
第 22 卷第 1 期 洁 净 煤 技 术 Vol. 22 No. 1

2016 年 1 月 Clean Coal Technology Jan． 2016

煤直接液化用新型柱撑蒙脱石催化剂研究及展望

方 亮，周圣文，赵 欢，吕晓璇，王 力
( 山东科技大学 化学与环境工程学院，山东 青岛 266590)

摘 要: 基于煤直接液化催化剂的发展现状，提出以蒙脱石作为催化剂载体，选择对煤液化有良好加

氢活性的 Fe 与 Cr、Co、Ni 等作为活性组分，通过“柱撑”工艺制备适用于煤炭直接液化的新型柱撑蒙

脱石催化剂。分析了柱撑蒙脱石催化剂在煤直接液化工艺中的优势，考察了国内外柱撑蒙脱石制备

工艺的研究进展，指出了影响柱撑蒙脱石催化活性、热稳定性的关键因素及进一步研究方向。将活性

金属组分“柱撑”到蒙脱石层间所得的柱撑蒙脱石催化剂具有优异的催化加氢性能，但是需要在柱撑

工艺、催化剂热稳定性、孔径分布调控等方面进一步深入探究。
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Ｒesearch progress and prospect of new type pillared montmorillonite
catalyst based on direct coal liquefaction

FANG Liang，ZHOU Shengwen，ZHAO Huan，LYU Xiaoxuan，WANG Li
( College of Chemical and Environmental Engineering，Shandong University of Science and Technology，Qingdao 266590，China)

Abstract: Based on the development status of catalysts for direct coal liquefaction，a new type of pillared montmorillonite catalyst was pre-
pared through pillaring technique using montmorillonite as catalysts support，Fe and Cr，Co，Ni as active hydrogenation components． The ad-
vantages of pillared montmorillonite catalyst in direct coal liquefaction technique was analyzed，the domestic and foreign research progress
of the pillared montmorillonite＇s preparation technique was reviewed． The main preparation process of new typepillared montmorillonite cat-
alyst was summarized． Finally，the key factors which affected the catalytic activity and thermal stability of the pillared montmorillonite were
pointed out． The results showed that，the pillared montmorillonite catalyst obtained by pillaring active hydrogenation components into
the montmorillonite layer had excellent catalytic hydrogenation performance． The optimization of pillaring process，the development of cata-
lyst with good thermal stability，and the adjustment of pore size distribution was the focuse in the future．
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0 引 言

2014 年全国原油产量 2. 1 亿 t，进口量近 3. 08
亿 t，原 油 进 口 量 创 历 史 新 高，对 外 依 存 度 高 达

59. 6%，而同年全国的原煤产量为 38. 7 亿 t。在这

种能源消费结构前提下，煤炭直接液化技术不仅是

未来能源洁净转化和高效利用领域的“先行者”，也

是当前弥补我国石油资源不足、缓解对外原油需求

紧张现状的有效手段。煤炭直接液化过程中，催化

剂的研制和开发是核心技术之一。世界上煤直接液

化技术较为领先的国家已经成功开发了一些具有工

业实用价值的直接液化催化剂，如德国 IGOＲ+( Inte-
grated Gross Oil Ｒefining) 工艺中的“赤泥”可弃性铁

系催化剂、美国 HTI ( Hydrocarbon Technology Incor-
porated) 工 艺 中 的 凝 胶 状 高 效 铁 系 催 化 剂、日 本

NEDOL( New Energy and Industrial Technology Devel-
opment Organization ) 工 艺 中 的 合 成 黄 铁 矿 催 化

剂［1－5］。其中，日本开发的人工合成黄铁矿和我国
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开发的可弃性黄铁矿催化剂在煤液化研究中应用较

为广泛，但这类催化剂不宜保存，在空气中易氧化。
国内神华煤炭直接液化工艺中采用超细水合氧化铁

( γ－FeOOH) 作为煤液化催化剂［1，6］。其他合成催化

剂鲜有报道，应用不多。因此，实现煤直接液化技术

大规模工业化的关键问题之一是研制高效新型催化

剂。笔者基于煤直接液化催化剂的发展现状和国内

外柱撑蒙脱石制备工艺，提出以蒙脱石作为催化剂

载体，选择对煤液化有良好加氢活性的 Fe 与 Cr、
Co、Ni 等作为活性组分，通过“柱撑”工艺制备适用

于煤炭直接液化的新型柱撑蒙脱石催化剂。

1 煤直接液化催化剂的研究现状

煤直接液化中常用的催化剂主要分为贵金属

( 钼、镍、钴系) 催化剂、金属卤化物( Zn、Sn 的氯化

物) 催化剂和铁系催化剂三类，其中铁系催化剂因

其价格低廉、来源广泛、效果良好、用后无需回收，是

目前煤炭直接液化催化剂研究的重点和方向［7］。
国内外对于煤直接液化工艺开发研究最多的催化剂

主要是高活性的钼基硫化物催化剂、黄铁矿催化剂

和人工合成的高分散催化剂。
Garcia 等［8］使用四硫代钼酸铵( ATTM) 、硫代

钼酸铵和硫化钼( MoS2 ) 3 种催化剂对硫含量 12%
的西班牙褐煤进行加氢液化，研究了一系列停留时

间和温度条件下的煤液化转化率。实验证明，MoS2

催化剂提高了液化反应的转化率和脱硫率; 当温度

升高到 275 ℃时含钼的铵盐才开始分解释放具有催

化活性的物质; 温度高于 325 ℃时，就褐煤液化的转

化率 和 脱 硫 率 而 言，硫 代 钼 酸 铵 和 ATTM 要 优

于 MoS2，且 此 时 硫 代 钼 酸 铵 的 催 化 活 性 要 高 于

ATTM 和 MoS2。
Artoka 等［9］在 9，10－二氢菲作供氢溶剂的条件

下，以美国煤为参照对比研究了土耳其褐煤的加氢

液化，也发现 MoS2催化剂具有较高的催化活性。无

催化剂时，an 褐煤中大部分的氢转移都来自供氢

溶剂; 当加入 MoS2 催化剂时，an 褐煤中大部分的

氢转移则都来自于气相氢。
Kuznetsov 等［10］考察了四氢萘作供氢溶剂时，

各种含铁矿物催化剂对 Kansk－Atchinsk 褐煤加氢液

化性能的影响。实验发现黄铁矿的催化活性最高，

且黄铁矿作催化剂和工业铝钴钼作催化剂得到的液

化产率和正己烷可溶物的组分量相当。
Mochida 等［11］对比分析了 0. 5 μm 天然黄铁矿

和 0. 7 μm 合成硫化铁催化剂在烟煤和次烟煤的液

化实验中表现，发现了两者作催化剂时所得液化油

收率相当。
为使催化剂达到最佳的催化活性和良好的键裂

解选择性，在催化剂的制备过程中需要考虑到催化

剂的比表面积及其在煤浆中的分散性。各种天然铁

矿石在使用前要依靠机械研磨来降低催化剂的粒

径［12］，这无疑增加了液化成本，而人工合成的高分

散催化剂的粒径在降至纳米级别的同时，催化剂的

使用量也大为减少。
Li 等［13］在油酸存在的条件下，通过铁和油酸复

合物的热分解制备了油酸包覆的纳米 Fe3O4 晶体催

化剂，催化剂颗粒呈球形，粒径为 15 nm，对将军庙

煤有较高的催化活性，转化率可达 97. 2%，油收率

可达 86. 5%，液化度可达 92. 0%。
我国神华煤直接液化工艺采用了自主研发的超

细水合氧化铁( γ－FeOOH) 作为催化剂，其以部分液

化原料煤为载体通过添加活性金属 Fe2+制成。催化

剂 为 长 条 形，长 100 ～ 180 nm、直 径 20 ～ 30
nm［14－15］。

2 柱撑蒙脱石催化剂的催化活性及制备工

艺进展

2. 1 催化活性

Fe 系催化剂具有较高的催化活性和选择性，是

目前煤炭液化中广泛应用的催化剂，其中的活性金

属 Fe 是关键，此外对煤液化有良好加氢活性的过渡

金属元素还有 Cr、Co、Ni 等。载体是催化剂的重要

组成部分［16］。在煤液化催化剂制备过程中，合适的

催化剂载体更容易与金属组分发生相互作用，提供

更多的活性中心，从而节省活性组分用量; 还能在一

定程度上抑制液化反应过程中积碳的生成，改善催

化剂的热稳定性和降低催化剂成本。
蒙脱石是一种 2 ∶ 1 型层状硅酸盐矿物，即两层

硅氧四面体中间夹一层铝氧八面体片层，结构单元

层中存 在 具 有 不 完 全 类 质 同 象 置 换 性 质 的 阳 离

子［17］。蒙脱石具有良好的吸水膨胀性、吸附性和层

间阳离子交换性［18］。柱撑蒙脱石( PILM) 则是利用

蒙脱石层间阳离子的可交换性，将金属氧化物或金

属盐水解得到的聚合羟基金属阳离子通过离子交换

置换出蒙脱石层间的 Na+、Ca2+ 等阳离子，再经过进

一步煅烧和脱羟基作用，进入蒙脱石层间的聚合羟

基金属阳离子转化为更稳定的金属氧化物柱子［19］，
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并在层间形成永久性的空穴和通道。自 1955 年

Barrer 等［20］首次将四烷基胺离子引入蒙脱石层间

制得有机柱撑蒙脱石，开创了柱撑蒙脱石这一研究

领域，到后来 Al、Zr、Ti 等无机金属阳离子柱撑蒙脱

石的广泛研究［21－23］，柱撑蒙脱石材料的制备及应用

已成为国内外研究的热点。但是，直到 2003 年柱撑

蒙脱石材料才被应用到煤炭直接液化中，Bodman
等［24］首次将锡、铬、铝柱撑蒙脱石以及由钒酸盐和

钼酸盐制备的层状双金属氢氧化物应用到煤直接液

化实验中，通过与商业 Ni－Mo /Al2 O3 催化剂对比发

现铬柱撑蒙脱石实验效果较好，其制备的 Cr－PILM
( 500℃ ) 对 Pitt8 号 煤 提 取 物 的 液 化 转 化 率 达 到

70. 4%，但是其热稳定性有待提高。Cong 等［25］ 也

以钠基蒙脱石为原料制备了 Fe /Cr－Si 复合柱撑蒙

脱石材料，并将其应用到龙口褐煤的液化实验中，煤

液化转化率达到 68. 66% ( 3% PILM) ，而使用了常

用 Fe2 O3 + S 催化剂的龙口褐煤的液化转化 率 为

67. 91% ( 3% Fe2O3+1% S) ，可见柱撑蒙脱石催化剂

在煤直接液化工艺中也具有较高的催化加氢活性，

研制的 Fe /Cr－Si－PILM 具有较好的热稳定性，能耐

640 ℃高温。
研究表明，与沸石类分子筛相比，这种柱撑蒙脱

石材料具有更大的孔径结构和比表面积［26－27］，由于

层间金属氧化物柱子的引入导致其 Lewis 酸性明显

增强［28］，同时克服了有机柱撑蒙脱石热稳定性较差

的缺点，且多金属复合柱撑蒙脱石的热稳定性要比

单一金属柱撑蒙脱石的热稳定性好。柱撑蒙脱石材

料的结构模型如图 1 所示。

图 1 柱撑蒙脱石的结构模型

Fig. 1 Structure model of the pillared montmorillonite

因此利用蒙脱石作为煤直接液化催化剂的载

体，选择对煤液化有良好加氢活性的 Fe 与 Cr、Co、
Ni 作为活性组分，通过“柱撑”在蒙脱石的层间构建

Fe /M( Fe /Cr、Fe /Co 或 Fe /Ni) 等活性金属氧化物的

柱子，对蒙脱石的层间距、孔结构、酸强度及分布等

进行多尺度调变，期望获得一类具有较高比表面积、

良好催化活性和热稳定性的新型煤液化柱撑蒙脱石

催化剂。
2. 2 制备工艺

制备工艺过程主要分为三部分，即蒙脱石的预

处理，Fe－M 聚合羟基金属阳离子团簇柱化剂的制

备和预柱撑法柱撑。
2. 2. 1 蒙脱石的预处理

我国蒙脱石多以钙基蒙脱石为主。钠基蒙脱石

储量极少，但钙基蒙脱石在水中的分散性及层间阳

离子交换性都不如钠基蒙脱石，若直接使用钙基蒙

脱石进行柱撑，效果不好，故传统的制备柱撑蒙脱石

工艺中一般都选择先将钙基蒙脱石钠化改型制成钠

基蒙脱石后再进行下一步柱撑，制备工艺复杂且生

产成本高。丛兴顺等［29］通过钙基蒙脱石的预处理

工艺( 图 2 ) 将钙基蒙脱石的平均粒径降至 0. 964
μm，显著提高了钙基蒙脱石在水中的分散性，简化

了传统制备柱撑蒙脱石繁琐的工艺流程，降低生产

成本，是制备柱撑蒙脱石工艺中的一大突破。

图 2 钙基蒙脱石预处理流程

Fig. 2 Process of Ca－montmorillonite＇s pretreatment

2. 2. 2 Fe－M 聚合羟基金属阳离子团簇柱化剂的

制备

对煤直接液化柱撑蒙脱石催化剂来说，柱化剂

的制备是为了寻求合适的能促进煤液化过程中各种

化学键的裂解以及对加氢过程中氢自由基的产生、
转移有良好效果的活性金属离子来取代蒙脱石层间

的 Na+、Ca2+等可交换阳离子。因此，对煤液化有催

化活性的金属离子的选择和柱化剂的制备是研究新

型煤直接液化柱撑蒙脱石催化剂的关键，可以显著

改变蒙脱石的层间结构、比表面积和酸位中心。
选择 Fe 和 M( Cr、Co、Ni 之一) 作为活性组分，

采用柱化剂常用制备方法共聚法［30］，以 Na2 CO3 溶

液作为水解介质，通过合理调控水解时的 pH 值，Fe
和 M 两种金属离子在水溶液中同时水解形成 Fe－M
聚合 羟 基 金 属 阳 离 子 团 簇，老 化 一 段 时 间 即 得

Fe－M 柱化剂。
采用共聚法制备 Fe－M 柱化剂时，主要影响因

素有两方面: 一是水解程度即碱用量与金属离子用

量( ( CO2－
3 ) / ( Fe+M) ) 摩尔比，二是不同金属离子
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( Fe /M) 摩尔比。Zhu 等［31］在制备 Fe /Ni 柱撑蒙脱

石时探索了水解程度( n( CO2－
3 ) /n( Fe+M) ) 对柱化

剂制备的影响，得出了 n( CO2－
3 ) /n( Fe+Ni) = 1. 2 为

Fe－Ni 柱化剂的最佳制备条件。通过对比煅烧前后

XＲD 图谱，探索了不同 Fe /Ni 摩尔比制备的柱化剂

的柱撑效果。当 Fe /Ni 摩尔比为 7 ∶ 3 时，煅烧前层

间距为 2. 4001 nm，400 ℃ 煅烧后其层间距稳定在

1. 78 nm 左右，001 面衍射峰清晰可见，结晶状态良

好，具有较好的热稳定性。另外，在 Fe－M 柱化剂的

制备过程中还需要考虑柱化温度、滴定和搅拌速度、
老化时间等其他因素的影响［31］。
2. 2. 3 预柱撑法柱撑

常规制备柱撑蒙脱石使用的是离子交换法，其

核心思想是聚合羟基金属阳离子团簇直接与蒙脱石

层间的可交换阳离子进行置换。钙基蒙脱石经过前

述预处理工艺后，在水中的分散性得到提高，柱化剂

离子与层间可交换阳离子的交换也变得相对容易，

但考虑到一些柱化剂中的聚合羟基金属阳离子团簇

由于体积较大，较难与蒙脱石层间离子直接交换，为

此，制备煤直接液化柱撑蒙脱石催化剂时，采用预柱

撑法［32］进行柱撑。此法先将能较易进入蒙脱石层

间且可通过热分解去除的物质( 如十六烷基三甲基

溴化铵( CTAB) 等长链有机季铵盐) 交换到蒙脱石

层间，后将柱化剂中的 Fe－M 聚合羟基金属阳离子

团簇交换到蒙脱石层间，预柱撑物质通过高温煅烧

分解，即得 Fe－M 柱撑蒙脱石。
Zhu 等［33］指出随 CTAB 浓度的增加，CTAB 分

子及 CTA+阳离子在蒙脱石层间的排列方式会由平

铺式向倾斜式转变，也可能存在两者的混合形式。
Yu 等［34］研究 CTAB 柱撑蒙脱石在二甲苯中溶胀机

理时验证了此模型的正确性。
在对聚苯硫醚和有机蒙脱石复合改性材料及其

热性能研究中，Xing 等［35］制备的 CTAB 柱撑蒙脱石

的层间距高达 3. 616 nm。Zhu 等［31］发现，当温度升

高到 400 ℃时 CTAB 可在蒙脱石层间完全分解，先

通过预柱撑法制得层间距为 3. 9756 nm( 3. 0 CEC)

的 CTAB 柱撑蒙脱石，再将柱化剂中的 Fe /Ni 聚合

羟基金属阳离子团簇交换到蒙脱石层间，最后在

400 ℃下煅烧去除层间 CTAB，得到的 Fe /Ni 柱撑蒙

脱石的层间距最终保持在 1. 7876 nm，具有较好的

热稳定性。
不管 CTAB 分子在蒙脱石层间排列方式如何，

可以证实的是 CTAB 分子很容易与钙基蒙脱石层间

的 Ca2+进行交换，并使蒙脱石的层间距显著增大，且

可通过热分解除去。所以，制备煤液化柱撑蒙脱石

催化剂时，选用 CTAB 作为预撑剂，通过预柱撑法，

能取得较好的预期效果。

3 展 望

煤直接液化用新型柱撑蒙脱石催化剂是以我国

储量丰富、价格低廉、层间可交换阳离子容量大的蒙

脱石为载体，选择 Fe 与 M ( Cr、Co、Ni) 作为活性金

属，经蒙脱石预处理、Fe－M 聚合羟基金属阳离子团

簇柱化剂的制备、预柱撑法柱撑等主要工艺制备而

成。柱撑蒙脱石催化剂具有以下优点: ① 蒙脱石内

存丰富的层状纳米结构，在其层间形成活性金属氧

化物的柱子，提高了活性组分的分散性，节省了活性

组分用量;② 与传统单一铁系催化剂相比，柱撑蒙

脱石催化剂中的活性组分 Fe 与 Cr、Co、Ni 对煤加氢

液化具有协同效应，可提高煤的液化转化率及油收

率;③ 催化剂较大的孔径结构和比表面积，满足了

煤直接液化对催化剂活性的要求。但是，关于柱撑

蒙脱石催化剂的研究还需进行以下探索:

1) 优化柱撑工艺。通过优化柱撑工艺，确保

Fe－M 聚合羟基金属阳离子团簇与蒙脱石层间阳离

子达到更大程度的交换，从而显著提高催化剂中活

性组分含量。
2) 提高催化剂热稳定性。目前在研的主要是

两组分活性金属( Fe－Cr、Fe－Ni) 柱撑蒙脱石催化

剂，其在煤直接液化工艺中的热稳定性和水热稳定

性有待提高。通过多元( 至少三元) 活性组分的复

合柱撑及助剂的添加来提高柱撑蒙脱石催化剂的热

稳定性。
3) 调控孔径分布。柱撑蒙脱石催化剂具有较

大的孔径结构和比表面积，但其孔径大小及分布不

均匀。下一步应借鉴其他纳米材料的制备过程，实

现柱撑蒙脱石催化剂的孔径可调、分布均匀。
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