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流化床热解煤焦油的降黏研究

余盼龙, 方梦祥, 唐摇 巍, 王勤辉, 骆仲泱
(浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室, 浙江 杭州摇 310027)

摘摇 要: 对循环流化床热电气焦油多联产热解所得煤焦油流动性差的问题采取了一系列的降黏研究。 通过 X 射线衍射测试

可以排除室温下蜡结晶影响煤焦油黏度的可能,对比了煤焦油和煤沥青的黏度和族组分差异,考察了喹啉不溶物对软化点的

影响,结果表明,采取馏分油降黏是合理的。 分别添加四种馏分油对煤焦油进行了降黏实验,通过色谱质谱联机分析馏分油

的成分,认为既含亲水基又含憎水基的分子具有很好的降黏效果,而且含量越多降黏效果越好。 通过添加四种单组分化合物

的降黏实验和分析,进一步验证了所得到的降黏理论,而且可以判断同时含有亲水基和憎水基的分子降黏效果优于只含憎水

基不含亲水基的分子。
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Viscosity reduction of coal tar from fluidized bed pyrolysis

YU Pan鄄long, FANG Meng鄄xiang, TANG Wei, WANG Qin鄄hui, LUO Zhong鄄yang
(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou摇 310027, China)

Abstract: For the poor fluidity of coal tar generated from circulating fluidized bed polygeneration system, a
series of research was carried out to decrease the viscosity. Through the analysis of X鄄ray diffraction, the
possibility that the wax crystal increases the viscosity at room temperature was excluded. The viscosity and
contents between coal tar and coal tar pitch were compared, and the impact of quinoline insoluble on the
softening point was also investigated. The results reveal that it is reasonable to employ the distillates to decrease
the viscosity of coal tar. Four kinds of distillates were blended in the coal tar to improve the fluidity, and the
composition of the distillates was gotten through the GC鄄MS analysis. It is concluded that the molecule which
contains both hydrophilic groups and hydrophobic groups possesses a great effect on the viscosity reduction, and
the more the amount, the better the viscosity reduction. Four kinds of mono鄄component additives were tested,
and the theory was verified. For the viscosity reduction, the molecule with both groups is better than that with
only hydrophobic groups.
Key words: coal tar; viscosity reduction; fractions; hydrophilic groups; hydrophobic groups

摇 摇 针对中国富煤、贫油、少气的能源资源结构特

征,实现煤的资源化利用越来越受到重视。 浙江大

学自主研发了煤的热电气焦油多联产系统[1]。 系

统中煤热解产生的焦油可进行深加工以提取高附加

价值的化合物以及加氢制取汽柴油的调和组分。 而

煤焦油的流动性能将直接影响其后续深加工与利

用,如蒸馏等工艺。 黏度越大越不易流动,流动性能

越差则对其在管道中输运所需泵的性能与维护要求

越高,不利于实际生产。 工业上使用过的稠油改性

降黏技术包括掺和表面活性剂水溶液乳化降黏、掺
和稀原油降黏、掺和有机溶剂降黏、掺油溶性降黏剂

以及复合降黏剂降黏等[2],而目前关于煤焦油降黏

的研究很少。
近年来,有研究者对煤焦油和煤沥青进行过降

黏研究。 周春光等[3] 采取九种添加剂对流化床热

解煤焦油进行了降黏研究。 Poppleton 等[4] 在对快

速热解煤焦油的黏度进行改性时,指出脂肪族化合

物在降黏效果上优于芳香族化合物,同时他们认为,
那些对原油流动改性的传统方法如添加降凝剂、蜡
结晶改性剂等也适用于热解得到的煤焦油。 许斌

等[5 ~ 7]在研究过程中发现,软化点越高的高温煤沥

青中甲苯不溶物组分含量越高。 甲苯可溶物在煤沥

青中的功能是降低沥青的黏度,加入油酸和硬脂酸

可在一定程度上改善黏度。 杨琴等[8] 研究了呋喃

树脂对煤沥青黏度的影响,加入呋喃树脂后沥青的

流动性能得到了明显改善,通过扫描电镜分析指出

降黏的原因是呋喃树脂使煤沥青分子隔开从而使煤

沥青分子运动变得容易。 古力虎[9] 系统地研究了
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硬脂酸、油酸和石蜡对改质沥青的改性作用,分析了

用量对改质沥青的黏度影响。
文献[10]研究了石蜡结晶对原油流变性的影响,

并指出原油中已结晶的蜡的量、蜡晶的形态和结构

是决定原油流变性的主要因素。 敬家强等[11] 基于

灰色理论,建立了稠油组成对其黏度影响的灰色关

联分析模型,指出沥青质和胶质是高黏度的绝对贡

献因素,而在石蜡尚未结晶的状态下其影响是十分

微弱的。
本实验基于中国某矿业集团与浙江大学联合开

发的热电气焦油多联产项目中所产煤焦油的流动性

不佳的问题,分析了煤焦油和煤沥青的差别,论证了

馏分油降黏的合理性;利用旋转带蒸馏切割的馏分

油对煤焦油进行黏度改性;同时比较了几种单组分

有机添加剂的降黏效果;分析了馏分油和单组分有

机添加剂的降黏机理。

1摇 实验部分
1. 1摇 实验样品

多联产煤热解系统产生的煤焦油的工业分析和

元素分析见表 1 和表 2。 煤焦油经旋转带蒸馏切割

的馏分量见表 3。

表 1摇 煤焦油的工业分析

Table 1摇 Industrial analysis of coal tar

Industrial analysis wad / %
M A V FC

1. 26 2. 06 83. 06 13. 62

表 2摇 煤焦油的元素分析

Table 2摇 Element analysis of coal tar

Element analysis wad / %
C H N S O

82. 01 7. 10 1. 56 0. 35 5. 66

表 3摇 煤焦油的馏分切割

Table 3摇 Fractions of coal tar

Fractions t / 益 <170 170 ~ 210 210 ~ 230 230 ~ 270
w / % 3. 15 0. 43 2. 28 4. 96

Fractions t / 益 270 ~ 300 300 ~ 360 360 ~ 380 >380
w / % 5. 11 11. 16 5. 31 67. 6

摇 摇 刘海波等认为[12],一般情况下,化合物的相对

分子量越大,其黏度越大。 当分子量相近时,具有环

状结构的化合物黏度较链状结构的大,环数越多,黏
度越大,沥青质含量越多,黏度越大。 由表 1、表 2
和表 3 可知,煤焦油中氢元素质量分数低,约 7% ,
碳氢比大于 11,而且从焦油的馏分切割结果来看,

轻质组分较少,360 益以上的沥青含量高于 70% ,所
以,所研究的焦油中稠环芳烃比例非常高,黏度也非

常大。
1. 2摇 实验仪器和实验方法

实验采用奥斯博 B / R 36鄄100 型号旋转带蒸馏

仪进行煤焦油蒸馏, 同时采用 GC鄄MS ( Thermo
scientific, Trace DSQII)对煤焦油馏分进行成分分

析。 采用 NDJ鄄1C 布氏旋转黏度计对试样进行黏度

测试。 使用帕纳科生产的 X'Pert PRO 型号 X 射线

衍射仪进行蜡晶探测;采用层析柱对煤焦油和煤沥

青进行族组分对比分析。
利用破乳剂脱水除去煤焦油中的绝大部分水

分,在旋转带蒸馏仪中通过常压鄄减压蒸馏相结合切

割出若干馏分。 选取 170 ~ 210 益、210 ~ 230 益、230
~ 270 益、<270 益四种馏分,都按质量分数 5%的量

分别掺入脱水后的煤焦油中,在 80 益恒温环境中以

100 r / min 的速率搅拌 30 min,以使得馏分油和煤

焦油充分混合,然后分别测试黏度。
选取四氢化萘、二苯醚、甲基异丁基酮和 2鄄庚

酮,都以质量分数 5% 的量分别掺入经过脱水且置

于具塞三角烧瓶中的煤焦油中,操作过程中尽可能

地减少添加物的挥发。 然后将烧瓶放置在 100 益恒

温环境中微微振动 4 h 使其尽可能地充分混合,然
后分别测试黏度。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 馏分油降黏

往煤焦油中掺和一些特定的添加剂可以降低煤

焦油的黏度,从煤焦油蒸馏的角度看,如果降黏效果

良好,那么最理想的降黏方式应是掺和馏分油。 这

主要体现在三方面:一是获取原料方便,所需的添加

物正是煤焦油蒸馏的产物,可循环利用;二是馏分油

的添加在改善煤焦油黏度的同时又不会改变蒸馏所

获取的馏分油的化学性质;三是在管道运输的过程

中添加物不会出现较大的挥发损失。
为了从理论上论证煤焦油馏分油降黏的合理

性,寻求煤焦油高黏度的原因所在,分别通过了 X
射线衍射(XRD)测试、进行了煤焦油和煤沥青的柱

层析实验以及研究了喹啉不溶物对沥青软化点的

影响。
2. 1. 1摇 煤焦油的 XRD 测试

蜡结晶对原油的凝点及流动性的影响非常大,
为了考察煤焦油是否也存在蜡结晶,本实验通过

XRD(X鄄ray diffraction) 对煤焦油进行结晶探测。
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测试条件为 Cu 靶 K琢 射线、管电压 40 kV、管电流

40 mA、衍射角为 5毅 ~ 70毅、温度为 20 益 [13]。 测得煤

焦油的 XRD 谱图见图 1。 对比文献[13]中的谱图,
可从图 1 中看出,煤焦油并无明显的结晶峰,而 X
射线衍射谱图中存在的一个弥散峰,则是非晶物质

的存在所导致的,这说明 20 益以上煤焦油的高黏度

与蜡结晶没有关联。

图 1摇 煤焦油的 X 射线衍射谱图
Figure 1摇 X鄄ray diffraction of coal tar

2. 1. 2摇 煤焦油和沥青柱层析

煤焦油的高黏度与蜡结晶无关,而很多研究

者[14,15]在对石油稠油进行研究时指出,稠油中的胶

质和沥青质对流变性能有重大的影响。 图 2 为煤焦

油鄄煤沥青黏度。 由图 2 可知,煤焦油和煤沥青两者

的黏度在同温度下相差非常大,两者之间存在成分

上的巨大差异。

图 2摇 煤焦油鄄煤沥青黏度
Figure 2摇 Viscosity of coal tar and coal tar pitch

摇 摇 煤沥青是煤焦油切割出馏分油后的剩余物,可
以认为馏分油的存在或沥青的存在极大地影响了煤

焦油的黏度,馏分油可以降低煤焦油的黏度,而煤沥

青则会增大煤焦油的黏度。 但煤焦油的热解比较复

杂,大分子间的分解及其反应在很宽的温度范围内

都会发生。 煤焦油在蒸馏的过程中伴随着聚合、缩
聚、芳环侧链断裂以及异构化反应的发生[16]。 因

此,不能简单地认为将馏分油和沥青混合在一起就

等同于蒸馏前的煤焦油,需要进一步认识煤焦油和

煤沥青在组分上的关系。
摇 摇 为了考察煤焦油和煤沥青两者族组分之间的差

别,按照行业标准 SY / T 5119鄄1995《岩石可溶有机

物和原油族组分柱层析分析方法》所示的方法,将
煤焦油和煤沥青的族组分分为四类:沥青质、芳烃、
非烃和饱和烃,结果见图 3。

图 3摇 煤焦油和沥青中族组分的含量比较
Figure 3摇 Comparing of compositions
between coal tar and coal tar pitch

摇 摇 由图 3 可知,两者在沥青质和非烃的含量上差

异很大,其中,沥青中所含的沥青质和芳烃的量相比

煤焦油要大,而饱和烃与非烃的量却要小。 该实验

进一步证明,对于流化床热解低温煤焦油,沥青质的

含量高是导致黏度高的主要原因,非烃组分则可能

降低黏度,在煤焦油加工前去除沥青质不可行。
2. 1. 3摇 喹啉不溶物对黏度的影响

周春光等[3] 就沥青中所含的甲苯不溶物对黏

度的影响做了研究,指出甲苯不溶物的存在增大了

黏度。 对甲苯不溶物采用喹啉进一步分离,可以得

到喹啉不溶物 QI[17]。 根据一些文献资料[16,18] 及本

实验中得到的数据整理得出 QI 含量与软化点的关

系,见图 4。 其中,软化点为 104 益的煤沥青为此次

研究中实验得到的数据,实验按照国家标准 GB / T
4507鄄1999《沥青软化点测定法(环球法)》进行。

由整体趋势可见,沥青的软化点越高,对应的

QI 的含量越高。 QI 的存在对煤沥青的软化点影响

很大,也会对其黏度产生重要的影响,QI 含量越高

则黏度越大。 同样,煤焦油中原生 QI 的存在必然会

使得其黏度更大。 在工业应用中,除了在生产过程

中尽量减少 QI 之外,在煤焦油降黏方面,要在煤焦
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油进行加工前对其处理以去除 QI,其难度很大。

图 4摇 喹啉不溶物对软化点的影响
Figure 4摇 Influence of quinoline insoluble
on the softening point of coal tar pitch

2. 1. 4摇 添加馏分油后的黏度测量

综合以上研究,既然不能轻易去除沥青质或 QI
等高黏度因素,则可以优先考虑选取馏分油对煤焦

油进行降黏。 添加馏分油后对煤焦油的黏度进行测

量,结果见图 5。

图 5摇 煤焦油及添加馏分油的煤焦油黏度测量
Figure 5 Viscosity of coal tar and coal tar with fractions

a: coal tar; b:coal tar with 170 ~ 210 益 fraction;
c: coal tar with 210 ~ 230 益 fraction;
d: coal tar with 230 ~ 270 益 fraction;

e: coal tar with <270 益 fraction

摇 摇 从图 5 中煤焦油及添加馏分油的煤焦油黏度曲

线中可以看出,黏度值与温度基本成指数关系。
由测量的结果可以看出,样品 e 具有最好的降

黏效果,在低温下体现得尤为明显。 其中,60 益时,
在原始煤焦油的基础上降黏幅度达 66. 3% ,此后随

着温度增加,降黏幅度不断减小。 降黏幅度的减小

是因为原煤焦油随温度的升高使得黏流活化能发生

改变,从而引起原煤焦油本身的黏度下降,到 90 益
后选取的所有馏分油的降黏效果的变化都不明显。

2. 1. 5摇 馏分油降黏机理分析

为了考察馏分油的降黏机理,实验通过 GC鄄MS
分析了馏分油的成分[19,20]。 采用 DB鄄5 毛细柱,氮
气做载气,流量为 1 mL / min。 色谱检测器和进样口

温度为 280 益, 柱温 60 益 保持 5 min, 然后以

4 益 / min的升温速率加热到 280 益,维持 10 min,再
以10 益 / min 升高到 300 益,维持 5 min。 分析结果

见表 4。 由表 4 可知,两种降黏效果较好的 210 ~
230 益馏分和﹤ 270 益馏分的共同特点是酚类物质

含量 很 高。 其 中, ﹤ 270 益 馏 分 含 酚 类 物 质

34. 21% ,210 ~ 230 益馏分含酚类物质 38. 44% ,相
比较而言 170 ~ 210 益馏分和 230 ~ 270 益馏分的酚

类含量则小很多。 因此,可以认为酚类物质的存在

对降黏具有明显的促进作用。
从分子结构上考虑,酚类、醇类、胺类及酮类都

含有亲水基团,如羟基等,而且所分析的馏分油中绝

大部分酚类和醇类等都含有属于憎水基团的烃基,
如烷基和芳烃基等基团。 根据极性相似吸引、极性

相异排斥的原理,烃基与煤焦油的非极性分子结合,
而羟基等亲水基团则与非极性分子相斥,这样在分

子间便会产生力的作用,而这些力的作用必然会为

煤焦油内部和表面创造更多的“自由体积冶空间。
文献[21]指出,决定牛顿流体流动难易程度的其中一

个非常重要的因素是平衡点周围是否存在足够的

“自由体积冶。 “自由体积冶主要表现为大小接近于

分子或单体的空穴以及由于不规则的填充产生的小

空洞。 正是这些被创造出的“自由体积冶极大地改

善了流动性能。
虽然 210 ~ 230 益馏分所含酚类物质含量高于

﹤ 270 益馏分,但 210 ~ 230 益馏分的降黏效果却比

﹤ 270 益 馏分略差。 分析 210 ~ 230 益 馏分和﹤

270 益馏分的物质组分,发现﹤270 益馏分所含的醇

类物质、胺类物质都明显高于 210 ~ 230 益馏分,酮
类物质含量比 210 ~ 230 益馏分少 6% ,萘类物质﹤

270 益馏分比 210 ~ 230 益馏分高出 15% ,而在烷

类、烯类及苯类物质含量上﹤ 270 益馏分都比 210
~ 230 益馏分要高。 研究者[3]就添加乙醇的降黏做

过研究,指出乙醇对煤焦油有极好的降黏效果,添加

质量分数为 5% 的乙醇,60 益时降黏幅度达 94% 。
可能﹤ 270 益馏分中含量所高出的 5%以上的醇类

物质正是其具有更好的降黏效果的原因。
摇 摇 而在 170 ~ 210 益馏分和 230 ~ 270 益馏分的比

较中可以看出,两者在酚类物质的含量上差别极小,
而 170 ~ 210 益馏分在醇类、酸类和胺类物质的含量
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上都明显高于 230 ~ 270 益馏分,因此,170 ~ 210 益 馏分的降黏效果要优于 230 ~ 270 益馏分。

表 4摇 馏分油的 GC鄄MS 分析
Table 4摇 GC鄄MS analysis of fractions

Possible compound
Area / %

170 ~ 210 益 210 ~ 230 益 230 ~ 270 益 ﹤ 270 益
Phenol 3. 56 鄄 鄄 鄄
2鄄methylphenol 1. 03 1. 32 鄄 1. 68
3鄄methylphenol 5. 69 鄄 0. 43 鄄
4鄄methylphenol 3. 98 18. 96 鄄 7. 13
2,3鄄dimethylphenol 3. 33 鄄 鄄 1. 2
2,4鄄dimethylphenol 3. 56 6. 04 鄄 10. 22
2,5鄄dimethylphenol 鄄 鄄 1. 39 3. 9
3,4鄄dimethylphenol 鄄 鄄 9. 39 1. 28
3,5鄄dimethylphenol 鄄 5. 19 鄄 鄄
3鄄ethylphenol 鄄 2. 61 鄄 鄄
2鄄ethyl鄄4鄄methylphenol 鄄 1. 17 4. 29 鄄
3鄄ethyl鄄5鄄methylphenol 鄄 1. 13 鄄 鄄
2,3,5鄄trimethylphenol 鄄 鄄 1. 49 鄄
2,4,5鄄trimethylphenol 鄄 2. 02 鄄 0. 82
4鄄methyl鄄ethylphenol 鄄 鄄 鄄 1. 71
5鄄methyl鄄3鄄ethyl phenol 鄄 鄄 鄄 1. 12
1,2鄄dihydro鄄acetate鄄2鄄naphthalenol 2. 56 鄄 鄄 1. 75
1,2,3,4鄄tetrahydro鄄2,5,8鄄trimethyl鄄1鄄naphthalenol 鄄 鄄 7. 11 3. 4
2鄄methylnaphthalene 5. 08 10. 61 12. 82 7. 84
1,4鄄dimethylnaphthalene 鄄 鄄 鄄 2. 61
1,5鄄dimethylnaphthalene 鄄 鄄 3. 93 鄄
1,6鄄dimethylnaphthalene 鄄 鄄 1. 41 鄄
1,7鄄dimethylnaphthalene 鄄 2. 68 1. 34 2. 44
2,6鄄dimethylnaphthalene 鄄 5. 29 1. 56 9. 69
1,6,7鄄trimethylnaphthalene 鄄 0. 55 13. 24 10
1,4鄄dihydronaphthalene 0. 83 鄄 鄄 鄄
1,4鄄dihydro鄄2,5,8鄄trimethylnaphthalene 鄄 鄄 鄄 2. 46
1,2鄄dihydro鄄3鄄methylnaphthalene 2. 69 鄄 鄄 鄄
1,2鄄dihydro鄄6鄄methylnaphthalene 2. 21 0. 69 0. 43 鄄
1鄄methyl鄄7鄄(1鄄methylethyl)naphthalene 鄄 鄄 1. 19 鄄
1鄄isopropenylnaphthalene 鄄 鄄 2. 8 2. 01
1,2,3,4鄄tetrahydro鄄1,5鄄dimethylnaphthalene 鄄 0. 78 鄄 鄄
1,2,3,4鄄tetrahydro鄄5,6,7,8鄄tetramethylnaphthalene 鄄 鄄 3. 01 2. 09
1,4,5,8鄄Tetramethylnaphthalene 鄄 鄄 0. 43 鄄
3H鄄naphtho furan 鄄 鄄 鄄 1. 43
1,5鄄dihydroxy鄄1,2,3,4鄄tetrahydronaphthalene 鄄 2. 81 鄄 鄄
Octahydro鄄4a,7,7鄄trimethyl鄄trans鄄2(1H) 鄄naphthalenone 鄄 2. 01 鄄 鄄
Alkanes 10. 71 5. 79 6. 4 5. 22
Olefins 12. 97 8. 78 5. 2 2. 84
Alcohols 8. 26 1. 69 2. 19 6. 97
Acids 8. 06 0. 62 2. 67 鄄
Indene 8. 6 鄄 13. 76 2. 6
Benzenes 9. 47 8. 07 鄄 1. 35
Furans 5. 13 鄄 鄄 鄄
Amines 2. 29 鄄 鄄 2. 9
Alkynes 鄄 1. 61 鄄 鄄
Ketones 鄄 9. 61 鄄 3. 33
Oxime 鄄 鄄 1. 06 鄄
Indole 鄄 鄄 1. 2 鄄
Simazine 鄄 摇 1. 28 鄄
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2. 2摇 单组分添加剂对黏度的影响

在馏分油降黏的分析中,并不能就萘类、苯类等

不含亲水基而只含有憎水基的物质的降黏效果做出

明确判断,而且在对同含亲水基和憎水基的物质的

降黏效果的解释上也有待进一步验证。
本实验选取四种单组分化合物进行降黏实验,

其黏度测试结果见图 6。

图 6摇 掺入单组分添加剂后煤焦油的黏度
Figure 6摇 Viscosity of coal tar with mono鄄component additives

a: coal tar; f: coal tar with tetrahydronaphthalene;
g: coal tar with diphenyl ether; h: coal tar with methyl

isobutyl ketone; i: coal tar with heptan鄄2鄄one

摇 摇 由图 6 可知,含羰基的酮类物质具有很好的降

黏效果。2 鄄庚酮的降黏效果是相对最好的,60益的

情况下降黏幅度为 88. 41% 。 即便效果最差的四氢

化萘,在 60 益时的降黏幅度也达到了 79. 1% ,相比

于馏分油的最好效果提升了近 13% ,显著的降黏幅

度与降黏剂的绝对含量比馏分油高有关。 由此可以

看出,同时含烃基和羰基的物质与其他同时含憎水

基和亲水基物质一样具有良好的降黏效果,而且比

不含亲水基的四氢化萘的效果更好。 这也进一步验

证了上文关于馏分油降黏机理的分析。 四氢化萘和

二苯醚含有烃基但不含亲水基,得到的降黏效果也

很显著,但比既含亲水基又含有憎水基的物质效

果差。

3摇 结摇 论
对于煤热解所得的煤焦油,常温下不存在蜡结

晶,煤焦油的高黏度和蜡结晶无关,这是煤热解所得

煤焦油和原油的区别。
采取馏分油掺入能在很大程度上降低热解所得

煤焦油的黏度,在低温段(60 ~ 80 益)降黏效果尤为

显著。 通过对比,<270 益馏分在改善黏度方面效果

最优,在 60 益时降黏幅度达 66. 3% ,综合馏分油在

其他方面的优势,工程上选取合适的蒸馏工艺,在蒸

馏过程中采取该馏分降黏是可行的。
既含有亲水基又含有憎水基的化合物能极大地

改善黏度,含量越多降黏效果越好,其效果比不含亲

水基而只含憎水基的化合物的效果要好。
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