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  摘要：煤和废塑料共处理液化是一种新的煤直接液化技术。它的主要特点是利用废塑料作为主

要的氢来源，本文介绍了目前已取得的一些主要进展。 并指出了下一步工作的方向。
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引言

简单的说，所谓煤的直接液化就是在适当的条件下借助于催化剂、溶剂油等，强行打开煤中的
芳环，生成自由基碎片。 这些碎片在“自由氢”供应的条件下和氢结合生成稳定的链状碳氢化合物，
也就是通常所说的“人造石油”。如果氢不存在或数量太少，生成的自由基碎片就会缩聚生成更大分
子量的高分子不溶物，所以煤的直接液化的实质就是煤加氢变成可满足市场需求的工业燃料油。目
前煤直接加氢液化的研究虽已开发了多种工艺，并进行了商业性试运转，但由于直接液化生产燃料
油的成本还不能跟石油开采加工相比，所以煤直接液化一时还难以实现商业化生产。 如何设法降低
煤直接液化油的生产成本，一直是研究者努力的主要方向。 由于煤直接液化时加氢是必不可少的，且加
“氢”费用大约占直接成本的30％，所以设法降低氢耗量一直是煤直接液化研究的一个重点。

降低氢耗量的途径有二条：一是改革工艺流程，如德国 IG 新工艺比老工艺降低氢耗量近
20％，（从7.3％降到5.5％） ［1］；二是寻找新的供氢来源，这包括石油渣油、废塑料或废橡胶为氢源
的共处理工艺以及用水做氢源的煤的化学液化工艺等［21］。

煤与废塑料共处理技术就是利用煤直接液化技术将煤和废塑料的混合物转变成气态、液态产
物。在反应过程中，将煤和高分子废弃物共液化，因为高分子废弃物中含有大量可供转移的氢原子，
废弃物会向煤裂解产物进行氢转移，使煤部分甚至全部液化。 由于废塑料是煤液化时的主要供氢
者，从而可以大大减少煤液化时的氢气耗量，同时，反应条件也相对较温和。该技术的主要优点一是
有利于解决日益严重的“白色污染”，为高分子废弃物的无害化利用找到一条切实可行的出路，环
保、生态效应明显；二是大大降低了煤液化的氢耗量和直接生产成本［2］。

1 煤和废塑料共处理液化的理论和实践
对煤的加氢裂解液化和塑料的热裂解反应过程已进行了大量的研究［3～7］，由于煤和废塑料的

基本结构链都是碳氢链，在热裂解过程中，某些不够牢固的 H 会发生断裂，在适当催化剂作用下，
这一热解反应将会激烈进行，结果生成大量的 H2、H＋、PE＋ （聚乙烯） 、PP＋ （聚丙烯）等碎片和离子
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化的煤碎片等中间产物，如反应条件合适，离子化的煤碎片会和 H2或 H＋迅速结合生成稳定的煤

碎片，这些煤碎片在热解催化作用下，会发生进一步分裂，生成分子量更小的离子化碎片。这些离子
化碎片和 H2或 H＋迅速反应生成稳定化合物。 这个过程可持续进行下去，直到固态的煤大部分都
变成液态物甚至气态物。这一过程和煤催化加氢直接液化的反应过程基本相同，主要区别是，煤-废
塑料共处理液化时所需氢的主要来源是废塑料热降解过程中产生的氢。另外，在反应体系中除煤碎
片外，还有大量的离子化的废塑料碎片，这些碎片和煤碎片彼此间也会发生反应，生成稳定的或不
稳定的化合物。 因此，共处理液化和煤直接液化相比，反应中间产物更多、更复杂，相应的平行反应
也更多，所以在共处理液化过程中，对反应条件等的要求更严格，催化剂的作用也显得更为重要。

可以认为，煤-废塑料共处理液化技术是从废塑料液化处理技术发展起来的。 从70年代开始，
随着环境保护要求越来越高，人们逐渐感到对 PE、PP、PLDE（低分子聚乙烯）等难以自然降解的聚
合物，用填埋法处理不是好办法，应该采用适当的方法使它们能得以再循环利用，于是利用煤直接
液化的原理开发出一系列利用废塑料生产液化油和化工单体的专利技术，同时开发了一系列专用
催化剂和建成了一些试生产线［8］。 在这个过程中 Venkatesh 等人发现废塑料在催化热解过程中产
生的氢具有较好的活性，于是对煤-废塑料共处理液化过程中的“供氢作用”开始进行研究［9］。以后，
T aghiei［10］和 Anderson［11］等对不同煤种和不同废塑料的共处理液化进行了较为详尽的研究。 Lin
等人利用 TG、GC、MS 等现代分析仪器对共热解催化液化过程进行了研究［12］。 Luo［13］等分别对共

处理液化的反应气氛、催化剂的选择和作用、煤和废塑料配比、彼此间的相互作用、反应时间等进行
了较为深入、详尽的实验室研究。 由于作为城市固体垃圾的废塑料，主要为（ PE、PS PET 和 PP）属
于富含碳氢元素的高分子物料，而且和液化原料煤相比有较高的 H／C 原子比，废塑料具有适于液
化的分子链结构，因此，废塑料和煤共液化是废塑料回收利用生产清洁燃料和有用化学品的合理选
择。 煤炭的丰富储量和洁净煤技术发展可以有效减少废塑料转化利用技术投资的经济风险。

2 影响煤和废塑料共处理液化效果的主要因素
2.1 煤和废塑料种类的选择

Hodck 等研究表明［14，15］共处理液化的优先煤种和煤直接液化的优先煤种是一致的。 被重点研
究过的煤有 Illinios No6等，Wyodak 次烟煤，Black T huncler 煤，DECS-6煤，兖州高硫煤等。 被重
点研究过的废塑料有 PCS（ post-consumer plastic） PP（聚丙烯） 、PE（聚乙烯） 、PET （聚苯乙烯） 等。
Orr［15］等人的研究结果表明，不同品种的塑料的裂解加氢液化的性能有很大的不同，至于哪种塑料
更适于和煤共液化处理需作进一步详细研究。 就共处理液化效果讲，当废塑料中存在共轭大π键
时，它和煤的相容性较好，由此可以部分解释共处理液化反应的产率和转化率通常是芳烃＞烯烃＞
烷烃。由于在通常条件下废塑料和煤共液化的效果较差，总转化率仅70％左右。所以开发热裂解活
性更强的催化剂和共液化工艺是当前研究的主要方向。
2.2 煤和废塑料配比的影响

煤和废塑料共处理时两者的配比对反应结果影响很大。 从Wyodak 煤和废塑料不同配比研究
得到的结果看［16］。 当煤和塑料 HDPE（高分子量聚乙烯）为1∶1时，煤的转化率下降：“共处理”时
沥青烯产量增加，这可能是因为煤和塑料在高温下各自生成的自由基彼此结合的结果。 当 HDPE
的添加量大于30％，沥青稀的生成量增加，如 HDPE 的添加量小于30％，煤的转化率将大于85％。
所以，在考虑“共处理”效果时 HDPE 的添加量一般认为在10％～20％为宜。 限制废塑料的用量在
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这儿就意味着较大幅度的提高煤的转化率。
在煤-废塑料共处理液化反应中有时可以观察到协同作用。 研究表明，反应过程是否存在较强

的协同作用，除了与所用样品和选择的催化剂有关外，主要取决于煤和废塑料的配比。
2.3 催化剂的影响

对煤-废塑料的共处理液化来讲，催化剂的作用是非常重要的。选择什么样的催化剂效果较好，
以及这些催化剂在共处理液化过程中的作用等一直是研究的重点［17，18，12，13］。概括的讲，共处理所用
催化剂主要是那些有利于碳氢链断裂加氢的物质。 它们的催化活性顺序大致为：ZrO2／SO42－＞
Al2O3／SO42－＞Pt／Al2O3／SO42－＞不用催化剂。 一般讲液化和共液化所用催化剂大致相同，其催化
活性趋势也是一致的，但由于“共处理”体系液化过程更复杂，有时会出现严重例外。 例如对 Blind
Canyon DECS-6煤和 PHDE 共处理液化实验时，对不同催化剂使用效果的研究中发现，在420℃
的反应条件下，使用 HZSM-5Zeolite（沸石分子筛） 催化剂时共处理降解反应速度比使用 NiMo／
Al2O3和 SiO2／Al2O3混合催化剂要快大约十倍。表明这种催化剂对煤-废塑料对共处理液化过程影
响相当有限。 这表明“共处理”液化过程产生的“中间产物”和煤单独直接液化时产生的“中间产物”
有很大的不同，其次也可能是受高分子聚合物结晶度的影响。 另外使用 HZSM-5催化剂虽可以大
大提高反应速度，但其生成的液化产物中轻质油产率较低，而以芳香族为主的重质物产率较高。 这
一事实也证明，不仅二者的反应历程和中间产物是不同的，而且煤－废塑料之间还存在较强的相互
作用。
2.4 溶剂的影响

Luo 等研究了溶剂对共处理的影响［13，19］。 实验表明，当 PE、PPE 和 APC 塑料和 Black T hun-
der 煤“共处理”时，用四氢萘或四氢萘跟石油渣油混合物作溶剂时，液化油收率最高。 如单独使用
waste oil或干脆不用溶剂，则收率较低，从试验结果的分析研究看，似乎溶剂中同时存在较多的脂
肪族和芳香族物质，其溶剂作用相对较大。 由于液化油产品一般被分成汽油（ BP＜220℃） 煤油
（ BP220～275℃）重油（ BP275～550℃） ，所以，对煤-废塑料“共处理”液化过程而言，溶剂的结构组
成最好是既包括芳香结构组分，也包括沥青烯结构组分。
2.5 气氛的影响（加氢问题）

在煤-废塑料共处理液化时，反应气氛的实质是反应体系中氢分压的大小。 反应气氛是非常重
要的。Palaniraja［16］等对此作的研究表明，和煤单独液化相比，共液化处理可大大降低氢耗量。（反应
体系的冷氢压从6.89Pa降低到0.69Pa～1.38Pa） ，但完全不加氢气，则反应的转化率和液化油的
产率都较低。目前氢压对共处理液化的影响是一个需认真研究的问题，以使废塑料和煤热解加氢反
应彼此促进，产生协同效应，在催化剂作用下达到量佳效果［20］。

也可以考虑用水或 CO／H2O 作反应气氛。 此时水的表现和催化剂差不多，一般认为这是生成
H2S 之故。

H2S H＋＋ HS－

HS－ H＋＋ S2－

  反应生成的 H＋有较强的反应活性，在“共处理”液化过程中硫化氢的催化作用机理和煤直接
液化时是类似的。

3 目前煤-废塑料共液化工艺开发研究的重点和难点
3.1 氢转移和协同效应
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废塑料是富含氢元素的有机聚合物，又具有适宜液化的高分子链状结构。进行煤和废塑料共液
化研究的主要出发点就是将聚乙烯（ PE）和聚丙烯（ PP）等聚烯烃废塑料裂解时放出的氢用于煤的
热解加氢反应。所以如何在共处理过程中有效地将部分脂肪氢转移到煤上是该工艺成败的关键。如
果工艺条件不适当，氢转移和加氢反应就不能很好进行，煤热解生成的自由基碎片就可能发生缩合
反应，导致油收率大大降低和生成大量难以处理的“副产品”。 换句话讲，判断共处理液化的工艺条
件是否合适，就是看它是否能使废塑料的裂解和煤的催化热解达到协调一致，即所谓的协同效
应［21］。

由于塑料聚合物的裂解温度比煤的催化热裂解温度低、而且塑料在热分解之前已处于熔融状
态，所以要适当提高反应温度，使废塑料和煤的热解反应的温度区间能够重叠而产生协同作用。
3.2 二段式处理工艺

由于塑料能在较低温度下完成热裂解反应而且基本不受氢分压的影响，塑料的分子链的无规
断裂主要以内部氢对自由基的饱和分子重排反应为主［6］，而煤的加氢热解反应和氢分压关系很大，
反应温度也要高得多，在一个反应器中往往难以兼顾，所以 Mulgaonkar 等人提出了二段式工艺。
Mnlgaonkar［22］用 waste oil和2.5％HDPE 在短接触时间内（2s～8s）得到的热解液体产物和煤混
合后共液化。结果表明，煤和废塑料、waste oil共处理的总转化率在80％以上，油收率超过了60％。
在他的工作基础上，为加速氢在共处理过程中的转移，降低氢气消耗量，Anderson［23，24］等进一步研

究用于煤和废塑料的二段式工艺。第一步将塑料进行热裂解得到液态物（ PDL） ，然后将这些高氢含
量的 PDL 用于第二次煤液化。为了提高 PDL 对煤的溶解度，在体系中又添加了一种多环芳烃（ PC-
AH）作为载氢和供氢溶剂，使 PDL 中的氢先转移到 PCAH，生成氢化芳烃。这些氢化芳烃能大大增
加煤热解碎片的氢传递。 由于 PDL 和 PCAH 的协同作用，使得煤液化的转化率大大提高。 目前作
者也正在山西省基金委资助下，从事类似的开发研究。
3.3 塑料的结焦问题

由于塑料的热导性差，熔融物粘度大，所以反应器内物料容易因温度不均导致结焦，使物料粘
壁产生积炭。这是影响共处理液化效果的一个重要原因。为了改善传热和传质条件，减少反应器中
物料的粘附和结渣，可以采用搅拌和加溶剂等措施，另外，适当延长加热时间也有利于改善废塑料
在传热方面的不利影响。 Ding［24］等的研究表明，良好的搅拌措施可使物料受热更均匀，大大减轻结
焦，挂渣现象。 可促使煤沥青烯和前沥青烯油的进一步转化。
3.4 反应机理的研究

Ades［25］等从加成反应的角度对 PE 和 PPE 和煤共液化反应进行了机理研究，用氢转移的难易
程度初步定性的解释了煤和 PPE 共液化时的油收率高于煤和 PE 共液化时的油收率这一事实（参
见本文2.1） 。 Ades 认为造成这一结果的主要原因是：（1） PPE＋－C 键较 PE＋－C 更易断裂；（2）
PPE＋-甲苯体系比 PE＋-甲苯的加成重排势垒大；（3） 从 PPE 链到 C6H5CH2－基的氢转移距离较
PE－链到 C6H5CH2－距离稍长，即 PPE-煤体系较 PE-煤体系的协同作用更大。

由于共处理反应机理较煤的直接液化要复杂的多，这方面更深入的研究有待于今后的进一步
探讨。

4 结束语
高分子废弃物是一种不易自然降解的固体污染物，难以用填埋法对它们进行无害化处理。利用
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它作为煤液化的主要供氢者是一种较好的技术措施，这不仅可以缓和煤直接液化的反应条件，降低
煤液化油的生产成本（可低于20美元一桶） ，还可以有效消除环境污染。目前，国内外这方面的研究
都是刚刚起步，对煤和废塑料在液化过程中的相互作用机理了解还很不够。目前主要存在的问题是
煤的液化转化率、产品油收率都偏低，还没有研究出一种较好的“共处理”催化剂，共处理反应体系
中还必须有一定的初始氢分压，否则，液化效果就很差等。 今后共处理液化技术的开发研究的重点
将主要是煤-废塑料的相互作用、合适催化剂的制备、催化剂作用机理、共处理反应机理、反应气氛
的选择等领域。我国是世界上最大的煤炭生产和消费国，塑料的生产和消费也居世界先列。如何实
现煤炭洁净利用［26］，有效治理“白色污染”，是我国能否实现可持续发展的重要措施，因此，进行中
国煤-高分子废弃物共处理液化研究是一项很在意义的工作。
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Study on the Co-pressing and Liquefaction Technology of
Coal and Waste Plastics Present Research
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Abstract：T his paper introduced a new direct liquefaction way of co-liquefaction of coal-plas-
t ic mixtures，T he research about the co-liquefaction of coal-plastic mixtures was a new develop-
ment technique in the coal conversion fields．It’s characteristic is that the waste plastic mixtures
were used as main supply of hydrogen material．T his paper also presented the resent progress on
the technique especially the main effecting factors about the result of coal-plastic mixtures co-liq-
uefaction faction further important research subjects w as indicated．

Key words：Co-processing；Waste plastics；Direct-liquefaction of coal；Add hydrogen
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