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摘要:通过实验考察了反应温度和反应时间对神华煤直接液化性能的影响ꎬ研究了煤转化率及各产物收率与反应温度和反

应时间的关系ꎮ 实验结果表明ꎬ反应温度和反应时间对煤直接液化性能的影响存在交互作用ꎬ在一定范围内ꎬ在较低的反应温

度、较长的反应时间下的煤转化率可以达到和较高反应温度、较短反应时间时差不多ꎬ但是液化油收率相对低一些ꎮ 使用

Ｏｒｉｇｉｎ 软件对实验数据进行曲面拟合ꎬ得到了煤转化率及各产物收率与反应温度和反应时间的关系表达式ꎮ 每个关系式的校

正判定系数都大于 ０􀆰 ９５ꎬ说明拟合结果较为理想ꎮ
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　 　 我国富煤、贫油、少气的能源资源现状决定了我

国的能源消费结构在相当长的一段时间内以煤为

主[１－４]ꎮ 随着我国煤炭产能过剩的加剧和石油对外

依存度的加深ꎬ以及环保要求的提高ꎬ发展煤液化制

油技术已经成为我国缓解煤炭产能过剩、平衡能源

结构、实现石油应急替代及煤炭清洁利用的战略选

择之一[５]ꎮ 煤液化制油技术按加工路线一般分为

煤先气化制合成气再催化合成油品的间接液化技术

和煤直接加氢液化制备油品的直接液化技术[６]ꎮ
与间接液化技术相比ꎬ直接液化技术的煤消耗量较

小ꎬ油收率较大[７]ꎮ 煤直接液化是较复杂的平行顺

序反应ꎬ煤加氢液化生成的沥青质和油可进一步加

氢裂化生成较小分子的油和气体ꎬ所以反应温度和

反应时间对煤直接液化的反应速率和反应深度有显

著影响ꎬ从而对煤转化率和油、沥青质、水、气体等产

物收率有着不同程度的影响ꎮ 本文中通过双因素实

验ꎬ考察反应温度和反应时间对煤直接液化性能的

影响ꎬ并通过对实验数据进行拟合ꎬ得到煤转化率及

各产物收率与反应温度和反应时间的关系表达式ꎬ
为煤直接液化的生产实践提供一定的理论参考ꎮ

１　 实验部分

实验煤样为神华烟煤ꎬ液化溶剂采用神华 ＢＳＵ
装置经过加氢的循环溶剂ꎬ催化剂为神华 ８６３ 催化

􀅰９２２􀅰
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剂ꎮ 煤直接液化实验在 ５００ ｍＬ 高压釜 ( 美国

Ｐａｒｒ４５７５)中进行ꎮ 实验过程及液化产物分析与文

献[８]类似ꎬ稍有不同的是本实验所用干煤与溶剂

质量比为 ４５ ∶ ５５ꎬ催化剂添加量以 Ｆｅ 计为干煤的

１％ꎮ 与通常反应时间定义为反应物料达到设定反

应温度后在该温度下的恒温时间[９] 不同ꎬ本实验不

同反应温度下的反应时间都以反应物料升温到

４１０℃时为起点进行计算ꎮ 煤转化率和各产物收率

的计算均以干燥无灰基煤为基准ꎬ计算方法与文献

[８]相同ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 煤转化率与反应温度和反应时间的关系

在反应温度为 ４１０ ~ ４７０℃ꎬ反应时间为 ０ ~
１２０ ｍｉｎ 的情况下ꎬ考察了它们对煤转化率的影响ꎬ
根据实验数据做了煤转化率随反应温度和反应时间

变化的三维表面图ꎬ并采用 Ｏｒｉｇｉｎ 的 Ｐｏｌｙ２Ｄ 函数拟

合法对实验所得数据进行拟合得到拟合曲面图ꎬ如
图 １ 所示ꎮ

(ａ)表面图

(ｂ)拟合曲面

图 １　 煤转化率随反应温度和反应时间的变化

由图 １(ａ)可以看出ꎬ反应温度和反应时间均对

煤转化率有明显影响ꎬ随着反应温度的升高和反应

时间的延长ꎬ煤转化率从 ４１０℃、０ ｍｉｎ 时的质量分

数 ６７􀆰 ００％逐渐增加到 ４６０℃、９０ ｍｉｎ 时的 ９０􀆰 ７０％ꎬ
之后变化不明显ꎮ 由图 １(ａ)颜色深浅变化可以直

观看出ꎬ在反应温度较低并且反应时间较短时煤转

化率增加较快ꎬ反之ꎬ增加较慢ꎮ 由图 １(ａ)还可以

看出ꎬ在反应温度较低并且反应时间较短的区域ꎬ等
高线近似为一组平行直线ꎬ说明反应温度与反应时

间几乎没有交互作用ꎻ而在其他区域时ꎬ等高线为一

组曲线ꎬ说明反应温度和反应时间存在交互作用ꎮ
由图 １(ｂ)可以看出ꎬ拟合曲面与原有数据做的

三维表面图吻合度较高ꎬ说明选择的拟合函数比较

合适ꎮ 由该拟合曲面得到的以反应温度 Ｔ 和反应

时间 ｔ 为自变量ꎬ以煤转化率 ＸＣ 为因变量的拟合曲

面方程为 ＸＣ ＝ － ４８３􀆰 ３９１ ５ ＋ ２􀆰 ２７６ ７Ｔ ＋ １􀆰 ０６１ ６ｔ －
０􀆰 ００２ ２７０Ｔ２－０􀆰 ０００ ９７２ ４ｔ２ －０􀆰 ００１ ９２０Ｔｔꎮ 该拟合

曲面方程的简化卡方值较小ꎬ为 ０􀆰 ６３ꎬ说明拟合值

与实验数据较接近ꎻ其校正判定系数 Ａｄｊ.Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８ꎬ
接近 １ꎬ说明拟合优度很高ꎮ
２􀆰 ２　 油收率与反应温度和反应时间的关系

在前述条件下ꎬ考察了反应温度和反应时间对

油收率的影响ꎬ根据实验数据做了油收率随反应温

度和反应时间变化的三维表面图ꎬ并采用 Ｏｒｉｇｉｎ 的

Ｐｏｌｙ２Ｄ 函数拟合法对实验所得数据进行拟合得到

拟合曲面图ꎬ如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)表面图

(ｂ)拟合曲面

图 ２　 油收率随反应温度和反应时间的变化

由图 ２(ａ)可以看出ꎬ反应温度和反应时间均对

油收率有显著影响ꎬ随着反应温度的升高和反应时

间的延长ꎬ油收率从 ４１０℃、０ ｍｉｎ 时的质量分数

１３􀆰 ８０％逐渐增加到 ４６０℃、９０ ｍｉｎ 时的 ６１􀆰 ８０％ꎬ之
后略有下降ꎮ 由于煤直接液化过程的实质是在相对

较高温度下煤自由基碎片的生成速率与自由基碎片

的加氢稳定速率的匹配[１０－１２]ꎬ所以为获得较高的油

收率ꎬ需要煤裂解为较多的自由基碎片并及时得到

加氢稳定ꎬ这需要适当的反应温度和反应时间ꎮ 在

反应温度较低并且反应时间较短时ꎬ煤裂解生成的

自由基碎片不多、沥青质进一步裂解加氢的速率也

􀅰０３２􀅰
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很低ꎬ从而油收率较低ꎻ而当反应温度太高并且反应

时间太长时ꎬ这时可能有少量油开始裂解为气体ꎬ导
致油收率开始降低ꎮ 由图 ２(ａ)还可以看出ꎬ在反应

温度较低并且反应时间较短的区域ꎬ等高线近似为

一组平行直线ꎬ说明反应温度与反应时间几乎没有

交互作用ꎻ而在其他区域时ꎬ等高线为一组曲线ꎬ说
明反应温度和反应时间存在交互作用ꎮ

由图 ２(ｂ)可以看出ꎬ除了端点(４１０℃、０ ｍｉｎ)
和(４７０℃、１２０ ｍｉｎ)附近区域相差较大ꎬ拟合曲面与

原有数据做的三维表面图还算比较接近ꎬ说明选择

的拟合函数还算合适ꎮ 由该拟合曲面得到的油收率

ＹＯ 为因变量的拟合曲面方程为 ＹＯ ＝ －１ ４８８􀆰 ９０７ ７＋
６􀆰 ３８５ ６Ｔ ＋ １􀆰 ２６８ ６ｔ － ０􀆰 ００６ ６６０Ｔ２ － ０􀆰 ００２ １４０ｔ２ －
０􀆰 ００１ ８１０Ｔｔꎮ 该拟合曲面方程的简化卡方值还算

较小ꎬ为 ７􀆰 ８３ꎬ说明拟合值与实验数据还算接近ꎻ其
校正判定系数 Ａｄｊ.Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５ꎬ接近 １ꎬ说明拟合优度

较高ꎮ 为进一步增加整体拟合优度ꎬ以后可以考虑

分区拟合ꎮ
２􀆰 ３　 沥青质收率与反应温度和反应时间的关系

在前述条件下ꎬ考察了反应温度和反应时间对

沥青质收率的影响ꎬ根据实验数据做了沥青质收率

随反应温度和反应时间变化的三维表面图ꎬ并采用

Ｏｒｉｇｉｎ 的 Ｐｏｌｙ２Ｄ 函数拟合法对实验所得数据进行

拟合得到拟合曲面图ꎬ如图 ３ 所示ꎮ

(ａ)表面图

(ｂ)拟合曲面

图 ３　 沥青质收率随反应温度和反应时间的变化

由图 ３(ａ)可以看出ꎬ反应温度和反应时间均对

沥青质收率有显著影响ꎬ随着反应温度的升高和反

应时间的延长ꎬ沥青质收率从 ４１０℃、０ ｍｉｎ 时的质

量分数 ４２􀆰 ５０％逐渐减小到 ４７０℃、１２０ ｍｉｎ 时的

４􀆰 ５０％ꎮ 由图 ３(ａ)颜色深浅变化可以直观看出ꎬ在
低温短时间和高温长时间 ２ 个端点区域沥青质收率

减小减慢ꎬ中间部分减小较快ꎬ说明沥青质的裂解需

要相对较高的温度和一定的时间ꎮ 由图 ３(ａ)还可

以看出ꎬ等高线为一组曲线ꎬ说明反应温度和反应时

间存在交互作用ꎮ
由图 ３(ｂ)可以看出ꎬ除了沥青质收率的最大

值和最小值附近区域ꎬ拟合曲面与原有数据做的

三维表面图吻合度较高ꎬ说明选择的拟合函数还

算合适ꎮ 由该拟合曲面得到沥青质收率 ＹＰＡ的拟

合曲面方程为 ＹＰＡ ＝ ７３７􀆰 ２５８ ２－２􀆰 ８４８ ２Ｔ＋０􀆰 ３９１ ２ｔ＋
０􀆰 ００２ ８４０Ｔ２＋０􀆰 ００１ ２４０ｔ２ －０􀆰 ００１ ６３０Ｔｔꎮ 该拟合曲

面方程的简化卡方值还算较小ꎬ为 ６􀆰 ２６ꎬ说明拟合

值与实验数据较接近ꎻ其校正判定系数 Ａｄｊ. Ｒ２ ＝
０􀆰 ９６ꎬ接近 １ꎬ说明拟合优度较高ꎮ 为进一步增加整

体拟合优度ꎬ以后可以考虑分区拟合ꎮ
２􀆰 ４　 水收率与反应温度和反应时间的关系

在前述条件下ꎬ考察了反应温度和反应时间对

水收率的影响ꎬ根据实验数据做了水收率随反应温

度和反应时间变化的三维表面图ꎬ并采用 Ｏｒｉｇｉｎ 的

Ｐｏｌｙ２Ｄ 函数拟合法对实验所得数据进行拟合得到

拟合曲面图ꎬ如图 ４ 所示ꎮ

(ａ)表面图

(ｂ)拟合曲面

图 ４　 水收率随反应温度和反应时间的变化

由图 ４(ａ)可以看出ꎬ反应温度和反应时间均对

水收率的影响不大ꎬ随着反应温度的升高和反应时

间的延长ꎬ水收率从 １０􀆰 ０８％逐渐增加到 １２􀆰 ６８％左

右ꎬ这是因为水收率主要由煤中氧含量决定ꎬ当温度

高于 ４４０℃时ꎬ氧元素很快可以加氢生成水ꎮ
由图 ４(ｂ)可以看出ꎬ拟合曲面与原有数据做

􀅰１３２􀅰
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的三维表面图吻合度很高ꎬ说明选择的拟合函数

比较合适ꎮ 由该拟合曲面得到水收率 ＹＷ 的拟合

曲面方程为 ＹＷ ＝ －１３３􀆰 ３０４ ７＋０􀆰 ６３０ ３Ｔ＋０􀆰 ０１４ ９６ｔ－
０􀆰 ０００ ６８５ １Ｔ２ － ０􀆰 ０００ ０４４ ５６ｔ２ － ０􀆰 ０００ ００２ ８０１Ｔｔꎮ
该拟合曲面方程的简化卡方值较小ꎬ为 ０􀆰 ０１ꎬ说明

拟合值与实验数据较接近ꎻ其校正判定系数 Ａｄｊ.Ｒ２ ＝
０􀆰 ９８ꎬ接近 １ꎬ说明拟合优度很高ꎮ
２􀆰 ５　 气收率与反应温度和反应时间的关系

在前述条件下ꎬ考察了反应温度和反应时间对

气收率的影响ꎬ根据实验数据做了气收率随反应温

度和反应时间变化的三维表面图ꎬ并采用 Ｏｒｉｇｉｎ 的

Ｐｏｌｙ２Ｄ 函数拟合法对实验所得数据进行拟合得到

拟合曲面图ꎬ如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)表面图

(ｂ)拟合曲面

图 ５　 气收率随反应温度和反应时间的变化

由图 ５(ａ)可以看出ꎬ反应温度和反应时间均对

气收率有明显影响ꎬ随着反应温度的升高和反应时

间的延长ꎬ气收率从 ４１０℃、０ ｍｉｎ 时的质量分数约

２􀆰 ００％逐渐增加到 ４７０℃、１２０ ｍｉｎ 时的 ２５􀆰 ８０％ꎬ特
别是温度高于 ４６０℃、时间长于 ９０ ｍｉｎ 时增加很快ꎬ
这是因为此时煤、沥青质甚至油裂解生成气体的反

应加快ꎮ 由图 ５( ａ)还可以看出ꎬ等高线为一组曲

线ꎬ说明反应温度和反应时间存在交互作用ꎮ
由图 ５(ｂ)可以看出ꎬ拟合曲面与原有数据做的

三维表面图基本吻合ꎬ说明选择的拟合函数比较合

适ꎮ 由该拟合曲面得到气收率 ＹＧ 的拟合曲面方程

为 ＹＧ ＝４１７􀆰 ８７６ ２－１􀆰 ９８１ １Ｔ－０􀆰 ６９０ ７ｔ＋０􀆰 ００２ ３６０Ｔ２－
０􀆰 ０００ １１９ １ｔ２＋０􀆰 ００１ ７７０Ｔｔꎮ 该拟合曲面方程的简

化卡方值较小ꎬ为 ０􀆰 ４９ꎬ说明拟合值与实验数据较

接近ꎻ其校正判定系数 Ａｄｊ.Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８ꎬ接近 １ꎬ说明拟

合优度很高ꎮ

３　 结论

(１)反应温度和反应时间对煤转化率和油收

率影响明显ꎬ并且它们之间存在交互作用ꎬ在一定

范围内ꎬ在较低的反应温度、较长的反应时间下可

以达到和较高反应温度、较短反应时间时差不多

的煤转化率ꎬ但是油收率相对低一些ꎮ 在反应温

度为 ４６０℃、反应时间为 ９０ ｍｉｎ 时ꎬ油收率达到最

大值 ６１􀆰 ８０％ꎮ
(２)对实验数据进行非线性曲面拟合ꎬ得到了

煤转化率及各产物收率与反应温度和反应时间的关

系表达式ꎮ 这些拟合方程的校正判定系数均大于

０􀆰 ９５ꎬ说明对实验数据的拟合优度都较高ꎬ其中煤转

化率、水收率和气收率的拟合优度高于油收率和沥

青质收率ꎮ
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