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摘要!为实现煤炭合理"高效"洁净的利用$需降低原料煤中所包含的灰分# 经过溶剂热萃取法处理得到的超低灰煤具有无

灰"无水"热活性高"流动性好等特点$可以应用于洁净燃料"炼焦"新型煤基材料"气化液化等领域# 因此溶剂热萃取法制备超

低灰煤的研究具有十分重要的意义# 详细阐述了溶剂热萃取法制备超低灰煤过程中其萃取温度"溶剂"煤种对萃取率及生产工

艺的影响#
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HH煤炭是我国最主要的能源$在总能源消费中占

VX\左右())

# 随着经济的发展$能源短缺以及环境

污染日益严重$煤炭的高附加值开发和清洁化利用

越来越受到人们的重视# 利用溶剂萃取技术从煤中

分离得到超低灰煤是扩大其用途的方法之一# 如用

超低灰煤作为能源直接燃烧$能减少烟尘"二氧化

硫"氮氧化合物及二氧化碳"灰渣等引起大气污染物

质的排放(')

%超低灰煤替代石油制品在内燃机"燃

气轮机"柴油机内使用$能提高燃烧效率(!)

%采用超

低灰煤炼焦$会降低焦炭中的灰分$此焦用于炼钢不

仅能降低焦炭的消耗量$提高高炉的生产能力$而且

能提高钢材质量(")

# 更加具有应用前景的是将超

低灰煤作为炼焦黏结剂使用$向弱"非黏结煤中配入

超低灰煤$能使不适合作为炼焦原料的劣质煤也能

够炼焦$可极大地扩充炼焦煤资源(;)

%超低灰煤可

直接用于研制煤基新型复合材料$提高炭纤维"纳米

炭管"活性炭等产品的质量(X)

$具有很大的应用潜

力# 因此超低灰煤的研究成为国内外研究的热点#

制备超低灰煤主要有电选法"重介质分选法"浮

选法"油团聚法"选择性絮凝法"含氟酸法"常规酸碱

法"熔融沥滤法"溶剂热萃取法等(V F)()

# 其中溶剂

热萃取法制备超低灰煤效果好$萃取率高$产品灰

分低#

煤的溶剂热萃取法是在一定温度条件下利用有

机溶剂直接从煤中萃取煤有机质$而灰分被留在残

渣中的一种方法# 热萃取过程中伴随物理变化的同

时也发生了化学反应# 对其研究不但具有重要的理

论意义$而且有着实际的开发应用价值# 本文中详

细综述了溶剂热萃取过程中温度"溶剂"煤种等对其

萃取效果的影响以及萃取产物显微组分的转化#

#@萃取温度的影响

根据萃取温度的不同$煤的溶剂萃取分为低温

萃取和高温萃取# C4c4.+04802等()))在室温下使用

*"!*
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不同溶剂对澳大利亚R+:̂ 4.M煤进行萃取$煤粒度

%

V( 目$溶剂"煤配比为 I&溶剂'nF&煤' j'((n)

&1RnM'$超声萃取 !( 12.$得到超低灰煤的萃取率

分别为!$F甲基吡咯烷酮萃取率 )"D!\%甲醇萃取

率 WDV\%/P' 萃取率 !D(\%苯萃取率仅为 'D'\#

使用混合溶剂时$/P'"$F甲基吡咯烷酮混合溶剂萃

取率 )(DG\%$F甲基吡咯烷酮"甲醇I&$F甲基吡咯

烷酮'nI&甲醇' j"n)混合溶剂萃取率 );D!\%$F

甲基吡咯烷酮"苯 I&$F甲基吡咯烷酮'nI&苯' j

"n)混合溶剂萃取率 )!D"\# P9-J4.+K4等()')在室温

下对乌克兰高挥发分烟煤$用 $$$F二甲基乙酰胺

进行萃取$萃取率为 '!DV\%吴鹏等()!)使用苯"吡

啶"乙二胺"环己酮作为溶剂对七台河煤进行常压沸

点回流萃取$时间为 ' 0$溶剂"煤配比为 I&溶剂'n

F&煤' jVD;n)&1RnM'$得到萃取率分别为 !D!;\"

);D")\")WDXX\"GD!W\# 有研究者在较高萃取温

度下对萃取效果进行了研究$如R2等()")在 !X(k下

使用$F甲基吡咯烷酮溶剂对 <482%煤"T4.c+煤进

行热萃取$初压设为 ) *<4$萃取时间为 ) 0$溶剂"

煤配比为I&溶剂'nF&煤' j!(n)&1RnM'$萃取率

分别为 VVD!\"V'D!\# L-%-,:等();)在 !;(k条件

下用菲萃取烟煤$萃取率可达 W;\左右$萃取物为

不含硫"重金属和灰分质量分数分别小于 (D)\的

低灰煤# 卢田隆一(;)以四氢化萘或 )F甲基萘为溶

剂在 !;(k")( *<4的条件下萃取印尼低阶烟煤"阿

戈讷标准烟煤$萃取率达 X;\ ]W(\$其中$常温下

可溶部分为 ';\ ]"(\$不溶部分 "(\$萃取物呈

现出显著的熔融性$并且几乎不含有灰分# 由此可

见$高温萃取的萃取效果远高于低温萃取# 分析其

原因与煤的结构有关# 煤具有三维交联大分子网络

空间结构$以芳香族组成骨架主体$网络骨架间由共

价键力结合在一起$其内部含有游离态"微孔嵌入态

和网络嵌入态方式的小分子()X)

$它们通过离子间

力"电荷转移力"

+

F

+

作用力"氢键作用和范德华

力等与骨架大分子链或自身相连接# 其中呈网络嵌

入态的小分子被,固定-在大分子网络骨架上$而呈

微孔嵌入态的小分子则通过自身相互作用镶嵌在网

络骨架中()V)

# 在低温萃取过程中$由于温度低"能

量小$内部结构被破坏较少$发生断裂的基本上是附

着在大分子链上的小分子$绝大部分有机质无法被

溶剂溶解萃取%而在高温萃取过程中$除了小分子被

断裂外$在高温作用下$煤中的大分子链也发生了断

裂"裂解"加氢反应$生成了小分子# 这些小分子被

溶剂萃取$得到超低灰煤# 但是当温度过高时$煤的

热解反应产生的不稳定自由基碎片将会重新结合$

会使萃取率降低# 再者$大多数煤在 !;(k左右开

始发生热解()W)

$根据这一特点$针对不同的煤种和

不同的溶剂可适当地调整萃取温度$以期得到更高

的萃取率# 如石智杰()()使用煤液化加氢循环溶剂

对大唐胜利褐煤做热萃取试验$结果为$随着热萃取

温度的升高$热萃取率显著增加$如温度由 !"(k升

高到 "!(k$萃取率由 )WDV\增加到 ;GD;\$萃取物

产率也呈现先升高后降低的趋势且表现出较好的液

化性能# 日本的超纯煤&L:$-%/+45'

()G)技术采用四

氢化萘"甲基萘等非极性溶剂或酚油"杂酚油在

!X( ]"((k"" *<4以下压力"无外供氢的条件下

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

$
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对弱"非黏结煤萃取$萃取率与煤种有关$大致范围

是 !(\ ]W(\$灰分质量分数
%

(D('\"碱金属质

量分数小于 ; q)(

FV

#

综上分析$萃取温度对萃取率有一定的影响$在

一定温度范围内$随着萃取温度的提高萃取率增加$

但超过其分解温度过高时会导致萃取率降低#

!@萃取溶剂及其用量的影响

溶剂热萃取过程是通过溶剂渗透扩散"煤分子

链断裂"裂解加氢生成小分子"有机质溶解"由煤内

向外扩散的过程进行的('()

# 因此$所选用的溶剂应

能容易进出煤的空隙"渗透到煤的结构网络中去$溶

解煤使之发生溶胀变化%并且萃取物要易与溶剂结

合$相互溶解$能获得较高的萃取率# 另外$所选溶

剂应毒性低"沸点低"挥发性小"易于分离"价格低

廉"可循环使用# 日本国家能源利用研究所('))在流

动萃取装置上分别以 )F甲基萘"二甲基萘&含氮摩

尔分数 )DX\'"粗甲基萘油&含氮摩尔分数 )DW\'

和轻循环油为溶剂$对 BU煤做萃取研究实验# 在

!X(k") *<4条件下$将溶剂以 (D) 1R[12. 的速率

充入装有 (D; M煤的反应器内$维持 X( 12.# 结果

为$) F甲基萘"轻循环油为溶剂$萃取率分别为

X!DX\和 ""D(\%二甲基萘和粗甲基萘油因氮含量

高使溶剂的极性增强$萃取率分别为 V"D(\和

W(DV\$说明了溶剂极性对萃取率有一定的影响#

e-.87c-等('')在 !X(k"溶剂"煤配比为 I&溶剂'n

F&煤' j)'n)&1RnM'的条件下$使用粗甲基萘油对

巴西烟煤进行热萃取$其萃取率为 ;"D!\$而使用

添加了体积分数为 '(\的$F甲基吡咯烷酮的混合

溶剂后$其萃取率提高了 )(\# 同样使用粗甲基萘

油对经过酸预处理后的 E @̂I#e烟煤进行热萃

取$其萃取率为 X(D;\%使用添加了体积分数分别

为 '(\和 ;(\的 $F甲基吡咯烷酮混合溶剂$其萃

取率增大至 V'\和 W;\# 这进一步证明了含氮的

供电子能力强的溶剂有较好的萃取效果$原因是这

些溶剂中所含的氢键受体可以有效地削弱煤中的氢

键力('()

# 但是$这些强极性溶剂萃取效果虽好$但

由于强交联作用$会造成溶剂回收困难"煤中部分灰

分&如有机硅和铝"钙"铁等'转移到萃取物中('!)

$

从而影响产品质量%@c7:414等('")使用非强极性溶

剂 )F甲基萘$在 !;( ]"'(k高温下对>Z"B<U等低

阶煤进行热萃取$溶剂"煤的质量比为 F&溶剂'n

F&煤' j"n)$反应时间为 ) 0$得到的萃取率最高达

V(\以上# 另如$*27%4等('; F'X)使用四氢萘")F甲

基萘和喹啉等作为溶剂$在 )( *<4""((k下萃取澳

大利亚褐煤"烟煤$萃取率可以达到 X;\ ]W;\#

因此在高温高压的条件下可以有效地削弱和破坏煤

分子内部的桥连键$从而获得较高的萃取率# 不过

以上这些溶剂具有价格较高的缺点$难以工业化生

产# +̂802,4等('V)从煤焦油"煤液化油等煤衍生物

中分离出的廉价"稳定"易回收且有与煤及其热解产

物相类似分子结构的芳香烃类轻循环油"粗甲基萘

油等作溶剂$在 !X(k对6552.+28煤进行萃取$萃取率

分别达到 ;;DW\"V"DX\$灰分质量分数为 (D(!\#

其原因在于$根据相似相容原理$该溶剂对热解产生

的小分子具有很强的溶解能力$从而提高了萃取率#

石智杰等('W)分别用煤液化轻油"煤液化中油"煤液

化重油和煤液化加氢循环溶剂为萃取溶剂$对大唐

胜利 ; 号褐煤进行热萃取研究$其中在初压

)D( *<4$萃取温度 "!(k$溶剂$煤的质量比为

F&溶剂'nF&煤' j;n)$反应时间 ) 0 的条件下$使

用煤液化加氢循环溶剂作为溶剂$得到萃取率为

;GD;\# 因此人们认为煤衍生油类是工业热萃取首

选溶剂$具有很好的工业应用前景#

$@煤种的影响

在相同的温度"溶剂等条件下$对不同种类的煤

进行萃取$萃取率有较大的区别# 例如$石智杰

等('W)以大唐胜利褐煤液化装置生产的加氢循环剂

为萃取剂$分别对大唐胜利 ; 号褐煤"大唐胜利 " 号

褐煤"黑山烟煤"大滩褐煤"天祝烟煤在 !G(k$溶

剂"煤的质量比为 F&溶剂'nF&煤' j;n)$反应时

间为 ) 0 的条件下萃取$萃取率分别是 "XDV\"

'XD!\" ;WD'\" ;'D;\" ;GD"\# 同样 @c7:414

等('")使用 )F甲基萘$在初始压力 (D) *<4$煤粉粒

度lX( 目$温度为 !X(k条件下对 ê"T@Z"e=P"

ePC"B<U煤进行萃取$萃取率分别为 !(\"";\"

;)\"X)\"V'\#

还有 +̂802,4等('V) 使用煤液化轻循环油在

!X(k下对B$$-%U%--$+%9煤">.807 煤进行萃取$分

别得到 ""D(\";;DW\的萃取率# 由此发现萃取率

与煤种的软化温度有关$萃取温度越接近煤的软化

点则萃取率越高('G)

# 如果萃取温度一定$软化温度

较低的煤通常能够获得较高的萃取率# 在炼焦工业

中$超低灰煤作为黏结剂与弱"非黏结煤作用$以达

到炼焦标准# 在制备超低灰煤时$为了降低成本$人

们更愿意选择弱"非黏结性的劣质煤$如褐煤和次烟

煤等作为原料# 虽然焦煤等黏结煤的萃取效果好$

*X!*



'()" 年 " 月 崔咏梅等!溶剂热萃取法制备超低灰煤的研究进展

但是随着优质煤资源越来越少$其价格压力随之而

来$而劣质煤储量丰富"价格便宜# 日本研发的超纯

煤技术()G)就是在 !;( ]"((k$使用轻循环油等工业

溶剂$以弱"非黏结煤作为原料来生产超低灰煤$得

到的产物灰分质量分数
%

(D('\$可溶性好$黏结性

强# 将得到的超低灰煤以 '(\的配比代替黏结煤

加入到弱"非黏结煤组成的配合煤中$生产出的焦炭

的质量可以符合冶金焦炭的要求$大大降低了生产

成本#

A@总结与展望

煤炭是我国主要的消耗能源$其清洁化"高附加

值化利用是今后重要的发展方向# 溶剂热萃取法得

到的超低灰煤所含灰分极低$是其他工艺无法达到

的# 其产品具有良好的热塑性"流动性"结焦性以及

高发热值$在燃料"炼焦"新型煤基材料"气化液化等

方面具有极好的应用前景# 但目前此工艺在工业化

应用的研究上还不成熟$实现工业化生产及应用还

需要长期的努力# 并且相对于国外热萃取技术研究

所取得的进展$我国起步较晚$因此更应密切关注国

内外先进技术$加大自身研发力度$探索新途径$促

进煤炭资源的持续合理利用#
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