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提高煤热解过程中 BTX 收率的方法

陈静升1，郑化安1，马晓迅2，张生军1，李学强1，苗 青1

( 1. 陕西煤业化工技术研究院有限责任公司 国家能源煤炭分质清洁转化重点实验室，陕西 西安 710065;

2. 西北大学 化工学院，陕西 西安 710069)

摘 要: 煤热解及由煤热解联产高附加值化学品 BTX( 苯、甲苯和二甲苯) 是实现煤炭高效清洁转化

利用的重要方式之一。围绕如何提高煤热解过程中 BTX 收率的核心问题，论述了热解气氛、煤热解

催化剂、溶剂预处理技术以及反应器类型等对热解产物分布的影响，认为欲提高热解产物中 BTX 等

轻质芳烃的收率，必须从热解工艺和催化剂两方面进行重点突破，同时结合其他次要因素以实现操作

条件最优化，提高煤热解产物中 BTX 等轻质芳烃的收率。
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Improvement methods of BTX yield during coal pyrolysis
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Abstract: The technology of coal pyrolysis and conversion of high value － added aromatic chemicals is one of the important ways of coal ef-
ficient and clean utilization． To obtain high yield aromatic compounds and tar from coal pyrolysis process with high yield，analyse the influ-
encing factors including pyrolysis atmosphere，catalyst，solvent pretreatment technology as well as reactor type on pyrolysis product distribu-
tion． The results show that，the development of pyrolysis technology and catalyst help to improve the BTX yield，meanwhile some secondary
causes also should be payed attention．
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0 引 言

中国能源资源的基本特点是“富煤、贫油、少

气”，以煤为主的能源结构是中国经济发展的重要

基础和特色。2012 年中国原煤生产总量达 36. 5 亿

t，同比 2011 年增长 3. 7%，并随着经济的快速发展，

煤耗量也将逐年增长［1］。目前中国每年煤炭开采

量的 90%左右用于发电、工业锅炉和民用煤，多为

直接燃烧［2］，未充分利用煤分子结构中含氢的潜在

优势及丰富的芳香结构，利用效率低、环境污染严

重。而由煤的化学结构可知，煤中大部分碳以芳香

族结构形式存在，可以转化为多种形式的化合物，以

煤为原料制取高附加值芳烃化合物的工艺路线具有

显著优越性［3］。因此，从煤的自身结构出发，通过

煤热解来制备诸如 BTX、PCX 等高附加值化学品，

是实现煤炭清洁高效利用的有效途径之一。
BTX 是现代化工生产中重要的中间产品和基

本有机化工原料，广泛应用于合成树脂、塑料、合成

纤维、橡胶、洗涤剂、染料、农药、医药和炸药等领域，

具有广泛的工业价值。然而，传统的炼焦工业中

BTX 收率较低，无法满足社会发展的需求。因此，

开发高 效 经 济 的 技 术 路 线 来 提 高 煤 热 解 产 物 中

BTX 收率是中国社会经济快速发展的需求，具有显

著的经济效益和社会效益。结合国内外相关研究进
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展，分析了热解气氛、煤热解催化剂、煤的溶剂预处

理技术以及反应器类型等因素对热解产物分布的影

响，并对目前通过煤热解制备 BTX 等轻质芳烃化合

物的工艺方法进行总结，以期对煤热解制备高附加

值化学品 BTX 技术路线的开发提供指导。

1 煤热解气氛

鉴于煤的化学结构及碳多氢少的分子组成特

点，煤热解过程中氢主要以化合水及高度稳定的轻

质脂肪烃形式逸出，由于煤中内在氢的无效作用，进

一步提高了煤中碳氢比，造成大量碳原子无法与氢

结合，即使在最佳条件下热解，也会生成大量重质焦

油和残余半焦，不利于 BTX 等轻质芳烃化合物的生

成［4］。加氢热解技术针对上述问题在煤热解过程

中从外部引入氢，从而提高热解产物中轻质芳烃化

合物的产率，其作用机理是［5］: 从外部引入的氢可

以与煤热解过程中产生的大量自由基结合生成轻质

的热解产物，同时还可以抑制自由基之间的相互聚

合、复合等不利反应，从而提高热解产物中焦油产率

和 BTX 等轻质芳烃的收率。Takarada 等［6］研究表

明，热解气氛能够影响热解产物的分布，较惰性气氛

He 而言，在 H2 气氛下 BTXN 的收率能够增加 4 倍

以上。李保庆［7］在宁夏灵武煤加氢热解的研究中，

对不同热解气氛下 ( H2 和 He ) 热解进行了对比研

究。结果表明，与惰性气氛下热解相比，温度 837 K
和压力 3 MPa 下的加氢热解焦油收率提高 2 倍，焦

油中苯、甲苯、二甲苯和酚、甲酚、二甲酚收率分别增

加 4 倍和 2 倍。H2和 He 气氛热解时产品组成对比

见表 1。

表 1 灵武煤加氢热解与惰性气体下热解产物组成比较

气氛
收率( daf) /%

焦炭 焦油 煤气

焦油组分收率( daf) /%

苯 甲苯 二甲苯 BTX PCX

H2 57. 47 7. 56 20. 07 0. 92 0. 66 0. 27 1. 85 0. 56

He 73. 38 2. 64 13. 36 0. 06 0. 16 0. 10 0. 32 0. 18

以上研究表明，相对于惰性气氛下的煤热解，煤

加氢热解，特别在较高的 H2 分压下热解，不仅能增

加煤的总转化率和焦油收率，而且焦油中的苯、苯酚

类和萘类等产品收率也成倍增加，大大改善了焦油

品质，有利于焦油下游产品的开发。

2 煤热解催化剂

煤催化热解是煤热解的重要发展方向之一。在

H2 气氛下，催化剂的加入能有效降低氢化反应的活

化能，同时促进气氛中 H2 吸附解离生成活泼性的

氢自由基，为热解过程中的加氢反应创造有利条件，

可以显著提高热解产物中焦油的收率和品质。大量

研究表明，适当添加催化剂能够调控热解产物的组

成与分布，实现煤炭向高附加值芳烃化学品 BTX 的

定向转化，从而达到提高煤热解产物中 BTX 收率的

目的［8 － 9］。
为提高煤热解产物中 BTX 的收率，对于特定的

煤种，所选的催化剂活性必须合适。催化剂的加氢

活性过低，则催化作用不明显，BTX 收率相应较低。
若所选催化剂的加氢活性过高，则热解过程中的目

标产物 BTX 可能会进一步分解 ( 特别在高温情况

下) ，从而使 BTX 收率降低。目前国内外研究较多

的对 BTX 具有较好选择性的催化剂包括过渡金属

催化剂和沸石分子筛催化剂。
大量研究表明，过渡金属催化剂在 H2 气氛下，

表现出了良好的加氢活性，在煤热解过程中，不仅能

显著提高煤的总转化率，而且对 BTX 的生成也有很

好的选择性。WANG Chang 等［10］在流化床中考察

了 NiMo /Al2O3、CoMo /Al2O3和 CoMo － S /Al2O3三种

过渡金属催化剂对生物质的催化性能，试验结果表

明，CoMo － S /Al2O3对于增加 BTX 收率的催化效果

最明显，在 590 ℃，H2 流速为 0. 32m /s 时，BTXN 收

率达到 6. 3%，BTX 收率达到 5. 5%。邹献武等［11］

在喷动 － 载流床中考察了 Co /ZSM － 5 催化剂对煤

热解气、液、固产物产率及组成变化的影响，结果表

明，Co 的催化加氢活性促进了 H 自由基与煤热解焦

油片段的结合，减少了焦油聚合成大分子的几率，从

而使热解产物中轻质芳烃化合物和脂肪烃化合物的

产率 分 别 提 高 78% 和 51%。Metta Chareonpanich
等［12］分别考察了 Co －Mo － S /Al2O3、Ni － Mo － S /Al2
O3和 Ni － Co － S /Al2 O3 三种催化剂对煤热解过程中

BTX 收率的影响，结果表明，在没有催化剂的条件下，

BTX 收率仅为 3. 6%，而在上述 3 种催化剂存在的情

况下，BTX 收率大大增加，最高达到 8. 2%，上述 3 种

催化剂对煤热解液态产物分布的影响见表 2。
此外，为提高煤热解产物中 BTX 收率，国内外

学者对沸石分子筛在煤热解反应体系中表现出的催

化性能也做了一些积极探索。沸石分子筛具有催化

活性高、热稳定性好、孔道结构规则等特点，具有良

好的择形催化作用，特别是在较高的氢压条件下，沸

石分子筛具有很大的加氢活性，在调节煤热解产物
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分布、提高 BTX 收率方面表现出了很大的优越性。
Takayuki Takarada 等［6］研究表明，在 1. 0 MPa 氢压

下，在温度为 730 ℃ 时，日本的 Taiheiyo 煤在 Ms －
13X 催化作用下，热解产物中轻质芳烃收率达到

10. 9%，其 中 BTX 收 率 为 8. 1%。Metta Chareon-
panich 等［12］研究了过渡金属催化剂和 USY 对煤热

解的催化活性，结果表明，在 H2 气氛下，相对于过

渡金属催化剂来说，USY 对煤热解产物中轻质芳烃

的生 成 表 现 出 极 大 选 择 性，BTX 收 率 最 高 达 到

14. 0%。陈静升等［13 － 15］研究了过渡金属 ( Co、Mo、
Ni 和 W 等) 改性 13X 催化剂对黄土庙煤热解产物

分布的影响，结果表明，改性后的 13X 催化剂可以

改善黄土庙煤热解产物的组成与分布，使热解产物

中轻质芳烃化合物的收率显著增加。

表 2 不同催化剂对煤热解液态产物分布的影响

催化剂
液态产物收率( daf) /%

C5 － C7 BTX PCX

无 1. 5 3. 6 1. 1

Co － Mo － S /Al2O3 1. 9 8. 2 1. 2

Ni － Mo － S /Al2O3 1. 3 8. 2 1. 3

Ni － W － S /Al2O3 1. 2 8. 1 1. 4

传统煤热解工艺中，热解产物成分复杂且各组

分相对含量不高，加工过程耗时且成本较高，难以实

现煤热解产物整体高效利用。轻质芳烃化合物是煤

热解过程中的中间体，有效控制煤热解过程中的二

次反应对于提高 BTX 等高附加值的产物尤为重要。
以上研究表明，选择适当的加氢催化剂有利于苯、甲
苯、二甲苯以及萘的生成。因此通过添加适当催化

剂，可以提高煤热解产物中 BTX 等目标产物的收

率，为煤热解联产高附加值芳烃化合物提供了有效

途径。

3 煤的溶剂预处理技术

煤溶剂预处理是利用煤所具有的供氢和受氢能

力，在亲电和亲核试剂作用下，打破小分子相和结构

单元间的弱键，使煤样的体积膨胀，结构改变和重

排［16］。煤的溶剂预处理有助于提高煤热解产物中

焦油产量和品质，其作用机理主要有:①采用溶剂对

煤样进行预处理，煤中交联反应的程度与速度均会

降低，溶胀煤中氢的流动性和传递效率大大增加，使

煤自身氢成分的利用率得到提高，从而提高焦油产

率;②煤在溶剂预处理过程中，溶剂分子进入煤的微

孔结构将会扩大孔道体积，有利于焦油分子快速逸

出，降低分子重新聚合形成半焦的可能性，从而提高

焦油产率;③溶剂在热解时也产生氢自由基并传递

给煤焦油前躯体，从而促进煤焦油前驱体的稳定反

应，防止聚合、复合等不利反应的发生，这也是焦油

产率提高的原因之一［16 － 17］。
常用的溶胀试剂有 N － 甲基吡咯烷酮( NMP) 、

四氢呋喃( THF) 、吡啶、二甲基亚砜 ( DMSO) 、四氢

萘及混合溶胀试剂等。闫鹏［18］对黄土庙煤和锦界

煤的溶胀特性及其溶胀煤的热解特性进行相关研

究，结果表明，溶胀试剂中以吡啶和 NMP 混合液的

溶胀效果最好，此混合溶剂对提高热解产物中 BTX
收率的促进作用明显。Kazuyoshi Amemiya 等［19］研

究了用四氢萘处理的煤在 750 ℃ 下的快速热解过

程，结果表明，用四氢萘作为溶胀剂，大幅度增加了

焦油和 BTX 产率，其中用溶胀剂处理过的煤得到的

焦油产率为原煤的 1. 7 倍，收率能达到 23. 1%。倪

献智等［20］对山东龙口局洼里煤和新汶局孙村煤溶

剂溶胀后的加氢液化性能进行研究，结果表明，溶剂

预处理从根本上改善了上述两种煤的化学反应活

性，其中洼里溶胀煤在加入催化剂后油产率可达

52. 78%，为同样条件下洼里原煤的油产率的 1. 5 倍

以上。
由此可见，供氢溶剂预处理煤可以改变煤自身

结构，打断煤中氢键，从而在反应过程中提供更多的

氢自由基，有效提高了煤自身氢成分的利用率，提高

了煤热解过程中焦油的产量和品质，为煤热解过程

中联产轻质芳烃提供了有效途径。

4 反应器类型的选取

按照反应器内煤颗粒的运动状态，煤热解反应

器可以分为固定床反应器( 移动床反应器) 、流化床

反应器和气流床反应器等。固定床反应器是一个静

态的过程，传质传热效率不高，反应的转化率和产物

的收率相对于较低。而流化床反应器具有传质传热

效率高、操作弹性大、生产处理量大和所用原料为粉

煤等特点，因此，流化床反应器是今后煤热解领域重

点研究开发的反应器之一。
煤的快速加氢热解技术是在流化床的基础上发

展起来的新型煤转化技术，该技术以 10000 ℃ /s 以

上极快的升温速率加热煤，在温度 600 ～ 900 ℃和压

力 3 ～ 10 MPa H2 气氛下，仅以数秒的停留时间完成
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煤热解反应，最大程度地从煤中获取 BTX、PCX 和

液态芳烃等产品，国际上称之为介于气化和液化之

间的第三种煤转化技术［21］。
为获得更多轻质芳烃等高附加值化学品，国内

外学者从煤热解反应器出发做了一些积极探索。朱

子彬等［22］在气流床反应器中进行了内蒙扎贵诺尔

褐煤快速加氢热解研究，6 MPa、700 ℃、H2 载气在

反应器内停留时间为 42 s 时，热解液态产物中轻质

芳烃的产率高达 13. 5%。Xu W C 等［23］使用连续流

动的自由降落式反应器，在温度为 923 ～ 1123 K 和

H2 压力 7 MPa 条件下进行煤的快速氢解，实验结果

表明，煤颗粒在自由降落式反应器煤转化作用远高

于那些煤粒和 H2 接触不充分的反应器，热解液态

产物中轻质芳烃化合物相对较高。
由此可见，以流化床为代表的反应器具有传质

传热效率高，热解挥发分停留时间短和所用原料为

粉煤等特点，可以更好地改善煤粒和相关介质的接

触状态和有效调控热解挥发分在热解反应器中的停

留时 间，改 善 热 解 产 物 的 组 成 与 分 布，达 到 提 高

BTX 收率的目的。

5 结 语

煤热解及由煤热解联产高附加值化学品 BTX，

是今后煤炭资源清洁高效综合利用的一个重要研究

方向，可实现煤炭资源的有效利用和经济最优化。
针对目前煤热解产物成分复杂且各组分含量不高、
难以实现煤热解产物整体高效利用的现状。笔者结

合国内外相关研究进展，分析了热解气氛、催化剂、
溶剂预处理以及反应器类型等对热解产物中 BTX
收率的影响。煤热解过程极其复杂，影响因素众多

且相互影响、相互制约。因此，欲提高热解产物中

BTX 等轻质芳烃的收率，必须从热解工艺和催化剂

两方面重点突破，同时再结合一些次要因素以实现

操作条件最优化，从而提高煤热解产物中 BTX 等轻

质芳烃的收率。
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