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摘要
: 通过对低温煤焦油性质的分析

,

重点概述 了煤质
、

反应器形式
、

热解工艺条件等对

低温煤焦油产率和性质的影响
。

提出应从原料的选择
、

新型反应器结构 的开发
、

热解工艺条

件的选择等方面提高低温煤焦油的产率和性质
。
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据英国石油公司 ( B )P 2 0 10 能源统计报告
,

中

国褐煤和年轻烟煤储量占中国煤炭总储量的 50 %

左右
,

且大多分布在内蒙古
、

陕西北部以及东北
、

云

贵等地
,

合理高效地利用该类煤炭资源对提高资源

的利用效率
、

带动当地经济发展具有重要作用
。

低

温焦油是煤炭低温热解产品 中附加值较高的产品
,

产率一般为 6% 一
25 %

,

其中已经鉴定出的化合物

种类达数百种
,

是很多化工基本原料如 BXT (苯
、

甲

苯
、

二甲苯 )
、

P C X (苯酚
、

甲酚
、

二甲酚 ) 以及一些 同

系物的主要来源和唯一来源
,

因此高附加值的低温

煤焦油产品是 目前煤炭低温热解的重要 目标产物
。

低温煤焦油的性质

低温煤焦油是热解终温在 7田 ℃ 以下得到的产

品
,

因其中含有游离碳黑和高分子树脂而呈现暗褐色
,

表 l 是低温煤焦油与高温煤焦油基本性质的对比
。

表 1 低温煤焦油与高温煤焦油的基本性质比较

*

低温煤焦油 以褐煤为热解原料

从表 l 中可 以看出
,

低温煤焦油的游离碳含量

低于高温煤焦油
,

这也是低温煤焦油颜色较高温煤

焦油浅的一个原因
。

另外
,

低温煤焦油的轻油产率

(小于 1 70 ℃馏分 )远高于高温煤焦油
,

这是由煤焦

油族组成的分布所决定的川
。

低温煤焦油具有油

质轻
、

稠环芳烃含量少
、

游离碳含量相对较少等特

点
,

这也就决定了低温煤焦油在后续加工利用上是

以轻质化用途为主
,

如分离低分子量化学品
、

合成

燃料油等方面 〔2 }
。

2 低温煤焦油产率和性质的影响因素

2
.

1 原料煤

从泥炭到中等煤化度的烟煤
,

焦油产率会有较

大的变化
,

目前对特定煤种理论油产率的评价是 以
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实验室铝颤油产率为依据
,

表 2 是从泥炭到弱粘煤 的铝颤焦油产率 〔’ 1
。

表 2 不同煤种铝颤焦油产率

从表 2 可知
,

随着煤化度的提高
,

焦油产率逐渐

下降
,

这是由于随着煤化度的提高煤中挥发分
、

H / C
、

氧含量等都呈下降趋势
。

另外
,

煤的粘结性
、

矿物质

含量等都会对焦油的产率产生一定的影响
,

例如粘

结性煤焦油析出量低
,

而某些矿物质对焦 油的产生

具有催化作用等
。

由于低温热解时二次反 应 比高温热解时少 得

多
,

因此煤质对焦油性质的影响尤为明显
,

主要是煤

化度和氧含量对焦油的性质影响 比较大
。

一般随着

煤化程度的增加
,

焦油中酸性组分等轻质组分含量

降低
,

沥青含量增加
,

表现为密度增加
,

凝固点下降
。

另外
,

煤中的氧含量与焦油中粗酚含量有直接关系
,

随着煤中氧含量的降低
,

焦油 中粗酚含量显著降低
。

例如气煤低温热解得到焦油中酚类的质量分数大约

为 16 %
,

而焦煤得到焦油中酚类仅为 5 % 左右
。

2
.

2 反应器结构形式

反应器结构形式对低温煤焦油产率的影响取决

于生成的高温焦油蒸气能否及时从反应器中导出以

及煤料传热的均匀性和设备的传热速率等
。

对于外

热式固定床形式的反应器
,

生成的焦油蒸气需要穿

过煤层从反应器 的顶部空间排出
,

这就大大增加 了

焦油在反应器中的停留时间
,

不利于焦油产率的提

高
。

对于内热式技术
,

尤其是应 用前景较好的固体

热载体技术
,

由于采用 了特殊结构的反应器
,

热载体

与煤料实现 了瞬间充分混合
,

有效避免了焦油的二

次热解
,

焦油收率可达铝颤产率的 80 % 一
90 %

。

反应器结构对焦油性质的影响主要是对油品质

量的影响比较大
,

如焦油的含尘量
、

含水量等
。

由于

外热式反应器内煤料 的扰动较内热式反应器小
,

出

口焦油蒸气中夹带的飞灰含量明显减少
,

焦油 品质

较好
。

而基于流化床的反应器
,

出 口 焦油蒸气会夹

带大量粉尘
,

即使采用 目前先进的高温除尘设备
,

如

高温电除尘器
、

烧结金属丝 网等
,

最终产品焦油灰分

仍超过 3
.

0%
。

2
.

3 热解温度

热解温度对焦油产率的影响可分为 2 个阶段
:
随

着初始热解温度的提高
,

开始进行挥发分的脱除
,

煤

樊义龙等
:

低温煤焦油产率和性质影响因素的研究

分子结构中活化能较低的氢键开始断裂
,

形成小分

子的焦油气态产物
,

在此过程中
,

煤颗粒的表面形成

大量的空隙
,

加速了热解气态焦油产物的析出 ; 当热

解温度继续升高
,

煤中挥发分的析出量逐渐减少
,

且

达到焦油 的二次解 聚温度时
,

从煤颗粒中析出的焦

油分子会解聚为轻气体和重质组分
,

降低 了焦油产

率
。

郭树才等人 [` 1通过考察热解温度对褐煤低温热

解焦油 产率 的影 响
,

发现当温度从 5 00 ℃ 增加 到

65 0 ℃ 时
,

焦油产率出现先增加后下降的趋势
,

并在

55 0 ℃ 时达到最大值
。

较低的热解温度得到焦油中轻质组分含量较高
,

随着热解温度的逐渐升高
,

焦油中重质组分含量逐渐

增加
,

轻质组分含量下降
,

这是高温煤焦油与低温煤焦

油组成有所区别的主要原因
。

梁鹏等人 t ’ ]采用蒸馏

切割的方法研究了热解温度对神木高挥发分烟煤热解

焦油组分的影响
,

认为较低的热解温度可获得较高的

轻油和酚油收率
,

随着热解温度的提高
,

重质组分如洗

油
、

蔡油和沥青质的含量增加得较为明显
。

2
.

4 加热速率

加热速率对热解产品尤其是焦油产率和组成具

有显著影响
,

当加热速率较低 (小于 10 ℃ / m in ) 时
,

煤料在低温区间受热时间较长
,

热解过程中形成的

胶质体与原料发生复杂的物理或化学作用
,

甚至附

着在产物半焦的表面和孔道 中
,

形成在高温下 比较

稳定的结构
,

不利于焦油 的迅速析出
。

而提高加热

速率时
,

会大大增加煤料的受热强度
,

有利于焦油的

迅速生成
。

郭树才 t ’ 」发现低温热解时
,

加热速率为

2 0 ℃ / m in 时的焦油产率比加热速率为 1 ℃ / m in 的

焦油产率提高了 7
.

5%
。

加热速率对焦油性质和组成的影响主要是对组

分分布范围的影响较大
,

较高的加热速率对提高焦

油品质
,

减轻后续加工分离难度等具有重 要作用
。

赵树昌等人 〔6 〕采用毛细管分析仪考察了加热速率对

焦油组成的影响
,

发现较高的加热速率 ( 4 00 ℃ / m in )

得到焦油的组成比较简单
,

馏分趋于 向低沸点和高

沸点两侧范围集中分布 ;而低的加热速率 ( 3 ℃ / m in)

得到焦油组分从低沸点到高沸点组分含量趋于均匀
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一协介
-

分布
,

焦油化学组分相对复杂
。

2
.

5 停留时间

停留时间对焦 油产率的影 响与具体的热解温

度密切相关
:
一般当热解温度较低时

,

较长的停留时

间有利于挥发分的脱除和焦 油产率的提高 ; 当热解

温度达到焦油 的二次解 聚温度 时
,

停留时间的增加

将导致生成焦油发生二次分解
,

不利于焦 油产率的

进一步提高 ; 当热解温度继续升高导致焦油 的二次

解聚速率大于初焦油 的形成速率时
,

短 的停留时间

有利于焦油产率进一步提高
。

梁鹏等人 〔7 〕研究了不

同热载体温度时
,

煤料停留时间对焦油产率的影响
,

发现当热载体温度在 700 ℃ 时
,

较长的停留时间有利

于焦油产率的提高
,

当热载体的温度超过 800 ℃时
,

较短的停留时间有利于焦油产率的提高
。

停留时间对焦油组分含量的影响取决于具体的热

解温度
,

当热解温度低于焦油的二次解聚温度时
,

停留

时间的增加有利于获取更多的轻质焦油组分
。

而当热

解温度高于焦油的二次解聚温度时
,

停留时间的增加将

加剧焦油的二次解聚反应
,

降低了焦油中轻质组分含量

的同时增加了重质组分沥青质的含量
。

此外
,

热解气氛
、

煤料粒度
、

热解 压力等都会对

焦油的产率和性质组成产生一定的影响
:
基于煤热

解过程中生成的自由基可 以与氢结合发生氢化反应

并形成焦油这 一机理
,

国内外学者以含氢气体研究

了热解气氛对产品性质和产率的影响
,

认为直接加

氢热解与惰性气氛下热解相比焦油产率提高了近 2

倍 [ S J
。

目前主要 以含氢气体如焦 炉煤气 〔9 ]
、

合成

气 [ ’ 0 〕 、

热解自产煤气等用于年轻煤低温热解的研究

试验
,

以获取优质高产率的煤焦油产品和 高的原料

转化率 ;由于煤的导热系数小
,

当粒度比较大时
,

煤

料颗粒内外传热不均导致难以进一步提高焦 油产

率
,

同时颗粒内部形成的焦 油向外扩散时还受到阻

力作用
,

容易使焦油 附着在半焦表面而不利于焦油

的顺利排出 ;压力的提高对焦油产率和性质会产生

不利影响
,

但在含氢气氛下热解时压力的提高却有

利于焦油产率的提高和性质的改善
。

3 结 论

和改善焦油品质的措施主要包括以下几个方面
:

( l) 选择含油率高的煤作为原料

根据铝颤干馏试验
,

选择油产率高的煤作为低

温热解获取煤焦 油的优选煤种
,

如陕北长焰煤以及

含油率高且低灰的褐煤
。

( 2 )开发新型的反应器结构

在煤的热解过程中尽量避免采用 流化工段
,

减

少焦油的含尘量
,

且形成的焦油要易于从反应器中

导出
,

避免焦油发生二次解聚或与半焦发生物理化

学作用
。

例如可采用内部有传动件的反应器
,

使煤

料在热解过程中发生机械扰动
。

(3) 选择合理的工艺条件

对于非加氢热解反应
,

为减少焦油 的二次解聚

和加快焦油在煤粒中的外扩散速率
,

应采用较高的

加热速率
、

较短 的停留时间
、

常压和粒径较小的煤 ;

对于催化加氢热解
,

考虑到热解 自由基的形成速率

和加氢反应速率之间的匹配性
,

加热速率不宜过高
,

提高反应压力有利于提高焦油产率和焦油中轻质组

分含量
。
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