粒

１５０ １２.８ ３７.１ ５６.９ ７２.９ ８３.６ ９０.９ ９６.４ ９８.９

２００ ２４.１ ５８.２ ８５.８ ９６.１ ９９.４ １００.０ — —

２５０ ２９.４ ６７.４ ９６.０ １００.０ — — — —

３００ ４１.７ ８０.８ ９７.５ ９９.２ １００.０ — — —

中粒

１５０ １０.０ ３２.５ ５３.４ ６９.６ ７９.３ ８８.６ ９４.３ ９７.０

２００ ２１.７ ５６.６ ８２.３ ９６.８ ９９.５ １００.０ — —

２５０ ３１.５ ７１.６ ９４.１ １００.０ — — — —

３００ ４９.４ ８３.２ ９６.７ ９９.２ １００.０ — — —

图 ４　 半焦在不同温度下的水分损失率

Ｆｉｇ.４　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｌｏｓｓ ｒａｔｅ ａｎｄ ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｌｏｓｓ ｒａｔｉｏ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ

图 ５　 不同粒度半焦在相同温度下的水分损失率

Ｆｉｇ.５　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｌｏｓｓ ｒａｔｉｏ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ ａｔ ｓａｍｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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　 　 由图 ５可知ꎬ在相同温度的情况下ꎬ当温度低于

２００ ℃时ꎬ水分损失的快慢依次为焦粉、小粒、中粒ꎮ
在温度为 ２５０ ℃时ꎬ焦粉水分损失快于中粒ꎬ中粒水

分损失快于小粒ꎮ 在温度为 ３００ ℃时ꎬ３ 种粒度的

半焦水分损失率相接近ꎮ
在鼓风干燥箱试验中ꎬ３ 种不同粒度的半焦平

铺在干燥器皿中ꎬ焦粉的粒度小ꎬ其表面积大ꎬ在干

燥时的受热面增多ꎬ表面水分散失的快ꎬ接着散失内

部的水分ꎮ 而小粒和中粒的表面积相对焦粉小ꎬ表
面的水分散失后ꎬ内部的水分需要逐步向外扩散

散失ꎮ

在相同的温度下ꎬ在 １５０ ℃的干燥温度下ꎬ３ 种

粒度的半焦在 ８０ ｍｉｎ 内可干燥结束ꎬ在 ２００、２５０、
３００ ℃的干燥温度下ꎬ３种粒度的半焦均可在 ５０ ｍｉｎ
的时间里干燥结束ꎮ 干燥温度适宜采用 ２００ ~
２５０ ℃ꎮ
２.２　 干燥后半焦吸湿特性分析

由于半焦干燥后会在空气中会再次吸收水分ꎬ
因此对干燥后的半焦进行吸湿特性试验研究ꎮ 将干

燥后的半焦样品放入 ２０ ℃的室温ꎬ３０％度环境中进

行水分再吸收试验ꎬ测试期为 ７ ｄꎮ
３种粒级半焦的吸湿曲线如图 ６所示ꎮ

图 ６　 不同温度干燥后的半焦的吸湿曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ｒｅ－ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ｓｅｍｉ－ｃｏｋｅ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｄｒｙｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 从图 ６ 可以看出ꎬ３ 种不同粒度半焦的吸湿水

分都在 １.０％ ~１.６％ꎮ 在吸湿过程中的第 １ 天ꎬ３ 种

半焦的吸湿水分均明显增加ꎬ而后吸湿水分随着时

间的增加而小幅度增加ꎮ 吸湿现象先从表面进行ꎬ
表面的水分吸湿明显ꎬ而后吸湿逐步向颗粒内扩散ꎬ
吸湿效率降低ꎬ随着时间的增加ꎬ最终达到平衡状

态ꎮ 因此ꎬ在工业生产中半焦干燥后的水分最低应

控制在 ２％~５％ꎮ

３　 结　 　 论

１)半焦大孔和中孔丰富ꎬ熄焦后含有较高的水

分ꎬ水分以物理吸附的方式存在于半焦的孔隙中ꎬ通
过鼓风干燥可以将之大部分脱除ꎮ

２)在鼓风干燥箱的干燥试验中ꎬ同一种粒度的

半焦干燥温度越高ꎬ水分损失速率越快ꎬ干燥时间越

短ꎮ 在相同温度下ꎬ当干燥温度为 １５０ ℃时ꎬ水分损

失的快慢依次为焦粉、小粒、中粒ꎬ干燥时间为 ８０
ｍｉｎꎻ干燥温度为 ２００ ℃时ꎬ水分损失的快慢依次为

焦粉ꎬ小粒、中粒、干燥时间为 ５０ ｍｉｎꎻ干燥温度为

２５０ ℃时ꎬ焦粉水分损失快于中粒ꎬ中粒水分损失快

于小粒ꎬ干燥时间为 ５０ ｍｉｎꎻ在温度为 ３００ ℃时ꎬ３
种粒度的半焦水分损失率相接近ꎬ干燥时间为 ５０
ｍｉｎꎮ 干燥温度适宜采用 ２００~２５０ ℃ꎮ

３)干燥后的半焦会有 １.０％ ~ １.６％的水分吸湿

现象ꎬ但随着时间的延长ꎬ吸湿效率降低ꎬ水分吸湿

会达到平衡状态ꎮ
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