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利用合成气的煤炭直接液化研究
’

鹿跃丽

�郑州工学院机械系 �������

摘 要� 本丈通过利用合成气和水代替氮气
，

对煤的模型化合物的加氮裂解和加氮脱硫反

应进行了研究
�

结果表��� 在石油 系溶荆中
，

在 ����� ���
，催化下

，

用合成

气可以在明显降低氮气消耗的同时
，

得到较好的效果
�
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引言

煤炭直接液化是在一定条件下
，

将煤炭转化为液体燃料和化工原料的一种工艺技术
�

它既可以高效
、

洁净地利用煤炭
，

又可以生产出石油的代替产品
，

缓和石油产品的供需矛

盾
，

对于煤炭资源丰富而石油储量不足的我国来说
，

无疑是一项重要的先进技术
�

多年来
，

许多发达国家都非常重视煤炭液化技术的研究
，

开发出各种液化工艺
，

并逐

步加以改善
�

目前
，

煤油共处理工艺是最先进的煤炭液化工艺技术之一 它是煤炭催化液

化和石油渣油加氢裂解两种工艺技术的结合和发展
。

由此工艺获得的液化油收率与上述两

工艺分别进行的液化油收率相 比
，

具有按乘积增加的效果 〔 ’〕 。

但是
，

由于煤炭是以多核

芳香环为主体结构的高分子混合体
，

其 � �� 原子比与石油相 比要小得多
，

另外还存在

一些用物理方法难以去除的含硫
、

含氮的杂环化合物
�

为了得到类似石油的富氢
、

洁净的

液体燃料
，

必须进行深度加氢处理
�

因此
，

在液化过程中消耗大量昂贵的氢是不可避免

的
�

这导致了液化成本居高难下
，

成为影响液化技术经济性的主耍原因之一 如果在液化

过程中
，

用廉价的合成气和水代替氢气
，

可以利用水煤气变换所生成的氢气
，

而 巳可以省

去氢气精制过程
，

简化液化工艺
，

对于提高液化技术经济性是一条可行途径
�

���

本文通过利用合成气和水代替氢气
，

在石油系溶剂中
，

在若干种催化剂的催化作用

下
，

对煤的模型化合物葱和苯并唾吩的加氢裂解和加氢脱硫反应进行了研究
，

考察了各种

催化剂的催化性能和各种溶剂的作用以及利用合成气时对氢耗的抑制效果
。

� 实验部分

� 实验样品

煤的模型化合物�

�����葱和 �����苯并唆吩的混合物

�
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溶剂�烷烃类�癸烷��� 十二烷����

脂环烃类� 乙基环已烷���

氢化芳烃类� 十氢化蔡���� 四氢化蔡�刀

�
�

催化剂�合成硫化铁 ���

担持硫酸根氧化铁 ��孟
一
���

��，

镍钥催化剂 ��� 。 ���
���预硫化后使用�用合成气时

，

为了促进水煤气变换
，

在以上

催化剂中添加 �����的 �����作为助催化剂
�

�

� 反应装置�

容积为����的振动式微型高压反应器
�

�
�

反应条件�

气体���或 ����� 摩尔比为 �的合成气�用合成气时的添加水量为反应物质 �����

气体初压��
�

�����

反应温度����℃

反应时间������

� 分析和计算

生成气体和生成物质分别用气相色谱仪进行定性和定量分析
�

模型化合物的转化率二
反应前的重量���一 反应后的重量���

反应前的重量���
� ����

氢耗�
反应前�

，
的摩尔数�����一 反应后�石的摩尔数�����

一，一一瓦面瘾题丽百面丽疆面一�一�一
又 ��������� ����

�口转换率�
反应后�口

�
的摩尔数的�����

反应前�口的摩尔数�����
� ����

� 结果和讨论

�
�

不同催化剂的催化作用

煤炭液化用催化剂应具备以下功能
�

第一
，

为了切断煤中的 �一�
、

�一。 、

�一�等

键
，

使煤低分子化
�

必须具备一定的酸性
�

第二
，

为了稳定生成的自由基
，

要具备加氢功

能
�

第三
，

由于煤中的硫和灰分含量多
，

还应不易出现硫中毒和因灰分而失活 〔�〕 �

本 研 究采 用 了 廉 价 的 ����
、

强 酸 性 的 ��亏
一
������ 和 具有 高活性元 素的

���。 ���夕
�三种有代表性的催化剂

�

在氢气或合成气加压下
，

在 � ����馄合溶剂

中
，

进行了蕙的加氢裂解和苯并唾吩的加氢脱硫实验
，

其结果在表 �中表示
�

使用氢气时
，

葱的转化率分别为 ��
�

���
、

��
�

��
、

��
�

��
，

苯并哦吩的转化率分别

为 ��一�
、

�����
、

�
�

��
�

在 ����
催化作用下

，

与加氢脱硫相比
，

加氢裂解反应容易

进行
�

��聋
一���尹

�的加氢裂解催化活性不太高
，

加氢脱硫活性比 �‘ � 要高得多
�

说明

催化剂酸性的增加有利于促进 �一 结合开裂
�

用 ��� 。 ���
��，催化时

，

葱及苯并魂吩

的转化率都很高
�

在用氢气的实验中
，

氢气消耗为 ����以上
�

使用合成气时
，

葱的转化率分别为 ��
�

��
、

��
�

��
、

��
�

��
，

苯并唾吩的转化率分别

为 ��
�

��
、

��
�

��
、

�����
�

与用氢气时相比都有所降低
�

氢压不足不能提供足够的里是

一个主要原因
�

另外
，

使用合成气时要添加一定量的水
，

水会班盖催化剂表面从而引起催
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化剂活性降低
�

三种催化剂中
，
��盖

一���
���的活性降低最明显

，

而 ��� 。 ������的活

性降低程度很小
�

在反应进行的同时
，

水煤气变换也在进行
，

作为其衡量指标的 �� 转换

率分别为 ���
、

���
、

���
，

用���
。 ������时的转换率最高

�

由此可知
，

在用合成气

的煤炭液化中
，

��� 。 ���夕
�具有良好的催化活性

�

用合成气时的氢耗为 ����以下
，

与

用氢气时相比明显降低
�

这是由于水煤气变换所生成的氢参与了反应
，

从而降低了氢耗
�

表 � 各种催化剂的效果

红气 合成气

� ���� � ����

���� ��犷��
�必

， �������必
， ����� ��犷�����全 �汉

。 �����全

慈的转化喇��

苯并吐吩的转化率���

组耗���

��转换喇��

�的转化喇��
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�
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�
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�
�
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�� 各溶剂重量相等

��添加�����的�
���，

�
�

各种溶剂的效果

考虑到煤油共处理是最先进的液化工艺
，

本研究使用了存在于石油中的烷烃
、

脂环

烃类化合物作溶剂
，

并添加氢化芳烃作为供氢溶剂
，

在 ���
。 ���

��」
的催化下

，

进行

了加氢裂解和加氢脱硫实验
，

实验结果见表 ��

表 � 各种溶剂的效果

级气 合成气

���������， ���� ������

�� �� ����� �� ����� � ���� ����� �������

慈的转化毅��

苯并唾吩的转化瓤��

氮械��

��转换喇��

� 的转化率���

反应后 ��的 ����� ����比

��� ��
�

�

��
�

� ���

��
�

�

���

�
�

� �
�

�

��
�

�

�
�

�
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�

�
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�

�

�
�
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�
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�

�

�
�

�

��
�

�

��
�

�

�
�

�

�� 各溶剂重量相等

�� 添加 ������� ��� �

用氢气时
，

在 � ����
，
� ��� 和 �� ����� 混合溶剂中

，

葱的转化率分别

为��
�

��
、

�����
、

�����
，

苯并唆吩的转化率为 �
�

��
、

��
�

��
、

����
�

用合成气时
，

在三种混合溶剂中
，

葱的转化率与用氢气时相 比儿乎保持不变
，

而苯并唾吩的转化率都

有所下降
�

说明加氢裂解受氢压影响不大
，

而加氢脱硫受到氢压降低的影响
�

溶剂 � 是
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强供氢溶剂
，

而 �乙是弱供氢溶剂 闭
，

在 �� ��� 中加添加 � 之后
，

葱的转化率有所

提高
，

说明加氢裂解受到溶剂供氢能力的影响
�

在有 � 的混合溶剂中
，

反应后 � 脱氢转

化为蔡
，

用氢气时
，
� 的转化率较高

�

在有 ��的混合溶剂中
，

反应前 �� 的 ����� ����

比为 �
�

�
，

反应后增加到 ���以上
，

这是山于在反应中
，
�乙脱氢后转化为 �

，
� 被加氢

后又转化为 � 乙
，

此时
，

顺式结构的 � 乙 优先生成
，

这个过程反复进行
，

使得反应

后 ��� ����� � 比增加
。

� 乙 就是通过这样的氢移 动 向反应物质提供氢的
�

用氢气

时
，
��������� 比的增加较显著

·

� 结论

�
�

在用合成气代替氢气进行加氢裂解和 加氢脱硫的反应 中
，

与铁系催化剂相

比
，

��� 。 �����，
具有良好的催化活性

·

�
�

���
。 ���

�� ，
催化下

，

用合成气代替氢气
，

可以在明显降低氢耗的同时
，

得到

与用氢气时相近的加氢裂解和加氢脱硫效果
。

�� 在石油系溶剂和供氢溶剂的混合溶剂中
，

在 ���
。 ���

��，
的催化下

，

用合成气

时
，

氢压的降低对加氢裂解几乎没有影响
，

但影响加氢脱硫活性
�

�
�

用合成气时
，

氢压的降低影响供氢溶剂的供氢效果
。
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