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摘要：本文主要针对煤炭直接液化技术直接的和潜在的迫切需求，采用宝日低硫褐煤作为煤直接液化的研究煤样，研究内容包括：在液化过程中助剂硫对铁系催化剂的液化影响，以及不同的催化剂对宝日褐煤液化性能的影响作用。研究结果表明：由于助剂硫的存在促进了煤的加氢液化。宝日褐煤在钼系催化剂下的催化性能高于在铁系下的催化性能。
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Abstract: This experimental study mainly aims at the coal direct liquefication technology  and the latent urgent demand，low sulphur coal of Baori lignite was used as direct liquefaction coal . The research has been focused on：The liquefaction influence was studied of iron catalyst with Sulphur in the liquefaction process ,and Liquefied performance of Baori lignite was used to study with different catalysts.Research results show that:Due to the existence of sulfur additives, coal hydrogenation liquefaction was promoted. Liquefied performance of Baori lignite with the properties of molybdenum catalyst l was better than that of iron catalyst.
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0 引言
煤液化是一个涉及煤化学、有机化学、物理化学和化学工程等多学科的系统工程，深入开展液化的基础研究不仅对开发先进的煤液化工艺具有重要的指导意义，而且可以促进相关学科的发展。
 为了21世纪我国国民经济持续高速发展，解决好能源供应和环境保护问题是非常重要的任务。而且随着国民经济的高速发展和人民生活水平的不断提高，我国一次能源中石油供需矛盾日益突出。，因此“以煤代油”和“以煤制油”自然就势不可挡地提到议事日程，成为保证油品长期和稳定供应的一条途径[1]
  固体催化剂主要由活性组分、助剂和载体三部分构成。催化剂应该具有的基本性能是催化活性、选择性和寿命[2]。选择催化剂的活性组分是研制催化剂的主要环节。活性组分又称为主催化剂，它是工业催化剂中产生活性的主要部分[3-4]。煤直接液化的催化原理的研究主要集中于铁基化合物和钼的化合物，而这两种类型的催化剂催化机理又都与硫有关，因为硫在煤的液化中的加入会促进了这类催化剂活性的提高[5-6]
1 实验

1.1 实验原料
（1） 煤样的工业和元素分析
    本实验所用煤样为宝日褐煤。液化反应前均先粉碎至200目以下。实验中选取煤的煤质分析如表1所示
表1 煤样的工业分析及元素分析数
Tab. 1 Analysis of coal industry and elemental analysis
	煤样
	工业分析 %
	元素分析 %

	
	Mad
	Ad
	Vdaf
	FCdaf
	Cdaf
	Hdaf
	Ndaf
	Sdaf
	Odaf

	宝日褐煤
	16.47
	6.82
	49.36
	50.64
	74.54
	3.83
	0.99
	0.08
	20.54


 (2)化学溶剂

实验中所用溶剂为四氢萘，抽提溶剂为正己烷和四氢呋喃，性质表分别见表2和表3。
表2四氢萘的理化数据表
Tab.2 Physical and chemical data sheets tetralin
	级别
	分子式
	分子量
	比重范围
	折光率
	沸程℃
	不挥发分份
	水份

	CP
	C10H12
	132
	0.968~0.970
	1.540~1.541
	205~209
	0.55%
	0.5%


表3抽提溶剂的理化数据表
Tab 3 Physical and chemical data sheets solvent extraction
	品名
	分子式
	分子量
	含量%
	沸点
	水份%
	蒸发残渣%
	产地

	正己烷
	C6H14
	86.17
	＞95.0
	68.7℃
	＜0.05
	＜0.001
	北京

	四氢呋喃
	C4H​8O
	72.11
	＞99.0
	65.8℃
	＜0.1
	＜0.005
	北京


1.2 仪器

CJ（K）磁力驱动反应釜（威海新元化工机械有限公司），索氏抽提器， RE-52A旋转蒸发器（上海亚荣生化仪器厂），SHZ-Ⅲ循环水多用真空泵（上海亚荣生化仪器厂）， BS-124S电子天平（Sartorius），圆底烧瓶，玻璃仪器干燥器等。
1.3 实验设计

本实验均在氢气初压为6.8MPa的情况下反应，温度设定为430℃，煤溶比为1：3，反应时间选择45min，转速460转/分。分别在催化剂钼系，铁镍，铁钴下的催化反应，考察不同催化剂对宝日褐煤液化的影响。
2 结果和讨论
2.1 催化剂加硫助剂对液化的影响
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图1  FeNi混合型催化剂加硫前后液化结果比较

Fig 1.Liquefaction performance comparison of FeNi  catalyst  with before and after sulphur
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                     图2   FeCo混合型催化剂加硫前后液化结果比较

Fig 2.Liquefaction performance comparison of FeCo catalyst  with before and after sulphur

由图1，图2可知，在液化反应过程加入S与不加硫相比反应活性及煤的转化率都有很大程度的提高。如采用FeNi混合型催化剂在不加硫时总转化率(C%)和(O+G+W)%只有84.23%和76.31%，而在液化过程中加入活性硫后总转化率(C%)和(O+G+W)%分别达到86.16%和83.94%；在液化过程中采用FeCo混合型催化剂与加硫反应也有明显差距。
助剂硫对催化剂的活性有很大影响，推测是因为宝日煤属于低硫煤，含硫0.4193%，故外加升华硫有很大作用。硫的作用如下：
 S+H2[image: image3.png]


H2S     H2S[image: image4.png]


HS·+H·(裂解)

R·(煤裂解自由基)+H·[image: image5.png]


RH      (供氢)       

HS·+H2[image: image6.png]


H2S +H·        (自由基传递)    

3H2S+Fe2O3[image: image7.png]


FeS+FeS2+3H2O      (硫化)  

R1-O-R2(煤)+H2S[image: image8.png]


R1OH+R2SH     (解聚)

Fe1-xS中有较多的金属空位，可吸附H2S，加速其裂解，也可吸附煤裂解产生的自由基，防止其缩聚。研究发现，Fe1-xS对四氢萘脱氢和许多有机化合物的加氢有催化作用，其活性随气相中H2S浓度的增加而提高。
在富氢液化反应体系中都是先生成H2S，而H2S有两个作用一是可以促进Fe1-XS的生成，二是可以促进液化产物的生成。从这一点可以知道，是铁原子在煤表面的分散和与煤颗粒的接触状态决定催化剂的活性，而铁向Fe1-XS的转变主要靠与S或H2S的反应。也就是说，在煤液化铁催化剂的研究中，应主要考虑铁与煤的接触状态。以上实验证明，煤液化时加入适量的硫可以增加煤的转化率，特别是油的产率。
2.2 不同催化剂对宝日煤液化性能的影响
表4不同催化剂催化液化宝日褐煤的结果
	催化剂
	总转化率(C%)
	前沥青烯和沥青烯产率(PA+A%)
	油的转化率((O+G+W)%)

	钼系
	90.12
	8.90
	81.22

	铁镍
	86.16
	2.22
	83.94

	铁钴
	82.99
	12.12
	70.87


由表4可以看出，在宝日褐煤液化过程中添加钼系催化剂的总转化率(C%)最高为90.12%，其次铁镍催化剂下的86.16%，最后是铁钴催化剂下的82.99；而油的转化率((O+G+W)%)最高为铁镍催化剂为83.94%，其次钼系催化剂下的81.22%，最后是铁钴催化剂下的70.87%；在钼系催化剂作用下，宝日煤的裂解活性最大，但是在反应过程中缩聚现象比较严重，导致前沥青烯和沥青烯产率偏高，降低了油的转化率。分析其原因，还是与反应过程中供氢不足有关。由于催化剂通过对某种反应物的化学吸附可以形成化学吸附键，致使被吸附分子的电子或几何结构发生变化从而提高了化学反应的活性。通过上述数据可以看出在钼系催化剂的作用下的化学吸附高于在其他催化剂作用下的化学吸附，所以液化的总转化率高于其他催化剂。
3 结论
1在液化过程中，宝日褐煤在铁镍和铁钴催化剂下，加入S与不加硫相比反应活性及煤的转化率都有很大程度的提高。
2通过对宝日褐煤在不同催化剂的液化性能比较发现在钼系催化剂下的催化性能高于在铁系下的催化性能。
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