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摘要:利用间歇式高压釜 ,采用钼系催化剂钼酸铵 、三氧化钼和二硫化钼对神东煤进行煤

直接液化性能的研究。研究表明 ,钼的添加量为 0.1%时 ,钼酸铵的效果最好 ,转化率和油产

率最高 ,分别为 82.14%, 39.47%。
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　　煤炭直接液化是油煤浆在高温高压和催化剂

作用下 ,生成液体燃料的洁净煤技术。在煤炭直接

液化过程中催化剂的选择是关键 ,它起着非常重要

的作用 ,优良的催化剂具有活性高 、选择性好和价

格低廉等特点 ,活性高可以提高煤直接液化的反应

速率 ,降低反应温度 ,增加液体收率;选择性好可减

少副反应 ,提高油品质量;价格低廉能使液化工程

有良好的经济效益 ,除此以外催化剂在液化反应结

束后不能造成新的污染。因此 ,对神东煤而言 ,选

择良好的催化剂是一个重要的课题 。

常用的催化剂有铁系催化剂 、钼系催化剂和超

细高分散铁系催化剂 ,其活性和选择性影响煤液化

的反应速率 、转化率 、油产率 、气产率和氢耗 。铁系

催化剂一般有氧化铁 、黄铁矿和硫酸亚铁 ,其特点

是活性稍差 、用量较多 ,但来源广且便宜 , 不用再

生。钼系催化剂具有很高的活性 ,钼的高活性主要

表现在把沥青烯加氢转化为油 ,一次性加入后如果

不回收 ,成本过高 ,因此需要少量添加或回收利用。

超细高分散铁系催化剂活性高 ,价格低廉。

笔者选用钼酸铵 、三氧化钼和二硫化钼等钼系

催化剂 ,在高压釜中考察钼系催化剂对神东煤直接

液化性能的影响。

1　实验部分

1.1　煤　　样

神东煤的工业分析和元素分析见表 1。实验煤

样的煤岩分析见表 2。循环溶剂的性质见表 3。

　　　　　　　　　　　　　　表 1　神东煤的工业分析与元素分析 %

煤样

工业分析 元素分析

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

神东煤 3.86 5.49 36.52 80.34 4.85 0.92 13.64 0.24

　　　　　　　　　　　　　　　　　表 2　煤样的岩相分析 %

煤样 镜质组 惰质组 壳质组 矿物质

神东煤 54.2 43.1 1.0 1.7
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表 3　溶剂的性质

密度(20 ℃)

/(kg· m-3)

粘度(40 ℃)

/(mPa· s)

元素分析 /%

ω(C) ω(H) ω(N) ω(S) ω(O)

964.3 16.5 88.51 10.69 0.188 0.044 0.568

1.2　高压釜液化实验

实验装置为 0.5 L水平长轴振荡式高压釜 ,入

釜煤量为 10 g干燥无灰基神东煤 ,溶剂为北京煤化

工研究分院煤加氢液化连续装置生产的循环溶剂 ,

当催化剂为钼酸铵和三氧化钼时 ,添加助催化剂硫

磺 , S∶Fe(原子比)=2∶1,实验参数如下:

氢初压　　　　　　　　　　　8.4 MPa

振荡频率 67次 /min

升温速度 约 4 ℃/min

反应停留时间 60 min

Mo的添加量(质量分数) 0.1%

煤浆质量分数(干基) 45%

1.3　液化产物分析

将高压釜加氢液化反应后的气体收集于气袋

中 ,用气相色谱仪进行组分分析 。

把加氢液化反应后的液固相产物全部收集于

圆滤纸筒中 ,依次用正己烷和四氢呋喃进行萃取 ,

四氢呋喃不溶物进行焙烧。定义正己烷不溶四氢

呋喃可溶物为沥青质组分 ,四氢呋喃不溶有机质为

未反应煤。

四氢呋喃不溶物减去焙烧后的灰分所得的量

占入釜煤量的百分数为未转化率;煤转化成气体和

液体的百分数称为煤液化的转化率 ,从数学上定义

为转化率 =1 -未转化率;沥青质组分占入釜煤量的

百分数为沥青质产率;反应前后氢气的消耗量占入

釜煤量的百分数为氢耗量。油产率是指转化率与

氢耗之和减去沥青质 、水和气体产率。计算方法见

参考文献 [ 1] 。

2　实验结果

2.1　催化剂对产物产率的影响

神东煤加氢液化实验 (450 ℃, 8.4 MPa)的结

果如图 1、图 2所示 。

从图 1中可以看出 ,钼系催化剂对煤的转化率

影响不大 ,转化率在 80%左右 ,钼酸铵的转化率最

高 ,二硫化钼的最低;油产率也呈规律性变化 ,与转

化率的规律一致 ,钼酸铵最高 ,二硫化钼最低;钼酸

铵的沥青质产率最少 ,二硫化钼的最高 ,为25.40%。

水产率保持在 13%左右 ,与氧含量有关 。三氧化钼

的气产率最少 ,为 13.66%,二硫化钼的最高 , 为

14.55%,比三氧化钼的高 0.89%。转化率大小的

排序为:钼酸铵 >三氧化钼 >二硫化钼 ,则催化剂

活性大小的排序为:钼酸铵 >三氧化钼 >二硫化钼。

图 1　催化剂对产物分布的影响

图 2　催化剂对 C1 -C4和 CO+CO2的影响

由图 2可知 , 3种催化剂下 CO+CO2产率保持

在 3%, CO+CO2产率与煤中氧含量有关 , C1 -C4产

率中三氧化钼的最高 ,这表明气体在三氧化钼催化

作用下裂解比较厉害。

2.2　煤液化反应机理

煤是由结构相似但又不完全相同的结构单元

通过桥键连接而成 ,结构单元的核心是芳环 ,结构

单元的外围为烷基侧链和官能团。在煤直接液化

工艺中 ,煤大分子结构需要外部输入能量后才能分

解 ,当加热到 300 ℃以上时 ,桥键中的一些弱键就开

始断裂 ,随着温度的进一步升高 ,键能较高的桥键

也会断裂 。桥键的断裂产生了以结构单元为基础

的自由基 ,自由基的特点是本身不带电荷却在某个

碳原子上拥有未配对电子 。自由基非常不稳定 ,它

被活性氢稳定而生成低分子产物 ,如果得不到活性

氢 ,自由基会缩合成较大的分子 。煤的直接液化过

程基本可分为 3个阶段:
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(1)油煤浆加热到 300 ℃以上时 ,煤结构破坏

而分解 ,即煤的大分子结构中的一些弱键开始发生

断裂 ,产生了大量的自由基碎片 ,自由基的分子量

在数百范围 。

(2)在具有供氢能力的溶剂环境和较高的氢压

条件下 ,自由基被加氢得到稳定 ,成为沥青烯及液

化油。能与自由基结合的氢不是分子氢 ,而是氢原

子 ,活性氢的来源有煤中的氢 、供氢溶剂中的氢和

氢气中被催化剂活化的氢等。当外界提供的活性

氢不足时 ,自由基缩合成大分子 。

(3)沥青烯及液化油被继续加氢裂化生成更小

的分子 。在这个阶段 , 溶剂起着非常重要的作用 。

溶剂的作用主要有:溶解煤 ,防止自由基碎片缩聚;

溶解气相氢;向自由基碎片直接传递氢。

根据 Curran
[ 2]
等对煤液化机理的研究 ,把煤直

接液化反应分为快反应和慢反应 2个部分 ,在液化

过程中大致发生的历程为:

结合图 1 ,发现钼酸铵 、三氧化钼和二硫化钼对

煤液化不同反应阶段的作用不一样 。钼酸铵对煤

中 C— C, C— O键的断裂具有较强的选择性和催化

作用 ,这导致钼酸铵的转化率最高
[ 3 ]

。研究表明 ,

钼系催化剂的活性与高分散度密切相关 ,高分散度

是由 Keggin结构的硫化产生的 。 Keggin结构允许

煤的大分子与溶剂分子密切结合 。由此推测 ,钼酸

铵在油煤浆中的分散度最高。

　　根据图 1,发现沥青烯产率的大小排序:钼酸铵

<三氧化钼 <二硫化钼 ,在液化反应中 ,沥青烯向

油的转化是反应速率控制步骤 ,这表明钼酸铵在这

一阶段中的催化作用比较强 ,三氧化钼次之 ,二硫

化钼最差 。油产率的大小排序为:钼酸铵 >三氧化

钼 >二硫化钼 ,这表明催化剂的选择性大小排序

为:钼酸铵 >三氧化钼 >二硫化钼 。

3　结　　论

(1)当钼的添加量为干煤质量的 0.1%时 ,钼酸

铵的效果最好 , 转化率和油产率最高 , 分别为

82.14%和 39.47%。

(2)催化剂的活性大小顺序:钼酸铵 >三氧化

钼 >二硫化钼;催化剂的选择性大小顺序:钼酸铵

>三氧化钼 >二硫化钼 。

(3)当钼的添加量为干煤质量的 0.1%时 ,神东

煤的转化率大致在 80%,油产率低于 40%,液化效

果不理想 。
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EffectofmolybdenumcatalystsondirectShendongcoalliquefaction

AIJun, HUANGPeng, GUXiao-hui, ZHAOYuan

(BeijingResearchInstituteofCoalChemistry, ChinaCoalResearchInstitute, Beijing100013, China)

Abstract:StudyondirectShendongcoalliquefactionreactionwithmolybdenumcatalystscontainingammonium

molybdate, molybdenumtrioxide, molybdenumdisulfideinbatchhigh-pressurereactor.Theresultsshowthatmolyb-

denumadditionaccountfor0.1% ofdrycoal, ammoniummolybdateplayswell, conversionandoilyieldishighest,

whichis82.14% and39.47%, respectively.

Keywords:high-pressurereactor;directliquefaction;catalysts
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