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半焦催化裂解原位煤热解焦油的研究
韩江则!

!刘少杰!申淑锋

!河北科技大学化学与制药工程学院"河北 石家庄 (C(()V#

摘要!在两段固定床反应器内考察了不同半焦对府谷煤热解产物的催化裂解效果& 结果表明$不同半焦对煤热解产物催化

裂解后$焦油收率降低$但焦油中沸点低于 !@(o的轻质组分质量分数明显增高& 与煤在 @((o直接热解相比$在热解和催化温

度均为 @((o时$采用煤样质量 #(c的半焦为催化剂时催化效果最好$其中轻质焦油收率基本不变$焦油中轻质组分质量分数

提高了 #Cc& 半焦的表面结构和灰分都对煤热解产物的催化裂解有一定效果& 在比表面积较低时$半焦中的灰分对原位煤热

解焦油的裂解作用比较明显'随着比表面积的增加$灰分的影响越来越弱$半焦表面结构的影响越来越明显&
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;;热解可以在较温和的条件下获得低碳燃料和化

学品$是煤炭利用技术的基础& 目前运行的热解装

置所得焦油中沸点高于 !@(o的重质组分的质量分

数约为 C(c d"#c

-) D#.

& 重质组分不仅降低了煤

焦油的品质且难于处理$影响系统的稳定运行-! DE.

&

提高热解焦油品质的主要方法有!催化热解%加

氢热解%焦油加氢%焦油二次裂解 E 种方法& 其中$

焦油的二次催化裂解是指煤热解过程中产生的初级

挥发分产品经过催化剂作用后$直接转化为高价值

化学品& 此过程可将热解焦油中的多环重质组分转

化为高品质的小分子化合物"N?z!@(o#和不可凝

气体$从而提高热解产物的品质&

目前对煤热解产物二次催化裂解的研究多在金

属催化剂作用下进行-C D".

$催化剂的成本较高$且使

用后回收利用较为困难& 煤半焦表面具有一定的孔

道结构可以延长焦油在其上的停留时间$促进焦油

的进一步催化裂解-V D<.

'半焦中的金属矿物质"主

要是碱土金属和碱金属#对焦油具有一定的催化裂

解能力& 因此$当原煤热解产物通过半焦层时可以

使焦油中的重质组分发生裂解生成更多的轻质组

分& 笔者通过制备不同比表面积及有无灰分的半

焦$考查其对煤热解一次产物进行二次催化裂解作

用& 通过考察催化裂解对热解产物分布和组成的影

响$揭示半焦催化剂对煤热解产物的催化裂解效果&

BC实验

BLBC实验原料

实验以粒径为 ( Ê d) 11的陕西府谷煤为研

究对象& 实验开始前先将原料煤于 ))(o的烘箱内

干燥 # 0$原煤的工业分析和元素分析结果如表 )

所示&

表 BC府谷煤的工业分析和元素分析

质量分数Fc

工业分析"空干基# 元素分析"干燥无灰基#

水分 灰 挥发分 固定碳 / \ _ a I

E Ĉ" E ÊE !! "̂C C" #̂E V# <̂# E @̂@ )( <̂E ) #̂@ ( #̂#

/#@/
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;;实验中所使用的半焦催化剂的制备方法如下!

")#催化半焦由原料煤在 V((o下热解制备&

具体制备方法见参考文献-)(.&

"##不同比表面积半焦的制备!采用水蒸气分

别活化不同的时间以制备不同比表面积的半焦来考

察其对煤热解焦油的催化裂解能力& 活化半焦原料

为上述 V((o下制得的催化半焦"/DV((#& 活化反

应在 V((o下进行$采用水蒸气"活化每克原料半焦

的水蒸气供应量为 ( (̂E KF12.#分别活化 C%)(%)C%

!(%@( 12."分别用 B/DC%B/D)(%B/D)C%B/D!(%

B/D@( 表示#$所得半焦的比表面积如表 ! 所示&

同时利用酸洗的方法对所得的半焦进行脱灰处理$

具体操作方法如图 ) 所示& 脱灰后的半焦依次用

/DV(("4L#%B/D)C"4L#%B/D!("4L#%B/D@("4L#

表示&

图 );实验所用半焦脱灰方法

BLDC实验装置与方法

所采用的装置为两段固定床反应器$实验流程

如图 # 所示& 两段固定床反应器上反应管为热解

区$其所对应的温度为热解温度 Q

S:

'下反应管为催

化裂解区$其所对应的温度为催化裂解温度Q

3-

& 以

钢瓶供给的高纯a

#

为载气$上反应管作为热解反应

段加入原料煤$下反应管作为催化裂解段添加不同

质量的催化剂$具体实验过程参照文献-)(.& 实验

;;;;;;;

)(质量流量计'#(热电偶'!(电炉'E(上反应管'

C(下反应管'@(冷凝管'"(气体收集瓶'V(量筒'

<(丙酮洗瓶')((干燥硅胶

图 #;实验流程示意图

结束后用丙酮对反应管和冷凝管中附着的焦油进行

洗涤$并通过减压旋蒸的方式从含有焦油的丙酮溶

液除去丙酮-)( D)).

$并对其进行分析&

整个反应过程持续 E( 12.$主要包括煤直接热

解的空白实验和煤热解产物的催化裂解实验$其中

a

#

流量为 )(( 1XF12.$热解原料煤质量为 #( K&

BLEC产物分析

采用 BK25%.9"V<(B模拟蒸馏专用气相色谱仪

对所得热解焦油各温度段的馏分进行分析& 煤焦油

中的轻质组分为沸点低于 !@(o的馏分$高于 !@(o

的馏分为沥青$由模拟蒸馏所得的实验数据根据表

# 对煤焦油馏分进行分类& 半焦的比表面积由 NM=

方法得到$微孔面积采用 :D法拟合$孔径分布采用

Ni\方法拟合&

表 DC焦油馏分及沸点范围

产品 轻油 酚油 萘油 洗油 蒽油 沥青质

沸点范围Fo z)"( )"( d

#)(

#)( d

#!(

#!( d

!((

!(( d

!@(

e!@(

通过焦油收率 !

94-

%焦油中轻质焦油质量分数

,

52K09

%轻质焦油收率!

52K09

等参数考察热解产物的最终

分布$所有计算结果均相对于干燥无灰基煤质量&

!

94-

l";

94-

F;

-

# m)((c ")#

,

52K09

l;

X

F;

94-

"##

!

52K09

l!

94-

m,

52K09

"!#

式中!;%;

94-

和 ;

X

分别为干燥无灰基的煤%焦油和

轻质焦油的质量$K&

沥青裂解率=

?

的计算式为!

=

?

l-";

?(

D;

?

#F;

?(

. m)((c "E#

式中!;

?

为煤热解所得焦油中沥青的质量$K';

?(

为

原煤直接热解所得焦油中的沥青的质量$K&

DC结果与讨论

#( K原料煤在热解温度为 @((o时焦油收率最

高-)(.

$对应本研究中焦油二次裂解的目的$在后续

实验中将上段热解温度固定为 @((o$以获得最大

焦油和轻质焦油收率&

DLBC半焦对煤热解产物的催化裂解作用

将两段固定床反应器热解和裂解温度均控制为

@((o$并在裂解区分别加入 ( d)( K催化半焦"为

煤样质量的 ( dC(c#$考察催化剂质量对热解焦油

收率及组成的影响$结果如图 ! 所示& 由图 ! 可以

看出$随着半焦催化剂质量分数的增加$焦油收率逐

渐减少$而轻质焦油绝对收率在半焦质量分数为

!(c以内时变化较小$且所得焦油中的轻质组分质

/!@/
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量分数达到最大& 而随着催化半焦质量分数的继续

增加$焦油和轻质焦油的绝对收率逐渐降低$焦油中

的轻质组分的质量分数也逐渐下降& 这是因为随着

催化半焦质量分数的增加$热解焦油在催化剂层的

停留时间增加$半焦对热解焦油的催化裂解作用不

仅主要作用于焦油中的重质组分$同时也促使部分

轻质组分裂解为更轻的组分和气体$致使焦油和轻

质焦油收率同时下降& 为保证实验中的轻质焦油的

收率$后续实验将控制半焦基催化剂的质量分数在

!(c以内&

)(焦油收率'#(轻质焦油收率'!(轻质焦油质量分数

图 !;半焦质量分数对热解焦油收率及组成的影响

注!Q

S:

l@((o$Q

3-

l@((o&

将 #( K热解原料煤放入两段反应器的热解段$

同时在下部裂解段加入 E K半焦催化剂"煤样质量

的 #(c#$控制热解段温度为 @((o$改变裂解段温

度& 与煤直接热解相比$在 @((o时$经半焦对煤热

解产物的催化裂解后焦油的收率虽然略有降低$焦

油中轻质组分质量分数提高了约 #Cc$其总收率却

基本保持不变& 因此$以半焦为催化剂时$控制上部

热解段和下部裂解段的温度均为 @((o$在不减少

焦油中轻质组分收率的前提下$其质量分数得到提

高$达到了提高焦油品质的效果&

)(焦油收率'#(轻质焦油收率'!(轻质焦油质量分数

图 E;半焦为催化剂时裂解温度对热解焦油

收率及组成的影响

注!Q

S:

l@((o$催化剂质量分数为 #(c&

DLDC半焦比表面积和灰分对煤热解产物的催化裂

解作用

半焦的催化特性主要与其比表面积%孔径尺寸

和所含的金属元素有关$因此$采用水蒸气分别活化

不同的时间$以制备不同比表面积的半焦来考察其

对煤热解焦油的催化裂解能力& 所得不同催化半焦

的表面结构如表 ! 所示&

表 EC不同活化时间所得半焦的比表面积和孔径分布

半焦
制备条件

QFo :F12.

(

9+945

F

"1

#

/K

D)

#

(

123-+

F

"1

#

/K

D)

#

(

1%8+

F

"1

#

/K

D)

#

G

9+945

F

"1

#

/K

D)

#

C

4

F

.1

/DV(( V(( ( V@ <̂) C# ĈC !E !̂@ ( (̂#") ) #̂EC

B/DC V(( C )<@ <̂E )E! #̂! C! "̂) ( (̂V<! ) Ĉ@!

B/D)( V(( )( !#V @̂@ )V" @̂" )E( <̂< ( )̂C<( ) <̂!C

B/D)C V(( )C !"E V̂( #)< Ê( )CC Ê( ( )̂V#( ) <̂E#

B/D!( V(( !( EEC #̂( #!< !̂( #(C <̂( ( #̂##( # (̂((

B/D@( V(( @( CE! V̂( #!( (̂( !)! V̂( ( !̂#CE # !̂<E

由表 ! 可以看出$随着活化时间的增加$半焦的

比表面积逐渐增加$总的孔体积和平均孔径均逐渐

增大$而微孔面积先增加后减小$介孔面积增加较

多& 表明水蒸气的加入有助于半焦产生更多的孔

道& 在活化的初始阶段主要是以生成微孔为主$随

着活化时间的延长$会使半焦中的微孔坍塌形成更

多的介孔&

在催化半焦的质量为热解煤质量的 #(c$裂解

温度为 @((o条件下$所得的焦油的收率和组成如

表 E 所示& 由表 E 可知$随着催化半焦比表面积的

增加$焦油收率逐渐降低& 说明比表面积的增加有

助于焦油的裂解& 当催化半焦脱灰后其对焦油的裂

解能力会有所下降$但脱灰前后催化能力的区别随

着催化半焦比表面积的增加而逐渐减小& 随着比表

面积的增加$所得焦油中的轻质组分的质量分数逐

渐增大$当采用活化时间为 @( 12. 的半焦作催化剂

时$所得焦油中的轻质组分的质量分数最大$可以由

空白试验的 C#c提高到 "Vc& 其中采用脱灰后半

焦为催化剂时所得轻质焦油的质量分数较脱灰前有

所降低& 当采用非活化半焦为催化剂时$在脱灰前

所得焦油中轻质焦油的收率与空白实验所得轻质焦

油的收率基本相同$而脱灰后轻质焦油的收率较低$

;;;;;;;

表 FC不同比表面积半焦和半焦中的灰分

对煤热解焦油收率及组成的影响

半焦
焦油收率Fc 轻质焦油质量分数Fc 轻质焦油收率Fc

含灰 脱灰 含灰 脱灰 含灰 脱灰

空白 < )̂C ( C# (̂ ( E "̂@ (

/DV(( " #̂C V (̂! @C Ĉ CV E "̂C E @̂@

B/DC " )̂< " V̂@ @@ (̂ @( E "̂E E "̂)

B/D)( @ <̂( " @̂( @@ Ĉ @) E Ĉ< E @̂!

B/D)C @ <̂) " !̂V @" (̂ @! E @̂E E @̂C

B/D!( C <̂C @ )̂) @< (̂ @@ E )̂( E (̂!

B/D@( ! <̂" ! <̂@ "V (̂ "" ! (̂< ! (̂C

;;注!Q

S:

l@((o$Q

3-

l@((o$催化剂质量分数为 #(c&

/E@/
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表明脱灰后的半焦对焦油中的重质组分的裂解能力

较低$而对焦油中的轻质组分有一定的裂解& 最终

导致所得焦油的收率较脱灰前有所增加$但轻质焦

油的收率却降低& 当采用活化半焦为催化剂时$所

得的轻质焦油收率的变化趋势与焦油收率的变化趋

势总体一致$但当采用脱灰后半焦作催化剂时$所得

轻质焦油的收率较脱灰前有所降低$且这种差别随

着比表面积的增加逐渐降低&

DLEC不同催化半焦对沥青裂解率的影响

不同催化半焦对焦油中沥青质的裂解效果如表

C 所示& 由表 C 可以看出$随着催化半焦比表面积

的增加$焦油中沥青质的裂解率逐渐提高& 根据轻

质焦油收率的变化可知$经催化半焦作用后轻质焦

油的收率并未增加$而是呈现下降趋势$且随着催化

半焦比表面积的增加下降趋势逐渐明显& 由此可

知$经活化后的催化半焦作用后$不仅焦油中的沥青

质被催化裂解掉$并且有部分轻质焦油组分也一并

被裂解为气体& 脱灰后的催化半焦对沥青质的裂解

效果有所降低$但是随着半焦比表面积的增加$这种

差别逐渐减小&

表 GC不同半焦催化剂对沥青质裂解率的影响

质量分数Fc

半焦 空白 /DV(( B/DC B/D)( B/D)C B/D!( B/D@(

含灰 ( E! (̂@ EE !̂C E" !̂! EV (̂! CV (̂# V( )̂#

脱灰 ( #! #̂( #V Ê# !# Ĉ( !" V̂! C# "̂# "< #̂V

;;注!Q

S:

l@((o$Q

3-

l@((o$催化剂质量分数为 #(c&

DLFC不同催化半焦的灰分组成

半焦中的金属物质对煤热解焦油有一定的催化

裂解作用$因此采用A射线荧光光谱"A>$#对未脱

灰半焦的灰分进行分析$具体实验结果如表 @ 所示&

由表 @ 可以看出$半焦中所含的金属主要为 $%%/4%

*K%[%a4等$这些金属对焦油均具有裂解能力& 随

着活化时间的增加$半焦中的 a4%*K%[%/4%$%的

质量分数均有一定的下降$因此$在半焦比表面积相

差不大时$半焦中的金属物质对焦油的催化裂解能

;;;;;;;

表 HC不同催化半焦的灰分分析 质量分数Fc

灰分 a4

#

_

*K_

B5

#

_

!

I2_

#

?

#

_

C

I_

!

/DV(( ( ĈV # )̂E )@ "̂( EC V̂@ ( #̂# )( Ĉ#

/D)C ( Ĉ# # )̂( )" )̂@ E" )̂# ( #̂# )( !̂(

/D!( ( Ê@ ) "̂V )" Ê@ E" <̂! ( #̂# )( #̂E

/D@( ( Ê( ) ĈC )" !̂" E< @̂) ( #̂! < <̂@

灰分 [

#

_

/4_

=2_

#

$%

#

_

!

I-_

/DV(( ) Ê( )) !̂! ) V̂" V #̂! ) )̂!

/D)C ) !̂E )( @̂# ) )̂( V #̂@ ) )̂@

/D!( ) )̂C )( Ê< ) (̂C V )̂@ ) (̂V

/D@( ( <̂( < <̂< ) )̂) " "̂C ) )̂E

力有所下降& 随着半焦比表面积的增加"即随着活

化时间的延长$半焦中的金属损失逐渐增大#$脱灰

前后的半焦对焦油的裂解能力的差别逐渐减小&

EC结论

")#半焦对煤的热解产物具有一定的催化裂解

作用& 煤热解产物经过半焦的催化裂解作用后$虽

然焦油的总收率有所降低$但焦油中轻质组分质量

分数增加$轻质焦油的绝对收率基本保持不变或略

有增加&

"##不同表面结构的半焦对煤热解产物的裂解

作用有所不同& 随着半焦比表面积的增加$其对焦

油中重质组分的裂解能力逐渐增强$焦油中的轻质

组分质量分数大幅上升$但焦油的收率也有明显下

降& 半焦中的灰分对焦油的裂解也有一定的效果$

在比表面积较低时$半焦中的灰分对煤热解产物的

催化裂解效果比较明显'随着比表面积的增加$灰分

的影响越来越弱$半焦表面结构对焦油裂解效果的

影响越来越明显&
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