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超临界水中煤与聚苯乙烯的共液化研究

吴海燕, 潘志彦, 金赞芳, 金摇 琼, 林春绵
(浙江工业大学 生物与环境工程学院, 浙江 杭州摇 310032)

摘摇 要: 在间歇式高压反应装置中,研究了兖州烟煤与塑料聚苯乙烯(PS)在超临界水中的共液化,考察了水 /物料比(质量比

10 ~ 30)、反应温度(360 益 ~ 430 益)和塑料添加量(10% ~ 40% )对煤液化转化率及产物收率的影响。 结果表明,随着水 /物
料比的增加,煤液化转化率先升高,之后变化不大;油气产率则呈上升的趋势。 反应温度高于 420 益,随着温度的升高,煤液化

转化率和油气产率有明显上升的趋势,当温度为 430 益时,得到最高转化率为 31. 2% 、油气产率 12. 6% 、沥青质产率 18. 6% 。
与煤、塑料单独液化油产率的加权平均值对比,塑料投加量小于 20%时,油产率提高 0. 6% ~ 2. 7% ,表明在超临界水体系中塑

料的添加对煤的液化具有一定的协同作用。
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Co鄄liquefaction of coal and polystyrene in supercritical water

WU Hai鄄yan, PAN Zhi鄄yan, JIN Zan鄄fang, JIN Qiong, LIN Chun鄄mian
(College of Biological & Environmental Engineering, Zhejiang University of Technology, Hangzhou摇 310032, China)

Abstract: Co鄄liquefaction of coal and polystyrene ( PS) in supercritical water ( SCW) was studied in an
autoclave. The experiments were carried out to investigate the effects of water to reactant ratio(10 ~ 30) (mass
ratio), temperature (360 益 ~ 430 益) and the addition of plastic (10% ~ 40% ) (mass ratio) on the coal
conversion, yields of asphaltenes, oil and gas. The results show that with the increasing ratio of water to
reactant, the total coal conversion increases at first and then remains constantly; while the yield of oil and gas
keeps increasing. The conversion of coal and the yield of oil and gas increase dramatically with the temperature
increasing above 420 益. It is found that the conversion reaches the maximum value as 31. 2% at 430 益, while
the yields of oil and gas, asphaltenes are 12. 6% and 18. 6% , respectively. The yields of oil and gas for co鄄
liquefaction of coal and plastic are higher, typically by 0. 6% ~ 2. 7% , than the weighted average oil and gas
yields for the coal and plastic alone, which implies the synergistic effects on coal conversion.
Key words: supercritical water; coal; polystyrene; liquefaction

摇 摇 在中国煤炭是最丰富的能源,也是最重要的能

源之一。 目前,煤炭主要用于燃烧,这会产生较大的

环境污染,煤炭液化是实现高效、洁净利用煤的有效

途径之一。
煤的直接液化技术近二十年已有很大的发展,

煤油共炼技术就是煤直接液化研究领域所取得的重

大进展之一,除了可以降低液化过程中溶剂用量,使
渣油得到有效利用外,由于它们之间的协同效应可

使过程的转化率及液化产率比单独处理时更高。 煤

与有机废弃物(如废旧塑料、废旧橡胶、生物质等)
进行共液化是继煤油共炼技术之后又一共处理新技

术。 Taghiei 等[1]、Feng 等[2]、Rothenberger 等[3] 和

Wang 等[4] 在四氢化萘、甲基萘等有机溶剂中煤与

塑料共处理液化方面做了研究,发现在煤和废塑料

共处理液化制取液态燃料过程中,塑料可为煤液化

提供氢[1],降低煤液化的氢耗量,使废塑料得以资

源化的利用;同时改善煤液化反应的条件,降低液化

油的生产成本,这对合理有效利用煤炭资源,改善人

类生活环境都具有积极意义。
近年来,超临界流体作为反应介质受到越来越

多的关注[5 ~ 8]。 超临界流体是指温度和压力均处于

临界点以上的流体,超临界流体技术是国际上公认

的绿色技术。 各国学者研究了超临界水体系中低阶

煤的超临界萃取[9 ~ 13],发现超临界水不仅作为反应

介质还参与了反应。 Kershaw[11] 研究发现,相对于

超临界甲苯体系,煤在超临界水体系中具有更高的

转化率,同时发现超临界水中发生了煤的水解反应。
随着塑料工业的迅速发展,白色污染日趋严重,使塑

料的循环利用和废物处理成为亟待解决的问题。 一

些学者包括本课题组研究了废塑料(聚碳酸酯、聚
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苯乙烯、聚乙烯、聚丙烯) [14-16]在不同超亚临界介质

中的解聚,通过控制反应条件,回收解聚单体。
Matsumura 等[17]研究了超临界水中煤与纤维素的

共液化,发现共液化能够提高水溶产物的收率,说明

两者之间存在协同效应。 目前,在超临界水体系中

煤与塑料的共液化方面的研究报道还较少。
本实验主要研究在超临界水体系中水 /物料比

(水 /煤或者煤塑,质量比)、反应温度、塑料投加量

对煤与聚苯乙烯共液化效果的影响; 同时根据原煤

与液化残渣的热重分析对比,探索煤与聚苯乙烯共

液化反应规律,为超临界水体系中煤与废塑料共液

化提供基础数据,使废塑料得以能源化资源化,并有

利于合理利用煤炭资源、降低液化油的生产成本。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验材料摇 实验所用的煤样为山东兖州煤,实
验前将煤粉碎至 100 目以下,在 80 益的真空干燥箱

中干燥到恒重,氮气保护备用。 煤样分析结果见表

1。 所用塑料为聚苯乙烯(PS),由上海赛科石油化

工有限公司提供。

表 1摇 煤样的元素分析和工业分析

Table 1摇 Analyses of coal sample

Proximate analysis wad / %
A V FC

Ultimate analysis wdaf / %
C H N S O*

18. 23 35. 16 44. 61 71. 79 5. 22 1. 35 0. 89 20. 75

*by difference

1. 2摇 实验装置与方法摇 实验在一套不锈钢间歇式

高压反应装置中进行,反应釜体积为 50 mL。 每次

液化实验中,将一定比例的煤与塑料(0 g ~ 3 g)、蒸
馏水 30 g 依次加入反应釜中。 待反应釜密封后由

电炉加热,热电偶测温,通过调整加热电压来恒温

(温度偏差依1 益),加热至预设温度保持一定的反

应时间。 反应过程中的压力由温度和反应釜中的投

料量来决定。 反应结束后,将反应釜快速冷却至室

温,然后将釜内产物用正己烷洗出,超声萃取三次

(每次 30 min)后过滤分离,可得水相、油相(正己烷

可溶物) 和不溶固体; 不溶固体再由四氢呋喃

(THF)索氏提取 24 h,至抽提液无色为止,THF 抽

提液经旋转蒸发后为沥青烯和前沥青烯(A+PA),
THF 不溶物为残渣,具体分离过程见图 1。
摇 摇 通过高效液相色谱(HPLC,日本 JASCO)对水

相组分定性分析,采用纯样为标准,以比较色谱保留

值定性法和紫外波长特性等定性法确定组分。 气相

产物用傅里叶红外光谱(AVATAR370) 作定性分

析,固体残渣经烘干后用热重(岛津 TGA鄄50H)分析。

图 1摇 液化产物分离流程示意图

Figure 1摇 Separation procedure of liquefaction products

1. 3摇 液化产物的分析摇 实验发现分离的水相产物

经过一段时间后颜色由无色变成淡红色,分析可能

是由于产物中有酚类物质存在。 采用高效液相色谱

(HPLC)对水相产物中的酚类进行定性分析。 改变

不同的色谱参数(流动相配比、流量、柱温等),以建

立较佳的色谱分离体系。 对水相组分的定性采用纯

样为标准,以比较色谱保留值定性法和紫外波长特

性等定性法确定组分。 通过液相条件的摸索,液相

色谱最佳分离条件为:色谱柱为 C18 反相柱 (椎
4. 6 mm伊150 mm,粒径 5 滋m),流动相水 颐甲醇为

60 颐40、流量 0. 6 mL / min,紫外检测波长 270 nm。 结

果发现,在煤单独液化和煤 / PS 共液化的水相中主

要产物为间苯二酚、苯酚、对甲酚和邻甲酚等。 煤 /
PS 共液化的气相产物通过傅里叶红外光谱( FT鄄
IR)进行分析,其主要成分为 CO2、CH4 及 C2H6 等。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 水 /物料比对煤液化效果的影响 摇 反应时间

60 min、分别在 380 益、420 益 下考察水 /物料比

(water / reactant)对煤单独液化转化率及产物收率

(daf)的影响,结果见图 2。
摇 摇 由图 2 可知,在水 /物料比为 10 ~ 30 时,随着

水 /物料比的增大,煤液化转化率有上升的趋势,转
化率为 20% ~ 32% 。 原因在于溶剂量的增加有利

于更好地发挥溶剂的物理溶解作用、胶溶分散作用、
对产物的稀释作用和稳定作用,更充分的满足液化

过程自由基与氢的结合,从而促进转化率的提高。
但是当水 /物料比超过 20 时,转化率随水 /物料比变

化不明显。 由于当水 /物料比为 20 时,水作为反应

物是明显过量,同时水作为反应介质,足以使固体物

料达到完全溶胀和分散,故水 /物料比的提高,对转
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化率影响不明显。 在 380 益和 420 益,沥青质和油

气产率的变化趋势一致,沥青质产率随着水 /物料比

的增大而有所下降,油气产率随着水 /物料比的增大

有上升的趋势。 由于超临界水对有机物具有良好的

溶解性能,SCW 对煤裂解产生的自由基碎片起到稀

释作用,在自由基活性分子周围形成一个溶剂分子

包围的笼子[18],不仅抑制自由基相互结合生成残

焦,还可以为自由基提供氢使其稳定转化成油品。

图 2摇 水 /物料比对煤液化转化率及产物收率的影响

Figure 2摇 Effects of water / reactant ratio on conversion and
products yields

姻: conversion, 420 益; 茵: conversion, 380 益;
银: asphaltenes, 420 益; 荦: asphaltenes, 380 益;

音: oil and gas, 420 益; 阴: oil and gas, 380 益

2. 2摇 反应温度对煤液化效果的影响摇 水 /物料比为

15、反应时间 60 min 时,考察超临界水体系中反应

温度对煤单独液化转化率及产物收率(daf)的影响,
结果见图 3。

由图 3 可以看出,在 360 益亚临界状态下,煤的

转化率及沥青质产率较低,分别为 22. 2% 、12. 8% 。
380 益时,煤的转化率及沥青质产率明显提高,主要

是由于在水的临界温度 374. 3 益上,水的溶解能力

增强,有利于煤的液化。 温度为 380 益 ~ 420 益时,
液化转化率、沥青质和油气的转化率随着温度变化

不明显,但随着温度的继续升高,煤液化转化率和油

气产率有明显上升的趋势。 实验范围内反应时间

60 min,水 /物料比为 15 时,得到最高转化率为

31. 2% 、油气产率 12. 6% 、沥青质产率 18. 6% ,出现

的最佳温度为 430 益。 一般认为想得到更好的轻油

产率可以在一定反应时间下在更高的温度(440 益)
下实现,主要是因为随着温度的升高煤的热解反应

更加剧烈[19]。 因此,在超临界水体系中,适当提高

反应温度,不仅能提高煤的液化转化率,还可以提高

油气的产率。

图 3摇 反应温度对煤单独液化转化率及产物收率的影响

Figure 3摇 Effects of temperature on conversion and products yields
姻: conversion; 茵: asphaltenes; 银: oil and gas

2. 3摇 塑料的添加量对煤与塑料共液化效果的影响

在反应时间 30 min,水 /物料比 15,反应温度 420 益
下考察塑料添加量(塑料质量 /煤塑总量,质量比)
对煤与塑料共液化转化率和产物收率(daf)的影响,
结果见图 4。

图 4摇 塑料添加量对煤 /塑料共液化转化率及产物收率

的影响

Figure 4摇 Effects of plastic ratio on conversion and products
yields of co鄄liquefaction

姻: conversion; 银: asphaltenes; 茵: oil and gas

摇 摇 通过对煤、塑料单独液化时的加权平均值进行

计算,与煤塑料共液化转化率、沥青质产率、油气产

率进行对比,其中在反应温度 420 益时的对比结果

见图 5。 由图 4 可知,反应温度 420 益时随着塑料添

加量的增加,煤与塑料的共液化转化率成直线上升;
塑料添加量在 0% ~ 30% ,沥青质产率随塑料添加

量的增加变化缓慢,油气产率呈明显的上升趋势,在
本实验范围内,塑料添加量在 30% 时,油气产率最
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大,为 30. 6% 。 塑料的添加可以分解一定量的活泼

氢,为自由基供氢,使其稳定成轻质油品。

图 5摇 煤与塑料共液化转化率及产物收率与加权平

均值的对比(420 益)
Figure 5摇 Compared the conversion and products yield of

co鄄liquefaction with weighted average
姻: conversion; 茵: weighted conversion; 荦: oil and gas;

银: weighted oil and gas; 音: asphaltenes; 阴: weighted asphaltenes

摇 摇 由图 5 可知,通过与加权平均值比较,煤与塑料

共液化转化率有所提高,当塑料添加量为 10% 和

20%时,油气产率分别提高了2. 7% 、0. 6% 。 Taghiei
等[1]研究了 PE、PP、PET 混合塑料与煤的共液化

(430 益、60 min、氢压 5. 5 MPa),结果表明,共液化

油产物收率比塑料或塑料的单独液化油收率的平均

值大约高了 10% ,揭示了塑料与煤液化之间具有协

同作用。 这与王力等[20,21] 在非临界水体系中煤与

塑料的加氢共液化结果相一致。 这说明在超临界水

体系中,塑料的添加对煤的液化有一定的协同作用。
但是随着塑料添加量的增加,油产率提高不明显,沥
青质产率则不断提高;添加量为 30% 时,可以看到

共液化油气产率低于加权平均值,主要由于聚苯乙

烯的热降解是典型的自由基链降解机理,包括链引

发、链增长和链终止反应,当塑料添加量过大时,增
加了塑料单体自身聚合的可能性,减弱了塑料的供

氢能力。 由于本实验过程为超临界水体系中液化,
不外供氢,氢含量不足,从而减少了油气的生成量,
增加了沥青质的产率。
2. 4摇 煤与液化残渣的 TG / DTG 谱图 摇 为了研究

液化过程中煤热解的影响以及塑料添加对煤热解的

影响,对煤和液化残渣(煤单独液化残渣及煤 / PS 共

液化残渣)进行热重分析,实验条件为:日本岛津

TGA鄄50H 热重分析仪,升温速率 10 益 / min,N2 流

量为 100 mL / min,从室温到 800 益。 TG 和 DTG 曲

线见图 6 和图 7。

图 6摇 煤与液化残渣的 TG 谱图

Figure 6摇 TG plots of original coal and liquefaction residues
a: co鄄liquefaction residue; b: coal residue; c: original coal

图 7摇 煤与液化残渣的 DTG 谱图

Figure 7摇 DTG plots of original coal and liquefaction residues
a: co鄄liquefaction residue; b: coal residue; c: original coal

摇 摇 由图 6 可知,随着温度的升高,原煤与液化残渣

的失重量也逐渐增加。 在相同的温度范围(0 益 ~
800 益)内,煤的失重量要大于煤液化残渣的失重

量,煤、单独液化残渣、煤 / PS 共液化残渣的最终失

重量分别为 26. 0% 、25. 4% 、18. 7% 。 这主要是由

于液化过程中,小分子量化合物的减少、键能较小脂

肪链的断裂以及碳含量的增加所引起的[22]。
由图 7 可知,在原煤的 DTG 曲线上可以看到两

个明显的峰,分别出现在350 益 ~ 500 益和 600 益 ~
680 益,前一峰为挥发分析出阶段,后一峰为二次热

解阶段。 比较液化残渣与原煤的 DTG 曲线,在

350 益 ~ 500 益没有出现最大峰;在 600 益 ~ 680 益
时,失重最大速率的顺序为单独液化残渣>原煤>共
液化残渣。 刘生玉等[23]认为,这是由于高挥发分烟

煤中有较高的氢含量,这表明这些煤中存在着丰富

的脂肪结构,芳烃的缩合程度不高,即煤中的芳烃烷
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基侧链含量丰富、桥键数量多。 脂肪结构和桥键是

煤中的薄弱环节,受热容易裂解成自由基“碎片冶,
热解时放出挥发分多且速率快。 此阶段主要以解聚

和分解为主,析出煤气和焦油,煤变成半焦。 本实验

采用的是中高挥发分烟煤,具有较高的含氢量,受热

裂解成自由基碎片。 煤单独液化时挥发分发生分

解,产生一定量的固定碳;煤 / PS 共液化时,塑料的

添加可能起到向自由基碎片供氢的作用,一定程度

上减弱了缩合反应的进行,减少了半焦的生成。 因

此,在 600 益 ~ 680 益时,共液化残渣失重最大速率

小于单独液化残渣,说明共液化时这部分煤生成了

更多的液化产品[22]。 综合上述分析,超临界水体系

中塑料的添加可以抑制自由基的缩合反应,从而促

进煤的液化。
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