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摘要!赤泥"炼铁高炉飞灰"硫铁矿烧渣和硫铁矿含有f-

'

k

!

及f-E

'

等有效的铁基催化剂前驱体#均能提高煤油共炼转化

率%粒径对催化剂活性的影响显著超过活性组分质量分数和比表面积%赤泥催化作用最显著#对煤的转化率"沥青质转化率"汽

柴油收率分别达到 Q"['!c"AR[Q)c和 !([?"c%赤泥中少量f-kkY的存在可起到促进催化的作用#而除去 /4k及 W4

'

k或者

掺杂<2k

'

对煤油共炼反应没有促进作用$

关键词!煤直接液化%煤油共炼%铁基催化剂%赤泥%粒径
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::煤油共炼技术是介于煤直接液化和重劣质油及

沥青类物质加氢裂化之间的一种工艺#能使煤液化

的同时对重质油起到轻质化作用() @')

$ '()A 年#陕

西延长石油建成榆林 A? 万 8B4煤油共炼工业示范

装置#但仍需工艺和技术创新实现收益最大化#其中

催化剂的开发是关键技术之一$

煤油共炼和煤直接液化所用催化剂功能相似#

主要起到促使氢分子分解成带未配对电子的活性氢

原子并与溶剂结合生成供氢溶剂#保障煤粉热裂解

产生的自由基碎片能及时获取活性氢原子#减少结

焦的作用#具备裂解和加氢双功能(!)

$

鉴于廉价性的要求#工业中普遍采用铁系催化

剂#如炼氧化铝废渣赤泥&含 f-

'

k

!

(!)

'"黄铁矿&含

f-E

'

(A)

'"合成型 f-

'

E

!

(?)和 f-kkY

(")等$ );'Q 年#

德国第 ) 套煤直接液化生产装置&6X工艺'及后续

改进的 6Xki工艺都使用赤泥作催化剂$ 日本的

WG̀ k̂ 工艺中则采用黄铁矿$ 神华百万吨级鄂尔

多斯煤直接液化项目使用的+R"!,煤粉负载型纳米

级
"

@f-kkY催化剂$

从经济性考虑#廉价的含铁废渣和矿物催化剂

依然有广阔的应用前景#但是仅在 '( 世纪初德国和

日本对该类催化剂做了少量文献报道#近年来的研

究很少#不能满足国内日渐兴起的煤化工的需求#亟

需系统和更深入的认识$

:;实验部分

:>:;催化剂及原料准备

硫铁矿从佛山市派瑞特矿物原料有限公司采

购#主要含f-E

'

#含硫质量分数为 A(c ZARc%硫铁

矿烧渣源自陕西延长石油集团氟硅化工有限公司生

产硫酸的残渣%赤泥源自广西平果冶铝开发有限公

司炼氧化铝后的残渣%高炉飞灰来自国内某炼铁厂%

原料煤为陕西凉水井煤&物性分析如表 ) 所示'#干

燥研磨至 Q?

%

1以下%溶剂油为陕西延长石油集团
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榆林炼油厂的催化裂化油浆&物性如表 ) 所示'$

表 :;煤和油浆的物性分析

煤工业分析 煤和油浆元素分析 油浆色谱馏程分析

成分:

Y&煤'B

c

元素
Y&煤'B

c

Y&油浆'B

c

馏分段
收率B

c

灰分: ?[R; 碳 QQ[;; R;[Q! 汽油: (

水分: ![R) 氢 ![;? ;[Q) 柴油: )[QQ

挥发分 !?[R" 硫 (['! ([!? 煤油: (

固定碳 ?A[AA 氮 )['' ([A' 馏分油 ?;[()

- 氧 "[;( (['! 重油: !R[?'

::注!色谱馏分段温度划分为汽油6aIZ)R(d#柴油 )R( Z!?(d#

煤油 )A( Z'A(d#馏分油 !?( Z?((d#重油m?((d$

:><;催化剂评价体系

煤油共炼催化剂评价实验使用美国 I4..@A?QR

间歇式反应釜装置#有效容积 )[R #̂加入煤粉 "( H"

油浆 'A( H"催化剂 !["Q H"硫磺 )[A'A H#氢初压为

;[( *I4#反应温度为 A??d#反应时间为 "( 12%$

反应后产物的处理流程如图 ) 所示$ 液态油和甲苯

可溶物中汽柴油的收率 9

X̀

Î

和 9

X̀

<E

分别由高温模拟

蒸馏色谱分析测定%最后计算煤的转化率"沥青质转

化率"汽柴油收率及液体收率$

图 ):煤油共炼产物处理流程示意图

煤的转化率!
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式中#煤的灰分质量分数&,

>70

/+45

'为 ?[R;c%水分质

量分数为 ![R)c%,

/+45是无水无灰煤的质量%油浆

中沥青质质量分数&,

>70

Ek

'为 ([)Q!c#灰分质量分

数&,

>70

Ek

'为 (['(c#催化剂的质量为,

/48

$

<;结果及讨论

<>:;催化剂的种类

添加赤泥"硫铁矿"高炉飞灰"硫铁矿烧渣作催

化剂及不添加催化剂时#小试反应釜评价所得直接

分离的液态油产物质量和煤油共炼转化率的对比结

果如表 ' 所示$ 结果表明#无催化剂时#煤热解和油

浆中胶质缩合生成的前沥青烯和沥青烯等大分子未

能进一步加氢转化成小分子油#因此沥青质转化率

为负值$ 相比之下#添加各种废渣和矿物#均能不同

程度地催化煤油共炼反应#催化活性高低依次为赤

泥
!

m硫铁矿烧渣m硫铁矿m高炉飞灰$ 赤泥和硫

铁矿烧渣含有f-

'

k

!

(Q @R)

#在 !((d左右能与硫单质

生成f-

) @N

E#起到促进 Y

'

解离成活性氢的作用(;)

$

硫铁矿中含有的f-E

'

也是有效的催化剂前躯体#但

是其硬度大#密度在 ?[( HB31

! 左右()()

#而煤的密

度为 )[' Z)[A HB31

!

#高密度的催化剂在煤油共炼

体系分散性较差易沉降#抑制了催化作用%同时#

f-E

'

的活性形态转化初始温度为 !?(d

(;)

#比f-

'

k

!

的高#也是其催化活性不及赤泥的原因$ 炼铁高炉

飞灰效果最差是因为他所含主要成分是单质铁#不

能与 E 单质转化成活性形态 f-

) @N

E$ 由此可见#废

渣型催化剂的优选要综合考虑前驱体化合物种类"

硫化温度及硬度等$

表 <;不同催化剂对应的液态油产物质量#*$和

煤油共炼转化率#\$

转化率及收率 无催化剂 高炉飞灰 硫铁矿 氟化工废渣 赤泥
!

,

Î

: R'[;R )(([;A )('[") ));[;) )?R[??

N

/+45

'A[RA A?[A" ?A[R! ")[?( Q"['!

N

>7M

@)?;[!) @?([AQ @'[)' R[!R AR[)Q

9

X̀

'![?( 'Q[A( 'Q['! 'Q[!Q !([?"

9

2̂l

Q)[") Q"[R" QQ[RQ R([R" RA[!!

::注!沥青质转化率为负表示反应后生成了沥青质$

<><;催化剂W%

<

"

=

质量分数的影响

为了研究催化剂所含f-

'

k

!

质量分数对煤油共

炼转化率的影响#实验中引入f-

'

k

!

更高的赤泥
"

#

同时按照文献()))中所述的方法活化赤泥
"

$ 催

化剂所含f-

'

k

!

和表面 f-元素质量分数分别由 g

射线荧光分析&gif'和 g射线光电子能谱分析

&gIE'测定&如表 ! 所示'$ 催化剂本体相及表面

所含活性f-元素质量分数由高到低依次是硫铁矿

烧渣m活化赤泥
"

m赤泥
"

m赤泥
!

#但是对应煤

油共炼的转化率反而依次降低&如图 ' 所示'$ 该

*AR*
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现象起因于废渣类催化剂化合物成分复杂#f-元素

的存在形态不仅是 f-

'

k

!

#还可能是 f-kkY及多种

混合金属盐()')

#不同铁基前驱体化合物对应不同的

硫化过程#而且大量杂质组分的存在也导致部分铁

元素未能转化成活性形态 f-

) @N

E#因此不能仅从 f-

元素或f-

'

k

!

质量分数的高低判断催化剂的活性$

<4D4+等()!)的研究表明#Y

'

kBf-比值越高的褐铁矿

对煤直接液化催化活性更高%_487$12等(A)对黄铁

矿煤直接液化催化剂的研究也表明#在优选催化剂

时要综合考虑f-元素质量分数"E 元素质量分数及

硬度等因素$

表 =;催化剂的组成及表面铁质量分数
c

组成 赤泥
!

赤泥
"

活化赤泥
"

硫铁矿烧渣

表面f- )([Q' )([;( )Q[R' )"[!(

f-

'

k

!

!A[;" AR[;? ?'[!' ";[QA

>5

'

k

!

)Q[" '"[;A 'R['' A[AR

E2k

'

)'[?' A[)' ?[?R )Q[)(

/4k )A[;Q )Q[!; ([;) )[?;

W4

'

k

R[!R )[Q! (['Q -

<2k

'

"[Q) '[;' '[;A ([!'

Ek

!

- (['() - R['A

)-沥青质转化率%'-煤的转化率%!-液体收率

图 ':不同f-

'

k

!

质量分数的催化剂

对应煤油共炼转化率

<>=;比表面积的影响

比表面积增大有利于提高催化剂活性金属在表

面的分布量#也能提高催化剂对氢气和硫化氢气体

的吸附能力#是判断催化剂活性的重要因素$ 由赤

泥和硫铁矿烧渣的扫描电镜 EG*图&如图 ! 所示'

可观察到#催化剂颗粒均是不规则形状#活化赤泥
"

表面颗粒更细小$ 物理吸附仪 aG<测定结果表明#

赤泥
!

"赤泥
"

"活化赤泥
"

和硫铁矿烧渣的比表面

积分别为 ;['?"A[(?";)[""'[A? 1

'

BH$ 虽然活化后

的赤泥
"

的比表面积大幅度提高#但是并没有显著

地提高煤油共炼反应的转化率&如图 ' 所示'$ 原

因是与赤泥本身杂质质量分数高#表面的活性铁元

素位点少#加之在煤油共炼体系中催化剂失活快

有关$

&4'赤泥
!

&O'赤泥
"

&3'活化赤泥
"

&,'硫铁矿烧渣

图 !:赤泥
!

'赤泥
"

'活化赤泥
"

和

硫铁矿烧渣的 EG*图

<>A;催化剂粒径的影响

粒径是影响固体催化剂外比表面积及在液相反

应体系中分散性的主要因素#废渣矿物类催化剂需

研磨到亚微米级才有较好的催化剂作用(')

$ 为了

考察粒径的影响#将 ' 种赤泥制备成 J \A?

%

1和

A? \J \Q?

%

1不同表观粒径的催化剂$ 不同粒径

的赤泥对应的煤油共炼液态产物质量如表 A 所示$

表 A;不同粒径的赤泥对应的煤油共炼液态产物质量
H

:

赤泥
!

赤泥
"

赤泥
!

赤泥
"

A? \J \Q?

%

1 J \A?

%

1

,

Î

)A(['Q )(Q[(Q )?R[?? )?)[?'

由表 A 可以看出#随着粒径的减小#赤泥
!

和赤

泥
"

对应的液态产物的质量都大幅度增加#并且在

相同粒径下#赤泥
!

的活性高于赤泥
"

$ 由于筛分

后的催化剂粉末部分处于物理吸附聚集而成的大颗

粒状态#在高温高压高速搅拌固液气三相反应条件

下#催化剂颗粒被再次分散或破碎#因此实际参与反

应时的真实粒径和表现粒径稍有不同$ 为了深入考

察粒径的影响#在水相超声波分散条件下#利用激光

粒度分布仪对 ' 种赤泥的体积平均粒径进行测定#

如表 ? 所示$ 结果表明#赤泥
!

的体积平均粒径远

小于赤泥
"

#说明赤泥
!

在研磨及实际的反应过程

中更易分散和破碎成细小的粉末#因此表现出更强

的催化作用$ 从工业应用来讲#硬度低的原料#更易

*?R*
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粉碎#研磨能耗低#对研磨机损伤更小%然而#在煤油

共炼悬浮床加氢裂化反应器中#过于微小的固体催

化剂粉末#也会掺杂于油品中难以分离#给后期固定

床加氢精制带来困难#因此催化剂的粒径大小和硬

度要适中$

表 B;水相超分散条件下测定催化剂的体积平均粒径

催化剂 体积平均粒径 6B

%

1 体积平均粒径EB

%

1

赤泥
!

?[AA ;['"

赤泥
"

)(['A A"[)(

::注!平均粒径 6和E分别对应表观粒径为 J \A?

%

1和 A? \J \

Q?

%

1$

<>B;杂质组分对赤泥催化剂活性的影响

赤泥中含有 f-

'

k

!

"f-kkY">5&kY'

!

"/4/k

!

"

<2k

'

">5E2k

!

kY"*H

!

E2

'

k

?

&kY'

A

等多种复合金属物

质%赤泥的热重分析如图 A 所示$ 表征结果中#

'?( Z!?(d和 ?(( Z"((d的失重峰分别归属于

f-kkY及/4/k

!

的分解(Q#)!)

$

)-赤泥
!

%'-赤泥
"

图 A:赤泥的热重分析

f-kkY的存在有利于提高赤泥的催化性能#因

为f-kkY开始转化为活性形态 f-

) @N

E 的温度是

'?(d#比f-

'

k

!

&!((d'更低#且硫化态晶体颗粒分

散性更好(;)

$ g射线衍射仪 &gì '测定显示有

>5&kY'

!

存在#<4D4+等()!)对不同种类的褐铁矿进

行煤直接液化实验表明#>5&kY'

!

能与 f-元素形

成f--k->5键#能抑制硫化过程中f-

) @N

E 晶体的

聚集#促进煤加氢液化反应$ 此外#<2k

'

可起到增

强多环芳烃加氢的功能#_-..9等()))以萘为模型化

合物#四氢萘为溶剂研究赤泥的催化作用#在人工配

制的和赤泥相同组成的催化剂中加入 '(c的 <2k

'

时#观察到萘的转化率有明显的上升$ 为了更准确

地考察<2k

'

对煤油共炼反应是否有促进作用#笔者

向赤泥中添加质量分数为 ?c和 )(c的 <2k

'

#评价

掺杂赤泥的催化活性#结果如表 " 所示$ 但是#相比

未添加<2k

'

的赤泥
!

和赤泥
"

&数据分别见表 '"

和图 ''#煤油共炼转化率均下降#未观察到掺杂

<2k

'

有明显的促进作用$ 有两方面原因!一是 <2k

'

的加氢裂解性能不及 f-

'

k

!

%二是文献()) @)')中

提及的<2元素的促进作用#源于对模型化合物萘的

加氢研究#在复杂的煤油共炼体系中这种促进作用

难以体现$

表 M;掺杂<2k

<

后赤泥催化剂液态油产物质量#H$和

煤油共炼转化率#c$

评价

指标

赤泥
!

p

?c <2k

'

赤泥
"

p

?c <2k

'

赤泥
"

p

)?c <2k

'

,

Î

)A)[!" )A([!Q ));[""

N

/+45

QA[A! ";["? ?([;"

N

>7M

A![)A !;[RQ @![RR

9

2̂l

Q;[Q( R'[Q' QR[QQ

碱性氧化物/4k和 W4k的存在会加重煤加氢

液化反应结焦()A)

$ gì 和<X分析结果表明#赤泥

中/4元素主要以 /4/k

!

形式存在#分解成 /4k的

温度超过 ?((d#而煤油共炼反应的温度在 A?(d#

因此赤泥中/4元素对结焦的影响不大%进而#通过

活化处理降低赤泥
"

中 /4和 W4元素的质量分数#

gif测定数据显示#/4k及 W4

'

k质量分数分别由

)Q[!;c和 )[Q!c降低到 ([;!c和 (['Qc&如表 !

所示'#但是活化前后赤泥
"

对应的煤油共炼转化

率没有明显变化$ 综上所述#>5可促进赤泥催化作

用#而<2"/4"W4及 E2等元素的影响很小#产生的主

要负面影响是增大了液化残渣的总量$

=;总结

从工业应用角度出发#阐明优选含铁废渣煤油

催化剂的考虑因素$ 赤泥是最优的废渣类催化剂原

料%赤泥中的活性组分 f-

'

k

!

质量分数的高低和比

表面积对催化剂活性影响较小#而粒径的影响最显

著#赤泥中除铁以外的其他元素化合物对其催化的

促进作用不明显$ 在工业优选废渣类催化时#不仅

要考虑前驱体化合物种类及质量分数#还要考虑催

化剂的硬度等因素%提高该类催化剂最经济的途径

是研磨及与煤共研磨#通过降低催化剂的粒径#提高

催化剂在反应体系中的分散性#从而起到提高油品

收率的目的$
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正庚烷"甲醇#均为分析纯#国药集团化学试剂有限

公司生产%"(c <Ik>/甲醇溶液#百灵威科技有限

公司生产%去离子水#华东理工大学自制$

:><;多级孔道分子筛的合成

多级孔道 ?>分子筛的主要合成步骤为!原料

制备#成胶与陈化#晶化#洗涤#脱模板剂并活化#离

子交换#活化$

按 )& E2k

'

'h) &W4

'

k'h) &>5

'

k

!

'h) &Y

'

k'h

)&<Ik>/' ])((h!!!h"Qh'( (((h) 的原料摩尔配

比合成出不同模板剂用量的分子筛样品$具体合成

步骤如下!

原料制备!根据配比称取一定量的 "(c <Ik>/

甲醇溶液#溶解于 )(( 1̂ 水中#再加入 ))[R? H硅

酸钠和 A[R" H氢氧化钠并搅拌溶解#作为硅源$ 将

?[A( H偏铝酸钠溶解于 ?( 1̂ 水中#作为铝源$

成胶与陈化!在 A(d下将铝源溶液滴加到硅源

溶液中#剧烈搅拌 )( 12%后静置陈化 ' 0$

晶化!移入晶化釜中于 )(?d晶化 " 0#自然

冷却$

洗涤!抽滤获得分子筛晶体#用甲醇洗涤 ! 次并

用去离子水洗至 MY]R[?$

脱模板剂并活化!在 )((d下干燥 " 0#以

'dB12%的速率升温到 ??(d焙烧 A 0#冷却$

离子交换!在 ??d下#将分子筛晶体按固液比

)h'( 在 ([? 1+5B̂ /4/5

'

溶液中进行离子交换 ) 0#

抽滤洗涤至中性#干燥$

活化!A?(d活化 ! 0#得到多级孔道 ?>分

子筛$

:>=;分析方法

)[![):分子筛结构分析表征

gì 分析!i2H4D$ B̀14V'??(baBI/型 g射

线衍射仪#日本理光机电公司生产$

EG*分析!#E*@"!"( b̂型扫描电子显微镜#日

本电子公司&#Gk̂ '生产$

微结构分析!采用北京贝士德仪器公司生产的

!Y@'(((I*' 型微结构分析仪$

)[![':分子筛液相吸附速率的测定

不同时间分子筛对正己烷的吸附量为!

HA()(( B,

'

&N

)

\N

'

')4,

!

&)'

式中#H为分子筛对正己烷的吸附量#HB&)(( H分子

筛'%,

'

",

!

分别为模拟溶液和分子筛样品的质量#

H%N

)

"N

'

分别为吸附前后溶液中正己烷的质量

分数#c$

<;结果与讨论

<>:;模板剂用量对 B6分子筛介孔结构的影响

按照 )[' 所述的制备方法合成出一系列不同模

板剂用量的 ?>分子筛样品#分别记为 <@)& ) 为

<Ik>/摩尔配比'$ 其中#<@( 分子筛为无模板剂

的常规微孔 ?>分子筛$ 合成的不同模板剂用量的

?>分子筛的gì 谱图如图 ) 所示$ 从图 ) 可以看

出 #不同<Ik>/用量合成的 ?>

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

分子筛样品衍射峰
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