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芳香族溶剂对低阶煤轻度加氢改质的影响
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摘　 要:为考察溶剂供氢性对加氢改质的影响,以四氢萘与甲基萘为溶剂,对低阶煤进行轻度加氢,考
察不同反应条件对转化率、气产率、氢耗及产物分布的影响。 结果表明,温度对转化率及气产率的影

响显著,在 360 ~ 430 ℃,随着温度升高,转化率及气产率增加显著;在氢压低于 4 MPa 时,脱氢反应体

现较为显著,体系中有大量萘生成,压力对转化率及气产率的影响不明显,低压条件下,四氢萘供氢起

主导作用;气相氢并不直接参与煤的反应,而是与溶剂发生加氢反应,进而由溶剂向煤供氢;低阶煤轻

度加氢改质是一个快速反应的过程,反应时间不宜过长,30 ~ 60 min 为宜;对改质后产物进行分析,黏
结指数 G>75,灰分<0． 3% ,硫含量<0． 3% 。
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Abstract:In order to test the impact of solvent on hydrogenation modified process,a mild hydrogenation experiment with low rank coal was
performed using batch autoclave,the solvent were tetralia and methylnaphthalene. The effects of different reaction conditions on conversion,
gas yield,hydrogen consumption and distribution of products were investigated. The results showed that temperature had a remarkable effect
on the conversion and gas yield,and the conversion rate and gas yield increased with the increase of temperature from 360 ℃ to 430 ℃ .
When the hydrogen pressure was less than 4 MPa,the dehydrogenation reaction became more significant,there were a large number genera-
tion of naphthalene in reaction system,the hydrogen pressure effect on conversion and gas yield was not obvious. Under low pressure,tetra-
lia was the main hydrogen donor. The hydrogen was not reacted with coal directly,but with the solvent,so the hydrogen was supplied to the
coal by solvent. The mild hydrogenation of low rank coal was a quick reaction,and the reaction time should not too long,a time period of 30
min to 60 min was appropriate. The properties of the modified product were analyzed,the bond index G was more than 75,ash was less than
0. 3% ,sulfur content was less than 0. 3% .
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0　 引　 　 言

我国低变质烟煤储量丰富,占全国煤炭资源量

的 53． 2% ,具有含水量高、热值低、开采加工过程中

粉煤率高、运输储运困难等特点[1-2]。 由于没有黏

结性或黏结性很弱,不能作为常规炼焦煤使用,即使

在有强黏结性煤存在的情况下,其配入比例一般不

超过 5% [3-4]。 Jones 等[5]、Nandi 等[6] 研究表明,在
较低压力和温度下对煤进行轻度加氢,可使低变质

煤的塑性、焦油产率、挥发分等趋向于中等变质程度

94

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

 w
ww
.ch
ina
ca
j.n
et



2016 年第 3 期 洁 净 煤 技 术 第 22 卷

煤,其中某些固体产物具有很强的塑性。 俞珠峰

等[7]对义马长焰煤的加氢加压热解增塑研究表明,
在 320 ~ 380 ℃,加氢初压一定时,随温度升高,煤黏

结性增强。 Li 等[8] 研究表明,依兰褐煤经加氢后,
由于其中镜质组含量较高,黏结指数可达 100 左右。
黄澎等[9-10]发现低变质的神东煤经深度加氢后黏结

指数可达 96,Gieseler 流动度甚至超出仪器测量上

限。 白向飞等[11] 对低变质烟煤加氢增塑过程中岩

相特征变化进行研究,在新组分形成的综合作用下

煤结构发生变化,颗粒间融并,是导致煤黏结性增强

和岩相特征变化的主要原因。 对低阶煤提质增加黏

结性的研究多见于考察煤高温高压深度加氢下的产

物性质,对低压下产物性质变化及溶剂作用缺少系

统理论研究。 笔者尝试在芳香族溶剂存在的较低压

力和温度下对煤轻度加氢,通过人工改质方法,提高

改质固体产物的黏结性,尽量降低灰分、硫含量,作为

炼焦配煤,同时副产一部分轻质油,是一种扩大低阶

煤用途的有效途径。 笔者从基础理论出发,研究芳香

族溶剂在煤轻度加氢改质过程中的影响,考察不同反

应条件下各种产物的收率变化,得出芳香族溶剂的作

用机理,最后对改质产物的性质进行初步分析,考察

其改质前后主要性质的变化。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验设备

加氢试验在日本 500 mL 间歇式高压釜内进行,

试验装置流程如图 1 所示。 高压釜采用机械搅拌,
利用搅拌桨使气相和液相反应物充分混合。 搅拌速

度 300 r / min,采用外热式电加热,最大加热功率

5 kW,升温速率 10 ℃ / min,操作压力 0 ~ 40 MPa,操
作温度 0 ~ 773 K,根据釜内温度,调节和控制炉壁

温度,达到间接控制反应温度的目的。

图 1　 试验装置流程

Fig． 1　 Schematic diagram of experimental apparatus

1． 2　 试验原料

原料低阶煤取自内蒙古锡林郭勒褐煤矿区,将
原煤破碎研磨至 0． 074 mm 左右干燥备用,为研究

煤中灰分的影响,对部分煤样进行脱灰处理,煤样性

质见表 1。
由表 1 可知,褐煤具有高水分、高挥发分、中高

灰分、中高发热量的特点,硫含量较高,对于其作为

燃料或其他化工原料的应用有一定影响。

表 1　 煤样性质

Table 1　 The properties of coal

样品
工业分析 / %

Vdaf FCdaf Ad

元素分析 / %

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

发热量 /

(MJ·kg-1)
黏结指数 G

原煤 46． 21 53． 79 16． 10 69． 10 5． 64 0． 96 1． 68 18． 71 0

脱灰煤 — — 1． 17 69． 21 5． 13 0． 85 1． 74 — —

　 　 本次改质试验不使用催化剂,溶剂选用四氢萘

与 α-甲基萘。
1． 3　 分析方法

原煤及脱灰煤在高压加氢装置内进行改质试

验。 反应结束后,计算气体的总体积,利用气相色谱

仪进行定性定量分析。 色谱条件:Agilent6890;检测

器类型:TCD;色谱柱:GDX401+5A 分子筛。 高压釜

中的热溶物经过离心分离后,利用玻璃纤维过滤器

过滤。 离心分离后的灰渣用甲苯洗涤,在 110 ℃恒

温干燥 2 h,称重。 按照下式计算转化率

CON = mS - mR

mS

× 100%

式中,mS 为煤样质量,g;mR 为灰渣质量,g。
将玻璃纤维过滤器的滤液与与灰渣甲苯洗

液通过减压蒸馏(133 Pa,110 ℃ ) 馏出溶剂,对
馏出溶剂采用气相色谱分析。 色谱条件:安捷伦

7890A,检测器类型:FID,色谱柱:毛细柱 50 m×
0． 25 mm。 将馏出后的固相在 133 Pa,110 ℃ 下
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进行干燥,得到改质后产物。

2　 结果与分析

2． 1　 反应温度的影响

已有研究表明,四氢萘加氢在较低压力、无酸性

催化剂存在的条件下,主要发生加氢饱和反应,同时

并行发生四氢萘脱氢生成萘的反应(异构化途径反

应产物较少,本试验条件下可以忽略) [12-14],其中脱

氢反应属于可逆反应,故将四氢萘的反应网络简化

为图 2。 根据萘与十氢萘的生成量考察脱氢反应与

加氢饱和反应进行的程度,反应中的氢耗用 ΔH 表

示,ΔH 为正说明额外消耗了 H2,ΔH 为负说明额外

生成了 H2。

图 2　 低压下四氢萘简化反应网络

Fig． 2　 Reaction route of tetralin under low pressure

在溶煤比 3 ∶ 1,反应时间 60 min,反应压力

1 MPa 条件下,考察了 360、380、400、430 ℃不同温

度下的改质结果。 为方便计算,产物分析中忽略了

由煤本身裂解生成的少量萘及十氢萘的量,并对反

应中四氢萘加氢生成的顺式反式十氢萘的量合并进

行分析。 反应温度对转化率、气产率、产物分布及氢

耗的影响如图 3 所示。
由图 3a 可知,反应温度对转化率的影响较大,

反应温度 360 ℃时,原煤转化率仅为 29． 8% ,随着

温度的升高,煤的热解程度加深,反应温度为

430 ℃时,转化率达到 76% ,气产率由 0． 7% 增至

13． 3% 。
由图 3b 可知,反应温度低于 380 ℃时,无论是

四氢萘的脱氢反应还是加氢反应都不明显。 随着温

度的升高,萘与十氢萘的生成量均显著增加,脱氢反

应和加氢反应明显加强。 在此系列条件下,氢耗为

负值,说明反应中脱氢反应占主导,以 400 ℃为例,
不考虑中间过程,计算得四氢萘转化过程理论上生

成的 氢 为 1． 59% ( 四 氢 萘 脱 氢 生 成 萘 生 成 氢

2． 38% ,四氢萘加氢生成十氢萘消耗氢 0． 79% ),而
测得气体中新生成的 H2 产率为 0． 36% ,由此可以

证明四氢萘转化过程中产生的大部分活性氢参与了

煤的氢化反应。

图 3　 反应温度对轻度加氢改质结果的影响

Fig． 3　 Effect of reaction temperature on mild hydro-upgrading
reaction results

400 ℃条件下进行了不添加煤和添加脱灰煤、
正常煤样的对比试验,结果如图 4 所示。 由图 4 可

知,不添加煤的空白试验中,萘的生成量明显减少,
因此,可初步推断不添加煤的情况下,脱氢反应的作

用较小,添加煤之后,脱氢反应显著增大,其原因除

了煤裂化产生自由基的受氢性外,还可能是煤中灰

分起到了催化作用。 为验证该推断,参照王同华

等[15],胡光洲等[16]方法,利用 HCl 与 HF+H2SiF6 将

煤的灰分脱至 1% 左右,然后在 400 ℃同样条件下

进行改质试验,结果表明,萘与十氢萘的生成量均较

正常煤样少,尤其是萘的生成量减少至正常煤样的

50%以下,这也证明了在此条件下,煤中金属作为催

化剂同时参与了四氢萘的加氢和脱氢反应,前者更

为显著。

图 4　 空白试验与脱灰煤反应结果

Fig． 4　 Results of blank and deliming coal experiment
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2． 2　 反应时间的影响

在溶煤比 3 ∶ 1,反应温度 400 ℃,反应压力

1 MPa 条件下考察了反应时间 30、60、90、120 min 下

的改质结果。 反应时间对转化率、气产率、产物分布

及氢耗的影响如图 5 所示。

图 5　 反应时间对轻度加氢改质结果的影响

Fig． 5　 Effect of reaction time on mild hydro-upgrading
reaction results

由图 5a 可知,反应时间 30 min 时,煤的转化率

是 66% ,120 min 时,转化率为 76% ,说明大部分反

应都在 30 min 内结束,气产率大幅增加,气体的产

生受四氢萘与煤的热裂解影响较大,与煤的加氢分

解反应关系较小。 从加氢改质的目的来说,会造成

溶剂的损失和固体产物收率的减少,因此,确定试验

时间 30 ~ 60 min 为宜。 由图 5b 可知,30 min 后,时
间的延长对萘及十氢萘的产率影响不大,H2 的生成

小幅增加。
2． 3　 氢分压的影响

保持溶煤比 3 ∶ 1,温度 400 ℃,反应时间

60 min,研究氢分压对转化率、气产率、四氢萘消耗

量及氢耗的影响,如图 6 所示。 为了验证氢分压

对煤的转化率及氢耗的影响,采用对煤具有良好

溶解性,但不具有供氢能力的 α-甲基萘将四氢萘

稀释至 25% 。 由图 6 可知,仅使用四氢萘作溶剂

的试验中,H2 初压为 1 ~ 4 MPa 时,煤的转化率、
气产率变化很小,氢耗 ΔH 为负值。 反应结果表

明,低压情况下,四氢萘的供氢起主导作用,气相

氢的作用体现不明显。

图 6　 氢分压对轻度加氢改质结果的影响

Fig． 6　 Effect of H2 pressure on mild hydro-upgrading

reaction results

试验结果表明,随着压力的升高,煤的转化率由

44． 9%提高至 54． 0% ,氢耗 ΔH 由 - 0． 063% 升至

0． 626% ,表明气相氢在此过程中发生了加氢反应,
同时,随着压力的增加,四氢萘的消耗量变小,体现

了气相氢的加氢作用。 因此加氢改质过程中,气相

氢的作用方式并不直接参与煤的反应,而是与溶剂

发生加氢反应,进而由溶剂向煤供氢。
2． 4　 四氢萘与煤比例的影响

将四氢萘与煤质量比由 2 增至 5,研究四氢萘

与煤质量比对轻度加氢改质结果的影响,结果如图

7 所示。 由图 7 可知,随着四氢萘用量的增加,煤的

转化率提高,但趋势有所减缓;气产率变化略有下降,
说明此部分气体主要是由煤本身发生热解生成;萘的

生成量随着四氢萘、煤质量比的增加而减少,十氢萘

的生成量随着四氢萘、煤质量比的增加而增加,也说

明了十氢萘是由活性氢与过量四氢萘反应生成。
25
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图 7　 四氢萘与煤质量比对轻度加氢改质结果的影响

Fig． 7　 Effect of mass ratio of tetralin and coal on mild hydro-
upgrading reaction results

2． 5　 α-甲基萘 /四氢萘比例的影响

在溶煤比 3 ∶ 1 的情况下,将对煤具有良好溶解

性,但不具有供氢能力的 α-甲基萘逐步置换为四氢

萘,试验结果如图 8 所示。
　 　 在预先进行的不添加煤的空白试验中,温度

430 ℃时,只有不到 2% 的 α-甲基萘脱甲基后生成

萘。 添加煤之后,萘的生成量明显增加,推断煤灰分

中的部分组分起到了催化作用。
　 　 由图 8a 可知,仅用四氢萘作为溶剂时,转化率

接近 80% ,仅用 α-甲基萘作溶剂时,煤的转化率只

有 14． 5% ,有四氢萘存在的条件下,转化率均超过

50% ,气产率随着转化率的提高并没有显著提高,表

图 8　 α-甲基萘 / 四氢萘比对轻度加氢改质结果的影响

Fig． 8　 Effect of mass ratio of α-methylnaphthalene and tetralin
on mild hydro-upgrading reaction results

明在煤发生热裂解的过程中,四氢萘的供氢性非

常有效,四氢萘与 α-甲基萘质量比大于 3 ∶ 1 时,
煤的转化率有所增加,但会减少固体产物的收率,
从加氢改质的目的来说,没有必要使供氢溶剂处

于过剩状态。 由图 8b 可知,在四氢萘用量较少的

情况下,气相氢明显参与了反应,随着四氢萘用量

的增加,氢耗逐渐减少,当完全使用四氢萘时,氢
耗为-0． 36% ,说明在该系列条件下,四氢萘的供

氢性远大于气相氢。
2． 6　 改质产物性质分析

不同条件下的改质产物性质分析见表 2。

表 2　 改质产物性质

Table 2　 Properties of the modified products

反应条件

反应温度 / ℃ 反应压力 / MPa 反应时间 / min 溶煤比(质量比)

Ad /

%

黏结指

数 G

元素分析 / %

w(C) w(H) w(N) w(S) w(O)
H / C

400 1 30 2 ∶ 1 0． 25 75 88． 47 6． 56 0． 71 0． 28 3． 80 0． 89

400 2 60 3 ∶ 1 0． 12 80 86． 69 6． 79 0． 65 0． 17 4． 10 0． 94

430 1 30 2 ∶ 1 0． 17 81 88． 14 6． 64 0． 85 0． 16 3． 10 0． 91

430 2 60 3 ∶ 1 0． 15 81 86． 8 5． 82 0． 78 0． 14 4． 70 0． 80

　 　 由表 2 可知,与原煤相比,改质产物的碳含量明

显增加,氧含量减少,氢含量小幅减少。 由于甩掉灰

分富集的残渣,故改质产物灰分极小,为 0． 12% ~
0． 25% ,硫氮大幅降低。
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3　 结　 　 论

1)通过改质可以得到低硫低灰(硫含量降至小

于 0． 3% ,Ad<0． 3% ),黏结指数较高(G>75)的改质

产物。
2)反应温度对转化率的影响较大,反应温度提

高,转化率以及气产率显著增加。 脱氢反应或加氢

反应都明显加强。
3)改质过程的大部分反应都在 30 min 内结束,

延长反应时间,会造成溶剂的损失和固体产物收率

的减少,试验时间 30 ~ 60 min 为宜。
4)在较低压力下,四氢萘起供氢主导作用,气

相氢的作用体现不明显。 四氢萘与 α-甲基萘质量

比大于 3 ∶ 1 时,煤的转化率虽有所增加,但也会减

少固体产物的收率,从改质的目的上考虑,没有必要

使供氢溶剂处于过剩状态。
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