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硫化氢代替氢源进行煤液化的实验研究 ①
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摘　要：以神府煤为原料，研究了用硫化氢作氢源在间歇式高压反应釜中进行煤液化过程的可能性．重点考察了气体中
Ｈ２Ｓ（硫化氢）的含量、催化剂种类对煤转化率的影响，并对Ｓ在液化油及残渣中的分布以及油品的组成进行了分析．实验结果
表明：在氢源中加入Ｈ２Ｓ或全部以Ｈ２Ｓ取代时，煤液化条件在趋于温和化的同时转化率均有不同程度的提高，其中 Ｈ２Ｓ加入
量在２０％～５０％时，转化率可由原来的６２％提高到７０％左右．实验中还对单独以 Ｈ２Ｓ作为氢源进行液化的催化剂效果进行
了比较，发现ＦｅＳ催化效果高于氧化物催化剂．
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　　针对中国“富煤、缺油、少气”的资源结构特点，
以煤代油已成为我国补偿石油资源短缺、缓解石油

对外依赖度过高危机的重要战略决策［１－４］．经过近
几年的发展，煤直接液化和间接液化均已实现了商

业化运行［５］．目前煤直接加氢液化工艺存在着反应
条件苛刻，设备投资费用高，氢气单程利用率低，氢

耗大的问题，尤其是为了获得氢源必须设置单独的

制氢单元，大约４０％左右的原料煤进行造气制氢，
这部分费用无论是在投资方面还是在运行成本中均

占到整个工艺过程的４０％左右，从而成为影响煤制
油效益的重要环节．

Ｈ２Ｓ作为广泛存在于煤化工企业的一种酸性废
气，与氢气相比更容易溶解于溶剂中．再加上 Ｈ－Ｓ
键的键能比Ｈ－Ｈ键的键能小，更易断裂，形成活性
氢［６］，因而在高温下更容易和煤裂解后的自由基发

生反应，提高转化效率．高晋生［７］研究发现：Ｈ２Ｓ的
存在还可能提高催化加氢液化性能，提高加氢热解

的速度与液化的转化效率．虽然 Ｈ２Ｓ在水存在时对
设备有强烈的腐蚀作用，但现有制造设备材料的技

术可以解决腐蚀问题．
综上所述，以 Ｈ２Ｓ代替高纯氢气作为氢源，可

降低成本，提高效益．此外，硫化氢来源广泛，成本低
廉．本文通过实验研究对 Ｈ２Ｓ代替氢源进行煤液化
过程的可行性加以探讨．

１　实验部分
１．１　实验原料

煤样：本实验采用神府煤（张家峁３１＃矿）作为
实验用煤，其主要分析数据如下：

表１　煤样的工业分析和元素分析 单位：％
Ｔａｂ．１Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｔｈｅｃｏａｌｓａｍｐｌｅ

　　　 工业分析 　　　 　　　　　 元素分析　　　　　
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１．２　实验方法
煤液化实验采用间歇式高压反应釜（烟台建邦

ＫＣＦＤ系列，有效容积１Ｌ）．具体的操作步骤如下：
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１）检查设备气密性．将４ＭＰａ的氮气通入设备中，
若６０ｍｉｎ后反应釜压力表的读数不变，表明反应釜
的气密性良好，可进行实验；２）称好的煤样
（＜７５μｍ）、催化剂、溶剂混合均匀置于反应釜中，
装好釜盖，均匀拧紧螺丝；３）当加热至设定温度时，
恒温反应６０ｍｉｎ后停止加热并冷却．
１．３　液化产物的分离

液化产物分离采用索氏萃取器进行．所得的液、
固反应产物经抽滤后，全部转移到索氏萃取器中的

自制滤纸筒内，用四氢呋喃（ＴＨＮ）回流萃取４８ｈ，
直至滤液清亮．溶剂萃取后取出滤纸筒，在真空

１０５℃下干燥至恒重，计算液化总转化率．
总转化率 ＝
干燥基煤重 ＋催化剂重 －四氢呋喃萃取后残渣重

干燥无灰基煤重
×１００％

２　结果与分析
２．１　Ｈ２Ｓ部分取代氢源对煤转化率的影响

当温度、压力、催化剂等实验条件相同时，考察

Ｈ２Ｓ部分取代Ｈ２对煤液化转化率的影响．反应时间
６０ｍｉｎ．硫化氢在氢气中所占比例均为２０％．实验结
果见表２．

表２　纯氢气氛下和加入２０％硫化氢时煤液化转化率的比较
Ｔａｂ．２Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｄｄｉｎｇｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅｉｎｈｙｄｒｏｇｅｎｓｏｕｒｃｅｏｎｃｏａｌｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

实验序号 温度／℃ 压力／ＭＰａ 催化剂 ＴＨＮ／ｇ
转化率／％

１００％ Ｈ２ ２０％ Ｈ２Ｓ

１ ４２０ ２ Ｆｅ２Ｏ３ ８０．０１ ５７．５０ ６１．１５

２ ４２５ ３ Ｆｅ２Ｏ３ １００．０６ ６６．０５ ７０．３０

３ ４２０ ２ ＦｅＳ ８０．０３ ６１．１０ ６５．７５

４ ４２５ ３ ＦｅＳ １００．００ ６６．９２ ６８．９０

５ ４２０ ２ ＺｎＣｌ １００．０２ ６３．７５ ６８．６７

６ ４２５ ２ ＺｎＯ ８０．００ ６６．４２ ６９．９１

　　由表２可知，对比实验条件相同的情况下，在氢
源中加入２０％的Ｈ２Ｓ可以使转化率提高２％ ～５％
左右．由此可见，加入 Ｈ２Ｓ对煤液化反应起到了促
进作用，与高晋生［９］的报道相符．而且，同种催化剂
在提高温度和增加压力条件下，煤转化率提高了

５％～９％左右．此外，经过对比，４种催化剂煤转化
率的影响也可从表２得出：ＦｅＳ作为催化剂时无论
是使用Ｈ２作为氢源，还是 Ｈ２Ｓ部分取代氢源时，转
化率均比其他３种催化剂要高．
２．２　硫化氢加入量对煤转化率的影响

在氢源中将 Ｈ２Ｓ比例由０逐渐提高到１００％，
考察Ｈ２Ｓ比例的影响．反应条件：温度４２０℃，初始
压力１．７ＭＰａ，反应时间６０ｍｉｎ，催化剂ＦｅＳ（加入量
３％）．其中，Ｈ２为１００％时，初始压力３．０ＭＰａ，其他
条件不变．实验结果变化趋势如图１所示：

由图１可知，硫化氢加入量在２０％ ～５０％时，
转化率比较高，尤其是在加入３０％硫化氢时，转化
率达到７０．８１％．进一步说明硫化氢对液化反应有
明显的催化促进作用．与单独用氢气为氢源时的转
化率（６１．１０％）相比较，可得出：加入适当的硫化氢
可以在温和反应条件下得到较高的转化率．
２．３　单独以Ｈ２Ｓ为氢源时催化剂种类对煤转化率

的影响

为了进行一步明确不同催化剂对 Ｈ２Ｓ加氢液

图１　硫化氢加入量的影响
Ｆｉｇ．１Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｈｙｄｒｏｇｅｎｓｕｌｆｉｄｅａｄｄｉｔｉｏｎ

化效率的影响，安排实验如下：单独以 Ｈ２Ｓ为氢源，
考察 Ｆｅ２Ｏ３，ＦｅＳ，ＺｎＯ，ＺｎＣｌ２４种催化剂

［８－１０］，添加

量为 ３％．反应条件：温度 ４２０℃，初始压力 １．７
ＭＰａ，反应时间６０ｍｉｎ．实验结果见表３．

表３　催化剂种类对液化反应的影响
Ｔａｂ．３Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｃａｔａｌｙｓｔｏｎｔｈｅｌｉｑｕｅｆａｃｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎ

氢源 催化剂 转化率／％

Ｈ２Ｓ Ｆｅ２Ｏ３ ５６．５０

Ｈ２Ｓ ＦｅＳ ６２．８１

Ｈ２Ｓ ＺｎＯ ５８．４０

Ｈ２Ｓ ＺｎＣｌ２ ６１．４２

８９



由表３可知，其他实验条件相同，选用ＦｅＳ比其
他３种催化剂转化率高，为６２．８１％．原因是 ＦｅＳ比
其他３种催化剂能更好的对 Ｈ２Ｓ起到协同作用以
促进煤液化反应加氢，而且 Ｆｅｌ－ｘＳ对 Ｈ２Ｓ的分解有
诱导作用，可以弱化 Ｈ－Ｓ键，促使 Ｈ２Ｓ更容易
分解．
２．４　液化残渣的元素分析

Ｈ２Ｓ做为氢源时会不会造成油品中Ｓ含量的显
著提升给后续油品精制带来麻烦也是我们要关心的

问题，为此分别对残渣进行无素分析［１２］和油品的全

硫测定．其中，１，３为氢源分别为 Ｈ２和 Ｈ２Ｓ时转化
率最大的液化残渣，２为 Ｈ２Ｓ占氢源２０％的液化残
渣，４为原煤的元素分析，５，６分别是以 Ｈ２和 Ｈ２Ｓ
为氢源时转化率最大的液化油品，以此来对比实验

前后原煤和残渣元素分析的变化．
表４　液化残渣的元素分析 单位：％

Ｔａｂ．４Ｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓａｎｄｏｆｒｅｓｉｄｕｅｓ

残渣 Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

１ ７３．２１ ３．４４ ２０．４３ ０．０９ ２．８３０

２ ５７．０９ ３．１２ ３６．６４ ０．２０ ２．９５０

３ ５７．５１ ２．９１ ３５．４７ ０．３２ ３．７９０

４ ７４．８８ ４．８６ １４．２３ １．３１ ０．２２０

５ — — — — ０．００５

６ — — — — ０．０５２

表４分析得出：残渣与原煤相比，残渣的 Ｃ，Ｈ
含量下降．说明原煤中的富氢结构有利于液化的进
行．其中组别 ２，３的 Ｃ，Ｈ含量下降的最多，说明
Ｈ２Ｓ对反应的促进作用明显，液化效果好．残渣中 Ｎ
明显下降，可能是煤中的 Ｎ在加氢反应过程中以
ＮＨ３的形式大部分脱出．液化残渣中的 Ｓ含量明显
增加，组别１可能是催化剂 ＦｅＳ中的 Ｓ进入了残渣
中，组别２比１的Ｓ含量有所增加，应该是Ｈ２Ｓ中的
Ｓ有部分吸附在残渣内，而组别３硫含量最高，因为
３的反应气氛是全 Ｈ２Ｓ．此外，通过对比组别５，６可
知，虽然氢源为Ｈ２Ｓ时所得油品中的硫比氢源为Ｈ２
时多，但比国家规定的标准油品的含硫量要少，工业

上可以通过后续的加氢精制工序改善油品质量．
２．５　液化重质油的ＧＣ／ＭＳ分析

液化重质油即液化反应的液固产物转移到布氏

漏斗中进行减压抽滤所得的过滤液．图２为氢气为
气氛时转化率最大的重质油ＧＣ／ＭＳ谱图；图３为气
氛组成中加入硫化氢转化率最大的重质油 ＧＣ／ＭＳ
谱图．

图２　重质油ａ的ＧＣ／ＭＳ谱图
Ｆｉｇ．２ＧＣ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｅａｖｙｏｉｌａ

图３　重质油ｂ的ＧＣ／ＭＳ谱图
Ｆｉｇ．３ＧＣ／ＭＳｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｈｅａｖｙｏｉｌｂ

由图２分析可知：在氢气气氛下液化时转化率
最大的重质油所含物质种类较多，多为芳香烃、萘及

萘的取代物．图３表示气氛组成中加入硫化氢转化
率最大的重质油，所含物质中多为苯及苯的取代物，

另外还含有四氢萘、萘及其取代物．

３　结论
１）进行煤液化反应时，在氢气中加入２０％的硫

化氢，以使得煤液化转化率提高２％ ～５％左右．由
此可见，硫化氢对煤液化反应起到了促进作用．
２）实验条件相同时，选 ＦｅＳ作催化剂比其他３

种催化剂转化率高，转化率为６２．８１％．
３）硫化氢加入量在２０％～５０％时，转化率比较

高，尤其是在加入３０％硫化氢时，转化率达到最高
（７０．８１％）．
４）对液化产物中的液体进行 ＧＣ／ＭＳ分析，煤

液化所得液化油中鉴定出的化合物主要是各芳香族

的的化合物如苯、萘、茚满以及它们的取代物．液化
残渣硫含量明显增加．而液化油品内硫含量增加不
明显，说明 Ｈ２Ｓ中的硫部分残留在残渣内，大部分
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以气体形式放出．
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