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摘要!为了实现液化残渣的清洁高效化利用#介绍了近年来液化残渣的组成"性质研究进展%从热解"气化"萃取"制备碳材

料"燃烧以及改性沥青等方面#系统地综述了当前国内外关于煤加氢液化残渣的应用研究进展#并对应用过程中存在的问题进

行了探讨$
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::我国油气资源严重不足#原油对外依赖度将

近 "(c#以煤炭为主的资源禀赋决定我国能源消

费结构不会发生根本性变化$ 煤炭的消耗量占我

国总资源消费量约 Q(c#以煤为主导的能源消费

结构造成了严重的环境污染#引起了政府的高度

重视#对环境保护的政策也必将愈加严格$ 因此#

煤炭的清洁转化和高效利用是保障我国能源战

略"产业安全和缓解煤炭粗放型应用引起环境污

染的重要途径$

近年来#我国相继实现当今世界最大的煤直接

液化装置和煤B油共处理装置示范项目的工业化运

行#掌握了煤炭加氢液化的关键技术#为煤炭清洁高

效化利用提供了强有力的技术支撑$ 但是#煤加氢

液化反应的最终产物除了传统的油"气之外#还有

)(c Z!(c液化副产物残渣#每年有大量的液化残

渣亟待有效利用$ 随着近年来油价低位运行#煤

化工产品竞争力下降#如何实现液化残渣的经济"

环保"资源化利用成为当前各大科研院所研究的

热点$

:;煤加氢液化残渣的组成"性质

当前运行的工业化示范装置#尤其是煤直接液

化装置#均是采用减压蒸馏分离技术实现油与液化

残渣的分离#相关研究工作也多以此类技术获得的

残渣展开$ 这种残渣必须具有一定流动性才能排出

减压装置#一般要求软化点不能高于 )R(d#残渣中

固体的质量分数一般不超过 ?(c$

典型的液化残渣主要是由重油&)"[''c'"沥

青烯&'?[A;c'"前沥青烯&)A[('c'以及有机不容

物&AA['Qc'组成&以质量分数计算'#是一种发热

量高"低温黏度高"黏结性好的沥青状固体#具有无

水"高碳"高灰和高硫等组成特点())

$ 其中#重油主

要是由烷基取代的萘衍生物组成%沥青烯主要由六

元环缩合芳烃组成%前沥青烯主要由桥键和氢化芳

烃连接的多个缩合芳香烃组成(')

%有机不溶物主要

由未反应的煤以及石英"硫酸钙"紫铝铁矾"磁黄铁

矿"高岭石和方解石等矿物质组成(!)

%此外#随着工

艺条件"原料性质"分离方法的不同#液化残渣中各

*;)*
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组分的比例"组成也可能发生改变$

钟金龙等())发现液化残渣萃取液中重油质量

分数可达 ?Rc#YB/原子数比达 ([;;#以脂肪烃和

芳香环为主#酚羟基和醚类化合物含量少#几乎不含

羰基化合物#绝大多数的 E 元素随催化剂在萃余物

中富集$ 楚希杰等(A)认为液化残渣热失重分为 ! 个

阶段#第一阶段在 )Q!d以前%第二阶段在 )Q! Z

?)(d#为残渣中重质油"沥青烯以及前沥青烯的热

解和挥发%?)(d以后为第三阶段#属于残渣的二次

分解和矿物质分解$

<;煤加氢液化残渣的应用研究进展

<>:;气化

液化残渣气化可获得用途广泛的气体燃料和化

工原料#解决残渣利用问题#减少环境污染物的排

放#该方法可分为直接气化和先热解&或萃取'再气

化 ' 种$

吕冬梅等(?)采用干法粉体制浆法将液化残渣

制成水渣浆#基于液化残渣中碳含量高"孔隙率低"

水分含量低"疏水性强以及含氧官能团少等特点#可

以制得成浆性高"流变性好的水渣浆#液化残渣质量

分数达到 Q(c以上#但稳定性较差$ 罗进成等(")采

用湿法研磨制浆法制备气化料浆时发现#液化残渣

比原煤表现出更好的成浆性能#料浆呈非牛顿假塑

性流体特征#加入质量分数 ?c复配型添加剂可增

强液化残渣的亲水性能#质量分数最高可达 Q"c#

流动性和稳定性均符合湿法气流床气化要求的料

浆$ L̂等(Q)还发现质量分数 ?(c液化残渣与煤的

混合气化过程#两者之间在成浆性方面存在协同作

用#配得的水@渣@煤浆完全符合气化要求%这种协

同效应主要来自于残渣与煤制浆过程中的包裹效应

&如图 )

(Q)所示'#煤丰富的亲水性基团易在水中形

成结构松散的聚合絮凝体#阻止煤颗粒之间的团聚%

加入疏水性高的液化残渣不仅降低了浆料的吸水性

能#而且能够填充于煤聚合絮凝体之间#降低颗粒之

间的孔隙率和自由水量#提高浆料的稳定性%与单独

的水渣浆相比#加入低阶煤的水@渣@煤浆表现出更

高的假塑性"更好的静态稳定性和流变性$

&4'Sg &O'Sg@̀ /̂i

&3' /̀̂i

图 ):水煤浆%Sg&'水@渣@煤浆%Sg@̀/̂i&

以及水渣浆% /̀̂iNE&的 EG*图像

将残渣中有机物进行热解或萃取提取利用#然

后再将剩余残渣进行气化#既能提高重质液体的利

用价值#又提高了残渣的软化点以利于气化过程的

稳定进料#是实现残渣分级转化利用的重要途径$

程时富等(R)分别采用煤液化油和煤焦油洗油对液

化残渣进行两级萃取分离#在质量分数 ([!c添加

剂加入量下#单独萃余物配制水渣浆质量分数可达

到 Q"[A;c#高于相同条件下单独神东煤配制的质

量分数 "([';c#且稳定性和流动性较好%而以质量

比 Ah)神东煤和萃余物配制的水@渣@煤浆质量分数

也可达到 "A[A"c#稳定性和流动性均符合气化要

求$ 刘朋飞等(;)对比了经过超临界萃取后的热解

残渣焦和直接热解残渣焦在 /k

'

"水气氛下的气化

性能#

&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&&

发现经过超临界萃取处理的残渣热解焦碳有

::!上接第 )R 页#

('?) #24%Ha-2#T0+$ T$%30$%# +̀%HS2%H#%562&a2+.-1-,2482+% +FM-8.+j

30-12345J478-J48-.3+%842%2%Ha<Gg3+1M+$%,7O94%-J211+j

O252P-, O438-.2$1/+141+%477M&#a2% 14H%-823H-554% H$1(#)&

>MM5a2+30-1a2+8-30%+5#'()?#)Q"&''!?Q' @?R)&

('") E$P4%4/54$,24E25L-2.4*4.82%7# G,$4.,+X+1-7,->51-2,4

#$%2+.# 4̂.2774*4.24/2,.4+X$-,-7f2$P4#%562&611+O252P482+% +F

49-47878.42% 27+548-, F.+14M-8.+30-12345J478-J48-.4%, -FF-38+F

M0-%+5+% 488430-, 3-557(#)&a*/I.+3--,2%H7#'()A#R&A'!')"&

('Q) 李艳红#李英利#解庆林#等&固定化混合菌处理高盐含油废水

(#)&环境工程#'()'#!(&)'!)R @')&

('R) _-55+HHE <#/0488-.2--`_#/04D.4O4.89>*&I54712,j477278-,

1+5-3$54.O.--,2%H!%-J8-30%2l$-F+.-%04%3-, O2+,-H.4,482+% +F

M-.7278-, 8+V2330-123457(#)&E32-%3-#);R)#')A &A?'?'!))!! @

))!?&

(';) I5+8%2D+L4GX#>589%87-L4kb#_+70-5-L46>#%562&a438-.24j,-j

H.4,-.7+FM+593935234.+1482309,.+j34.O+%7#27+548-, F.+17+254%,

O+88+17-,21-%872% 7458j12%2%H4.-47(#)&*2D.+O2+5+H224#'(()#Q(

&)'!") @";&

(!() 宋永亭&嗜热解烃基因工程菌 E @̂') 的构建(#)&油气地质与

采收率#'()(#)Q&)'!R( @R'&

"
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序化程度与热解残渣焦碳的有序化程度相比要低#

因而初始气化反应性相对较好$ 研究还发现#残渣

热解焦 /k

'

气化过程中#矿物质&如碱金属 /4E"

/4k#/4/k

!

"黄磁铁矿等'能起到一定的催化作用#

提高萃取后残渣"热解残渣焦的气化活性()()

%水蒸

汽气化过程中#催化剂和矿物质对气化反应过程并

无明显促进作用()))

#其原因在于#在 /k

'

气化条件

下 E主要发生&)'"&''反应#残渣中仅 )?[Ac的 E

转化为/kE"Y

'

E气体&转化为Y

'

E 占 "['c'#绝大

多数 E仍以f-

) @N

E存在#因而对气化过程具有一定

的催化效应%而在水蒸汽条件下 E 主要发生&!' Z

&? ' 反应#残渣中黄磁铁矿全部转化为 Y

'

E 和

f-

!

k

A

#大量的Y

'

E抑制了其他矿物质的催化作用$

/p/k
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::气化过程中矿物质的变化行为对残渣的气化反

应活性"气化炉的稳定操作及高效运行都有重要的

影响$ N-%等(!)研究了高温气化条件下液化残渣

中矿物质演化行为#发现由于钙长石"钙黄长石等含

钙化合物低温共熔作用#使得残渣灰具有较低的熔

融温度%残渣灰的含铁相主要为磁赤铁矿"磁铁矿"

铁橄榄石和玻璃体#并且随温度的升高#玻璃体中的

铁含量逐渐增加#引起残渣灰液相含量随温度升高

而增加#因此#铁含量高是导致残渣灰熔融温度低的

主要原因$

总之#液化残渣直接制浆获得的水渣浆稳定性

较差#需要添加较高含量的复配型添加剂#增加了水

煤浆的成本%而利用液化残渣与煤成浆性的协同作

用和工业废水对浆料稳定性的改善作用#或可成为

解决煤加氢液化残渣的理想途径%同时#对液化残渣

先热解&或萃取'后气化#提取残渣中的高附加值产

物#可增加液化残渣的经济价值$ 但是#液化残渣中

的钙化合物以及含铁矿物质引起的残渣灰熔融温度

低的问题#必然会对气化炉的稳定运行和排料造成

巨大的压力$ 此外#虽然液化残渣与煤具有较好的

成浆性能#但水@渣@煤浆的具体反应性能&如碳转

化率"冷煤气效率以及合成气产出率'还没有明确

的报道$

<><;热解

热解是从液化残渣中回收重油的主要方法$ 残

渣中含有的沥青类物质及高沸点油类可以通过热解

方法进一步转化成焦炭"焦油和气体$

研究表明()')

#液化残渣在热解过程中平均活化

能为 RQ[" D#B1+5#焦油中质量分数 Q;[?c的组成为

A Z" 环的多环芳烃#其 ! 个主要的组成为荧蒽

&'A[Ac'"茚并芘&)Q[Rc'以及甲基芘&R[?c'%经

过加氢后的焦油中含有大量的多环芳烃 &如

表 )

()!)

'#可以为煤直接液化装置提供 Ac的供氢溶

剂油&以煤质量计算'#提高 ?[Rc的液体产品收率%

残渣热解气中 Y

'

含量较高#A?(d时 Y

'

体积分数

可达 "?[;c#主要来自氢化芳香结构的缩聚脱氢反

应()A)

%半焦产率随着终态温度提高而降低#焦质变

脆#石墨化程度增强#气化反应性减弱%随着反应停

留时间的延长#热解产物半焦收率降低#但焦样中孔

的数目增多()?)

$

表 :;残渣热解焦油加氢R=KKS馏分油族组成

&质量分数'c

烃类组成 链烷烃
总环

烷烃
烷基苯

环烷

基苯

总双环

芳烃

m!((d加氢生成油 '[' R[Q '[Q '?[' '"[R

烃类组成
总三环

芳烃

总四环

芳烃

总五环

芳烃

未鉴定

组份

m!((d加氢生成油 )?[! ;[? '[A Q['

残渣黏度大"热流动性差#热解产物焦"重油黏

结性较强等特点导致其单独热解难度大#工程化放

大困难$ 将高黏结性的残渣与无黏结性或低黏结性

煤粉共热解#不仅能缓解残渣热解出现的料层膨胀"

推焦困难等问题#而且可降低褐煤的粉化程度#减少

热解油气产物中的粉尘夹带量$ 2̂等()")发现褐煤

与残渣共热解过程存在一定的协同效应#这种协同

作用主要在于残渣有机组分热解提供活性氢以及残

渣热解过程的传质作用#增加焦油的收率%而矿物质

以及残渣中的催化剂组分&f-

) @N

E'在共热解中无明

显催化作用$ 畅志兵等()Q)采用 +̀95-法分析残渣

与煤共热解动力学#将动力学结果与共热解协同作

用进行关联$ 结果表明#共热解过程可用 ! 个串联

的一级反应描述#温度区间分别为 '(( Z!)("!)( Z

AQ("AQ( Z;((d#其中 !)( ZAQ(d对应共热解反应

的活泼分解阶段#反应活化能&A( Z?( D#B1+5'远大

于低"高温反应活化能&)( Z'( D#B1+5'%残渣与褐

煤共热解降低了活泼分解阶段的反应活化能#加快

了反应速率#增大了热解失重率#使共热解反应在

!(( Z??(d表现出正协同作用$

液化残渣具有极强的黏结性和结焦性能#其胶

*)'*
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质体与煤粒间可形成高抗压强度的网状结构#因而

具备制备工业型煤黏结剂的潜力$ 林雄超等()R)在

煤粉中加入质量分数为 '(c液化残渣作为黏结剂#

通过热压成型所得型煤#抗压强度和防水性能分别

达到 A['; *I4";)[R'c$ 灰分的脱除有助于热解

过程胶质体的产生"型焦表面孔隙的均匀分布以及

表面裂纹的减少#提高型焦的抗压强度$ 宋永辉

等();)以质量分数 A(c的去灰后的液化残渣为黏结

剂#低变质粉煤为原料#利用成型热解工艺制备出性

能优良的型焦产品$

综上所述#利用残渣与煤之间的协同效应进行

共热解是解决残渣利用问题#提高残渣经济性的主

要途径之一$ 但热解反应后产生的大量高灰分半焦

的利用途径仍需要进一步地探索$

<>=;萃取

利用多级萃取工艺将煤残渣中高附加值有机可

溶物进行有效分离#并依据其组成特征进行综合利

用#可显著提高液化残渣的利用效益$

中间相沥青是制备高附加值碳材料&如电极材

料"高温核石墨"碳电容器等'的优质前驱体$ 盛英

等('()发现以四氢呋喃溶剂萃取液化残渣获得煤液

化沥青#经适宜的热转化即可得到广域流线型的中

间相沥青$ 专利 /W)(ARA?"?'>

('))公开了一种煤

直接液化残渣的处理方法#该方法以甲苯"四氢呋

喃"喹啉"煤焦油等对液化残渣进行分次萃取#得到

不同用途的煤液化沥青#剩余萃余残渣与煤共气化#

实现液化残渣的分质利用$

液化残渣中灰分颗粒粒度小"沥青烯类物质黏

度高"液相与固体颗粒之间密度差小等特点#是导致

液化残渣萃取过程固液分离和萃取溶剂回收困难的

主要原因('')

$ a42等('!)发现#离子液体与液化残渣

中沥青烯之间的氢键"

$

@

$

键以及电荷转移效应

的相互作用下#离子液体能够从液化残渣中快速

+捕获,沥青烯分子#获得低YB/原子比"高芳香度"

无灰"无喹啉不溶物的煤液化沥青#且由于离子液体

黏度低的特点#该方法易于实现固液的快速分离$

目前所用的萃取溶剂多是价值较高的化学产

品#而以煤焦油"循环溶剂油为萃取剂时#萃取效率

较低"溶剂分离困难%离子液体作为萃取液虽表现出

选择性高"易分离的优点#但成本相对较高#且使用

寿命尚不明确$

<>A;制备碳材料

液化残渣中重油"沥青烯类多环稠合芳烃物质

质量分数高于 ?(c#具有芳香度高"碳含量高"易发

生聚合或交联的特点#是制备碳材料的优质前驱体$

T0+$等('A)以液化残渣为原料#采用直流电弧

放电法制备出直而长且石墨化程度好的多壁炭纳米

管#并发现液化残渣中的黄铁矿及磁黄铁矿对炭纳

米管的形成有催化作用$ g24+等('?)将液化残渣与

四氢呋喃以 )h!的比例混合"过滤#采用超临界法"

模板合成法直接处理液化残渣#并通过气相沉积处

理获得一种具有高选择性油水分离效果的碳纳米纤

维B泡沫复合材料&如图 '

('?)

'#均匀分散在碳泡沫

材料上的f-元素在气相沉积过程中起到催化剂的

作用$ T04%H等('")以液化残渣为前驱体#采用 _kY

活化方法&_kYB残渣质量比为 'h)'合成了一种介

孔活性炭材料#这种介孔碳材料比商业碳材料表现

出更高的甲烷分解催化活性和稳定性#液化残渣中

的矿物质组分有利于介孔孔道的形成$

&4'低倍图像 &O'高倍图像

图 ':液化残渣制的碳纳米纤维B泡沫

复合材料 EG*图

虽然以液化残渣为原料能够直接获得高附加值

的碳材料#但这些方法在合成过程中需要消耗大量

的化学产品或者电能#难以满足液化残渣的规模化

需求$

<>B;其他

液化残渣发热量较高&'; *#BDH'#其碳燃尽率

能达到 ;(c以上#可作为燃料进行燃烧处理#但液

化残渣软化温度低#易堵塞且无论是单独燃烧还是

与煤掺烧均会有大量的苯系物"硫化氢排放('Q)

#容

易引起严重的环境污染$ 液化残渣在组成上和一些

物性方面与天然沥青有相似之处#其中的重油和沥

青烯类物质在一定温度下能与基质沥青之间互相溶

解#可用于改性沥青$ 专利 /W)(A??;'?!>

('R)将适

量的液化残渣和橡胶油加入基质沥青中#混合后的

沥青满足 EaE改性沥青6@/的技术要求#由于液化

残渣灰分含量过高会导致沥青的延展性降低(';)

#该

方法要求液化残渣中灰分质量分数不高于 )(c$

=;结语与展望

随着我国煤油共炼装置的成功运行"煤直接液

*''*
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化产能的进一步释放#液化残渣的清洁"高效"资源

化利用问题将愈加突出$ 当前对煤加氢液化残渣的

性质"组成特点已展开深入研究#液化残渣的应用技

术研究也面向多领域拓展#但目前仍然未形成有效

的处理工艺$ 基于液化残渣利用的经济"环保"资源

以及规模化需求#液化残渣气化技术是最具有应用

前景的处理技术#尤其是残渣与煤制备的水@渣@煤

浆气化"残渣与煤的先共热解后气化以及残渣的先

萃取后气化等处理方法#可能会成为液化残渣加工

利用研究的主要方向$ 因此#研究水@渣@煤浆气化

过程对气化炉的运行和排渣的影响#开发价格低廉"

选择性高"易分离回收"寿命长的液化残渣萃取溶

剂#以及探索热解焦&萃余物'的气化性能可能成为

今后探索的主要课题$

总之#液化残渣是一种极具开发潜力的煤加氢

液化副产品#其富含的重油"沥青烯类物质具有极高

的利用价值$ 液化残渣的合理"有效利用不仅能提

高煤加氢液化过程的经济效益和环境效益#也有助

于推动我国煤炭资源的清洁高效化利用#为我国能

源战略安全提供有力保障$
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