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艾丁褐煤 SO2-
4 / Fe2 O3 温和催化液化动力学研究
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摘　 要:为了研究艾丁褐煤液化反应动力学,通过对煤液化产物进行分级处理,得到 SO2-
4 / Fe2O3 催化

艾丁褐煤温和液化动力学模型,通过 origin 软件回归出各反应速率常数及相应的表观活化能和指前

因子,最后对褐煤温和液化分级反应工艺提出初步设想。 结果表明,模型能够较好地模拟动力学试验

结果;液化反应中沥青质向酚转化的活化能为 267． 62 kJ / mol,该过程对温度较敏感;反应组分的主要

转化为油和沥青质,分别占 48%和 37% ;随反应时间的延长,由沥青质转化得到的油和酚的量逐渐增

加,由反应组分转化得到的油和酚的量先增加后趋于恒定,在一定时间内,反应组分是直接转化成油

和酚的主要来源;沥青质向油的转化是油增加的速率控制步骤,沥青质向酚的转化是酚增加的速率控

制步骤,在煤液化工艺流程中,实行分级加氢液化有利于控制、提高油和酚产率。
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Kinetic study on mild liquefaction of Aiding lignite catalyzed by SO2-
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Abstract:In order to study Aiding lignite liquefaction reaction kinetics,a kinetic model for Aiding lignite mild liquefaction reaction cata-
lyzed by SO2-

4 / Fe2O3 was built using lumped kinetic method,where the liquefaction products were fractioned by solvents. The reaction rate
constant,activation energy and pre-exponential factor were calculated by origin software. The initial idea of lignite mild liquefaction frac-
tional reaction process was put forward. The results showed that the model could better fitting the kinetic experimental results. Activation
energy of asphaltene to phenols in the liquefaction reaction was 267. 62 kJ / mol,and the process was more sensitive to temperature. The
main product from reaction components was oil and asphaltene,which accounted for 48% and 37% respectively. With the increase of reac-
tion time,the amount of oil and phenol from asphaltene gradually increased,the amount of oil and phenol from reaction components in-
creased first,then tended to be constant. In a certain time,the main source of oil and phenol was reaction components. The two reactions of
asphaltene to oil and phenol controlled the oil and phenol formation rates respectively. In coal liquefaction process,it was beneficial to con-
trol and improve oil and phenol yield by hierarchical hydrogenation liquefaction.
Key words:Aiding lignite;mild liquefaction;kinetic model;phenol

0　 引　 　 言

煤炭直接液化是将固体状态的煤炭在高压

(17 ~ 30 MPa)和一定温度(450 ~ 460 ℃)下直接

加氢,使其转化为液体油品和化学品的工艺技术,
是煤直接液化技术的关键。 煤直接液化动力学是

96

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



2015 年第 3 期 洁 净 煤 技 术 第 21 卷

探讨煤液化机理的重要方法,对指导分级反应工

艺条件的优化、反应器工程放大、安全运行以及预

测反应生成物的组成具有重要意义。 郭治等[1] 、
艾军等[2] 、高晋生等[3] 对煤液化反应动力学模型

进行研究。 Weller[4] 认为煤转化为油经历了一个

以沥青烯为中间物的简单串联过程。 刘霁斌[5] 建

立了胜利褐煤直接液化反应动力学模型,认为恒

温阶段主要反应途径是煤→沥青质→油和酚,沥
青质主要由难反应部分得到,油和气体主要由沥

青质得到,沥青质向油和酚的转化是恒温段速率

控制步骤。 王志忠等[6] 建立了胜利褐煤反应动力

学研究,认为煤可划分为快速转化和慢速转化 2
部分,快速转化部分只生成油和气,慢速转化部分

只生成前沥青烯,沥青烯与油气之间、前沥青烯与

沥青烯之间可相互转化。 褐煤直接液化具有反应

活性高、液化条件缓和等特点[7] ,但褐煤中氧含量

高[8] ,一般在 15%以上[9] ,针对褐煤高氧含量的特

点,笔者将酚作为一个集总,对艾丁褐煤在 SO2-
4 /

Fe2O3 催化剂[10-11]作用下的温和液化反应动力学

进行研究,为煤直接液化工艺优化提供理论指导

依据。

1　 试验条件

1． 1　 煤样性质

试验以艾丁褐煤为原料,将其研磨、粉碎至

0． 15 mm 以下,在 100 ℃真空干燥箱内真空干燥 8
h,取出后密封包装,将干燥好的煤样置于干燥器中

贮存备用。 艾丁褐煤煤质分析见表 1,含氧官能团

分析见表 2。 试验采用的溶剂均为化学纯,H2 纯度

≥99． 99% 。

表 1　 艾丁褐煤煤质分析 %

工业分析

Mad Ad Vdaf

元素分析

w(Cdaf) w(Hdaf) w(Odaf) w(Ndaf) w(St,daf)

岩相分析(体积分数)

镜质组 惰质组 壳质组 矿物质

11． 86 11． 5 49． 95 72． 13 4． 88 19． 91 0． 95 2． 13 83． 80 7． 90 2． 60 5． 70

表 2　 艾丁褐煤中含氧官能团分析 mmol / g

项目
煤中氧

含量

碳氧单键

类含量

羰基

含量

羧基

含量

X 射线光电子能谱 12． 44 7． 85 2． 58 1． 49
化学滴定法 12． 44 7． 68(酚羟基) — 1． 45

1． 2　 催化剂制备

试验选用 SO2-
4 / Fe2O3 固体酸催化剂[12],其制

备方法为:称取适量预处理后的载体,按 15 mL / g
(固体催化剂前驱体)比例,以 0． 5 mol / L 硫酸溶液

浸渍 30 min 后过滤,110 ℃干燥 12 h。 最后经 550
℃焙烧制得相应负载型 SO2-

4 / Fe2O3 催化剂。
1． 3　 试验方法

在 100 mL 微型高压釜中加入 6 g 艾丁褐煤、
10 mL 四氢萘、0． 1 g SO2-

4 / Fe2O3 催化剂和 0． 07 g 助

催化剂硫磺。 装好反应釜,用 H2 置换釜内空气 3
次,气密合格后设定釜内氢初压为 7． 5 MPa(反应压

力为 15 MPa),然后将反应釜置于预先升至设定温

度的盐浴中,合理调节加热电流使反应釜内温度在

目标温度±2 ℃内波动。 反应至规定时间后,迅速降

下盐浴锅,关闭高压釜搅拌及冷却水,使反应釜快速

降温。

气体产物通过气相色谱仪进行组分分析,以
确定气产率和氢耗量;液固相产物通过索氏抽提,
依次采用正己烷、四氢呋喃抽提,分别得到正己烷

可溶物油+酚、正己烷不溶但四氢呋喃可溶物沥青

质以及四氢呋喃不溶物,油产率由物料衡算得

到[13] ;酚产率由正 己 烷 可 溶 物 通 过 碱 洗 法 分

离得到。

2　 结果与讨论

2． 1　 艾丁褐煤液化试验

由于煤的分子结构复杂[14] ,热解和加氢反应

多样,产物也多样,难以获得真正的基元反应信

息,只能对煤和液化产物按不同性质及状态划分

成若干个性质相近、反应形式相近的组分(称为集

总组分)。 液化产物包括油、酚、沥青质、气体以及

残渣。 试验选取 410、420、430 和 440 ℃ 4 个温度

点分别进行不同停留时间恒温加氢液化试验,结
果见表 3 ~ 表 6。

由表 3 ~表 6 可知,在某一温度条件下,随反应

时间的延长,转化率、油产率、酚产率以及气产率均

不同程度增加,而沥青质产率却先增加后降低,表现

出中间产物的动力学特征[5]。
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表 3　 410 ℃高压釜加氢液化试验

时间 /
min

转化

率 / %
油产

率 / %
酚产

率 / %
沥青质

产率 / %
气产

率 / %

5 36． 93 17． 41 2． 60 10． 65 6． 39

10 57． 49 25． 72 2． 70 21． 93 7． 30

15 72． 37 32． 85 2． 70 28． 67 8． 33

20 81． 42 38． 92 3． 60 31． 53 7． 69

35 87． 51 46． 93 4． 10 27． 65 9． 38

65 92． 70 51． 38 4． 30 28． 29 9． 45

表 4　 420 ℃高压釜加氢液化试验

时间 /
min

转化

率 / %
油产

率 / %
酚产

率 / %
沥青质

产率 / %
气产

率 / %

5 43． 36 20． 74 2． 50 14． 06 6． 27
10 68． 42 32． 78 2． 80 25． 23 7． 96
15 82． 82 42． 28 3． 60 28． 69 8． 66
20 85． 25 44． 7 4． 20 27． 62 9． 23
35 90． 27 52． 51 4． 90 23． 89 9． 61
65 93． 03 55． 78 5． 30 21． 84 10． 95

表 5　 430 ℃高压釜加氢液化试验

时间 /
min

转化

率 / %
油产

率 / %
酚产

率 / %
沥青质

产率 / %
气产

率 / %

9 61． 46 29． 41 3． 00 21． 84 7． 50
14 77． 90 39． 14 3． 80 26． 96 8． 35
19 85． 51 44． 31 4． 30 28． 52 8． 80
24 88． 70 49． 31 5． 00 25． 52 9． 38
39 90． 95 53． 39 5． 70 22． 20 10． 40
69 94． 72 57． 29 7． 00 20． 25 11． 43

表 6　 440 ℃高压釜加氢液化试验

时间 /
min

转化

率 / %
油产

率 / %
酚产

率 / %
沥青质

产率 / %
气产

率 / %

8 63． 25 28． 78 3． 00 24． 34 7． 42
13 83． 78 43． 29 4． 00 27． 75 9． 18
18 87． 75 48． 37 5． 10 25． 75 9． 01
23 90． 29 51． 08 6． 20 23． 84 9． 73
38 91． 06 54． 81 6． 50 19． 28 11． 25
68 95． 90 62． 26 7． 40 16． 63 12． 18

2． 2　 煤液化反应动力学模型的建立

褐煤氧含量较高,艾丁褐煤为 19． 91% ,主要含

氧官能团是酸性酚羟基,占总氧含量的 61． 74% ,且
酚和油是试验目标产物。 因此对模型进行如下假

设:①按反应活性的不同将原料煤分为反应组分

(Mr)和不反应组分(Mc)2 部分;②将液化产物分为

油、酚、沥青质和气体;③反应组分可转化为油、酚、
沥青质和气体,不反应组分不参与反应;④所有反应

均为一级反应[15-16],反应速率常数恒定,不考虑逆

反应的发生。
根据以上假设,建立煤液化反应动力学模型如

图 1 所示。

图 1　 煤液化反应动力学模型

根据图 1 可得到以下动力学方程

d(wMr)
dt

= - K × t (1)

d(wP)
dt

= k2 × wMr - KP × wP (2)

d(wO)
dt

= k3 × wMr + k6 × wP (3)

d(wOP)
dt

= (k3 + k4) × wMr + (k6 + k7) × wP

(4)
　 　 对上述各微分方程进行积分,可得到

wMr = w′Mr × exp( - K × t) (5)

wP = k2 × w′Mr

KP - K
[exp( - K × t) - exp( - KP × t)] +

w′P × exp( - KP × t) (6)

wO = w′O +
k3 × w′Mr

K
[1 - exp( - K × t)] +

k2k6 × w′Mr

K(KP - K)
[1 - exp( - K × t)] +

k2k6 × w′Mr

KP(KP - K)
[exp( - KP × t) - 1] (7)

wOP = w′OP +
(k3 + k4) × w′Mr

K
[1 - exp( - K × t)] +

(k6 + k7)k2 × w′Mr

K(KP - K)
[1 - exp( - K × t)] +

(k6 + k7)k2 × w′Mr

KP(KP - K)
[exp( - KP × t) - 1] (8)
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其中:
K = k1 + k2 + k3 + k4

KP = k5 + k6 + k7

　 　 某时刻 t 未转化的煤可表示为:
wM = w′Mr × exp( - K × t) + wMc (9)

式中,k1、k2、k3、k4 为反应组分转化为气体、沥青质、
油、酚的反应速率常数,min-1;k5、k6、k7 为沥青质转

化为气体、油、酚的反应速率常数,min-1;t 为停留时

间,min;wMr、wMc、wP、wO、wOP 分别为反应至 t 时刻,
反应组分、不反应组分、沥青质、油、油+酚分别占干

燥无灰基煤的质量分数,% ;w′Mr、w′P、w′O、w′OP为反应时

间为 0 时,反应组分、沥青质、油、油+酚分别占干燥

无灰基煤的质量分数,% ;wM 为反应至 t 时刻的剩

余煤占干燥无灰基煤的质量分数,% 。 w′Mr和 wMc 由

试验所得,分别为 96． 61%和 3． 39% 。
2． 3　 反应速率常数的计算

利用 origin 软件对上述方程进行非线性回归,
得到拟合曲线和反应速率常数。 不同温度下煤液化

试验值与各产物模拟值如图 2 所示,反应速率常数

见表 7。

图 2　 不同温度下煤液化试验值与各产物模拟值

表 7　 410 ~440 ℃反应速率常数

温度 / ℃
反应速率常数 / min-1

k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 K KP

410 0． 00954 0． 03459 0． 03993 0． 00402 0． 00149 0． 00431 0． 00025 0． 08808 0． 00605
420 0． 00990 0． 03964 0． 05292 0． 00485 0． 00179 0． 00595 0． 00064 0． 10731 0． 00838
430 0． 01174 0． 04238 0． 05672 0． 00510 0． 00254 0． 00669 0． 00173 0． 11594 0． 01096
440 0． 01365 0． 04960 0． 06572 0． 00656 0． 00287 0． 01108 0． 00161 0． 13553 0． 01556

　 　 由图 2 可知,不同温度下艾丁褐煤液化结果和

拟合值非常接近,且相关系数 R2 均大于 0． 99,即计

算值与试验值具有较高的一致性,表明该模型能较

准确模拟试验结果。 由图 2 和表 7 可知,4 个温度

下反应速率常数大小为:440 ℃ >430 ℃ >420 ℃ >
410 ℃,但煤液化产物分布趋势一致。 煤在反应初

期就大量反应生成油、沥青质、酚和气体。 随着反应

时间的延长,煤中反应组分基本完全反应,转化率变

化不大,这时油、酚和沥青质的生成受到限制,可见

将煤分成反应组分和不反应组分是合理的。
　 　 由表 7 可知,反应温度为 440 ℃时,煤中反应组

分生成油、 沥青质、 气体和酚的反应速率常数

k3、k2、k1、 k4 分别占速率常数 K 的比例为 48% 、
37% 、10%和 5% ,这说明由反应组分转化得到的主
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要产物为油和沥青质;反应组分转化为油的速率常

数 k3 是沥青质转化为油的反应速率常数 k6 的 5． 93
倍,反应组分转化为酚的速率常数 k4 是沥青质转化

为酚的反应速率常数 k7 的 4． 07 倍,这说明反应组

分比沥青质转化成油和酚的速率快。
通过式(7)、式(8)可计算得到不同反应时间由

反应组分和沥青质分别转化得到油的量及比例,以
及由反应组分和沥青质分别转化得到酚的量及比

例。 反应温度为 440 ℃的计算结果见表 8。

表 8　 440 ℃油和酚的来源

时间 /
min

油产率

反应组

分 / %
沥青

质 / %
反应组分 /
沥青质

酚产率

反应组

分 / %
沥青

质 / %
反应组分 /
沥青质

8 31． 3 1． 20 26． 08 3． 12 0． 17 18． 35
13 38． 95 2． 54 15． 33 3． 89 0． 37 10． 51
18 42． 84 4． 01 10． 68 4． 28 0． 58 7． 38
23 44． 81 5． 48 8． 18 4． 47 0． 80 5． 59
38 46． 58 9． 48 4． 91 4． 65 1． 38 3． 37
68 46． 84 15． 33 3． 06 4． 68 2． 23 2． 10

　 　 由表 8 可知,随着反应时间的延长,由沥青质转

化得到的油和酚的量逐渐增加,由反应组分转化得

到的油和酚的量先增加后趋于恒定,使得由反应组

分转化得到油与由沥青质转化得到油的比值,以及

由反应组分转化得到酚与由沥青质转化得到酚的比

值逐渐降低,即在一定反应时间内反应组分是直接

转化为油和酚的主要来源,但随反应时间延长,由沥

青质转化得到油和酚量逐渐增加,因此可通过延长

沥青质的反应时间,达到提高油和酚产率的目的。
2． 4　 反应活化能的计算

将不同反应条件下的速率常数的对数 In k ~
1 / RT(T 为温度,K)作曲线得到直线关系。 经拟合

后,由直线斜率可求得表观活化能,由截距可求得指

前因子。 艾丁褐煤液化动力学参数见表 9。 由表 9
可知, 由 沥 青 质 向 酚 转 化 的 表 观 活 化 能 为

267． 62 kJ / mol,远高于其他转化过程,这是因为该

反应过程受温度影响显著,温度越高,反应越剧烈,
反应速率越大。 说明液化反应中沥青质向酚转化的

反应速率对温度较敏感。

表 9　 艾丁褐煤液化动力学参数

项目 k1 k2 k3 k4 k5 k6 k7 K KP

表观活化能 / (kJ·mol-1) 50． 28 46． 45 63． 48 61． 44 93． 84 119． 21 267． 62 55． 52 125． 56
指前因子 / min-1 0． 64×102 1． 24×102 2． 99×103 2． 01×102 2． 23×104 5． 54×106 8． 82×1016 1． 58×103 2． 42×107

2． 5　 工艺指导

由表 7 可知,通过延长沥青质的停留时间,可达

到提高油和酚产率的目的。 因此,在煤液化工艺流

程中,通过将高分油进行循环,以延长高分油的反应

时间,即实行分级加氢液化有利于控制和提高油和

酚产率。 煤液化反应流程如图 3 所示。

图 3　 煤液化反应流程

3　 结　 　 论

1)通过集总的方法得到 SO2-
4 / Fe2O3 催化艾丁

褐煤温和液化动力学模型,通过回归获得 410 ~ 440
℃下该模型的各动力学参数,计算结果与试验数据

十分吻合。
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2)液化反应中,由反应组分转化得到的主要产

物是油和沥青质;沥青质向油的转化是油增加的速

率控制步骤,沥青质向酚的转化是酚增加的速率控

制步骤。 液化反应中沥青质向酚转化的反应速率对

温度较敏感。
3)在一定反应时间内,反应组分是直接转化成

油和酚的主要来源。 随着反应时间的延长,由反应

组分转化得到的油和酚的量先增加后趋于恒定,由
沥青质转化得到的油和酚的量则逐渐增加,因此实

行分段加氢液化反应有利于控制和提高油和酚产

率,最后对褐煤温和液化分级反应工艺提出初步设

想,为煤直接液化分级反应工艺提供一定的理论指

导依据。
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　 　 4)液态熔渣经急冷后生成以非晶态玻璃体为

主的气化残渣。 气化残渣的非晶相均大于 67% ,其
中烯烃的非晶相含量为 91． 13% 。 结晶相主要为石

英、莫来石、方铁矿和方解石。
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