
摇 Received: 2019鄄04鄄23; Revised: 2019鄄06鄄17.

摇 *Corresponding author. Tel: 021鄄64252367, E鄄mail: zdx@ ecust. edu. cn.
摇 The project was supported by the National Key Research and Development Program of China(2016YFB0600303) .

国家重点研发计划项目(2016YFB0600303)资助
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摘摇 要: 为探究溶剂特性对煤加氢液化中间产物反应行为的影响,以新疆淖毛湖煤作为原料,四氢萘、循环溶剂及十氢萘作为

供氢溶剂,在高压搅拌釜中进行直接加氢液化实验,并运用电子顺磁共振手段分析了中间产物鄄沥青质的自由基浓度的变化。
结果表明,四氢萘溶剂中沥青质随反应温度的升高在大量生成的同时又被转化,产率从 290 益的 12. 92% 到 350 益的最大

34. 13%再到 430 益的 15. 98% ;循环溶剂中沥青质产率先持续上升,290 益即有 31. 89% ,400 益达到最大 47. 96% ,之后由于结

焦反应降低至 33. 90% 。 十氢萘溶剂中沥青质产率变化趋势与四氢萘一致。 三种溶剂中沥青质自由基浓度的变化趋势相同,
均在 350 益达到最大值,分别是 1. 778伊1018、2. 323伊1018和 1. 930伊1018 / g,整体上看循环溶剂数值要高于四氢萘,十氢萘介于两

者之间。 而四氢萘及循环溶剂中沥青质的 g 值在 2. 00323-2. 00403,变化趋势与液化气体产物中 COx 含量变化相吻合。
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Effect of solvent characteristics on reaction behavior
of hydroliquefaction intermediate products from Naomaohu coal

FANG Zheng鄄mei1, L譈 Hai鄄yan1, ZHANG Yuan鄄yuan1, NING Yi鄄fei1,
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of Science and Technology, Shanghai摇 200237, China;

2. Analysis and Research Center, East China University of Science and Technology, Shanghai摇 200237,China)

Abstract: To explore effect of solvent characteristics on reaction behavior of coal hydroliquefaction intermediate
products, coal from Naomaohu in Xinjiang as raw material, tetralin, recycle solvent and decalin as hydrogen鄄
donor solvents, hydroliquefaction experiments were performed in a high鄄pressure stirred reactor, and change of
free radical concentration of asphaltene was analyzed by EPR. The results indicate that asphaltene in tetralin is
formed in large quantities and transformed at the same time with increasing reaction temperature, the yield is
from 12. 92% at 290 益 to a maximum of 34. 13% at 350 益 and then to 15. 98% at 430 益. The asphaltene yield
in recycle solvent continues to rise first, with 31. 89% at 290 益 and a maximum of 47. 96% at 400 益, and then
decreases to 33. 90% due to coking reaction. The change of asphaltene yield in decalin is consistent with that in
tetralin. The change of free radical concentration of asphaltene is the same in three solvents, reaching the
maximum at 350 益, which is 1. 778 伊1018, 2. 323 伊1018 and 1. 930 伊1018 / g respectively. On the whole, the
values of free radical concentration of asphaltene in recycle solvent are higher than those in tetralin, and that in
decalin is between the two solvents. But the g value in tetralin and recycle solvent is between 2. 00323 and
2. 00403, and the change is consistent with that of COx content in gas products.
Key words: Naomaohu coal; hydrogenation liquefaction; asphaltene; EPR; free radical concentration

摇 摇 随着中国经济的持续发展,能源消费结构也在

不断优化,煤炭资源利用的方向趋于低碳环保。 煤

直接加氢液化作为一种洁净煤技术,越来越受到高

度的重视。 而溶剂在此过程中不可或缺,主要起着

溶解煤及供氢作用。 适合的溶剂对优化工艺参数、
缓和反应条件以及提高油产率都具有积极意义。

新疆淖毛湖煤(NMH)矿区在地理上是含煤面

积 663. 17 km2 的长带状分布,呈东西走向[1],煤质

具有有害元素含量低、挥发分产率高而灰分含量低、
氢碳原子比高、反应活性高等特点,是一种优质的煤

化工用煤[2]。 直接加氢液化正逐渐成为淖毛湖煤

资源清洁高效利用的最佳方向之一。
对于煤液化过程,世界各国已进行过诸多研

究[3-9],其中,涉及液化反应中间产物沥青质(PAA)
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的文献也相对颇多[10-14]。 溶剂作为影响煤加氢液

化反应行为的重要因素,人们对其进行的研究也极

为深入[15-18]。 Rudnick 等[19] 研究了溶剂供氢性能

对煤液化产物中自由基浓度的影响。 随着现代检测

手段的发展,电子顺磁共振(EPR)成为研究复杂物

质自由基浓度的一种简单高效的方法,在煤液化过

程中测定原煤及产物自由基浓度等方面受到广泛

应用[20,21]。
本实验以电子顺磁共振为主要检测手段,探究

溶剂特性对淖毛湖煤直接加氢液化各产物产率及中

间产物沥青质自由基浓度的影响。 研究不同溶剂下

煤液化过程中沥青质自由基浓度的变化规律,有助

于探究沥青质生成、转化和缩聚等反应行为,为更加

清洁高效地利用淖毛湖煤资源提供技术支撑,从而

稳步推进中国能源结构低碳转型。

1摇 实验部分
1. 1摇 煤样和溶剂

选取新疆 NMH 煤作为实验原料, 研磨至

0. 178 mm以下放至 80 益真空干燥箱干燥 48 h 后密

封避光保存。 NMH 煤工业分析及元素分析见表 1。

表 1摇 NMH 煤的工业分析及元素分析
Table 1摇 Proximate and ultimate analyses of NMH coal

Sample Rank
Proximate analysis w / %

Mad Ad Vdaf FCdaf

Ultimate analysis wdaf / %
C H O* N St

H / C
(mol ratio)

NMH coal lignite 15. 08 5. 12 52. 28 47. 72 73. 52 5. 68 19. 60 0. 96 0. 24 0. 93
*: by difference

摇 摇 溶剂采用四氢萘、神华集团示范装置溶剂(以
下称循环溶剂)及十氢萘三种。 循环溶剂组分计有

70 余种,基本上为芳香烃类,其 GC鄄MS 分析结果见

表 2。

表 2摇 循环溶剂组分分析
Table 2摇 Component analysis of recycle solvent

No. Compound Proportion / % No. Compound Proportion / %
1 pyrene 17. 83 9 pyrene, 1鄄methyl鄄 3. 95

2 4,5鄄dihydropyrene 7. 83 10
1,2,3,5,6,7鄄hexahydro鄄4,

8鄄dimethyl鄄s鄄indacene
2. 37

3 pyrene,1,2,3,3a,4,5鄄hexahydro鄄 5. 37 11 naphthalene,6鄄butyl鄄1,2,3,4鄄tetrahydro鄄 2. 31
4 pyrene,1,2,3,6,7,8鄄hexahydro鄄 5. 07 12 3,3忆鄄dimethylbiphenyl 2. 22
5 anthracene,1,2,3,4,5,6,7,8鄄octahydro鄄 4. 72 13 1H鄄Indene,4,7鄄dimethyl鄄 2. 18
6 pyrene, hexadecahydro鄄 4. 68 14 trans鄄anti鄄trans鄄perhydroanthracene 2. 14
7 naphthalene, 1鄄(2鄄propenyl) 鄄 4. 64 15 nonadecane 2. 10
8 heptadecane 4. 37 16 others 28. 22

1. 2摇 NMH 煤加氢液化实验

实验采用山东烟台松岭化工设备有限公司生产

的 KCF鄄D 型高压搅拌釜(有效容积 254 mL),以电

加热套方式加热,加热功率 3 kW,控温精度依5 益。
实验初始压力为 6. 0 MPa,停留时间为 30 min,反应

温度设计为 290-430 益,搅拌速率为 500 r / min。 单

次实验称取 NMH 煤 20 g,溶剂 40 g,催化剂 Fe2O3

约 0. 28 g(Fe 原子质量为干基煤样的 1% ),助剂升

华硫约 0. 22 g(按 FeS2 计算)。 其中,循环溶剂空白

实验设计为不加入煤样,反应温度 450 益,其余条件

保持一致。
将反应釜清洗干净后放入物料并封闭,先充入

8. 0 MPa 氢气进行气密性检测,之后充放气三次确

保釜内无空气。 充入 6. 0 MPa 氢气作为反应气氛,
打开搅拌器和冷却水开关,调整反应温度至所需温

度。 待反应结束后取下电加热套,让反应釜在空气

中冷却至 30 益以下时先收集气体产物,然后开釜收

集釜内液固混合物。 液化产物的分离流程示意图见

图 1,其中,HEX 和 THF 分别表示使用正己烷和四

氢呋喃进行索氏抽提。 各产物产率计算采用灰平衡

法,见文献[22,23]。 气产率按照 GB / T 33690—2017
进行计算。
1. 3摇 分析方法

煤样的工业分析及元素分析分别按照 GB / T
212—2008 和 GB / T 31391—2015 进行测定。

循环溶剂组分运用 Agilent 7890A鄄5975C 型气
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质联用仪进行分析。
沥青质自由基浓度采用德国 Bruker 仪器公司

的 EMX鄄8 / 2. 7 型电子顺磁共振波谱仪进行测定,固
体样品测试参数见表 3。 采用郑榕萍等[24] 建立的

固体自由基标准曲线法,具有重复性好、准确度高等

特点,可解决标样微量称量误差较大、溶剂效应[25]

等问题。

图 1摇 煤直接液化产物的分离流程示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of separation process of coal direct liquefaction products

表 3摇 沥青质 EPR 测试的实验参数
Table 3摇 Experimental parameters of EPR of PAA

Parameter Numerical value Parameter Numerical value
Test temperature 298 K scanning width 100 G

Microwave frequency (9. 8依10-8) GHz time constant 5. 12 ms
Microwave power 4 mW scanning time 20. 97 s

Modulation amplitude 1 G modulation frequency 100 kHz
Central magnetic field (3510依10-6) G

2摇 结果与讨论
2. 1摇 溶剂特性对 NMH 煤加氢液化过程的影响

NMH 煤在设定条件下不同温度与不同溶剂的

液化反应结果分别见图 2-图 5。

图 2摇 不同溶剂中煤加氢液化总转化率随温度的变化
Figure 2摇 Change of total conversion of coal

hydroliquefaction with temperature in different solvents

摇 摇 由图 2 可知,NMH 煤液化总转化率受溶剂因素

影响显著,不同溶剂中的变化趋势有较大差异。 四

氢萘溶剂中总转化率随反应温度的升高先明显上升

后轻微下降,从 290 益的 47. 16% 上升到 380 益的

97. 06%再略微降低到 430 益的 95. 98% 。 结合煤直

接加氢液化反应机理[26],在较低温度时煤中大分子

结构只有部分弱键发生断裂,生成少量自由基碎片

与活性氢结合,各产物产率都很低,因此,总转化率

较低。 随着温度的升高,煤热解反应趋于完全,生成

大量结构不同的自由基碎片与活性氢结合转化为结

构较大的沥青质和结构较小的油、气体,总转化率显

著上升。 当温度进一步升高后,体系中少部分自由

基碎片向缩合成大分子聚合物的方向转化,导致总

转化率轻微下降。
而在循环溶剂中根据相似相溶原理,供氢溶剂

分子结构与煤中大分子结构相近的多环芳烃对煤热

解产生的自由基碎片有较强的溶解能力,而 GC鄄MS
结果显示,循环溶剂以四环和三环芳烃为主,相比四

氢萘能溶解更多的自由基碎片,从而促进煤的加氢

反应,致使 290 益低温下就有比四氢萘高 26. 34%
的总转化率 ( 73. 50% ), 并在 350 益 达到最大

93. 27% 。 此外,循环溶剂中的芘是性能良好的氢穿

梭试剂[27],可以在升温过程中与氢气结合生成具有

良好供氢能力的四环芳烃,为溶解的自由基碎片持

续供氢。 当温度不断升高后,循环溶剂整体供氢能
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力不如四氢萘的特性显现出来,不能与所生成的大

量自由基碎片及时结合,总转化率略有下降并在一

段温度区间内持平(88%左右)。 400 益之后自由基

碎片的缩聚反应开始占据主导地位,同时循环溶剂

空白实验显示溶剂结焦率仅为 0. 75% ,推测其复杂

的组分在高温高压条件下易与液化产物发生缩聚反

应,导致总转化率在 430 益时降为 66. 01% ,比四氢

萘低 29. 97% 。
十氢萘溶剂中总转化率从 290 益的 33. 05% 上

升到 350 益的 57. 68%再到 400 益的 73. 38% ,没有

出现循环溶剂 290 益转化率较高和 350 益后转化率

下降现象。 430益时由于体系中供氢不足发生结焦

反应总转化率下降为 63. 82% ,这进一步佐证了循

环溶剂高温下总转化率下降是体系中供氢不足的

缘由。

图 3摇 不同溶剂中煤加氢液化沥青质产率随温度的变化
Figure 3摇 Change of PAA yield of coal

hydroliquefaction with temperature in different solvents

摇 摇 由图 3 可知,不同溶剂中沥青质产率的变化趋

势基本相同,均随着反应温度的升高先上升后下降,
但相同温度下循环溶剂最高,四氢萘次之,十氢萘最

低。 四氢萘溶剂中沥青质产率由 290 益的 12. 92%
上升到 350 益 的 34. 13% ,之后下降到 430 益 的

15. 98% 。 这说明沥青质随温度的升高会逐渐裂解

成结构较小的自由基碎片而与活性氢结合转化为

油、气体等小分子产物。 而循环溶剂中沥青质产率

先持续上升,290益即有 31. 89% ,400 益达到最大

47. 96% ,增幅达 50. 4% 。 温度再升高,430 益时由

于缩聚反应沥青质产率下降至 33. 90% 。 根据相关

研究[28],在氢气气氛以及催化剂的参与下,芘会抑

制中间产物沥青质向油的转化,这是沥青质产率不

断上升的主要原因。 十氢萘由于总转化率偏低,沥
青质产率也相对较低,350益 达到最大值也只有

13. 29% ,分别比循环溶剂和四氢萘低 31. 01% 和

20. 84% ,430 益时由于结焦反应又降至 1. 49% 。

图 4摇 不同溶剂中煤加氢液化油产率随温度的变化
Figure 4摇 Change of oil yield of coal hydroliquefaction

with temperature in different solvents

摇 摇 由图 4 可知,不同溶剂中油产率变化趋势差异

较大。 四氢萘和十氢萘溶剂中油产率变化趋势大致

相同,整体上均随着反应温度的升高而上升,四氢萘

从 290 益的 29. 50%到 430 益的 64. 96%增加约 1. 2
倍,十氢萘从 290 益的 22. 67%到 400 益的 51. 29%
增加约 1. 3 倍,但在 430 益时降为 40. 96% 。 而循环

溶剂 中 油 产 率 从 290 益 到 350 益 略 有 上 升

(2. 78% ),并在 350 益达到最大值 30. 02% ,之后则

一直下降至 430 益的 3. 29% ,降幅约为 90% 。 此结

果进一步证实了芘会抑制沥青质向油转化的结论。

图 5摇 不同溶剂中煤加氢液化气产率随温度的变化
Figure 5摇 Change of gas yield of coal hydroliquefaction

with temperature in different solvents

摇 摇 由图 5 可知,不同溶剂中气产率的变化趋势大

体相同,整体上均随着反应温度的升高而逐渐上升,
但循环溶剂中气产率明显高于其他两种溶剂,
430 益与四氢萘相差 13. 78% ,400 益与十氢萘相差

14. 76% 。 相关研究[27]指出溶剂中的非供氢组分不

会抑制气体的生成,加上循环溶剂对断裂的烷基侧
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链的强溶解性,导致循环溶剂中会出现气产率较高

的现象。 而十氢萘 430益的气产率(21. 37% )则表

明了体系中供氢不足时会出现气产率明显上升的现

象,这与循环溶剂的结果相符,可见溶剂特性能显著

影响液化反应的气产率。
整体看来,单一组分十氢萘在 400 益以下各产

物变化规律与四氢萘基本保持一致,并不会出现循

环溶剂的特殊现象,而 400 益后由于结焦反应则与

循环溶剂保持一致,证实了溶剂本身的特性会对

NMH 煤沥青质生成、转化及缩聚等反应行为造成

一定的影响,溶剂确实是液化反应中间历程的重要

因素之一。
2. 2摇 不同溶剂中 NMH 煤加氢液化沥青质 EPR
分析

煤直接加氢液化过程中产生的自由基碎片是整

个反应的基础,对煤液化中间产物沥青质的自由基

测定分析可以进一步研究溶剂特性对 NMH 煤沥青

质反应行为的影响。 不同溶剂中中间产物自由基浓

度变化见表 4。

表 4摇 不同溶剂中煤加氢液化沥青质的自由基浓度(Ng)
Table 4摇 Free radical concentration(Ng) of PAAs of coal hydroliquefaction in different solvents

Temperature t / 益 290 350 380 400 430
Ng / (伊1018·g-1) tetralin 1. 143 1. 778 1. 402 1. 213 1. 198

recycle solvent 1. 840 2. 323 2. 012 1. 892 1. 827
decalin 1. 637 1. 930 1. 729

摇 摇 由表 4 可知,三种溶剂中沥青质自由基浓度的

变化趋势是一致的,均随反应温度的升高先上升而

后下降,在 350 益达到最大值,分别是 1. 778伊1018、
2. 323伊1018和 1. 930伊1018 / g。 290-350 益时,四氢萘

溶剂中沥青质自由基浓度从 290 益的1. 143伊1018 / g
增加到 350 益的 1. 778 伊1018 / g,增幅达到 55. 6% 。
陈丽诗[29]的研究表明,沥青质自由基浓度增大其产

率也会随之上升,说明伴随温度的升高煤中大分子

结构开始逐渐裂解,生成的结构较大的自由基碎片

与活性氢结合转化为沥青质,产率持续上升。 同时

也说明了煤中芳环结构加氢后开环断裂,含不成对

电子的共轭结构持续增多。 循环溶剂中则从 290 益
的 1. 840伊1018 / g 增加到 350 益的 2. 323伊1018 / g,均
比四氢萘高,表明循环溶剂良好的溶解性能使得沥

青质产率也在上升且比四氢萘高,这与图 3 所示结

果相符。 十氢萘溶剂中沥青质自由基浓度高于四氢

萘,表明供氢能力不足的溶剂会导致自由基碎片不

能充分在体系中稳定下来,而此时的温度不足以使

缩合反应发生,从而造成自由基浓度的增大;但其浓

度又低于循环溶剂,表明其沥青质产率并不高。
在 350 益之后,四氢萘溶剂中沥青质自由基浓

度逐渐降低,430 益 时降至 1. 198 伊 1018 / g,仅比

290 益 高出约 5% , 十 氢 萘 则 在 400 益 时 降 至

1. 729伊1018 / g,证明其沥青质随温度升高会继续加

氢转化成油、气等小分子产物,沥青质产率降低,同
时过高的温度会导致少量自由基碎片发生聚合反

应。 循环溶剂中沥青质自由基浓度变化趋势与四氢

萘一致,430 益时降至 1. 827伊1018 / g,而其沥青质产

率并不如预期持续下降,说明 350 益后循环溶剂逐

渐表现出供氢能力不足的特性,自由基碎片的缩合

反应开始进行(400 益之后尤为明显),沥青质产率

虽在上升,但其分子结构活性位减少而在体系中逐

渐稳定下来。
g 因子是表征分子内局部磁场特征的数值,能

够提供一定的分子结构信息,尤其是物质中杂原子

含量的变化。 在 NMH 煤中杂原子主要为氧原子,
多以 C = O、-COOH 为代表的含氧官能团形式存

在,而它们脱除最直观的表现方式是 CO、CO2 气体

的生成,故而可结合气体产物分析结果来分析 g 值

的变化。 不同溶剂中沥青质 g 值变化见图 6,四氢

萘液化气体组分分析见图 7,循环溶剂液化气体产

物中 CO、CO2 的变化见图 8(以四氢萘中 CO、CO2

的含量为基准 1)。
从图 6 可以看出,两种溶剂中的 g 值变化趋势基

本相反,四氢萘溶剂中随反应温度的升高先上升后下

降再上升,在 350 益时有最大值2. 00403;循环溶剂中

则是先下降后上升再下降,在 400 益 时有最大值

2. 00403。 整体上看,两种溶剂中沥青质的 g 值在

2. 00323-2. 00403,结合 Petrakis 等[30]的研究可知,单
电子在含氧 仔 轨道上如醚、醌类自由基 g 值为2. 0035
-2. 0046,因此,沥青质中含有较多的氧原子。

四氢萘溶剂中 290 益总转化率为 47. 16% ,大
部分杂原子保留在未反应的煤结构中,沥青质 g 值

相对较低。 温度升至 350 益,大部分含杂原子侧链
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断裂,键能较弱的含氧官能团也会脱离,使得生成的

沥青质杂原子含量增加,g 值上升。 温度进一步升

高之后,由图 7 并结合 350 -400 益的气产率可知,
CO、CO2 生成总量不断增加,说明沥青质与活性氢

结合会使自身的杂原子部分脱除,g 值持续降低到

2. 00375。 温度升至 400 益之后,氧原子通过生成

CO2 气体方式脱除的量减少,杂原子留存在沥青质

中的相对量增多,导致 g 值上升至 2. 00393。

图 6摇 不同溶剂中煤加氢液化沥青质 g 值随温度的变化
Figure 6摇 Change of g value of PAAs of
coal hydroliquefaction in different solvents

图 7摇 四氢萘溶剂液化气体组分分析
Figure 7摇 Analysis of gas components in tetralin

摇 摇 循环溶剂中 290 益时 g 值比四氢萘略高,这是

由于其总转化率比四氢萘高 26. 34% ,杂原子留存

在沥青质的量相对较高。 之后 g 值呈现下降趋势,
结合图 8 可知,在 290-350 益 CO 和 CO2 的生成量

基本是四氢萘的 1. 5 倍以上,说明循环溶剂此时可

促进煤中氧原子脱离并以生成小分子气体的方式脱

除,致使生成的沥青质杂原子含量较低。 温度在

350-400 益时油产率持续降低,转化到油中的杂原

子减少,而CO和CO2 的生成量只略高于四氢萘,

杂原子多留存于沥青质中,g 值遂呈现出持续上升

趋势,于 400 益达到最大值 2. 00403。 400 益之后 g
值略有降低,这是由于缩合反应占据主导地位,含杂

原子的自由基碎片相互聚合而结焦,沥青质中杂原

子含量有所降低所致。

图 8摇 循环溶剂液化气体产物中 CO、CO2 含量随温度的变化
Figure 8摇 Changes of CO and CO2 of gas

products in recycle solvent

3摇 结摇 论
NMH 煤在不同供氢溶剂中的直接加氢液化结

果差距明显:四氢萘溶剂中沥青质产率随温度升高

先上升后下降,在350 益有最大产率 34. 13% ;循环

溶剂良好的溶解性能使得 290 益时即可取得较高总

转化率,但其组分复杂的特性使得沥青质产率持续

上升,最高达到 400 益的 47. 96% ,油产率比四氢萘

低很多,最高为 350 益的 30. 02% 。 400 益后其供氢

不足的特性表现明显,沥青质产率降低至 33. 90% ;
十氢萘溶剂中各产物产率变化在 400 益前与四氢萘

保持一致,400益后则与循环溶剂保持一致,整体呈

现供氢不足的特性。 溶剂特性是影响煤加氢液化中

间历程的重要因素之一。
不同溶剂中沥青质自由基浓度变化规律是一致

的,均随着反应温度的升高先上升后下降,在 350益
达到最大值,分别是 1. 778 伊 1018、2. 323 伊 1018 和

1. 930伊1018 / g,整体上看循环溶剂中自由基浓度要

高于四氢萘,十氢萘介于两者之间。 这些变化规律

表明溶剂本身的特性会影响沥青质的反应行为,其
生成、转化和缩聚的方向均受到一定限制。

g 值的增减体现了沥青质中杂原子含量的变

化,四氢萘及循环溶剂中 g 值的变化趋势基本相反。
溶剂特性影响了沥青质的反应行为,不同溶剂液化

反应过程中氧原子通过生成 CO、CO2 方式脱除的

量也不同,留存在沥青质中的杂原子含量也不同。
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