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秸秆与兖州煤共液化反应条件的研究
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摘要:在高压反应釜内 ,以四氢萘为供氢溶剂 , Fe2O3 +S为催化剂 ,研究了温度 、反应时

间 、初始氢压 、配比对兖州煤与秸秆共液化的影响。结果表明 ,提高反应温度 ,转化率 、油产率

增加;延长反应时间对转化率 、油产率的影响较小;升高初始氢压 ,转化率 、油产率刚开始增

加 , 6MPa以后增幅趋缓;在 m(秸秆)∶m(兖州煤)=0.5∶9.5时 ,共液化的油产率为 60.45%,

比兖州煤单独液化的油产率提高了 4.17%;在 m(兖州煤)∶m(秸秆)=9.5∶0.5, 440 ℃,

8 MPa, 90 min的条件下 ,共液化转化率和油产率达到最大 ,分别为 83.58%和 63.1%。
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　　中国富煤贫油的能源特点决定了煤炭仍是未

来中国能源消费的主导 ,因此 ,发展煤制油技术 ,实

现以煤代油 ,具有重要的现实意义和战略价值
[ 1]
。

然而 ,煤直接液化技术的发展因反应条件苛刻 ,生

产成本高受到限制 。因此 ,寻找合适的途径降低煤

液化成本 ,缓和煤液化的反应条件是目前急需解决

的问题之一 。生物质因其资源丰富 、氢含量高 、可

持续再生等优点受到国内外学者的关注。煤与生

物质共液化是生物质能源资源化及煤直接液化条

件温和化的有益探索 ,是促进煤直接液化成本降低

的有效途径之一 。

国内外很多学者已对煤与家畜粪便
[ 2 ]
、甘蔗

渣
[ 3]
、废塑料

[ 4-5]
、木屑

[ 6-7]
、木质素

[ 8-10]
等生物质共

液化进行了研究。结果表明 ,生物质的添加可适度提

高煤液化的转化率 、油产率 ,缓和反应条件。然而 ,国

内外对农业废弃物秸秆与烟煤的研究尚显不足。

笔者以兖州煤 、秸秆为原料 ,研究其共液化的

反应规律 ,以期得到两者共液化的最佳工艺条件 。

1　实验部分

1.1　实验材料

兖州煤取自兖州兴隆庄煤矿 ,秸秆取自北京昌

平区 。煤样和秸秆均粉碎至 0.150mm以下 , 105 ℃

真空干燥后装瓶备用。实验中四氢萘为供氢溶剂 ,

Fe2O3、升华硫为催化剂 ,四氢呋喃 、正己烷为抽提溶

剂。煤样与秸秆的工业分析 、元素分析见表 1。

表 1表明 ,秸秆中的 Odaf, Vdaf含量均高于兖州

煤 ,而 Cdaf含量较低 ,液化过程中气态产物 、水产率

较高 ,油产率较低 ,故其加入量的多少对共液化的

影响较大 。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　表 1　兖州煤与秸秆的工业分析 、元素分析 %

样品

工业分析 元素分析

Mad Ad Vdaf FCdaf ω(Cdaf) ω(Hdaf) ω(Odaf) ω(Ndaf) ω(Sdaf)

秸秆 6.85 4.71 73.3 26.71 45.9 6.3 46.9 0.7 0.1

兖州煤 1.23 8.95 37.04 62.96 82.89 5.27 10.10 1.27 0.48
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　　1.2　实验仪器与方法

热重分析采用北京恒久科学仪器有限公司生产

的 HTG-2型热重仪;高压反应釜采用美国 Parr公司

生产的 4570型反应釜 ,容积为 500mL;气相色谱采用

北京分析仪器厂生产的 SP-3420气相色谱仪;

实验工艺及流程见参考文献 [ 8-9] 。

2　结果与讨论

2.1　液化温度的选取

热解是液化的先决条件 ,可先通过原料的热解

特性确定共液化的大致温度区间 。笔者所用原料

的热解 DTG曲线如图 1所示 。

图 1表明 ,煤与秸秆共热解大致可分 3个阶段 ,

第一阶段从室温至 130℃,失重主要是由物料脱水

引起;第二阶段从 130 ～ 378 ℃,与秸秆单独热解的

失重温度区间大致相同 , 主要是秸秆的热解;第三

阶段从 378 ～ 550℃,与兖州煤单独热解的失重温度

区间相同 ,主要是兖州煤的热解 ,在此阶段 ,两者共

热解的最大热解速率为 450 ℃。综合以上分析 ,结

合工艺有关要求 ,确定其共液化的温度范围为 360

～ 440℃。

图 1　兖州煤 、秸秆及兖州煤与秸秆混合物热重分析

2.2　温度对共液化的影响

温度是影响共液化的主要条件之一 ,笔者首先

考查了温度对共液化的影响 ,结果见表 2。

表 2　反应温度对共液化的影响

温度 /℃ 转化率 /% 油产率 /% 水产率 /% 气产率 /% 前沥青烯 +沥青烯 /% 氢耗量 /%

360 73.93 17.28 20 5.42 31.96 0.73

380 81.98 31.63 19.7 6.51 25.42 1.28

400 88.58 41.71 19.42 8.15 20.79 1.49

420 88.24 52.81 18.8 10.84 7.87 2.08

440 90.12 55.17 17.56 15.61 5.23 3.44

　　表 2表明 ,提高反应温度 ,转化率 、油产率 、气产

率及氢耗量增加;前沥青烯 +沥青烯 、水产率下降 。

这是因为提高反应温度 ,一方面能够使反应物结构

单元中的桥键及侧链因获得足够的活化能而断裂 ,

生成大分子的前沥青烯 +沥青烯及部分小分子的

活性自由基;另一方面又能促使已生成的前沥青烯

+沥青烯裂解加氢生成气体分子与油类物质反应

的进行 ,且前沥青烯 +沥青烯裂解速度大于其生成

速度。故提高反应温度 ,转化率 、油产率 、气产率提

高 ,前沥青烯 +沥青烯减少;水产率减少是因为温

度升高 ,使更多的氧与炭结合生成含氧气体。在实

验设定的条件下 ,从油产率最大化角度考虑 ,共液

化的最佳反应温度为 440 ℃。

2.3　反应时间对共液化的影响

原料不同共液化时所需的适宜反应时间也不

同。反应时间对兖州煤与秸秆共液化的影响见

表 3。

表 3　反应时间对共液化的影响

反应时间 /min 转化率 /% 油产率 /% 水产率 /% 气产率 /% 前沥青烯 +沥青烯 /% 氢耗量 /%

30 90.63 53.05 18.3 13.72 7.83 2.26

60 90.12 55.17 17.56 15.61 5.23 3.44

90 92.88 56.38 19.07 14.09 6.18 2.84

120 91.09 56.17 19.15 14.24 4.37 2.84
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　　表 3表明 ,延长反应时间对转化率 、油产率的影

响较小 ,两者在 90 min时分别达到最大值92.88%,

56.38%。这表明 ,秸秆的添加 ,降低了煤液化对反

应时间的苛刻度 ,使其在较短的反应时间内达到较

高的转化率 、油产率;延长反应时间有助于前沥青

烯和沥青烯产率的降低 ,从 30 ～ 120 min降低了

3.46%;反应时间的延长对气产率 、水产率及氢耗量

的影响不显著 。从油产率最大化角度考虑 ,秸秆与

兖州煤共液化的最佳反应时间为 90 min。

2.4　初始氢压对共液化的影响

初始氢压是影响共液化的又一重要因素 ,初始

氢压对共液化的影响见表 4。

表 4　初始氢压对共液化的影响

压力 /MPa 转化率 /% 油产率 /% 水产率 /% 气产率 /% 前沥青烯 +沥青烯 /% 氢耗量 /%

2 72.87 38.78 19.19 11.20 3.91 0.21

4 84.26 44.64 17.51 16.76 6.72 1.35

6 90.40 54.44 17.16 13.56 7.35 2.12

7 90.12 55.17 17.56 15.61 5.23 3.44

8 87.57 56.69 20.04 10.03 3.15 2.34

　　表 4表明 , 转化率在 6 MPa时达到最大值

90.4%;油产率随压力的升高而增加 ,从 2 ～ 8 MPa,

增加了 17.91%,这是因为 ,升高初始氢压 ,催化剂

吸附并活化的氢分子增多 ,使煤和秸秆共液化过程

中产生的自由基碎片得到足够的活性氢而稳定 ,从

而使油产率升高;前沥青烯 +沥青烯在 2 ～ 6MPa快

速增加 ,此后随压力的升高反而降低;气产率 、水产

率随着压力的升高呈现相反的规律 ,这是因为 ,体

系中的氧一方面与炭结合生成含氧气体 ,另一方面

则与氢结合生成 H2O,两者在体系中存在着竞争反

应。从油产率最大化的角度考虑 ,共液化的最佳初

始氢压为 8 MPa。

2.5　配比对共液化的影响

煤与生物质以何种配比共液化时才能达到最

佳的液化效果 ,目前尚无统一定论 。配比对兖州煤

与秸秆共液化的影响见表 5。

表 5　秸秆与兖州煤的配比对共液化的影响

m(兖州煤)/m(秸秆) 转化率 /% 油产率 /% 水产率 /% 气产率 /% 前沥青烯 +沥青烯 /% 氢耗量 /%

10∶0 82.74 56.28 9.85 9.73 10.3 3.41

9.5∶0.5 83.84 60.45 11.78 7.92 6.69 3.00

9∶1 87.27 58.32 13.51 10.28 7.31 2.51

8.5∶1.5 88.17 58.25 14.71 10.12 6.51 1.41

8∶2 88.58 57.64 15.91 13.22 4.14 2.75

7∶3 90.12 55.17 17.56 15.61 5.23 3.44

6∶4 90.28 50.47 20.8 15.73 5.61 2.34

5∶5 92.84 50.88 24.18 16.56 3.55 2.34

0∶10 97.90 33.84 38.56 24.02 2.47 0.99

　　表 5表明 ,增大秸秆的用量 ,转化率增加;油产

率先随秸秆的增加而增加 ,在 m(秸秆)∶m(兖州

煤)=0.5∶9.5时达到最大值 60.45%,与兖州煤单

独液化相比 ,增加了 4.17%,这是因为秸秆在液化

过程中产生的某些自由基能够促进前沥青烯 +沥

青烯裂解加氢生成油类物质反应的进行 ,所以此配

比下的油产率增加 ,前沥青烯 +沥青烯减少;而后

由于秸秆液化过程中可转化为油的炭含量低 ,见表

1,所以 ,继续增大秸秆用量油产率降低;气产率 、水

产率随着秸秆添加量的增大而增加 ,前沥青烯 +沥
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青烯则降低 ,这主要是因为秸秆中的 Odaf, Vdaf含量

高 ,增大秸秆的添加量 ,导致整个体系中的氧含量 、

挥发分含量高 ,故气产率 、水产率随秸秆添加量的

增加而增大 ,而大分子的前沥青烯 +沥青烯较少 。

从油产率最大化的角度考虑 ,兖州煤与秸秆共液化

的最佳质量配比为 9.5∶0.5。

为进一步研究秸秆在共液化中的作用 ,用共液

化的转化率 、油产率 、前沥青烯 +沥青烯的实验值

与理论平均值作比较 。理论平均值是假设共液化

时兖州煤与秸秆的液化效果互不影响 ,在相同的条

件下用单种煤与秸秆加权所得 ,结果如图 2所示。

从图 2可知 ,转化率和油产率的实验值与理论

平均值的差值为正 ,前沥青烯 +沥青烯为负 ,说明

秸秆的加入促进了兖州煤的转化及前沥青烯 +沥

青的分解。

　　综合分析 ,兖州煤与秸秆共液化的最佳条件

为:m(秸秆):m(兖州煤)=9.5∶0.5,反应温度 440

℃,反应时间 90 min,初始氢压 8 MPa。为了验证以

上工艺条件的可行性 ,在此条件下进行了验证实

验 ,结果见表 6。

图 2　实验值与算术平均值之差

　　　　　　　　　　　　　　　　表 6　兖州煤与秸秆共液化验证实验 %

转化率 油产率 水产率 气产率 前沥青烯 +沥青烯 氢耗率

83.58 63.1 11.2 10.1 4.89 5.8

　　表 6表明 ,在此工艺条件下 ,共液化油产率高达

63.1%,同时水产率 、气产率 、前沥青烯 +沥青烯均

可控制在相对较低的水平 ,这说明所选的工艺条件

是可行的。

3　结　　论

在兖州煤液化过程中适量添加秸秆可以提高

油产率 ,并降低煤液化对反应时间的苛刻程度;反

应温度 、初始氢压对兖州煤与秸秆共液化的影响在

低温(小于 400℃)、低压(小于 6 MPa)的条件下较

显著;在实验设定的条件下 ,从油产率最大化角度

考虑 ,两者共液化的最佳工艺条件为:m(秸秆)∶m

(兖州煤)=0.5∶9.5,反应温度为 440 ℃,反应时间

为 90min,初始氢压为 8 MPa,在此条件下转化率与

油产率分别达到最大 ,为 83.58%与 63.1%。
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Studyonco-liquefactionreactionconditionofcornstalkandYanzhoucoal

MAOSu, ZHANGFan, ZHANGBin, GAOWen, ZHANGJin, XUDe-ping, WANGYong-gang

(SchoolofChemicalandEnvironmentalEngineering, ChinaUniversityofMiningandTechnology(Beijing), Beijing100083, China)

Abstracts:Theeffectoftemperature, reactiontime, initialhydrogenpressureandblendratioonco-liquefactionof

cornstalk(CS)andYanzhoucoal(YZC)wereinvestigatedinahighpressureautoclavewithtetralinashydrogen

donorsolventandFe2O3 +Sascatalyst.Theresultsshowthattheoilyieldandconversionincreasebyraisingthere-

actiontemperatureandinitialhydrogenpressure, theextentofincreasetakeslowwhenthepressureisabove6MPa.

Prolongingreactiontimehaslittleeffectontheconversionandoilyield, Theoilyieldisupto60.45% attheCS∶

YZCratioof0.5∶9.5, 4.17% higherthantheliquefactionofYZCatthesamecondition, respectively.Theconver-

sionandoilyieldreach83.58% and63.1%, respectively, undertheconditionofCS∶YZCrationof0.5∶9.5,

440℃, 8 MPaand90 min.

Keywords:Yanzhoucoal;cornstalk;co-liquefaction;oilyield;conversion
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TransformationofslurrysysteminFangezhuangcoalpreparationplant

LIUJia-wei

(FangezhuangBranchMiningCompany, KailuanEnergyandChemicalIndustryCo., Ltd., Tangshan063100, China)

Abstract:IntroducetechnicalprocessofslurrysystemandexistedproblemsinthissysteminFangezhuangcoal

washeryplant.Selectmainrecoveryequipmentsaccordingtoanalyzingslurrypropertiesandimprovedtechnique

processisdetermined.Withtechnicaltransformation, realizeclosedwatercircuit, savewaterresourceandimprovee-

conomicbenefitsofFangezhuangcoalwasheryplant.

Keywords:slurry;closedwatercircuit;duffdustandmiddlin
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