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摘要!以四氢萘为油相"^%5/S) 和 =P../S) 为表面活性剂"正丁醇为助表面活性剂"分别制备出 b.̂Y

#

oVY型微乳液和

C5

(

^oVY型微乳液$ 将 ( 种微乳液按 &&b.'v&&^' j*v*@( 混合"一定条件下制备出铁基准均相催化剂$ fBX表征结果!液化

反应前催化剂粒子为b.̂"液化反应后催化剂粒子为b

* AH

^$ =[+表征结果!催化剂粒子为类球形颗粒"平均粒径小于 *)) /2$

以新疆西沟煤为对象进行直接液化实验"在该催化体系下油产率达 Q*@Q"U"高于相同液化条件下商用 b.

(

Y

!

催化剂油产率

的 #@#(U$

关键词!准均相催化剂%微乳液%煤直接液化
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<<准均相催化是指纳米粒子均匀分散在溶剂中形

成准均相体系用于催化各种化学反应+*,

$ 微乳液

技术是最有效的制备所需尺寸和形状的准均质催化

剂颗粒的过程$ 煤炭液化是实现煤的洁净利用的有

效途径之一$ 对煤直接液化影响较大的因素有催化

剂#供氢溶剂#氢初压#反应温度等"其中催化剂更是

煤液化的核心技术$ 目前"世界上煤直接液化催化

剂正向着高活性#高分散性#低加入量与复合型的方

向发展$ 提高煤直接液化催化剂的分散性#活性对提

高煤向轻质油的转化有不可替代的作用和意义+(,

$

笔者利用微乳液合成法制备一种铁基准均相催

化剂+!,

$ 将催化剂前体 b.̂Y

#

溶液和 C5

(

^ 溶液分

别分散于供氢溶剂四氢萘中"^%5/S) 和 =P../S) 为

表面活性剂"正丁醇为助表面活性剂"制备出 b.̂Y

#

四氢萘微乳液和 C5

(

^ 四氢萘微乳液$ 将 b.̂Y

#

四

氢萘微乳液与C5

(

^四氢萘微乳液混合"形成均匀分

散在供氢溶剂四氢萘中的纳米级b.̂催化粒子$ 优

化准均相体系形成条件"考察其对新疆西沟煤直接

液化效果的影响$

<=实验部分

<?<=主要药品和仪器

药品!^%5/S)#=P../S)#正丁醇#四氢萘#正己

烷#甲苯#四氢呋喃#硫酸亚铁#硫化钠#单质 ^"均为

分析纯%氢气"纯度&体积分数'为 RR@RRRU$

仪器!S"A(F恒温磁力搅拌器"金坛市医疗仪器

厂生产%F+[A*))E高剪切乳化机"上海威宇机电制

造有限公司生产%0cbA*E磁力搅拌高压反应釜"大

*R***
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连通达反应釜厂生产%Xb0#S) 显微镜 &莱卡'%

XX̂cA!)S$电导率仪"上海雷磁生产%D0A()*#0"

日本岛津生产%CXQA(E球磨机"南京莱步科技实业

有限公司生产$

<?>=煤质分析

煤样取自新疆阜康西沟煤矿"磨至 ()) 目$ 西

沟煤煤质分析数据由新疆煤炭科学研究所测试"如

表 * 所示$

表 <=西沟煤煤质分析

工业分析VU 元素分析VU

+

$

-

_

-5I

b0

5

0 `

Y

5

C

^

:

`V0

(@( !@? #!@R "#@* QS@? "@! *#@# *@( )@# )@S

岩相分析VU

镜质组 壳质组 惰质组 &反射率'O

)

S!@( *@" *!@! )@")(

由表 * 可知"煤样特征为(三高)"即高挥发分#

高氢碳比和高镜质组"(三低)"即低水分#低灰分和

低硫$ 挥发分较高#镜质组的质量分数越高"越适宜

煤直接液化$

煤液化所用煤样用行星式球磨机研磨至

'

()) 目$

<?@=实验方案

以四氢萘为油相加入一定量的表面活性剂分别

制备b.̂Y

#

溶液和C5

(

^溶液的微乳液"一定条件下

将 ( 种微乳液混合形成准均相催化体系$ 加入一定

量煤粉和单质硫进行煤直接液化实验$ 实验流程如

图 * 所示$

图 *<实验流程

<?A=实验方法

*@#@*<催化剂前驱体微乳液的制备

&*'表面活性剂最优复配比确定

初步试验并查阅文献表明+#,

"以最大增溶水量

可确定表面活性剂最优复配比$ 固定表面活性剂质

量为四氢萘质量的 *"U"正丁醇质量为表活剂质量

的 ()U"改变 ^%5/S) 占总表活剂质量比为 #)U W

*))U$ ("i磁力搅拌下进行增溶水的实验$

&('助表面活性剂最佳添加量确定

在确定表面活性剂 ^%5/S) 和 =P../S) 复配比

的基础上$ 改变助表面活性剂正丁醇占表面活性剂

的质量比分别为 ) W*))U$ ("i磁力搅拌下进行

增溶水实验"以最大增溶水量确定助表面活性剂的

最佳添加量$

&!'表面活性剂V四氢萘V水三元相图绘制

以四氢萘为油相"按最佳配比加入表面活性剂

和助表面活性剂"固定四氢萘和表面活性剂的总量

为 () H$ 改变四氢萘质量占总质量的比分别为

")U#?)U#Q)U#S)U#R)U进行增溶水量的测定$

水量达到一定值"电导发生突变"体系由浑浊变为完

全透明时形成微乳液称为第一相变点%继续滴加水

至电导下降到特定值不再变"体系由透明变为浑浊

称为第二相变点$ 绘制表面活性剂V四氢萘V水三元

相图"确定微乳体系形成的范围+" A?,

$

*@#@(<准均相催化剂的制备

根据三元体系相图中微乳体系形成的范围"制

备出四氢萘为油相的 b.̂Y

#

&)@* 2,6VE'微乳液和

四氢萘为油相 C5

(

^ &)@* 2,6VE'微乳液"为保证

b.̂Y

#

微乳液中 b.反应完全"将 ( 种微乳液按

&&b.'v&&^' j*v*@( 混合"一定转速下搅拌 " 23/"

得到均匀分散#含b.̂微粒的准均相催化剂$

*@#@!<煤液化实验

用商用b.

(

Y

!

催化剂进行西沟煤煤液化实验"

确定出液化条件为 ^v0+K&溶剂'vK&煤', j(v*"

=j#!"i"3j?) 23/"G

)

j? +Z5"单质 ^质量为煤质

量的 (U$ 同样条件将煤粉加入准均相催化体系中

进行煤加氢液化实验"准均相催化体系中b.与商用

b.

(

Y

!

的加入量均为煤总质量的 )@)QU$ 液化产物

分离计算过程同文献+Q,$

同时"进行准均相催化体系空白实验"即将制备

的准均相催化体系不加入煤粉在相同液化条件下反

应"反应后收集釜内气体"经气相色谱检测"计算出

空白催化体系的气产率$

>=结果与讨论

>?<=前驱体微乳液的制备与表征

(@*@*<表面活性剂最优复配比

表面活性剂配比对溶水量的影响如图 (所示$ 由

图 (可以看出"在 ^%5/S) 质量分数为 ")U时"微乳体

*)(**
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系的溶水量最大$ 故确定 ^%5/S)质量分数为 ")U"即

( 种表面活性剂的最佳复配比为 K&^%5/S)'v

K&=P../S)' j*v*$ 与文献+S,的报道相同"表面

活性剂在正癸烷中形成微乳液的配比一致+S,

$

图 (<微乳体系溶水量随 ^%5/S)质量分数的变化

该结论也可通过-#J值从理论上说明$ ( 种表

面活性剂复配的-#J值的计算式为

-#JR

-

^8&I54:5/:$

g-#J

^8&I54:5/:$

a

-

^8&I54:5/:F

g-#J

^8&I54:5/:F

&*'

<<^%5/S) 的-#J值为 #@!"即为亲油性表面活性

剂"=P../S) 的 -#J值为 *""即为亲水性表面活性

剂$ 根据式&*'"K&^%5/S)'vK&=P../S)' j*v*时"

混合表面活性剂的 -#J值为 R@?"$ 文献+S,中也

给出了 ^%5/和=P../ 系列表活剂在 -#J值为 R W

*( 时为 ( 种表活剂复配的最优-#J值$

(@*@(<助表面活性剂最佳添加量的确定

确定表面活性剂的复配比为 K& ^%5/S) ' v

K&=P../S)' j*v*"添加量为四氢萘质量的 *"U$

正丁醇的添加量对微乳液的溶水量的影响如图 !

所示$

图 !<微乳体系溶水量随正丁醇添加量的变化

由图 ! 可以看出"体系溶水量先随正丁醇质量

分数的增加而增加"在 ) W*)U有一跃迁"说明正丁

醇的添加对微乳液的溶水量有很大的影响%*)U W

!)U逐步平稳上升%#)U时溶水量达到最大%?)U W

*))U时基本无变化$ 故选择正丁醇的添加量占表

面活性剂质量 #)U为助表面活性剂正丁醇最佳添

加量+R,

$

(@*@!<表面活性剂V四氢萘V水三元相图绘制结果

表面活性剂& ^%5/S) a=P../S) a正丁醇'V四

氢萘V水的拟三元相图如图 # 所示$ 四氢萘不仅作

为形成微乳液的油相且后期作为煤液化的供氢溶

剂"在制备微乳液的过程中四氢萘应占较大比重$

因此选择表面活性剂&^%5/S) a=P../S) a正丁醇'

占表面活性剂和四氢萘总量的 ) W")U进行实验"

并绘制微乳液的拟三元相图$

*-两相区%(-oVY微乳液%

!-乳液和过量的表活剂&^%5/S) a=P../S)'

图 #<表面活性剂V四氢萘V水拟三元相图

图 # 中"( 条曲线之间的区域 ( 为 oVY型微乳

区"区域 * 为油水两相区"区域 ! 为乳液区$ 在微乳

区内"四氢萘的质量分数为 #(U W*))U"表面活性

剂质量分数为 ) W#(U"水含量变化范围为 ) W

*?U$ 表面活性剂质量分数为 !)U时"形成微乳所

溶的水在 SU W*(U之间$ 实验使用 )@* 2,6VE

b.̂Y

#

溶液"计算的铁加入量占煤基的 )@)QU W

)@*U"符合文献+!,中催化剂在 )@)"U W)@*(U时

的最优加入量$ 故确定表面活性剂的质量分数为

!)U"以制备后续准均相催化体系的微乳液$

(@*@#<微乳液形成过程形貌表征

制备过程得到的微乳液及形成微乳液前#后拍

摄的高倍显微照片如图 " 所示$

&5'形成微乳液前的半透明乳液 &M'均一透明的微乳液

&4'形成微乳液后加入过量溶液的乳液

图 "<微乳液显微照片

**(**
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由图 "&5'可以看出"乳液液滴很大且粒径分布

不均匀"乳液中很多大液滴没有分散开$ 由图 "&M'

可以看出"乳液液滴分布十分均匀"看不到明显的液

滴存在$ 由图 "&4'可以看出"有十分不均匀的水珠

及大片的水未被分散"形状各异"液滴分布不均匀$

通过比较微乳形成过程可以明显的区别出微乳液和

其他 ( 种乳液的显著差异$

>?>=准均相催化剂表征

(@(@*<fBX表征

反应前后所制催化剂的fBX谱图如图 ? 所示$

在衍射角 (

&

为 !*@##)#!#@Q*###"@S*!#"(@*)) 分

别对应了 c0ZX̂(!A**() 标准卡片 b.̂ 的特征峰

&

-

标注'

+*),

"可知催化剂微粒为b.̂晶体$ 在衍射

角 (

&

}!){出现的 ( 个峰&

.

标注'为过量的 C5

(

^

产生的峰$

*-反应前催化剂的fBX谱图%(-反应后催化剂fBX谱图

图 ?<催化剂粒子fBX谱图

图 ? 中谱线 ( 为反应后准均相催化体系的

fBX谱图"图中
/

标注的峰分别对应 b.

* AH

^ 在

c0ZX̂()A)"!# 标准卡片中的 ()(#()##()Q#()*##

((* 晶面+*),

"可知反应后生成了b.

* AH

^$ 由此可见"

b.̂在反应过程中与煤中的硫或助催化剂单质硫反

应生成b.

* AH

^$ b.

* AH

^在煤液化过程中具有更高的

催化活性+**,

$

(@(@(<=[+表征

制得的准均相催化剂反应前的 =[+照片如

图 Q 所示$

图 Q<催化剂=[+图

由图 Q 可以看出"该催化剂颗粒为不规则类球

状纳米微粒"平均粒径小于 *)) /2"无团聚现象"具

有较好的分散性能$

(@(@!<煤直接液化反应结果

由于液化条件下表面活性剂会相应发生分解产

生一定的气体"故准均相催化体系煤液化结果已通

过空白实验扣除其气产率$ 如表 ( 所示$

表 >=煤直接液化结果

油产率VU 沥青质产率VU 气产率VU 转化率VU

准均相催化体系 Q*@Q" *"@") R@QS R(@*"

商用b.

(

Y

!

?Q@!! *"@!Q *)@QQ R!@#Q

无催化剂 ")@(Q **@#! *!@S! Q"@"!

由表 ( 可看出"相同液化条件下"西沟煤在准均

相催化剂下油产率高于催化性能较好的商用 b.

(

Y

!

油产率 #@#(U"比不加催化剂的油产率高出

(*@(SU$ 说明催化剂粒子粒径减小"体系均匀"分

散性增加提高了催化活性"促进了油产率增大$

@=结论

&*'确定了制备微乳体系的适宜条件!以四氢

萘为油相"表面活性剂 K&^%5/S)'vK&=P../S)' j

*v*"正丁醇为助表面活性剂"加入量为表面活性剂

质量的 #)U$ 绘制了微乳液的拟三元相图"并根据

相图确定了制备微乳液表面活性剂的适宜添加量为

表面活性剂和四氢萘总质量的 !)U$

&('将 b.̂Y

#

和 C5

(

^ ( 种微乳液混合"其中

&&b.'v&&^' j*v*@("可制得分散有催化剂微粒的

准均相体系$ 经 fBX表征"催化剂微粒为 b.̂"平

均粒径小于 *)) /2$ 在液化过程中 b.̂反应形成

b.

* AH

^$

&!'相同的液化条件下准均相催化体系与商用

b.

(

Y

!

催化剂液化实验结果对比"油产率高出

#@#(U%比不加催化剂的油产率高出 (*@(SU$
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实验仪器!高效液相色谱仪#气相色谱仪#恒流

泵#分析天平#%`计#超声波清洗器等$

<?>=实验步骤与检测方法

根据 ?A$Z$母液中的成份"利用实验室现有药

品对母液进行模拟&各组分质量分数如表 * 所示'"

先使用模拟母液进行实验&后续使用真实母液进行

重复实验'"实验流程如图 ( 所示$

表 <=母液组成

组成 正丁醇 苯乙酸 乙酸乙酯 ?A$Z$

C̀

#

06

\06

质量分数VU ! )@(" )@(" )@# ! !

图 (<?A$Z$母液浓缩工艺流程

树脂预处理工艺!用 "U的 C5Ỳ 溶液浸泡树

脂 ( W# 1"用量约为树脂体积的 ( 倍$ 浸泡完成后

用清水冲洗树脂至排出水呈近中性"这样可以去除

有机物和硅等%之后用 "U 0̀6浸泡 ( W# 1"用量约

为树脂体积的 ( 倍"浸泡完成后用清水冲洗树脂至

排出水呈近中性$ 这样就可去除铁#铝#钙#镁的盐

类等无机物质"树脂经过以上的预处理后稳定性能

会显著提高"预处理后的树脂便可以直接应用于

实验$

树脂吸附条件!将母液过树脂柱"吸附对纳滤膜

有害的有机物&主要是醋酸丁酯和正丁醇'$ 实验

在常温#%`jQ 左右#恒流泵流速设为 " 2EV23/ 的

条件下进行"对比 " 种树脂对 ?A$Z$#醋酸丁酯#正

丁醇的吸附能力$

树脂脱附再生工艺!完成离子交换后"将树脂吸

附的物质释放出来重新转入溶液中"此过程叫做树

脂的洗脱$ 洗脱前"一般先用软水#无盐水#稀酸或

盐溶液作为洗涤剂洗涤树脂"去除大量色素和杂质$

洗脱剂可选用酸#碱#盐#溶剂等"这样可以实现离子

树脂的重复利用$ 先后分别用水和丙酮作洗脱剂对

其进行脱附再生$

检测方法!?A$Z$含量检测!高效液相色谱"内

标法%醋酸丁酯#正丁醇含量检测!气象色谱"内

标法$

>=实验结果与讨论

>?<=树脂的选取

常温下"%`控制在 Q 左右"用恒流泵将流速控

制在 " 2EV23/"将模拟母液流过树脂柱"每隔

*)) 2E接 * 次样品"用高效液相色谱测定样品中 ?A

$Z$质量浓度"用气象色谱测其中醋酸丁酯及正丁

醇的质量分数$

根据所测得样品中 ?A$Z$质量浓度绘制出 "

种树脂对 ?A$Z$的吸附性能"如图 ! 所示$

*-XA

1

%(-XA

%

%!-XA

'

%#-XA

(

%"-XA

0

图 !<" 种树脂对 ?A$Z$的吸附性能

由图 ! 可以看出"过完 XA

0

树脂&由南开大学

研制'后的母液中 ?A$Z$质量浓度最高"且效果最

为稳定"经计算 XA

0

吸附后母液中 ?A$Z$的质量

浓度约为吸附前的 RS@"SU"损失很小"说明该树脂

几乎不吸附 ?A$Z$"符合实验所需要求
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