
２１世纪科学版化学专著系列（２００２ — ３）

煤 液 化 化 学

魏贤勇 　宗志敏
秦志宏 　陈 　茺

　著

２ ０ ０ ２



内 　容 　简 　介

煤液化技术是合理 、洁净 、有效地利用煤炭资源的先进技术 。本书作者
总结多年来在煤的溶剂萃取和煤相关模型化合物反应方面的研究成果的基

础上 ，参考国内外最新文献 ，全面论述了煤液化基础研究和工艺开发的重要
性及煤液化工艺的发展前景 ，还介绍了煤液体的分析 、分离和利用 。全书共
分六章 。
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前 　 　言

近年来 ，“可持续发展”已成为人们讨论的热门话题 ，其核心内容包括资源 、环
境和人口三个方面 。随着我国国民经济的高速发展 ，资源有限 、环境恶化和人口增
长所带来的问题日益突出 。合理 、洁净和有效地利用有限的资源对我国国民经济
持续 、健康和稳定的发展至关重要 。

煤炭是我国主要的化石资源和能源 ，对我国国民经济的发展起着极其重要的
作用 。但煤炭的开采和利用也给国民经济和人民生活带来许多负面影响 ，其中最
突出的就是土地塌陷和燃煤污染 ，后者包括大量的烟尘 、CO 、CO２ 、SO x 、NO x和灰
渣等的排放 。

煤通过加氢和加氢裂解反应可以脱除绝大部分杂原子 ，转化成外观类似石油
的煤液体 ，这一工艺被称作煤的加氢液化或直接液化（在本书中简称煤液化） 。 由
煤液体经气相加氢裂解可以得到洁净的 、高热值的燃料油 ，经分离可以得到多种重
要的化工产品 。因此 ，煤液化是提高煤炭资源利用率 、减轻燃煤污染的有效途径 。
研究煤液化进而开发先进的 、经济上可靠的煤液化工艺对我国国民经济的可持续
发展具有重要的战略意义 。

本书论述了煤液化基础研究和工艺开发的重要性及煤液化工艺的发展前景 ，
结合作者多年来在煤的溶剂萃取和煤相关模型化合物反应方面的研究成果和国内

外有关参考文献 ，提出煤中可溶有机物大分子结构的可分离及非破坏性分析的设
想 ，系统地论述了煤液化所涉及的各种化学反应并分析了有关反应机理 。 本书还
介绍了煤液体的分析 、分离和利用 。

本书作者的有关研究工作得到煤炭科学基金（编号 ：９３ 加 ４１０１０１） 、煤炭普通
高校跨世纪学术带头人培养计划基金 、国家自然科学基金 （编号 ：２９６７６０４５ 和
２００７６０５１） 、高等学校博士学科点专项科研基金（编号 ：９８０２９０１６）和国家重点基础
研究专项经费（编号 ：G１９９９０２２１０１） 、日本通商产业省工业技术院阳光计划促进本
部新能源研究专项经费的资助及日本东北大学反应化学研究所饭野雅教授 、原日
本东京大学工学部反应化学科神谷佳男教授（现日本东京大学名誉教授 、日本东京
理科大学工学部教授） 、原日本东京大学先端技术研究中心主任二木锐雄教授（现
日本东京大学名誉教授） 、原日本东京大学大学院工学系研究科化学生命工学专攻
文部二村森副教授（现日本产业技术综合研究所大气圈环境保全部励起化学研究
室长） 、日本东京大学大学院工学系研究科化学生命工学专攻文部技官小方英辅先



生 、日本三井造船株式会社技术本部和技术总括部主管村田逞诠博士 、太原理工大
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研究员 、陈鹏研究员和吴春来研究员 、中国科学院山西煤炭化学研究所博士研究生
导师周敬来研究员和王洋研究员及中国科学院广州能源研究所所长陈勇研究员的

悉心指导和大力支持 ；本书的出版得到中国科学院科学出版基金和国家自然科学
基金委员会优秀研究成果专著出版基金的联合资助 。作者谨表示由衷的感谢 。

中国科学院科学出版基金委员会聘请的评审专家对本书初稿的内容提出诸多

宝贵的意见和建议 ；科学出版社杨淑兰编审和刘俊来编辑等为本书的出版付出了
辛勤的劳动 ；博士研究生伍林 、冀亚飞 、刘振学 、袁新华和王晓华 ，硕士研究生沈凯 、
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本书依据的基础知识主要是有机化学 、物理化学 、有机地球化学和煤化学 。如
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1 　煤液化 ———温和高效的煤转化工艺

１ ．１ 　煤的基本性质

　 　常压下蒸馏原油 ，可以得到气态烃 、石脑油 、煤油和柴油等馏分 ，即通过蒸馏这一
物理的方法可以从原油中分离出大量的轻质组分 。然而 ，采用常压蒸馏的方法从煤
中分离轻质组分十分困难 。其原因是煤与原油的物理性质和化学组成大相径庭 。

众所周知 ，与原油不同 ，煤是固体 。随变质程度不同煤的性质有所不同乃至差
别很大 ，从煤中可用物理方法分离出的像气态烃 、石脑油 、煤油和柴油等的轻质组
分含量很少 。煤中的轻质组分基本上被吸附在煤颗粒的微孔中 ，通过普通蒸馏的
方法难以被分离出来 。

与原油相比 ，煤中含有较多的无机矿物质及硫 、氧和氮等杂原子 ，煤中有机质
的 C／H 原子比也比原油大得多 。尽管煤本身组成不均一 ，但难挥发 、绝大部分有
机质分子量较大且富含芳环是煤具有的基本性质 。

１畅２ 　煤液化的基本原理

顾名思义 ，煤液化应该是将煤由固态转化为液态的过程 。然而 ，实际上煤液化
涉及一系列复杂的化学反应 。

尽管人们尚不了解煤中有机质大分子的确切结构 ，但可以将煤中有机质大分
子的结构分为两大部分予以描述 ，即含有芳环和脂环的结构单元部分及连接结构
单元的桥键部分 ，其中桥键包括直接连接两个芳环的共价键 Ar — Ar′（Ar 和 Ar′表
示两个不同的芳环）和芳环之间含有的 — CH２ — 、— O —和 — S —等的共价键［１ ， ２］ 。
图 １唱１至图 １唱３分别是 Given［３］ 、Wiser［１］和 Shinn［２］提出的煤的分子结构的模型 。
Given提出的模型（图 １唱１）代表煤中较稳定的结构 ，表示难以液化的煤种 ；在 Wiser
提出的模型（图 １唱２）中可以看到如 Ar — Ar′ 、Ar — CH２ — Ar′ 、Ar — CH２ — CH２ — Ar′ 、
Ar — CH２ — CH２ — CH２ — Ar′ 、Ar — O — CH２ — Ar′ 、Ar — O — Ar′和 Ar — S — Ar′等
典型桥键 ；而 Shinn则指出 ，煤中含有镶嵌在大分子网络中的小分子（见图 １唱３） 。
最近 ，Takanohashi等基于对美国 Upper Freeport（UF）煤的吡啶不溶物（PI）的元
素分析结果和诸如平均分子量 、芳香度 、芳环缩合度和芳环取代度等结构参
数 ，提出如图１唱４所示的该PI的结构模型［４］ ，根据该结构模型 ，Ar — CH２ — Ar′和



图 １唱１ 　 Given 提出的煤的分子结构模型

图 １唱２ 　 Wiser 提出的煤的分子结构模型
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图 １唱３ 　 Shinn 提出的煤的分子结构模型

图 １唱４ 　 Takanohashi 提出的 U F 煤中 PI 的分子结构模型
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Ar — O — CH２ — Ar′是连接结构单元的桥键 。
构成芳环骨骼的共价键相当强 ，因此芳环的热稳定性很大 ，而许多连接煤中结

构单元的桥键的离解能较小 ，受热易于断裂 。
广义的煤液化包括煤的直接液化和间接液化 ，甚至包括煤的干馏 。 本书讨论

的煤液化不包括间接液化和干馏 。
煤的直接液化也称加氢液化 ，一般是在高压氢气和催化剂存在下加热至 ４００

～ ４５０ ℃ 使煤粉在溶剂中发生热解 、加氢和加氢裂解反应 ，继而通过气相催化加氢
裂解等处理过程 ，使煤中有机质大分子转化为可作为液体燃料的小分子 。 在这些
反应过程中 ，连接煤中有机质大分子结构单元的较弱的桥键首先断裂 ，生成游离
基 ，所生成的游离基从溶剂和被催化剂活化的分子氢中获取氢使自身稳定 。 在催
化剂的作用下 ，含芳环部分发生加氢反应 ，生成脂环或氢化芳环 ；同时 ，存在于桥键
和芳环侧链上的部分 S和 O 原子以 H２ S 和 H２ O 的形式被脱除 ，而脱除存在芳环
内的 S 、O 和 N 原子则需通过深度加氢和加氢裂解反应 。

图 １唱５ 　 煤液化工艺的概念图

图 １唱５给出煤液化工艺的概念图 。 煤在催化剂和加压氢气的作用下 ，在可循
环的溶剂中发生热反应 ，生成外观类似石油的煤液体 ，煤液体经过常压和减压蒸馏
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可以得到轻质油 、中质油和重质油 ，这些馏分经过气相催化加氢裂解 ，可分别精制
成作为家用及各种运输工具使用的汽油 、煤油和柴油 。

１ ．３ 　液化用煤种的选择

煤液化的反应性与所用煤种关系很大 。由于人们尚无法了解煤中有机质各组
分确切的分子结构 ，对包括煤液化在内的煤转化的反应性 ，从煤质角度的评价基本
上停留在煤的工业分析 、元素分析和煤岩显微组分含量分析的水平上 。此外 ，用核
磁共振（NMR）波谱法和傅里叶变换红外（FTIR）光谱法所测定的诸如芳环上碳的
原子数（Ca ） 、芳环上氢的原子数（Ha ） 、与芳环直接相连的碳原子上的氢的原子数
（Hα ） 、芳环侧链末端甲基上的氢的原子数（H γ ） 、芳环侧链其他氢的原子数（Hβ ） 、
芳环碳指数（fa ） 、单元结构中的芳环数（Raus ）和芳环缩合度（H aus ／Caus ）等煤结构参
数［５］也是预测煤转化反应性的重要指标 。

一般认为 ，煤岩显微组分中镜质组和壳质组是煤液化的活性组分［６ ～ ８］ ，即煤岩
显微组分中镜质组和壳质组的含量越高越容易液化 。 Cai 等［９］的研究结果表明 ，
对碳含量相近的样品而言 ，可析出的总挥发分按壳质组 ＞ 镜质组 ＞ 惰质组的顺序
减少 。 Neavel研究了干基无灰碳（C（daf））含量从 ７０ ．２ ％ 到 ９０ ．６ ％ 的 ７ 种煤在
４００ ℃下的液化反应 ，发现煤转化成苯可溶物和气体产物的量大致上随煤中 C
（daf）含量的增加而减小 ；仅反应 ５ min取出后煤中原来的镜质组组分就几乎可以
完全溶于吡啶中 ，反应约 １０ min这些组分就可以扩散到四氢萘（THN）中［１０］ 。

凌开成和邹纲明［１１］研究了 ３ 种兖州烟煤与石油渣油的共处理 ，他们的结论
是 ：煤中 H／C 比与这 ３种煤的转化率有良好的相关性 ，H／C 比越高 ，转化率越大 ；
煤中有机显微组分中的镜质组和稳定组含量越高 ，转化率也越大 。 邹纲明等［１２］还

考察了平朔煤显微组分与低温煤焦油及石油渣油的共处理 ，根据实验结果认为煤
中镜质组和稳定组是煤油共处理反应的活性组分 ，丝质组很难转化 。

贵传名等［１３］ 分别考察了在 ３８０ ℃ 和 ４２０ ℃ 下由供氢化合物 ９ ，１０ 二氢菲

（DHP）和 ９ ，１０ 二氢蒽（DHA）向 C（daf）含量为 ７８ ％ ～ ９１ ％ 的 １６ 种煤的氢转移
反应 ，结果表明 ：随着煤中 C（daf）含量的增加 ，由 DHP 和 DHA 向煤转移的氢呈
减少的趋势 ；高温有利于氢转移反应的进行 ；在 ３８０ ℃下 DHA 向煤转移的氢较多 ，
而在 ４２０ ℃ 下由 DHP向煤的氢转移更容易进行 。

煤炭科学研究总院北京煤化学研究所近 ２０ 年来对我国十几个省和自治区的
气煤 、长焰煤和褐煤的液化特性进行了试验 ，筛选出 １４种液化特性优良的煤种 ，这
些煤种的分析数据和试验结果列于表 １唱１［１４］ 。 其中 １０ 种煤的镜质组含量超过
９０ ％ ，油收率基本介于 ５９ ％和 ７１ ％ 之间 。 值得注意的是 ，抚顺煤的镜质组含量仅
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为 ６３ ．５５ ％ ，但油收率却高达 ６９ ．０４ ％ 。这可能与该煤中惰质组易液化的特殊结构
有关 。

表 1唱1 　用于直接液化的中国 14种优选煤种的分析数据和液化试验结果

煤种
煤岩组分含量／ ％

镜质组 壳质组 惰质组
R０max

液化试验试验结果／ ％ （相对于干基无灰煤）

转化率 油收率 水产率 气产率 氢耗量

沈北 ９２ ．９１ ５ ．３２ １ ．７７ ０ ．２９６ ９５ ．０７ ６５ ．９８ １７ ．７０ １６ ．３６ ６ ．７５

海拉尔 ９４ ．６５ ０ ．６８ ４ ．６６ ０ ．３８０ ９６ ．７５ ６４ ．０８ １４ ．６７ １６ ．６３ ５ ．３１

元宝山 ９７ ．８５ ０ ．１８ １ ．９７ ０ ．４７０ ９３ ．６２ ６３ ．６２ １４ ．９３ １６ ．２９ ５ ．９５

胜利 ９７ ．７０ ０ ．９０ １ ．４０ ０ ．２４４ ９７ ．０２ ６２ ．３４ ２０ ．００ １７ ．８７ ５ ．７２

先锋 ９７ ．７１ １ ．４６ １４ ．５０ ０ ．２３５ ９７ ．９１ ６２ ．６８ １８ ．８３ １７ ．４３ ６ ．２１

兖州 ８４ ．０２ １ ．４８ １４ ．５０ ０ ．６１４ ９２ ．７１ ６６ ．１４ ９ ．５８ １７ ．７４ ４ ．４９

滕州 ８３ ．０８ ３ ．９４ １２ ．９８ ０ ．６２６ ９４ ．６０ ６２ ．５０ １０ ．８２ １７ ．３０ ５ ．４１

龙口 ９０ ．９７ ２ ．７２ ６ ．３１ ０ ．４８６ ９３ ．３８ ６５ ．８８ １５ ．９９ １５ ．６３ ５ ．４０

拧条塔 ７４ ．２３ １ ．４３ ２４ ．３４ ０ ．５３４ ８９ ．６３ ５８ ．９９ １２ ．７３ １６ ．２２ ５ ．６２

梅河口 ９６ ．９６ ２ ．３６ ０ ．６７ ０ ．４５５ ９５ ．２５ ６７ ．０７ １４ ．６１ １６ ．９８ ５ ．９５

阜新 ９５ ．０２ ２ ．８３ ２ ．１５ ０ ．４８７ ９５ ．００ ６１ ．６８ １４ ．５５ １４ ．８７ ５ ．５８

抚顺 ６３ ．５５ ７ ．０３ ２９ ．４２ ０ ．４６０ ９５ ．０５ ６９ ．０４ １０ ．１３ １４ ．２７ ４ ．４８

依兰 ９６ ．７４ １ ．７９ １ ．４７ ０ ．４９５ ９３ ．７６ ６７ ．６０ １１ ．３３ １６ ．９０ ５ ．９０

天祝 ９１ ．９９ ５ ．１８ ２ ．８３ ０ ．５６７ ９６ ．６７ ７１ ．３３ １１ ．５７ １４ ．５９ ６ ．４７

津久井和桥本［１５］最近报道了日本用于日处理 ０ ．０１ t 和 ０ ．１ t 原煤的小型装置
试验的中国 、日本 、印度尼西亚 、澳大利亚 、加拿大和美国共 ２０ 余种原煤的工业分
析和元素分析数据 。这些煤中的挥发分以中国依兰煤最高 ，达 ５２畅６ ％ ，美国 Black
Butte煤最低 ，为 ３４ ．７ ％ ；H／C 比以日本太平洋煤最高 ，达 １ ．０６０ ，神木上弯煤最
低 ，为 ０ ．７３２（见表 １唱２） 。由这些煤液化所得的成品油收率介于 ４５ ％ 和 ６２ ％ 之间 。
尽管神木上弯煤的 H／C比较低 ，但却表现出良好的液化特性 ，可能与其有机质中
镜质组含量较高有关［１４］ 。

煤中官能团对煤液化也起着重要作用 。 Grigoriev 和 Grigorieva 的研究结
果［１６］表明 ，煤中或煤衍生物中的官能团及某些成分在促进煤液化反应方面的重要
性按酯 ＞苯并呋喃 ＞内酯 ＞含硫成分 ＞ 萜烯 ＞ 二苯并呋喃 ＞ 脂环酮的顺序减小 ，
其中在含氧官能团中酯对煤液化起着重要作用 。 Grigorieva等［１７］认为酯所起的作

用并非破坏 C — O 键 ，而是通过减少中间体芳环的数目增加液体产物的收率 。 另
外 ，含氧官能团也可能与催化剂作用形成活性中心［１６］ 。 煤中固有的和在煤液化过
程中产生的酚类化合物被认为影响煤的降解和反应性［１８］ 、煤液体提质为燃料油的
工艺［１９］及煤液体的稳定性［２０］ 。 Pauls等［２１］认为 ，由于易与煤液体中的诸多化合物
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发生反应生成大分子 ，大多数酚类化合物对煤液化起着负面作用 。

表 1唱2 　用于小型装置液化试验的煤的性质

煤种 产地
V daf
／ ％

FC daf
／ ％

Ad
／ ％

元素分析／ ％ ，daf
C H N S O O／C H／C

依兰 中国 ５２ ．６ ３８ ．２ ９ ．２ ７８ ．０ ５ ．７ １ ．５７ ０ ．３９ １４ ．３３ ０ ．１３８ ０ ．８７１

神木上弯 中国 ３６ ．１ ５５ ．６ ７ ．３ ８１ ．２ ５ ．０ １ ．０２ ０ ．１４ １２ ．６５ ０ ．１１７ ０ ．７３２

天祝 中国 ４３ ．８ ４８ ．２ ８ ．０ ７９ ．５ ６ ．０ １ ．９２ １ ．２５ １１ ．４０ ０ ．１０８ ０ ．８９８

海州 中国 ３５ ．６ ５６ ．６ ７ ．８ ８０ ．１ ５ ．１ １ ．２９ ０ ．６７ １２ ．８６ ０ ．１２０ ０ ．７８５

老虎台 中国 ３９ ．２ ５３ ．８ ７ ．０ ８１ ．２ ５ ．６ １ ．２７ ０ ．４９ １１ ．４４ ０ ．１０６ ０ ．８２１

太平洋 日本 ４６ ．６ ３７ ．５ １５ ．９ ７７ ．５ ６ ．９ １ ．１０ ０ ．３０ １４ ．２０ ０ ．１３７ １ ．０６０

幌内 日本 ４９ ．３ ４３ ．８ ６ ．９ ８０ ．５ ６ ．６ １ ．３０ ０ ．２０ １１ ．４０ ０ ．１０６ ０ ．９７６

池岛 日本 ４０ ．３ ５０ ．５ ９ ．２ ８３ ．０ ５ ．９ １ ．９３ １ ．００ ８ ．７３ ０ ．０７９ ０ ．８４３

Kideco Pasir 印度尼西亚 ４５ ．５ ５１ ．４ ３ ．１ ７４ ．０ ５ ．７ １ ．３０ ０ ．４０ １８ ．６０ ０ ．１８９ ０ ．９１７

Adaro 印度尼西亚 ４８ ．５ ５０ ．３ １ ．２ ７３ ．０ ５ ．１ １ ．１４ ０ ．１３ ２０ ．６３ ０ ．２１２ ０ ．８２５

Tanito Harum 印度尼西亚 ４３ ．７ ４７ ．５ ４ ．５ ７６ ．８ ５ ．６ １ ．６０ ０ ．２２ １５ ．９０ ０ ．１５５ ０ ．８６８

Kaltim Prima 印度尼西亚 ４３ ．９ ５４ ．３ １ ．８ ８０ ．２ ５ ．７ １ ．８０ ０ ．４２ １１ ．９１ ０ ．１１１ ０ ．８４２

Wandoan 澳大利亚 ４７ ．１ ４４ ．８ ８ ．１ ７６ ．９ ６ ．０ ０ ．９８ ０ ．２８ １５ ．８４ ０ ．１５４ ０ ．９２９

Ebenezer 澳大利亚 ４１ ．１ ４８ ．９ １０ ．０ ７８ ．２ ５ ．９ １ ．５４ ０ ．５９ １３ ．７７ ０ ．１３２ ０ ．８９８

Bat tle River 加拿大 ３８ ．６ ５１ ．１ １０ ．３ ７２ ．９ ５ ．３ １ ．５６ ０ ．６１ １９ ．６８ ０ ．２０３ ０ ．８６６

Egg Lake 加拿大 ３６ ．９ ４８ ．６ １４ ．５ ７１ ．８ ５ ．１ １ ．４０ ０ ．４１ ２１ ．３４ ０ ．２２３ ０ ．８４３

Drumheller 加拿大 ３８ ．１ ５２ ．６ ９ ．３ ７４ ．０ ５ ．３ １ ．６８ ０ ．５９ １８ ．４３ ０ ．１８７ ０ ．８５３

Obed M arsh 加拿大 ３６ ．０ ５０ ．６ １３ ．４ ７５ ．８ ５ ．６ １ ．７０ ０ ．４３ １６ ．４７ ０ ．１６３ ０ ．８８０

Wabaman 加拿大 ３８ ．５ ４７ ．４ １４ ．１ ７２ ．８ ５ ．２ １ ．５６ ０ ．４３ ２０ ．０１ ０ ．２０６ ０ ．８５０

River King 美国 ４０ ．９ ４８ ．１ １１ ．０ ７８ ．６ ５ ．８ １ ．１０ ３ ．５９ １０ ．９１ ０ ．１０４ ０ ．８７８

Black T hunder 美国 ４４ ．０ ４９ ．６ ６ ．４ ７４ ．８ ５ ．２ ０ ．９３ ０ ．５１ １８ ．５６ ０ ．１８６ ０ ．８２８

Coal Creek 美国 ４２ ．５ ４９ ．４ ８ ．２ ７４ ．８ ５ ．７ １ ．２４ ０ ．５１ １８ ．２５ ０ ．１８３ ０ ．９０７

Black But te 美国 ３４ ．７ ５４ ．７ １０ ．６ ７７ ．７ ５ ．０ １ ．５５ ０ ．４６ １５ ．６０ ０ ．１５１ ０ ．７６６

Spring Creek 美国 ４２ ．７ ５２ ．６ ４ ．７ ７５ ．９ ５ ．４ ０ ．９４ ０ ．３７ １７ ．８０ ０ ．１７６ ０ ．８４７

Burning S tar 美国 ３９ ．３ ５０ ．６ １０ ．１ ７８ ．３ ５ ．５ １ ．５７ ３ ．５０ １０ ．８０ ０ ．１０３ ０ ．８３６

Murdock 美国 ４１ ．７ ５０ ．６ ７ ．７ ８０ ．０ ６ ．０ １ ．６０ ２ ．４０ １０ ．００ ０ ．０９４ ０ ．８９３

Fidelit y 美国 ３８ ．５ ５０ ．５ １１ ．０ ７８ ．３ ５ ．６ １ ．６０ ３ ．５０ １０ ．７０ ０ ．１０２ ０ ．８５１

Skyline 美国 ４９ ．４ ４１ ．４ ９ ．２ ８０ ．８ ５ ．５ １ ．４２ ０ ．２５ １２ ．０７ ０ ．１１２ ０ ．８０４

人们在液化用煤种的选择方面做了不懈的工作 ，但迄今尚未建立煤的组成和
物理性质等与液化特性的良好的对应关系 ，根本原因在于煤的不均一性和煤结构
的复杂性 。选择液化煤种的大致原则是 H／C 比较高 、挥发分较高 、镜质组和壳质
组含量较高 、无机矿物质含量较低 。
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１ ．４ 　煤液化工艺与其他煤转化工艺的对比

迄今为止所开发的煤转化工艺基本属热转化工艺 ，包括煤的燃烧 、气化 、高温
干馏 、低温干馏和液化 。表 １唱３ 比较了在处理同量煤的情况下这些煤转化工艺所
需的设备投资 、对所需煤种的局限性 、操作条件 、转化过程的污染程度和产品情况 。

表 1唱3 　几种典型的煤转化工艺的比较
燃烧 气化 高温干馏 低温干馏 液化

设备投资 小 较大 较大 较小 大

煤种局限性 小 较小 较大 较小 大

反应温度／ ℃ ７５０ ～ １１００ ８００ ～ １４００ ９００ ～ １２００ ５５０ ～ ６５０ ４００ ～ ４５０

反应压力 常压或中压 常压或中压 常压 常压 高压

污染程度 严重 较轻 较严重 较严重 轻

产品 热能 、电能 煤气 焦炭 、煤气 、焦油 半焦 、焦油 液体燃料 、化学品

燃烧是最简单的煤转化工艺 ，具有设备投资小和可用煤种范围大的优点 ，但燃
烧过程中排放的 CO 、CO２ 、SO x 、NO x 和烟尘等造成严重的环境污染 ，且煤的直接
燃烧热效率很低 。通过燃前（主要是煤的洗选） 、燃中（如用石灰石脱硫）和燃后（主
要是烟气净化）处理可以减少 SO x 、NO x 和烟尘的排放量 ，但相对于低附加值的热
能和电能而言 ，处理成本较高 ，且通常对 CO 和 CO２ 的排放无能为力 。

煤的气化即煤在高温下与气化剂（空气 、纯 O２ 、H２ O 或 H２ ）反应使煤中有机
质转化为 CO 、CH４ 和 H２ 的过程 。煤的气化工艺一般比燃烧复杂 ，设备投资较大 ，
对所用煤种也有一定的限制 ，一般要求使用不粘煤 。 产生的 CO 、CH４ 和 H２ 可作

为燃料气和合成气 。但作为燃料气利用 ，面临天然气的强有力的竞争 ，后者无论在
价格方面还是在洁净程度方面都具有明显的优势 ；作为合成气利用其本身的附加
值并不高 ，而用于合成高附加值产品往往需要很长的合成路线 。据报道 ，以开发煤
间接液化工艺并成功地实现工业生产而闻名于世的南非 Sasol 公司已决定 ３ 年内
停止用原煤而改用天然气合成液体燃料和化学品［２２］ 。

高温干馏工艺与钢铁工业有着密切的联系 ，所得主要产品焦炭是钢铁工业的
重要原料 ，副产物焦油（高温焦油）的产率一般占原料煤的 ３ ％ ～ ８ ％ （其中 ６０ ％ 左
右为焦油沥青） ，是芳香族化合物特别是稠环芳香族化合物的重要乃至主要来源 。
但随着世界范围内钢铁工业的萎缩和高炉喷煤技术的大规模推广应用 ，对焦炭的
需求量呈下降趋势 ，副产物焦油的产量只能随着焦炭产量的减少而减少 。另外 ，高
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温干馏工艺对环境造成的较严重污染也限制了其进一步的发展 。
通过低温干馏可以产生产率高达 ３０ ％ 的焦油（低温焦油） 。 但低温焦油中含

有较多的苯族烃和酚类 ，组成一般比高温焦油复杂 。 葛宜掌的研究结果［２３］表明 ，
在煤的低温热解焦油中仅检测出的酚类产物就多达 ６０ 余种 。 从组成如此复杂的
混合物中分离化学品相当困难 。

半焦是低温干馏的主要产品 。一般认为通过低温干馏过程中的热解反应可以
使煤中的 S 以 H２ S 、COS 和 CS２ 的形式逸出 ，从而使半焦作为较洁净的固体燃料
利用 。但也有研究者指出 ，热解反应产生的 H２ S可与半焦中的碱性矿物质作用生
成难挥发的硫化物残存于半焦中 ，使半焦的 S 含量增加［２４］ 。

如果仅就反应温度而言 ，煤液化堪称最温和的煤转化工艺 。 但由于需要使用
高压氢气 ，且工艺分液相加氢裂解和气相加氢裂解 ，其中液相加氢裂解所用催化剂
难以回收利用 ，加之煤液化工艺对煤种的要求也比较苛刻 ，使通过煤液化获取燃料
油的成本居高不下 。

１畅５ 　煤液化工艺的发展状况和前景
1 ．5 ．1 　煤液化工艺的发展状况

　 　德国是最早开发煤液化工艺的国家 ，所得液体燃料曾在很大程度上满足了战
争的需要 。经过不断改进 ，德国开发了 IGOR 工艺 。 该工艺被认为是世界上最先
进的煤液化工艺 ，用该工艺生产的燃料油的成本比原来的 IG 工艺降低 ２０ ％ 。

美国在煤液化工艺的开发方面也做了大量的工作 ，所开发的代表性工艺包括
溶剂精炼煤法 、氢煤法 、供氢溶剂法 、两段催化液化法和煤 油共炼法 。

日本的煤液化研究与开发已有 ７０ 余年的历史 。 日本南满铁道株式会社于
１９２５年开始进行基于 Bergins法的煤液化基础研究 ，１０ 年后进行了工艺开发单元
（process development unit）规模的试验 。 基于该试验的成果 ，在中国抚顺煤矿建
立了年产 ２００００ t 液化油的工厂 ，该工厂一直运行至 １９４３ 年 。 １９３８ ～ １９４３ 年 ，朝
鲜人造石油株式会社在阿吾地工厂成功地进行了日处理 １００ t 煤的煤直接液化厂
的连续运转 。

第二次世界大战后 ，因被认为与军事研究有关 ，日本的煤液化研究被驻日美军
强令禁止 。 １９５５年 ，日本的一些国立研究所和大学重新开始研究煤液化 ，但其目
的不是为了生产液化油 ，而是通过高压加氢裂解获取化学品 。 该研究一直持续到
１９７５年 。

第一次石油危机后的 １９７４年 ，为了确保稳定的能源供应 ，日本开始实施阳光
计划 。作为以替代石油为目的的能源开发的一环 ，日本致力于开发拥有独立知识
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产权的煤液化技术 。其中在烟煤液化方面 ，日本分别开发了溶解反应 、溶剂萃取和
直接加氢三种方法 。溶解反应法和溶剂萃取法都发展到日处理 １ t 原煤的规模 ，
用直接加氢法进行了日处理 ２ ．４ t 原煤的试验 。 这三种方法的试验完成后 ，日本
为了将试验扩大至示范规模于 １９８３年将三种方法合为一体 ，构成日本独特的煤液
化工艺 。

图 １唱６ 所示的就是被称为 NEDOL （new energy development organization
liquefaction）法的充分发挥上述三种方法特长的集成工艺框图 。 NEDOL 法主要
吸纳了溶解反应法的重质溶剂利用技术 、溶剂萃取法的溶剂加氢技术和直接加氢
法的高性能催化剂技术 。由此所形成的 NEDOL 法具有以下特征 ：

图 １唱６ 　 NEDO L 法的集成工艺框图

（１） 适应该方法的煤种范围较广 ，从次烟煤到煤化程度较低的烟煤均可用
NEDOL 法液化 ；

（２） 由于使用了微粉铁系催化剂和供氢重质溶剂 ，在温和条件下可以高收率
地得到液化油和轻质油馏分 ；
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（３） 工艺的稳定性和可靠性较高 。
日本近 ２０年在煤液化工艺开发方面投入资金达 ２０００亿日元 。作为解决能源

问题的阳光计划的核心项目之一 ，日本的煤液化工艺开发分两组实施 ，即褐煤液化
项目组和烟煤液化项目组 。前者在日本国内（高砂）０ ．１ t／d 褐煤液化实验的基础
上 ，在澳大利亚建立了 ５０ t／d褐煤液化示范装置 ，并于 １９９０ 年成功地完成了运转
研究 ；后者基于在君津的 １ t／d 烟煤液化实验的结果 ，１９９７ 年 ７ 月在鹿岛建成
１５０ t／d烟煤液化示范装置 。 经过近 ２０ 年坚持不懈的努力 ，日本的煤液化技术已
接近世界的先进水平 。

使用廉价的黄铁矿作为催化剂是日本煤液化技术的重要特色之一 。 平野
等［２５］用各种粉碎机粉碎天然黄铁矿 ，对粉碎后的黄铁矿的催化性能等进行了评
价 。根据他们研究的结果 ，为了使所得微粉黄铁矿适用于煤液化示范试验 ，应在含
氧量少的循环溶剂中对天然黄铁矿进行湿式两段粉碎 ，即先将天然黄铁矿在湿式
球磨机中进行粗粉碎 ，然后在湿式搅拌研磨机中于惰性气氛下进行微粉碎至平均
粒径为 ０ ．７μm ，所得微粉黄铁矿浆液是高黏度的拟塑性流体 ，其催化性能可与合
成 FeS２ 相媲美 ；调节浆液中微粉黄铁矿的浓度为 ６０ ％ ～ ７０ ％ ，用大口径管倾斜输
送 ，可以抑制工艺过程中浆液的相分离和在输送管内的残留 。

我国煤液化工艺开发的工作主要由煤炭科学研究总院北京煤化学研究所承

担 。该所与国外合作 １０多年来建立了三套煤液化小型连续试验装置 ，对我国十几
个省 、自治区的多种煤进行了液化特性试验研究 ，优选出 １４ 种液化特性较好的煤
种［２６］ 。在前期工作的基础上 ，拟与德国合作在云南建立 ５０００ t／d 褐煤液化示范
厂［２７］ 。另外 ，中日两国合作采用日本开发的 DEDOL 工艺对黑龙江依兰煤液化的
可行性进行了研究 ，中美两国正在合作采用美国开发的 H TI工艺研究神华煤液化
的可行性［２８］ 。

1 ．5 ．2 　煤液化工艺的发展前景［29］

尽管国内外在煤液化工艺开发方面已做了大量工作 ，但仍有许多问题尚待解
决 。这些问题包括如何使反应条件温和化 、操作工艺简易化和产品高附加值化 。

先进的煤液化工艺应是在低污染和低消耗（包括物料消耗和能量消耗）的条件
下使煤尽可能多地转化为洁净 、高热值的液体燃料和高附加值的化工原料 。 目前
国内外所开发的煤液化工艺的反应温度大约在 ４５０ ℃ 左右 ，在该温度下生成气体
小分子和聚合物大分子的反应仍很激烈 ，目的产物的选择性难以提高且维持高温
能耗较大 ，因较多的气体小分子生成而导致氢耗量增加 ；由于未能解决催化剂的回
收问题 ，不得不使用廉价 、低活性的“可弃型” 催化剂 ，而使用该类催化剂时对煤液
化的促进效果不大 ，丢弃时还会造成环境污染 ；通常以富含芳香族化合物的馏分作
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为溶剂 ，由于该类溶剂在催化剂表面的强烈吸附作用 ，也降低催化剂的活性 。采用
高性能（具有高活性 、选择性 、抗毒和抗积碳性及长使用寿命等）的催化剂和适宜
（既具有优良的溶煤能力 ，又不抑制催化反应 ，且易回收循环使用）的溶剂 ，可望在
降低反应温度的同时提高目的产物的收率 ，需要重点解决的是催化剂的回收问题 。

利用诸如二硫化碳 N 甲基 ２ 吡咯烷酮（NMP）混合溶剂等具有优良的溶
煤能力的溶剂对煤进行预处理 ，去除包括无机矿物质在内的不溶物 ，以所得精煤为
原料进行催化加氢和加氢裂解反应 ，对反应混合物用同种溶剂萃取 ，可望有效回收
催化剂 ，解决煤液化工艺中的一大难题 。解决催化剂的有效回收问题 ，使煤液化在
较低的温度（如 ２５０ ～ ３５０ ℃ ）下进行 ，对实现煤液化工艺的简易化也具有重要意
义 。煤液化工艺的简易化还要求对设备的材质 、结构 、组合和连接方式进行改进 。

通过煤液化获取化学品应是煤液化研究和工艺开发的最终发展方向 。从获取
化学品的角度而言 ，更有必要从分子水平上了解煤的结构 ，以设计适宜的反应条件
对煤的大分子进行“裁剪” ，使所得煤液体组分不致于过分复杂 ，便于分离精制 。由
煤液化获取精细化学品还需要一个“缝制”的过程 ，即以从煤液体分离的芳香族化
合物为主要原料 ，合成诸如农药 、医药 、涂料 、染料和功能高分子材料等产品 ，这些
产品中的许多（诸如功能高分子材料等）已应用于高新技术领域 。 因此 ，开发先进
的煤液化工艺 ，特别是获取化学品的煤液化工艺对发展高新技术也具有重要影响 。
对“缝制”这一涉及芳香族化合物转化的过程还需做大量的研究工作 。

煤液化是涉及煤化学 、有机化学 、物理化学和化学工程等多学科的系统工程 ，
深入开展煤液化的基础研究不仅对开发先进的煤液化工艺具有重要的指导意义 ，
而且可以促进相关学科的发展 。

尽快使煤液化产业化以解决我国液体燃料日益短缺的问题是我国许多煤液化

研究者的共同心愿 ，但由于需要高投入 ，根据我国的国力实施煤液化产业化要谨慎
从事 ，尚需在基础研究和工艺开发方面做深入和细致的研究工作 ，解决尚存在的各
种问题 ，在条件成熟时争取国际合作进行煤液化工业性试验 ，在确保煤液化的工艺
的低消耗 、低污染和高产出的前提下实施产业化工程 。
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2 　煤的组成结构和煤相关模型化合物

煤的组成结构的研究历来是煤化学研究的核心 ，尤其对深入揭示煤液化机理
至关重要 。但由于煤组成结构的复杂性 、多样性和非均一性 ，长期以来人们对煤的
认识基本停留在煤阶 、煤岩类型与工艺性质的关系上 。实际上 ，在研究煤的组成结
构中面临的最大困难应该是煤的难溶性和难挥发性 。随着研究方法的改进和分析
测试手段的进步 ，这些困难正在逐渐被克服 。

煤相关模型化合物一般是指具有煤中有机质结构特征的化合物 。深入研究这
些化合物的反应有助于推测包括煤液化在内的煤转化反应机理 。

２ ．１ 　煤 的 溶 胀

溶胀是高分子物理中的一个概念 ，用于描述交联聚合物在溶剂中不溶解而溶
胀的现象 。某些有机溶剂可以与煤中的有机质发生强烈的相互作用 ，导致煤中的
诸如氢键等非共价键断裂 ，从而破坏由煤中非共价键形成的交联网络结构 ，这一过
程通常被称为煤的溶胀 。

2 ．1 ．1 　煤的溶胀行为［１］

近年来 ，借鉴高分子物理中溶胀的概念及相应的研究方法 ，许多煤化学研究者
对煤分子间的作用力及煤与溶剂间的相互作用行为进行了广泛的研究［２ ～ １２］ 。 虽
然煤具有交联聚合物特有的可溶胀性 ，但其溶胀行为却与交联聚合物大相径庭 。
例如煤的溶胀率远比交联聚合物的小 ，且溶胀率曲线的正态分布性也不很
好［４ ，１３ ，１４］ 。这些现象说明煤分子间的作用力即非共价键具有特殊性 。 尽管非共价
键的键能一般小于 １０ kJ · mol － １［１５］ ，远小于共价键的键能 ，但煤中有机质的分子
量一般较大 ，分子间非共价键作用的位置较多 ，这些非共价键作用力的相互叠加是
煤难溶的重要原因之一 。

氢键是形成煤中有机质分子缔合结构的主要非共价键 ，也是煤与溶剂之间的
主要作用力之一 。氢键对煤的溶解和溶胀行为起着重要的作用 。煤化程度不同的
煤以及经碱或酸处理后煤的溶胀率发生的变化均与煤中氢键的变化有关 。

煤分子中可与溶剂形成氢键的活性位置有羟基 、吡啶环上的 N 、吡咯 N 上的
H 、酮和酯中的羰基 O 及芳环共轭体系中富电子的 π 电子云 。 当使用四氢呋喃



（THF） 、环己酮 、吡啶和 NMP等富电子的氢键受体型溶剂时 ，煤与溶剂间的氢键
最可能发生在煤分子中的羟基与溶剂间 ，并且煤分子中的羟基以酸的形式出现 ，相
应地 ，富电子的溶剂以碱的形式出现［１６ ， １７］ 。 吡咯 N 上的 H 虽然也可给出质子与
氢键受体溶剂形成氢键 ，但煤中的 N 含量一般很低 ，所以这类氢键不是主要的 。
当使用醇类溶剂时 ，煤 溶剂间的氢键则可能发生于煤的富电子部分 ，如吡啶环上
的 N 、双键和芳环平面等 。此时 ，煤则是氢键受体 ，以碱的形式出现 ，而醇类溶剂则
以酸的形式出现 。

由于烟煤中大部分羟基以酚羟基的形式存在 ，对氟苯酚（PFP）可用作煤分子
中含羟基的模型化合物 ，研究溶剂与煤分子间的氢键强度（以氢键生成热 ——— Δ H f

表示）［４ ， １８］ ，有关参数如表 ２唱１ 所示 。 图 ２唱１ 和图 ２唱２ 分别给出环己酮萃余煤和

图 ２唱１ 　 萃余煤在苯 、甲苯 、T H F 、环己酮和吡啶中溶胀率与 PFP 溶剂间的氢键生成热的关系

a畅 环己酮萃余煤 ； b畅 CS２唱N MP 混合溶剂萃余煤

CS２唱NMP混合溶剂萃余煤在苯 、甲苯 、THF 、环己酮和吡啶中溶胀率与 PFP 溶剂
间的氢键生成热的关系 ，其中溶胀率参照文献报道的方法［１３］测定 。 表 ２唱２ 给出
所用几种煤的工业分析和元素分析数据 。 沈北 、义马 、福古 、双鸭山和枣庄煤的
溶胀率均随 PFP与溶剂间生成热的增大而增加 ，表明煤 溶剂间的氢键强度对

煤的溶胀行为起重要的作用 。 煤在苯和甲苯等非极性溶剂中的溶胀率最低是因
为煤中羟基与苯等溶剂形成的氢键强度最小 ，其氢键类型主要是羟基与苯环上
π电子云间的 OH … π氢键 ；而羟基与氧原子间的氢键强度有所增强 ，煤在环己
酮和 THF等含 O溶剂中的溶胀率也随之增加 ；羟基与吡啶及 NMP中 N 上的孤
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图 ２唱２ 　 极性溶剂中煤的溶胀率与煤中碳含量的关系

a畅 环己酮萃余煤 ， b畅 CS２唱N MP 混合溶剂萃余煤 ；▲ 环己烷 ，○ T H F ，◇ 吡啶 ，● N MP

对电子间的氢键强度则最大（OH … N 氢键） ，导致煤在吡啶中及 NMP 中的溶胀率
最大 。

如图 ２唱１所示 ，义马褐煤经酸处理及双鸭山烟煤经碱／酸处理均导致在溶剂中
溶胀率的增加 。在这两个过程中 ，最可能发生的反应是羧酸盐向羧酸的转化以及
弱的醚键的水解 ，两个反应均使煤中羟基含量增加［１４］ 。 处理后的煤的溶胀率明显
增加再次说明煤中羟基与溶剂间的氢键强度是决定煤的溶胀率的关键因素 。需要
指出的是 ，义马褐煤经酸处理后在非极性溶剂中的溶胀率增加主要是由于酸处理
消除了煤分子间的离子力而引起的 。

表 2唱1 　几种溶剂的溶解度参数（δ）及其与 PFP形成氢键的生成热（ － ΔHf）

溶剂
δ

／（J ·cm － ３）１／２
－ Δ H f

／kJ ·mol － １
溶剂

δ

／（J ·cm － ３）１／２
－ Δ H f

／kJ ·mol － １
溶剂

δ

／（J ·cm － ３）１／２
－ Δ H f

／kJ ·mol － １

环己烷 ３４ ．３ — 苯 ３８ ．５ ５ ．１４ CS２ ４１ ．８ —

甲苯 ３７ ．２ ５ ．３１ T H N ３９ ．５ — 吡啶 ４４ ．７ ３０ ．９

T H F ３８ ．０ ２４ ．０ 环己酮 ４１ ．４ ２３ ．７ N MP ４６ ．０ —
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表 2唱2 　几种煤样的工业分析和元素分析数据

煤样名称
工业分析／ ％ （W） 元素分析／ ％ （W） ， daf

Mad Ad V daf C H N S O 倡

沈北 １１ ．７ １０ ．５ ４５ ．２ ７３ ．１ ５ ．０ １ ．９ ０ ．４ １９ ．６

义马 １ ．７ ２０ ．０ ４３ ．３ ７６ ．４ ５ ．４ １ ．７ ０ ．３ １６ ．２

兖州 ３ ．８ ６ ．０ ４４ ．９ ７８ ．９ ５ ．２ １ ．３ １ ．８ １２ ．８

福古 ８ ．２ ２ ．６ ３５ ．３ ８１ ．６ ４ ．７ １ ．１ ＜ ０ ．１ １２ ．６

双鸭山 ３ ．４ ６ ．５ ４３ ．２ ８２ ．３ ５ ．７ １ ．０ ０ ．２ １０ ．８

枣庄 １ ．４ １１ ．８ ３２ ．５ ８８ ．５ ５ ．６ １ ．４ ０ ．６ ３ ．９

　 　 倡 用减差法求算的结果 。

此外 ，从图 ２唱１ 中还可看出各曲线的斜率有所不同 ，表明溶剂与 PFP 间的氢
键生成热对不同煤化程度煤的溶胀率影响程度不同 。 如煤化程度较高的枣庄煤 ，
其溶胀率与溶剂间的氢键强度不如低阶煤那样敏感 ，这与煤分子中的极性官能团
的含量及形态有关 。

煤化程度不同的煤其分子间的作用力的类型和强度不同 ，在溶剂中溶胀行为
也不同 。煤在非极性溶剂中的溶胀行为是煤中各种分子间作用力强弱的综合反
映 ，而在极性溶剂中的溶胀行为则是煤与溶剂分子间相互作用的反映 。

煤化程度不同的煤在极性溶剂的溶胀率也不同 。图 ２唱２ 给出几种煤化程度不
同的环己酮萃余煤和 CS２唱NMP混合溶剂萃余煤在 THF 、环己酮 、吡啶及 NMP 等
极性溶剂中的溶胀率与表征煤化程度的原煤 C（daf）含量的关系 。 环己酮萃余煤
在极性溶剂中的溶胀率有着随 C（daf）含量增加而降低的趋势 。 对义马煤而言 ，其
环己酮萃余物的溶胀率非常低 ，但该萃余物经酸处理后溶胀率明显增加 ，这是因为
义马煤中含有大量的腐植酸钙［１９］ ，离子间作用力很强 ，但用酸处理可以去除引起
离子间作用力的腐植酸钙 。 CS２唱NMP混合溶剂萃余煤的溶胀率与原煤 C（daf）含
量的关系则与环己酮萃余煤的有所不同 。 虽然总的趋势也是溶胀率随 C（daf）含
量的增加而下降 ，但义马和沈北褐煤的溶胀率却出乎意料地低 。 这是因为褐煤中
存在着丰富的羧基官能团 ，而 NMP又有一定的碱性及络合能力［２０］ ，使其不仅可以
破坏煤分子中的离子力还易于与羧基结合而保留在煤中 ，使煤中的活性羟基点被
NMP所包围而难以再与极性溶剂发生作用 ，所以褐煤的 CS２唱NMP 萃余物在极性
溶剂中的溶胀率比预期的要低 。 NMP在沈北和义马褐煤中的残留已被红外光谱
分析所证实 。从图２唱３的差谱（b唱a 和 d唱c）中可以明显地观察到羰基的强吸收峰
（νC O １６６０ cm － １ ） 。 NMP本身的羰基吸收峰位于 １６９０ cm － １ ，羰基吸收峰位向低波
数方向的位移表明 NMP与煤分子间存在络合作用 。

煤在极性溶剂中的溶胀率随煤阶的增高而降低 ，表明煤分子与极性溶剂间的
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图 ２唱３ 　 义马和沈北原煤及其 CS２唱N M P 萃余物的红外光谱图
a畅 义马原煤 ， b畅 义马萃余煤 ， c畅 沈北原煤 ， d畅 沈北萃余煤 ；b唱a 和 d唱c 表示差谱

作用力也随之而减弱 。从所用的溶剂为氢键受体判断 ，煤与这类极性溶剂间的作
用力主要来自于煤分子中的羟基与溶剂间的氢键力 。低阶煤含有较多的羟基和羧
基官能团 ，烟煤分子中存在一定数量的酚羟基 ，这些羟基均可与富电子的氢键受体
溶剂形成氢键 ，同时削弱煤分子间的作用力使煤在溶剂中有较大的溶胀率 ；随着煤
化程度的增加 ，煤中的 O 含量降低 ，羟基含量也随之而降低 ，煤分子中可与极性溶
剂形成的活性点减少 ，因此随着煤化程度的增加煤在氢键受体型极性溶剂中的溶
胀率减小 。
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Ndaji和 Thomas［２１］在考察了溶剂的碱性对煤溶胀动力学的影响后指出 ，煤的
溶胀率和溶胀速度随所用溶剂的碱性的减小而减小 ，表明煤中能与溶剂发生强烈
作用的氢键的数目随所用溶剂的碱性的增加而增加 。

2 ．1 ．2 　溶胀对煤的反应性的影响

溶胀被报道可以提高煤中的氢传递效率［２２ ， ２３］ ，抑制煤中酚羟基间的脱水缩合
反应［２４ ， ２５］ ，从而提高热解产生的焦油的产率 。 Xie等［２６］考察了四种不同变质程度

煤的溶胀行为和预溶胀对热解反应性的影响 。他们用示差扫描量热法分析的结果
表明 ：原煤和溶胀后的煤显示不同的热效应 ，说明煤的溶胀过程是不可逆的 ；与原
煤相比 ，煤的结构发生了重排 ，形成低能量的构型 。他们认为这些变化改善了煤的
反应性 ，包括增加了挥发分的收率 ，减小了官能团的活化能 。

白金锋等［２７］分别在吡啶和 THF 中对扎赉诺尔煤进行了溶胀预处理 ，考察了
处理后的煤的热重 、微分热重的变化和加氢液化反应的规律 。他们的结果表明 ，通
过溶胀预处理 ，煤的热解失重量和加氢液化反应性增大 ，其中用吡啶进行溶胀预处
理的效果较明显 。

需要指出的是 ，由于用于对煤进行溶胀预处理的吡啶和 THF 等溶剂较易挥
发 ，且对煤有较好的溶解作用 ，在考察溶胀预处理煤的热解失重量和加氢液化反应
性时应考虑所挥发的溶剂造成的失重及溶剂的溶解作用导致的加氢液化反应性的

增加 。

２ ．２ 　煤的溶剂萃取［２８］

溶剂萃取 ，尤其是在常温条件下的溶剂萃取是研究煤的化学结构的重要手段 。
长期以来 ，人们在煤的常温溶剂萃取方面做了大量的工作 ，但所筛选的大部分溶剂
对煤的萃取率都很低［２９］ ，因此仅通过对由此所得萃取物的分析难以说明煤的基本
结构 。

现代煤化学理论认为 ，煤是由空间网络构成的骨架结构 ，一些小分子与骨架发
生作用 ，被“固定”在骨架上 ，或这些小分子自身相互作用形成的分子镶嵌在网络骨
架中 。煤分子间相互作用力有较强的离子间力（主要存在于低阶煤中） 、电荷转移
力（高挥发分煤中） 、π唱π作用力（高阶煤中） 、氢键作用和范德华力等 。这些作用力
共同作用的结果使煤在大多数有机溶剂中不易溶解［３０］ 。

饭野等在研究常温下烟煤的溶剂萃取的过程中发现 CS２唱NMP 混合溶剂的溶
煤效果特别显著 ，如该混合溶剂对中国枣庄煤的萃取率达 ７７ ．９ ％ ［３１］ ，在添加四氰
基乙烯（TCNE）的情况下对 UF 煤的萃取率高达 ８４ ．６ ％ ［３２］ 。利用 CS２唱NMP 混合
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溶剂的优良溶煤特性对煤进行萃取 ，不仅有助于深入了解煤的化学结构及煤分子
间相互作用的本性 ，而且可望开发煤的温和转化的新工艺 。

2 ．2 ．1 　煤的可溶性与溶剂 、煤中碳含量和煤岩组成的关系

研究煤及其加氢液化所得混合物的可溶性对于开发温和 、高效的煤液化工艺
十分重要 。首先 ，溶解的煤可与催化剂和 H２充分接触 ，使催化加氢反应能够顺利
进行 ；其次 ，利用加氢液化所得混合物各组分可溶性的差别 ，采用分级萃取的方法
可以进行族组分分离 。

迄今为止 ，人们已筛选了几十种溶剂 ，但如表 ２唱３ 所示 ，仅吡啶 、乙二胺和
NMP等少数几种溶剂的萃取率较高［２９］ 。一般来说 ，含 N 的供电子能力较强的溶
剂对煤有较高的萃取率 。

表 2唱3 　室温下高挥发性烟煤（C（daf）80 ．7 ％ ）在各种有机溶剂中的萃取率（ ％ （W） ，daf）
溶剂 萃取率 溶剂 萃取率 溶剂 萃取率

正己烷 ０ ．０ 甲醇 ０ ．１ T H F ８ ．０

甲酰胺 ０ ．０ 苯 ０ ．１ 二甲醚 １１ ．４

乙腈 ０ ．０ 乙醇 ０ ．２ 吡啶 １２ ．５

硝基甲烷 ０ ．０ 氯仿 ０ ．３５ 二甲亚砜 １２ ．８

异丙醇 ０ ．０ 二氧杂环乙烷 １ ．３ 二甲基甲酰胺 １５ ．２

乙酸 ０ ．９ 丙酮 １ ．７ 乙二胺 ２２ ．４

萃取率的高低还与煤中 C（daf）含量和煤岩组成有关 。 Iino 等系统地考察了
煤的萃取率与表征煤阶的 C（daf）含量的关系 ，发现 C（daf）含量约为 ８７ ％ 的煤在
CS２唱NMP混合溶剂中的萃取率较高（但如图 ２唱４［３３］所示 ，C（daf）含量约为 ８７ ％ 的

不同煤种萃取率相差较大） ；秦志宏等［３４］对由庞庄煤和童亭煤所得各宏观煤岩组

分煤样萃取的结果表明 ：所研究的两种煤中的各宏观煤岩组分在 CS２唱NMP 混合
溶剂中的可溶性顺序为 ：镜煤 ＞亮煤 ＞暗煤 ＞丝炭 ；各宏观煤岩组分的可溶性的差
别与其中镜质组分含量 ，尤其是无结构镜质体含量密切相关 。

由庞庄煤和童亭煤所得各宏观煤岩组分煤样的工业分析和元素分析结果如表

２唱４所示 。两组煤样的镜煤和亮煤的灰分较小 ，水分 、N 和 S 含量均按镜煤 ＞ 亮煤
＞暗煤 ＞丝炭的顺序减小 。童亭煤按镜煤 ＞ 亮煤 ＞ 暗煤 ＞ 丝炭的顺序 C（daf）含
量减小（其中镜煤 、亮煤 、暗煤和丝炭的 C（daf）含量差别很小） ，而 O 含量明显增
加 。与童亭煤相反 ，庞庄煤中丝炭的 C（daf）含量最高 ，但一致的是两组煤样中丝
炭的 H／C 原子比都很低 。
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图 ２唱４ 　 煤在 CS２唱N MP 混合溶剂中的可溶性与煤中 C（daf）含量的关系

表 2唱4 　庞庄和童亭煤中各宏观煤岩组分煤样的工业分析和元素分析

煤种
煤岩

组分

工业分析／ ％ （W） 元素分析／ ％ （W） ，daf
Mad Ad V daf Fdaf C H N O diff

S t ，d／ ％

（W）
H／C

庞庄煤 镜煤 ２ ．５１ ２ ．４１ ３７ ．５５ ６２ ．４５ ８４ ．４６ ５ ．３８ １ ．３１ ８ ．３８ ０ ．３８ ０ ．７６

庞庄煤 亮煤 ２ ．０６ ２ ．１９ ３９ ．２１ ６０ ．７９ ８３ ．９４ ５ ．２８ １ ．３０ ９ ．０８ ０ ．３４ ０ ．７５

庞庄煤 暗煤 １ ．６６ ６ ．１３ ３９ ．６２ ６０ ．３８ ８６ ．２７ ５ ．４０ １ ．０８ ６ ．７９ ０ ．３３ ０ ．７５

庞庄煤 丝炭 １ ．６１ １１ ．６０ ２９ ．３５ ７０ ．６５ ８７ ．４９ ５ ．１８ ０ ．５１ ６ ．３６ ０ ．２１ ０ ．７１

童亭煤 镜煤 １ ．００ ５ ．６６ ２９ ．０３ ７０ ．９７ ８９ ．２７ ５ ．５０ １ ．５９ ２ ．８７ ０ ．６６ ０ ．７３

童亭煤 亮煤 ０ ．９９ ７ ．３３ ３１ ．８５ ６８ ．１５ ８８ ．８０ ５ ．４２ １ ．５７ ３ ．３０ ０ ．７６ ０ ．７３

童亭煤 暗煤 ０ ．９３ ３９ ．４３ ３１ ．６０ ６８ ．４０ ８４ ．７１ ５ ．４１ １ ．１７ ７ ．１４ ０ ．５８ ０ ．７６

童亭煤 丝炭 ０ ．６６ １９ ．４８ ３２ ．１２ ６７ ．８８ ８４ ．６９ ３ ．４４ ０ ．６０ １０ ．７４ ０ ．２９ ０ ．４８

表 ２唱５列出两组煤样的显微煤岩组分定量分析结果 。庞庄煤和童亭煤的镜煤
镜质组中 C（daf）含量分别达 ９８ ．０ ％ 和 ９５ ．４ ％ ，且均为无结构镜质体 ；丝炭中惰性
组为主要成分 ，含量分别为 ５４ ．３４ ％ 和 ５２ ．０１ ％ ，以半丝质体居多 。 两组煤样的丝
炭中仍含镜质组成分 ，其中结构镜质体占大部分 。
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表 2唱5 　庞庄和童亭煤中各宏观煤岩组分煤样的显微煤岩组分分布（ ％ ）

煤种
煤岩

组分

镜质组 稳定组 惰质组

结构镜

质体

无结构

镜质体

半镜

质体

树脂体

和沥青

无结构镜质

体和孢子体
丝质体 粗粒体 半丝质体

矿物质

庞庄煤 镜煤 ０ ９８ ．００ ０ ０ ０ ．５０ ０ ０ ０ ０ ．５０

庞庄煤 亮煤 ０ ６７ ．３１ １４ ．４２ ４ ．０４ ０ ．９６ １ ．７３ １０ ．３８ ０ １ ．１５

庞庄煤 暗煤 ０ ３５ ．０３ １０ ．６６ ４ ．０６ ２９ ．１０ １ ．６９ １６ ．４１ ０ ．１７ ２ ．８８

庞庄煤 丝炭 １９ ．８６ １５ ．６８ ０ ．３５ １ ．０５ １ ．３９ １２ ．５４ １７ ．０７ ２４ ．７４ ７ ．２７

童亭煤 镜煤 ０ ９５ ．４０ ０ ０ ０ ．１０ １ ．５０ ０ ０ ３ ．００

童亭煤 亮煤 ０ ８４ ．８８ ８ ．１３ ０ ．２３ ０ １ ．１３ １ ．３５ ０ ．２３ ４ ．０６

童亭煤 暗煤 １７ ．０９ ２８ ．６５ ９ ．８３ ０ ．２１ ０ ．６４ ０ ．６４ ０ ．２１ １ ．０７ ４１ ．６７

童亭煤 丝炭 ３４ ．０８ ５ ．００ ２ ．０１ ０ ０ ．５７ ８ ．０５ １８ ．３９ ２５ ．５７ ５ ．４６

两组煤样在 CS２唱NMP混合溶剂中的萃取率列于表 ２唱６ 中 。 由该表中的结果
可见 ，两组煤样的萃取率均以镜煤 ＞亮煤 ＞暗煤 ＞丝炭的顺序减小 ，其中童亭煤中
各宏观煤岩组分煤样的萃取率差别尤为明显 。

表 2唱6 　庞庄和童亭煤中各宏观煤岩组分煤样的萃取率（ ％ （W） ，daf）
煤种

宏观煤岩组分

镜煤 亮煤 暗煤 丝炭

庞庄煤 ４４ ．１９ ３８ ．０５ ３３ ．６６ ２９ ．７４

童亭煤 ８１ ．３９ ７６ ．２５ ３６ ．４６ １３ ．３９

庞庄煤中丝炭的 C（daf）含量约为 ８７ ．４９ ％ ，但其萃取率仅为 ２９ ．７４ ％ ，而童亭
煤中镜煤的 C（daf）含量约为 ８９ ．２７ ％ ，其萃取率却高达 ８１ ．３９ ％ 。比较表 ２唱４和表
２唱５可见 ，两组煤样的萃取率与 H／C 原子比有一定的相关性 ，但童亭煤的暗煤
H／C原子比（０畅７６）最高 ，萃取率却较低（３６畅４６ ％ ） 。陈茺比较了 ６ 种煤（H／C 原子
比 ０畅６９ ～ ０畅 ８５）在环己酮和 CS２唱NMP 混合溶剂中的可溶性 ，发现 H／C 原子比约
０畅７６的枣庄煤萃取率最高［３５］ ，这一结果可以解释庞庄煤的镜煤 （H／C 原子比
０畅７６）的高萃取率 ，但不能说明具有同样 H／C原子比的童亭煤的暗煤的低萃取率 。

Iino等用 CS２唱NMP混合溶剂对两种枣庄煤进行了萃取实验 ，发现两种煤虽
然碳含量接近（８６ ．９ ％和 ８７ ．８ ％ ）但萃取率相差较大（６５ ．６ ％ 和 ７７ ．９ ％ ）［３３］ 。 他们
认为两种煤萃取率相异原因是镜质组组分和含量不同所致 。

将表 ２唱４ 中所示的各煤样的萃取率对相应的镜质组组分含量作图（图 ２唱５）可
见 ，两组煤样的萃取率与镜质组组分含量基本呈线性关系 。 对庞庄煤和童亭煤两
组煤样而言 ，线性相关系数分别为 ０ ．９４６和 ０ ．９９４ 。 进一步地 ，将两组煤样的萃取
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率对镜质组中无结构镜质体含量作图（图 ２唱６） ，也可以看出大致的线性关系 ，且对
两组煤样而言 ，线性相关系数为 ０ ．９９４ ，表明庞庄煤的萃取率与无结构镜质体含量
的相关性很大 。

图 ２唱５ 　 煤样的萃取率与镜质组成分含量的关系

图 ２唱６ 　 煤样的萃取率与无结构镜质体含量的关系

煤的溶剂萃取涉及非常复杂的物理化学作用 。用 CS２唱NMP 在常温常压下萃
取 ，不会导致煤中共价键的断裂 ，仅破坏煤中的诸如氢键和 π唱π 相互作用等分子间

·３２·２ 　煤的组成结构和煤相关模型化合物


