
书书书

　第６０卷　第６期　 　化　工　学　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．６０　Ｎｏ．６

　 ２００９年６月　 　ＣＩＥＳＣ　Ｊｏｕｒｎａｌ　 　　Ｆｅｂｒｕａｒｙ　２００９

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究简报 低阶煤高温高压水热处理改性及其成浆特性

赵卫东，刘建忠，周俊虎，曹晓哲，张光学，岑可法

（能源清洁利用国家重点实验室 （浙江大学），浙江 杭州３１００２７）

关键词：低阶煤；水煤浆；水热处理；含氧基团；接触角

中图分类号：ＴＱ５３６．９　　　　　　文献标识码：Ａ 文章编号：０４３８－１１５７ （２００９）０６－００００－０

犐狀狏犲狊狋犻犵犪狋犻狅狀狅狀犺狅狋狑犪狋犲狉狋狉犲犪狋犿犲狀狋狅犳犾狅狑狉犪狀犽犮狅犪犾犻狀

犺犻犵犺狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲犪狀犱犺犻犵犺狆狉犲狊狊狌狉犲狉犲犪犮狋狅狉犪狀犱犻狋狊狊犾狌狉狉狔犪犫犻犾犻狋狔

犣犎犃犗犠犲犻犱狅狀犵，犔犐犝犑犻犪狀狕犺狅狀犵，犣犎犗犝犑狌狀犺狌，犆犃犗犡犻犪狅狕犺犲，犣犎犃犖犌犌狌犪狀犵狓狌犲，犆犈犖犓犲犳犪

（犛狋犪狋犲犓犲狔犔犪犫狅狉犪狋狅狉狔狅犳犆犾犲犪狀犈狀犲狉犵狔犝狋犻犾犻狕犪狋犻狅狀（犣犺犲犼犻犪狀犵犝狀犻狏犲狉狊犻狋狔），犎犪狀犵狕犺狅狌３１００２７，犣犺犲犼犻犪狀犵，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：Ｔｈｅｃｏａｌｗａｔｅｒｓｌｕｒｒｙ （ＣＷＳ）ｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｌｏｗｒａｎｋｃｏａｌｓ （ＬＲＣ），ｓｕｃｈａｓｌｉｇｎｉｔｅｏｒ

ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌｓａｌｗａｙｓｈａｓａｈｉｇｈｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙａｎｄｐｏｏｒｆｌｕｉｄｉｔｙｗｈｉｌｅｔｈｅｓｏｌｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｓｓｍａｌｌｅｒ

ｔｈａｎｈｉｇｈｒａｎｋｃｏａｌｗａｔｅｒｓｌｕｒｒｙ．Ｔｈｅｒｅａｓｏｎｉｓｔｈｅｒｅａｒｅｌａｒｇｅｒｉｎｈｅｒｅｎｔｍｏｉｓｔｕｒｅａｎｄｏｘｙｇｅｎｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ

ｉｎＬＲＣ．Ｕｎｄｅｒｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｉｇｈｐｒｅｓｓｕｒｅｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ，ＬＲＣｗａｓｂｅｕｐｇｒａｄｅｄｉｎｈｏｔｗａｔｅｒｉｎａ

ｓｈｏｒｔｔｉｍｅｐｅｒｉｏｄｏｆａｎｈｏｕｒ．ＴｈｅｈｅａｔｉｎｇｖａｌｕｅｏｆＬＲＣｗａｓａｌｓｏｂｅｉｎｃｒｅａｓｅｄｉｎｓｕｃｈａｐｒｏｃｅｓｓ，ａｎｄｔｈｅ

ｐｈｙｓｉｃａｌａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆＬＲＣｃｈａｎｇｅｄｍｅａｎｗｈｉｌｅｔｏｉｍｐｒｏｖｅｉｔｓｓｌｕｒｒｙａｂｉｌｉｔｙｗｈｉｃｈｍｅａｎｔａ

ｈｉｇｈｅｒｓｏｌｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈａｌｏｗｅｒｖｉｓｃｏｓｉｔｙ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｅｄｔｈａｔａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ，ｔｈｅ

ｍａｘｉｍｕｍｓｏｌｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＸｉａｏｌｏｎｇｔａｎＣＷＳｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ４４．６％ｔｏ６４．５５％，ｗｈｉｌｅｔｈａｔｏｆＭＩＰ

ＣＷＳｉｎｃｒｅａｓｅｄｆｒｏｍ３９．７１％ｔｏ６４．６１％．ＴｈｅｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔｏｆＬＲＣｓｌｕｒｒｙａｂｉｌｉｔｙｄｅｐｅｎｄｅｄｍｕｃｈｏｎｔｈｅ

ｆｉｎａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ．Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｗａｓｅｘｐｌａｉｎｅｄｂｙｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓａｎｄｔｈｅｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔｏｆｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｂｅｔｗｅｅｎｃｏａｌｓｕｒｆａｃｅａｎｄｗａｔｅｒ．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ｌｏｗｒａｎｋｃｏａｌ；ｃｏａｌｗａｔｅｒｓｌｕｒｒｙ；ｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔ；ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓ；ｃｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅ

　　２００８－１２－０５收到初稿，２００９－０３－１６收到修改稿。

联系人：刘建忠。第一作者：赵卫东 （１９８０—），男，博士研

究生。

基 金 项 目： 国 家 重 点 基 础 研 究 发 展 计 划 项 目

（２００４ＣＢ２１７７０１）。

　

引　言

随着能源的不断消耗，工业以及电力行业主要

依赖的烟煤、无烟煤等硬煤资源，目前已开采过

度，在全球能源日趋紧张的形势下，褐煤、亚烟煤

等低阶煤的经济价值及相关加工生产技术被世界能

源届所重视。

拥有褐煤资源的国家正积极研究褐煤的使

用［１３］，其中德国、美国、俄罗斯、澳大利亚等储

量大国，均将褐煤作为未来的重要战略资源开发和

利用。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００８－１２－０５．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱犻狀犵犪狌狋犺狅狉：Ｐｒｏｆ．ＬＩＵＪｉａｎｚｈｏｎｇ．犈－犿犪犻犾：ｊｚｌｉｕ

＠ｚｊｕ．ｅｄｕ．ｃｎ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅ ＮａｔｉｏｎａｌＢａｓｉｃＲｅｓｅａｒｃｈ

ＰｒｏｇｒａｍｏｆＣｈｉｎａ（２００４ＣＢ２１７７０１）．

　

东亚、东南亚的印度、泰国、印度尼西亚等有

着丰富的低阶煤资源，其中印尼有２１０亿吨褐煤，

占其煤炭储量的５８．７％。目前印尼正在进行褐煤

开采和高效利用方面的研究［４］。

我国已发现的褐煤资源量为１２９１．３２亿吨，约



占我国煤炭保有资源量的１２．７％，主要分布在内

蒙古东部、云南东部和黑龙江东部地区［５］。另外，

在陕西北部、内蒙古部分地区存在大量较年轻的亚

烟煤，如神华煤、神木煤等。低阶煤，尤其是褐

煤，含水量大，不适合长途运输，目前多用于坑口

电厂直接燃烧发电，如云南的小龙潭坑口电厂以及

内蒙古霍林河坑口电厂等。

将褐煤等低阶煤制备成浆体燃料，可以拓宽其

利用途径，同时提高其技术含量和经济价值。但由

于低阶煤含有较高氧含量和内在水分，很难制备出

高浓度的浆体燃料，褐煤原煤一般最大成浆浓度仅

为３０％～４０％。水热脱水的方法可以有效降低低

阶煤的内在水分和氧含量，从而提高其成浆性能。

运用水热处理的方法，Ｓｃｈｕｈｍａｃｈｅｒ等
［６］对木材、

纤维素、褐煤等在２２５℃和水介质中密闭加热，进

行了脱水和碳化方面的研究，并指出Ｏ／Ｃ和 Ｈ／Ｃ

对比谱图可以作为碳化程度的反映。常鸿雁等［７］在

高压反应釜内水蒸气条件下对４种年轻煤进行了改

性研究，表明处理后煤样的氧含量以及内在水分明

显降低，热值和碳含量则有所提高。但由于水热反

应是在高温高压条件下进行的，如果仅是用于低阶

煤的脱水和干燥，经济性较差。将低阶煤改性后的

固体产物制备水煤浆，利用低阶煤原煤价格低的优

势，则可以提高水热处理工艺的经济性。Ｆａｖａｓ

等［８］曾通过水热改性的方法将澳大利亚褐煤的成浆

浓度提高到了６０％以上，但其对成浆特性改善的

原因仅从孔隙结构角度稍进行了分析。

本文采用高压反应釜对两种低阶煤进行水热处

理，并对固体产物进行了成浆性实验，重点从含氧

基团和表面润湿特性两个方面对改性提高低阶煤成

浆性能进行探讨。

１　水热反应装置、实验方法介绍

１１　反应釜

低阶煤的高温高压水热处理实验在高压反应釜

中进行，反应釜由山东威海自控反应釜有限公司生

产，采用静密封结构，搅拌器与电机传动间采用磁

力偶合器连接，采用磁力搅拌，使整个介质和搅拌

部件完全处于绝对密封的状态下工作。

主要技术参数为：容积１Ｌ；工作压力≤３５

ＭＰａ；工作温度≤３５０℃；加热方式采用电加热；

加热功率２ｋＷ；搅拌转速２０～７５０ｒ·ｍｉｎ
－１可调。

实验流程如图１。

图１　水热处理实验流程图

Ｆｉｇ．１　Ｄｉａｇｒａｍｏｆｐｒｏｃｅｓｓｏｆｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

１２　水热处理实验方法

将原煤破碎至２ｍｍ 以下，以干煤水比１∶

２．７５加入到反应釜中，煤样品量２００ｇ。将反应釜

密封后，首先通入４ＭＰａＮ２ 进行检漏实验，如果

２ｈ后反应釜内压力未变化，表明反应釜不漏气，

通过排气三通阀门排放 Ｎ２ 后即可进行升温加热；

如果２ｈ后反应釜压力有所下降，则需拆卸反应

釜，重新进行密封和检漏。

将样品在反应釜中由室温加热到预定的反应终

温 （３２０、３００、２５０、２００℃），并在预定温度停留

１ｈ，样品加热过程中，水受热蒸发形成反应釜压

力，由于煤样受热分解出部分气体，釜内压力略高

于相应温度下的水饱和蒸气压，４个温度条件分别

对应１２～１３、８．５～９、４～５和１．６～２ＭＰａ。

加热完成后，自然冷却至室温。打开反应釜，

取出煤样，通过滤纸过滤后，进行空气干燥。将空

气干燥后的煤样制粉，并进行相应的分析和制浆

实验。

１３　含氧基团的化学分析方法

采用化学分析和滴定的方法确定煤样的总酸

性、羧基值和酚羟基值［９］。

煤样总酸性的测定原理是煤样中的总酸性基与

过量的氢氧化钡反应，然后用过量的标准浓度的盐

酸和剩余的氢氧化钡反应，最后用标准浓度的氢氧

化钠溶液回滴过量的盐酸。

煤样羧基的测定原理是煤中羧基与醋酸钙反

应，释放出醋酸，然后用标准碱溶液滴定。

煤样酚羟基的含量一般用总酸性基和羧基之差

计算得到。

总酸性基误差为±０．０２ｍｍｏｌ· （ｇ干煤）
－１；

羧基误差为±０．０２ｍｍｏｌ· （ｇ干煤）
－１。
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表１　煤粉样品的工业／元素分析

犜犪犫犾犲１　犘狉狅狓犻犿犪狋犲犪狀犱狌犾狋犻犿犪狋犲犪狀犪犾狔狊犻狊狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ／％

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ

犙ｂ，ａｄ

／ｋＪ·ｋｇ－１

Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓ／％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｄａｆ Ｏｄａｆ

Ｘｉａｏｌｏｎｇｔａｎ ｒａｗｃｏａｌ １７．０２ １０．３８ ４１．５２ ３１．０８ １８６５９ ６７．０９ ４．２１ １．９３ ２．２５ ２４．５２

ｌｉｇｎｉｔｅ ２００℃ １５．４５ ９．１９ ４１．３１ ３４．０５ １９８６７ ６７．４９ ４．１０ ２．１０ ２．００ ２４．３１

２５０℃ １２．８７ ９．９９ ４１．０４ ３６．１０ ２１２８０ ７０．０２ ４．９１ １．９１ １．９６ ２１．２１

３００℃ ９．０８ ９．８４ ３９．４２ ４１．６６ ２３９３１ ７４．２５ ３．９３ １．８５ １．５９ １８．３８

３２０℃ ７．２１ ９．６７ ３６．７５ ４６．３７ ２５７０７ ７６．４３ ４．１５ １．８８ １．６７ １５．８７

ＭＩＰ ｒａｗｃｏａｌ １２．９０ ４．５２ ４４．１２ ３８．４７ ２４３９０ ７１．８４ ３．７９ １．０２ ０．１６ ２３．１９

ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ２００℃ １２．６３ ４．２２ ４３．４５ ３９．７０ ２５０２１ ７３．２８ ２．８４ ０．６３ ０．２６ ２２．９９

ｃｏａｌ ２５０℃ ９．８６ ４．４ ４３．８６ ４１．８８ ２４０３１ ７３．１１ ５．１９ ０．５８ ０．２９ ２０．８３

３００℃ ６．８２ ４．８１ ４２．８５ ４５．５２ ２６９９０ ７２．９４ ６．９８ ０．６０ ０．２８ １９．２０

３２０℃ ５．６６ ４．７２ ４２．０９ ４７．５３ ２７８６８ ７７．４７ ５．５８ ０．６１ ０．２９ １６．０５

１４　接触角分析方法

将破碎成制浆用的煤粉用加压成型模具压制成

直径为１３ｍｍ、厚约２ｍｍ的具有压光平面的圆柱

体试片，装样量４００ｍｇ。然后将试片在接触角系

统表面分析仪上通过照相量角法测定，误差为±

２°。煤水接触角是从水滴与煤样接触面经过水滴再

到水滴与空气接触面的夹角［１０］。

２　水热反应前后样品元素／工业分析

取空气干燥后的煤粉样品进行工业分析和元素

分析，结果如表１。

由表１中数据发现，随水热反应终温的升高，

低阶煤的内在水分 （空干基水分）逐渐降低。挥发

分 （Ｖａｄ）含量随反应终温的升高而降低；固定碳

（ＦＣａｄ）含量则逐渐升高；样品热值 （犙ｂ，ａｄ）随水

热反应终温升高而升高。元素碳和氧的含量随反应

终温升高呈相反方向的变化趋势，分别升高和降

低。元素氮的含量在水热反应后有降低的趋势，如

ＭＩＰ亚烟煤以及小龙潭褐煤２５０、３００和３２０℃条

件，这主要是由于改性过程挥发分释放，煤中的Ｎ

以 ＨＣＮ或ＮＨ３ 形式少量析出造成的
［１１］。小龙潭

褐煤在改性后，元素硫含量降低，这是因为改性过

程中硫化氢的释放引起的，ＭＩＰ亚烟煤由于硫元

素含量较少，Ｈ２Ｓ释放量相应较少，改性后，硫

含量有所升高，可能是因为氧含量降低幅度较大，

引起了硫元素含量在比例上升高。

定义 与 煤 阶 相 关 的 参 数 为：Ｏ／Ｃ 原 子 比

犃Ｏ／Ｃ＝样品含氧原子的量／碳原子的量
［１２］；煤的芳

香度取决于煤的煤化程度，一般定义为芳香碳与总

碳含量之比，但挥发分含量和元素碳的含量在宏观

上 也 可 以 表 达 芳 香 度， 即 芳 香 度 犳ａ ＝

１２００ （１００－犞ｄａｆ）

１２４０犆ｄａｆ
。有研究表明，犃Ｏ／Ｃ越低，则样

品的煤阶越高，煤化程度越高；犳ａ数值越高，样品

的煤阶越高［１３］。

图２　氧／碳原子比随反应终温的变化

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｉｎａｌｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ａｎｄａｔｏｍａｔｉｃｒａｔｉｏｏｆｏｘｙｇｅｎａｎｄｃａｒｂｏｎ，犃Ｏ／Ｃ
　

图２显示，随水热反应终温的升高，两种低阶

煤的犃Ｏ／Ｃ都呈下降的趋势，并且小龙潭褐煤下降

趋势更明显；两种低阶煤的犃Ｏ／Ｃ均在３２０℃出现最

小值。说明随水热反应终温的升高，低阶煤经历了

逐步成熟的过程，煤阶逐渐升高。

图３表明随水热反应终温的升高，煤样的芳香

度呈升高的趋势，小龙潭褐煤在３２０℃，印尼 ＭＩＰ

亚烟煤在３００℃分别达到最高值，芳香度升高表明

煤样成熟度增加，煤阶升高。
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图３　芳香度随反应终温的变化

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｆｉｎａｌｒｅａｃｔｉｏｎ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ，犳ａ
　

３　成浆性实验、结果、分析

３１　成浆特性实验方法

将水热改性后的煤样以及低阶煤原煤样分别破

碎制粉，煤粉颗粒的粒度分布和平均粒径见表２。

同一种煤改性前后样品的平均粒径和粒度分布基本

接近。

将破碎好的煤粉和水按一定比例，添加干煤基

０．８％的安阳双环 ＮＣ添加剂，用可调速搅拌器在

１０００ｒ·ｍｉｎ－１下，搅拌１０ｍｉｎ后成浆，静置１５

ｍｉｎ后，搅拌均匀并用哈克黏度计测定各浆体样品

的黏度 （测试时温度保持为２０℃）。

表２　样品的粒度分布和平均粒径

犜犪犫犾犲２　犘犪狉狋犻犮犾犲狊犻狕犲犱犻狊狋狉犻犫狌狋犻狅狀犪狀犱犪狏犲狉犪犵犲

狆犪狉狋犻犮犾犲犱犻犪犿犲狋犲狉狊狅犳犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ＜３５μｍ
３５～

７４μｍ

７４～

３５０μｍ

Ａｖｅｒａｇｅｐａｒｔｉｃｌｅ

ｄｉａｍｅｔｅｒｓ／μｍ

Ｘｉａｏｌｏｎｇｔａｎ ｒａｗｃｏａｌ ６１ １８ ２１ ５０

ｌｉｇｎｉｔｅ ２００℃ ５４ １６ ３０ ５７

２５０℃ ５３ １８ ２９ ５４

３００℃ ５７ １７ ２６ ５４

３２０℃ ５１ １７ ３２ ６０

ＭＩＰ ｒａｗｃｏａｌ ５９ １７ ２４ ５０

ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ２００℃ ５５ １８ ２７ ５２

ｃｏａｌ ２５０℃ ５４ １８ ２８ ５８

３００℃ ５６ １６ ２８ ５３

３２０℃ ５６ １９ ２５ ５３

３２　改性前后煤样的黏浓特性

图４和图５表明，水热反应后煤样的成浆浓度

得到了较大程度提高，水热反应终温越高，成浆浓

度提高的幅度越大。以２０℃表观黏度８００ｍＰａｓ对

应的浓度作为最大成浆浓度进行对比，小龙潭褐煤

最大成浆浓度由４４．６％ （原煤）提高到６４．５５％

（３２０℃，１ｈ）；印尼 ＭＩＰ亚烟煤最大成浆浓度则由

３９．７１％ （原煤）提高到６４．６１％ （３２０℃，１ｈ）。

图４　小龙潭褐煤改性前后成浆黏浓特性

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｌｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ｏｆＸｉａｏｌｏｎｇｔａｎＣＷＳｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｒａｗｃｏａｌａｎｄ

ｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

图５　印尼 ＭＩＰ亚烟煤改性前后成浆黏浓特性

Ｆｉｇ．５　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｓｏｌｉｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

ｏｆＭＩＰＣＷＳｐｒｅｐａｒｅｄｆｒｏｍｒａｗｃｏａｌａｎｄｓａｍｐｌｅｓａｆｔｅｒ

ｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ
　

３３　浆体的流动性以及稳定性

用样品勺取相同质量的水煤浆，并使之自由流

落，目测水煤浆浆体的流动性。按照其流动的快

慢、流线状态可以分为以下几个等级［１４］：

连续流动，流线均匀：Ａ （流动迅速，Ａ＋；

流动较慢，Ａ－）；间断流动，流线稍粗：Ｂ （流线

间断，流线较粗，Ｂ－；流线间断并且流线较细，

Ｂ＋）；不流动，浆体黏稠：Ｃ。
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表３　小龙潭褐煤经过热水改性后的流动性和稳定性

犜犪犫犾犲３　犉犾狌犻犱犻狋狔犪狀犱狊狋犪犫犻犾犻狋狔狅犳犡犻犪狅犾狅狀犵狋犪狀犆犠犛狆狉犲狆犪狉犲犱犳狉狅犿犮狅犪犾狊犪犿狆犾犲狊犪犳狋犲狉犺狅狋狑犪狋犲狉狋狉犲犪狋犿犲狀狋狊

Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ
Ｓｏｌｉｄ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／％

Ｆｌｕｉｄｉｔｙｏｆｆｒｅｓｈ

ｓａｍｐｌｅｓ

Ｆｌｕｉｄｉｔｙａｆｔｅｒ

２１ｄａｙｓ

Ｓｔａｂｉｌｉｔｙａｆｔｅｒ

２１ｄａｙｓ

３２０℃ ５９．５１ Ａ＋ Ａ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

６３．０６ Ａ Ａ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

６６．１８ Ｂ Ｃ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

３００℃ ６１．７７ Ａ Ｂ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

６３．６５ Ｃ＋ Ｃ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

６４．５４ Ｃ Ｃ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

２５０℃ ５７．５６ Ａ Ｃ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

５８．６７ Ｂ Ｃ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

６１．４６ Ｃ Ｃ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

２００℃ ５５．６３ Ｂ＋ Ｃ ｎｏｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

５７．４１ Ｂ Ｃ ｈａｒｄｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

５９．１９ Ｃ Ｃ ｈａｒｄｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ

　　表３是小龙潭褐煤经过水热反应后制备浆体的

流动性、静置２１ｄ重新搅拌均匀后在室温下的流

动性以及稳定性。

表３中数据表明，随水热反应终温的降低，相

近流动性等级对应的成浆浓度明显降低，在３２０℃

反应终温条件下，煤浆浓度达到６３．０６％时，仍有

较好的流动性 （Ａ－）；当水热反应终温降低至

２００℃时，５５．６３％浓度煤浆样品的流动性已经变得

稍差 （Ｂ＋）。浆体样品静置２１ｄ后重新搅拌，通

过对流动性观察发现，较高的反应终温有利于保持

浆体的流动性，３２０℃和３００℃水热反应后煤样制

备所 得 浆 体 在 浓 度 相 对 较 低 时 （６３．０６％ 和

６１．７７％）仍具备一定的流动性；２５０℃和２００℃对

应的浆体样品经过２１ｄ静置后，失去流动性。２１

ｄ后的稳定性结果表明，较低的水热反应温度

（２００℃）不利于浆体稳定性的保持。

较高的水热反应终温可以较大程度提高低阶煤

的煤阶，这可以从表１和图２看出。水热反应终温

越高，所得煤样的空干基水分越小，氧元素含量越

低，越有利于煤样成浆浓度的提高［１５］，同时提高

煤浆样品的流动性。煤样在较高的温度下进行水热

反应，其改性程度越深也越彻底，煤样重新吸水的

能力下降，煤浆体系中能够保持足够的自由水以保

证煤颗粒分散从而维持较好的流动性和稳定性［１６］。

４　含氧基团化学分析、煤／水界面接

触角分析

４１　煤样含氧基团的化学分析

煤样含氧基团数量 （犖），尤其是亲水性的羧

基、羟基等的多寡与煤样的吸水、束缚水能力直接

相关［１７］，表面亲水特征进而影响样品的成浆性能。

图６和图７是低阶煤水热反应前后的总酸性

基、羧基、酚羟基的变化情况。

图６　小龙潭褐煤含氧基团与水热反应终温的关系

Ｆｉｇ．６　Ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓ（犖）ｏｆＸｉａｏｌｏｎｇｔａｎ

ｌｉｇｎｉｔｅｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

图６和图７显示，两种低阶煤的总酸性基、羧

基以及酚羟基随水热反应终温的升高，变化趋势一

致，均降低。原煤经过２００℃改性后含氧基团数量

（犖）变化不明显，３００～３２０℃的终温条件使煤样

的含氧基团数量出现大幅度减少。含氧基团的减少

导致煤样亲水性下降，煤样吸水、束缚水的能力下

降，表现为煤样空干基含水量降低，如图８所示，

煤样的空干基含水量 Ｍａｄ与含氧基团呈现良好的正

相关特征。

另外，煤样的含氧基团数量与煤阶也存在相关
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图７　ＭＩＰ亚烟煤含氧基团与水热反应终温的关系

Ｆｉｇ．７　Ｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇｒｏｕｐｓ（犖）ｏｆＭＩＰ

ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓｃｏａｌｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

性，如图９所示，即随煤阶的升高 （表现为犃Ｏ／Ｃ

降低），煤样成熟度增加，一些活性较强的含氧基

团在成熟过程中不断分解，如羧基分解释放出

ＣＯ２，酚羟基分解释放出 Ｈ２Ｏ等，导致含氧基团

数量逐渐减少。

随煤样煤阶的升高，含氧基团数量减少，亲水

性降低，吸水、束缚水能力降低。当煤样制备浆体

时，相同质量浓度条件下，煤、水体系中可以有更

多的水分充当自由水，而不会被煤样表面束缚，从

而降低煤颗粒与水之间的摩擦力，降低浆体的黏

度，改善浆体的流动性［１８１９］。

图８　含氧基团与空干基含水量关系 （ＭＩＰ亚烟煤）

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｇｒｏｕｐｓａｎｄＭａｄｏｆＭＩＰｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

图９　含氧基团与煤阶参数犃Ｏ／Ｃ （ＭＩＰ亚烟煤）

Ｆｉｇ．９　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｏｘｙｇｅｎｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ

ｇｒｏｕｐｓａｎｄ犃Ｏ／ＣｏｆＭＩＰｃｏａｌｓａｍｐｌｅｓ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

４２　煤／水接触角分析

如图１０和图１１所示，由于低阶煤原煤属于年

轻煤，其氧含量较高 （如表１），相应的活性含氧

基团数量较大 （如图６和图７），导致煤样表面的

亲水性较强、吸水能力强。当相同直径的水滴滴到

煤样表面时，如果煤样亲水性强，则水滴就会比较

容易平铺在煤样表面，从而使煤／水接触角的数值

较小。相反，随水热反应终温的升高，吸水性强的

含氧基团数量逐渐减少，煤样表面吸引水的作用力

减小，甚至表现出一定的斥水性，则水滴滴落至煤

样表面时，不易平铺，而是团成球状，从而使煤／

水接触角的数值较大。液滴在煤表面平铺或是团成

球状，取决于液滴分子间的相互作用力 （内聚力）

和液固分子间的吸引力 （黏附力）的相对大小，若

后者较大，则液滴在固体表面容易铺展；若前者占

优势，液滴则不易铺展而团成球状。村田逞诠［２０］

在其研究中也指出，对于褐煤、亚烟煤等低阶煤，

其润湿特性与煤中亲水性的含氧基团存在相关性，

低阶煤与水的接触角和氧／碳原子比呈负相关特征。

随水热反应终温的升高，含氧基团数量减少，导致

煤样表面的亲水性降低，吸水、束缚水的能力减

弱，煤水界面接触角相应增加。即水热反应后煤样

表面与水的作用逐渐表现出一定的斥水 （疏水）特

征，表面斥水 （疏水）作用的增加使低阶煤成浆浓

度得以提高［２１］，进一步通过添加分散剂调整煤表

面的润湿性，可以改善煤粉颗粒的分散性，提高浆
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图１０　小龙潭褐煤／水接触角

Ｆｉｇ．１０　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｗａｔｅｒａｎｄＸｉａｏｌｏｎｇｔａｎｃｏａｌ

ｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

图１１　印尼 ＭＩＰ亚烟煤／水接触角

Ｆｉｇ．１１　ＣｏｎｔａｃｔａｎｇｌｅｓｏｆｗａｔｅｒａｎｄＭＩＰｃｏａｌｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄａｆｔｅｒｈｏｔｗａｔｅｒｔｒｅａｔｍｅｎｔｓ
　

体的流动性和稳定性。

５　结　论

（１）高温高压水热反应可以提高低阶煤的煤阶

和热值。氧／碳原子比犃Ｏ／Ｃ和芳香度犳ａ表明，随水

热反应终温的升高，改性后煤阶升高，同时表现为

空干基水分含量 （内水含量）降低、氧含量减少，

进而提高了低阶煤的成浆性能。小龙潭褐煤最大成

浆浓度由４４．６％ （原煤）提高到６４．５５％ （３２０℃，

１ｈ）；印尼 ＭＩＰ亚烟煤最大成浆浓度则由３９．７１％

（原煤）提高到６４．６１％ （３２０℃，１ｈ）。

（２）水热反应终温的升高有利于较大程度提高

低阶煤的最大成浆浓度，并且有利于维持浆体的流

动性和稳定性。

（３）水热反应前后低阶煤的含氧基团数量

（犖）发生了较明显的变化，煤样的总酸值下降，

亲水性的酚羟基、羧基含量也明显下降，并且随水

热反应终温的升高，下降幅度提高。亲水性含氧基

团数量的减少，可以使低阶煤、水体系释放更多的

束缚水成为自由水，降低浆体的黏度，改善其流动

性。含氧基团数量与煤样空干基水分含量以及

犃Ｏ／Ｃ存在正相关关系。

（４）煤／水界面接触角测定结果表明，随水热

反应终温的升高，由于改性后低阶煤样品的含氧基

团减少，煤／水界面接触角逐渐升高，煤表面的亲

水性减弱。煤表面束缚水、吸水能力减弱，有利于

提高其成浆性能。
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