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低阶煤催化热解研究进展及展望

孙任晖，高 鹏，刘爱国，卢海云，陈爱国，郭 屹
( 北京低碳清洁能源研究所，北京 102209)

摘 要: 为推动煤催化热解技术的发展，论述了金属类催化剂、负载类催化剂和煤基催化剂的催化机

理及其对煤热解转化特性、产物分布的影响。根据催化机理不同，将煤催化热解工艺分为直接催化热

解工艺、间接催化热解工艺和热解产物催化热解工艺，并论述了各工艺的研究现状。过渡金属、分子

筛可改变低阶煤热解产物分布，提高焦油产率; 金属氧化物催化剂可提高热解转化率，调节气体产品

分布，提高气相产品收率。液化残渣与褐煤共热解降低了活泼分解阶段的反应活化能，加快了反应速

率，提高热解焦油产率，影响气相产物分布。首次提出煤直接液化残渣与煤混合热解所产生的正协同

作用也可看成是一种对煤热解的正向催化。
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Ｒesearch progress and prospect of low rank coal catalytic pyrolysis
SUN Ｒenhui，GAO Peng，LIU Aiguo，LU Haiyun，CHEN Aiguo，GUO Yi

( National Institute of Clean－and－Low－Carbon Energy，Beijing 102209，China)

Abstract: In order to promote coal catalytic pyrolysis technology，the mechanisms of coal catalytic pyrolysis of metal catalyst，support cata-
lysts and coal base catalytic were introduced，and their effects on coal pyrolysis characteristics and products distribution were analyzed．
Based on different catalytic mechanisms，the coal catalytic pyrolysis process was divided into direct catalytic pyrolysis process，indirect cat-
alytic pyrolysis and catalytic pyrolysis process． Their research status and prospect were analyzed． The results showed that transition metal
catalyst and molecular sieve could transform pyrolysis products distribution and improve tar yield，while metal oxide catalyst could improve
coal pyrolysis conversion rate，regulate gas products distribution and increase gas phase yield． New research showed that co－pyrolysis of
coal direct liquefaction residues ( CDLＲ) and lignite could reduce the reaction activation energy of the active solution stage，speed up the
reaction rate，increase pyrolysis conversion rate，improve tar yield and affect gas phase product distribution． The positive synergetic effect of
CDLＲ and coal co－pyrolysis needed to be further studied．
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0 引 言

低阶煤约占我国煤炭储量的一半，随着我国经

济的高速发展，环保形势日益严峻，低阶煤的高效清

洁分级开发利用日益受到重视［1－2］。煤热解技术是

低阶煤分级利用的重要途径，中低温热解得到的煤

气、中低温煤焦油和半焦都是重要的化工原料，越来

越受到人们的重视［3］。但现有煤热解工艺存在较

多问题，如高温加热气中粉尘较难去除，焦油产率不

高，产品油中重组分( 沸点大于 360 ℃ ) 含量高，碳

氢比较低，既影响油气分离单元的稳定运行，也增加

了后期加氢轻质化过程的耗氢量［4］。近些年，煤热

解的研究重点主要集中在如何提高煤热解的效率，

但单纯依靠改变热解温度、压力、热解气氛、热载体

等条件对提高煤热解转化率，实现产物分布定向调

节效果不明显。煤的催化热解，主要是指在煤热解
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过程中加入催化剂以达到提高煤热解转化率，调控

热解产物的分布，实现热解产物的定向转化［5－6］。
因此，研究易得、廉价、稳定、高效煤热解催化剂，并

开发催化热解工艺具有重要意义。笔者论述了金属

类催化剂、负载类催化剂和煤基催化剂 3 类煤催化

热解催化剂及煤直接催化热解工艺、煤间接催化热

解工艺和煤热解产物催化工艺 3 种工艺的研究进

展、选择方法，并提出发展展望。首次提出煤直接液

化残渣与煤混合热解所产生的正协同作用也可看成

是一种对煤热解的正向催化，以期提高焦油产率，改

变热解气组成。

1 煤催化热解机理

低阶煤热解过程大致可分为 3 个阶段: 干燥脱

气阶段，活泼分解阶段和二次脱气阶段［7］。温度高

于 300 ℃ 后低阶煤开始有大量 C—C 键断裂，生成

自由基，随着温度的升高，热解加剧，自由基浓度增

加［8－9］。根据自由基链式反应机理，煤首先发生热

裂解，大分子碎裂，形成自由基，自由基在高温下发

生聚合－缩聚反应形成挥发分和半焦; 随后是挥发

分在气相发生二次反应，对产物进行二次分布，这个

过程十分复杂，与温度、压力、气氛、停留时间、煤质

及颗粒大小等有直接关系［10］。
低阶煤的催化热解是利用催化剂对煤热解过程

的某个阶段进行促进或抑制，达到改变、控制产物产

率和组成的目的。目前催化热解研究主要有 2 个方

向: 一是对低阶煤热解第一步进行催化，以产生更多

的自由基片断，达到提高热解效率，增加气、液相产

品产率的目的; 二是对气、液相产物进行二次催化，

达到定向调控气液相产品组成的目的。

2 煤热解催化剂研究现状

随着煤催化热解技术日益被人们重视，催化热

解的关键部分催化剂的开发成为研究焦点。截至目

前，研究最为广泛的煤催化热解催化剂种类可分为

金属类催化剂、负载类催化剂和煤基催化剂三大类。
2. 1 金属类催化剂

金属类催化剂主要以金属氧化物为主，因其制

备工艺简单、价格低、来源广泛而备受关注。其中以

金属氧化物催化剂、金属化合物催化剂和天然矿石

类催化剂的研究为主。
1) 金属氧化物催化剂主要有碱金属氧化物、碱

土金属氧化物和过渡金属氧化物。其中碱金属和碱

土金属在热解过程会与煤中—OH 和—COOH 结合，

阻碍焦油分子的逸出，使半焦产率增加，可通过加快

升温速率提高气体收率［11］。朱廷钰等［12］ 和刘琼

等［13］对典型碱土金属 CaO 对煤热解催化作用进行

了研究，结果表明，CaO 可以提高煤热解转化率，但

对焦油具有明显的催化裂解作用，并随着热解温度

的升高，CH4 产率明显增加。CaO 对煤热解的催化

作用主要是因为极性裂解活化位分布于 CaO 内外

表面，降低了焦油大分子的反应活化能，促进裂解反

应的发生。过渡金属铁系催化剂被认为是对氢化反

应有较高催化活性的催化剂，铁原子中的空 d 轨道

可与煤中含氧官能团或不饱和烃中的 π 键产生化

学吸附，促进其断裂，形成低分子油品［14－15］。研究

表明，Fe3 O4 可 增 加 煤 气 中 H2 产 率，降 低 CO 产

率［16］，而 Fe2 O3 可显著提高煤热解反应性［17］，高温

下可催化裂解所有除 CH4 以外的烃类物质，使气体

产物中的 CH4和 H2大幅增加［18－19］。
2) 金属化合物催化剂主要有金属卤化物、金属

硫化物、金属硝酸盐类等，此类催化剂制备简单，工

业分析纯试剂即可满足使用要求。Fe、Co、Ni、Cu、
Zn 等带有弱酸性的氯化物和硝酸盐比较容易形成

配合物，金属阳离子的加入能有效促进热解过程中

产生的游离自由基与氢自由结合，抑制二次缩聚过

程，有 效 降 低 焦 油 中 的 重 组 分 含 量［20－21］。ztas
等［22］、邹献武［23］研究了 Zn、Co、Ni 等过渡金属氯化

物对煤热解产物的影响，结果显示，过渡金属氯化物

可降低慢速热解的焦油产率，但可提高快速热解的

焦油产率。高福星等［3］开发了一种 Zn 基催化剂，

该催化剂的加入可使热解焦油产率提高 26. 88%，

煤 气 热 值 提 高 30. 79%，半 焦 比 表 面 积 提 高

80. 65%。
3) 天然矿石类催化剂中的催化成分主要为矿

石中的 Ca、Fe、Mg 等具有催化功能的金属元素［24］，

由于其产量大、价格便宜、耐高温、物理性质稳定等

特点受到研究人员的重视。邓靖等［25］使用天然橄

榄石作为固体热载体与褐煤一起进行快速热解，实

验表明橄榄石中的 Fe2O3、CaO 易形成极性活化位，

可有效吸附带有负极性的重焦油，降低芳环上的

C—C 键的键能，使产物中的轻质焦油含量上升。白

云石( CaMg( CO3 ) 2 ) 经过煅烧后可分解成带有极性

活化位的 MgO－CaO 配合物，在煤热解过程中表现

出一定的催化作用［26］。
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2. 2 负载类催化剂

负载类催化剂主要由载体和活性组分构成，载

体通常选用分子筛或天然矿石等表面积大、耐高温、
物理性质稳定，负载活性组分多为 Co、Mo、Ni、Fe、Ca
等金属催化剂中的一种或几种，形成单一或多金属

负载催化剂。
1) 以分子筛为载体的催化剂以其优异的孔道

结构、良好的选择性、热稳定性及负载活性成分的多

样性成为低阶煤催化热解最广泛的催化剂。李爽

等［27］采用 TG－FTIＲ 技术研究了过渡金属氧化物担

载型催化剂 MOx /USY( M = Co、Mo、Co－Mo) 对黄土

庙煤催化热解特性的影响，研究结果表明催化剂的

加入可使煤热解的二次脱气条件变得更为温和，降

低煤热解活化能，含有 CoOx的催化剂明显改变热解

产物分布。大量研究显示［5，27－30］担载 Co 的不同分

子筛催化剂均可改善热解产物组成，提高煤焦油中

轻质组分的收率，并改变气体产物组成，这主要是由

于 Co 促进了 H 自由基与煤热解焦油的结合，阻止

大分子重油的形成。
2) 天然矿石除可直接作为煤热解催化剂外，还

可作为催化剂载体与其他金属催化剂一起形成复合

催化效应，提高催化效果。邓靖等［25］使用天然橄榄

石负载 Co 作为热载体与褐煤热解，结果表明负载

Co 后的橄榄石的催化效果明显优于天然橄榄石，负

载 Co 的橄榄石使焦油收率提高 19. 2%，焦油中的

重组分减少 6. 2%，轻质油收率提高 20. 9%，气体产

物中 H2、CH4、CO2的收率明显降低，说明 Co 与橄榄

石所含的催化成分形成正交互作用，煤热解所产生

的 H 元素发生重新分布，有效进入液体产物中，使

轻油收率得到提高。
2. 3 煤基催化剂

中低温煤热解半焦作为煤热解的固体产品具有

原料便宜、来源广、反应活性高等特点，是良好的煤

基催化剂载体。半焦基催化剂既可以充分利用半焦

自身的活性［31］，又可以通过添加金属类催化剂提高

催化效果。Han 等［32］在两段炉内利用府谷煤热解

半焦及负载 Co、Ni、Cu 和 Zn 金属氯化物的半焦作

为催化剂对热解产物进行二次热裂解研究，研究结

果证实，府谷煤热解半焦和负载金属氯化物的半焦

催化重整后，热解气收率增加，焦油收率降低，但轻

质组分含量提高，负载金属催化剂的半焦催化效果

为: Co－半焦＞Ni－半焦＞Cu－半焦＞Zn－半焦。
煤直接液化残渣主要由矿物质、残留催化剂和

未反应的煤组成，是一种高碳、高灰分、高硫和富氢

的物质［33］，常温下为固态，有明显软化点，高温熔

化，熔化温度与其自身组成有关。由于液化残渣具

有高 H/C 比，且富含催化剂，有研究人员将其作为

添加剂与低阶煤按比例混合后共热解，取得了液化

残渣与低阶煤共热解产物的分布规律。常松等［34］

使用管式炉研究了褐煤与液化残渣共热解的气体组

成的变化规律，结果显示液化残渣的掺入量和热解

温度对热解气的组成存在较大影响，在 600 ℃时，液

化残渣的存在使热解气中 H2 和 CO2 量减少，CH4 和

CO 量增加。研究表明当液化残渣掺混量为 15%
时，神东煤与液化残渣共热解的焦油产率最大，达到

8. 8%，焦油中正己烷不溶物含量达到 61. 4%［35］，明

显高于神东煤单独热解的焦油产率和正己烷不溶物

含量。以上研究结果表明，液化残渣富含的 H 元素

在热解过程起到了供氢的作用，使热解产生的自由

基以轻油的形式析出，从而提高油产率和轻油产率。
畅志兵等［36］利用热重对褐煤与液化残渣共热解动

力学进行研究，结果表明，液化残渣与褐煤共热解可

以降低煤热解的反应活化能，使热解反应速率增大，

在 300 ～ 550 ℃表现出正协同作用。液化残渣在与

煤共热解过程中起到的正协同作用能够增加焦油收

率，改变产物分布，表现出明显的催化作用。由于相

关研究刚刚起步，这种类似催化作用的协同效应机

理和协同效果还需进一步研究，但该种添加剂的催

化效果应引起关注。
2. 4 煤热解催化剂的选择

煤催化热解催化剂种类繁多，在催化剂的选择

上应根据所需的产物分布选择合适的催化剂。以裂

解焦油，增加气体产量为目的可选择碱金属、碱土金

属、铁矿石、金属氧化物、镍基催化剂。以提高热解

焦油中清油含量为目的应选择含有 Mo、Co 的铁基、
镍基、分子筛催化剂。此外过渡金属催化剂可提高

煤的总转化率。
2. 5 煤催化热解催化剂研究展望

由于煤 结 构 过 于 复 杂，种 类 繁 多，性 质 差 异

大，催化剂在不同煤的热解过程中的催化机理和

定向转化的研究还不充分。煤热解催化剂的研究

大多停留在实验室阶段，有关催化剂失活、再生的

研究也较少。所以煤催化热解技术未来的研究方

向可集中在:

1) 深入认识煤的结构，研究不同煤化学结构与

热解转化反应性和产物之间的关系。根据煤分子结
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构的差异，开发针对不同化学键的催化剂，实现针对

化学键的分子层面的靶向催化，大幅提高热解焦油

中轻油的比例，如提高苯、甲苯、二甲苯( BTX) 、苯

酚、甲酚、二甲酚( PCX) 、酚油、萘油产率等，同时对

催化裂解机理进行研究。
2) 开发新型、廉价催化剂载体，使其具有更大

的表面积、更好的热稳定性和耐磨性，寿命更长且更

容易再生。
3) 开发新型催化剂负载技术，将不同类型催化

剂耦合在同一载体上，提高热解效率，增加目标产品

的定向转化率。
4) 着重研究热解产物在不同温度、催化剂、停

留时间下的产物分布变化规律，揭示催化剂对二次

裂解产物的定向转化调控机理。
5) 尽快开展催化剂失活与再生研究，为催化热

解工艺的放大提供基础。

3 煤催化热解工艺现状

低阶煤在热解过程中除可能出现的胶质体外

始终保持固态，其催化热解产物的收率和组成除

受催化剂和煤质影响外，还与催化剂和煤颗粒之

间的接触程度，热解工艺条件( 如加热方式、热解

温度、停留时间、反应气氛、压力等) 、反应器形式

等有着密切关系。煤催化热解常用的反应器有固

定床反应器、流化床反应器和移动床反应器，通常

采用气体热载体或固体热载体加热，催化剂添加

方式有浸渍、离子交换或机械混合。根据催化剂

作用机理的不同，现有催化热解工艺可分为煤直

接催化热解工艺、煤间接催化热解工艺和煤热解

产物催化工艺。
3. 1 煤直接催化热解工艺

煤直接催化热解工艺的特点是催化剂只对热解

一次产物产生催化作用。煤热解时催化剂分布在煤

表面，与煤充分接触，催化剂直接影响自由基链式反

应，改变热解一次产物的分布。当热解一次气态产

物产生后，即脱离煤表面，不再与催化剂接触，所以

催化剂对二次产物的形成很难产生作用。该工艺可

选用碱金属、碱土金属、金属化合物等可溶于水的催

化剂。流程是将煤浸渍在含有催化剂的溶液中或将

含有催化剂的溶液喷洒在煤表面后再送入反应器进

行热解，收集固、液、气态产品。其中煤的预处理过

程增加了煤中水含量，使煤热解过程的能耗大幅提

高; 附着在煤表面的碱金属、碱土金属催化剂会降低

固体产品的品质，为产品的利用带来困难; 而催化剂

价格相对较高，回收困难，无法二次利用，对设备也

有一定的腐蚀性。美国 Utah 大学开发的介质煤加

氢工艺［37］就是煤直接催化热解工艺的代表，该工艺

将煤用 ZnCl2催化剂溶液浸渍，经干燥后在高压反应

器中加氢热解，制得热解气、轻质油、重质油和固体

产品。
3. 2 煤间接催化热解工艺

煤间接催化热解工艺的特点是催化剂对煤热

解的一次产物和二次产物的产生都有催化作用。
煤热解时催化剂与煤表面接触，对一次产物的形

成产生直接催化作用，又与气态产物接触，产生间

接催化裂解作用，影响二次产物的形成。2 种催化

作用相比较，由于固－固表面接触面积有限，且不

够紧密，而固－气接触面积相对较大，所以催化剂

对热解气的催化裂解效果更明显。该工艺可选用

天然矿石催化剂、负载型催化剂或煤基催化剂，负

载型催化剂所负载的有效成分可根据热解所需的

产物分布选择，载体可选择分子筛、天然矿石、瓷

球等。流程是将煤与负载催化剂的载体按比例混

合后送入反应器进行热解，收集固、液、气态产品。
该工艺对催化剂与煤的混合均匀度要求较高，热

解后热解固体产品与催化剂的分离问题导致催化

剂回收、循环难度增加。
与煤间接催化热解工艺相类似的固体热载体煤

热解技术是利用高温固体物料与煤在热解反应器中

混合，热载体的热量传递给煤，使煤升温热解。与传

统气体热载体煤热解技术相比，固体热载体避免了

高温热解气被惰性载气稀释，大大降低了收油系统

的负荷。现有比较成熟的煤固体热载体快速热解工

艺有美国的 Toscoal 工艺、大连理工大学褐煤固体热

载体热解工艺、中国科学院过程工程研究所“煤拔

头”工艺、神华模块化固体热载体热解工艺等［38－39］。
如果将固体热载体与催化剂结合，形成新的催化固

体热载体煤间接催化热解工艺，对提高煤热解产物

收率、改善产品质量有重要意义。
3. 3 煤热解产物催化工艺

煤热解产物催化工艺的特点是催化剂不与煤接

触，对煤热解一次产物没有影响，催化剂与热解气在

其他反应器中充分接触，产生催化裂解作用，进行产

物的再分布。该工艺可选择负载型催化剂，根据最

终产品的需求，选择一种或多种催化剂有效成分，提

高定向产物收率。流程是将煤在热解反应器中完成
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热解，随后热解产物通过含有催化剂的第二反应器，

进行催化裂解，并完成产物的再分布。Han 等［32］采

用两段式固定床反应器，对煤热解产物进行催化裂

化研究。有人使用一段流化床、二段填充 NiMo /γ－
AL2O3催化剂的固定床对粉煤快速热解产生的气体

和焦油进行加氢催化裂解，结果表明，NiMo /γ－AL2

O3能促进长链脂肪烃断裂生成轻质碳氢化合物气

体和轻质油［40］。
3. 4 煤催化热解工艺展望

煤直接催化热解工艺尚停留在实验室阶段，主

要用于催化机理研究和催化剂的筛选，工艺放大比

较困难。今后的研究可针对不同煤种进行催化剂比

选，同时深入研究不同催化剂的催化机理，为煤催化

热解提供理论基础。
煤间接催化热解工艺开发可借鉴煤固体热载体

快速热解的经验，是煤催化热解工艺的主要发展方

向之一。煤固体热载体煤间接催化热解工艺的研究

重点:①催化热载体的开发，耐热性好、物理性质稳

定、价格低廉且本身具有催化功能的天然矿石可作

为催化热载体开发的重点目标; ②开发固－固高温

快速分离技术，在高温状态下实现催化热载体与热

解固体产物的快速分离，使催化热载体得到循环利

用，减少热损耗，提高系统热效率，降低催化热载体

加热系统的负荷和投资;③与煤加氢热解耦合，在热

解反应器中通入 H2，通过催化剂的作用使氢原子与

煤热解产生的自由基结合，达到提高热解转化率和

改善油品质量的目的。
煤热解产物催化工艺以其相对独立的特点可与

成熟的气体热载体或固体热载体煤热解工艺耦合，

以达到调节产物分布的目的，是煤催化热解工艺的

另一个主要发展方向。未来该工艺可将研究重点放

在:①针对不同煤种、热解工艺、热解反应器和催化

剂，开展热解气催化裂解产物分布规律研究，提高催

化剂选择的针对性，为煤热解产物催化工艺开发提

供基础数据支持;②借鉴煤焦油加氢热解工艺，在热

解气催化裂解反应器中加入 H2，以提高催化裂解效

率，也可采取 2 段或多段加氢裂解的方式提高轻油

收率;③开发新型热解气催化裂解反应器，如移动床

反应器、流化床反应器、浆态床反应器等，以提高催

化裂解效率。

4 结 语

低阶煤热解技术是煤向高附加值化学品转化

的基础，而煤的催化热解则是实现定向转化的必

经之路。煤先定向转化为煤焦油、热解气和半焦，

再对产物进行高附加值转化利用，可实现低阶煤

的分级利用。煤催化热解的研究和热解催化剂的

开发，对低阶煤清洁高效转化具有重要作用。未

来煤催化热解的发展方向是定向提高目标产品的

产率，其中以提高煤焦油产率及煤焦油中轻油的

产率为主要目标，同时开展催化热解工艺放大及

与其他煤热解工艺耦合的研究，从而实现煤催化

热解的工业化和商业化。
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