
　 第 ４７ 卷第 １０ 期 煤　 　 炭　 　 学　 　 报 Ｖｏｌ．４７　 Ｎｏ．１０　
　 ２０２２ 年 １０ 月 ＪＯＵＲＮＡＬ ＯＦ ＣＨＩＮＡ ＣＯＡＬ ＳＯＣＩＥＴＹ Ｏｃｔ．　 ２０２２　

煤直接液化溶剂研究述评
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点实验室，山西 太原　 ０３００２４）

摘　 要：近 ３ ａ 我国石油对外依存度达 ７０％以上，严重威胁到了国家能源安全，稳步发展煤直接液

化制油技术对于缓解我国油品短缺和促进煤的清洁高效利用具有重要的现实意义。 为深入了解煤

直接液化溶剂的重要性及溶剂中的氢传递机制，较全面地总结对比了国内外煤直接液化工艺的发

展历程，重点介绍了神华集团开发的煤直接液化工艺在溶剂方面以及反应条件上的改进。 首先，阐
述了煤直接液化溶剂在物理、化学方面的重要作用，溶剂中极性化合物对反应的影响以及溶剂之间

的相互作用对煤加氢液化反应的影响，溶剂不仅具有溶胀、分散煤的作用，还能溶解氢气、供氢和传

递氢、稳定和保护煤热解生成的自由基，促进煤大分子中键的断裂。 其次，依据全二维气相色谱－
飞行时间质谱 ／ 氢火焰离子化检测器定性定量分析得到溶剂的组成和分子结构，探讨了煤直接液化

溶剂的评价方法，如特性因子法、红外吸收光谱法和核磁共振法等。 第 ３，深入分析了煤直接液化

溶剂氢转移机制，如氢穿梭机制、氢解机制、热解自由基机制和协同－双氢转移机制，以及操作条件

温度和压力对煤直接液化氢转移机制的影响。 最后，对于如何降低企业运行成本和提高液化反应

的碳转化率和目标产物收率，围绕液化溶剂应开展的工作提出了建议。
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　 　 近年来，我国石油对外依存度一直处于高位，最
新数据显示， ２０２０ 年我国石油对外依存度达到

７３．５％，这已经威胁到我国能源安全和国民经济的可

持续发展［１］ 。 我国是一个富煤、贫油、少气的国家，
截至 ２０１９ 年年底，我国探明石油储量为 ３６ 亿 ｔ，占全

球储量的 １．５％，储采℁为 １８． ７ ａ［２］ 。 据初步估计，
２０１９ 年我国探查到的煤炭资源储量增加至约 １．７７ 万

亿 ｔ，我国的煤炭资源分布范围广泛，并且价格低廉，
清洁高效利用前景广阔［３］ 。 以上数据表明，“碳达

峰”、“碳中和”目标的提出，为我国未来的绿色能源

发展道路指明了方向，以消耗煤炭为主的能源结构将

会转向更加清洁的能源消耗结构，转化率更高、产品

附加值更大、污染物排放更少是煤炭清洁高效利用的

必由之路。 目前看来，煤直接液化制油工艺成本很

高，朝着更加清洁高效低成本的方向发展煤直接液化

对缓解我国石油资源短缺、平衡能源结构以及保障国

家能源安全具有重要的意义［４］ 。
煤制液体燃料主要包括煤直接液化和煤间接液

化技术，其中，煤的直接液化技术［５－６］ 是将原料煤磨

成细煤粉，与液化溶剂、催化剂混合配成油煤浆，在高

温高压条件下，先经过直接催化加氢，然后再对液化

产物提质加工分离出合格的汽油、柴油、液化石油等

油品的一种煤清洁高效利用技术。 我国的煤炭资源

主要包括低阶煤、中阶煤和高阶煤，并且 Ｈ ／ Ｃ 原子℁

随着煤阶的升高而降低［７］ ，因此煤液化主要用低阶

煤作为原料，也有研究表明低阶煤中褐煤的 Ｈ ／ Ｃ 原

子℁高于 ０．８［８］ ，所采用的煤种不同造成煤液化产物

的分布也不同。 在煤直接液化技术中，液化溶剂起着

重要的作用，不仅有利于煤粉的传输、传热、煤大分子

分解，还可以作为煤直接液化反应的活性氢来源，起
到供氢作用。 同时，溶剂也可作为储存氢的载体，传

递煤中富氢组分和氢气中的氢。 在煤直接液化工艺

中，由于氢耗也是生产中重要的成本，氢气操作压力

不能太高，既要考虑经济因素，另一方面并不是压力

越高反应转化率越高［９］ 。
笔者通过对煤直接液化技术的发展历程做了论

述，主要对煤直接液化反应过程中液化溶剂的重要

性、组成、分子结构、评价方法、反应机制以及目前煤

直接液化溶剂仍存在的问题和未来的发展方向进行

论述，旨在为今后煤直接液化技术的更深入发展起到

实质性的作用。
１　 煤直接液化技术

２０ 世纪 ３０ 年代煤直接加氢煤液化工艺已经在

德国实现工业化，１９７３ 年石油危机使得煤直接液化

技术的发展得到重视，美国、日本相继开始发展煤直

接液化技术，研究重点在缓和反应条件，且达到了不

错的效果，我国煤直接液化的深入研究是在 ２０ 世纪

末期开始的［１０］ 。 现阶段℁较成熟的煤直接液化工艺

主要有德国 ＩＧＯＲ＋工艺、日本 ＮＥＤＯＬ 工艺、美国 Ｈ．
Ｃｏａｌ 和 ＨＴＩ 工艺、我国神华集团煤催化加氢直接液

化工艺（表 １），随着工艺的进步，溶剂的循环利用也

有了较大改进。
１􀆰 １　 煤直接液化的基本原理

煤直接液化［１１］ 是将氢碳原子℁约为 ０．８ 的煤

转化为氢碳原子℁约为 ２．０ 的液体燃料，这一过程

中煤大分子在 ４５０ ～ ４６０ ℃时发生热解生成煤自由

基，氢气或者溶剂提供活性氢来结合自由基生成稳

定的小分子产物。 煤大分子中的化合键均裂后生

成的自由基碎片若不能及时夺取氢原子稳定生成

小分子量液体产物，则相互之间会缩聚生成更大分

子量的产物［１２］ 。 煤液化反应过程中，煤中有机质大
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分子结构单元中较弱的桥键先发生断裂生成游离

的自由基，溶剂提供的氢和催化剂活化氢气生成的

氢来稳定游离的自由基，同时可以将煤中的 Ｓ，Ｎ，Ｏ
等杂原子通过深度加氢和加氢裂解反应脱除［１３］ 。

反应生成的煤基粗油经过进一步减压蒸馏即可得

到轻质油、中质油和重质油，将这些馏分油经过气

相催化加氢裂解，可得到精制的汽油、柴油、航空煤

油等油品［１４］ 。
表 １　 国内外煤直接液化工艺对比

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｄｏｍｅｓｔｉｃ ａｎｄ ｆｏｒｅｉｇｎ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓ

工艺类别 反应条件 溶剂来源

德国 ＩＧＯＲ＋液化精制工艺 ４５０～４８０ ℃，３０ ＭＰａ 加氢液化反应分离出的轻质油继续加氢，反应后分离的重质组分

日本 ＮＥＤＯＬ 工艺 ４５０ ℃，１７～１９ ＭＰａ 经过常压和减压蒸馏后的重质组分和中质组分继续加氢反应分离出的重组分

美国 ＨＴＩ 工艺 ４４０～４５０ ℃，１７ ＭＰａ 经过两段反应器的产物分离得到的重组分经常压和减压蒸馏后的塔底组分通过超临界萃取得到

神华煤直接液化工艺 ４５５ ℃，１８．６ ＭＰａ 经过预加氢的供氢溶剂作为循环溶剂，提出将加氢稳定的中温溶剂与高温溶剂混合使用

１􀆰 ２　 国外煤直接液化工艺

１９８１ 年， 德国将最初的工艺改进后开发了

ＩＧＯＲ＋液化精制工艺［１５］ 。 ＩＧＯＲ＋ 工艺是在原有工艺

基础上将反应压力降至 ３０ ＭＰａ，反应条件仍较为苛

刻，并将反应后分离得到的轻质油再进行加氢反应，反
应后分离出的重质组分作为液化反应的溶剂循环使用。
相℁之前，该工艺中溶剂的供氢能力有所提高，这种技

术在煤直接液化发展史上起到了至关重要的作用。
１９８３ 年，日本新能源产业技术综合开发机构开

发出了 ＮＥＤＯＬ 工艺［１６］ 。 ＮＥＤＯＬ 工艺反应条件℁

ＩＧＯＲ＋工艺较为缓和，反应压力降至 １７ ～ １９ ＭＰａ，将
液化反应后的产物通过高温和低温分离器分离后的

重质组分送入到常压蒸馏塔，蒸馏后的塔底重质组分

进入减压蒸馏塔分离。 将分离后的部分中质油和全

部重质油送到溶剂加氢反应器中加氢，将反应后分离

出的重质组分作为溶剂循环使用。 该工艺中配煤浆用

的溶剂是减压蒸馏后的中质组分和重质组分混合后单

独加氢反应后分离得到的，提高了溶剂的供氢能力。
美国 ＨＴＩ 工艺是在 ２ 段催化液化法和 Ｈ－Ｃｏａｌ

工艺基础上发展来的 ２ 段煤催化液化工艺［１５］ ，相对

于 ＮＥＤＯＬ 工艺其反应条件有所缓和，反应压力降至

１７ ＭＰａ，将悬浮床反应器中的产物经过闪蒸分离，分

离后的重质组分再进入沸腾床反应器，产物通过高温

分离器分离后的轻质组分送入固定床加氢反应器，将
反应产物再经闪蒸分离器分离，闪蒸分离后的重质组

分与高温分离器分离的重质组分混合后送入常压蒸

馏塔，蒸馏后的塔顶产物为产品油，塔底的重质组分

进入减压蒸馏塔，蒸馏后的塔底组分经超临界溶剂萃

取后作为溶剂循环使用。 该工艺采用了强制的悬浮

床液化反应器，提高了液化反应的油收率。
１􀆰 ３　 神华煤直接液化工艺

神华煤直接液化工艺是在美国 ＨＴＩ 工艺和日本

ＮＥＤＯＬ 工艺的基础上开发的，工艺流程如图 １ 所示，
该工艺采用经过预加氢的溶剂油作为反应的溶剂循

环使用，这种溶剂性质稳定，煤浆性质好，工艺稳定性

好［１６］ 。 该工艺采用超大型 ２ 段强制循环悬浮床液化

反应器和先进成熟的单元工艺技术的优化结合，原煤

处理量从国外工艺的 ２ ５００～３ ０００ ｔ ／ ｄ 增加到现在的

６ ０００ ｔ ／ ｄ，同时采用 Ｔ－Ｓｔａｒ 加氢稳定单元对溶剂加

氢，使得操作性更加稳定、操作周期更长、原料适应性

更广，提高了神华煤直接液化工艺的整体稳定性［１７］ ，
并首次提出将加氢稳定后的中温溶剂油与高温溶剂

油混合作为溶剂油来配煤浆，一定程度上提高了液化

反应的效率并且降低了企业的生产成本［１８－１９］ 。

图 １　 神华煤直接液化工艺流程示意

Ｆｉｇ．１　 Ｓｈｅｎｈｕａ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ
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　 　 煤直接液化工艺中溶剂的供氢机制以及氢气在

溶剂中的氢传递作用还有待深入研究，并且在煤直接

液化反应过程中需要对溶剂预加氢，因此氢气也会依

靠溶解在油中或溶剂中来参与原料的加氢反应，氢气

在溶剂中的物理溶解还需要进一步研究。 目前看来，
关于氢气在溶剂中的溶解度由于苛刻的实验条件和

复杂的组成使得结果很少且精确度不高，下一步还需

将高温高压平衡实验结合气液平衡热力学计算对其

进行研究，从而明确溶剂组成以及溶剂间可能的相互

作用对溶解度的影响。
２　 煤直接液化溶剂的重要性

纵观煤直接液化技术的发展历程，可以发现煤直

接液化技术发展的一个主要特征是液化溶剂的进步，
由于煤直接液化反应条件苛刻，对供氢性要求高，因
此溶剂在反应中起着重要的作用。 提升煤直接液化

溶剂的性能对于缓和装置的操作条件、减小投资成

本、降低设备损耗、提升油收率、丰富产品组成具有重

要的作用［２０］ 。
２􀆰 １　 溶剂的物理作用

液化溶剂是煤液化反应过程中煤粉传输和传热

的媒介，油煤浆经过加压和预热后进入反应器，其中

溶剂能防止局部温度过高而产生结焦，也有利于整个

反应过程中氢的转移。 在运输煤浆的过程中黏度决

定了煤浆的浓度（质量分数），黏度过低引起的沉降

和黏度过高引起的结焦会降低反应效率［１１］ 。 ＧＵＩＮ
等［２１］研究表明四氢萘能很好溶解分散煤，十氢萘可

溶解和分散一部分煤，烷烃油几乎不能溶解和分散

煤。 由于煤的基本结构单元是由不同环数的稠环芳

烃组成，根据相似相溶原理，与煤结构类似的芳烃溶

剂可以更好地溶解和分散煤，并且溶解在溶剂中的氢

气可以增加煤、催化剂、氢气之间的接触面积，有利于

煤液化反应的进行，低压情况下压力越大溶剂中溶解

的氢气越多。 有研究表明，氢气在相同液相有机溶剂

和油品中的溶解性能均随温度和压力的升高而增

加［２２］ 。 罗化峰［２３］ 采用平衡取样法研究氢气在煤液

化油模型组分纯溶剂中的溶解度，结果表明氢气在烷

烃中的溶解度大于在芳香烃中的溶解度，氢气在芳香

烃中的溶解度随缩合芳香环数的增多而降低，氢气在

含杂原子化合物中的溶解度明显低于不含杂原子的

烃类中的溶解度。 朱天星等［２４］利用平衡液相取样法

测定了氢气在煤液化低温分离器油中 ２９８． １５ ～
６２３．１５ Ｋ，２～１０ ＭＰａ 内的平衡溶解度，结果表明，氢
气在低温分离器油中的溶解度分别随温度和氢气压

力的升高几乎呈线性增大。

２􀆰 ２　 溶剂的化学作用

煤直接液化反应中，溶剂也起着一定的化学作

用［２５－２７］ ，主要体现在：① 溶剂作为液化反应的供氢

来源之一，可以为反应提供活性氢［２８］ ；② 溶剂作为

一种储存氢的场所，传递煤中富氢组分和氢气中的

氢［１６］ ；③ 溶剂也可促进煤大分子中的 Ｃａｒｙｌ—Ｃａｌｋｙｌ键
断裂［２９］ 。
２􀆰 ２􀆰 １　 溶剂的氢传递作用

溶剂的供氢活性与其饱和度和芳香环数有关，现
阶段供氢能力较好的溶剂是 ４，５－二氢芘。 氢气在 ４，
５－二氢芘中的传递作用如图 ２ 所示，４，５－二氢芘在

反应中被煤自由基连续夺去氢原子后生成芘，然后芘

在液化反应过程中很容易加氢形成 ４，５－二氢芘，然
后再继续供氢，使得溶剂芘就成为了氢气与煤自由基

之间传递氢的载体，促进氢气在溶剂中的溶解有利于

加快溶剂中的氢传递过程。

图 ２　 溶剂的氢穿梭作用［１６］

Ｆｉｇ．２　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｈｕｔｔｌｉｎｇ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ［１６］
２􀆰 ２􀆰 ２　 溶剂的氢解作用

ＭＣＭＩＬＬＥＮ 等［３０］通过建立液化溶剂和煤大分子

的模型来研究煤大分子中的强键断裂，研究表明溶剂

可以不同程度地促进煤大分子的裂解，溶剂的供氢能

力大小决定化学键的断裂速率，氢转移诱导的键断裂

过程决定了煤直接液化中间体的形成。 通过对模型

的研究，发现不同的氢转移路径中溶剂对煤中大分子

结构键的断裂影响不同。
２􀆰 ２􀆰 ３　 溶剂中极性物质的作用

煤直接液化溶剂中，也可能存在一些酚类、喹啉

类等极性物质，这些化合物能促进煤液化反应的进

行［１１］ 。 ＫＡＭＩＹＡ 等［３１］ 在甲基萘和四氢萘组成的混

合溶剂中加入少量甲酚或苯酚，选用 ２ 种不同的煤做

实验，结果表明加入酚类物质以后，煤的转化率有了

大幅度的提高。 ＬＥＶＥＮＴ 等［３２］ 使用环己烷基酚、１，
２，３，４－四氢－５ 羟基萘、杂酚油、联环己烷、萘作为溶

剂进行煤直接液化反应，结果表明环己烷基酚和 １，
２，３，４－四氢－５ 羟基萘作为溶剂时的油收率和转化率

℁其他溶剂好，说明酚羟基在溶剂中对煤液化有一定

的促进作用。
ＫＩＮＧ 等［３３］通过苯酚、１－萘酚、苯醚和二苯醚等

模型化合物的实验证明了酚类物质能促进醚键型桥
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键的断裂，可能是由于酚羟基中的氢与醚键的氧形成

了氢键，从而降低了 Ｃ—Ｏ 醚键的解离键能。 吲哚和

四氢喹啉分子中与 Ｎ 原子相连接的氢同样能与煤大

分子中醚键中的 Ｏ 形成氢键，也具有促进煤中醚键

断裂的作用。 这些结果表明，酚类化合物通过影响

Ｃ—Ｏ 键的断裂速率加快煤大分子的断裂。
２􀆰 ２􀆰 ４　 溶剂之间的相互作用

工业上经过加氢获得的溶剂组分较为复杂，其中

包括一些供氢的氢化芳烃、非供氢的多环芳烃、杂原

子化合物和烷烃类化合物，一定条件下这些化合物之

间可能会发生相互作用影响煤液化反应，因此还需要

进一步研究溶剂之间的相互作用对溶剂供氢性能的

影响［３４］ ，以期找到对液化反应最有利的溶剂组分。
ＣＨＩＢＡ 等［３５］研究了二元混合溶剂作为液化溶剂时的

液化性能，发现在茚和十氢萘按 １ ∶ １ 混合作为液化

溶剂时的转化率℁纯四氢萘时的低 ９％。 ＤＥＲＢＹ⁃
ＳＨＩＲＥ 等［３６］将非供氢溶剂芘与供氢溶剂四氢萘混合

作为液化溶剂，发现煤直接液化转化率℁只有四氢萘

时高，说明在氢气气氛下，芘－四氢萘混合溶剂在煤

液化反应中表现出协同作用。 这些研究表明溶剂组

分之间的相互作用对煤液化反应的转化率有一定影

响。 ＳＡＫＡＴＡ 等［３７］将没有供氢能力的溶剂加入到有

供氢能力的溶剂中，研究混合溶剂对煤直接液化转化

率的影响，发现分别将没有供氢能力的溶剂芘、荧蒽

和蒽添加到有供氢能力的溶剂四氢荧蒽中作为混合

溶剂时，转化率℁只有四氢荧蒽时高。 这些研究表

明，不具供氢能力的多环芳香化合物添加到有供氢能

力的部分氢化的芳香化合物中后可促进煤液化反应

的进行。 基于以上研究，应根据供氢性溶剂和非供氢

性溶剂的作用和反应性来选择和设计溶剂，以达到较

高转化率和油收率，并且降低氢耗。
ＴＡＧＡＹＡ 等［３８］将供氢性溶剂茚和无供氢能力的

十氢萘、癸烷、二十四烷按 １ ∶ １ ℁例混合作为液化溶

剂，通过℁较这几种二元混合溶剂参与煤直接液化反

应时的转化率，发现茚－十氢萘混合溶剂具有一定的

协同效应使得煤液化转化率更高。 同时，研究也表明

饱和链烷烃化合物与茚的混合会抑制氢转移而不利

于煤液化反应的进行。 ＮＩＵ 等［３９］ 将十氢萘、菲、芘或

荧蒽与四氢萘混合后作为混合溶剂来研究供氢性溶

剂和非供氢性溶剂之间的相互作用对补连塔煤液化

反应的影响，结果表明，在不加催化剂的情况下，无论

氢气和氮气气氛下有混合溶剂参与的煤直接液化反

应的转化率和产物收率要高于纯溶剂四氢萘的。 非

供氢性溶剂与四氢萘的反应表明，菲、芘、和荧蒽可以

从供氢性溶剂中结合氢原子分别生成℁四氢萘更具

供氢活性的 ９，１０ －二氢菲、４，５ －二氢芘和 １，２，３，
１０ｂ－四氢荧蒽。 将反应产物通过气相色谱－质谱联

用仪（ＧＣ－ＭＳ）分析，结果表明，分别在菲 ／四氢萘、
芘 ／四氢萘和荧蒽 ／四氢萘的混合溶剂中没有检测到

菲、芘和荧蒽的衍生物，也表明溶剂的供氢作用是通

过供氢性溶剂的先脱氢再加氢循环传递氢气中氢原

子来实现的。 ＦＩＮＥ 等［４０］ 研究发现在二元混合溶剂

中，９，１０－二氢蒽是℁四氢萘更有效的氢供体，在三

元混合溶剂中，芴、芘以及 １－萘酚和 ２－萘酚有协同

效应，芘使煤的转化率有所提高是由于氢化芘的存

在，溶剂中的氢化芳烃提供的活性氢使自由基碎片稳

定形成小分子油类产品，减少自由基碎片之间的

缩合。
３　 煤直接液化溶剂的组成和分子结构

煤直接液化溶剂是由多种化合物组成的，溶剂的

组成从根本上决定着其化学和物理性质，也决定煤直

接液化工艺的反应性能，神华煤直接液化循环溶剂中

包含供氢性溶剂和非供氢性多环芳烃［４１］ 。 为了找出

最合适的溶剂需要进一步研究溶剂的组成和溶剂的

分子结构［４２］ ，无论是对供氢机理还是溶剂加氢的研

究，都应基于溶剂的组成分析［４３］ ，但是目前对于溶剂

的分子组成以及杂原子化合物的存在形式认识较少。
３􀆰 １　 煤直接液化溶剂中的饱和烃分子组成

高山松等［４４］使用全二维气相色谱－飞行时间质

谱 ／氢火焰离子化检测器（ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦ ＭＳ ／ ＦＩＤ）对

溶剂分析表征，结果表明，溶剂中检测出的链烷烃包

括正戊烷到正三十一烷，检测出的环烷烃类化合物包

括 １～５ 环烷烃，随着碳数的增加，环烷烃的同分异构

体也逐渐增加。 分析检测出的质谱图，发现 １ 环烷烃

化合物碳数范围在 Ｃ５ ～ Ｃ１９，其中大部分为带侧链的

环己烷；２ 环烷烃化合物碳数范围在 Ｃ９ ～Ｃ１８，Ｃ９Ｈ１６化
合物为八氢茚，随着碳数的增加，化合物中出现了烷

基八氢茚、十氢萘及其带侧链的化合物；３ 环烷烃碳

数范围在 Ｃ１２ ～ Ｃ１８，主要检测到的是金刚烷类、十二

氢苊烯、十二氢芴和全氢菲及其带侧链的化合物；同
时还有少量的 ４ 环化合物碳数范围在 Ｃ１６ ～ Ｃ２０，主要

检测出十六氢芘、十六氢荧蒽、十六氢苯并蒽和十八

氢 类化合物；５ 环烷烃检测出一种化合物是十八氢

苯并芘，化学式为 Ｃ１９Ｈ３０。 对 ＦＩＤ 检测器采集的数据

进行面积归一化法定量分析结果显示，溶剂的链烷烃

中主要为正构烷烃，一环烷烃中正构烷基环己烷的含

量℁异构烷基高。
李群花等［４５］使用全二维气相色谱－飞行时间质

谱 ／氢火焰离子化检测器对溶剂分析，根据 Ｚ 值分类

５９７３
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法将检测出的全二维谱图依次划分为 ＣｎＨ２ｎ－６，
ＣｎＨ２ｎ－８， ＣｎＨ２ｎ－１０， ＣｎＨ２ ｎ－１２， ＣｎＨ２ｎ－１４， ＣｎＨ２ｎ－１６，
ＣｎＨ２ｎ－１８，ＣｎＨ２ｎ－２０，ＣｎＨ２ｎ－２２，ＣｎＨ２ｎ－２４等 １０ 种系列的化

合物，溶剂样品的全二维气质联用仪分析如图 ３ 所

示。 分析分类后的化合物表明，同系列化合物中随着

碳数的增加，同分异构体数目不断增加。 ＣｎＨ２ｎ－６ 系
列中化合物主要是烷基苯，ＣｎＨ２ｎ－８系列化合物中主

要是茚满、四氢萘及其烷基取代物，ＣｎＨ２ｎ－１０系列化合

物中主要是六氢苊烯、六氢芴、八氢蒽、八氢菲及其烷

基取代物，Ｃｎ Ｈ２ｎ－１２ 系列化合物中包括萘、烷基取代

萘，还有部分氢化芳烃，ＣｎＨ２ｎ－１４系列化合物中主要包

括联苯、苊、四氢蒽、二苯基甲烷及其取代物，ＣｎＨ２ｎ－１６
系列化合物中主要是芴、二氢蒽、六氢芘及其烷基取

代物。

图 ３　 溶剂样品中芳烃组分的全二维点阵［４５］

Ｆｉｇ．３　 Ｆｕｌｌ ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｐｏｉｎｔ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓａｍｐｌｅｓ［４５］

３􀆰 ２　 煤直接液化溶剂的氢化芳烃分子组成

煤直接液化反应中，芳烃是溶剂中的主要化合

物，其中的氢化芳烃对于溶剂的供氢能力具有重要的

作用。 王薇等［４３］采用气相色谱质谱联用仪和傅里叶

变换离子回旋共振质谱仪（ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ）分析神华煤

直接液化溶剂组成。 分析结果表明，液化溶剂主要由

正构烷烃和芳香烃组成，其中芳香化合物主要以氢化

芳烃为主，并且四氢萘含量最高，溶剂中的氢化芳烃

含量相对较高主要是由于液化反应的加氢过程造成

的。 检测结果表明，溶剂的相对分子质量小于 ５５０，
说明溶剂主要由复杂的小分子化合物组成。 蔺华林

等［４６］使用柱色谱法分析循环溶剂，结果表明循环溶

剂的芳香化合物主要以氢化芳烃的形式存在，主要包

括二环、三环、四环氢化芳烃，其中二环氢化芳烃种类

和含量最多。
李群花等［４７］采用固相萃取－全二维气相色谱－

飞行时间质谱（ＳＰＥ－ＧＣ×ＧＣ－ＴＯＦ ＭＳ）分析表征煤

直接液化溶剂中的氢化芳烃，固相萃取柱将循环溶剂

分离为饱和烃和芳烃部分，芳烃部分用全二维气相色

谱－飞行时间质谱 ／氢火焰离子化检测器分析，结果

表明，共分离鉴定出 ４１７ 种氢化芳烃，表达式为

（ＣｎＨ２ｎ＋Ｚ），不同类型烃类化合物的 Ｚ 不同，可分为 ７
类，分别为 Ｚ＝ －８，Ｚ ＝ －１０，Ｚ ＝ －１２，Ｚ ＝ －１４，Ｚ ＝ －１６，
Ｚ＝ －２０ 和 Ｚ＝ －２２。 Ｚ 值分类法是以烃类化合物为基

础，烃类化合物中只含有 Ｃ，Ｈ 两种元素，分子式可用

ＣｎＨ２ｎ－Ｚ表示，不同烃类化合物 Ｚ 值不同，ｎ 为碳原子

数。 循环溶剂中 Ｚ ＝ －８ 的氢化芳烃主要是二氢茚、
四氢萘及其烷基取代物，且在循环溶剂总的氢化芳烃

含量中占℁最多；Ｚ ＝ －１０ 的氢化芳烃主要是六氢苊

烯、六氢芴、八氢蒽、八氢菲及其烷基取代物，且在循

环溶剂总的氢化芳烃含量中占℁较多；Ｚ ＝ －１６ 的氢

化芳烃主要是是芴、二氢蒽、二氢菲、六氢芘及其烷基

取代物，且在循环溶剂总的氢化芳烃含量中占℁

较少。
３􀆰 ３　 煤直接液化溶剂的分子结构

煤直接液化反应中的溶剂由于其氢含量较低，芳
碳率高，供氢性较差，因此实际工业中需要掺兑煤焦

油，蒽油来提高溶剂的供氢性［４８］ 。 并且通常将液化

生成的重质油进行适当深度的加氢处理［４９］ 。 因此，
深入研究煤直接液化过程中溶剂油的结构，对于提高

煤直接液化的转化率和研究煤液化机理具有十分重

要的意义。 提供活性氢是煤直接液化过程中溶剂的

重要作用之一，当溶剂的供氢能力较差时，煤裂解的

自由基会相互结合生成更稳定的大分子化合物［５０］ 。
将煤的结构、煤直接液化工艺、相似相溶原理［５１］ 等结

合起来对溶剂结构研究，结果表明，煤直接液化反应

中所用到的液化溶剂要富含与煤分子结构相似的多

环芳烃，尤其是具有较强供氢性能的氢化芳烃［５２］（如
四氢萘、二氢蒽、二氢菲、四氢蒽等），同时要减少直

链烷烃和环烷烃的含量。 ＬＩ 等［５３－５４］通过对煤基液体

油的轻质组分进行定性定量分析，建立了以物料衡算

为约束的响应因子预测方法，结果表明，溶剂油轻质

组分中烃类主要由脂肪烃和芳香烃组成，脂肪烃中环

烷烃含量最多，环烷烃主要以全氢化芳烃为主；芳香

烃中单核芳烃主要是烷基四氢萘类，双核主要是烷基

萘类，三核主要是烷基蒽、菲类，多核主要是烷基芘

类。 非烃类主要是氮杂环化合物和少量杂原子化

合物。
张晓静等［５５］对煤直接液化溶剂加氢前后的分子

结构进行了分析，结果表明经过加氢处理后的煤直接

液化溶剂分子结构发生了较大变化，芳碳率明显降

低，并且溶剂中的 Ｎ，Ｏ，Ｓ 杂原子含量也相对降低，溶
剂供氢能力显著提高。 王薇等［４３］ 将煤直接液化溶剂

通过傅里叶变换离子回旋共振质谱仪进行分析，结果

表明，溶剂主要包括 Ｃ７ ～Ｃ２６的正构烷烃、多环芳烃及

６９７３



第 １０ 期 李海军等：煤直接液化溶剂研究述评

其加氢产物，根据溶剂中所包含的杂原子种类和数量

进行划分，溶剂中共包含有 ＣＨ，Ｎ１，Ｎ１Ｏ１，Ｏ１ 和 Ｏ２
等多种分析类型，由图 ４ 可知，ＣＨ 类化合物相对丰

度最高，其次是 Ｎ１ 类化合物，说明溶剂中 ＣＨ 类化合

物量占优势，碱性氮化物是以一个 Ｎ 原子的化合物

为主，含氧化合物主要以 Ｏ１ 类化合物为主，并且主

要以酚的形式存在，且三、四环的酚类化合物响应最

强。 若根据化合物中含有氮原子数目来进行划分，溶
剂中主要包含 Ｎ１ 类碱性氮化物（吡咯类）和非碱性

氮化物（咔唑类），且以三、四环氮化物的相对丰度最

高。 研究表明，在适当的加氢范围内，随着加氢深度

的提高，溶剂的结构和组成有着明显的变化，溶剂中

稠环芳烃的含量明显增加、芳香度下降且氢化芳烃浓

度增加，相应的转化率和油收率均显著提高。

图 ４　 供氢性溶剂正离子 ＥＳＩ ＦＴ－ＩＲＣ－ＭＳ 下化合物

类型的相对丰度［４３］

Ｆｉｇ．４　 Ｈｅｔｅｒｏａｔｏｍ ｃｌａｓｓ ａｎｄ ｔｙｐｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎｏｒ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｒｏｍ ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ ＥＳＩ ＦＴ－ＩＣＲ－ＭＳ ｓｐｅｃｔｒｕｍ［４３］

４　 煤直接液化溶剂的评价方法

评价煤直接液化溶剂优劣主要由溶剂供氢能力

决定。 现阶段对煤直接液化溶剂的评价主要是看溶

剂中氢化芳烃含量，增加氢化芳烃含量可以提高溶剂

的供氢能力，为煤液化反应过程提供大量活性氢［１１］ 。
但是只通过测定可供氢的多少来判断溶剂的好坏，还
存在一定的局限性。 由于煤直接液化溶剂还没有特

定的评价指标，我们用的是评价原油的方法。 评价方

法包括特性因子法、红外吸收光谱法、核磁共振法

和 ＧＣ－ＭＳ 法等。
４􀆰 １　 特性因子法

在石油行业中，特性因子是用来评价原油性质及

组成的重要指标，特性因子基于对原油密度和平均沸

点进行测量来计算得到，特性因子 Ｋ 计算公式为

Ｋ ＝ １．２１６Ｔ１ ／ ３

ｄ （１）

式中，Ｔ 为油品平均沸点的绝对温度；ｄ 为原油密度。
原油的特性因子一般在 １０ 以上，并且链烷烃的

特性因子最大，芳烃的最小，环烷烃的介于 ２ 者之间。
煤直接液化溶剂主要以芳烃和氢化芳烃为主，特性因

子在 １０ 以下。 在煤直接液化反应过程中，部分芳烃

加氢反应生成环烷烃均能使特性因子发生改变，加入

一定的链烷烃也可以改变特性因子，这 ２ 种改变特性

因子的方式使得溶剂的供氢能力也有所不同。
ＳＩＬＶＥＲ 等［５６］ 对不同特性因子的溶剂用高压釜做了

液化实验，结果表明，煤液化的转化率与特性因子的

关系呈开口向下的抛物线形状，并且在特性因子为

７．８ 时煤的转化率最高。
４􀆰 ２　 红外吸收光谱法

将溶剂滴在 ＫＢｒ 压片上做出红外光谱，分析红

外光谱图结果表明，溶剂在 ３ ２８０ ｎｍ 波长位置上的

吸收强度作为芳香 Ｃ—Ｈ 键的振动特 征 峰， 在

３ ４１０ ｎｍ波长位置上的吸收强度作为脂肪 Ｃ—Ｈ 键

的振动特征峰，将 ２ 个特征峰的吸收强度℁值作为评

价供氢溶剂优良性的指标。 ℁值越小，说明溶剂的供

氢能力越强，当溶剂加氢过度时，℁值会很小，此时煤

直接液化溶剂中的稠环芳烃已完全饱和，供氢性溶剂

会丧失供氢能力。
４􀆰 ３　 核磁共振法

研究者们将煤直接液化溶剂的芳碳率作为评价

溶剂优劣的一个指标，芳碳率指的是溶剂中的芳香碳

原子数占溶剂中总碳原子数的分数。 溶剂预加氢处

理后，溶剂中的部分芳香环饱和，芳香碳减少，溶剂供

氢能力提高。 加氢过度后，稠环芳香烃全部饱和，会
失去供氢能力，因此应该控制加氢前后的芳碳率变化

幅度不能太大。 目前，通过核磁共振的１Ｈ 谱图能够

反映出与不同的碳原子键合的氢原子的信息，采用核

磁共振１Ｈ 谱来计算芳碳率一般使用 Ｂｒｏｗｎ－Ｌａｎｄｅｒ
方法［５７］ ，并且此方法在计算芳碳率时进行简化，都按

纯的碳氢结构处理，未将 Ｓ，Ｎ，Ｏ 等杂原子计入。 计

算芳碳率 ｆａ的公式为

ｆａ ＝
ν（Ｃ ／ Ｈ） － （Ｈα ／ ２ ＋ Ｈβ ／ ２ ＋ Ｈγ ／ ３） ／ ＨＴ

ν（Ｃ ／ Ｈ） （２）
式中，ν（Ｃ ／ Ｈ）为碳与氢的原子℁； Ｈα ／ ＨＴ 为芳环上 α
碳键合的氢原子占总氢原子的相对分率； Ｈβ ／ ＨＴ 为芳

环上 β 碳键合或更远位置亚甲基碳或次甲基碳键合

的氢原子占总氢原子的相对分率； Ｈγ ／ ＨＴ 为烷基 γ
位或离芳环 γ 位更远的甲基碳键合的氢原子占总氢

原子的相对分率；ＨＴ为总的氢原子数。
在企业的实际生产当中需要随时监控循环溶剂

的加氢深度，以保证在生产过程中加氢后的溶剂有好
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的供氢能力，所以需要一种快速简单可行的分析法来

测定溶剂的芳碳率。 张晓静等［５８］ 用关联折射率、密
度、分子量的 ｎ－ｄ－Ｍ 法计算溶剂的芳碳率时，加氢前

循环溶剂的计算结果与核磁共振法分析的结果有较

大误差，须进行修正，但加氢后循环溶剂的计算结果

与核磁共振的结果较相近。 ｎ－ｄ－Ｍ 法的计算公式为

ｆａ ＝ ４．１０ｘ ＋ ３６．６０ ／ Ｍ （３）
式中，ｘ＝ ２．４２（ｎ－１．４６０ ０） －（ｄ７０ －０．８２８ ０），ｎ 为循环

溶剂在 ７０ ℃时的折射率，ｄ７０为循环溶剂在 ７０ ℃时

的密度；Ｍ 为分子量。
因此，对煤直接液化溶剂来说，经适当加氢处理

后，溶剂分子的芳碳率下降，溶剂的供氢性能变得更

好，且煤液化反应的转化率和油收率提高。 史士东

等［１１］也有研究表明通过 ＧＣ－ＭＳ 直接测定煤直接液

化溶剂中的氢化芳烃含量，这种方法可以更直观地表

示溶剂的供氢能力，可得到溶剂中可供氢量占总氢含

量的百分数。
这几种方法都是只测出了溶剂的可供氢量，没有

检测到溶剂的其他作用，所以只用这几种方法来评价

溶剂的好坏还有一定缺陷，最直接的办法是通过高压

反应釜实验来℁较溶剂的优劣。
５　 煤直接液化溶剂反应机制

煤直接液化反应中，加氢是必不可少的，如何降

低氢耗也是煤直接液化中的一大研究重点，深入研究

煤直接液化反应中的氢传递机制有重要的意义。 氢

传递过程主要是夺氢反应，影响氢传递过程的因素主

要有自由基稳定性、溶剂的供氢能力等。 氢气在反应

中的传递路径主要有 ３ 种：① 氢气中的氢直接传递

到煤［５９］ ；② 溶剂中的氢直接传递到煤［６０］ ；③ 氢气通

过溶剂的氢穿梭作用间接传递到煤［３１，６１］ 。 溶剂的供

氢机制又包括自由基机制、氢穿梭机制、氢解机制和

协同－双氢转移机制。
５􀆰 １　 煤直接液化反应中氢传递机理

煤直接液化反应是一个自由基反应的过程，煤热

解生成自由基碎片不稳定，易与溶剂或氢气提供的活

性氢反应生成小分子产物或其他的自由基，其中主要

是夺氢反应，供氢体不同时自由基反应的氢传递路径

也不同。
ＳＯＮＧ 等［６２］ 通过次烟煤和褐煤的两段反应来进

一步研究煤液化反应的氢传递机理，认为煤液化过程

可分为 ２ 个阶段：第 １ 阶段，煤的热解过程，主要生成

沥青烯、前沥青烯，并且有气体及油大分子缩聚物生

成；第 ２ 阶段，在有活性氢供给的同时，部分的沥青烯

和前沥青烯加氢会生成油，还有一些缩聚产生的大分

子物质也会进一步加氢裂化生成小分子的油。 ＣＵＲ⁃
ＲＡＮ 等［６３］提出煤液化反应的自由基机制，基于 Ｃ—
Ｃ 键的均裂提出了自由基的 ５ 步反应过程，如图 ５ 所

示。 认为煤裂解生成的自由基碎片会与溶剂提供的

氢结合，煤中的富氢组分也能为自由基提供氢，煤自

由基碎片会与所提供的氢结合使得溶剂本身失去供

氢能力，煤自由基碎片之间也会发生相互作用。
ＣＲＯＮＡＵＥＲ 等［６４］ 认为，大部分稳定自由基的氢来自

于溶剂或分子内重排。 四氢萘作为良好的供氢溶剂，
主要是因为四氢萘分子含 ４ 个活性氢，四氢萘先失去

α－Ｈ，形成的 α－四氢萘自由基是溶剂发生氢转移的

重要媒介。 液化反应中溶剂主要起供氢作用，供氢机

制为稠环芳烃分子的某个芳环被加氢饱和后，其 α
位的 Ｃ—Ｈ 键解离能℁直链烷烃的 Ｃ—Ｈ 键解离能

低［５９］ ，优先断裂生成氢自由基。

图 ５　 煤直接液化的自由基反应过程［１２］

Ｆｉｇ．５　 Ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ＤＣＬ［１２］

牛犇等［１６，６５］ 通过对有无添加催化剂时结合同位

素示踪技术对液化升温阶段氢传递机理进一步研究，
结果表明，不添加催化剂时，氢传递路径主要是以溶

剂氢传递到煤为主导，氢耗约 ８０％来自于溶剂；添加

催化剂后，氢耗约 ５０％来自于溶剂，催化剂的主要作

用是促进氢气的活化生成活性氢，此过程中来自氢气

和溶剂的氢耗基本相等。
５􀆰 ２　 氢穿梭机制

溶剂的氢穿梭作用是指溶剂将氢气的氢或煤中

的活泼氢传递到煤自由基上，这个过程中氢气分子先

传递到溶剂，然后再向煤传递，即溶剂作为氢转移的介

质。 ＯＵＣＨＩ 与其合作者利用二环和三环的芳香化合

物研究了氢传递机理，表明芳香环数愈多，通过溶剂间

接加氢的作用越大［６６－６９］ 。 ＤＥＲＢＹＳＨＩＲＥ 等［７０］ 研究了

在压力 ５．８ ＭＰａ 和温度 ４１８ ℃下芘加氢反应，测定 ４，
５－二氢芘的生成速率，然后加入煤，将温度和压力分别

提高至 ４２９ ℃和 ９．２ ＭＰａ，发现 ４，５－二氢芘突然减少，
反应一段时间后 ４，５－二氢芘逐渐增加且生成速率大

于加煤前，表明了芘在煤液化条件下可以生成 ４，５－二
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氢芘，同时也可以提供活性氢，证明了芘具有氢穿梭的

能力。 同时生成的芘在煤液化过程中很容易被加氢生

成 ４，５－二氢芘，继续供氢来稳定煤自由基。
５􀆰 ３　 氢解机制

有学者研究表明，液化溶剂提供的活性氢可以促

进煤大分子中共价键的断裂［７１］ ，所提供的活性氢可

以裂解煤大分子中部分强 Ｃ—Ｃ 键，氢解机制是

由 ＭＣＭＩＬＬＥＮ 等［３０］提出的（图 ６），认为溶剂可以促

进煤大分子中共价键的断裂，由于断裂化学键所需的

能量低于热裂解所需的能量，因此煤中所存在的较弱

共价键也会发生断裂，溶剂提供活性氢的同时也促进

了煤大分子中的强键断裂。

图 ６　 供氢溶剂的氢解机制

Ｆｉｇ．６　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔ
　 　 ＭＣＭＩＬＬＥＮ 等［７２］用二萘甲烷作为模型化合物进

行液化反应，在氢转移过程中不同的氢传递路径之间

是存在竞争的，主要是溶剂所提供的活性氢和活化氢

气分子形成的活性氢都可以引起强键的断裂。 在多

环芳烃溶剂体系中，溶剂中芳烃含量较高且温度较低

时，更有利于氢自由基转移。 结果表明，煤大分子中

容易发生加氢裂化的键在煤液化条件下是不稳定的，

加速键的断裂很可能是由于溶剂或煤自由基的双分

子氢转移引起的。
５􀆰 ４　 热解自由基机制

ＨＯＵ 等［７３］和 ＨＡＯ 等［７４］分别利用密度泛函理论

计算研究了煤直接液化中溶剂的供氢机理，结果表明

氢从溶剂向煤自由基的传递更有可能是通过煤自由

基辅助的协同机制进行的。

图 ７　 氢从四氢化萘转移到苯基和苄基自由基

Ｆｉｇ．７　 Ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ ｔｅｔｒａｌｉｎ ｔｏ ｐｈｅｎｙｌ ａｎｄ ｂｅｎｚｙｌ ｒａｄｉｃａｌｓ
　 　 ＷＡＮＧ 等［７５］通过密度泛函理论计算研究了煤热

解自由基机制，使用模型化合物四氢萘和二苯基甲烷

建立反应体系，℁较二苯基甲烷不同分解途径的键解

离能大小，结果表明二苯基甲烷最可能的分解路径是

Ｃａｒｙｌ—Ｃａｌｋｙｌ键的裂解。 通过对四氢萘向苯基和苄基传

递氢的反应能垒计算（图 ７），结果表明，２ 个氢转移

过程中所需的反应能垒远低于二苯基甲烷 Ｃａｒｙｌ—
Ｃａｌｋｙｌ的键解离能，说明氢转移是优先通过协同机制进

行的。
５􀆰 ５　 协同－双氢转移机制

ＷＡＮＧ 等［７５］研究了液化溶剂和煤大分子的双氢

转移的协同机制。 该反应过程中，四氢萘的 ２ 个氢原

子同时分别转移到 ｉｐｓｏ－Ｃ 和 ｍｅｔａ－Ｃ 上。 用到 ３ 种

协同的双氢转移途径：① 将 ２ 个 β－Ｈ 同时转移到图

８ 中给出的 ｉｐｓｏ－Ｃ 和 ｍｅｔａ－Ｃ 上；② 将 １ 个 β－Ｈ 和 １
个 α － Ｈ 同时分别转移到图 ８ 中给出的 ｉｐｓｏ － Ｃ
和 ｍｅｔａ－Ｃ 上；③ 将 １ 个 α－Ｈ 和 １ 个 β－Ｈ 同时分别

转移到图 ８ 中给出的 ｍｅｔａ－Ｃ 和 ｉｐｓｏ－Ｃ 上。 并且计

算结果表明，同时将 １ 个 α－Ｈ 和 １ 个 β－Ｈ 向 ｉｐｓｏ－Ｃ
和 ｍｅｔａ－Ｃ 的转移是最有利的途径。
５􀆰 ６　 反应条件对煤直接液化溶剂供氢性能的影响

煤直接液化溶剂中存在多环芳烃和氢化芳烃结
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图 ８　 四氢萘与 ＤＰＭ 的 ｉｐｓｏ－Ｃ 和 ｍｅｔａ－Ｃ 的协同双氢转移

Ｆｉｇ．８　 Ｓｙｎｅｒｇｉｓｔｉｃ ｄｏｕｂｌｅ⁃ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｒｏｍ ｔｅｔｒａｌｉｎ ｔｏ ｉｐｓｏ－ａｎｄ ｍｅｔａ⁃ｃａｒｂｏｎ ａｔｏｍｓ ｏｆ ＤＰＭ
构，并且有着很好的供氢性能，通常认为的理想液化

溶剂是经过一系列反应后溶剂的供氢能力不会减弱

的，但是在实际反应过程中，溶剂作为一种提供活性

氢的来源，随着反应条件的变化，所提供的活性氢的

质量和数量都在不断减少，在稳定煤裂解生成的自由

基过程中还会发生一系列的副反应，导致溶剂性质会

发生变化，降低了溶剂的供氢能力［７６］ 。
王建立等［７７］通过试验研究发现，在液化混合重

油加工成溶剂过程中，调整反应压力、反应温度、反应

空速和催化剂活性等参数对溶剂供氢性能均有较大

影响，其中反应压力和反应空速影响最大。 张传江

等［７８］通过对不同加氢程度的溶剂研究，结果表明，随
着溶剂加氢反应压力的提高，循环溶剂密度、黏度以

及氮含量都逐渐减少，Ｈ ／ Ｃ 及供氢指数逐渐增加，溶
剂的供氢性能得到提高。 煤液化反应实验结果表明，
随着加氢反应压力从 １２．５ ＭＰａ 升高到 １９．３ ＭＰａ，转
化率和油收率均有所提高，说明提高溶剂的加氢反应

压力，有利于增强溶剂的供氢性能。 高山松等［７９］ 使
用连续进料加氢装置对煤直接液化溶剂加氢，考察了

加氢反应温度对溶剂的性质及供氢能力的影响，结果

表明，随着反应温度的升高，液化溶剂的硫含量、氮含

量、密度以及黏度逐渐降低，Ｈ ／ Ｃ 增加，同时三环以

上芳烃转化为双环芳烃，双环芳烃进一步转化为单环

芳烃。 因此，链烷烃、环烷烃和单环芳烃含量逐渐增

加，三环以上芳烃含量逐渐减少。 当加氢反应温度由

３４０ ℃升至 ３８０ ℃时，溶剂的芳碳率逐渐减小，供氢

指数逐渐增大，供氢能力逐渐增强；当反应温度达到

３９０ ℃时，溶剂的芳碳率继续增加，但供氢指数降低，

供氢能力逐渐减弱。
晏博［８０］研究表明，在氢气－萘－四氢萘反应体系

中，氢气依靠物理作用和化学作用溶解在溶剂中。 物

理溶解氢的含量取决于气液相平衡，化学作用溶解氢

含量取决于化学平衡。 通过物理作用溶解的氢含量

随着温度的升高而增大，化学作用溶解氢的含量随温

度的升高而减小，低压条件下经过物理、化学作用的

氢气溶解量均随压力的升高而增大。
５􀆰 ７　 煤直接液化溶剂结构对液化反应的影响

在煤直接液化反应中由于溶剂的复杂性，煤在液

化升温阶段的转化和产物分布受溶剂的供氢能力影

响较为明显［８１］ 。
孙家忠等［８２］采用杂酚油中的四氢萘和酚类物质

邻苯二酚作为模型化合物，研究其对先锋褐煤催化液

化的影响，结果表明，供氢组分四氢萘对液化转化率

和油收率有重要作用，酚类物质对液化转化率影响较

小，但能改变液化产物之间的分布。
ＰＡＮ 等［６０］以供氢性溶剂四氢萘和非供氢性溶

剂 １－甲基萘作为二元混合溶剂研究其对哈密烟煤直

接液化反应的影响，结果表明，在煤液化反应过程中

１－甲基萘与四氢萘的℁例降低时，反应转化率和油

收率均有所提高，主要原因在于 １－甲基萘的反应过

程中脱甲基会消耗大量的活性氢，因此液化反应过程

中的烷基芳烃含量对液化反应有一定影响。
马博文［８３］配制不同℁例的四氢萘、十氢萘混合

溶剂作为液化溶剂进行煤直接液化对℁实验，以考察

对酚类产物分布的影响。 研究结果表明，相℁纯四氢

萘溶剂条件下混合溶剂时粗酚产量明显提高，不同种

００８３



第 １０ 期 李海军等：煤直接液化溶剂研究述评

类低级酚产量略有差别，十氢萘的加入虽减弱溶剂的

供氢性，但未对低级酚产量产生明显影响。 由于液化

溶剂的组成和结构较为复杂，许多学者已经研究表明

多环芳香化合物对液化有促进作用，但是关于促进作

用产生的机制尚不明确，因此不同的多环芳香化合物

的促进作用仍需进一步研究。
６　 煤直接液化溶剂存在的问题

液化溶剂在煤直接液化反应中发挥着重要的作

用，尽管一些专家学者对溶剂的研究已经有了新的认

识，但仍存在一些问题。
（１）如何在温和的反应条件下使得氢气在液化

溶剂中的溶解度达到最大受到越来越广泛的关注，溶
解氢能力越强的溶剂可以为煤液化反应提供越多的

的活性氢，但是由于苛刻的实验条件和复杂的溶剂组

成和结构使得这方面的研究数据℁较匮乏，还有待进

一步深入研究。
（２）煤裂解的自由基有一部分是由溶剂提供的

活性氢来稳定的，溶剂供氢性能的强弱对煤液化反应

有重要影响，其中液化溶剂的组成和结构对供氢能力

的影响较大仍需进一步研究。 提高循环溶剂的供氢

能力对于改善油品、缓和操作条件、降低成本都有实

质性的意义。
７　 结语和展望

基于我国富煤、贫油、少气的能源结构特点以及

“双碳”目标的提出，我国未来几十年内煤的清洁高

效利用形势更加严峻，稳步发展煤制油以及提升煤化

工产品的高附加值对于优化终端能源结构和缓解我

国的石油短缺问题具有重要的战略意义和现实意义。
（１）煤液化过程中溶剂发挥着重要的作用，深入

研究煤直接液化循环溶剂对提高溶剂的供氢能力有

实质性意义，未来还需对溶剂在煤液化氢传递过程中

的作用机理进行深入研究，这有助于优化溶剂组成提

高溶剂的性能，从而打破液化工艺的限制瓶颈，促进

煤直接液化工艺的发展，有利于提高液化反应的碳转

化率和产品油收率。
（２）现阶段，煤直接液化技术已发展成熟，但还

有一些缺陷和不足，如煤液化油的高氢耗使得生产成

本较高、液化溶剂的成本高等问题，因此，选择和使用

溶解性好、供氢能力强且热稳定性高的溶剂是影响煤

制油工艺经济运行的关键。
（３）由于循环溶剂的组成较为复杂，复杂的组成

使得溶剂的供氢性能对煤液化转化率和油收率也有

着一定的影响，并且煤液化反应过程中所选用的富含

芳香族混合物的馏分作为溶剂，由于这些组分℁较容

易吸附在催化剂表面从而降低催化剂活性。 同时工

业生产中溶剂需求量大，煤液化生产的溶剂不能满足

自身需求导致溶剂的成本很高。 目前关于溶剂的组

成和作用机制还需要进一步研究，探究液化溶剂的组

成和液化反应效率之间的关系具有重要的意义。 对

于煤直接液化的反应条件今后还需从降低反应温度、
压力以及降低氢耗方面多加关注。

今后仍需从分子水平上对溶剂的组成、结构以及

反应机理进行深入研究，揭示其与液化反应效率之间

的关系，基于此优化煤直接液化工艺、改进设备构造，
不断提高煤液化技术水平，从而为我国社会经济的健

康发展提供强有力的保障。
参考文献（Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅｓ）：

［１］ 　 徐倩． 进口原油运输损耗成因分析［Ｊ］ ． 化学工程与技术，２０２１，
１１（２）：８２－８７．
ＸＵ Ｑｉａｎ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｕｓｅｓ ｏｆ ｔｒａｎｓｐｏｒｔａｔｉｏｎ ｌｏｓｓ ｏｆ ｉｍｐｏｒ⁃
ｔｅｄ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， ２０２１，
１１（２）：８２－８７．

［２］ 　 ＢＰ 石油公司．２０２０ 年世界能源统计报告［Ｒ］．２０２０．
［３］ 　 自然资源部．中国矿产自然报告（２０１９）［Ｒ］．２０２０．
［４］ 　 李好管． 煤直接液化技术进展及前景分析［ Ｊ］ ． 煤化工，２００２，

３０（３）：８－１２．
ＬＩ Ｈａｏｇｕａｎ． Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ａｎｄ ｐｒｏｓｐｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ
ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ［ Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ， ２００２， ３０ （ ３）：
８－１２．

［５］ 　 舒歌平． 煤炭直接液化技术［ Ｊ］ ． 中国煤炭，１９９７，２３（１０）：２１－
２３，５９．
ＳＨＵ Ｇｅｐｉｎｇ． Ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ［ Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ，
１９９７，２３（１０）：２１－２３，５９．

［６］ 　 任润厚，四季春． 煤炭液化技术及其发展现状［ Ｊ］ ． 煤炭科学技

术，２００５，３３（１２）：６７－６９．
ＲＥＮ Ｒｕｎｈｏｕ，ＳＩ Ｊｉｃｈｕｎ． Ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｓｔａｔｕｓ
［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２００５，３３（１２）：６７－６９．

［７］ 　 ＲＩＮＡＬＤＩ Ｒ，ＳＣＨÜＴＨ Ｆ．Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ｓｏｌｉｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
ｏｆ ｂｉｏｍａｓｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ， ２００９， ２ （ ６）：
６１０－６２６．

［８］ 　 谢崇禹． 煤液化用煤种的选择研究［Ｊ］ ． 当代化工，２００７，３６（２）：
６５－６６．
ＸＩＥ Ｃｈｏｎｇｙｕ． Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ｆｌｕｉｄｉｔｉａｌ ｃｏａｌ［Ｊ］ ．
Ｃｏｎｔｅｍｐｏｒａｒｙ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２００７，３６（２）：６５－６６．

［９］ 　 ＭＯＣＨＩＤＡ Ｉ，ＴＡＫＡＹＡＭＡ Ａ，ＳＡＫＡＴＡ Ｒ，ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒ⁃
ｒｉｎｇ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ ａｎ Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ ｂｒｏｗｎ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｐｏｌｙｈｙｄｒｏｇｅｎａｔ⁃
ｅｄ ｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃｓ： Ｒｏｌｅｓ ｏｆ ｄｏｎｏｒ ｉｎ ｔｈｅ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ．
Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，１９９０，４（１）：８１－８４．

［１０］ 　 薛贤贞，高仲峰． 煤直接液化的技术及经济性评述［ Ｊ］ ． 上海化

工，２００１（１５）：３２－３５．
ＸＵＥ Ｘｉａｎｚｈｅｎ，ＧＡＯ Ｚｈｏｎｇｆｅｎｇ． Ｃｏｍｍｅｎｔａｒｙ ｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ａｎｄ
ｅｃｏｎｏｍｉｃｓ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ［ Ｊ ］ ． Ｓｈａｎｇｈａｉ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２００１（１５）：３２－３５．

１０８３



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 ２０２２ 年第 ４７ 卷

［１１］　 史士东． 煤加氢液化工程学基础［Ｍ］． 北京：化学工业出版社，
２０１２：４４－５６．

［１２］ 　 ＭＯＣＨＩＤＡ Ｉ，ＳＡＫＡＮＩＳＨＩ Ｋ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，１９９４，４０（１）：３９－８５．

［１３］ 　 ＧＡＩＮＥＳ Ａ Ｆ． Ｆｕｎｄａｍｅｎｔａｌｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ．
Ｃｌｅａｎ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｏａｌ，１９９２（２）：１５－３１．

［１４］ 　 ＶＡＳＩＲＥＤＤＹ Ｓ，ＭＯＲＲＥＡＬＥ Ｂ，ＣＵＧＩＮＩ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｃｌｅａｎ ｌｉｑｕｉｄ
ｆｕｅｌｓ ｆｒｏｍ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ： Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ｃａｔａｌｙｓｉｓ，
ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎ⁃
ｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１１，４（２）：３１１－３４５．

［１５］ 　 吴春来． 煤炭直接液化［Ｍ］． 北京：化学工业出版社，２０１０：
１４－１８．

［１６］ 　 牛犇． 煤直接液化中溶剂的作用及氢传递机理［Ｄ］． 大连：大
连理工大学，２０１７．
ＮＩＵ Ｂｅｎ． Ｒｏｌｅ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｎｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｉｎ ｄｉ⁃
ｒｅｃｔ ｃｏａｌｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｄ］．Ｄａｌｉａｎ：Ｄａｌｉａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７．

［１７］ 　 张玉卓． 中国神华煤直接液化技术新进展［Ｊ］ ． 中国科技产业，
２００６（２）：３２－３５．
ＺＨＡＮＧ Ｙｕｚｈｕｏ． Ｎｅｗ ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｓｈｅｎｈｕａ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅ⁃
ｆａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ［ Ｊ ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００６（２）：３２－３５．

［１８］ 　 李克健，吴秀章，舒歌平． 煤直接液化技术在中国的发展［ Ｊ］ ．
洁净煤技术，２０１４，２０（２）：３９－４３．
ＬＩ Ｋｅｊｉａｎ，ＷＵ Ｘｉｕｚｈａｎｇ，ＳＨＵ Ｇｅｐｉｎｇ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ
ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｉｎ Ｃｈｉｎａ ［ Ｊ］ ． Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２０１４，２０（２）：３９－４３．

［１９］ 　 舒歌平． 神华煤直接液化工艺开发历程及其意义［ Ｊ］ ． 神华科

技，２００９，７（１）：７８－８２．
ＳＨＵ Ｇｅｐｉｎｇ． Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｈｉｓｔｏｒｙ ａｎｄ ｉｔｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｏｆ
Ｓｈｅｎｈｕａ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｓｈｅｎ Ｈｕａ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｔｅｃｈ⁃
ｎｏｌｏｇｙ，２００９，７（１）：７８－８２．

［２０］ 　 滕磊． 煤直接液化溶剂研究进展［ Ｊ］ ． 山东化工，２０１２（６）：
４１－４２．
ＴＥＮＧ Ｌｅｉ． Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｒｅｓｅａｒｃｈ
［Ｊ］ ． Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１２（６）：４１－４２．

［２１］ 　 ＧＵＩＮ Ｊ，ＴＡＲＲＥＲ Ａ，ＴＡＹＬＯＲ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ｃｏａｌ ｐａｒｔｉ⁃
ｃｌｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｄｅ⁃
ｓｉｇｎ ＆ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ，１９７６，１５（４）：４９０－４９４．

［２２］ 　 王永恒，翁惠新． 柴油烃类组成对氢气在柴油中平衡溶解度的

关联计算［Ｊ］ ． 石油化工，２０１５，４４（１１）：１３４４－１３５０．
ＷＡＮＧ Ｙｏｎｇｈｅｎｇ，ＷＥＮＧ Ｈｕｉｘｉｎ． Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｅｑｕｉｌｉｂ⁃
ｒｉｕｍ ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ ｉｎ ｄｉｒｅｃｔ ｏｉｌ ｗｉｔｈ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｅｓｅｌ
ｏｉｌ［Ｊ］ ． Ｐｅｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１５，４４（１１）：１３４４－１３５０．

［２３］ 　 罗化峰． 氢气在煤液化油中的溶解规律及其在煤高温快速液

化中作用研究［Ｄ］． 太原：太原理工大学，２０１１．
ＬＵＯ Ｈｕａｆｅｎｇ． Ｔｈｅ ｒｅｇｕｌａｒ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｉｓｓｏｌｖｅｄ ｉｎ ｃｏａｌ
ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ ｒｏｌｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｆｏｒ ｑｕｉｃｋ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｇａｃｔｉｏｎ ａｔ ｈｉｇｈｔｅｍ⁃
ｐｅｒａｔｕｒｅ［Ｄ］． Ｔａｉｙｕａｎ：Ｔａｉｙｕａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１．

［２４］ 　 朱天星，凌开成，申峻，等． 氢气在煤液化油中溶解度的测定

［Ｊ］ ． 煤炭转化，２００６，２９（３）：３２－３６．
ＺＨＵ Ｔｉａｎｘｉｎｇ，ＬＩＮＧ Ｋａｉｃｈｅｎｇ，ＳＨＥＮ Ｊｕｎ，ｅｔ ａｌ． Ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｉｅｓ ｏｆ ｈｙ⁃
ｄｒｏｇｅｎ ｉｎ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆｕｅｄｏｉｌ ［ Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，２００６，２９ （３）：
３２－３６．

［２５］ 　 ＭＣＰＨＥＲＳＯＮ Ｗ Ｐ，ＦＯＳＴＥＲ Ｎ Ｒ，ＨＡＳＴＩＮＧＳ Ｄ Ｗ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｉｔｉａｌ
ｓｏｌｖａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｔｅｔｒａｌｉｎ ｕｎｄｅｒ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］ ． Ｆｕ⁃
ｅｌ，１９８５，６４（４）：４５４－４５６．

［２６］ 　 ＫＡＢＥ Ｔ，ＮＩＴＯＨ Ｏ，ＭＡＲＵＭＯＴＯ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉ⁃
ｓｍ ｏｆ Ｗａｎｄｏａｎ ｃｏａｌ ｕｓｉｎｇ ｔｒｉｔｉｕｍ ａｎｄ １４Ｃ ｔｒａｃｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ：１． Ｌｉｑｕｅ⁃
ｆａｃｔｉｏｎ ｉｎ ３Ｈ ａｎｄ １４Ｃ ｌａｂｅｌｌｅｄ ｓｏｌｖｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８７，６６（１０）：
１３２１－１３２５．

［２７］ 　 ＫＡＢＥ Ｔ，ＮＩＴＯＨ Ｏ，ＦＵＮＡＴＳＵ Ｅ，ｅｔ ａｌ． Ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ｏｆ Ｗａｎｄｏａｎ ｃｏａｌ ｕｓｉｎｇ ｔｒｉｔｉｕｍ ａｎｄ １４Ｃ ｔｒａｃｅｒ ｍｅｔｈｏｄｓ：２． Ｌｉｑｕｅｆａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ３Ｈ ｌａｂｅｌｌｅｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８７，６６（１０）：
１３２６－１３２９．

［２８］ 　 ＫＡＷＡＩ Ｔ，ＥＳＵＭＩ Ｋ，ＭＥＧＵＲＯ Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｓｈｏｒｔ ｃｏｎｔａｃｔ ｔｉｍｅ ｌｉｑｕｅ⁃
ｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｕｓｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ， １９８４，
６３（１１）：１６１５－１６１８．

［２９］ 　 ＭＡＬＨＯＴＲＡ Ｒ，ＭＣＭＩＬＬＥＮ Ｄ Ｆ． Ａ ｍｅｃｈａｎｉｓｔｉｃ ｎｕｍｅｒｉｃａｌ ｍｏｄｅｌ
ｆｏｒ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｈｙｄｒｏｇｅｎｏｌｙｓｉｓ ｏｆ ｓｔｒｏｎｇ ｂｏｎｄｓ． Ｒａ⁃
ｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｖｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ａｒｏｍａｔｉｃｉｔｙ ａｎｄ
ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｐｒｅｓｓｕｒｅ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，１９９０，４（２）：１８４－１９３．

［３０］ 　 ＭＣＭＩＬＬＥＮ Ｄ Ｆ，ＭＡＬＨＯＴＲＡ Ｒ，ＣＨＡＮＧ Ｓ Ｊ，ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｓｃｉｓｓｉｏｎ ｏｆ ｓｔｒｏｎｇｌｙ ｂｏｎｄｅｄ ｃｏａｌ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ ｄｏｎｏｒ⁃ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， １９８７， ６６ （ １２ ）：
１６１１－１６２０．

［３１］ 　 ＫＡＭＩＹＡ Ｙ，ＳＡＴＯ Ｈ，ＹＡＯ Ｔ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｏｎ
ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔ［ Ｊ］ ．
Ｆｕｅｌ，１９７８，５７（１１）：６８１－６８５．

［３２］ 　 ＬＥＶＥＮＴ Ａ，ＯＫＴＡＹ Ｅ，ＨＡＲＯＬＤ Ｈ Ｓｃｈｏｂｅｒｔ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｉｎａｐｈ⁃
ｔｈｙｌ ａｎｄ ｄｉｐｈｅｎｙｌ ｅｔｈｅｒｓ ａｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ Ｐｒｏ⁃
ｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，１９９６，４７（２）：１５３－１７６．

［３３］ 　 ＫＩＮＧ Ｈ Ｈ，ＳＴＯＣＫ Ｌ Ｍ． Ａｓｐｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖ⁃
ｅｎｔ ｃｏａｌ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｒｏｌｅ ｏｆ ｐｈｅｎｏｌ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，
１９８２，６１（１１）：１１７２－１１７４．

［３４］ 　 ＣＨＩＢＡ Ｋ，ＴＡＧＡＹＡ Ｈ，ＳＡＩＴＯ Ｎ． Ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｙａｌｌｏｕｒｎ ｃｏａｌ ｂｙ
ｂｉｎａｒｙ ｓｙｓｔｅｍ ｓｏｌｖｅｎｔ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，１９８７，１（４）：３３８－３４３．

［３５］ 　 ＣＨＩＢＡ Ｋ，ＴＡＧＡＹＡ Ｈ，ＳＡＴＯ Ｓ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ｉｎ⁃
ｄｅｎｅ⁃ｔｅｔｒａｌｉｎ ａｎｄ ｉｎｄｅｎｅ⁃ｄｅｃａｌｉｎ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，
１９８５，６４（１）：６８－７０．

［３６］ 　 ＤＥＲＢＹＳＨＩＲＥ Ｆ Ｊ，ＶＡＲＧＨＥＳＥ Ｐ，ＷＨＩＴＥＨＵＲＳＴ Ｄ Ｄ． Ｓｙｎｅｒｇｉ⁃
ｓｔｉｃ ｅｆｆｅｃｔｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ｌｉｇｈｔ ａｎｄ ｈｅａｖｙ ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ
ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８２，６１（９）：８５９－８６４．

［３７］ 　 ＳＡＫＡＴＡ Ｒ，ＴＡＫＡＹＡＭＡ Ａ，ＳＡＫＡＮＩＳＨＩ Ｋ，ｅｔ ａｌ． Ｒｏｌｅｓ ｏｆ ｎｏｎｄｏ⁃
ｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｔｒａｎｓｆｅｒｒｉｎｇ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ａｕｓｔｒａｌｉａｎ
ｂｒｏｗｎ ｃｏａｌ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，１９９０，４（５）：５８５－５８８．

［３８］ 　 ＴＡＧＡＹＡ Ｈ，ＫＡＴＳＵＭＡ Ｋ，ＳＨＩＢＡＺＡＫＩ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ
ｕｓｉｎｇ ａｎ ｉｎｄｅｎｅ⁃ｎｏｎｄｏｎｏｒ ｍｉｘｔｕｒｅ ａｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ， １９８８，
６７（６）：７８６－７９１．

［３９］ 　 ＮＩＵ Ｂ，ＪＩＮ Ｌ，ＬＩ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｄｏｎｏｒ ａｎｄ
ｎｏｎｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｉｎ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｂｕｌｉａｎｔａ ｃｏａｌ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ
＆ Ｆｕｅｌｓ，２０１６，３０（１２）：１０２６０－１０２６７．

［４０］ 　 ＦＩＮＥ Ｂ Ｗ，李平定． 煤液化过程中供体溶剂的相互作用［Ｊ］ ． 煤
炭转化，１９９０，１３（３）：３６－４０．
ＦＩＮＥ Ｂ Ｗ，ＬＩ Ｐｉｎｇｄｉｎｇ． Ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅ⁃
ｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，１９９０，１３（３）：３６－４０．

［４１］ 　 ＬＩＵ Ｚ，ＳＨＩ Ｓ，ＬＩ Ｙ． Ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ－Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｉｎ

２０８３



第 １０ 期 李海军等：煤直接液化溶剂研究述评

Ｃｈｉｎａ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ ｉｎ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ ［ Ｊ ］ ．
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１０，６５（１）：１２－１７．

［４２］ 　 吴秀章，舒歌平． 煤直接液化装置开车过程中循环溶剂性质变

化规律及其影响［Ｊ］ ． 煤炭学报，２００９，３４（１１）：８９－９２．
ＷＵ Ｘｉｕｚｈａｎｇ， ＳＨＵ Ｇｅｐｉｎｇ． Ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｉｎ ＰＤＵ ｔｅｓｔ ｒｕｎｓ ［Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００９，３４（１１）：８９－９２．

［４３］ 　 王薇，舒歌平，章序文，等． 煤直接液化过程中供氢溶剂的组成

分析［Ｊ］ ． 煤炭转化，２０１８，４１（４）：４８－５５．
ＷＡＮＧ Ｗｅｉ， ＳＨＵ Ｇｅｐｉｎｇ， ＺＨＡＮＧ Ｘｕｗｅｎ， ｅｔ ａｌ． Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ
［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，２０１８，４１（４）：４８－５５．

［４４］ 　 高山松，李群花，舒歌平，等． 煤直接液化循环溶剂中饱和烃的

分子组成及分布特点［Ｊ］ ． 煤炭转化，２０２０，４３（２）：１７－２５．
ＧＡＯ Ｓｈａｎｓｏｎｇ，ＬＩ Ｑｕｎｈｕａ，ＳＨＵ Ｇｅｐｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｍｐｏｓｉ⁃
ｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｄｉ⁃
ｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ，
２０２０，４３（２）：１７－２５．

［４５］ 　 李群花，高山松，舒歌平． 煤直接液化循环溶剂中芳烃的分子

组成及分布特点［Ｊ］ ． 煤炭转化，２０２１，４４（１）：１８－２５．
ＬＩ Ｑｕｎｈｕａ，ＧＡＯ Ｓｈａｎｓｏｎｇ， ＳＨＵ Ｇｅｐｉｎｇ． Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ａｎｄ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ａｒｏｍａｔｉｃ ｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｓ ｉｎ ｃｏａｌ ｄｉ⁃
ｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ［ Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ， ２０２１，
４４（１）：１８－２５．

［４６］ 　 蔺华林，张德祥，彭俊，等． 神华煤直接液化循环油的分析表征

［Ｊ］ ． 燃料化学学报，２００７，３５：１０４－１０８．
ＬＩＮ Ｈｕａｌｉｎ，ＺＨＡＮＧ Ｄｅｘｉａｎｇ，ＰＥＮＧ Ｊｕｎ，ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｈａｒａｃ⁃
ｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ Ｓｈｅｎｈｕａ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅ ｏｉｌ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００７，３５：１０４－１０８．

［４７］ 　 李群花，高山松，叶萌，等． 固相萃取－全二维气相色谱－飞行时

间质谱法分析表征煤直接液化循环溶剂中的氢化芳烃［ Ｊ］ ． 分

析试验室，２０１９（８）：９７５－９８１．
ＬＩ Ｑｕｎｈｕａ，ＧＡＯ Ｓｈａｎｓｏｎｇ，ＹＥ Ｍｅｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒ⁃
ｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃｓ ｉｎ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｃｙｃｌｅ
ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｂｙ ｓｏｌｉｄ⁃ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｆｕｌｌ ｔｗｏ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ
ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ⁃ｔｉｍｅ⁃ｏｆ⁃ｆｌｉｇｈｔ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［ Ｊ］ ． Ａｎａｌｙｔｉ⁃
ｃａｌ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ，２０１９（８）：９７５－９８１．

［４８］ 　 白雪梅，李克健，章序文，等． 掺兑蒽油加氢制备煤直接液化循

环溶剂［Ｊ］ ． 石油学报（石油加工），２０１６，３２（２）：３６９－３７４．
ＢＡＩ Ｘｕｅｍｅｉ，ＬＩ Ｋｅｊｉａｎ，ＺＨＡＮＧ Ｘｕｗｅｎ，ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ
ｒｅｃｙｃｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｂｌｅｎｄｉｎｇ ｗｉｔｈ ａｎｔｈｒａｃｅｎｅ ｏｉｌ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃ⁃
ｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ａｃｔａ Ｐｅｔｒｏｌｅｉ Ｓｉｎｉｃａ （ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｓｅｃｔｉｏｎ），
２０１６，３２（２）：３６９－３７４．

［４９］ 　 张晓静，吴艳，杜淑凤． 煤直接液化溶剂油的平均结构［ Ｊ］ ． 洁

净煤技术，２００９，１５（１）：３５－３８．
ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏｊｉｎｇ， ＷＵ Ｙａｎ， ＤＵ Ｓｈｕｆｅｎｇ． Ａｖｅｒａｇｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ
ｏｆ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｉｌ［ Ｊ］ ． Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，
２００９，１５（１）：３５－３８．

［５０］ 　 ＭＯＣＨＩＤＡ Ｉ，ＳＡＫＡＮＩＳＨＩ Ｋ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｉｎ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ａｄｖａｎｃｅｓ ｉｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，１９９４，４０（１）：３９－８５．

［５１］ 　 舒歌平． 煤炭液化技术［Ｍ］． 北京：煤炭工业出版社，２００３：
５０－５５．

［５２］ 　 ＬＩＵ Ｍ，ＹＡＮＧ Ｊ，ＹＡＮＧ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｒａｄｉｃａｌ ａｎｄ ｂｏｎｄ ｃｌｅａｖａｇｅ

ｂｅｈａｖｉｏｒｓ ｏｆ １４ ｃｏａｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｗｉｔｈ ９，１０⁃ｄｉｈｙｄｒｏｐｈｅｎａｎ⁃
ｔｈｒｅｎｅ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，２０１６，１８２：４８０－４８６．

［５３］ 　 ＬＩ Ｗｅｎｙｉｎｇ，ＷＡＮＧ Ｗｅｉ，ＭＵ Ｈａｉ，ｅｔ ａｌ． Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｗｅｉｇｈｔ
ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏａｌ⁃ｂａｓｅｄ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ ｂｙ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｃｏｍｂｉｎｅｄ
ｗｉｔｈ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎｄ ｆｌａｍｅ ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，
２０１９，２４１：３９２－４０１．

［５４］ 　 李文英，慕海，王伟，等． 煤基粗油轻质组分定性定量分析现状

与展望［Ｊ］ ． 化工进展，２０１９，３８（１）：２１７－２２８．
ＬＩ Ｗｅｎｙｉｎｇ，ＭＵ Ｈａｉ，ＷＡＮＧ Ｗｅｉ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔａｔｕｓ ｑｕｏ ａｎｄ ｏｕｔｌｏｏｋ ｏｆ
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｌｉｇｈｔ ｗｅｉｇｈｔ ｆｒａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｃｏａｌ⁃
ｂａｓｅｄ ｃｒｕｄｅ ｏｉｌ［ Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｐｒｏｇｒｅｓｓ，
２０１９，３８（１）：２１７－２２８．

［５５］ 　 张晓静． 煤炭直接液化溶剂的研究［ Ｊ］ ． 洁净煤技术，２０１１，
１７（４）：２６－２９．
ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏｊｉｎｇ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１１，１７（４）：２６－２９．

［５６］ 　 ＭＩＬＬＥＲ Ｒ Ｌ，ＳＩＬＶＥＲ Ｈ Ｆ． Ｓｏｌｖｅｎｔ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏ⁃ｌｉｑｕｅｆａ⁃
ｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｗｙｏｄａｋ ｃｏａｌ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｏｕｒｃｅｓ，１９８０，５（３）：２１１－２２２．

［５７］ 　 ＢＲＯＷＮ Ｊ Ｋ． Ａ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｉｎ ｃｏａｌ⁃ｌｉｋｅ ｍａ⁃
ｔｅｒｉａｌｓ ｂｙ ｈｉｇｈ⁃ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ｎｕｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ
Ｉ⁃Ｔｈｅ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ａｎｄ ｉｎｔｅｒｐｒｅａｔａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｐｅｃｔｒａ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，
１９６０：３９．

［５８］ 　 张晓静，吴艳，陈颖，等． 用 ｎ－ｄ－Ｍ 法计算煤直接液化溶剂油

芳碳率的方法探讨［Ｊ］ ． 煤炭学报，２００９，３４（８）：１１２９－１１３２．
ＺＨＡＮＧ Ｘｉａｏｊｉｎｇ， ＷＵ Ｙａｎ， ＣＨＥＮ Ｙｉｎ， ｅｔ ａｌ． Ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｆ
ｎ－ｄ－Ｍ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｃａｌｃｕｌａｔｉｎｇ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃａｒｂｏｎ ｒａｔｉｏ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ
ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｖｅｎｔ ｏｉｌ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ Ｓｏｃｉｅｔｙ，２００９，
３４（８）：１１２９－１１３２．

［５９］ 　 ＳＵＴＲＩＳＮＡ Ｉ Ｐ，ＩＳＨＩＨＡＲＡ Ａ，ＱＩＡＮ Ｗｅｉｈｕａ，ｅｔ ａｌ． Ｅｌｕｃｉｄａｔｉｏｎ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｃｏａｌ ｗｉｔｈ ｔｒｉｔｉａｔｅｄ ｇａｓｅｏｕｓ ｈｙｄｒｏｇｅｎ
ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ａ ｃａｔａｌｙｓｔ ｕｓｉｎｇ ａ ｆｉｘｅｄ⁃ｂｅｄ ｒｅ⁃
ａｃｔｏｒ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，２００３，８２（９）：１１０３－１１１２．

［６０］ 　 ＰＡＮ Ｈ， ＢＡＩ Ｚ Ｑ， ＺＨＡＯ Ｚ Ｔ， ｅｔ ａｌ． Ｒｏｌｅ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎｏｒ
ａｎｄ ｎｏｎ⁃ｄｏｎｏｒ ｂｉｎａｒｙ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｉｎ ｐｒｏｄｕｃｔ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｄｕｒｉｎｇ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ
Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１８，１７３：７５－８０．

［６１］ 　 ＬＩ Ｘ，ＨＵ Ｓ，ＪＩＮ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｒｏｌｅ ｏｆ ｉｒｏｎ⁃ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｎｄ ｈｙｄｒｏ⁃
ｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，２００８，
２２（２）：１１２６－１１２９．

［６２］ 　 ＳＯＮＧ Ｃ，ＨＡＮＡＯＫＡ Ｋ，ＮＯＭＵＲＡ Ｍ． Ｓｈｏｒｔ ｃｏｎｔａｃｔ⁃ｔｉｍｅ ｐｙｒｏｌｙｔｉｃ
ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ Ｗａｎｄｏａｎ ｓｕｂｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｕｐｇｒａｄｉｎｇ
ｏｆ ｔｈｅ ＳＣＴ－ＳＲＣ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８９，６８（３）：２８７－２９２．

［６３］ 　 ＣＵＲＲＡＮ Ｇ Ｐ，ＳＴＲＵＣＫ Ｒ Ｔ，ＧＯＲＩＮ Ｅ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｇｅｎ⁃
ｔｒａｎｓｆｅｒ ｐｒｏｃｅｓｓ ｔｏ ｃｏａｌ ａｎｄ ｃｏａｌ ｅｘｔｒａｃｔ［Ｊ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒ⁃
ｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｐｒｏｃｅｓｓ Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ Ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ， １９６７， ６ （ ２ ）：
１６６－１７３．

［６４］ 　 ＣＲＯＮＡＵＥＲ Ｄ Ｃ，ＪＥＷＥＬＬ Ｄ Ｍ，ＳＨＡＨ Ｙ Ｔ，ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ
ａｎｄ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｔｙｐｉｃａｌ ｏｆ ｃｏａｌ
ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ ］ ． Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ＆ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ Ｆｕｎｄａｍ⁃
ｅｎｔａｌｓ，１９７９，１８（２）：１５３－１６２．

［６５］ 　 ＮＩＵ Ｂ，ＪＩＮ Ｌ，ＬＩ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ａｎｄ ｒｏｌｅ
ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ⁃ｕｐ ｓｔａｇｅ ｏｆ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｆｕｅｌ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０１７，１６０：１３０－１３５．

３０８３



煤　 　 炭　 　 学　 　 报 ２０２２ 年第 ４７ 卷

［６６］　 ＯＨＥ Ｓ，ＩＴＯＨ Ｈ，ＭＡＫＡＢＥ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏａｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ：１． ｔｗｏ⁃ｒｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ［Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８５，６４（７）：
９０２－９０５．

［６７］ 　 ＯＵＣＨＩ Ｋ，ＯＨＥ Ｓ，ＭＡＫＡＢＥ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏａｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ． ３． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃｏａｌ ｔｙｐｅ ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８５，６４ （ １０）：
１３９１－１３９３．

［６８］ 　 ＯＨＥ Ｓ，ＩＴＯＨ Ｈ，ＭＡＫＡＢＥ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏａｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ： ２． ｔｈｒｅｅ ｒｉｎｇｓ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ， １９８５，
６４（８）：１１０８－１１１１．

［６９］ 　 ＭＡＫＡＢＥ Ｍ，ＯＨＥ Ｓ，ＩＴＯＨ Ｈ，ｅｔ ａ１． Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｃｏａｌ
ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｉｏｎ ４． ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ ｔｙｐｅ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８６，６５（２）：
２９６－２９８．

［７０］ 　 ＤＥＲＢＹＳＨＩＲＥ Ｆ Ｊ，ＤＵＡＹＮＥ Ｗ Ｄ． Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｃｏａｌ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｉｎ
ｐｏｌｙｃｏｎｄｅｎｓｅｄ ａｒｏｍａｔｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ［ Ｊ ］ ． Ｆｕｅｌ， １９８１， ６０ （ ８ ）：
６５５－６６２．

［７１］ 　 ＫＵＨＬＭＡＮＮ Ｅ Ｊ，ＪＵＮＧ Ｄ Ｙ，ＧＵＰＴＩＬＬ Ｒ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｕｓｉｎｇ ａ ｈｙｄｒｏｇｅｎａｔｅｄ ｃｒｅｏｓｏｔｅ ｏｉｌ ｓｏｌｖｅｎｔ： Ｈ⁃ａｔｏｍ ｔｒａｎｓｆｅｒ
ｆｒｏｍ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎｏｒ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ［ Ｊ］ ． Ｆｕｅｌ，１９８５，
６４（１１）：１５５２－１５５７．

［７２］ 　 ＭＣＭＩＬＬＥＮ Ｄ Ｆ，ＭＡＬＨＯＴＲＡ Ｒ，ＨＵＭ Ｇ Ｐ，ｅｔ ａｌ． Ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｔｒａ⁃
ｎｓｆｅｒ⁃ｐｒｏｍｏｔｅｄ ｂｏｎｄ ｓｃｉｓｓｉｏｎ ｉｎｉｔｉａｔｅｄ ｂｙ ｃｏａｌ ｆｒａｇｍｅｎｔｓ ［ Ｊ ］ ．
Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓ，１９８７，１（２）：１９３－１９８．

［７３］ 　 ＨＯＵ Ｐｅｉｄｏｎｇ，ＺＨＯＵ Ｙｕｗｅｉ，ＧＵＯ Ｗｅｎｐｉｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｒａｔｉｏｎａｌ ｄｅｓｉｇｎ
ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｄｏｎｏｒ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ
＆ Ｆｕｅｌｓ，２０１８，３２（４）：４７１５－４７２３．

［７４］ 　 ＨＡＯ Ｈ，ＣＨＡＮＧ Ｔ，ＣＵＩ Ｌ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｄｏｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｆｏｒ ｈｙｄｒｏｇｅｎ⁃ｄｏｎｏｒ ｓｏｌ⁃
ｖｅｎｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｔｓ，２０１８，８（１２）：
６４－７６．

［７５］ 　 ＷＡＮＧ Ｘ Ｂ，ＦＡＮ Ｈ Ｈ，ＸＩＥ Ｚ Ｚ，ｅｔ ａｌ． Ｆｕｒｔｈｅｒ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｔｒａｎｓｆｅｒ ｉｎ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃａ⁃
ｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ，２０２０，３７４：１８５－１９１．

［７６］ 　 ＶＡＳＩＲＥＤＤＹ Ｓ，ＭＯＲＲＥＡＬＥ Ｂ，ＣＵＧＩＮＩ Ａ，ｅｔ ａｌ． Ｃｌｅａｎ ｌｉｑｕｉｄ ｆｕｅｌｓ
ｆｒｏｍ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ： Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ， ｃａｔａｌｙｓｉｓ， ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｃａｌ
ｓｔａｔｕｓ ａｎｄ ｃｈａｌｌｅｎｇｅｓ［Ｊ］ ． Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１１，

４（２）：３１１－３４５．
［７７］ 　 王建立，康开通，高山松，等． 煤直接液化循环溶剂供氢性影响

因素研究［Ｊ］ ． 中国煤炭，２０２０，４６（５）：６８－７３．
ＷＡＮＧ Ｊｉａｎｌｉ，ＫＡＮＧ Ｋａｉｔｏｎｇ，ＧＡＯ Ｓｈａｎｓｏｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｉｎ⁃
ｆｌｕｅｎｃｉｎｇ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｐｐｌｙ ｏｆ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｓｏｌｖｅｎｔ ｉｎ ｄｉ⁃
ｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｉｎａ Ｃｏａｌ，２０２０，４６（５）：６８－７３．

［７８］ 　 张传江，白雪梅，韩来喜，等． 煤直接液化循环溶剂加氢稳定试

验研究［Ｊ］ ． 煤化工，２０１７，４５（２）：３７，４２－４５．
ＺＨＡＮＧ Ｃｈｕａｎｊｉａｎｇ， ＢＡＩ Ｘｕｅｍｅｉ， ＨＡＮ Ｌａｉｘｉ， ｅｔ ａｌ． Ｓｔｕｄｙ
ｏｎ ｔｈｅ ｈｙｄｒｏ⁃ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｏｒ ｄｉｒｅｃｔ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ
［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１７，４５（２）：３７，４２－４５．

［７９］ 　 高山松，张德祥，李克健，等． 神华煤直接液化循环溶剂的催化

加氢［Ｊ］ ． 石油学报（石油加工），２０１４，３０（４）：６４４－６４９．
ＧＡＯ Ｓｈａｎｓｏｎｇ，ＺＨＮＡＧ Ｄｅｘｉａｎｇ，ＬＩ Ｋｅｊｉａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｈｙｄｒｏ⁃
ｔｒｅａｔｉｎｇ ｏｆ ｒｅｃｙｃｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｆｏｒ Ｓｈｅｎｈｕａ ｃｏａｌ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ａｃｔａ
Ｐｅｔｒｏｌｅｉ Ｓｉｎｉｃａ （ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍ Ｐｒｏｃｅｓｓｉｎｇ Ｓｅｃｔｉｏｎ）， ２０１４， ３０ （ ４ ）：
６４４－６４９．

［８０］ 　 晏博． 氢气在煤温和加氢液化循环溶剂中的溶解行为［Ｄ］． 北

京：北京化工大学，２０２０．
ＹＡＮ Ｂｏ． Ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｃｙｃｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｏｆ ｍｉｌｄ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ［Ｄ］． Ｂｅｉｊｉｎｇ：Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０．

［８１］ 　 ＹÜＲÜＭ Ｙ． Ｃｌｅａｎ ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏａｌ：Ｃｏａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ，
ｃｌｅａｎｉｎｇ ａｎｄ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ａｓｐｅｃｔｓ ［ Ｍ ］． Ｂｏｓｔｏｎ： Ｋｌｕｗｅｒ
Ａｃａｄｅｍｉｃ，１９９２．

［８２］ 　 孙家忠，崔之栋． 溶剂组成对褐煤催化液化的影响［ Ｊ］ ． 煤化

工，１９８９（２）：２８－３２．
ＳＵＮ Ｊｉａｚｈｏｎｇ，ＣＵＩ Ｚｈｉｄｏｎｇ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎ ｏｆ ｌｉｇｎｉｔｅ［Ｊ］ ． Ｃｏａｌ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，１９８９（２）：
２８－３２．

［８３］ 　 马博文． 溶剂供氢性对艾丁低阶煤直接液化低级酚生成的影

响研究［Ｊ］ ． 煤质技术，２０２０，３５（４）：４８－５１．
ＭＡ Ｂｏｗｅｎ． Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｈｙｄｒｏｇｅｎ ｓｕｐｐｌｙ ｏｎ ｔｈｅ
ｌｏｗｅｒ ｐｈｅｎｏｌ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ａｉｄｉｎｇ ｌｏｗ ｒａｎｋ ｃｏａｌ ｄｉｒｅｃｔｌｉｑｕｅ⁃
ｆａｃｔｉｏｎ［Ｊ］ ．Ｃｏａｌ Ｑｕａｌｉｔｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，３５（４）：４８－５１．

４０８３


