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摘要：本文采用逐级化学提取的方法对胜利褐煤(SL lignite)固有活性矿物质进行分离解析，并对矿物质脱除各阶段煤样进行SEM和EDAX研究。结果表明，逐级脱除法可以在不影响胜利褐煤总体形貌的基础上达到脱灰的标准，同时提高碳氧的含量以及比值。本文为进一步研究胜利褐煤中矿物质成分种类、赋存状态及矿物质在热解、燃烧、气化和液化过程的作用及其机理研究奠定基础。
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Morphology of SL Lignite in the Upgraded Progress
SONG Yinmin1, LIU Quansheng1,2, TENG Yingyue1, ZHI Keduan1, ZHOU Chenliang1, HE Runxia1
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Abstract: In this paper the method of chemical step-extraction were used to separate the inherent active mineral elements in SL lignite, and each stage of minerals removal coal samples was studied by SEM and EDAX. The results of the studies show that, step-down method can remove the ash up to standard without influence on the overall morphology of the SL lignite. This paper lay a foudation for the further research of the composition types and forms in SL lignite mineral and the effects of minerals in the progresses of pyrolysis and combustion and liquefaction and gasification. 
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0 引言
内蒙古锡林郭勒盟褐煤资源分布广、规模大，截止2006年底，探明及预测储量1882.8亿吨，探明可采总储量718亿吨，褐煤储量居全国第一位，其所属胜利煤田褐煤储量244亿吨，是全国最大的煤田。胜利褐煤具有变质程度最低，水分高，发热量低，约为3200-3500 Kcal/Kg，相当于烟煤发热量的60-70%，着火点、可磨性低，热稳定性差，含氧量高，化学活性高，适合就地发电、生产化工产品等，不适于长距离运输等特点[1]。克服褐煤上述固有缺点的首选途径是将其提质加工，以除去水分、易挥发分使其转化为烟煤性质相近、发热量达5000KCal/Kg以上提质褐煤，从而可使其长距离运输。胜利褐煤属于中低灰煤，其矿物质含量比澳大利亚褐煤高约一个数量级，因此，研究其矿物质成分的脱除、种类、赋存状态及其在热解、燃烧、气化和液化过程的作用和机理具有极其重要的意义。国内外就矿物质对煤自燃、热解、燃烧、气化和液化过程的影响、催化作用及其机理进行了许多研究[2-16]。研究认为煤中所含的矿物质主要有高岭石、伊利石、碳酸盐、石英和硫铁矿等[17]，目前普遍采用的矿物质脱除方法是采用不同的溶剂对煤进行溶浸[18]。鉴于无机酸在矿物质逐级脱除过程中可能会改变煤的表面形貌，破坏碳链结构，降低煤的热值并造成环境污染[18]，本文对矿物质脱除过程中胜利褐煤表面形貌和能谱分析，以确定在脱除矿物质的过程中只降低矿物质含量，而形貌变化较小。进而为下一步研究胜利褐煤中固有活性矿物质的成分种类、赋存状态及它们在热解、燃烧、气化和液化过程的作用和机理奠定基础。

1 实验方法

1.1 样品的制备

试验用煤为取自锡林浩特市胜利煤田2号矿的褐煤(SL)，实验前将样品粉碎研磨至40-80目储存干燥器内待用。取空干基原煤在105℃烘箱中干燥4h，得到干燥基原煤，记作SLd，待用。取150g干燥基原煤分两次加入3000ml去离子水，在烧杯中进行混合浸渍，在室温下放置12h，该过程对其不断搅动，过滤、去离子水水洗、抽干，在烘箱中105℃烘4h，得到水洗煤，记作SLw。取100g水洗煤加入600ml盐酸溶液（质量分数为36%的浓HCl与水以1∶1 的比例混合）在烧杯中进行混合浸渍，室温下放置24h，在该过程中对其不断搅动，然后过滤、用去离子水水洗至没有Cl-为止，AgNO3进行检测，抽干，在烘箱中105℃烘4h，得到HCl洗煤，记作SLc。取15g HCl洗煤加入120ml HF（质量分数40%）放入塑料烧杯中，进行混合浸渍，室温下放置24h，该过程对其不断搅动，过滤、去离子水水洗，抽干，在烘箱中105℃烘4h，得到HF洗煤，记作SLf。所有提质煤样的工业分析和元素分析结果列入表1。
1.2 扫描电镜和能谱分析
采用Hitachi公司生产的S-3400N型扫描电镜观察煤样的形貌及颗粒大小，测试条件为：加速电压20KV，背散射电子成像。同时采用HORIBA公司EDAX对脱除矿物质前后的煤样进行定性和半定量的分析。
2 结果与讨论

2.1 煤粉的工业分析结果

表1为提质胜利褐煤的工业分析数据。
表1提质胜利褐煤的工业分析
Tab.1 Proximate analysis of the upgraded SL lignite
	样品名称
	Mad/%
	Aad/%
	Vad/%
	Fcad/%
	Ad/%
	Vd/%
	Vdaf/%
	Fcd/%
	Stad/%
	Std/%

	SLd
	1.18
	10.54
	34.94
	53.35
	10.67
	35.35
	39.57
	53.99
	1.52
	1.53

	SLw
	1.26
	10.41
	35.54
	52.80
	10.54
	35.99
	40.235
	53.48
	1.43
	1.45

	SLc
	0.68
	4.63
	38.18
	56.52
	4.67
	38.44
	40.32
	56.90
	1.43
	1.44

	SLf
	1.38
	0.71
	40.39
	57.53
	0.71
	40.96
	41.245
	58.34
	1.60
	1.62


由表中数据可以看出，胜利褐煤经过水洗，灰分含量变化不大，甚至可以说全部保留。而经过HCl处理后，煤中灰分由10.54%下降为4.67％，降幅达55.69%，而继续经HF处理后，灰分降至0.71％，灰分总脱除率达到93.26%，经过HCl、HF处理后，其挥发组分和含硫量没有明显的变化。
2.2 扫描电镜分析
矿物质是煤中的无机组分，因其硬度大、平均原子序数高，故通常在断面上比较凸出，二次电子图像的亮度大于有机显微组分，也有明显的形态特征，有的显示标志性晶形。比较容易识别[19]。经过扫描电镜观察在胜利褐煤及其脱除矿物质的各个阶段的煤样中都存在着三种典型的形貌植物细胞状结构、带有介孔的片状结构和离散的颗粒状结构，其中含有矿物元素的成分呈现出较亮的衬度。图1-图3分别为胜利褐煤中三种典型的表面形貌随矿物质脱除程度的变化。从图中可以看出，随着矿物质元素脱除过程，胜利褐煤各种形貌中亮度较高的成分不断减少，但形貌几乎没有变化，这就充分说明矿物质的脱除过程对胜利褐煤的表面形貌没有造成影响。
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图1 SLd、 SLw、 SLc、 SLf的植物细胞状结构
Fig.1 Plant cell shape structure of SLd, SLw, SLc, SLf
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图2 SLd、 SLw、 SLc、 SLf的片状结构
Fig.2 Laminated structure of SLd, SLw, SLc, SLf
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图3 SLd、 SLw、 SLc、 SLf中离散的的粉末
Fig.3 Discrete particles of SLd, SLw, SLc, SLf
2.3 EDAX分析
胜利褐煤矿物质提质以后EDAX能谱数据分析结果列于表2。
表2胜利褐煤提质煤灰份的EDAX
Tab.2 EDAX of the ash of SL lignite
	元素含量/%
	SLd
	SLw
	SLc
	SLf

	C
	70.51
	71.20
	71.26
	73.49

	O
	28.06
	27.54
	27.78
	25.95

	Mg
	0.18
	0.14
	
	

	Al
	0.25
	0.21
	0.18
	0.06

	Si
	0.26
	0.22
	0.25
	

	S
	0.38
	0.33
	0.41
	0.38

	Cl
	
	
	0.06
	0.08

	Ca
	0.36
	0.34
	0.06
	0.04


表中数据可以看出：胜利褐煤经过水洗，煤样中所含矿物质基本得以全部保留，说明水洗对胜利褐煤中的矿物质元素几乎不存在影响。经盐酸洗后，发现HCl对Mg、Ca两种元素脱除效果非常明显，几乎全部脱出，而Al元素含量略有所减少，Si、S等元素几乎不变，碳氧含量略有增加，并有氯元素残留，说明HCl对Al、Si、S等元素影响不大，同时把胜利褐煤中部分基团氯化。再经过HF洗后，Si元素全部脱除，Al、Ca等元素也几乎全部脱除，S元素几乎不受影响，碳氧比值略有增加，说明HF对Si元素及大部分Al元素有良好的脱出效果，同时对胜利褐煤的碳含量起到提升作用。

3 结论

本文给出了胜利褐煤提质过程中工业分析、SEM和EDAX分析。研究结果表明，经过逐级分离处理以后，还有不到1%的矿物残留，可以达到脱灰标准。胜利褐煤中提质过程可以提高碳氧比值，同时对表面形貌影响不是非常明显，四种煤样均存在三种形貌，分别是植物细胞状、有介孔的片状和细碎的颗粒状形貌。其中颗粒状形貌在BSE像中显示出较亮的衬度，为矿物质成分。整个脱灰过程中，游离态的矿物质晶体从数量和晶粒尺寸上均在不断减少，认为达到了较好的脱灰效果。
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