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摘要:为了研究超细粉碎处理对煤颗粒在热加工特性上的影响ꎬ利用热重－差热综合热分析仪分别对 ３ 种不同粒度的煤颗

粒样品进行热解实验ꎬ并通过红外光谱测试分析煤粉颗粒表面分子结构的变化情况ꎮ 结果表明ꎬ煤颗粒经过超细粉碎处理后ꎬ
热重曲线(ＴＧ)向低温方向平移ꎬ差式扫描量热(ＤＳＣ)曲线由近乎线性变为起伏剧烈ꎬ两者的微分曲线 ＤＴＧ 和 ＤＤＳＣ 都产生波
动峰的增加ꎮ 这是由于超细煤颗粒的微观孔隙结构和表面分子结构发生显著变化ꎬ使得热分解反应所需温度降低ꎬ反应分散到
多个温度段进行ꎮ
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　 　 超细粉碎技术是现代化工材料精深加工的重要

技术之一ꎮ 超细粉体粒度尺寸较小、比表面积大ꎬ并
且在机械作用下被粉碎的同时材料也在局部发生了

化学结构上的变化ꎬ因而超细粉碎可使超细粉体在

物理化学性质上产生较大差异ꎬ从而影响粉体发生

化学反应时的特性和参数[１－２]ꎮ 将超细粉碎技术应

用到煤化工领域ꎬ可通过改变煤粉颗粒的粒度来改

变煤粉自身的化学性质ꎬ从而降低煤粉所参与的煤

化工反应所需的温度、压力等苛刻反应条件[３－５]ꎮ
目前国内煤化工工业示范取得阶段性成果ꎬ效益初

显ꎬ但同时也存在着投入成本较高、运行能耗巨大等

问题ꎬ阻碍着煤化工技术的推广和发展ꎮ 迄今为止ꎬ
煤化工基本上都属于热化学加工ꎬ因此煤的热解是

各种煤化工工艺的基础[６－７]ꎮ
本文通过以热解反应为代表的煤粉热加工实

验ꎬ研究了超细煤颗粒与常规煤颗粒样品的热重

(ＴＧ)曲线、热重微分(ＤＴＧ) 曲线、差式扫描量热

(ＤＳＣ)曲线和差式扫描量热微分(ＤＤＳＣ)曲线ꎬ分
析了这些热加工特性曲线的变化特征ꎬ探究其变化

原因ꎬ并通过升温速率影响因素分析和红外光谱分

析验证了超细粉碎对热加工特性的影响机理ꎮ 这对

煤颗粒热加工性能的研究是一个重要的补充ꎬ对降

低煤化工产业能耗有着积极的意义ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料

实验原料为神华宁煤集团的清水营煤ꎬ煤种为

长焰煤ꎬ煤的矿物质含量和灰分含量较低ꎬ适合用于

煤的气化、直接液化等煤化工领域ꎮ 煤样的工业分

析及元素分析数据见表 １ꎮ
表 １　 煤样工业及元素分析

工业分析(质量分数) / ％ 元素分析(质量分数) / ％

固定碳 水分 挥发分 灰分 Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ Ｓ

５０􀆰 ４８ ２１􀆰 ６９ ３１􀆰 ８７ １７􀆰 ６５ ６５􀆰 ６９ ３􀆰 ２４ １􀆰 ０７ ９􀆰 ７６ ２􀆰 ５９
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　 　 实验原料经过洗涤、烘干、粗粉碎ꎬ制得粒度为

３８􀆰 ０６ μｍ 的初始煤粉样品ꎮ 利用 ＳＦＪ－４００ 型搅拌

球磨机对实验原料分别进行 １ 和 ７ ｈ 的超细粉碎ꎬ
制得粒度为 １１􀆰 ２２、２􀆰 ５９ μｍ 的超细煤粉样品ꎮ 为

保证实验煤样数据能够准确反应清水营煤的热解特

性ꎬ粉碎过程中不对煤样进行任何筛分处理ꎮ
１􀆰 ２　 热解实验

本实验装置采用 ＳＤＴＱ６００ 型热重－差热综合热

分析仪ꎮ 实验开始前通高纯氮气 ３０ ｍｉｎꎬ以排尽炉

内的空气ꎻ实验开始后ꎬ从室温匀速升温至 １２０℃时

恒温 １０ ｍｉｎꎬ目的是干燥煤样ꎬ然后再匀速升温至终

温 ６００℃ꎮ 实验压力为常压ꎬ实验保护气流量为

８０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ实验样品用量约 １０ ｍｇꎮ 对不同粒度

(３８􀆰 ０６、１１􀆰 ２２、２􀆰 ５９ μｍ)和不同升温速率(５、１０ 和

２０℃ / ｍｉｎ)下的煤粉样品进行热解实验ꎬ得到各组

清水营煤样品的热解特性曲线ꎮ
１􀆰 ３　 红外光谱分析

红外光谱分析测试采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ ５７００ 型傅里叶

变换红外光谱仪ꎮ 分别对粒度为 ３８􀆰 ０６ μｍ 的初始

煤粉样品、粒度 ２􀆰 ５９ μｍ 的超细煤粉样品以及热解

后的超细煤粉煤渣进行红外光谱分析ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 超细煤颗粒的 ＴＧ 曲线分析

在升温速率为 ２０℃ / ｍｉｎ 的工况下ꎬ分别测得粒

度为 ３８􀆰 ０６、１１􀆰 ２２ 和 ２􀆰 ５９ μｍ 的 ３ 组煤颗粒样品的

ＴＧ 及 ＤＴＧ 曲线ꎮ 图 １ 所示的热解 ＴＧ 曲线显示ꎬ虽
然 ３ 组煤样的热解 ＴＧ 曲线比较相近ꎬ但仍呈现出

了明显的规律性变化ꎬ即在热解主要反应阶段

(２５０~５００℃)ꎬ随着粒度的减小热解 ＴＧ 曲线明显

向左下方平移ꎬ这意味着达到相同失重率时ꎬ超细煤

颗粒样品所需的温度较低ꎬ时间较早ꎮ 由此说明粒

度减小能使煤颗粒热解显著提前ꎮ

１—３８􀆰 ０６ μｍꎻ２—１１􀆰 ２２ μｍꎻ３—２􀆰 ５９ μｍ

图 １　 不同粒度煤样的热解 ＴＧ 曲线

从图 ２ 所示的热解 ＤＴＧ 曲线可以看出ꎬ粒度为

３８􀆰 ０６ μｍ 的初始煤样仅在 ４７０℃ 左右有一个失重

峰ꎬ而另两组超细煤颗粒样品的热解 ＤＴＧ 曲线分别

在 ２６０ 和 ４７０℃有两个失重峰ꎬ超细粉碎处理使得

煤颗粒在 ２６０℃ 的热解低温阶段增加了一个失重

峰ꎮ 这是由于热解反应的煤颗粒在 ２００℃以上开始
发生脱气(ＣＨ４、ＣＯ２、Ｎ２ 等)ꎬ煤颗粒经过超细粉碎

处理后ꎬ因粒度减小使得颗粒内部密闭的孔隙结构

被打开ꎬ从而使小分子挥发分在脱气阶段[８] 能够快
速且充分地逸出ꎮ 此外ꎬ相比于初始煤样ꎬ超细煤颗

粒 ＤＴＧ 曲线的主峰(４７０℃左右的失重峰)峰值较小

且峰值持续时间长ꎬ趋势变得宽而平缓ꎮ 这是由于

未经超细粉碎的初始煤粉颗粒由于颗粒尺寸较大且

内部孔隙结构复杂ꎬ在颗粒内部产生的挥发组分由

内而外的逸出扩散过程较长且阻碍较多ꎬ一旦达到

ＤＴＧ 主峰阶段的温度时ꎬ颗粒表面结构因高温而被

破坏ꎬ挥发组分迅速且剧烈地逸出ꎻ而超细煤颗粒在

粒度减小的同时ꎬ比表面积与孔容积增大ꎬ显著增大

了挥发分逸出界面的面积ꎬ降低了逸出难度ꎬ从而使

得挥发分的逸出变得均匀和平缓ꎮ

１—３８􀆰 ０６ μｍꎻ２—１１􀆰 ２２ μｍꎻ３—２􀆰 ５９ μｍ

图 ２　 不同粒度煤样的热解 ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ２　 超细煤颗粒的 ＤＳＣ 曲线分析

图 ３ 和图 ４ 分别为 ３ 组不同粒度煤样的 ＤＳＣ
和 ＤＤＳＣ 曲线ꎮ 由两图对比分析可知ꎬ未经超细粉

碎的初始煤样 ＤＳＣ 曲线近乎线性ꎬ仅在 ５４０℃左右

出现了明显的下降波动ꎻ而两组超细煤颗粒的 ＤＳＣ
曲线起伏波动较大但波动形状大致相似ꎬ在 ２６０ 和

４５０℃也都有明显的放热波动ꎮ

１—３８􀆰 ０６ μｍꎻ２—１１􀆰 ２２ μｍꎻ３—２􀆰 ５９ μｍ

图 ３　 不同粒度煤样的热解 ＤＳＣ 曲线
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１—３８􀆰 ０６ μｍꎻ２—１１􀆰 ２２ μｍꎻ３—２􀆰 ５９ μｍ

图 ４　 不同粒度煤样的热解 ＤＤＳＣ 曲线

对应地在 ＤＤＳＣ 曲线上ꎬ初始煤颗粒样品仅在

５４０℃左右出现一次放热峰值ꎬ而超细煤颗粒共有 ３
次放热波动峰值ꎬ且各波动峰都表现出一定的相似

性和规律性ꎬ即波动趋势大致相同ꎬ粒度越小的样品

放热峰值对应的温度越低ꎮ 这同样说明超细粉碎前

后煤颗粒的化学结构发生了显著变化ꎬ而两组超细

煤颗粒样品具有较为相似的化学结构ꎬ该结构能显

著改变煤颗粒的吸放热特性ꎮ 由于煤颗粒在不同温

度阶段发生的热解反应不同ꎬ所需吸放的反应能量

不同[９]ꎬ正是因为超细煤颗粒表面能够充分反应和

挥发ꎬ才使得超细煤颗粒的 ＤＳＣ 和 ＤＤＳＣ 曲线波动

剧烈ꎮ 而未经超细粉碎的初始煤颗粒ꎬ其反应大多

在颗粒内部进行ꎬ对外主要表现为颗粒内外之间的

热量传导ꎬ故而 ＤＳＣ 曲线几乎没有波动而 ＤＤＳＣ 曲

线近乎平直ꎮ
２􀆰 ３　 升温速率的影响

选取粒度为 ２􀆰 ５９ μｍ 的超细煤颗粒样品分别

以 ５、１０ 和 ２０℃ / ｍｉｎ 的升温速率进行热解实验ꎬ
图 ５ 和图 ６ 分别为以上 ３ 个工况下的 ＴＧ 及 ＤＴＧ
曲线ꎮ

１—５℃ / ｍｉｎꎻ２—１０℃ / ｍｉｎꎻ３—２０℃ / ｍｉｎ

图 ５　 不同升温速率下煤粉样品的热解 ＴＧ 曲线

由图 ５ 可知ꎬ同一煤粉样品的失重率随升温速

率的增大而减小ꎮ 粒度为 ２􀆰 ５９ μｍ 超细煤粉样品

的失重率在 ５℃ / ｍｉｎ 的升温速率时为 ２０％ꎬ而在

２０℃ / ｍｉｎ 的升温速率时为 １７％ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ随着

升温速率的增大ꎬ煤粉样品在两个快速析出阶段的

　 　 　 　 　 　 　

１—５℃ / ｍｉｎꎻ２—１０℃ / ｍｉｎꎻ３—２０℃ / ｍｉｎ

图 ６　 不同升温速率下煤粉样品的热解 ＤＴＧ 曲线

起始温度提高ꎬＤＴＧ 峰向高温方向移动ꎮ 这是由于

煤粉的导热性能较差ꎬ煤粉颗粒内部结构复杂ꎬ故而

在热解实验过程中ꎬ煤粉结构内部的组分扩散和热

量传递都有一定的延迟滞后[１０]ꎬ并且升温速率越

高ꎬ延迟滞后效应越大ꎮ
２􀆰 ４　 红外光谱分析

选取粒度为 ３８􀆰 ０６ μｍ 的常规煤粉、粒度为

２􀆰 ５９ μｍ 的超细煤粉及其热解后的煤渣进行红外光

谱分析ꎬ如图 ７ 所示ꎮ 在红外图谱中ꎬ３ 种煤样分别

在波数区间 ３ ４００ ~ ３ １７０、２ ９２１ ~ ２ ８４９、１ ６０９ ~
１ ５９８、１ ４３７~１ ３７４、１ ０００~１ ３００、８７０、７５０ ｃｍ－１附近

均有明显吸收峰ꎬ它们分别归属于氢键缔合的羟基

吸收峰、环烷烃或脂肪烃的—ＣＨ２ 吸收峰、氢键缔合

的羰基吸收峰、—ＣＨ２ 和—ＣＨ 吸收峰、醚吸收峰及

芳香环中氢的吸收峰[１１]ꎮ

１—３８􀆰 ０６ μｍꎻ２—２􀆰 ５９ μｍꎻ３—煤渣

图 ７　 不同粒度煤样及热解煤渣的红外光谱图

通过对比分析可以看出ꎬ煤渣的样品红外谱图

缺少了波数区间为 ２ ９２１ ~ ２ ８４９ 及 １ ４３７ ~ １ ３７４
ｃｍ－１的吸收峰ꎬ说明环烷烃键断裂ꎻ１ ０００ ~ １ ３００
ｃｍ－１吸收峰变化较大ꎬ说明醚键遭到破坏ꎻ７５０ ｃｍ－１

的吸收峰消失ꎬ说明 １ꎬ２ －取代芳烃及苯环上的

—ＣＨ 键被分解或者断裂ꎮ 而超细粉碎处理后的煤

粉样品光谱图中由氢键缔合的羟基吸收峰(波数区

间 ３ ４００~３ １７０ ｃｍ－１)变宽ꎬ且向低波方向移动ꎻ由氢

键缔合的羰基吸收峰(波数区间 １ ６０９~１ ５９８ ｃｍ－１)及
—ＣＨ２ 和—ＣＨ 吸收峰(波数区间 １ ４３７~１ ３７４ ｃｍ－１)
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变弱变宽ꎬ这说明在超细粉碎的过程中部分由煤粉

内部结构中氢键缔合的羟基被破坏ꎬ煤粉颗粒表面

上不完整分子和外露基团增多ꎮ 此外ꎬ随着超细煤

粉颗粒粒度的减小ꎬ颗粒比表面积增大ꎬ使得颗粒表

面原子相对比例增大ꎬ表面效应显现ꎬ表面原子对煤

粉颗粒性质产应影响ꎬ从而导致其红外光谱展宽ꎮ

３　 结论

(１)煤颗粒经过超细粉碎处理ꎬ其热加工特性

发生显著变化ꎮ ＴＧ 曲线向低温方向平移ꎬ热解反应

提前ꎬＤＴＧ 曲线分别在 ２６０ 和 ４７０℃左右出现两个

热失重峰ꎮ 同时 ＤＳＣ 和 ＤＤＳＣ 曲线也在各温度段

随着煤颗粒的热解析而起伏波动较大ꎮ
(２)在微观结构层面ꎬ超细煤颗粒因孔隙结构

减少、比表面积和孔容积增大ꎬ显著增大了挥发分逸

出界面的面积ꎬ降低了热解反应和逸出的难度ꎬ热解

反应整体变得均匀和平缓ꎬ因而使超细煤颗粒各阶

段的热解温度规律性地提前ꎬＤＴＧ 和 ＤＤＳＣ 曲线在

较低温度段都有波动峰的增加ꎮ 升温速率的影响分

析也验证了热解反应受煤颗粒微观结构中物质扩散

和热量传递影响较大ꎮ
(３)热加工处理使得煤颗粒中的环烷烃键、醚

键、芳烃及苯环上的—ＣＨ 键被破坏并转化为挥发

分析出ꎮ 超细粉碎处理使得煤颗粒表面由氢键缔合

的羟基、由氢键缔合的羰基以及—ＣＨ２、—ＣＨ 官能

团被破坏ꎬ因此使得超细煤粉颗粒表面上不完整分

子和外露基团增多ꎮ
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