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煤油共处理中原料油结构对供氢性能影响研究
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摘　 要:为考察煤焦油作为煤油共处理溶剂的反应效果,以高温煤焦油为对象,利用1H 核磁共振光

谱、红外光谱等分析方法表征高温煤焦油加氢前后结构变化,计算高温煤焦油加氢前后的平均分子式

和平均结构参数。 通过高温煤焦油加氢前后与煤的共处理试验,研究高温煤焦油加氢后结构变化对

供氢性能的影响。 结果表明,高温煤焦油加氢前后平均结构变化明显,加氢使部分芳环被取代,侧链

发生断裂,芳烃加氢饱和形成氢化芳烃或发生开环反应形成其他脂肪结构,芳香氢 HA 含量由 0． 743
下降到 0． 605,Hα、Hβ 和 Hγ 分别提高 0． 109、0． 022 和 0． 705,加氢后高温煤焦油 PDQI 指数提高 0． 68,供
氢效果明显改善,原料转化率、油收率分别提高 1． 24%和 3． 92% ,沥青烯、前沥青烯产率下降 2． 25% ,产
物组成一环至四环化合物分别增加 0． 79% 、0． 53% 、2． 97%和 0． 83% ,H/ C 原子比由 0． 99 提高至 1． 03。
说明加氢后焦油用于煤油共处理反应,促进了共处理反应重质产物向轻质产物的转移。
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during coal oil co-processing

WANG Guangyao1,2,ZHANG Xiaojing1,2,CHEN Guifeng1,2,LI Peilin1,2,YAN Bingfeng1,2

(1. Research Institute of Coal Chemistry,Coal Science and Technology Research Institute Co. ,Ltd. ,Beijing　 100013,China;
2. State Key Laboratory of High Efficient Mining and Clean Utilization of Coal Resources,Beijing　 100013,China)

Abstract:In order to investigate the effects of coal tar as co-processing reaction solvent,the structure changes of high-temperature coal tar
before and after hydrogenation was characterized using analysis means such as 1H nuclear magnetic resonance spectroscopy and infrared
spectroscopy. The average molecular formula and structure parameters of high-temperature coal tar before and after hydrogenation were cal-
culated according to elemental analysis and average molecular weight data. Furthermore,high-temperature coal tar before and after hydro-
genation were used respectively to conduct experiments with coal,the effects of high-temperature coal tar structure changes after hydrogen-
ation on hydrogen donation capacity was studied by analyzing the product composition. The results showed that the average structure of high
-temperature coal tar changed obviously after hydrogenation. Hydrogenation made part of the aromatic ring be replaced and side chains
break,aromatic hydrogenation saturation formed hydrogenated aromatic hydrocarbons or other aliphatic structure by ring opening reaction.
The aromatic hydrogen (HA) content decreased from 0. 743 to 0. 605,the Hα,Hβ and Hγ increased by 0. 109,0. 022 and 0. 007. The PDQI
index of high-temperature coal tar increased by 0. 68 after hydrogenation which indicated better hydrogen donation performance. The con-
version ratio of raw material and oil yield raised by 1. 24% and 3. 92% . Preasphaltene and asphaltene yield decreased by 2. 25% . The
product composition of one ring to tetracyclic compounds increased by 0. 79% ,0. 53% ,2. 97% and 0. 83% . The H / C atomic ratio was en-
hanced from 0. 99 to 1. 33. The hydrogenation of coal tar for co-processing reaction promoted the transfer of heavy products to light prod-
ucts in co-processing reaction.
Key words:direct coal liquefaction;coal oil co-processing;solvent structure;hydrogen-donor solvent;solvent hydrogenation
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0　 引　 　 言

煤油共处理技术是在煤直接液化基础上发展而

来,以低品质重油部分或全部替代溶剂油,解决了煤

直接液化中溶剂油短缺的问题[1]。 在实现煤直接

液化的同时完成了低品质重油的加工利用,是一种

综合利用煤炭和低品质重油的有效途径,发展前景

广阔[2]。 在煤油共处理中重油作为溶剂油在反应

中起到至关重要的作用,溶剂油能溶解一部分煤,并
对煤进行溶胀分散,对液化裂解成的自由基具有稳

定和保护作用。 液化反应中溶剂油能对活性氢进行

传递和转移,并稀释产物[3-5]。 其中溶剂对活性氢

的传递和转移作用是实现固体煤转化为液体油的关

键因素,好的溶剂除了充当溶解和传热介质外,更重

要的是可以提供和传递氢,使煤大分子中键裂解生

成的自由基通过结合活性氢而稳定下来,减少自由

基相互碰撞发生聚合[6-8]。 然而并不是所有低品质

重油都能成为优良溶剂,这与原料油的组成和结构

有关。 商思玉等[9] 研究表明胜利减压渣油供氢性

能较差,闫瑞萍等[10]研究表明多环芳烃在煤的转化

过 程 中 起 传 递 活 性 氢 的 作 用。 McMillen
等[11-12]、Malhotra 等[13] 最早提出供氢溶剂在促进

煤结构中诸如 C—C 键等热力学稳定的强键的断

裂过程起着至关重要的作用。 Zhang 等[14] 研究了

二氢菲和二氢蒽混合物的催化脱氢反应,结果表

明液化条件下 9,10-二氢菲可得到更高的煤转化

率和油产率。 Paul 等[15]研究表明预加氢将雪铁戈

减压渣油的四氢呋喃可溶物增加了 30%左右。 In-
ukai[16]也证实了对渣油加氢后,提高了供氢性。
可见控制原料油中部分氢化芳烃含量,对其适当

深度加氢,提高供氢性能,对提高煤炭液化转化率

和油收率具有重要意义[17] 。 煤焦油因其为煤系衍

生油对煤溶解性能较好,同时芳烃含量丰富,其蒽

油馏分常被用作煤直接液化起始溶剂油。 高温煤

焦油主要来源于高温炼焦过程,饱和烃和链烃含

量很少,胶质和沥青质含量一般超过 50% ,加氢难

度大,加工利用困难,而与煤进行加氢共处理可解

决这一问题,实现对高温煤焦油重质组分的转化

利用。 鉴于此,笔者以高温煤焦油为研究对象,对
高温煤焦油加氢前后的平均结构进行分析,通过

研究共处理试验产物组成变化考察了加氢前后高

温煤焦油结构变化对供氢性能的影响,以期促进

共处理过程中加氢反应,提高原料转化率和产物

油收率。

1　 试验条件

1． 1　 试验原料

高温煤焦油族组成分析和元素分析见表 1,族
组成分析按照 RIPP 10—1990《测胶质、沥青质的具

体方法》进行。
试验用煤为长焰煤,按照 GB 474—2008《煤样

的制备方法》制得粒径小于 150 mm 煤样,常温、避
光保 存 于 干 燥 器 中, 其 工 业 分 析 和 元 素 分 析

见表 2。

表 1　 高温煤焦油性质

族组成质量分数 / %

饱和分 芳香分 胶质 沥青质

元素分析 / %

w(Cd) w(Hd) w(Od) w(Nd) w(Sd)
H / C 原子比

0 21． 18 43． 04 32． 29 90． 98 5． 71 1． 83 1． 16 0． 29 0． 75

表 2　 煤样工业分析和元素分析

工业分析 / %

Mad Ad Vdaf FCdaf

元素分析 / %

w(Cdaf) w(Hdaf) w(Odaf) w(Ndaf) w(Sdaf)
H / C 原子比

10． 34 6． 05 49． 55 50． 45 76． 71 5． 44 15． 81 1． 64 0． 4 0． 85

1． 2　 试验仪器

HR-KCFD05-22 型高压釜,6890 气相色谱仪,
AVANCE300 核磁共振波谱仪,Nicolet Nexus470 红

外光谱仪,vario MICRO 元素分析仪,WATERS 液相

色谱仪,索氏抽提装置。

1． 3　 试验装置和方法

试验在 HR-KCFD05-22 型高压釜中进行,高压

釜装置示意如图 1 所示。 在高压釜中加入油样和煤

样 45 g,油煤比为 2 ∶ 1,加入原料质量 1%的铁系催

化剂(以 Fe 质量计算),并加入助催化剂 S,Fe / S 质
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量比为 1 ∶ 2。

图 1　 高压釜装置示意

密封,室温下充低压 H2 3 次置换釜内空气,然
后充高压 H2 至所需氢初压 10． 0 MPa,电脑控制加

热套升温速率和搅拌转速,升温至反应温度 450 ℃,
恒温 120 min,待恒温结束后降温,收集气体产物和

液固相产物,电脑自动记录釜内温度、压力变化。
按照 GB / T 29747—2013《煤炭直接液化 生成

气的组成分析 气相色谱法》在气相色谱仪上进行气

体组分分析。 反应产物依次用正己烷、四氢呋喃进

行索氏萃取。 定义正己烷可溶物为油,溶于四氢呋

喃而不溶于正己烷的为沥青烯和前沥青烯,四氢呋

喃不溶物为残渣。
1． 4　 原料油平均结构表征

1H 核磁共振光谱( 1H-NMR)能详细给出煤焦

油中氢分布信息,不仅能有效区分脂肪氢和芳香氢,
而且对芳香环侧链 α 位碳原子相连的氢原子 Hα 和

β 位的氢原子 Hβ 以及侧链上更远的氢原子都能较

好分开。 核磁共振氢谱各类氢的化学位移及归属区

间见表 3。

表 3　 核磁共振氢谱各类氢的化学位移及归属

符号 类型 化学位移 / 10-6

HA 与芳碳键合的氢原子分数 6． 5 ~ 9． 5
Hα 与芳环上 α 碳键合的氢原子分数 2． 1 ~ 4． 5

Hβ

与芳环上 β 碳键合或更远位置亚
甲基碳或次甲基碳键合的氢原子
分数

1． 1 ~ 2． 1

Hγ
烷基 γ 位或离芳环 γ 位更远的甲
基碳键合的氢原子分数

0． 5 ~ 1． 1

　 　 对核磁共振氢谱图各积分区间进行归一化处理

得到加氢前后煤焦油氢分布。 再结合元素分析,用
布朗-兰特纳法[18-19]计算煤焦油的主要平均结构参

数芳碳率 fa、芳香取代度 σ 及芳环缩合度 Haru / Car

等,计算公式如下

fa = C / H - Hα / 2 - Hβ / 2 - Hγ / 3
C / H

σ = Hα / 2
Hα / 2 + Ha

Haru / Car =
Hα / 2 + Ha

C / H - Hα / 2 - Hβ / 2 - Hγ / 3
Ca = C t × fa

Ra = (Ca - 2) / 4

R t = C t + 1 - Ht

2
- Ca

2
Rn = R t - Ra

Cn = 4Rn

Cs = C t - Ca

Cp = Cs - Cn

fn = Cn / C t

fp = Cp / C t

式中,C / H 为碳氢原子比;Ca 为芳香碳原子数;C t 为

总碳原子数;Ra 为芳环数;R t 为总环数;Ht 为总氢

原子数;Rn 为环烷环数;Cn 为环烷碳原子数;Cs 为

脂肪碳原子数;Cp 为烷基碳原子数;fn 为环烷碳分

率;fp 为烷基碳分率。

2　 结果与讨论

2． 1　 煤焦油加氢前后红外分析

利用红外光谱仪分析煤焦油加氢前后官能团变

化,具体如图 2 所示。 其中 H-1 为未加氢处理焦

油,Y-1 为预加氢后焦油。

图 2　 煤焦油加氢前后红外分析

由图 2 可知,H-1 和 Y-1 出峰位置大致相同,
但峰强差距较大。 在表征芳环结构因取代而产生的

吸收峰 650 ~ 910 cm-1 处,Y-1 峰强明显高于 H-1;
1400 ~ 1460 cm-1 处,Y-1 也有较强吸收峰,说明煤

焦油加氢后取代芳烃含量提高,部分碳被加氢饱和,
含 有 更 多 的—CH2—和—CH3 基 团。 3000 ~
3100 cm-1 处的吸收峰为苯环上 C—H 伸缩振动吸
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收峰,随着芳环缩合程度加深,芳香性的 C—H 结构

变少,从而导致吸收峰变弱。 3050 cm-1 处,Y-1 比

H-1 有更强的吸收峰,在代表环烷烃及—CH3 的

2927 cm-1 处 Y-1 比 H-1 的吸收峰强度显著增强,
说明在加氢过程中煤焦油中芳环结构被加氢,达到

饱和或部分饱和,形成了环烷烃结构或其他脂肪结

构。 综上所述,煤焦油在加氢处理过程中芳环饱和

生成氢化芳烃、环烷烃或开环形成烷基侧链,芳香碳

含量降低,芳环缩合程度降低,分子间结构更加松

散,分子流动性增强。
2． 2　 煤焦油加氢前后平均结构参数

煤焦油加氢前后的1H-NMR 谱图如图 3 所示。

图 3　 煤焦油加氢前后煤焦油1H-NMR 谱图

根据表 3 所示各类氢的化学位移计归属区间进

行归一化处理,得到高温煤焦油加氢前后的氢分布,
具体见表 4。

表 4　 煤焦油加氢前后1H-NMR 分析

项目 HA Hα Hβ Hγ

加氢前 0． 743 0． 161 0． 095 0． 00065
加氢后 0． 605 0． 270 0． 117 0． 00770

　 　 结合元素分析和平均分子质量,推算出煤焦油

加氢前后的平均分子式,在根据 1． 4 中计算公式对

煤焦油进行平均结构参数计算,结果见表 5。

表 5　 煤焦油加氢前后平均结构参数

项目 加氢前 加氢后

平均分子式 C24H18S0． 03N0． 26O0． 36 C23H19S0． 01N0． 20O0． 26

fa 0． 90 0． 84
fn 0． 04 0． 11
fp 0． 06 0． 06
Ra 4． 88 4． 28
Rn 0． 22 0． 60
Rt 5． 10 4． 88
Ct 23． 80 22． 79
Cp 1． 40 1． 27
Cs 2． 30 3． 67
Cn 0． 90 2． 40
Ca 21． 50 19． 13
σ 0． 10 0． 18

Haru / Car 0． 69 0． 73

　 　 由表 4 可知,经过加氢后的高温煤焦油,不同化

学位移区间内的氢分布发生较大变化,2． 1×10-6 ~
4． 5×10-6 区间内 Hα、1． 1 ×10

-6 ~ 2． 1 ×10-6 区间内

Hβ 和 0． 5×10-6 ~ 1． 1×10-6 区间内 Hγ 含量明显提

高,6． 5×10-6 ~ 9． 5×10-6 区间内 HA 含量降低。
由表 5 可知,加氢后芳碳率 fa 由 0． 90 下降到

0． 84,芳香碳原子数 Ca 和烷基碳原子数 Cp 含量降

低,脂肪碳原子数 Cs 和环烷碳原子数 Cn 含量上升,
芳环取代度 σ 却由加氢前的 0． 10 提高至 0． 18,这
说明加氢使部分芳环被取代,侧链发生断裂,芳烃加

氢饱和形成氢化芳烃或发生开环反应形成其他脂肪

结构。
2． 3　 煤焦油加氢对共处理产物收率的影响

利用1H-NMR 谱图直接计算 H-1 和 Y-1 的可

供氢数量 PDQI[20],计算公式如下

PDQI = w(H)·10·
Hnβ

HT

式中,w(H)为 H 元素含量,% ;Hnβ 为1H-NMR 谱图

中化学位移在 1． 5 ~ 2． 0 区间的积分值;HT 为1H-
NMR 谱图所有 H 的积分值;α 位和 β 位 C 原子均

有 2 个 H 原子,但每个 C 原子只能供出 1 个 H 原
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子,氢化芳烃上与芳环相连的环烷烃 α 位和 β 位 C
原子数一致,所以式中用 β 位所有 H 原子积分值代

表环烷烃上所有可供氢。
通过高压釜试验数据对比高温煤焦油加氢前后

供氢指数变化及煤焦油加氢前后与煤进行共处理反

应产物收率变化,可直观评价高温煤焦油结构变化

对煤油共处理反应性能的影响,具体见表 6。

表 6　 供氢性能对产物收率的影响

项目 PDQI
转化

率 / %
油收

率 / %
气产

率 / %
沥青烯、前

沥青烯产率 / %

加氢前 3． 39 97． 50 80． 18 10． 16 5． 07
加氢后 4． 07 98． 74 84． 10 9． 23 2． 82

　 　 由表 6 可知,加氢前后的 PDQI 指数分别为

3． 39 和 4． 07, 原 料 转 化 率 由 97． 50% 提 高 至

98． 74% ,油收率提高 3． 92% ,气产率由 10． 16% 降

至 9． 23% ,沥青烯和前沥青烯产率由原先的 5． 07%
降至 2． 82% ,说明煤焦油加氢后与煤进行共处理反

应,转化率和油收率明显改善。 同时气产率,沥青

烯、前沥青烯产率下降说明焦油预加氢对小分子加

氢转化影响不明显,主要促进了共处理反应的加氢

裂化深度,体系内活性氢数量的提高使键能较高难

裂解的键开裂,重质组分向轻质组分转移,原料转化

率上升,沥青烯和前沥青烯产率下降,产物油收

率提高。
2． 4　 煤焦油加氢对共处理产物组成的影响

煤焦油加氢后产物结构复杂,组分极其丰富,通
过元素分析可直观表征产物加氢效果。 同时利用液

相色谱法分析产物正己烷可溶物中组成,可确定产

物组分中饱和烃、一环至四环芳烃的含量。 元素分

析和液相色谱分析分别在元素分析仪和液相色谱仪

上进行,具体见表 7、表 8。

表 7　 高压釜产物元素分析

项目
w(N) /

%
w(C) /

%
w(H) /

%
w(S) /

%
w(O) /

%
H / C 原

子比

加氢前 0． 98 82． 79 6． 89 0． 86 4． 89 0． 99
加氢后 0． 92 83． 16 7． 19 0． 76 4． 49 1． 03

表 8　 高压釜产物组成分析 %

项目 饱和烃 一环 二环 三环 四环

加氢前 1． 76 23． 95 19． 36 5． 62 2． 51
加氢后 1． 58 24． 74 19． 89 8． 59 3． 34

　 　 由表 7 可知,加氢后产物的 H / C 原子比有所上

升,O 原子含量下降明显,说明加氢过程中,O 原子

较易脱除。 N 原子含量小幅下降,这主要是因为 N
原子主要存在于煤中稳定的芳环结构中,加氢不易

脱除。 S 原子含量下降,这是由于反应中添加硫磺

作为催化剂助剂,说明 S 原子参与到反应过程中。
说明加氢处理使煤焦油平均结构发生变化,提高了

煤焦油可供氢数量,煤焦油氢含量的提高使煤焦油

黏度降低,分子间流动性增强,在与煤共处理过程中

更易渗透到煤粒中,活性氢浓度上升,与煤分子接触

范围变大,促进煤中键的断裂,煤分子结构中的 O、
N、S 等杂原子与 H 原子结合生成 H2O、NH3、H2S 小

分子气体。
由表 8 可知,煤焦油与煤加氢共处理产物中饱

和烃含量较低,一环和二环化合物含量较高,这是由

煤和煤焦油的结构所决定,煤和煤焦油的芳构化程

度均较高,芳环加氢饱和与开环所需键能均较高,因
此反应产物中饱和烃含量较少。 加氢后的煤焦油与

煤共处理反应后产物中饱和烃含量减少 0． 18% ,而
一环 至 四 环 化 合 物 含 量 分 别 增 加 了 0． 79% 、
0． 53% 、2． 97% 和 0． 83% ,其中三环化合物增加明

显。 结合高压釜产物收率说明煤焦油加氢对芳环饱

和作用较小,主要作用在于促进多元环大分子化合

物开环变为较低环数化合物。

3　 结　 　 论

1)高温煤焦油加氢前后平均结构变化明显,平
均 分 子 式 分 别 为 C24H18S0． 03N0． 26O0． 36 和

C23H19S0． 01N0． 20O0． 26,芳环取代度提高,芳环数下降,
环烷环数增加,芳环缩合程度降低,分子间结构更加

松散,分子流动性增强。
2)加氢后高温煤焦油可供氢数量 PDQI 由 3． 39

提高到 4． 07,供氢效果明显提高。 原料转化率上

升,沥 青 烯、 前 沥 青 烯 产 率 下 降, 油 收 率 提 高

3． 92% ,产物 H / C 原子比上升,一环至四环化合物

含量分别增加了 0． 79% 、0． 53% 、2． 97%和 0． 83% ,
煤焦油加氢促进了共处理反应重质产物向轻质产物

的转移。
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