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神府煤固定床低温热氧化降解研究
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摘　要：在固定床反应器中研究了神府煤不同密度级组分的低温 （６０～８０℃）氧化降解过程．
研究发现：神府煤的中低密度组分 （Ｄ２和 Ｄ３）含有较高的长链烷基侧链，高密度组分 （Ｄ４）
矿物质相对富集，芳香度较高．神府煤及其密度级组分在氧气中的低温氧化降解反应活性有差
异，Ｄ２密度组分的氧化降解活性最高，而 Ｄ４组分氧化降解生成的 ＣＯ２产率最大．腐植酸是煤
低温氧化过程中的重要中间产物．随氧化时间的增加，氧化煤样的腐植酸产率增加，相应的溶胀
度降低，表明煤大分子氧化降解程度增强．
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　　近年来，煤炭的材料化应用取得了长足的进展，如煤基活性炭、煤基降解材料和导电复合材料等［１］

煤基新材料呈现出良好发展前景．在煤基降解材料的研究中，煤作为此类材料的热、光降解的催化剂，呈
现出良好的催化性能．为了进一步搞清煤在降解材料中的催化作用机理，有必要对煤在环境温度条件下的
热和光氧化降解特性进行深入研究．由于煤基降解材料所用的原料煤为超细煤粉，粒度一般在１０μｍ以
下，在该粒度情况下，很难利用常规的煤岩学方法进行煤岩组分的鉴定［２］．密度作为煤岩组分的本征性
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质差别，不同密度级煤组分和煤常规的显微组分有一定的关联性．在前面的工作中已经揭示不同密度级神
府煤组分光催化氧化降解过程结构变化［３］，本文拟选用不同密度级范围的煤样作为研究样品，阐明不同

密度级超细煤样品的低温热氧化降解反应性，从而进一步为煤基降解材料开发和研究提供基础理论数据．

１　实验部分

（１）样品制备　试验所用煤样选自神府大柳塔煤 （简称 ＳＦＣ），煤样经 ＺＭ８０型连续式震动磨粉碎，
煤粉粒径经欧美克ＬＳ－ＰＯＰ（ＩＩＩ）激光粒度分析仪测定，平均粒径为５５μｍ．神府原煤、脱灰煤及其不
同密度级代号名称分别为：ＳＦＣ（原煤），ＡＳＦＣ（脱灰煤），Ｄ２（１３５０～１３７５ｇ／ｃｍ３），Ｄ３（１３７５～
１４００ｇ／ｃｍ３），Ｄ４（＞１４００ｇ／ｃｍ３）．不同密度级煤样制备方法、收率及相关煤质分析结果见文献 ［３］．

图１　固定床反应器
Ｆｉｇ１　Ｓｋｅｔｃｈｏｆｆｉｘｅｄｂｅｄｒｅａｃｔｏｒ

（２）煤样的低温氧化降解　低温热氧化反应在固定
床反应器中进行 （图１）．反应温度为６０，８０℃；反应
时间为５０ｈ；氧气流速为３０ｍＬ／ｍｉｎ．固定床反应器主
要由气体流量控制装置 （±１ｍＬ／ｍｉｎ），温度控制装置
（±３℃）以及３级尾气收集装置组成．在同样的条件
下同时进行６个试样的低温氧化研究，以确保实验结果
的可对比性，从而保证了试验所采集的各种数据的准确

性．氧化煤样的质量损失随时间变化量是通过测定不同
氧化时间试样的重量变化，利用差减法来测定．煤样在热氧化反应中 ＣＯ２释放量的测定采用酸碱滴定法：
用过量的Ｂａ（ＯＨ）２溶液吸收煤光氧化反应尾气中的ＣＯ２，生成ＢａＣＯ３沉淀，剩余的Ｂａ（ＯＨ）２用标准草
酸溶液滴至酚酞试剂红色刚褪．ＣＯ２质量按下式计算，即

ｍＣＯ２ ＝４４（Ｖ２－Ｖ１）Ｃｃｓ
ｂ
ａ×１０００， （１）

式中，ｍＣＯ２为反应产生的ＣＯ２质量，ｍｇ；Ｖ２为滴定空白时所消耗草酸标准溶液的体积，ｍＬ；Ｖ１为滴定吸
收液时所消耗草酸标准溶液的体积，ｍＬ；Ｃｃｓ为草酸的摩尔浓度，ｍｏｌ／Ｌ；ｂ为吸收液的体积，ｍＬ；ａ为滴
定时所用吸收液的体积，ｍＬ．

图２　煤样的红外光谱
Ｆｉｇ２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｔｈｅｃｏａｌｓ

（３）氧化产物分析及表征　采用美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ公司Ｎｅｘｕｓ８７０型傅里叶变换红外光谱仪测定煤样低温
热氧化后的结构变化．光谱仪分辨率４ｃｍ－１，扫描次数为４０次，测定范围４０００～４００ｃｍ－１，ＤＴＧＳ检测
器．ＫＢｒ压片制样，煤样∶溴化钾＝１∶１５０．不同密度级煤样 Ｃ，Ｈ，Ｎ等元素含量的测定方法是将样品在
１０５℃ 的真空干燥箱中干燥 ４ｈ，用精密分析天平称取一定量样品，在德国艾乐曼分析系统公司生产的
ＶａｒｉｏＥＬＣＨＮＯＳ型元素分析仪上进行测定．根据 ＧＢ／Ｔ１１９５７－２００１规定，综合运用容量法和重量法对
ＳＦＣ，ＡＳＦＣ及其各密度级组分的腐殖酸总
产率进行测定，测定过程和步骤见文献

［４］．煤样体积平衡溶胀度 （Ｑｅ）的测定参
照文献 ［５］方法进行．

２　结果与讨论

２１　不同密度级煤样的结构及性能
图２为ＳＦＣ，ＡＳＦＣ及其不同密度级样

品的ＦＴＩＲ光谱．由图２可知，不同煤样的
ＦＴＩＲ谱图特征峰的主要差别在 ３１００～
３６００ｃｍ－１区域．ＳＦＣ与 ＡＳＦＣ，Ｄ２与 Ｄ３
煤样谱图特征类似，但它们与 Ｄ４组分在

９９１

中国煤炭行业知识服务平台www.chinacaj.net



煤　　炭　　学　　报 ２００７年第３２卷

３１００～３６００ｃｍ－１区域的吸收峰特征有明显差别，该区域主要归属于缔合—ＯＨ吸收峰，Ｄ２与Ｄ３组分在
该区域的强吸收峰与其结构单元中—ＯＨ，—ＮＨ２，—ＮＨ等官能团有关．神府原煤 （ＳＦＣ）和密度较高的
组分Ｄ４中矿物质吸收峰明显强于脱灰煤 （ＡＳＦＣ）与 Ｄ２和 Ｄ３密度级组分，说明矿物质相对富集在密度
大的组分中，并且密度大的组分芳香度和芳香环取代度较高［６］．

图３　神府煤不同密度级热氧化５０ｈ的失重曲线
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｗｅｉｇｈｔｌｏｓｓｃｕｒｖｅｓｏｆｔｈｅｃｏａｌｓ

２２　煤样热氧化降解反应性
图３和图 ４分别给出了在

固定床反应器中，在氧气流速

为３０ｍＬ／ｍｉｎ，不同氧化温度条
件下ＳＦＣ，ＡＳＦＣ及其不同密度
级样品的热氧化失重量和 ＣＯ２
释放量随氧化时间的变化．图３
表明不同煤样热失重量随时间

的变化规律基本相似，最大热

失重主要在 ２５ｈ以前．随后，

图４　神府煤不同密度级热氧化５０ｈ的ＣＯ２释放曲线

Ｆｉｇ４　ＣＯ２ｒｅｌｅａｓｅｄｃｕｒｖｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｅｎｓｉｔｙｃｏａｌ

反应时间延长，几乎不再发生失

重．在氧化温度为８０℃ 时，Ｄ３
组分在２５～４５ｈ之间又有一次
较大的失重发生．脱除煤矿物质
后，热氧化失重明显增大，这表

明脱灰处理有利于提高煤的热氧

化降解反应性．不同煤样的热氧
化失重反应的活性不同，最终失

重顺序为：Ｄ２＞ＡＳＦＣ＞Ｄ４＞
ＳＦＣ＞Ｄ３；８０℃时各煤样的失
重量远大于在６０℃时的失重量．表明煤的低温氧化反应性与煤中不同密度级组分和氧化温度有关．

无论是在６０℃ 还是８０℃时，所有煤样在３０ｈ后失重都有所减缓，这可能是氧化形成煤氧复合物与
煤样复合物分解反应趋于平衡，因此只有提高反应温度或改变氧气流量反应才能进一步使煤样的热氧化反

应向氧化失重方向移动．８０℃时不同煤样的热失重远高于６０℃时的热失重，就说明了这一点．
由图４发现，ＣＯ２的释放量随时间的变化关系因反应温度不同，而存在一定的差异．６０℃时，ＣＯ２

初始释放速率较高，随后基本趋于平衡，而８０℃时，ＣＯ２初始释放速率较小，并且随时间延长，释放量
逐渐增加，直到５０ｈ时，仍未达到平衡．６０℃时，不同煤样释放ＣＯ２的活性顺序：Ｄ４＞Ｄ３～ＳＦＣ＞Ｄ２～
ＡＳＦＣ；８０℃时，Ｄ４Ｄ２＞ＳＦＣ＞ＡＳＦＣ＞Ｄ３．不同温度条件下，不同煤样释放 ＣＯ２的活性顺序不同．但
Ｄ４组分在６０和８０℃释放的ＣＯ２量最多，这说明Ｄ４组分在反应过程中表现出较高的ＣＯ２释放活性．Ｄ２
组分在热氧化中呈现较大的失重反应活性，说明密度小以镜质组为主的组分，Ｈ／Ｃ原子比最高，它们结
构单元中含有较多的长链烷基侧链，反应活性中心最多，在热氧化反应中反应活性高．Ｄ４组分在热氧化
中释放的ＣＯ２量大于其他组分，可能与矿物质含量高有关，矿物质对煤热氧化起明显的催化作用，提高
了煤的完全氧化程度，使更多的其它中间产物转化为ＣＯ２．
２３　氧化煤的溶胀度和腐植酸产率变化

为了研究ＡＳＦＣ热氧化残煤的结构特性，进一步分析了６０和８０℃ 氧化煤样的体积溶胀度 （图５）．
６０℃氧化初期，体积平衡溶胀度 （Ｑｅ）增加，然后随氧化时间的延长，Ｑｅ降低．８０℃时热氧化的变化
规律与６０℃ 时相似，只是随氧化时间延长，Ｑｅ下降幅度较小．这是由于煤样在较高温度氧化后，交联
键断裂程度高，溶胀度增加幅度大，但随着氧化反应时间的延长，不论氧化温度高低，煤大分子及其降解
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中间产物自由基间的交联反应会进一步增强，形成较多新交联键，从而造成溶胀度降低，低温更有利于交

联反应发生，因此，会出现６０℃时，氧化时间超过２０ｈ后，氧化煤的溶胀度要比未氧化煤低．
图６为不同氧化煤样中的腐植酸的产率与时间的变化关系．图６表明：煤样中腐植酸含量随着氧化时

间的增加而增加，在氧化时间为２５ｈ左右达到最大值，然后又随着氧化时间的增加呈现下降趋势．对比
图４（ａ）和图６可以发现：ＣＯ２释放特性顺序：Ｄ４＞Ｄ３＞ＡＳＦＣ，而腐植酸生成产率顺序：ＡＳＦＣ＞Ｄ３＞
Ｄ４，两个顺序正好相反．由此可推测腐植酸是氧化的中间产物，ＣＯ２生成量大的研究煤样，其产物中腐
植酸含量较小．进一步对比图５与图６可知，腐植酸产率增加，相应的溶胀度降低，表明煤大分子氧化降
解程度增强．

图５　ＡＳＦＣ低温热氧化对溶胀度的影响
Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＡＳＦＣｓａｍｐｌｅ

ｏｎｓｗｅｌｌｉｎｇｒａｔｅ

图６　不同密度级煤样中腐植酸产率与氧化时间的关系
Ｆｉｇ６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｃｕｒｖｅｓｏｆｈｕｍｉｃａｃｉｄｓｙｉｅｌｄ

ｏｆＳｈｅｎｆｕｃｏａｌａｎｄｔｉｍｅ
３　结　　论

（１）神府煤在固定床反应器低温热氧化降解中，不同密度级煤样的热氧化失重活性不同，Ｄ２组分热
失重活性最高．氧化反应温度提高，热氧化失重量增加．不同密度级煤样的热氧化降解产物 ＣＯ２的释放
活性与相应的热失重活性相反．

（２）８０℃时不同煤样的热氧化失重量远高于６０℃时的热失重量，并且８０℃时氧化煤样的溶胀度远
大于相对应的未氧化煤样及６０℃时的氧化煤样．氧化时间在１０～１５ｈ时，氧化煤的溶胀度达到最大值．
低温氧化过程中煤大分子同时发生交联和降解反应．氧化时间较短时和较高温度氧化时有利于煤大分子的
降解．

（３）腐植酸是煤低温氧化过程中的重要中间产物．随氧化时间的增加，氧化煤样的腐植酸产率增加，
相应的溶胀度降低，煤大分子氧化降解程度增强．对于以煤为原料制备的降解材料而言，需控制煤低温氧
化产物主要以腐植酸为主．
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