
珠直很欢和 私 雄 冷仪反立特件 约研 丸

李 刚
’ ,

凌开成
2

( 1
.

四川理工学院 材料与化学工程学院
,

四川 自贡 6 4 3 0 0;0

2
.

太原理工 大学 化学化工学院
,

山西 太原 03 0 024 )

摘要
: 以杨村煤 为例

,

在 4 90 ℃和 2 倍四 氢蔡溶剂的条件下
,

反应仅 5 m in 煤直接液化 总

转化率就达到 84
.

47 %
,

表明煤在直接液化 的过程中具有初始高反应活性的特点
。

在纯氢气

气氛下随着初始压 力从 1
.

5 M aP 增 大到 7 M aP
,

转化率从 66
.

38 % 上升为 83
.

27 %
,

表明压力

大 小对煤液化转化率有较大影响
。

1
.

5 M aP 下溶煤比提高到 4 : l 以后
,

转化 率增大到 79
.

0%

就不 再增长
,

表明用添加过量供氢溶剂的方法弥补 由于降低系统压力所带来的转化率损 失不

可行
。
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煤直接液化的动力学过程可分为初始高反应

活性
、

慢速加氢和缩聚反应 3 个阶段川
。

其中第一

阶段对于煤液化具有重要意义
,

因为它不仅体现了

煤化学结构的特殊性
,

并且 对于后续的过程会产生

重要影响
。

第二阶段慢速加氢的反应可 以借鉴 石

油重质油加工的大量成熟经验
,

而缩聚反应则是要

尽量避免的
。

煤直接液化动力学过程这种分阶段的特点源

于煤化学结构的特殊性 [ ’ 〕 :
煤的化学结构包含许多

芳香核组成的结构单元和连接它们的桥键
,

因此可

以根据键能大小的差异划分为 2 个层次
,

一个是以

大 7T 键为主的芳香核
,

另一个是键能 比它弱一个甚

至几个数量级的桥键和侧链
,

以及更弱的氢键和分

子间作用力等
。

两者之间键能的大小差异悬殊 〔’ 〕 ,

因而断裂的难度和速度存在明显差别
,

致使液化的

过程呈现先快后慢的特点
。

煤直接液化工艺的典型反应温度一般是 45 0 ℃

左右 t 4 〕 ,

因为通常在此温度下烟煤可 以发生较充分

的热解反应
,

而缩聚反应尚不难控制
。

笔者拟在实验

室条件下在较高的反应温度下研究煤直接液化初始

阶段的反应特性
,

以便使之得到更为明确的凸显
。

, 实验部分

1
.

, 实验材料

选用山东充州杨村煤 (含丝质组 11
.

8% )
,

粒度

小于 0
.

0 7 4 m m
,

煤质分析数据见表 1
。

溶剂是四氢

蔡 (分析纯 ) ;高压氢气
、

氮气
,

纯度均为 99
.

99 % ;钥

酸钱催化剂
,

分析纯
。

,
.

2 实验装置和实验流程

实验装置是有效容积为 17 m L 的微型盐浴共振

搅拌反应釜
。

其特点是升温迅速
,

可 以最大限度减

少升温过程对于煤液化初始阶段研究的干扰
。

将 4 9 四氢蔡
、

2 9煤
、

0
.

02 9 钥酸按催化剂 (或

不加催化剂 )依次放人质量 已知的反应釜
,

密封加

氢压 (或氮压 )至 7
.

0 M aP ;将釜浸人已预热到指定

温度的盐浴内
,

打开振动器使之振动并开始计时
,

经2 m in 釜温 即可达到 4 90 ℃
,

维持指定的反应 温

度
,

反应结束后将盐浴炉迅速移走并将釜浸人冷水

淬冷
。
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表 1杨村煤的煤质分析

*

用差减法测得

冷却至室温后记录反应釜的终压力
,

缓慢放气
。

称量反应釜和釜内剩余物质的总质量
,

然后将釜内全

部物质转移至滤纸筒中
,

依次用正己烷
、

苯和四氢吠

喃进行索氏抽提
,

每种溶剂抽提完之后都要烘干
、

称重
。

更为详细的实验过程描述见文献〔5〕
。

1
.

3 产物分布计算方法

气产率定义为反应前后煤中有机质总重量减少的

百分比
,

油
、

沥青烯
、

前沥青烯的产率分别定义为正己

烷
、

苯
、

四氢吠喃可溶物的产率
,

总转化率定义为这四

者之和
。

更为详细的计算方法见文献「5 一 6 ]
。

村煤直接液化反应的温度
。

2
.

2 4 9 0 ℃下转化率和产物分布随时间的变化

实验条件为
: 4 90 ℃

,

四氢蔡溶剂
,

溶煤比 2 : 1
,

7
.

0 M aP 初始压力的氢气 (或氮气 )
,

添加 (或不添

加 )质量分数为 1% 钥酸按催化剂
。

4 种条件下杨村煤的总转化率
,

气
、

油
、

沥青烯和

前沥青烯产率随反应时间的变化如图 2 一 图 5 所示
,

0 m in 时的转化率是指原煤不经液化直接用索氏抽提

器顺序抽提的空白抽提率
。

由图 2 一
图 5 可知

:

0nU八曰六石
1.J

八U00口̀4,工
岁\汉斗寨2 结果与讨论

2
.

, 反应温度的选取

煤液化的前提首先是煤的热解
,

煤的热解特性

将会对煤的液化反应性产生根本影 响
,

因此首先研

究杨村煤的热解特性
。

采用德国耐驰仪器制造有限公司生产的 ST儿筑刃

CP / 4/ H 型综合热分析仪
,

以印 11d了 m in 的速率通人高

纯氮气
,

升温速率 or ℃ / 而 n ,

煤样质量 or m g
,

最后得

到杨村煤的咒 J了仪 ; 和 D S C 曲线如图 l 所示
。
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图 3 H Z

气氛且添加催化剂条件下的液化

温度 / C

图 , 杨村煤的热分析曲线

D T G 曲线表明
,

在 4 50 ℃ 附近
,

杨村煤出现最

快的失重 速率
,

这符合一般煤液化温度都选取在

4 5 0 ℃附近的规律
。

T G 曲线表明在大约 480 ℃ 附

近出现一个较明显的转折
,

此后杨村煤的失重趋于

平缓
。

另一方面
,

DS C 曲线在 5 0 0 ℃ 附近 出现一个

最大的放热峰
,

表明在此温度下煤中共价键的断裂

比较充分
。

综合考虑以上因素
,

选取 4 90 ℃ 作为杨

~ 前沥青烯

~ 气
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实验条件为
: 5m n i

,

4 90 ℃
,

四氢蔡溶剂
,

溶煤

比2 : 1
,

1
.

5 一
13 M P a

初始氮气压力
,

不添加催化

剂
。

结果如图 6 所示
,

尽管使用的是氮气压力
,

总转

化率仍然 随系统压 力的升 高而增加
,

尤其是 在

7
.

0 M P a 以下时增加的更快
。

图 5 N Z

气氛且添加催化剂条件下的液化

( l) 不论采用何种气氛或者是否添加催化剂
,

反应开始仅 3 一 5 m in
,

4 种条件下 的总转化率都迅

速增大并基本上达到了最大值
,

这体现了煤直接液

化过程初始高反应活性的特点
,

所反映的是煤中桥

键等弱键的断裂
。

( 2 ) 5 m in 后
,

随反应时间延长
,

图 4
、

图 5 中反

应转化率几乎没有变化
,

而图 3 总转化率逐渐上升
,

与图 2 的下降趋势明显不同
。

这表明钥酸铰催化煤

液化反应有 2 个显著的特点
,

一是它只催化氢气使

之转变为活性氢
,

而不催化溶剂与煤之间的反应 ;

二是它对于氢气的催化作用需要略长 的反应时间

才能表现出来
。

在反应结束
,

系统冷却后
,

测量冷终压 时也发

现
,

图 3
“

氢气气氛
+
催化剂

”

条件下的冷终压降到

了 6
.

9 M P a ,

甚 至 低 于 实 验 开 始 时 的 冷 初 压

7
.

0 M P a ,

系统密封性良好
,

这表明氢气确实大量参

与了反应
,

所造成的压力降低抵消了反应生成的气

体造成的压力上升
。

另外
,

在进行上述实验时发现
,

随着反应时间

缩短
,

数据的重现性逐渐变差
,

5 m in 以后 的实验可

以很容易地将转化率的数据精度保持在 l % 以 内
,

但是当反应时间缩短到 3 m in 以内时就变得相当困

难
。

原因是反应时间越短
,

实验数据受实验具体操

作过程中偶然因素的影响就越大
,

因此以下实验都

在 5 m in
,

4 90 ℃ 的条件下研究了压力和溶煤比对煤

液化初始阶段的影响
。

2
.

3 系统压力对煤直接液化的影响

增大氢气压力有利于煤的直接液化
,

其原因通

常被解释为可 以增大氢气在溶剂中的溶解度
。

但

2
.

2 的研究表明在煤液化的最初几分钟里氢气几乎

不做贡献
。

氢气压力对于煤液化的贡献实际上 可

能来自 2 个方面
:
提供氢源和氢气的压力本身

。

为

排除氢气供氢所做的贡献
,

本节使用纯氮气压力
,

以考察压力本身对煤液化的影响
。

图 6 N :

气氛下转化率随压力的变化

由于使用的是氮气压力
,

不存在氢气传质与活

化的问题
。

从煤液化反应的机理来推测
,

转化率随

氮气压力增大 而提高的原因可能是较高的压力有

利于抑制煤大分子过快裂解为导致总蒸气压变大

的自由基碎片
,

因而延滞了结焦的反应「7 1 。

可见
,

压力 的大小对于煤液化具有 重要意义
。

氢气对于液化的贡献不 只是提供氢源
,

它 的压力本

身就很重要
。

2
.

4 溶煤比对煤直接液化的影响

2
.

3 中 1
.

5 M P a
低压时的数据表明

,

在溶煤比

为2 : l的条件下
,

即使压力很低也能取得较高的转

化率 ( 66
.

4 % )
。

那么
,

增大供氢溶剂的用量是否可

以弥补降低系统压力所造成的转化率损失 ? 降低

系统压力具有重要的实际意义
。

本节研究了在 1
.

5

M aP 纯氮气压 力下不同溶煤 比时高温短 时液化的

情况
。

物料总量仍保持为 6 9
,

调节 四氢蔡和煤的比

例
,

从 2 : 1增加至 8 : 1
,

气氛为 1
,

5 M aP 初始压力的

氮气
,

其它实验条件同 2
.

3
。

结果如图 7 所示
,

在 1
.

5 M P a
初始氮气压力下

当溶煤比从 2 : 1提高到 4 : 1时
,

总转化率从 66
.

4 %

提高到了 79
.

0 %
。

但此后就停滞不再增长
,

仅产物

分布得到改善
。

这个转化率与 7
.

0 M aP 下溶煤比为

2 : 1时的转化率 83
.

3% 相 比
,

差距仍然很明显
。

因此
,

足够高的压力是煤直接液化的必要条

件
,

试图用增大溶剂用量的方法来弥补降低系统压

力所造成的转化率降低是不可行的
。

原因可 能与

2
.

3 中讨论相同
,

压力过低会使 自由基形成速度过
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快
,

容易发生结焦反应
。

也就是系统活性氢浓度达

到一定程度后
,

限制转化率的主要矛盾将从活性氢

浓度转变为自由基的生成速度
,

即
“

煤 自由基碎片

的产生 速率 和 自由基碎 片的加氢速 率匹 配 问

题 ,,[
8〕 。

增大压力延缓了煤大分子 的热裂解
,

因而

降低了对于溶剂的要求
。

铝酸按催化煤液化反应时有 2 个特点
,

一是它

只催化氢气使之转变为活性氢
,

而不催化溶剂与煤

之间的反应 ;二是它对于氢气的催化作用需要略长

的反应时间才能表现出来
。

在煤液化的初始阶段
,

系统压力越高对于液化

反应越有利
。

若采用过低的压力
,

即使添加过量 的

供氢溶剂也无法抑制结焦反应的发生
。
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3 结 论

由于煤化学结构的特殊性
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即煤中同时存在桥
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,

使煤的直接

液化过程具有初始高反应活性的特点
。
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