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热萃取小康庄 １ / ３ 焦煤制备超纯煤的工艺研究
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摘　 要:为获得制备超纯煤的最优工艺条件ꎬ以工业洗油为溶剂ꎬ采用热萃取技术从小康庄 １ / ３ 焦煤

中制备了超纯煤ꎬ考察了初始压力、停留时间、煤粒度、冷热过滤方式、溶剂体积比等因素对煤热萃取

性能的影响ꎬ同时对工业洗油的循环使用进行了考察ꎮ 结果表明:在惰性环境中ꎬ萃取、过滤温度 ３８０
℃下ꎬ当煤粒度 ０􀆰 １７７ ｍｍ(８０ 目)ꎬ停留时间 １０ ｍｉｎꎬ溶剂体积与煤的质量比为 ６ ∶ １(ｍＬ / ｇ)时ꎬ超纯

煤的热萃取率为 ６６􀆰 ８％ꎮ 回收后的工业洗油依然具有优良的热萃取性能ꎬ循环使用 ４ 次后超纯煤的

热萃取率仍大于 ６０％ꎮ
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０　 引　 　 言

　 　 煤的溶剂萃取是煤化学研究的主要内容之一ꎬ
２０ 世纪初ꎬ有学者就采用溶剂萃取法从炼焦煤中分

离出黏结性组分ꎮ 后来大量的研究工作转向通过研

究溶剂萃取物来阐明煤结构ꎬ从分子水平揭示煤中

有机物分子结构[１]ꎮ Ｌｉｏｎ 等[２－３] 研究发现ꎬＣＳ２与单

一溶剂以体积比 １ ∶ ｌ 混合后的溶剂体系比单一溶

剂具有更高的萃取率ꎬ特别是 ＣＳ２与 Ｎ－甲基吡咯烷

酮的混合体系在室温下对枣庄煤的萃取率达到

７７􀆰 ９％ꎮ 若添加少量四氰基乙烯、四氰基对醌二甲

烷等试剂可进一步提高萃取率ꎮ 文献[４－５]使用一
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种流动型的萃取装置ꎬ在 ３５０ ℃时使用四氢化萘为

溶剂时ꎬ烟煤的萃取率可达 ６５％ ~８０％ꎬ当使用酚油

为溶剂时低阶烟煤和次烟煤的萃取率可达 ８０％ꎮ
Ｏｋｕｙａｍａ 等[６]研究了近 ２０ 种低阶煤在 １－甲基萘中

的热萃取性能ꎬ发现一些煤种的热萃取率可达 ７０％
以上ꎮ Ｍａｓａｈａｒｕ[７]发现采用多步萃取法ꎬ能够提高

煤的萃取率ꎮ 卢田隆一[８] 以四氢化萘为溶剂ꎬ在
３５０ ℃和 １０ ＭＰａ 的条件下对煤进行热萃取ꎬ烟煤的

萃取率可达 ６５％ ~ ８０％ꎬ萃取物在高温下的溶解成

分分为室温析出成分和溶解成分ꎬ且萃取物几乎不

含灰分ꎮ 针对萃取物所具有的显著熔融性ꎬ混合非、
弱黏结煤和萃取物ꎬ对萃取物进行了结焦试验[９]ꎬ
所得碳化物的强度比原煤碳化物的强度大ꎬ预示了

只用弱、非黏结煤炼焦的可能性ꎮ 配合煤中的灰分

是惰性物质ꎬ配合煤灰分高则黏结性减弱ꎬ焦炭强度

降低ꎮ 煤的溶剂热萃取具有脱惰质组、脱灰和脱氧

的特点ꎮ 因此ꎬ利用与煤分子结构相似的有机溶剂

提取弱、非黏结煤中相对分子质量相对集中ꎬ黏度较

大的成分ꎬ得到提取物超纯煤的灰分低于 ０􀆰 １％ꎮ
研究表明ꎬ无论由低煤阶煤还是高煤阶煤得到的超

纯煤都具有显著的熔融性ꎬ这为只用弱、非黏结煤炼

焦提供了可能ꎮ １９９９ 年日本 ＫＯＢＥ 钢铁公司开始

了无灰煤的研究ꎬ采用含有双环的芳烃为溶剂进行

萃取ꎬ萃取率可达 ７０％ꎬ之后采用重力沉降法除去

不溶物ꎬ产品无灰煤中灰含量小于 ０􀆰 １％ꎬ提取成本

与常规煤燃烧后处理灰的成本相近[６]ꎮ 石智杰

等[１０]利用煤液化衍生油作为煤的热萃取溶剂ꎬ在热

萃取装置上研究了大唐胜利褐煤等低阶煤的热萃取

性能及其热萃取产物在煤液化中的应用ꎮ 现有煤的

溶剂热萃取技术中所采用的溶剂ꎬ大多是一些纯溶

剂、混合溶剂或是 １－甲基萘等价格较高的溶剂ꎬ文
献[１０]虽然利用煤液化衍生油作为煤的热萃取溶

剂ꎬ但 是 其 固 体 热 萃 取 物 回 收 率 最 高 值 仅 为

３２􀆰 ４％ꎬ并且对所用热萃取溶剂未做回收后再循环

利用ꎮ 选用焦化企业大量副产物工业洗油作为热萃

取所用溶剂ꎬ其具有易得、价廉、热稳定性好等优点ꎮ
基于此ꎬ笔者研究了河北邢台小康庄 １ / ３ 焦煤在工

业洗油中的热萃取性能ꎬ对影响萃取率的因素ꎬ如初

始压力、停留时间、煤粒度、冷热过滤方式及溶剂体

积比等进行了考察ꎬ并研究了热萃取溶剂回收后的

再循环利用ꎬ从而获得采用溶剂热萃取法热萃取小

康庄 １ / ３ 焦煤制备超纯煤的最优工艺条件ꎮ

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 　 煤样

试验所用煤样为小康庄 １ / ３ 焦煤ꎬ参照 ＧＢ ４７４—
１９９６«煤样的制备方法»进行制样ꎬ对煤样进行破

碎、筛分ꎬ于 １００ ℃和真空条件下干燥 １５０ ｍｉｎꎬ所得

煤样置于干燥器中ꎬ并在低温、避光下保存ꎮ 煤质分

析结果见表 １ꎮ

表 １　 煤样的工业分析和元素分析 ％

工业分析

Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ ＦＣａｄ

元素分析(干燥无灰基)

ｗ(Ｃ) ｗ(Ｈ) ｗ(Ｏ) ｗ(Ｎ) ｗ(Ｓ)

１􀆰 ４８ ９􀆰 ３６ ３６􀆰 ０４ ５７􀆰 ０３ ８５􀆰 ４３ ５􀆰 １７ ６􀆰 ９９ １􀆰 ８４ ０􀆰 ５７

１􀆰 ２　 试验方法

　 　 试验在自行设计的热萃取装置上进行[１１]ꎮ 将

煤样和溶剂按一定比例充分混合后ꎬ加入高压釜中ꎬ
用氮气置换其中的空气并确认气密性ꎬ边搅拌边快

速升温至 ３８０ ℃ꎬ并恒温一定时间ꎮ 恒温结束后利

用上下釜压差直接进行热过滤ꎬ过滤介质为不锈钢

烧结滤芯ꎬ孔径 １ μｍꎬ滤芯在高压釜内可以达到控

制过滤温度的目的ꎬ上釜为滤渣ꎬ下釜为萃取液ꎻ萃
取液经减压蒸馏得到固体萃取物超纯煤和回收洗

油ꎮ 取部分滤渣加入到装有 １００ ｍＬ 四氢呋喃的烧

杯中ꎬ５０ ℃下超声波清洗 ４０ ｍｉｎꎬ过滤后于真空烘

箱中 １２０ ℃干燥 ３ ｈꎬ然后进行烧灰处理ꎬ按照 ＧＢ
２１２—１９９１«煤的工业分析方法»灰分测定中 Ｂ 方法

进行灰分测定ꎬ得到残渣中的灰分含量ꎬ经计算固体

萃取物超纯煤的灰分为 ０􀆰 ０２％ꎬ采用文献[１０]热萃

取率计算方法计算萃取率ꎬ论文中所得到的数据均

为干燥无灰基下的萃取率ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 初始压力对萃取率的影响

　 　 在煤粒度 ０􀆰 １０５ ｍｍ(１４０ 目)ꎬ溶剂体积与煤的

质量比(简称溶煤比)１０ ∶ １(ｍＬ / ｇ)ꎬ萃取、过滤温

度 ３８０ ℃ꎬ停留时间为 ６０ ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察了初

始压力对热萃取性能的影响ꎮ 在氮气气氛下无初始

压力时ꎬ超纯煤的萃取率为 ６５􀆰 ６％ꎻ当初始压力为 １
ＭＰａ 时ꎬ萃取率为 ６６􀆰 １％ꎬ说明初始压力对萃取率

影响不大ꎮ 当给定一定的初始压力时ꎬ可以增大煤

样在溶剂中的溶胀度ꎬ提高其溶解力ꎬ因而其萃取率

略高ꎬ文献[９－１０ꎬ１２－１３]中均给予了 １ ＭＰａ 的初始

压力ꎮ 但一定的初始压力并不能阻止溶剂的汽化ꎬ
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热萃取过程中的总压力来自溶剂自压、煤分解产生

气体压力以及初始压力ꎬ因而初始压力给设备增加

了负荷ꎬ从工艺条件以及经济等方面出发考虑ꎬ选择

初始压力为零ꎮ
２􀆰 ２　 停留时间对萃取率的影响

　 　 在煤粒度 １４０ 目ꎬ溶煤比 １０ ∶ １ꎬ萃取、过滤温

度 ３８０ ℃ꎬ初始压力为 ０ 条件下ꎬ考察了停留时间对

热萃取性能的影响ꎮ 停留时间为 １０、２０、３０、６０ ｍｉｎ
时ꎬ超纯煤的萃取率分别为 ６５􀆰 ５％、６５􀆰 ２％、６５􀆰 ４％、
６５􀆰 ６％ꎮ Ｔａｋａｎｏｈａｓｈｉ 等[１４] 认为溶剂首先进入到煤

的空间结构网络中ꎬ削弱交联网络中分子间键合力ꎬ
然后与小分子可溶物发生缔合作用ꎬ并通过扩散、渗
透等作用将小分子物质从煤的空间网络结构中分离

出来ꎮ 当停留时间达到 １０ ｍｉｎꎬ溶剂分子充分进入

到煤的空间结构网络中与小分子可溶物缔合ꎬ并将

小分子物质分离出来ꎬ继续延长停留时间并不能显

著提高萃取率ꎬ因此适宜停留时间为 １０ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 煤粒度对萃取率的影响

　 　 在溶煤比 １０ ∶ １ꎬ萃取、过滤温度 ３８０ ℃ꎬ停留

时间 １０ ｍｉｎꎬ初始压力为 ０ 的条件下ꎬ考察了煤粒度

对热萃取性能的影响ꎮ 煤粒度为 ４０、６０、８０、１４０、
１６０ 目时ꎬ萃取率分别为 ５９􀆰 ９％、６３􀆰 １％、６５􀆰 ２％、
６５􀆰 ５％、６５􀆰 ３％ꎮ 在煤粒度 ４０~８０ 目ꎬ随着煤粒度的

减小ꎬ超纯煤的热萃取率从 ５９􀆰 ９％增加到 ６５􀆰 ２％ꎮ
任庚坡等[１５]对煤粒度与煤表面宏观结构进行了研

究ꎬ发现煤粉的孔隙结构、比表面积和孔容积随着煤

粒度的减小而增大ꎮ 因此ꎬ煤粒度减小的过程中ꎬ煤
颗粒与溶剂接触的表面积增加ꎬ溶剂更容易渗透到

煤颗粒的内部ꎬ促进了萃取ꎮ ８０ 目之后继续减小煤

粒度ꎬ萃取率并不能显著提高ꎮ 在工业化生产中ꎬ粉
煤设备成本、生产成本随煤颗粒粒度的减小而增加ꎬ
故适宜的煤粒度为 ８０ 目ꎮ
２􀆰 ４　 过滤温度对萃取率的影响

　 　 在煤粒度 ８０ 目ꎬ溶煤比 ６ ∶ １ꎬ萃取温度 ３８０
℃ꎬ停留时间 １０ ｍｉｎꎬ初始压力为 ０ 的条件下ꎬ考察

了过滤温度对热萃取性能的影响ꎮ 在萃取温度下直

接热过滤的萃取率明显高于其他温度下过滤时的萃

取率ꎬ且在萃取温度下过滤时的实际固体超纯煤收

率 ６０􀆰 ３％(实际固体超纯煤收率是指萃取液经减压

蒸馏出洗油后得到的超纯煤固体与加入煤样质量之

比)ꎬ与理论萃取率 ６６􀆰 ８％相比ꎬ实际损失较小ꎮ 国

内外文献所描述的萃取率均为理论萃取率ꎬ文献

[１０]报道实际固体超纯煤收率最高为 ３２􀆰 ４％ꎮ

图 １　 过滤温度对萃取率的影响

　 　 Ｎｉｓｈｉｏｋｓ 等[１６]提出ꎬ煤分子间的缔合方式主要

表现为各种物理缔合力ꎬ如库仑力、电荷转移力、π－
π 键相互作用力、氢键力及它们之间的协同作用ꎮ
Ｇｏｒｂａｔｙ 等[１７]认为ꎬ将煤与溶剂加热到一定温度时ꎬ
煤基本微粒间和各微粒单元间的非化学键ꎬ如氢键、
范德华力及电子给予－接受力等的稳定性低于桥

键ꎬ且相对较弱的—Ｃ—Ｃ—键和—Ｏ—键等化学交

联键断裂ꎬ因而萃取过程中得到的固体有机质产物

较多ꎬ当热萃取温度 ３８０ ℃ꎬ即过滤温度 ３８０ ℃时ꎬ
萃取率达到最大值 ６６􀆰 ８％ꎮ 当过滤温度下降至 ２００
℃时ꎬ推测此温度下溶剂不能有效阻止已经断裂的

自由基碎片发生缩聚反应ꎬ因此ꎬ有些小分子相重新

进入煤的大分子网络结构中ꎬ从而造成萃取率下降ꎮ
２􀆰 ５　 溶剂体积比对萃取率的影响

　 　 在煤粒度 ８０ 目ꎬ溶煤比 ６ ∶ １ꎬ萃取、过滤温度

３８０ ℃ꎬ停留时间 １０ ｍｉｎꎬ初始压力为 ０ 的条件下ꎬ
考察了溶剂对热萃取性能的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ

图 ２　 溶剂体积比对萃取率的影响

　 　 Ｔａｋａｎｏｈａｓｈｉ 等[１４]认为ꎬ煤分子间的缔合作用力

及溶剂对其破坏能力的大小是决定其萃取率高低的

２ 个主要因素ꎮ 在热萃取过程中ꎬ溶剂对煤有溶解、
溶胀作用ꎬ且在煤中碳链断裂成较小的自由基碎片

时ꎬ溶剂能够向自由基碎片供氢ꎬ有效减少自由基碎

片重新的缩聚ꎮ 因此ꎬ具有不同性质的溶剂在溶剂

热萃取中的作用不尽相同ꎮ 由图 ２ 可以看出ꎬ随着

１－甲基萘含量的增加ꎬ萃取率呈逐渐降低趋势ꎮ 孙

业新等[１８]认为煤分子基本结构与馏分较重的溶剂

有较为相近的多环芳烃结构ꎬ而工业洗油中的多种

成分与煤中单元结构相似ꎮ 与工业洗油相比ꎬ１－甲
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基萘与煤单元结构相似度较低ꎬ故工业洗油的萃取

率较高ꎮ 从经济角度来说ꎬ工业洗油的价格较 １－甲
基萘的价格低廉、易得ꎬ故具有更广泛的适用性ꎮ
２􀆰 ６　 溶剂循环使用次数考察

　 　 在煤粒度 ８０ 目ꎬ溶煤比 ６ ∶ １ꎬ过滤、萃取温度

３８０ ℃ꎬ停留时间 １０ ｍｉｎꎬ初始压力 ０ꎬ溶剂为工业洗

油的条件下ꎬ考察了溶剂循环使用次数对热萃取性

能的影响ꎮ 采用减压蒸馏的方式进行溶剂回收ꎬ将
回收后的洗油中补充少量新鲜洗油达到第 １ 次的溶

剂量后进行循环再使用ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３
可以看出ꎬ第 １ 次循环使用时萃取率略有下降ꎬ为
５９􀆰 ９％ꎬ之后便稳定在 ６０％以上ꎮ 结果表明ꎬ工业洗

油在多次回收后没有变质ꎬ具有优良的热萃取性能ꎮ

图 ３　 溶剂回收循环再使用对萃取率的影响

３　 结　 　 论

　 　 由于工业洗油的成分与煤基本单元结构相近ꎬ
根据相似相溶原理ꎬ工业洗油具有优良的热萃取性

能ꎬ因此首次选择工业洗油作为热萃取煤的有机溶

剂ꎮ 多次回收后的工业洗油没有变质ꎬ其依然具有

优良的热萃取性能ꎬ循环使用 ４ 次后超纯煤的热萃

取率大于 ６０％ꎮ 在煤粒度 ８０ 目ꎬ溶煤比 ６ ∶ １ꎬ过
滤、萃取温度 ３８０ ℃ꎬ停留时间 １０ ｍｉｎꎬ初始压力 ０
的条件下ꎬ煤的热萃取率为 ６６􀆰 ８％ꎮ
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