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胜利褐煤液化初期反应动力学研究
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摘　 要:为研究胜利褐煤在初始阶段的煤液化反应动力学,在可快速升降温的微型高压釜中对胜利褐

煤进行了加氢液化反应,得到了反应初期煤液化参数,并对胜利褐煤加氢液化反应初期的动力学行为

进行分析。 结果表明,虽然反应器升温速度较快,但到达反应温度时,仍有一定量的煤发生了转化,在
反应温度 440 ℃、反应时间为 0 时转化率达到 28． 12% ;在较低温度下,胜利褐煤只发生了部分热解

反应,反应后期几乎不再转化,在 380 ℃、反应 10 min 后转化率已达 28% ,后续基本不变;随着反应温

度的升高,反应转化率、油水产率、气产率等指标增大,反应前 10 min 增速较快,10 ~ 25 min 时反应速

率减缓,主要是沥青烯组分作为中间产物不断向油转化,速率较低。
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Reaction kinetics of Shengli brown coal liquefaction at initial stage
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Abstract:To investigate the reaction kinetics of Shengli brown coal liquefaction at initial stage,experiments were carried out using a mi-
cro-autoclave with a very rapidly heating and cooling system. The study of reaction kinetics liquefaction of at initial stage were investigated
according to the parameters. Although the heating time is short,partial coal is already converted when the autoclave reaches the reaction
temperature. The conversion ratio is 28. 12% at 440 ℃ with a residence time of 0. At lower temperature,Shengli brown coal is solely pyro-
lyzed,and there is less conversion at initial stage. The conversion is 28% with a 10 min holding time at 380 ℃ and it is almost constant.
With the temperature increasing,the conversion ratio,oil and water yield,and gas yield rise,and the increasing rate is higher at initial
10 min,and the trend postpones at late 10-25 min,because the asphaltenes as intermediates are hardly converted to oil fraction.
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0　 引　 　 言

煤直接液化是煤炭转化利用方式之一。 鉴于煤

的物理和化学复杂性,煤直接液化的反应机理及动

力学同样复杂。 许多研究者试图建立完整全面的模

型来描述各种条件下煤的反应动力学,也有学者认

为用简化的模型来模拟一种煤不同条件下的动力学

更为科学。 学者根据不同反应机理设计了不同的动

力学模型。 Cronauer 等[1]、Shah 等[2] 将煤看成是组

成均一的反应物,而反应路径为有串联、并联反应的

网状结构。 Curran 等[3]、Brunson[4] 将煤分为瞬间转

化的高活性、中间活性和无活性 3 种组分。 Han
等[5]将液化反应分为快慢两步骤来研究。 张德

祥[6]将煤分为直接转化为油的快反应组分、间接转

化组分和不反应组分。 Gertenbach 等[7] 在研究中考

虑了逆反应。 Xu 等[8] 等按照反应中大量共价键断
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裂时的温度(350 ℃)将反应分成 2 个阶段。 2 个阶

段均是由一系列平行、有单一活化能的一级不可逆

过程组成,该过程的活化能满足高斯分布。 Kidogu-
chi 等[9]曾使用循环溶剂进行动力学研究,同样将

煤按液化性质划分为快速转化组分、慢速转化组分

和不转化组分。 Onozaki 等[10] 在 150 t / d 日本新能

源产业技术综合开发机构(NEDO)中试装置上进行

了液化动力学研究,提出了更为复杂的反应网络。
由于反应设备的限制,鲜见有关低阶煤加氢液化反

应初期、短停留时间下的动力学行为研究[11-15]。 笔

者通过改进试验装置,将反应釜的升温时间和降温

时间缩短,以便准确计量短停留时间下的反应数据,
研究胜利褐煤在 0 ~ 25 min 短停留时间的反应动力

学行为,为煤直接液化装置的预热器以及第一反应

器的设计提供科学依据。

1　 试　 　 验

1． 1　 原料和试剂

试验煤样是胜利褐煤,工业分析和元素分析见

表 1。

表 1　 胜利褐煤工业及元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of Shengli brown coal

工业分析 / %

Mad Ad Vdaf

元素分析 / %

Cdaf Hdaf Ndaf Sdaf Odaf

岩相分析(体积分数) / %

镜质组 壳质组 惰质组

镜质组最大反

射率 Ro,max / %

25． 58 13． 95 43． 41 74． 27 4． 58 1． 17 1． 03 18． 96 85． 3 2． 4 8． 0 0． 29

　 　 催化剂采用煤炭科学技术研究院有限公司

研发、并拥有自主知识产权的“863”煤直接液化

高效催化剂,它是担载在部分原料煤上的铁系催

化剂,其干煤含量 87． 78% ,Fe 含量 6． 09% ,其他

含量 6． 13% 。 试 验 助 催 化 剂 采 用 硫 磺 ( 分 析

纯) ,溶剂取自煤自身液化的加氢循环溶剂,分析

结果见表 2。

表 2　 循环溶剂性质分析

Table 2　 Property of recycled solvents

密度(20 ℃) /

(g·cm-3)
芳碳率

元素分析 / %

C H N S

0． 948 7 0． 34 86． 90 11． 13 0． 49 0． 11

　 　 循环溶剂采用 ASTM 1160 型蒸馏设备进行蒸

馏,蒸馏曲线如图 1 所示。 试验用氢为钢瓶氢,纯度

为 99． 95% 。

图 1　 循环溶剂蒸馏曲线

Fig． 1　 Distillation curve of recycled solvents

1． 2　 试验过程

干燥无灰基煤与溶剂以质量比 45 ∶ 55 加入高

压釜中,同时加入煤量 1%的“863”催化剂。 高压釜

装置如图 2 所示。 高压釜容积为 0． 2 L,氮气置换后

充氢气到 10 MPa,首先将盐浴炉预热到一定温度

后,使高压釜浸入盐浴炉。 开启高压釜搅拌,内部温

度可在约 2 min 内升到指定温度,恒温一定时间后,
高压釜迅速脱离盐浴炉并用风扇 2 min 内降至反应

温度以下。 典型的高压釜内温与时间的关系如图 3
所示。

图 2　 微型高压釜装置

Fig． 2　 Sketch of micro-autoclave

1． 3　 产物分析方法

采用索氏抽提对液化产物进行分离与计量,定
义正己烷不溶、四氢呋喃可溶物为前沥青烯与沥青
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图 3　 典型高压釜内温与时间的关系

Fig． 3　 Relationship between reaction temperature and time

烯(简称沥青烯组分),四氢呋喃不溶物为未反应

煤;气态产物用气相色谱分析其组成,以确定气产率

和氢耗量;油产率由物料衡算得到。 具体计算方法

见文献[11]。

2　 试验结果与讨论

2． 1　 反应停留时间对煤液化结果的影响

考察胜利褐煤在 380 ~ 440 ℃下停留 0 ~ 25 min
时煤液化反应的各项指标。

胜利褐煤不同温度时高压釜反应消耗及产率随

时间的变化如图 4 所示。

图 4　 不同温度、短停留时间下的煤液化反应结果

Fig． 4　 Results of coal liquefaction in short reaction time and different temperature

　 　 由图 4(a)可知,在反应时间 0 ~ 25 min 内,转
化率先增加后稳定,反应时间为 0 时,转化率已达

到 5． 55% ,表明升温至 380 ℃时,煤已经开始反应

转化为油、气和水,即煤中的挥发分已开始转化,
而此时沥青烯组分则未生成。 前 10 min 的反应转

化率大幅度提高,主要是油水及沥青烯组分的增

加,在 10 ~ 25 min 时,由于油水及沥青烯、气体产

率趋于稳定,转化率几乎没有变化。 380 ℃ 时,煤
液化反应的转化率、气产率、油水产率等各项指标

较低,0 ~ 10 min 时上升,10 min 后各产率、转化率

基本稳定。
由图 4(b)可知,反应温度 400 ℃,反应时间为

0 时,各项产率较 380 ℃时升高,反应转化率持续增

加,其中 10 ~ 25 min 的增加主要是由于油水和气体

产率的增加,因此与 380 ℃相比,400 ℃煤液化反应

较为剧烈。
由图 4(c)、(d)可知,420 和 440 ℃时,转化率、

油水产率、气产率、氢耗都呈上升趋势。 其中,440
℃时,沥青烯组分先升高后开始降低,表现出典型的

中间组分的性质,随着沥青烯组分的降低,油水产率

和转化率持续增高。 可见 440 ℃时,开始有部分沥

青烯组分向最终产物油转化。
2． 2　 反应温度对煤液化结果的影响

反应温度对各指标的影响如图 5 所示。
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图 5　 反应温度对煤液化反应结果的影响

Fig． 5　 Effect of reaction temperature on coal liquefaction results

　 　 由图 5(a)可知,随着反应温度的升高,氢耗不

断增加。 380 ℃时,氢耗在反应初期增加缓慢,且增

速较为平缓;400 ℃以上时,氢耗增加较快;440 ℃反

应 25 min 后,氢耗达到 2． 5%左右。
　 　 由图 5(b)可知,随着反应温度的增加和反应时

间的延长,褐煤加氢液化的转化率不断增加。 在

440 ℃、 反 应 时 间 为 0 时 的 转 化 率 已 经 达 到

28． 12% 。 转化率在前 10 min 时增速较快,以煤的

快速热解反应为主,挥发分快速溢出;10 min 后,增
速减缓,主要是煤中反应较慢的组分缓慢转化以及

中间产物沥青烯组分在催化剂的作用下进一步转

化。 以 440 ℃为例,反应 10 min 时,转化率已经达

到了 59． 99% ,25 min 时,反应转化率增加约 15% ,
达到 74． 72% 。

由图 5(c)可知,相同反应温度下,随着时间的

增加,气产率不断增加,前 10 min 增速较快,10 ~
25 min 增速较慢;随着温度的升高,气产率逐渐增

加,在 440 ℃、反应 25 min 时气产率较高,达到

14． 03% 。
由图 5(d)可知,相同反应温度下,随着时间的

增加,油水产率不断增加,前 10 min 增速较快,10 ~
25 min 增速较慢,380 ℃时,10 ~ 25 min 油水产率几

乎不再增加。 表明在较低的温度下,即使延长反应

时间,沥青烯组分也不会继续向油水转化;反应温度

400 ℃,反应 10 min 后油水产率才小幅增加。

3　 结　 　 论

1)在 380 ℃较低反应温度下,胜利褐煤开始反

应,各项指标在前 10 min 有所增加,10 min 后各指

标趋于恒定,表明在较低温度下,短时间内煤主要发

生热裂化反应。
2)通过调整装置升温速率,反应升温速度加

快,最初升温短时间内,胜利褐煤也发生反应,在
420 ℃及更高温度下,反应转化率、油水产率等

持续增加,沥青烯组分的产率先增加后减少。 伴

随着油产率增加,沥青烯组分开始表现出中间产

物的特性。
3)随着温度和停留时间的增加,煤液化反应各

项指标有所提高,在 440 ℃、25 min 时,氢耗为

2． 34% ,转化率达到 74． 72% ,气体产率为 14． 03% ,
油水产率为 44． 64% ,都达到了最高值,沥青烯组分

的产率为 18． 4% ,与较短停留时间相比有所降低。
反应转化率、油水产率、氢耗、气产率等在反应前

10 min 增速较快,10 ~ 25 min 增速较慢,主要是沥青

烯组分向油水转化,反应速率较低,同时大量的煤热

解发生在升温阶段和前 10 min 的反应初期。
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