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长焰煤分选组分对高硫炼焦煤热解硫变迁及焦反应性的调控
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摘　要：采用重介质分选法得到长焰煤不同密度级分选组分，利用红外、拉曼、热重、基式流动度、静态氮吸附仪、X射线
衍射仪等手段分析研究了不同分选组分对高硫炼焦煤热解过程中硫变迁及焦反应性的影响。结果表明，低密度组分含有
较多的脂肪侧链，结构有序度低，而矿物质和惰质组则富集于高密度组分中。低密度级组分由于碱性矿物质含量少，脂肪
侧链多，与高硫炼焦煤共热解的脱硫率明显高于高密度组分。低密度组分中的中等分子量组分对胶质体的性质影响较
小，高密度组分的矿物质和惰性组分对胶质体的劣化作用更加明显，同时使焦样的微晶结构有序度降低，缺陷位增多，粒
焦的反应性升高。
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Effect of flotation fractions of long-flame coal on regulation of sulfur and coke reactivity
during pyrolysis of high-sulfur coking coal
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Abstract:  The flotation fractions of a long-flame coal were obtained by heavy medium separation method, and its
effect  on regulation of  sulfur  and coke reactivity during pyrolysis  of  high-sulfur  coking coal  were investigated by
FT-IR, Raman, TG, Gieseler fluidity, N2 adsorption, XRD. The results show that the low density fractions contain
more aliphatic side chains and unstable aliphatic structure, while the high-density fractions show higher amount of
minerals and inert components. Low density fractions have the highest sulfur removal rate due to lower content of
alkaline  minerals  and  more  aliphatic  side  chains.  The  medium  molecular  weight  component  in  the  low  density
fractions has little effect on properties of metaplast. Higher minerals and inert components in high-density fractions
deteriorate the metaplast more obviously. Meanwhile, order of the coke's microcrystalline structure is reduced and
the defect sites increase, and consequently, reactivity of the coke increases.
Key words:  long-flame coal；flotation fraction；pyrolysis；coke reactivity；sulfur content
  

山西省作为炼焦煤资源的重要生产基地，随

着煤层开采深度加深，高硫炼焦煤占比显著增加，

其价格和用途严重受限。因此，在炼焦过程中配

入适当的高硫炼焦煤对于扩大炼焦煤资源，降低

焦炭的生产成本具有重要的现实意义。

由于焦炭中的硫含量与配煤硫含量具有一定

的量化关系，炼焦过程中配煤中硫含量绝大部分

滞留在焦中，因此，高硫煤的配入量严重受限。众

多学者研究了影响硫变迁的主要因素如气氛 [1 − 3]、

矿物质 [4] 等，发现硫分的变迁受多种因素制约 [5, 6]。

在煤热解过程中除形态硫自身的分解与变迁外，

热解产生的含硫自由基也会与煤中的矿物质 [7]、

有机质 [8] 发生复杂的二次反应，且形态硫之间也

存在相互转化 [9]。针对高硫煤热解过程中硫分的

调控，本课题组前期研究发现，在炼焦配煤中引入

高挥发分的气煤和高硫焦肥煤相互作用对硫分的 
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变迁具有调控作用。高挥发分煤与高硫煤共热解

可以提供大量的含氢自由基稳定生成的含硫自由

基，减少其与矿物质和有机质的二次反应，有效降

低焦中的硫含量。但高挥发分煤中的大量碱性矿

物质也会捕获含硫自由基，导致其脱硫率受到影

响 [10]。同时，碱性矿物质会催化焦炭的 CO2 气化

反应，导致焦炭的反应性升高，热性质劣化，限制

高挥发分煤样的配入量，因此，需要对高挥发分煤

中碱性矿物质含量进行控制。基于长焰煤低灰、

低硫和较高挥发分含量的特点，利用其部分替代

气煤进行焦中硫含量调控的研究具有现实意义。

为实现在利用高挥发分煤供氢作用的同时降低煤

中含有的碱性矿物质对含硫自由基的捕获和对焦

炭气化反应性的催化作用 [11, 12]，结合现有工业选煤

工艺，利用重力浮沉技术对长焰煤进行预处理是

一种可行的方法，但长焰煤不同含量活性组分富

集物的特性及其对共热解焦中硫含量和反应性影

响的研究尚不完善。

本研究从实际工业利用角度出发，通过重力

浮沉方法对麻黄梁长焰煤（MHL）进行浮选，考察

分析富含不同活性组分的分选组分性质差异，并

将其与高硫炼焦煤进行共热解实验，探究不同分

选组分对粒焦反应性和焦中硫含量的影响，探讨

长焰煤不同活性组分富集物与高硫炼焦煤的伍配

性，为在配煤炼焦过程中利用价格较低的长焰煤

与高硫炼焦煤提供参考。 

1    实验部分 

1.1    煤样的选取与制备

本实验所用煤样为麻黄梁长焰煤（MHL）和柳

林高硫焦煤（LL），对采集的煤样进行破碎，筛分，

选取粒径为 0.15−0.25 mm的样品作为分析试样。

煤样的基本性质如表 1和表 2所示，其中，R 为碱

性指数，由公式（1）计算得到，从表 1可以看出，

MHL煤的灰含量和硫含量均较低，黏结指数

（G 值）仅有 10，而 LL煤的硫含量达到 1.94%，且

具有较高的黏结指数和胶质层最大厚度（Y 值）。

由表 2可知，MHL煤灰成分中具有较高含量的

CaO，碱性指数 R 达到 0.92。
 
 

表 1    实验用煤的分析数据

Table 1    Analysis parameter of coal samples
 

Sample
Proximate analysis w/% Ultimate analysis w/%

G Y/mmMad Ad Vdaf Cdaf Hdaf Ndaf Sd O*

LL 0.20 9.76 21.50 88.49 4.69 1.42 1.94 3.25 85.00 16.50
MHL 3.54 4.90 37.63 81.61 4.99 1.07 0.34 11.97 10.00 −

note: ad: air dried basis; d: dry basis; daf: dry and ash-free basis; *: by difference
 
 

表 2    实验用煤的灰成分分析

Table 2    Ash composition of coal samples
 

Sample
Ash composition w/%

RSiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO TiO2 SO3 K2O Na2O P2O5

LL 48.70 38.96 4.79 1.80 0.18 1.52 1.16 0.16 0.22 0.72 0.08
MHL 26.58 13.26 11.27 21.76 3.13 0.50 19.61 0.21 0.31 0.07 0.92

 

R =
Fe2O3+CaO+MgO+Na2O+K2O

SiO2+Al2O3

（1）

参照 GB/T 478—2008，选取苯和四氯化碳配

制的不同密度有机重液对MHL煤进行浮沉实验，获得

密度 ≤ 1.30 g/cm3（MHL-1.30）、 ≤ 1.35 g/cm3（MHL-

1.35）和  ≤  1.45  g/cm3（MHL-1.45）的组分进行分

析，本实验的收率和灰分衡算符合国标要求。不

同分选组分的收率及其基本性质和焦炭反应性矿

物质催化指数（MCI）如表 3所示，MCI的计算公式

如下：

MCI =
Ad(Fe2O3+1.60CaO+0.83MgO+2.2Na2O+1.85K2O+0.9MnO)

(100−Vd )(SiO2+0.41Al2O3+2.5TiO2)
（2）

MHL不同分选组分的煤岩分析见表 4。可以

看出，挥发分随着浮沉密度的增大逐渐减小，灰分

及 MCI则与之相反，这是由于低密度组分中富集

了活性较高的镜质组组分，惰质组和矿物质的密

度相对较大，随着浮沉密度增大，其矿物质和惰质

组含量增多。
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1.2    共热解及粒焦气化反应性实验

共热解实验条件：选取粒径为 0.15−0.25 mm
的 MHL原煤及分选组分分别与 LL煤以 2∶8的比

例进行共热解，配煤样品编号分别为 BC-coal-1.30、
BC-coal-1.35、BC-coal-1.45和 BC-coal-Raw，每次实

验样品总量为 60 g，将煤样置于内径 54 mm的坩

埚，通过调整坩埚内样品的高度控制煤样的堆密

度为 0.75 g/cm3，水分 10%，在马弗炉内以 3 ℃/min
升温至 1050 ℃ 后恒温 50 min，所得焦样编号分别

为 BC-coke-1.30、 BC-coke-1.35、 BC-coke-1.45和

BC-coke-Raw。

 
 
 

表 3    MHL 分选组分的基本分析数据及其收率

Table 3    Analysis parameter and yield of MHL flotation fractions
 

Sample
Proximate analysis w/% Ultimate analysis w/%

MCI/% Yield/%
Mad Ad Vdaf Cdaf Hdaf Ndaf Sd O*

MHL-1.30 2.38 0.90 39.62 81.66 5.28 1.16 0.16 11.73 0.64 54.40
MHL-1.35 2.34 1.12 38.87 81.96 5.21 1.16 0.16 11.50 0.71 79.56
MHL-1.45 2.26 1.84 37.54 82.16 5.14 1.13 0.17 11.40 1.07 90.88
MHL-Raw 3.54 4.90 37.63 81.61 4.99 1.07 0.34 11.97 4.83 100.00

note: ad: air dried basis; d: dry basis; daf: dry and ash-free basis; *: by difference

  
表 4    MHL 分选组分的煤岩分析

Table 4    Petrographic analysis of MHL flotation fractions
 

Sample
Vitrinite

/%
Liptinite

/%
Inertinite

/%
Mineral
/%

Rmax

MHL-1.30 83.81 0.45 15.59 0.15 0.53
MHL-1.35 73.76 0.30 25.64 0.30 0.60
MHL-1.45 65.31 0.27 33.74 0.68 0.56
MHL-Raw 60.34 0.26 38.11 1.29 0.51
note: Rmax: mean maximum vitrinite reflectance
 

粒焦气化反应性实验条件：将共热解得到的

焦样进行破碎，筛分，选取 3−6 mm的焦样进行反

应性（CRI）评价。参考文献 [13] 选用 8 g焦样首先

在 160 ℃ 下干燥 1 h，然后在 N2 气氛下以 10 ℃/min
升温至 1100 ℃ 后切换为 200 mL/min的 CO2 气氛

反应 2 h。
通过以下公式得出 CRI计算值：

CRI(calculatevalue) =0.20×Y(MHL−X)×CRI(MHL−X−coke)

+0.80×Y(LL)×CRI(LL−coke)

（3）

CRI式中，Y-不同组分焦产率； -不同组分焦反

应性。 

1.3    样品的表征分析 

1.3.1    红外光谱分析

利用 VERTEX 70型傅里叶红外光谱仪对样品

进行结构分析，仪器扫描 400−4000 cm−1，样品扫描

32次。依据参考文献[14, 15] 得到红外光谱的特征参数：

fa= 1−
(

Cal

Hal

)(
Hal

H

)(
H
C

)
（4）

式中， fa 代表样品的芳香度，煤的 Hal/Cal 取

1.8，代表煤样脂肪结构中 H与 C的比值，Hal/H代

表样品总氢含量中脂肪氢的相对量，H/C为煤样

元素分析得到的比值。

I1=
A3000−3100 cm−1

A2800−3000 cm−1

（5）

式中， I1 代表红外曲线在 3000−3100  cm−1 和

2800−3000 cm−1 处的吸收峰面积的比值，表征煤中

芳香 CH与脂肪 CH的相对量。

I2=
A2925 cm−1

A2960 cm−1

（6）

式中， I2 代表煤脂肪 CH2 和 CH3 的比值，由

2925  cm−1 的 CH2 基团吸收峰与 2960  cm−1 的 CH3

基团的吸收峰的比值得到。 

1.3.2    拉曼光谱分析

釆用英国 Renisha winVia型激光拉曼光谱仪

对样品进行化学结构分析，具体测试条件如下：激

发光源为氩离子，波长为 514.5 nm，分辨率为 2 μm。

根据参考文献 [16 − 18] 对拉曼谱图进行分峰拟合得到

10个峰，其中，G带和 D带之间的三个谱带（Gr、

Vl 和 Vr）的峰面积，代表无定型碳结构，用 I(Gr+Vl+Vr)/
ID 代表样品化学结构中 3−5环与大于 6环芳香结

构的比值。 

1.3.3    X 射线衍射分析

焦样的微晶结构选用 Rigaku MiniFlex 600型

X射线衍射仪进行表征， 5−80°扫描，扫描速率

4°/min，根据文献 [19] 计算得到参数 La 和 Lc，分别表

示焦样的芳香片层直径和微晶片层的堆垛高度，

代表焦样的有序度和微晶的完善程度。 

1.3.4    氮气吸附表征分析

本实验采用 JW-BK122W型静态氮吸附仪进
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行实验样品的孔结构参数的测试。实验用气体为

−196 ℃ 下的高纯 N2，采用 BET（Brunauer Emmett
Teller）计算方法得到样品比表面积，采用 BJH
（Barrett Joyner Halenda）计算孔体积。 

1.3.5    热重分析

采用德国 NETZSCH-STA 409 C型热分析仪对

单种煤和配合煤的热失重情况进行分析，为了减

少升温速率和惰性气体对配合煤共热解失重行为

的影响，本实验选用 5 ℃/min的升温速率升温至

900 ℃，控制较低 N2 流量，仅保证实验装置的运行

和满足惰性气氛，参考文献 [20] 比较其理论失重量。 

2    结果与讨论 

2.1    MHL 不同分选组分与高硫煤共热解对脱硫

率和焦中硫含量的影响

如图 1所示，相较于 MHL原煤，MHL不同分

选组分与 LL煤共热解所得焦样的脱硫率均有不

同程度的升高，焦中硫含量降低。其中，BC-coke-
1.30的脱硫率最高，BC-coke-1.35和 BC-coke-1.45
组分次之。因此，随浮沉密度减小，配煤热解脱硫

率有所升高，焦中硫含量减少。可以发现，通过浮

沉方法可以为上文提到的配入气煤量增大导致脱

硫率出现波动的现象提供解决方法。
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图 1    MHL分选组分与 LL煤配煤热解脱硫率及焦中硫含量
Figure 1    Sulfur removal rate and sulfur content in coke during pyrolysis of MHL flotation fractions with LL coal

 

MHL煤经过不同密度级浮选后，物理化学结

构和矿物质含量的差异将影响到配煤热解脱硫率

和焦中硫含量。焦中硫含量主要取决于热解过程

中硫的释放与固硫效果。

经过不同密度级浮选得到的长焰煤分选组分

的化学结构、煤质特性和矿物质含量均发生了明

显改变。图 2为 MHL原煤及不同分选组分的红

外光谱谱图和拉曼光谱谱图。从红外光谱谱图可

以看出，各组分中官能团的种类没有明显差异，但

官能团强度发生改变。MHL-1.30、MHL-1.35组分

中脂肪 C-H键的特征峰（2970、2920、1450 cm−1）明

显较强，表明其富含脂肪结构，随着浮沉密度的增

大，该特征峰减弱。3400 cm−1 处的特征峰为羟基的

自缔合氢键吸收峰，随着浮沉密度的增加有所减弱。

表 5列出了对 MHL原煤及不同分选组分的

红外光谱谱图和拉曼光谱谱图进行拟合得到的结

构参数，其中， fa 随着浮沉密度的增大而增大，表

明随着重质组分的增多，芳香缩合度升高；I1 表示

芳香 CH与脂肪 CH的比值，可以发现 I1 随着浮沉

密度的增大而增大，显示芳香 CH结构相对量增

多。另外，由 I2 可知，低密度组分具有较长的脂肪

侧链。类似于红外谱图结果，拉曼结构参数 I(Gr+Vl+Vr)/
ID 也显示，由于浮沉密度增大，重质组分增加，而

重质组分的芳构化程度较高，芳环缩合程度较大，

具有更高的石墨化程度，I(Gr+Vl+Vr)/ID 随浮沉密度的

增大而减小，煤中大于 6环的芳香结构增多。不

同分选组分的供氢能力不同，MHL-1.30、MHL-
1.35组分有更多的脂肪侧链，其所提供的可用于

稳定含硫自由基的氢自由基较多，有利于硫的释

放；另一方面，由表 3矿物质催化指数 MCI可知，

MHL低密度组分中捕获含硫自由基的碱性矿物

质如钙、铁等含量较少，减少了矿物质的固硫效果[21]。

通过上述分析可知，不同分选组分在矿物质、

化学结构等方面存在一定的差异，这也将使不同

分选组分在共热解过程中对所得粒焦的热性质产

生不同的影响。 
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图 2    MHL分选组分的红外光谱谱图和拉曼光谱谱图
Figure 2    FT-IR spectra and Raman spectra of MHL flotation fractions

 

  
表 5    MHL 分选组分红外和拉曼结构参数

Table 5    Structural parameters of FT-IR and Raman spectra of
MHL flotation fractions

 

Sample fa I1 I2 I(Gr+Vl+Vr)/ID
MHL-1.30 0.71 0.48 1.67 4.07
MHL-1.35 0.72 0.52 1.57 3.37
MHL-1.45 0.73 0.53 1.32 3.28
MHL-Raw 0.74 0.54 1.19 2.50

  

2.2    MHL 不同分选组分与高硫煤共热解对粒焦

反应性的影响 

2.2.1    MHL 不同分选组分与高硫煤共热解所得

粒焦的反应性

MHL分选组分单独热解得到焦样的碳转化率

如图 3所示。由图 3可以看出，随着浮沉密度的

增大，单种煤焦的反应性逐渐升高。由表 3可知，

矿物质催化指数 MCI由高到低为：MHL-Raw >
MHL-1.45 > MHL-1.35 > MHL-1.30；此外，有学者

研究发现，在脱灰条件下，惰质组富集物焦样的气

化反应活性会高于镜质组富集物 [22]，可能是由于

惰质组含有许多细胞腔组分，加热前后几乎没有

变化，气孔多、比表面积大、活性高；而富镜质组

组分则属于致密结构，在加热过程中熔融，焦样的

石墨化程度高，比表面积小，气化反应性差。因

此，随着浮沉密度增大，其 CO2 反应活性增加。

由图 4可知，LL煤单独热解得到焦样的反应

性为 22.78%，分别配入 20% 的 MHL原煤及分选

组分后，得到焦样的反应性明显高于 LL煤焦。

MHL煤属于长焰煤，煤化度低、氧含量高、基本

结构单元小、黏结性很差，对胶质体的破坏作用明

显，配煤引入会导致焦样反应性升高、焦样质量下

降。但是，由图 4可知，LL煤中配入 MHL不同分

选组分所得焦样的反应性不同，浮沉密度越小，所

得配煤焦的反应性越低，说明不同分选组分由于

结构与性质的差异，在焦化过程中所起的作用不同。
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图 3    MHL分选组分焦的碳转化率

Figure 3    Carbon conversion rate of cokes from pyrolysis of
MHL flotation fractions

 
 

16

20

24

28

32

36

40

C
R

I /
%

BC-co
ke

-1.
30

BC-co
ke

-1.
35

BC-co
ke

-1.
45

BC-co
ke

-R
aw

Sample

LL

图 4    LL煤焦及MHL分选组分和 LL煤配煤焦的反应性

Figure 4     CRI of LL coal coke and coal blend cokes from co-
pyrolysis of LL coal and MHL flotation fractions

 

图 5为 MHL不同分选组分配煤焦反应性的

实验值与计算值。由图 5可以看出，CRI计算值与

实际值趋势相同，说明 MHL不同分选组分的配入

对整个焦样质量造成了较大的影响，但由于不同

分选组分对热解过程中配合煤的相互作用程度存
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在差异，因此，对粒焦反应性的影响程度也有所不

同。焦样的反应性主要与所得焦样的微晶结构与

化学结构、矿物质和焦样的气孔结构有关，因此，

从以下几个方面进一步研究并揭示不同分选组分

与高硫煤共热解对焦样反应性的影响。
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图 5    MHL分选组分和 LL煤配煤焦 CRI实验值与计算值
Figure 5    Difference values of CRI of coal blend cokes from

co-pyrolysis of LL coal and MHL flotation fractions 

2.2.2    MHL 不同分选组分与 LL 煤配煤的热重

分析

四种组分配煤样品热分析结果如图 6所示。

由图 6可以看出，理论失重量和实际失重量存在

差异，表明 MHL不同分选组分与 LL煤发生了相

互作用，在低温下表现为理论失重量低于实验值，

而在高温下则是实验值低于理论值，这可能是由

于 MHL煤低温下挥发分释放产生的大量自由基

促进了 LL煤的热解，同时促进了挥发分的释放，

而在高温下产生的大量自由基碎片稳定了 LL煤

产生的分子碎片，生成更多的固体残渣 [23]。此外，

由 TG曲线可以看出，配合煤之间的相互作用主要

发生于 400 ℃ 之后，处于胶质体的形成、固化和焦

炭的缩聚阶段，因此，认为 MHL组分的加入可能

会对胶质体的性质产生影响，进而影响焦样的反

应性。由 DTG曲线可知配合煤的最大失重速率

对应温度的实验值低于计算值，且挥发分的失重

温区减小，说明 MHL煤的加入导致胶质体的透气

性增强、塑性温区变窄，胶质体的质量变差。
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图 6    MHL分选组分与 LL煤配煤的 TG和 DTG曲线
Figure 6    TG and DTG curves of coal blends of MHL flotation fractions and LL coal

 
 

2.2.3    MHL 不同分选组分对配煤基氏流动度的影响

MHL不同分选组分与 LL煤配煤的基氏流动

度曲线及对应特性参数分别如图 7和表 6所示。

可以发现，LL煤中配入 MHL原煤及其不同分选
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组分均导致最大流动度明显下降，且塑性温度区

间变窄。一方面，MHL不同分选组分均具有较高

的氧含量，热解产生大量的杂环氧原子，促进了交

联反应，导致成焦过程中胶质体的液相产物数量

减少，质量变差；另一方面，由于低密度组分脂肪

侧链较多，化学结构单元较小，热解可以产生大量

的自由基碎片，与 LL煤热解产生的自由基碎片结

合生成挥发分释放出去，脱氢反应较强，导致大分

子缩聚，塑性温区变窄。由图 6可知，不同分选组

分的配合煤在温度高于 400 ℃ 时实验值与计算值

的差值最大，说明有大量的挥发分释放。BC-coal-
1.35组分塑性温区最宽，其胶质体的最大流动度

最大，与 MHL-1.30组分相比，可能是 MHL-1.35组

分的化学结构单元相对较大，产生的自由基碎片

与 LL煤形成的挥发分较少，同时其氧含量相对较

低，交联反应较弱，胶质体的质量相对较好，表明

MHL-1.30与 MHL-1.35之间的中等分子量组分对

胶质体的破坏作用较小 [24]；MHL-1.45和 MHL-Raw
有较多的重质组分和矿物质，需要大量的胶质体

黏结，对胶质体的破坏作用明显，因此，胶质体的

流动度下降，塑性温区变窄。
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图 7    MHL分选组分与 LL煤配煤的基氏流动度
Figure 7    Gieseler fluidity curves of coal blends of MHL

flotation fractions and LL coal
 

由表 6可知，不同分选组分对胶质体塑性温

区的影响主要是减小了其固化温度，这也与配合

煤的 DTG曲线中最大失重温度实验值低于理论

值相互印证，且塑性温区变窄与挥发分失重温区

变窄相对应，表明 MHL煤挥发分对配合煤的胶质

体性质起重要作用。胶质体的流动度降低，塑性

区间变窄，热稳定性变差，导致在焦化过程中形成

液晶相的能力会变弱，进而降低焦样的微晶结构

有序度；同时胶质体性质的变化可能会对焦化过

程中挥发分的释放产生影响，影响焦样的孔结构，

进而影响焦样的反应性。 

表 6    MHL 分选组分与 LL 配煤的基氏流动度参数

Table 6    Gieseler fluidity parameters of coal blends of MHL
flotation fractions and LL coal

 

Sample t1/℃ t2/℃ t3/℃ Δt/℃ Fmax/（dd·min
−1
）

LL 432.1 474.9 511.5 79.4 244.7
BC-coal-1.30 432.1 472.9 502.0 69.9 18.3
BC-coal-1.35 427.3 474.3 504.8 76.5 19.4
BC-coal-1.45 428.1 471.4 501.9 73.8 15.9
BC-coal-Raw 429.5 468.2 500.5 71.0 9.9
note:  t1:  softening temperature;  t2:  max fluidity temperature;
t3: resolidification temperature; Δt: plastic range; Fmax: maximum
fluidity
  

2.2.4    MHL 不同分选组分与高硫煤共热解对粒

焦气孔结构的影响

焦炭的气化反应速率是由焦炭基质的气化反

应和 CO2 的有效扩散共同控制，所以焦炭的比表

面积、平均孔径是影响焦炭 CRI的重要因素之

一。表 7列出了 MHL不同分选组分与 LL煤共热

解所得焦样的气孔结构参数。由表 7可以看出，

焦样的 CRI与平均孔径整体呈正相关关系，表明

平均孔径增大有利于 CO2 气体的扩散，增加了 CO2

气体与碳活性位点的接触机会，增大了碳转化速

率。同时，焦样气孔结构参数与胶质体的性质存

在一定关联，由配合煤的 TG曲线可知，其相互作

用主要作用于胶质体及缩聚成焦阶段，其比表面

积和平均孔径的变化可能与缩聚阶段 H2 的释放

有关 [25, 26]。由表 6可知，BC-coal-1.35组分的胶质

体质量好，H2 释放需要突破固化的胶质层，因此，

产生较多的孔隙，使其比表面积较高；BC-coal-
Raw组分的胶质体质量最差，其比表面积最小。
  
表 7    MHL 不同分选组分与 LL 煤配煤焦的气孔结构参数

Table 7    Pore structure parameters of coal blend cokes from
pyrolysis of LL coal and MHL flotation fractions

 

Sample
BC-coke-
1.30

BC-coke-
1.35

BC-coke-
1.45

BC-coke-
Raw

SBET/（m
2·g−1） 4.26 6.82 4.95 3.16

rBJH/nm 5.47 4.81 5.52 6.76

vBJH/（mm
3·g−1） 1.79 1.77 2.32 1.79

 

2.2.5    MHL 不同分选组分与高硫煤共热解对粒

焦微晶结构的影响

MHL不同分选组分与 LL煤共热解得到焦样

的微晶结构参数及其与 CRI的关系如图 8所示。

由图 8可以发现，随着配入 MHL煤浮沉密度的增

大，焦样的微晶尺寸与焦样的堆垛高度均减小，说

明不同分选组分影响了焦样的微晶结构。焦样的

La、Lc 与 CRI具有良好的负相关关系，随着浮沉密
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度的增大，所得焦样的定向程度差，微晶层片直径

小，层片边缘活性炭原子的数量多，焦样有更多的

原子结构缺陷，从而使焦样有更多的碳活性点，而

焦炭的 CO2 气化反应是在焦炭微晶结构的缺陷位

优先进行，因此，导致焦样的 CRI较高。焦样的

La、Lc 随着配入 MHL煤浮沉密度的增大而减小，

说明成焦过程中煤种间的相互作用存在差异，矿

物质和重质组分可能是造成微晶结构差异的重要

原因。由表 4可知，矿物质与惰质组分随着浮沉

密度的增大而增多，在配入 20% 长焰煤的情况下，

含有的矿物质可能会对焦样的成焦过程产生影

响。焦化过程中，矿物质含量增大，会削弱芳烃分

子作用力，破坏芳香片层间的定向排列、迁移与有

序化，阻碍中间相小球的成长；同时惰质组分的存

在不利于中间相小球的长大，基于中间相理论，焦

样微晶结构的有序度会被破坏。
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图 8    MHL分选组分与 LL煤配煤焦的微晶结构参数
Figure 8    Microcrystalline structure parameters of coal blend cokes from pyrolysis of LL coal and

MHL flotation fractions
 

通过上述分析可知，MHL不同分选组分与 LL
煤共热解对其粒焦反应性的影响主要产生于胶质体

阶段和缩聚阶段。低密度组分脂肪侧链较多，结构

单元小，对胶质体的劣化作用低于高密度组分；高密

度组分的重质组分和矿物质含量较多，影响了焦样

微晶结构的发展，致使焦样的活性位较多。MHL不

同分选组分及原煤中灰分含量结果显示，矿物质的

催化作用导致配入高密度组分所得焦样的反应性较高。

综合上述分析，MHL煤不同分选组分与高硫

炼焦煤共热解所得焦样的反应性和焦中硫含量不

同。基于此，对于长焰煤不同密度级分选组分与

高硫炼焦煤共热解，由于惰质组分和矿物质使胶

质体流动度降低，塑性温区变窄，造成焦样平均孔

径变大和微晶结构有序度降低，焦样反应性升高，

因此，在高密度级组分配煤炼焦过程中，应适当配

入一部分改质沥青等黏结剂改善配煤胶质体的塑

性性能，促进焦炭微晶结构的生长 [27]。针对长焰

煤矿物质催化指数较高的特点，可以利用配合煤

的相互作用，有选择的配入酸性硅铝类矿物质含

量较多的炼焦煤以捕获其碱性矿物质，减少其对

焦炭热性质的催化和对含硫自由基的捕获。长焰

煤的活性组分对焦炭热性质的影响相对较小，同

时其较多的脂肪侧链和较低的矿物质含量有利于

焦中硫含量的降低，对其低密度组分配合煤的改

善可以重点关注其氧含量高和结构单元小等劣

势，通过脱氧、改性等方式提高其配入量。 

3    结　论
MHL煤经浮选后不同分选组分与高硫炼焦煤

共热解所得焦样的脱硫率均高于原煤，且所得粒

焦的反应性均低于 MHL原煤，脱除部分矿物质和

惰性组分可以适当提高长焰煤的配入量。低密度

级组分对胶质体的流动性劣化作用较小；同时，碱

性矿物质含量较低，对含硫自由基的捕获效果较

小，且对焦样 CRI的催化作用较弱。此外，较多的

脂肪侧链可以产生更多的氢自由基，促进高硫煤

形态硫的分解，并与生成的含硫自由基结合形成

含硫气体释放到气相中，共热解得到焦样的 CRI
较低，脱硫率高，焦中硫含量低。

高密度级组分的碱性矿物质含量较多，会捕获含

硫自由基，导致脱硫率较低，惰性组分和矿物质会降

低焦样的微晶结构有序度，导致焦样的 CRI较高。

在配煤炼焦过程中可以配入一些改质沥青等黏结剂

促进其微晶结构的生长，针对其碱性矿物质含量较高

的特点，可以利用煤种间的相互作用，有针对性的配
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入富含硅铝类矿物质的煤种用以捕获碱性矿物质，减少 其对含硫自由基的捕获作用和对焦炭CRI的催化作用。
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