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阳泉无烟煤两段氧化提高苯多羧酸产率研究
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摘要椇对阳泉无烟煤采用两段氧化法棳研究其经过空气预氧化处理对碱灢氧氧化产品中苯多
羧酸 棬斅斝斆斄棭产率的影响棶通过元素分析暍红外光谱暍官能团测定对预氧化煤进行分析棳阐明
煤组成暍性质的变化及其对苯多羧酸形成的有利影响棶结果表明棳阳泉无烟煤最佳预氧化条件
为棾棸棸曟暍棾旇棳此条件下处理的煤样棳在碱溶液中最佳条件下氧化苯多羧酸对煤的产率为
棽椄棶椆椀棩棬斾斸旀棭棳与原煤样相比相对提高棿棶椀棻棩棶在两段氧化的碱灢氧氧化阶段加入棻棽棩的乙酸
促进剂棳苯多羧酸对煤的产率为棾椃棶棻椃棩棬斾斸旀棭棳比原煤样相对提高棾棿棶棻椆棩棶
关键词椇无烟煤椈两段氧化椈促进剂椈苯多羧酸
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棸 引  言
煤在碱性溶液中控制氧化棳可以直接得到以

水溶芳香羧酸为主的混合物棳称为煤酸棶其中含有
大量的苯多羧酸棬斅斝斆斄棭同系物异构体棶煤酸整
体经选择性脱羧暍歧化或异构化可转化成均苯四
甲酸和对苯二甲酸等棳它们是化学工业中很有价
值的原料棳应用广泛棶其制备一般是由相应芳烃控
制氧化获得棳存在投资大暍催化剂易失活且生产成
本高等缺点棶如果能够通过煤氧化直接获取这些
产品棳则可大大降低生产成本棶

由于烟煤氧化后苯多羧酸收率高棳以往的煤
氧化研究多着重于烟煤椲棻暙椀椵棳本文选用无烟煤为
原料研究其制备苯多羧酸的特性棳并采用空气预
氧化和碱溶液中氧气氧化的两段氧化法棳通过考
察预氧化温度和时间对碱灢氧氧化产品暘暘暘煤酸
及其中苯多羧酸的组成和产率的影响棳探索预氧
化煤性质的变化及与苯多羧酸形成的关系棳找出
预氧化反应的最佳条件棶

我国阳泉无烟煤资源储量大暍质量好棳居全国
首位椲椂椵棶因此棳本研究特选择阳泉无烟煤作为原
料棳进行两段氧化研究棶

棻 实验部分
棻棶棻 煤 样

实验选用的阳泉无烟煤样取自鞍山钢铁公司

高炉喷吹用煤棳煤样的工业分析和元素分析结果
见表棻棳属于比较年轻的棸棾棧无烟煤棶

表棻 煤样的工业分析及元素分析
斣斸斺棶棻 斝旘旓旞旈旐斸旚斿斸旑斾旛旍旚旈旐斸旚斿斸旑斸旍旟旙旈旙旓旀旚旇斿斻旓斸旍旙斸旐旔旍斿

斸斾棷棩 斾棷棩 斾斸旀棷棩 棷棩
斆 斎 斘 斢 斚棻棭

棽棶椃棻 棻棽棶椂棾 椆棶椀棸 椆棽棶棾椂 棾棶椀棾 棻棶椀椆 棸棶椆棸 棻棶椂棽
注椇棻棭差值

棻棶棽 空气预氧化实验
预氧化实验在自制的流化床反应器中进行棳

流程示意图如图棻所示棶流化床反应器的反应管
规格为 棿棽旐旐暳棿旐旐棳长棻旐棳气体分布板由两
块椂棸目的金属烧结板叠加而成棶将煤样粉碎磨
细暍筛分棳粒度为棾椂暙棻棻椀目棳每次实验用量椀棸旂棳
空气流量棸棶椂旐棾棷旇棳升温速率棾曟棷旐旈旑棶

在预氧化过程中棳起关键作用的因素是时间
和温度棶使用斍斅棷斣棻椄椀棻棻的方法测得棸棾棧无烟
     



煤的燃点为棾椂棸曟棳预氧化温度应与煤的燃点有
一定温差棳为此棳选择预氧化温度棽椂棸曟和棾棸棸
曟暍不同时间棬棽旇暍棾旇暍棿旇棭考察其对煤氧化制得
的煤酸及苯多羧酸组成和产率的影响棶

棻空气压缩机椈棽缓冲罐椈棾针形阀椈棿转子流量计椈
椀空气预热炉椈椂热电偶椈椃温控仪椈椄流化床反应
器椈椆斦形管压差计椈棻棸除尘瓶

图棻 预氧化实验装置流程图
斊旈旂棶棻 斊旍旓旝旙旇斿斿旚旓旀旔旘斿旓旞旈斾斸旚旈旓旑斿旞旔斿旘旈旐斿旑旚斸旍旙斿旚旙

棻棶棾 碱灢氧氧化实验
向棽斕带搅拌的高压釜中加入棾棸旂煤样棳按

选定的条件加入椄棿旂斔斚斎及棻椀棸旂水棳检查装
置气密性棳并用氧气置换后充氧气至椀棶椀斖斝斸棶在
搅拌混合下以棿曟棷旐旈旑左右的升温速率升至
棽椃棸曟棳搅拌速率椄棸旘棷旐旈旑棳恒温氧化棽旇后棳停
止加热棶冷却棿暙椀旇后从高压釜中取出氧化产
物棳过滤掉不溶残渣棬煤渣棲矿物质棭棶滤液用硫酸
酸化至旔斎椊棾棶棸棳过滤掉不溶物棬腐植酸棭棳滤液
再用浓硫酸酸化到旔斎椊棻棶椀棳以便让煤酸棬芳香
羧酸棲脂肪酸棭以游离酸的形式存在棶然后用丁酮
将滤液萃取椀次棳每次丁酮用量是原溶液体积的
一半棳如此可以萃取椆棸棩以上的煤酸棶萃取液经
真空回转蒸发浓缩并回收丁酮棳得到的浓缩物再
经真空干燥棬椆椀曟下棭便为浅褐至黄褐色的固态
煤酸棬斆斄棭或称水溶酸棬斪斢斄棭椲椃暍椄椵棶
棻棶棿 产品分析

棬棻棭预氧化煤样分析和测定
栙元素分析
采用美国斝斉棽棿棸棸栻型元素分析仪测定了预

氧化煤样的氧含量棳以与原煤比较棶
栚红外分析
采用美国斘旈斻旓旍斿旚椀斈斬型斊斣斏斠光谱仪对原

煤及预氧化煤样进行了红外光谱分析棶
栛含氧官能团分析
通过测定煤中含氧官能团的含量变化以便分

析预氧化对下一步煤碱灢氧氧化过程中产品形成

的影响棶实验中棳采用化学分析法直接测定了总酸
性基和羧基含量棳并通过总酸性基和羧基含量之
差确定酚羟基含量棶

棬棽棭碱灢氧氧化产品分析
将氧化产物棬煤酸棭经重氮甲烷酯化后棳用

斍斆灢棻棻棽斄气相色谱仪进行定性和定量分析椲椆椵棶
棽 结果与讨论
棽棶棻 预氧化反应对煤酸产率的影响

在斔斚斎溶液和固定的氧化条件下棳以煤酸
产率为衡量指标对预氧化温度和时间的影响进行

了评价实验棶参照以前的研究棳选定最佳碱灢氧氧
化条件如下椇反应温度棽椃棸曟棳反应时间棽旇棳碱煤
比棽棶椄暶棻棳斚棽 初压椀棶椀斖斝斸棳水煤比椀暶棻棳搅拌
速率椄棸旘棷旐旈旑棶

在上述条件下棳改变预氧化时间和温度棳得出
了煤酸产率棳结果见图棽棶由图棽可以看出棳煤经
适当的轻度预氧化的确可以提高煤酸的产率棳其
原因是由于预氧化煤产生了较多的自由基和活泼

的含氧基团棳提高了煤的活性棶
在棽椂棸暙棾棸棸曟棳随着预氧化时间延长棳煤酸

产率 逐渐增大棳达到最大值后迅速降低棳煤酸
产率随预氧化温度升高而增大棶可见棳预氧化时间
和温度对煤碱灢氧氧化过程的速度和煤酸产率的
影响比较大棶得出阳泉无烟煤预氧化最佳条件是
棾棸棸曟棳棾旇棶

图棽 预氧化温度及时间对煤酸产率的影响
斊旈旂棶棽 斏旑旀旍旛斿旑斻斿旓旀旔旘斿旓旞旈斾斸旚旈旓旑旚斿旐旔斿旘斸旚旛旘斿斸旑斾

旚旈旐斿旓旑旟旈斿旍斾旓旀旝斸旚斿旘灢旙旓旍旛斺旍斿斸斻旈斾旙

棽棶棽 预氧化煤性质分析
棬棻棭元素分析
进行了样品在棾棸棸曟预氧化棽旇时的元素分
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析棶由表棽可以看出棳阳泉无烟煤经预氧化处理
后棳斆暍斎 含量明显降低棳而 斚含量显著提高棳由
棻棶椂棽棩提高到棾棶棾椀棩棶斚含量的大幅度增加棳正
是羧酸形成的根本原因棶

表棽 样品预氧化后的元素组成变化
斣斸斺棶棽 斈旈旀旀斿旘斿旑斻斿旓旀旛旍旚旈旐斸旚斿斸旑斸旍旟旙旈旙旓旀旚旇斿旙斸旐旔旍斿

斸旀旚斿旘旔旘斿旓旞旈斾斸旚旈旓旑
样品

氧化

时间棷旇
棷棩

斆 斎 斘 斢 斚棻棭
原煤样 暘 椆棽棶棾椂 棾棶椀棾 棻棶椀椆 棸棶椆棸 棻棶椂棽

棾棸棸曟预氧化 棽 椆棸棶椄棽 棾棶棾椀 棻棶椀椂 棸棶椆棽 棾棶棾椀
注椇棻棭差值

棬棽棭红外光谱分析
图棾为原煤以及预氧化煤样在不同温度下预

氧化一定时间后的红外光谱棳显示了有关结构基
团吸收峰的变化棶

斄阳泉无烟煤椈斅阳泉无烟煤棳棽椂棸曟预氧化棳棽旇椈
斆阳泉无烟煤棳棾棸棸曟预氧化棳棽旇
图棾 不同温度下煤样的红外光谱图

斊旈旂棶棾 斏旑旀旘斸旘斿斾旙旔斿斻旚旘斸旓旀旚旇斿斻旓斸旍旙斸旐旔旍斿旛旑斾斿旘
斾旈旀旀斿旘斿旑旚旚斿旐旔斿旘斸旚旛旘斿旙

由图棾可见棳氧化煤在棻椃棸棸斻旐棴棻附近出现
了明显的尖峰棳并随着氧化温度提高而增强棶此峰
归属于羧基和羰基的斆梾梾斚振动棶因此认为棳预氧
化明显增加了羧基和羰基含量棶
棻椂棸棸斻旐棴棻特征吸收峰是芳环骨架斆梾梾斆伸

缩振动峰棳在预氧化温度提高时棳未见峰强度的明
显变化棶说明由于无烟煤的芳香缩合度相当高棳芳
香缩合结构稳定棳预氧化尚未明显破坏缩合芳环
基本结构棶
棻棿棿棸和棻棾椆棸斻旐棴棻附近斆斎棽暍斆斎棾 基团吸

收峰有减弱趋势棳表明这些基团发生了氧化作用棶

棻棻棸棸暙棻棾棸棸斻旐棴棻属于氧醚键斆暘斚及斆暘
斚斎的吸收峰棳无烟煤中此范围的峰很弱棳随着预
氧化温度的提高可看出其强度明显增强棳表明有
醚基和酚羟基形成棶

由此可见棳预氧化使煤的结构基团发生了较
为明显的变化棳形成较多的含氧基团棳而且羧基暍
羰基暍酚羟基暍醚基等含量都随着温度的提高而增
加棶这些变化与下述含氧官能团的定量分析结果
是一致的棶正是这些变化使煤的氧化活性提高棳给
下一步煤的碱灢氧氧化带来了有利的影响棶

棬棾棭含氧官能团分析
通过含氧官能团的化学分析法得到图棿暙椂

所示的曲线棶
从图棿暙椂可以看出棳在棽椂棸暙棾棸棸曟预氧化棳

样品的总酸性基暍羧基暍酚羟基含量随着预氧化时
间的增加而迅速提高棳而且含氧基团绝大部分是
     

图棿 预氧化温度和时间对阳泉无烟煤总酸
性基的影响

斊旈旂棶棿 斏旑旀旍旛斿旑斻斿旙旓旀旔旘斿旓旞旈斾斸旚旈旓旑旚斿旐旔斿旘斸旚旛旘斿斸旑斾
旚旈旐斿旓旀斮斸旑旂旕旛斸旑斸旑旚旇旘斸斻旈旚斿旓旑旚旓旚斸旍斸斻旈斾旈旚旟
旂旘旓旛旔旙

图椀 预氧化温度和时间对阳泉无烟煤羧基
含量的影响

斊旈旂棶椀 斏旑旀旍旛斿旑斻斿旙旓旀旔旘斿旓旞旈斾斸旚旈旓旑旚斿旐旔斿旘斸旚旛旘斿斸旑斾
旚旈旐斿旓旀斮斸旑旂旕旛斸旑斸旑旚旇旘斸斻旈旚斿旓旑斻斸旘斺旓旞旟旍旈斻
旂旘旓旛旔旙

椀棾棾 第棾期  关 珺等椇阳泉无烟煤两段氧化提高苯多羧酸产率研究



图椂 预氧化温度和时间对阳泉无烟煤酚羟
基的影响

斊旈旂棶椂 斏旑旀旍旛斿旑斻斿旙旓旀旔旘斿旓旞旈斾斸旚旈旓旑旚斿旐旔斿旘斸旚旛旘斿斸旑斾
旚旈旐斿旓旀斮斸旑旂旕旛斸旑斸旑旚旇旘斸斻旈旚斿旓旑旔旇斿旑旓旍旈斻
旇旟斾旘旓旞旟旍旂旘旓旛旔旙

酚羟基棳它比羧基含量大几倍棶因此有理由认为酚
羟基是决定煤碱灢氧氧化过程中羧酸形成的关键
基团棶在棾棸棸曟暍棾旇时酚羟基含量最高棳而此时
的碱灢氧氧化产品煤酸的产率也最高棶
棽棶棾 氧化产品暘暘暘煤酸组成的定量分析

在上述条件下棳采用几种方法对阳泉无烟煤
及预氧化煤进行了碱灢氧氧化研究棳并对氧化产
品暘暘暘煤酸进行了气相色谱分析棳结果见表棾棶

由表棾可知棳阳泉无烟煤一段氧化条件下煤
酸产率为棿椆棶棽棻棩棬斾斸旀棭棳两段氧化煤酸产率为

椀棻棶椀棸棩棬斾斸旀棭棳相对提高棿棶椂椀棩椈苯多羧酸对煤
的产率由棽椃棶椃棸棩棬斾斸旀棭提高到棽椄棶椆椀棩棬斾斸旀棭棳相
对提高棿棶椀棻棩棶可见棳只通过空气预氧化无烟煤棳
煤酸和苯多羧酸产率提高的效果不明显棶为了进
一步提高苯多羧酸产率棳本文根据以前的研究棳在
一段氧化即原无烟煤碱灢氧氧化过程中加入棻棽棩
乙酸促进剂棬乙酸占干燥无灰基煤的质量百分含
量棳下同棭椲棿椵棳煤酸产率提高到椀棻棶椄椀棩棬斾斸旀棭棳相对
提高椀棶棾椂棩棳效果一般椈而苯多羧酸对煤的产率
提高到棾棻棶椆棿棩棬斾斸旀棭棳相对提高棻椀棶棾棻棩棳效果比
较明显棶而在预氧化煤氧化过程中加入棻棽棩乙酸
促进剂棳煤酸产率为椀棿棶椆椂棩棬斾斸旀棭棳与一段氧化
相比提高了棻棻棶椂椄棩棳更重要的是煤酸中的苯多
羧酸含量显著提高棳由椀椂棶棾棸棩提高到椂椃棶椂棿棩棳
综合结果使苯多羧酸对煤的产率由棽椃棶椃棸棩
棬斾斸旀棭提高到棾椃棶棻椃棩棬斾斸旀棭棳相对提高棾棿棶棻椆棩棳
效果相当显著棳比一段氧化加促进剂的效果提高
一倍多棶因此可以认为棳无烟煤两段氧化结合促进
剂作用棳才能有效提高苯多羧酸产率棶

本文结果证明棳乙酸促进剂对无烟煤棳特别是
预氧化无烟煤的碱灢氧氧化反应历程产生有利的控
制作用棳得以提高苯多羧酸产率而减少芳香原料转
化成斆斚棽棶促进剂的作用机理有待进一步深入研究棶

表棾 阳泉无烟煤在斔斚斎溶液中氧化产品煤酸组成及苯多羧酸产率
斣斸斺棶棾 斄旑斸旍旟旙旈旙旓旀斪斢斄斻旓旐旔旓旑斿旑旚旙斸旑斾斺斿旑旡斿旑斿旔旓旍旟斻斸旘斺旓旞旟旍旈斻斸斻旈斾旟旈斿旍斾旀旘旓旐斮斸旑旂旕旛斸旑斸旑旚旇旘斸斻旈旚斿旈旑斔斚斎旙旓旍旛旚旈旓旑

样品
乙酸

用量棷棩
煤酸

产率棷
棩棬斾斸旀棭

煤酸中苯多羧酸含量棷棩
苯甲

酸

邻苯

二甲

酸

对苯

二甲

酸

间苯

二甲

酸

连苯

三甲

酸

偏苯

三甲

酸

均苯

三甲

酸

连苯

四甲

酸

均苯

四甲

酸

偏苯

四甲

酸

苯五

甲酸

苯六

甲酸
合计

苯多羧

酸产率棷
棩棬斾斸旀棭

原煤样 棸 棿椆棶棽棻 棸棶棿棽 椂棶棾棽 棻棶棿棸 棾棶椀棸 椂棶椃棻 棻棾棶椆椀 棻棶棾椂 椀棶棿棾 椀棶椃棾 棿棶椄棻 椀棶椂椆 棸棶椆椄 椀椂棶棾棸 棽椃棶椃棸
棾棸棸曟棳棾旇
预氧化煤样 棸 椀棻棶椀棸 棸棶椆椃 椃棶棿椆 棻棶椃棽 棾棶椂棻 椂棶棻棸 棻棾棶椂棸 棻棶棾棾 椀棶椃棿 棿棶椃椄 棿棶棸椀 椂棶棽棽 棸棶椂棻 椀椂棶棽棽 棽椄棶椆椀
原煤样 棻棽 椀棻棶椄椀 棸棶椄椂 椃棶椂棻 棻棶椂椀 棾棶椀椂 椂棶椄棸 棻椀棶椀棸 棻棶棿棿 椂棶棾椆 椂棶棻椄 棿棶椃椃 椀棶椆椄 棸棶椄椂 椂棻棶椂棸 棾棻棶椆棿

棾棸棸曟棳棾旇
预氧化煤样

棻棽 椀棿棶椆椂 棻棶棻棿 椆棶椀椀 棽棶棾棽 棿棶棻棻 椃棶椃棸 棻椂棶椃棻 棻棶椀棾 椂棶椄棿 椂棶棸棻 棿棶椆棸 椂棶棻棸 棸棶椃棾 椂椃棶椂棿 棾椃棶棻椃

棾 结  论
棬棻棭阳泉无烟煤经空气预氧化处理对碱灢氧氧

化产品产率产生了有利的影响棶以煤酸产率来评
价棳阳泉无烟煤最佳预氧化条件为棾棸棸曟暍棾旇棶

棬棽棭预氧化产生了活泼的含氧基团棳提高了煤

的氧化活性棳特别是酚羟基含量大大增加棳在最佳
预氧化条件下酚羟基含量最高棶预氧化煤中的酚
羟基是决定第二段氧化羧酸形成强度和产率的关

键性基团棶
棬棾棭阳泉无烟煤经两段氧化煤酸产率为

椀棻棶椀棸棩棳与一段氧化的棿椆棶棽棻棩相比棳相对提高
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了棿棶椂椀棩棳苯多羧酸对煤的产率由棽椃棶椃棸棩提高
到棽椄棶椆椀棩棳相对提高了棿棶椀棻棩棶

棬棿棭在一段氧化中加入棻棽棩乙酸促进剂棳煤
酸产率为椀棻棶椄椀棩棳与无促进剂氧化相比棳相对提
高椀棶棾椂棩棳而苯多羧酸对煤的产率则由棽椃棶椃棸棩
提高到棾棻棶椆棿棩棳相对提高棻椀棶棾棻棩棳效果比较显
著棶在两段氧化中加入最佳用量的乙酸促进剂
棬棻棽棩棭棳煤酸产率为椀棿棶椆椂棩棳与一段氧化相比棳
相对提高棻棻棶椂椄棩棳效果比较明显椈苯多羧酸对煤
的产率由棽椃棶椃棸棩提高到棾椃棶棻椃棩棳相对提高
棾棿棶棻椆棩棳效果相当显著棶因而无烟煤两段氧化结
合促进剂作用棳才能有效提高苯多羧酸产率棶
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