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摘要
:
超临界流体抽提技术是一项新型

、

绿 色
、

环保的技术
,

超临界流体抽提技术应 用 于

煤的 目的分为超临界条件 下气化制氢
,

超临界条件下脱 除杂质和超临界条件下煤的液化 3 个

方面
,

综述 了超临界流体抽提技术应 用 于煤的研究进展
,

并着重论述 了该技术应用于煤液化

的研究进展
,

指 出了今后 的研究方向
。
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超临界流体 ( S u p e o r i ti e a l F l u i d
,

简称 S C F )是指

当物质的温度和压力分别高于其所固有的临界温

度和压力时所具有特殊性质的流体
。

该状态的流

体既具有气体的性质
,

又具有液体的性质
,

即高扩

散性
、

低表面张 力
、

高密度等
。

高扩散性使得超 临

界流体能较快进人到固体或液体介质中
,

高密度使

得超临界流体具有较好的溶解性
,

由于它具有比常

压下更低的流体极性
,

因此更易溶解有机物川
,

当

降低温度和压力时
,

目标产物和萃取溶剂容易分离
。

因此
,

超临界流体技术作为一 种绿色环保技

术
,

以其操作简单
、

无污染
、

选择性好等特点
,

在食

品
、

化工
、

香料
、

环保
、

材料
、

医药等诸多领域显示出

广阔的应用前景 2j[
。

煤是地球上最丰富的化石燃料
,

不仅给人类提

供能源
,

更能提供丰富的化工原料
,

煤的洁净
、

高

效
、

非燃料利用 和转化一直是世界各 国的研究重

点
。

自 20 世纪 70 年代英国国家煤炭局 ( N c B )[
’ 1

率先将超临界技术用于煤炭的加工利用以来
,

世界

各国研究者在这方面做了大量的实验研究
,

其 目的

主要集中在
:

①超临界条件下气化制氢 ; ②超临界条件下脱

除杂质 ;③超临界条件下煤的液化
。

笔者以超临界抽提的 目的为线索
,

综述了近年

来煤及煤焦油的超临界抽提研究进展
,

提出该技术

存在的问题
,

对今后 的研究进行 了展望
,

以期为开

发煤洁净利用的新技术提供理论指导
。

1 超临界条件下气化制氢

目前世界上 90 % 的氢气来源于化石燃料的转

化
,

煤炭气化制氢起着很重要 的作用
。

传统的制氢

方法是将煤炭经过热解
、

气化和燃烧
,

转化成 C O 和

H Z ,

然后通过变换反应将 C O 和 H
Z

O 转化成 H Z

和

C O
: ,

将富氢气体经过低温分离或变压吸附及膜分

离技术
,

最后获得氢气 〔斗〕 。

化石燃料常规气化制氢

技术已经成熟
,

在工业上已有大量应用
,

但能量转

化效率低 ( 50 % 左右 )[
’ 一 “ 〕 ,

因此
,

各国的研究者一

直在寻找高效
、

绿色
、

环保
、

低能耗的制氢新工艺
。

煤在超临界条件下气化技术的原理是利用超

临界状态下 的气化剂 ( 主要是廉价的水 )作反应介

质
,

煤在其中经过一 系列的化学反应过程后
,

产生

出富含氢气
、

一 氧化碳
、

甲烷等混合气体的过程
。

由于要达到超临界条件
,

所需的温度和压力对设备

要求比较高
,

再加上煤的非均相性和复杂性
,

所以
,

这方面的研究 目前还 主要停留在小规模的实验研

究阶段
。
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等固体或液体有机材料在超临界水中反应生成高

热值气体的问题
。

直到2 1 世纪初
,

人们才将超临界

水技术应用于煤气化制取富氢气体 ;随后
,

wa
n g 占8 」 ,

iL n 「9 〕 ,

肖云汉 〔`“ 」 ,

毕继诚 〔川 等人陆续在高压釜填

充床反应系统和连续管流式反应系统中研究了煤

在超临界水中气化及实验条件和催化剂对实验结

果的影响
。

李永亮
,

郭烈锦 [ ” 〕等用连续管流式反

应系统
,

在反应器壁温为 6 50
一 8 00 ℃

、

反应压力 23
一

27 M P a 、

物料流量 3 一 7 k酬 h的条件下
,

对高含量

煤进行了超临界水气化制氢实验研究
,

煤的气化率

和氢气产率分别为 31
.

7 % 和 2
.

2 %
。

由于生物质和

煤在许多方面有互补性 〔 ` , 〕 ,

许多研究者研究了生

物质与煤超临界水共气化制氢
。

闻秋会 〔` 4 一 ” 〕等研

究了煤与生物质 的模型 化合物梭甲基纤维素钠

( C M C )在超临界水环境中的催化气化制氢性能
,

他

们认为气化后的产物主要是 H
Z 、

C 0 2和 C H 、 ,

氢气的

体积分数可达 60 % 以上
,

升高温度能够提高 H :
产

率
,

压力
、

物料浓度的影响小于温度的影响
。

煤与

生物质在超临界水气化过程中具有协同效应
,

氢气

产率大于单种物质气化的氢产率
。

其作用原理主

要是生物质具有高的 n( H ) / n( C )
,

其中的碱金属促

进了煤的气化
,

而煤的存在提高了生物质的气化温

度
,

促进生物质焦油的进一步分解
。

超临界水强大

的溶解能力
、

良好的传输性能提供了均相低阻的反

应环境
,

这些 因素的共同作用使得 C M C /煤之间呈

现出增加气化率和产氢率的协同效应
。

为了增加氢气的产率
,

降低反应条件
,

抑制副

产物生成
,

研究者们进行了催化剂的研究 〔` , 〕。

常

用的催化剂主要有金属催化剂
、

碱性化合物催化

剂
、

活性炭催化剂和金属氧化物催化剂等 4 类 〔 ` 4 」 ,

如 C a O
、

N a Z
C O

。 、

K
Z

C O 3 、

N a o H
、

K o H 等
,

因为这些

催化剂大多数是碱性试剂
,

能吸收产物中 C O
Z ,

使反

应向着有利的方向进行
。

但这些试剂都具有腐蚀

性
,

因此需要找到条件温和的催化剂
。

现在有研究

者将目光投向了在较低温度下具有催化作用 的碱

金属 iN
。

iN 原子吸附碳氢化合物
,

与表面碳氢化合

物中的氢结合
,

形成金属氢化物
,

这种氢化物具有

可变组成
,

加热时可重新放出氢气 L’ ` ]
。

因此应 加

强这类催化剂的研究
。

2 超临界条件下脱除杂质

煤的元素组成极其复杂
,

几乎包含了地壳中有

质量分数统计的所有 88 种元素
,

一般认为
,

煤中的

何选明等
:

煤的超临界流体抽提研究进展

元素可分为常量元素 (大于 0
.

1% ) 和微量元素 (不

大于 0
.

1 % )
,

这些元素在煤中浓度的高低决定了煤

中元素的有害性和无害性
,

即煤中元素的有害性和

无害性是相对的
,

某些元素在特定的浓度下是有益

的
,

浓度高些就成为有害的
。

比较常见的常量有害

元素有硫
、

氮等 ;有学者将煤中 26 种微量元素按其

危害性由高到低分为 3 类
: I 类元素有砷

、

镐
、

铬
、

汞
、

铅
、

硒 ; n 类元素有硼
、

氯
、

氟
、

锰
、

钥
、

镍
、

被
、

铜
、

磷
、

牡
、

铀
、

钒
、

锌 ; 111 类元素有钡
、

钻
、

碘
、

镭
、

锑
、

锡
、

蛇 〔 ’ 7 1
。

这些元素虽然在煤中含量一般不高
,

但在

煤的加工利用过程中
,

会对环境造成很大的危害
,

如砷等重金属会致癌
,

煤中的硫是酸雨及造成环境

污染的主要污染源
。

因此
,

控制和减少煤中有害元

素的排放就显得尤为重要
。

超临界溶剂萃取技术

也被用在此类问题的研究中
。

由于 C O Z和 H Z
O 的廉价

、

易得
、

无毒且不易燃

等特性
,

常用来代替有机溶剂
,

在超临界条件下去

除煤中的有害元素
。

其基本原理是在超临界流体

中加人带有负电荷的金 属配合剂
,

以中和带有正电

荷的重金属离子
,

生成的中性配合物的极性大大降

低
,

使得重金属离子与超临界流体之间的范德华力

增强
,

从而增强萃取效果 〔 ’ ` 〕 。

s c F 一 c O Z
在非煤系

领域
,

已成功萃取出一些重金属
、

斓系和婀系元素
,

如 Pd
,

P t
,

R h
,

C r ,

C u ,

A s ,

T h
,

U r ,

C u ,

In ,

G a ,

N d
,

E u

等
,

开辟 了稀土元 素分离 与核废料治理 的新途

径 〔` 9 〕 。

崔洪友等〔’ “ 〕对重金属 的超临界络合萃取

动力学进行了研究
,

萃取过程的宏观动力学表现为

拟一级动力学过程
,

即重金属离子 的浓度控制着络

合反应进行的速度
,

从而表现为萃取过程为络合反

应控制过程
。

Y o s h i。 l w a i 等 [” 」研究 了在超临界

C O
:

中加人甲醇
、

乙醇
、

醋酸
、

乙酞丙酮
、

乙醇和醋

酸
、

乙酞丙酮和水等溶剂时
,

在 40 ℃ 和 1 5
.

0 M P a
条

件下
,

研究 B e ar u
低阶煤中 eF 和 C a

的去除效果
,

结

果发现有 乙酞丙酮和水存在时
,

对 F e
的去除效果显

著
,

但加人乙醇和醋酸时
,

对 C a
的去除效果较明

显
。

陈鹏 〔 2 , 〕应用 x 射线光电能谱 ( x sP )研究了几

种煤中有机硫在脱硫过程中的存在形态
,

认为乙醇

超临界提法能脱除煤中硫枫及硫醇型硫 ;李文 〔2 , 〕等

采用 100 m L 间歇式反应器对难脱硫的高变质焦煤

进行了超临界醇萃取脱硫 的研究
,

发现随反应温

度
、

时间
、

压力的增加
,

脱硫率增加
,

期间发生的化

学反应主要包括亲核取代
、

热解和氢化热解 ; K o H

的存在使得煤中 C 一 S 键更易断裂
,

且醇碱液生成
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的 H:

使得 自由基碎片得到迅速稳定
,

从而能够明

显提高脱硫率
。

以上研究发现
,

由于煤的复杂性
,

将超临界流

体萃取技术用于煤的脱除杂质方面的研究还很少
,

因此
,

在以后的工作中
,

应加强以下 3 方面的研究
:

( l) 改善超临界流体萃取条件
,

选取合适 的萃

取溶剂和络合剂
,

获取更多的动力学数据
,

建立理

论模型
。

( 2 )研究煤及煤基产物中重金属等有害元素的

赋存形态
,

以及 它们与络合剂 之 间 的相互作用状

态
,

从化学角度有针对性地去除杂质
。

( 3 )对有些可 以利用 的元素如锗
、

铀
、

钒等
,

开

发新的稀有
、

稀微元素的提取技术
,

使这些元素变

成高附加值的资源
,

变废为宝
。

3 超临界条件下煤的液化

煤的液化技术不仅是开发利用洁净煤技术的

一个重要途径
,

也是缓解一次能源中石油供需矛盾

和实现能源可持续发展的一项 可行有效的技术
。

目前工业上煤的液化技术主要分为直接液化和 间

接液化
。

煤炭 的直接液化是指通过加氢使煤中复

杂的有机高分子结构直接转化为较低分子的液体

燃料 ;间接液化是以煤气化生成的合成气为原料
,

在一定的工作条件下
,

利用催化剂的作用将合成气

合成液体油 〔4 J
。

无论是煤的直接液化还是 间接液

化
,

都要消耗大量氢气
,

而制氢的过程又要消耗大

量的煤炭资源
。

在工业上
,

用间接液化的方式约 s t

煤才可 以合成 I t 液体产品
,

用直接液化的方式
,

约

3t 煤可以合成 I t 液体产品「4 〕 ,

这在经济和资源可

持续利用上
,

都存在很大弊端
,

因此
,

必须寻找更加

绿色廉价的生产人造石油的有效途径
。

超临界流体由于其特殊的理化性质
,

用其进行

煤及煤基化合物的液化或轻质化
,

可以实现煤的综

合利用和生产高附加值的化工产品
,

是今后重点研

究开发的方向之一
。

它的作用 原理是将煤炭粉碎

到一定的粒度后
,

用处于超临界状态的溶剂处理一

段时间后
,

煤中可溶性的物质被溶解或萃取出来
,

进行产物分离后
,

剩下 的 固态物质为残煤
,

同时生

成一定量的气体
。

其中气体有很高的热值
,

可 以作

为燃料 ;液体部分经过加氢精制或其它方法处理
,

可以加工成柴油或提纯化工产品 ;残煤是一种多孔

性物质
,

通过碘量 吸附实验
,

发现吸附值较原煤有

明显的提高
,

因此可 以加工成为一种廉价的吸附

剂
,

还可以加工成高性能的碳材料
。

这样
,

可以在

温和
、

绿色的条件下实现煤炭的全面综合利用
,

并

可以得到高附加值的化工产品
,

提高经济效益
。

3
.

1 溶剂的选择

各国在试验中所用的溶剂主要包括苯
,

甲苯
,

甲苯的同系物
,

一些醇类
,

烷烃类和水等
。

从经济

和产物易于分离等角度考虑
,

甲苯或水是作为溶剂

的较优选择
,

另 外
,

甲苯和水 的临界 温度分别是

3 20
.

6 ℃ 和 37 4 ℃
,

都处在固体燃料明显发生裂解

的温度 ( 3 50 ℃ )
,

临界压力较小
,

因此选用 甲苯和水

作为溶剂 的研究最多
。

由于超临界水中 C O 的存

在
,

可以通过 c o 和 H Z
O 的变换反应提供中间态的

活泼氢
,

从而氢化稳定煤热解产生 的自由基
,

大大

提高煤抽提的转化率 〔’ ` 〕 。

因此
,

c o / H Z
o 体系也是

研究者们重点关注的对象
。

3
.

2 p日的选择

赵宗彬 〔” 〕等以 c o / H
Z
o 为溶剂对云南先锋褐

煤进行超临界萃取
,

发现萃取产率和转化率随 C O

分压增大而增加
,

碱金属的氢氧化物及其碳酸盐对

c o / H
Z
o 变换反应产生中间氢有较强的催化作用

,

由此可以看出
,

煤的液化产率和 p H 也有很大关系
。

n o s s 上’ 6 〕等用 e o / H Z
o 作溶剂

,

在 4 0 0 ℃探索了煤的

液化
,

发现当 p H 大于 12 时
,

煤的转化率由 巧 % 增

加到 5 0 % 以上
。

3
.

3 煤种的选择

由于超临界流体萃取技术应用于煤炭液化的

目的是为了实现煤炭的综合利用
,

提高煤炭的经济

价值
,

因此对煤炭的选择首先考虑 的是低品位煤

种
,

如褐煤和泥炭等
。

3
.

4 分子氢和供氢溶剂的作用机理

研究发现
,

在存在分子氢和供氢溶剂 的环境

里
,

煤的液化产率都会增加
,

但关于两者在煤的液

化过程中作用机理的研究还很少
,

石斌 〔” 〕等研究

了催化剂和供氢剂对渣油模型化合物裂化反应选

择性的影响
,

发现分子氢能够加速裂化
,

而供氢剂

却抑制裂化
。

3
.

5 液化产物的仪器分析

随着科学技术的发展
,

现代仪器越来越精密

化
,

与传统的物理化学分析方法相 比
,

现代仪器具

有分析速度快
,

样品用量少
,

精度高
,

操作简便
,

重

复性好等优点
,

已广泛应用于各行各业的产品分析

和评价
。

对煤的液化产物进行仪器分析
,

有助于弄
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清超临界溶剂萃取技术应用于煤液化的作用机理
,

有助于在分子水平上弄清煤的化学结构
,

有助于液

化产物的分离进而提高产物的附加值
,

提高经济效

益
。

目前对煤超临界抽提后产物的研究通常采用

色谱分离与光谱
、

质谱分析相结合的方法
。

常用的

仪器 主 要有 气 相 色谱 ( GC )
、

高 效液 相 色 谱

( H P L C )
、

傅里叶变换红外光谱 (脚 IR )
、

气相色谱质

谱联用 ( G C 一 M S )
、

液相色谱质谱联用 ( L C 一 M S ) ;

对煤超临界抽提产物的分析还包括元素分析
、

分子

量的测定
、

热值的测定 ;一些先进分析仪器如 X 光

电子能谱 ( X PS )
、

X 射线散射 ( X R S )
、

核磁共振碳谱

( ” c 一 N M R )
、

核磁共振氮谱 (
” N 一 N M R )

、

核磁共

振氢谱 (
’ H 一 N M R )

、

核磁共振成像 ( N M R I )等技术

也用在此方面的研究中
。

超临界溶剂萃取技术应用于煤的液化
,

是一项

有前途的技术
,

它绿色环保
,

对环境污染较小
,

但 目

前为止仍没有大规模的工业化
,

关键是许多理论方

面和工艺技术上的问题没有得到解决
,

主要包括煤

的物理结构和化学结构对煤液化过程中反应性的

影响
、

高效的萃取溶剂和催化剂的选取以及反应机

理的探索
、

反应 过程 中热力学和动力学 的研究
、

反

应条件的温和化和绿色化的研究
、

后续粗产物的分

离和深加工
、

高温高压设备的开发
、

最大经济效益

的研究等
。

这些 问题的解决对超临界溶剂萃取技

术应用于煤的液化有着重要的指导意义
。

4 结 论

中国是一个多煤
、

贫油
、

少气的国家
,

煤炭资源

丰富且种类齐全
,

用超临界溶剂萃取技术处理煤
,

可以在绿色温和的条件下实现煤的高效
、

洁净
、

高

附加值的利用
,

其在煤的气化制氢
、

脱除杂质和煤

的液化方面有着较好的应用前景
,

但离工业应用仍

有较远的距离
。

因此
,

在以后 的研究中
,

要从利用

超临界技术的煤化工过程的全局来考虑
,

对超临界

技术的整个化工过程进行集成能效和技术经济的

分析
,

在此基础上逐步改进完善该技术
。
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