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煤炭转化

Fe-CNx 复合材料用于煤直接液化催化的试验研究

李永伦1,刘　 旗2,谢　 晶1,李克健1,王利军2

(1. 中国神华煤制油化工有限公司 上海研究院,上海　 201108;2. 上海第二工业大学 环境与材料工程学院,上海　 201209)

摘　 要:为提高“863”催化剂的煤直接液化催化性能,以二乙胺为碳源和氮源,Fe / NaY 为催化剂,采

用化学气相沉积法(CVD)制备得到氮掺杂碳纳米管材料(CNx),并在其上浸渍 FeSO4·7H2O 得到可

用于煤直接液化助剂的 Fe-CNx 复合材料。 采用拉曼光谱(Raman)、X 射线衍射光谱(XRD)和扫描

电子显微镜(SEM)等手段表征了氮掺杂碳纳米管结构组成和形貌,考察了 Fe-CNx 复合材料分别作

为“863”催化剂助剂和单独作为催化剂时的煤液化加氢反应催化性能。 结果表明,制备的氮掺杂碳

纳米管形态规整,直径为 50 ~ 100 nm,石磨化程度较高。 煤直接液化反应表明,添加量为 0． 3%
的 Fe-CNx 复合材料单独作为煤直接液化催化剂使用时,可达到与“863”催化剂相当的煤液化性能;
作为助剂使用时,仅添加 0． 1%的 Fe-CNx 即可分别提高煤液化煤转化率和油收率 1． 54% 和 3． 42% ,
表现出极强的助催化煤液化加氢性能。
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Application of Fe-CNx composite in direct coal liquefaction
LI Yonglun1,LIU Qi2,XIE Jing1,LI Kejian1,WANG Lijun2

(1. Shanghai Research Institute,China Shenhua Coal to Liquid and Chemical Co. ,Ltd. ,Shanghai　 201108,China;
2. School of Environment and Materials Engineering,Shanghai Second Polytechnic University,Shanghai　 201209,China)

Abstract:In order to improve catalytic performance of "863" catalyst in direct coal liquefaction,a N-doped carbon nanotubes (CNx) was
synthesized by chemical vapor deposition (CVD) using diethylamine as carbon source and nitrogen source,Fe / NaY as catalyst. The Fe-
CNx composite was obtained by impregnation of CNx in FeSO4 solution. The structure and surface morphology of CNx were characterized by
Ranman spectra,X ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). The catalytic performances of Fe-CNx which was
used as catalyst promoter and catalyst in direct coal liquefaction were investigated. The results showed that the N-doped carbon nanotubes,
with diameter of 50 ~ 100 nm and high degree of graphitization,were efficiently synthesized. The results of direct coal liquefaction indicated
that the catalytic performance was equivalent to that of the "863" catalyst when using 0. 3% Fe-CNx as unique catalyst,and the conver-
sion rate of coal and oil yield could be increased by 1. 54% and 3. 42% respectively when only using 0. 1% Fe-CNx as promoters for
"863" catalyst.
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0　 引　 　 言

碳纳米管(Carbon nano tubes,CNTs)是一种新

型的一维纳米碳材料[1],其独特的中空结构、高的

比表面积、良好的导电性、显著的力学、电化学和场

发射性能等,使其在纳米电子器件、储氢材料以及高
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强度复合材料等诸多领域有良好的应用前景[2-6]。
研究发现,在纯碳纳米管中掺杂其他元素,可以改变

碳纳米管的晶体结构和电子结构,产生优于纯碳纳

米管的物理性质,还能改善碳纳米管在实际应用中

难分散的问题[7-9],尤其是氮掺杂的碳纳米管在催

化领域获得了广泛关注[10-11]。 煤直接液化是煤炭

清洁转化和利用的重要手段之一,神华集团已商业

化运营百万吨级的煤直接液化制油装置[12-13]。 铁

系催化剂因其廉价,活性较好,已在煤直接液化中获

得了广泛应用。 日本烟煤直接液化工艺技术(NED-
OL)和褐煤直接液化工艺(NBCL)使用合成硫化铁

催化剂和铁矿石作为催化剂,德国液化与油精炼集

成工艺(简称 IGOR+工艺)使用赤泥作为催化剂,美
国改进催化两段液化工艺(HTI)则使用了胶状铁催

化剂,神华集团的煤直接液化工艺采用了原位担载

的 FeOOH 催化剂(“863”催化剂)。 原位担载合成

型 FeOOH 催化剂由于容易活化,并与液化煤粉零距

离接触,从而具有更好的煤液化活性。 然而铁系催

化剂本身加氢活性相对弱,对煤的深度和向油转化

存在一定限制。 研究表明,纳米 Fe 与氮掺杂碳纳米

管组成的复合新材料(Fe-CNx)本身电子分布和表

面性能都发生了改变,赋予此复合材料除具有固体

碱性能外,用于燃料电池电极材料有类似贵金属 Pt
的加氢特性[14],预计在煤直接加氢液化反应中添加

Fe-CNx 复合材料,能提高铁系催化剂的加氢活性,
促进煤液化反应过程中的前沥青烯和沥青烯转化为

油的效率。 此外,含 N 的供电子能力较强的溶剂对

煤有较好的萃取率[15],多重作用之下,可以提高煤

的转化率和油收率。 笔者以铁离子作为催化剂,以
二乙胺作为氮源和碳源,采用化学气相沉积法

(CVD)制备了氮掺杂碳纳米管,并在其上均匀浸渍

FeSO4,经焙烧后得到 Fe-CNx 复合材料,将 Fe-CNx

复合材料微量添加至煤直接液化反应中,配合煤直

接液化“863”催化剂使用,以进一步提高煤转化率

和油收率。

1　 试验部分

1． 1　 试验原料

煤直接液化煤粉为神华神东煤,其工业分析和

元素分析见表 1。 溶剂为神华煤直接液化百万吨级

示范装置循环溶剂,溶剂性质与组成见表 2 和表 3。
煤直接液化主催化剂采用“863”催化剂,取自神华

煤直接液化百万吨级示范装置,试验按 Fe /干煤质

量比 1%添加。 Fe-CNx 复合材料自行制备。

表 1　 神东煤的工业分析和元素分析

Table 1　 Proximate analysis and ultimate analysis of Shendong coal

工业分析 / %

Mad Ad Vdaf

元素分析 / %

w(Cdaf) w(Hdaf) w(Odaf) w(Ndaf) w(Sdaf)

6． 47 4． 92 32． 51 82． 04 4． 50 12． 12 0． 90 0． 46

表 2　 循环溶剂的性质及元素分析

Table 2　 The properties and ultimate analysis of the recycling solvent

密度 / (g·cm-3) fa PDQI / (mg·g-1) H / C 原子比 w(C) w(H) w(S) w(N)

0． 990 5 0． 49 18． 88 1． 3 89． 49 9． 718 0． 002 7 0． 021

　 　 注:fa 为芳碳率,在氢谱核磁共振测定族组成和元素分布基础上计算得出;PDQI 为供氢指数,通过核磁氢谱计算得出。

表 3　 循环溶剂馏程和族组成

Table 3　 The distillation range and group analysis of the recycling solvent

馏程 / ℃

IBP 5% 10% 30% 50% 70% 90% FBP

族组成(质量分数) / %

链烷烃 环烷烃 烷基苯 环烷基苯 双环烷基苯 双环芳烃 多环芳烃 胶质

206． 2 240． 3 259． 8 289． 9 317． 6 350． 2 391． 7 405． 3 8． 5 12． 8 3． 6 18． 2 19． 6 19． 6 16． 2 1． 5

　 　 注:IBP 为初馏点;FBP 为终馏点。

1． 2　 Fe-CNx 复合材料制备

原料: Fe ( NO3 ) 3 ·9H2O (分析纯), FeSO4 ·
7H2O(分析纯),NaY 多孔分子筛,二乙胺(分析纯

质量分数为 99． 0% )。
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氮掺 杂 碳 纳 米 管 ( CNx ) 制 备: 取 一 定 量

的 Fe(NO3) 3·9H2O 配成饱和溶液,按质量比 1 ∶ 1
将其浸渍到 NaY 多孔分子筛上;然后在 N2 气氛下

于管式炉中通入二乙胺,按设定加热程序高温处理,
得到氮掺杂碳纳米管 CNx。

Fe-CNx 的制备:以制备好的 CNx 为载体,浸渍

FeSO4·7H2O,干燥后在 N2 气氛下焙烧得到 Fe -
CNx 复合材料。
1． 3　 分析表征

样品的晶相结构使用 Bruker D8 ADVANCE X-
ray Diffractometer 衍射仪测定; Cu Kα 射线 ( λ =
0． 154 18 nm),管电流 40 mA,管电压 40 kV,扫描范

围:5° ~ 60°。 材料的表面结构采用日本 HITA-
CHI S4800 型扫描电镜(SEM)观察。 Raman 光谱在

LabRarn-lB 型显微拉曼光谱仪上测试。
1． 4　 评价试验

催化剂的煤液化活性评价在 500 mL 高压搅拌

釜(美国 Parr4575)中进行。 高压釜试验氢初压为

10． 0 MPa,溶剂与煤粉质量比为 1． 5,“863”催化剂

与 Fe-CNx 复合材料按比例配比,硫按 S / Fe 原子比

2 添加。 加料完毕后,以 10 ℃ / min 升温至 450 ℃后

恒温反应 1 h,反应结束后釜内温度在 20 min 内降

到 200 ℃,并快速冷却到室温卸釜。 高压釜产物分

为气相产物和液固混合物两部分,气相产物用气相

色谱仪进行组成分析;液固相产物依次用正己烷和

四氢呋喃进行索氏抽提分离,定义正己烷可溶物为

油,正己烷不溶且四氢呋喃可溶的物质为前沥青烯

与沥青烯(简称沥青,PPA),四氢呋喃不溶物为未

反应煤、催化剂和灰分。
评价试验考察 Fe-CNx 复合材料作为助剂和单

独作为催化剂使用对煤液化性能的影响。 试验在温

度 450 ℃,初压 10 MPa,升温速率 10 ℃ / min,恒温

时间 1 h 条件下进行,Fe-CNx 复合材料作为助剂使

用时,添加量与干煤质量比分别为 0、0． 1% 、0． 3% ;
单独作为催化剂使用时,添加量与干煤质量比为

0． 1% 、0． 3% 。 催化剂添加量见表 4。

2　 结果与讨论

2． 1　 CNx 的拉曼光谱分析

氮掺杂碳纳米管的拉曼光谱如图 1 所示。 由图

1 可知,1 350 cm-1 附近的拉曼峰是表征无定形碳的

D 峰,1 580 cm-1 附近的拉曼峰是表征石墨化碳的 G
峰。 2 700 cm-1 附近的拉曼峰是 D 峰的二阶峰 D∗

表 4　 催化剂用量

Table 4　 The catalyst dosage

反应编号
催化剂配比(与干煤质量比) / %

Fe-CNx “863”催化剂

A 0 1
B 0． 1 1
C 0． 3 1
D 0． 1 0
E 0． 3 0

峰,是被激发的电子被具有相同能量但相反波矢的

声子 2 次散射的结果。 研究发现,采用 D 峰或 D∗
峰强度 ID 或 ID∗与 G 峰强度 IG 比值可以标定石

墨或碳纳米管样品的无序程度或缺陷密度[16]。 氮

掺杂碳纳米管的拉曼光谱的 D 峰和 G 峰的相对强

度为 0． 706 8,表明氮掺杂碳纳米管石墨化程度较

高。 由于石墨化程度较高的碳纳米管在高温下具有

较高的稳定性,因此,用该氮掺杂碳纳米管作为载体

制备的 Fe-CNx 复合材料在催化反应体系中将具有

较好的稳定性。

图 1　 氮掺杂碳纳米管的 Raman 图谱

Fig． 1　 Raman spectra of the nitrogen-doped carbon nanotube

2． 2　 CNx 和 Fe-CNx 复合材料的形貌分析

CNx 及 Fe-CNx 纳米复合材料的 SEM 分析如图

2 所示。 由图 2a 可知,合成的掺氮碳纳米管呈细长

管状结构,直径为 50 ~ 100 nm,表面相对光滑。 图

2b 中 Fe-CNx 表面较粗糙,长度变短,弯曲增多,这
是因为掺氮碳纳米管 CNx 表面上均匀浸渍了 FeSO4

并在焙烧过程中发生了断裂,形成更多结构缺陷,增
大了氮掺杂碳纳米管的比表面积。 由于氮掺杂碳纳

米管较大的比表面积、N 原子的供电子作用和丰富

的结构缺陷,能够提高碳纳米管负载的催化剂的反

应性能。
2． 3　 CNx 和 Fe-CNx 复合材料的结构分析

CNx 和 Fe-CNx 复合材料的 XRD 图谱如图 3 所

示。 由图 3 可知,2 种物质衍射峰出现的位置大致
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图 2　 CNx 及 Fe-CNx 复合材料的 SEM 分析

Fig． 2　 SEM images of N-doped carbon nanotube and
Fe-CNx composite

相同,说明试验合成的碳管结构相对比较统一,在
2θ=25． 7°和 43． 1°处有 2 个很明显的石墨特征衍射

峰,分 别 属 于 C ( 002 ) 和 ( 101 ) 晶 面 ( JCPDS
656212),说明在掺氮碳纳米管中生成了层状结构,
较高石墨化程度的碳纳米管载体有利于反应物和催

化剂间的电子传递,提高催化剂反应活性。 Fe-CNx

复合材料在 5° ~ 25° 有一些小峰, 可能是浸渍

了 FeSO4 的原因,Fe-CNx 复合材料中浸渍的 Fe 含

量也会影响氮掺杂碳纳米管的催化性能。

图 3　 CNx 和 Fe-CNx 复合材料的 XRD 图谱

Fig． 3　 XRD characteristics of N-doped carbon nanotube
and Fe-CNx composite

2． 4　 加氢催化反应结果分析

采用 神 东 煤 为 液 化 煤 粉 原 料, 在 氢 初 压

10． 0 MPa,反应温度 450 ℃条件下,利用高压釜考察

了不同配比复合材料的煤直接液化催化性能,高压

釜试验结果见表 5。

表 5　 Fe-CNx 复合材料煤直接液化催化反应结果

Table 5　 Direct coal liquefaction results of Fe-
CNx composite

反应

编号

煤转化

率 / %
氢耗

量 / %
气体产

量 / %
沥青产

率 / %
液化油产

率 / %

A 86． 39 4． 13 13． 40 11． 79 50． 99
B 87． 93 4． 23 13． 37 10． 28 54． 41
C 89． 06 4． 36 13． 53 10． 06 55． 55
D 83． 81 3． 47 15． 49 11． 56 46． 49
E 86． 27 4． 01 15． 07 10． 66 50． 78

2． 4． 1　 Fe-CNx 复合材料添加量的影响

A、B、C 三组试验考察了添加不同比例 Fe-CNx

作为“863”催化剂助剂对煤直接液化反应的影响,
结果如图 4 所示。 由图 4 及表 5 可知,增加 Fe-CNx

用量可有效提高煤转化效率及液化油产率。 Fe -
CNx 复合材料添加量为 0． 1% 时, 煤转化率由

86． 39%提高到 87． 93% ,液化油产率由 50． 99% 提

高至 54． 41% ,分别提高 1． 54%和 3． 42% ,表明微量

添加 Fe-CNx 复合材料即可起到非常好的助催化效

果。 Fe-CNx 复合材料添加量为 0． 3% 时,煤转化率

最高为 89． 06% ,液化油产率为 55． 55% 。 根据煤加

氢液化反应机理,煤受热后热解生成自由基,在加氢

催化剂的催化作用下,从溶剂中获得氢,从而达到稳

定。 如果自由基不能及时得到氢或浓度太大时,自
由基碎片就会重新聚合生成分子质量大的化合物或

半焦,因此,提高催化剂的加氢活性,使自由基更快

地从溶剂中获得氢,可以加快自由基的稳定化,防止

自由碎片的重新聚合,从而提高煤的转化率。 试验

中,“863”催化剂起主催化作用,而 Fe 与氮掺杂碳

纳米管组成的复合新材料 Fe-CNx 由于具有特殊的

表面性能和电子分布,可能促进了氢的活化,提高了

铁系催化剂的加氢活性,使 H2 消耗量增加,并进一

步促进沥青向油转化,这是添加微量 Fe-CNx 复合

材料作为煤液化加氢催化助剂,能明显提高煤转化

率和液化油产率的主要原因。

图 4　 Fe-CNx 作催化剂助剂的煤液化反应结果

Fig． 4　 The results of direct coal liquefaction with Fe-CNx

composite as the promoter for "863" catalyst

2． 4． 2　 Fe-CNx 复合材料单独做催化剂的影响

单独使用 Fe-CNx 复合材料作为催化剂的煤液

化结果如图 5 所示。
由图 5 可知,添加 Fe-CNx 复合材料对煤液化

有一定的催化效果,添加 0． 1% Fe-CNx 复合材料

时,煤转化率和煤液化油产率分别达到 83． 81% 和

46． 49% ;Fe-CNx 添加量增至 0． 3% 时,煤转化率和

煤液化油产率分别提高至 86． 27%和 50． 78% ,表现
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图 5　 Fe-CNx 单独作催化剂的煤液化反应结果

Fig． 5　 The reaction results of the coal liquefaction with
different proportion Fe-CNx composite as the catalyst

出与“863”催化剂相当的煤液化催化性能,表明 Fe-
CNx 复合材料不仅作为助剂能大幅提高“863”催化

剂的煤液化性能,其单独作为煤直接液化催化剂使

用时,同样具有一定的加氢液化活性。 但由于 Fe-
CNx 复合材料添加量要达到 0． 3% 才能达到与

“863”催化剂相当的效果,从成本和效率来看,Fe-
CNx 复合材料作为助剂使用更为合理。

3　 结　 　 论

1)以二乙胺为碳源和氮源,Fe / NaY 为催化剂,
在较高温度下制备了结构和形貌均较好的氮掺杂碳

纳米管,并通过浸渍法引入 Fe,成功制备出 Fe-CNx

复合材料,Fe 能够紧密均匀附着于氮掺杂碳纳米管

上,并与氮掺杂碳纳米管产生强烈相互作用。
2)通过煤直接催化加氢液化反应对 Fe-CNx 复

合材料的催化性能进行评价,结果表明,添加 0． 3%
的 Fe-CNx 材料单独作为催化剂时能达到与“863”
催化剂相当的效果;而作为“863”催化剂助剂使用,
仅添加 0． 1% 的 Fe-CNx 即可分别提高煤液化煤转

化率和油收率 1． 54%和 3． 42% ,表现出极强的助催

化煤液化加氢性能,具有良好的应用前景。
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