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高压釜中煤液化性能评价方法
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摘　 要:高压釜是评价煤液化性能常用的设备,针对高压釜中产物存在的挂壁现象,难以完全取样计

量,导致进、出物料及灰达不到完全平衡,不同高压釜数据可比性差,不能真实反映不同煤种的液化性

能等问题。 论述了如何合理处理损失以达到进、出物料及灰的完全平衡,并在物料平衡的基础上,对
高压釜的油产率计算公式进行了修正。 结果表明,为了保证试验数据更真实,未处理的进、出物料平

衡最好在 95%以上。 灰平衡计算可以间接反映所取分析样品是否具有代表性,灰平衡越接近 100% ,
则所取样品代表性越好。 研究发现,灰平衡在 90% ~110%为宜。 与原有的油产率计算结果相比,使
用修正的油产率公式,油产率会提高 1． 14% ~3． 42% 。
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Calculation methods of direct coal liquefaction using autoclave
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Abstract:Autoclave is commonly used test device for evaluating the performance of direct coal liquefaction. Due to autoclave products are
hard to be completely sampled and measured,the inlet and outlet materials and ash are actually out of balance. The accuracy of experimen-
tal data on this basis is low,thus it is needed to make a reasonable adjustment of the materials and the ash to achieve the balance. The
method to adjust the materials and ash to achieve balance was described,and on the basis of materials balance,oil yield formula of auto-
clave was modified. The results show that in order to ensure the real test data,the material balance of outlet and inlet is preferably more
than 95% ,and the ash balance is preferably 90% -110% . The commonly used formula for calculating oil yield is revised. The oil yield cal-
culated by the modified oil yield formula is 1． 14% to 3． 42% higher than that without modification.
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0　 引　 　 言

自 1913 年煤直接液化技术诞生以来,如何对不

同地区、不同煤种的液化性能进行快速、准确评价是

人们关注的热点。 目前,研究人员一般选用高压釜

来初步评价煤的液化性能及煤油共炼效果[1-4]。 煤

液化评价试验流程为:将煤粉与供氢溶剂按比例混

合,并加入一定比例的催化剂和助催化剂,充入氢气

后,在一定转速下升温至反应温度进行反应,反应结

束后对气体及液固产物进行采样分析。 其中气体采

用气相色谱仪进行分析,液固产物依次用不同的溶

剂进行索氏萃取,溶剂一般选用环己烷和四氢呋喃,
四氢呋喃不溶物再进行烧灰。 通过产物的分析可以

计算出煤液化时的转化率、油产率、气产率等。 虽然

科研人员对煤的转化率、油产率、气产率等计算公式

已基本达成共识[5-8],但不同研究人员对液化产物

的处理步骤不同[9-10]。 高晋生等[11] 将出料损失计

算在液相产物的油中;郭智慧[12] 则将出料的损失计
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算到气体中。 不同的处理方式会导致不同高压釜得

到的数据可比性较差,而且本文采用这些公式进行

高压釜数据处理时发现,油产率的计算公式若使用

不当,结果偏差较大。 笔者论述了如何合理处理损

失以达到进、出物料及灰的完全平衡,并在物料平衡

的基础上,对高压釜的油产率计算公式进行了推导,
以期使高压釜得到的试验数据能更真实反映不同煤

种的液化性能。

1　 常用煤液化产物计算方法

高压釜试验中常用的煤直接液 化 计 算 方

法[13-14]如下:
ηH = (mH - m′H) / mdc × 100% (1)

ηg = (∑
n

i = 1
mi) / mdc × 100% (2)

ηa = ma / mdc × 100% (3)
ηw = (mw - mwc) / mdc × 100% (4)

ηu = mu / mdc × 100% (5)
η = 1 - ηu (6)

ηo = (mHI - mR) / mdc × 100% (7)
ηo = η + ηH - ηg - ηa - ηw (8)

其变形公式为

1 + ηH = ηg + ηw + ηo + ηa + ηu (9)
式中, ηH 为氢耗;mH 为反应前氢气质量;m′H 为反应

后氢气质量; mdc 为无水无灰基煤的质量; ηg 为气产

率; mi 为生成气体中(不含氢气)第 i 种气体的质

量; ηa 为沥青质产率; ma 为生成的沥青质质量,即
环己烷不溶而四氢呋喃可溶物的质量; ηw 为水产

率; mw 为反应后水的质量;mwc 为煤中水的质量; ηu

为煤的未转化率; mu 为未反应煤的质量; η 为煤转

化率; ηo 为液化油产率; mHI 为环己烷可溶物的质

量,即生成油与加氢溶剂的质量总和; mR 为加氢溶

剂的质量。
在煤油共炼中,通常习惯以无水无灰原料(无

水无灰煤+无水无灰重油)为基准,但计算方式一

致。 以上计算公式中,研究者只对水产率计算公式

有异议。 式(4)中水产率是通过氧的元素平衡计算

得到,其假设液固产物中氧可以忽略,则煤中的氧减

去气体中的氧即为产生水中的氧,由于实际液固产

物中含有氧,但其很难测定,因此导致得到的水产率

偏高。 为使水产率数值更准确,目前对水产率的计

算逐步倾向于通过 GB / T 260—1977《石油产品水分

测定法》测量出总水,然后扣除煤中水来计算。 液

固产物经过索氏萃取分析得到的环己烷可溶物包含

了油、水和供氢溶剂 3 部分,由于油水很难分离,因
此油产率一般通过式(8)或(9)差减得出,但是本文

研究发现使用 Fe 系催化剂时,通过式(8)或(9)差
减得到的油产率与实际值相差较大。

2　 油产率公式推导

在煤直接液化领域,最常用的是 Fe 系催化剂和

Ni、Mo 系催化剂,尤其以 Fe 系催化剂最为常用,而
Fe 系催化剂通常需要添加助催化剂来提高活性,实
验室常用的助催化剂一般为硫磺。 本文以 Fe 系催

化剂进行推导,为便于等式推导,选用 Fe2O3 作为催

化剂,其经过灼烧质量不会发生变化。 在高压釜进

料中,有反应前 H2、煤、供氢溶剂、催化剂、硫磺 5 部

分,其中煤又可细分为煤中水、煤中灰和无水无灰煤

3 部分;高压釜出料则包括气、水、油(含供氢溶剂)、
沥青质、四氢呋喃不溶物,其中气体包含反应后 H2

和生成的气体,总油包含生成油和供氢溶剂,四氢呋

喃不溶物包含未反应煤和灰。 根据进出料物料平衡

可以得出

mH + (mwc + mac + mdc) + mR + mc + mS =

(m′H + ∑
n

i = 1
mi) + mw + mHI + ma + (mu + mad)

(10)
式中, mac 为煤中灰质量; mc 为催化剂质量; mS 为

硫磺质量; mad 为四氢呋喃不溶物烧灰后的质量。
对式(10)进行变换得到

(mH - m′H) + (mdc - mu) = ∑
n

i = 1
mi +

(mw - mwc) + (mHI - mR) + ma +
(mad - mac - mc - mS) (11)

　 　 式(11)两边同除以加入的无水无灰煤的质量

可得

ηH + η = ηg + ηw + ηo + ηa + (mad -
mac - mc - mS) / mdc (12)

　 　 假设高压釜进出灰平衡,即 mad = mac + mc ,则
式(12)最终为

ηo = ηH + η - ηg - ηw - ηa + mS / mdc (13)
　 　 由式(12)可知,式(8)或(9)得到的油产率偏

低。 因 Fe 系催化剂的添加量为 1% ~ 3% , 而

且 S / Fe 原子比一般为 2 ∶ 1,所以硫磺添加量为

1． 14% ~3． 42% ,因此用式(8)或(9)得到的油产率

会偏低 1． 14% ~ 3． 42% 。 加入的硫磺越多,由式
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(8)或(9)得到的油产率与实际值偏差也会越大。
若加入的催化剂为 Ni、Mo 系催化剂时,由于其一般

不需要助催化剂,此时,式(13)与式(8)一致,用式

(8)计算油产率才不会偏低。
由上面的推导过程可以看出,所有公式都是建

立在进、出物料平衡及灰平衡的基础上。 而实际过

程中,由于在取高压釜液固产物进行称量时,釜壁及

搅拌桨等部位难免会残留一部分液固产物,因此,实
际进、出物料并不平衡,一般出料占进料的比例在

92% ~97% 。 由于催化剂反应前及烧灰后其分子结

构可能发生变化,加上取样及分析误差的存在,进、
出料的灰质量实际也不平衡,其进、出灰的比例在

80% ~120% 。 物料不平衡会给高压釜数据带来偏

差,影响研究人员对试验结果的判断。

3　 高压釜试验数据处理步骤

为了使高压釜的数据更反映实际情况,使其具

有可比性,需要对高压釜出料数据进行处理。 首先,
校正物料平衡。 高压釜原始进、出物料数据见表 1,
灰平衡见表 2,其中,原料煤的水分为 3． 85% (空气

干燥基),灰分为 5． 42% (空气干燥基),氧含量为

15． 81% (无水无灰基); 原料重油中的灰分为

0． 03% (空气干燥基),氧含量为 1． 83% (无水无灰

基),反应后的液相产物用环己烷及四氢呋喃分别

萃取 后 进 行 烧 灰, 其 中 环 己 烷 不 溶 物 含 量 为

11． 65% ,四氢呋喃不溶物含量为 6． 09% ,灰分为

3． 59% 。 高压釜试验反应条件为:煤、煤焦油质量比

为 1 ∶ 2、催化剂添加量为(无水无灰煤+无水无灰焦

油)1% ,S / Fe 原子比为 2 ∶ 1。 由表 1 可知,未处理

的进、出物料平衡为 97． 78% ,说明出料已有部分损

失,本文通过大量高压釜试验及灰平衡计算发现,损
失物料可以假定全部是液固产物,对液固产物质量

进行校正,使进、出物料平衡达到 100% 。
其次,计算灰平衡来判断取样及分析过程的准

确性。 液固产物的样品一般是经过四氢呋喃萃取

后,四氢呋喃不溶物再去烧灰。 因此,若假设取样及

分析过程无误差,则进、出物料的灰理论上是平衡

的。 因此,灰平衡越差,间接说明取样及萃取分析过

程越差,研究发现,如果灰平衡在±10% ,对煤转化

率的影响在 1% ~2% ,因此应尽可能保证进出物料

的灰平衡。 试验选用的催化剂为复合型催化剂,其
灼烧后灰含量为 86． 75% 。 由表 2 可以看出,经过

计算本试验的灰平衡为 98． 32% ,说明取样及分析

效果较好,由此计算的数据可信度较高,可以校正进

出物料的灰使其达到平衡。

表 1　 高压釜原始进出物料数据

Table 1　 Outlet and inlet materials of autoclave

进料 质量 / g 出料 质量 / g

煤 15． 070 0 气体 4． 452 0
煤焦油 30． 140 0 气体中 CO 0． 256 4
催化剂 0． 897 5 气体中 CO2 0． 223 2
硫磺 0． 500 6 液固产物 42． 863 6

消耗 H2 1． 783 1 校正液固产物 43． 939 2
总重 48． 391 2 总重 47． 315 6

校正总重 48． 391 2

表 2　 高压釜进出物料灰平衡

Table 2　 Ash balance of outlet and inlet materials
of autoclave

进料 质量 / g 出料 质量 / g

煤中灰 0． 816 8 液固产物中灰 1． 577 4
油中灰 0． 009 0 灰总重 1． 577 4

催化剂中灰 0． 778 6 校正灰总重 1． 604 4
灰总重 1． 604 4

　 　 物料及灰校正平衡后,根据式(1) ~ (7)可以计

算出氢耗、气产率、转化率等,具体计算结果如下:
mdc = 15． 070 0 × (1 - 3． 85% - 5． 42% ) =

13． 6730 g
mdT = 30． 140 0 × 1 - 0． 03% = 30． 131 0 g
md = 13． 673 0 + 30． 131 0 = 43． 804 0 g

ηH = 1． 783 1 ÷ 43． 804 0 × 100% = 4． 07%
ηg = 4． 452 0 ÷ 43． 804 0 × 100% = 10． 16%

ηw = æ

è
13． 673 0 × 15． 81% + 30． 131 0 × 1． 83% -

0． 256 4 × 16
28

- 0． 223 2 × 32
44

ö

ø
×

18
16

/ 43． 804 0 × 100% = 6． 17%

ηa = 43． 939 2 × (11． 65% - 6． 09% ) ÷
43． 804 0 × 100% = 5． 58%

ηu = (43． 939 2 × 6． 09% - 1． 604 4) ÷
43． 804 0 × 100% = 2． 44%

η = 100% - 2． 44% = 97． 56%
ηo = [43． 939 2 × (100% - 11． 65% ) - 15． 070 0 ×

3． 85% - 43． 804 0 × 6． 17% ] ÷ 43． 804 0 ×
100% = 81． 13%
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　 　 若用式(8)或(9)计算油产率得

ηo = 4． 07% + 97． 56% - 10． 16% -
6． 17% - 5． 58% = 79． 72%

式中, mdT 为无水无灰基焦油的质量; md 为无水无

灰基原料的质量。
由此可以看出,用式(8)或(9)计算得到的油产

率比通过定义计算得到的油产率低 1． 41% 。

4　 结　 　 语

通过高压釜物进、出物料及灰平衡推导分析

了不同油产率计算公式的误差,并提出了高压釜

各种产率的计算步骤。 为保证准确性,按照本文

的计算步骤计算产率时,有以下 2 个前提:① 实际

出料占总进料的比例在 95% 以上,这样可以保证

取得液固产物的样品更接近真实情况,更具有代

表性;② 进、出物料的灰平衡最好在±10% 以内,
若灰平衡较差,说明取样及萃取分析过程误差较

大,此时强行校正灰平衡,可能会使转化率及产率

出现较大偏差。
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