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煤油共处理生成沥青性质研究
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(天津大学 精馏技术国家工程研究中心 , 天津　300072)

摘　要 : 本实验以煤和石油渣油 (1∶1) 为主要原料 , 进行共处理反应研究. 概述了进行该反应

在不同条件下反应产物的性质评定 , 指出由于温度、反应时间等实验条件的不同 , 重质产物的性

质存在着很大的差别 1随着反应温度的变化 , 催化裂化油浆与兖州煤共处理的重质产物族组成呈

规律性的变化 , 重质产物性质与高等级道路沥青近似 , 由此试验可看出 , 重质产物有望用于制备

高等级道路沥青.
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Study on a spha lt produced by coprocessing coa l
and ca ta lytic crack ing residue
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Abstract: The co2p rocessing reaction of coal and catalytic residue (CCR) , especially the heavy toluene soluble

fractions (HTSF) p roduced were studied in a autoclave when the ratio of coal to CCR is 1∶11 The yield of HTSF is

the highest among the other p roducts. The p roperties of the HTSF changes regularly with the variation of reaction

temperature and time1 Group composition of HTSF from co2p rocessing of coal and CCR changes regularly with some

rules1 Characters of HTSF and the asphalt are app roximative1 It may be used as high grade paving asphalt for high2
way and a p itch p recursor of carbon artifacts.
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　　煤油共处理被认为是将煤和渣油同时转化成洁净液体燃料的最有发展前景的路线 , 煤油共处理在得到

轻质油品和少量气体的同时 , 还会有相当量的重质产物生成 [ 1, 2 ]
. 近 20 a来. 虽然煤油共处理研究已取得

很大进展 , 但由于单纯追求油收率 , 忽略了重质产物的利用问题 , 从而导致了反应条件较为苛刻 , 因此成

本相对较高. 若能深入了解重质产物的组成性质 , 对其合理利用 (如用作道路沥青或碳材料 [ 3～6 ]等 ) , 很

可能形成温和的、以多元产物为目的的煤油共处理新工艺 , 从而进一步降低煤油共处理成本 , 改善其总体

经济性 [ 7 ]
. 本研究采用煤与石油渣油加氢高压共处理的方法 , 为重质产物的开发利用提供理论基础.

1　实验方法

111　主要原材料

　　实验用煤为小于 80目的山东兖州煤. 催化剂为担载的 Fe /S型催化剂 , 担载量为 Fe ( 016% ) ∶S
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(014% , 干燥基煤 ) , 担载方法详见文献 [ 8 ] , 分析结果见表 1. 催化剂与煤质量比为 1∶1 000. 试验前 ,

硫酸铜用水溶解 , 混合到煤中 , 搅拌均匀. 催化裂化油浆取自石家庄炼油厂 , n (H) / n (C) = 1115, 元素

分析和族组成见表 2和 3, 直接采用炼制后的渣油.

表 1　兖州煤的工业分析和元素分析

Table 1　Prox ima te and ultima te ana lysis of Yanzhou coa l

工业分析 /%

M A d V daf

元素分析 ( daf) / %

w (C) w (H) w (N) w ( S) w (Oby, diff )

2170 2184 44171 81149 5186 1127 2170 8168

表 2　石家庄催化裂化油浆的族组成分析和元素分析

Table 2　Group com position and ultima te ana lysis of Sh ijiazhuang ca ta lytic crack ing residue

族组成 /%

饱和分 芳香分 树脂 沥青脂

元素分析 ( daf) /%

w (C) w (H) w (N) w (O + S) w (H /C)

412 8516 811 211 76107 10198 1112 11183 1173

112　共处理试验及重质产物的生成

　　反应在高压反应釜 (1 000 cm
3 ) 中进行 , 加料量为 50 g, 煤与催化裂化油浆配比为 1∶1, 初始冷氢压

为 80 MPa, 密封. 在一定温度下反应 1～2 h, 反应结束. 待反应釜冷却后放气 , 即可拆釜. 放气后 , 釜

中用四氢呋喃 ( THF) 将产物洗出 , 静置过夜后负压过滤. 过滤得到的 THF不溶物即残渣 ( THF IS).

THF可溶物蒸去后 , 再加入甲苯浸泡 , 过滤得到的残渣为前沥青烯 ( PA ). 甲苯可溶物经旋转蒸发除去甲

苯后 , 即得甲苯可溶重质产物 (简称重质产物 , 记为 HTSF). 本文所指的轻质产物是蒸发和干燥过程中

失去的低沸点液体产物及反应过程中生成的气体 (记为 LTSF). 沥青性质主要测试它的延度.

2　试验结果与分析

211　共处理对产物族组成的影响

　　族组成由日本太阳株式会社的 Iatroscan TH - 10型 TCL /F ID测定. 为便于比较共处理对重质产物组成

性质的影响 , 研究中先分析了渣油和煤单独处理所得重质产物的族组成.

　　图 1为反应时间在 30和 120 m in时兖州煤单独处理所得重质产物的族组成分析结果. 由图 1可知 , 兖

州煤重质产物中饱和分和芳香分含量均较低 , 树脂和沥青质的含量较大. 反应时间的差异并没有改变族组

成随温度的变化趋势 , 随着反应温度的升高 , 树脂含量降低 , 沥青质含量增加 , 芳香分含量呈略微增加.

图 1　兖州煤单独加氢处理所得重质产物的族组成

Fig11　Group composition of HTSF from hydrogenation of Yanzhou coal

　　图 2为反应时间在 30和 120 m in时 , 石家庄减压渣油单独处理所得重质产物的族组成分析结果. 与

图 1比较 , 渣油与煤液化的重质产物在族组成上显著不同 , 渣油重质产物的饱和分和芳香分含量均较高.

随着反应温度的升高 , 渣油重质产物饱和分含量逐渐降低 , 芳香分含量逐渐升高 , 这可能是在较高温度下
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(450 ℃) 石家庄减压渣油能显著提高兖州煤转化率的重要原因之一 [ 8 ]
.

图 2　石家庄减压渣油单独加氢处理所得重质产物的族组成

Fig12　Group composition of HTSF from hydrogenation of SVR

　　图 3为反应时间在 30和 120 m in时 , 共处理重质产物族组成随反应温度的变化规律. 在 30 m in时 ,

温度对重质产物组成影响不大 , 虽然树脂含量随温度的升高呈降低趋势 , 但就总体而言 , 树脂含量均较

高 , 在 60%～70%之间 , 高于煤和渣油单独处理的结果 , 表明共处理有利于重质产物中树脂的生成 ; 在

120 m in时 , 温度影响比较显著 , 随着反应温度的升高 , 饱和分和树脂含量降低 , 沥青质含量增高 , 而芳

香分含量变化不太明显 , 变化规律与煤单独加氢处理的重质产物组成的变化规律相似.

图 3　共处理重质产物的族组成

Fig13　Group composition of HTSF from co2p rocessing of Yanzhou coal and SVR

　　总的说来 , 共处理重质产物的组成既不同于煤单独处理的重质产物 , 也不同于减压渣油单独处理的重

质产物 , 产物组成的差异充分体现了煤与渣油之间的相互作用. 表 3为反应温度 425 ℃、反应时间为

120 m in时重质产物族组成的比较.

212　反应温度对产物分布的影响

　　由图 4可知 , 随着反应温度的升高 , 较显著的变化是轻质产物产率逐渐升高 , 前沥青烯产率逐渐降

低. 450 ℃时 , 共处理轻质产物、重质产物和前沥青烯的产率变化最为显著. 这说明随反应温度的升高 ,

虽然煤的 THF转化率变化不大 , 但产物分布却发生了很大变化 , 较大分子的前沥青烯和重质产物不断向

轻质产物转化 , 使共处理产品轻质化程度增加.

图 4　反应温度对产物分布的影响

Fig14　Effect of reaction temperature on p roduct distribution

表 3　各重质产物族组成比较

Table 3　Com par ison of HTSF group com position s

项　目
饱和分

/%

芳香分

/%

树脂 +沥青脂

/%

煤单独加氢　　 3 5 92

渣油单独加氢　 25 17 58

共处理加氢　　 21 9 70

高等级公路沥青 24 8 68

213　反应时间对产物延度的影响

　　本试验分别测量了 30和 120 m in时 , 温度为 375, 400, 425, 450 ℃时产物的延度 , 结果如图 5所示 ,

673

中国煤炭行业知识服务平台www.chinacaj.net



© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

第 3期 栾礼侠等 : 煤油共处理生成沥青性质研究

图 5　反应温度、时间对产物延度的影响

Fig15　Effect of reaction temperature

and time on p roduct extension

当 30 m in时 , 虽然树脂含量随温度的升高呈降低趋势 , 沥青质有

所上升 , 但饱和分和芳香分含量较低 , 30 m in时 , 芳香分和树脂

含量较高 , 芳香分是组成沥青胶体溶液的分散介质 , 起到胶溶和

软化作用. 它和胶质、沥青质有良好的匹配 , 形成稳定的胶体体

系 , 芳香分含量的提高有助于提高沥青的延度 , 提高沥青的质

量. 但 450 ℃时 , 延度下降 , 主要是因为包围沥青质的极性化合

物的减少 , 沥青在从饱和分、芳香分→胶质→沥青质的迁移过程

中几乎不产生极性化合物 , 而且迁移过程中极性化合物会渐渐变

为非极性化合物 , 这样包围沥青质的极性化合物会越来越少 , 沥

青质就会发生凝聚 , 导致延度下降.

3　结　　论

　　从族组成上来看 , 兖州煤与石家庄减压渣油共处理的重质产

物组成与根据各自单独加氢处理而得到的计算值显著不同 , 共处理后树脂含量显著增加 , 沥青质含量显著

降低. 随着反应温度的升高和反应时间的延长 , 共处理产品轻质化程度增加 , 重质产物的各种组分配比逐

渐达到商用沥青延度的标准 , 在 425 ℃时达到最优值. 因此 , 在煤油共处理中 , 利用其重质产物生产沥

青 , 生产条件是非常重要的.
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