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摘 要： 为了探究煤直接液化油提质转化制备航空航天燃料的适宜生产工艺，以神华煤直接液化油为原料，针对其硫含量较高、氧

含量高、不饱和度大等特点，提出了“碱洗提酚⁃加氢脱硫⁃加氢饱和”的工艺流程。采用自主研发的 NiMoW/Al2O3和 Pd/Al2O3催化

剂，通过固定床加氢的方法，对脱硫和饱和生产工艺条件进行了研究。实验结果表明加氢脱硫最适宜反应条件为 5 MPa，300 ℃，加

氢饱和的最适宜反应条件为 4 MPa，210 ℃。所得产物油具有较高的密度和净热值，耐热温度可达 550 ℃且具有很好的热氧化安定

性，具有作为优质航空航天燃料的潜质。
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1 引 言

随着航空航天业的高速发展，我国对航空航天喷气

燃料的需求日益增加，近几年航空航天燃料消费量的年

均增长速率达到 8.0%［1］。未来飞行器的发展对燃料有

更高的性能要求［2］，而现有的石油基喷气燃料的密度以

及热沉等性能均已达到极限，难以满足未来飞行器的需

求［3］，寻找新的原料制备喷气燃料迫在眉睫。我国能源

结构呈现“富煤、贫油、少气”的特点，石油对外依存度过

高，煤炭作为我国的主要能源消耗品，每年直接燃烧的

煤炭比例达到 80%，能源利用率很低并且对环境造成

了很大污染［4-6］。因此，大力发展煤制燃油技术对我国

的航空航天业发展以及能源安全具有重要意义。

煤基喷气燃料的组分主要以环烷烃为主［7］，同目

前广泛使用的石油基燃料相比，煤基喷气燃料具有热

氧化安定性高、能量密度高等诸多优势［8］，因此得到了

国内外研究人员的广泛关注。煤基喷气燃料主要有三

种来源，煤焦油［9］、煤间接液化油［10］和煤直接液化

油［11］。煤焦油是最早用于喷气燃料研究的煤基原料

油。美国宾夕法尼亚州立大学的 Schobert教授［12］率

先以煤焦油和石油基轻质循环油混合物为原料成功制

备了高稳定性的煤基喷气燃料 JP⁃900，其优异的性能

得到了广泛认可。但是 JP⁃900的燃烧热较低，原料所

需石油比例较高，进行大规模生产仍存在许多问题有

待解决。刚勇等［13］以中低温煤焦油为原料，对加氢异

构制备喷气燃料的工艺进行了探索，所得产品油性能

与 JP⁃900类似，但含硫量过高，热值较低，需要后续工

作对油品性能进行改善。煤间接液化油具有超低硫、

低芳烃、低灰分、高十六烷值等诸多优点，但润滑性低、

密封性差、冰点高等因素使其无法被直接使用。南非

Sasol公司［14］根据煤间接液化油的特点，结合费托合成

与煤热解提质两种工艺成功生产了煤基全合成喷气燃

料，并实现了商业化应用。煤间接液化流程复杂、设备

投资高、水消耗量大以及煤利用率低等因素也限制了

煤间接液化油制备喷气燃料的推广应用。与之相比，

煤直接液化过程对煤的利用率可高达 60%且生产过

程水耗低，更符合节能环保的要求。此外，煤直接液化

产物富含环烷烃、氢化芳烃，拥有高密度、高热稳定性、

高闪点、低冰点等特点，具有成为优质航空航天燃料的

潜质。我国拥有目前为止世界最大的商业化煤直接液
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化工厂，但对煤直接液化油制备喷气燃料的研究主要

集中在对切割馏分的性质组分分析等方面［15-16］，鲜有

生产工艺的报道。

为此，本研究探究了煤直接液化油制高品质液体

燃料的工艺。以神华煤直接液化油为原料，针对其硫

含量及芳香烃含量高的特点，进行了加氢脱硫和加氢

饱和处理；对其酚类较多、不利于催化加氢反应的问

题，确定了“碱洗提酚⁃加氢脱硫⁃加氢饱和”的工艺流

程。通过一系列实验研究了加氢提质的生产工艺，确

定了最适宜的生产工艺条件。

2 实验部分

2.1 试剂与仪器

试剂：神华煤直接液化油，神华集团；氢氧化钠，分

析纯，天津江天；二硫化碳，分析纯，天津科密欧；无水

硫酸镁，分析纯，天津科密欧；氢气（99.999%），天津环

宇；氮气（99.999%），天津六方；去离子水，实验室自

制；NiMoW/Al2O3催化剂，实验室自制；Pd/Al2O3催化

剂，实验室自制。

仪器：固定床反应器（10 mL、100 mL），北京拓川；

GCMC⁃QP⁃2010全二维气相色谱⁃质谱联用仪，日本

岛 津 ；Multi EA5000 硫 元 素 测 定 仪 ，德 国 耶 拿 ；

U⁃3010 紫外分光光度计，日本日立；Alcor 氧化热安

定性测试仪，美国 PAC；GM⁃0.33B隔膜真空泵，天津

津腾。

2.2 实验过程

（1）碱洗处理

采用碱洗的手段进行提酚，碱洗条件为碱油比：

0.17，水油比：1.13，碱洗温度为室温。

（2）加氢脱硫

采用NiMoW/Al2O3催化剂进行加氢脱硫处理，空

速为 0.75 h-1，氢油比为 400，探究反应压力（2，3，4，
5，6 MPa）和反应温度（200，250，300 ℃）对催化活性

的影响，研究批量制备的最优条件。

（3）馏分切割

采用实沸点蒸馏仪对加氢脱硫产品进行减压蒸

馏，真空度为 6.67 kPa，取 170~280 ℃间组分。

（4）加氢饱和

采用 Pd/Al2O3催化剂对切割组分进行加氢饱和处

理，空速为 2.0 h-1，氢油比为 400，探究反应压力（2，3，
4 MPa）和反应温度（150，180，210，240 ℃）对催化活

性的影响，研究批量制备的最优条件。

3 结果与讨论

3.1 原料油性质分析

采用有机元素分析仪对神华煤直接液化油主要元

素组成进行了检测，结果如表 1所示。由于所使用的

N元素检测器的检测极限是 0.3%，原料油中N元素的

含量低于 0.3%，无法准确检测。利用差减法得到O元

素的含量范围是 1.7%~2%，计算得到煤直接液化油

的 H/C=0.7，说明其具有较高的不饱和度，需进行加

氢饱和处理。此外，原料油中的 S含量（0.0404%）较

高，易使贵金属加氢催化剂中毒，需进一步进行脱硫

处理，降低油品的硫含量。通过模拟蒸馏的方法对神

华煤直接液化油的沸程进行检测，结果表明神华煤直

接液化油的初馏点为 101.6 ℃，终馏点为 337.8 ℃，

不符合喷气燃料的沸程要求，因此还需要对其进行馏

分切割。

通过全二维气相色谱⁃质谱联用仪对原料油进行

了组分分析，结果见图 1和表 2。由定性分析结果

（图 1）可发现，煤直接液化油中除含有多种烃类，如链

烷烃，一环及多环烷烃，一环、二环、三环及稠环芳烃

外，还含有酚类、酮类以及苯并呋喃和二苯并呋喃等含

氧化合物。此外，因无法与质谱数据准确匹配，还有部

分无法确定的未知物（见表 2）。含氧化合物在加氢过

程中易发生脱氧反应从而与脱硫反应产生竞争，因此

通过碱洗提酚的方法既可得到高附加值的酚类又提升

了加氢脱硫效果。

基于神华煤直接液化油硫含量偏高、氧含量高、不

饱和度大等特点，研究确定“碱洗提酚⁃加氢脱硫⁃加氢

饱和”的加氢提质工艺。

表 1 神华煤直接液化油的性质

Table 1 Properties of Shenhua direct coal liquefaction oil
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density
/ g·cm-3（15℃）

0.93

viscosity
/ m2·s-1（20 ℃）

4.39

water content
/ %

0.057

initial boiling
point / ℃

101.6

final boiling
point / ℃

337.8

elemental analysis / %
C

87.5

H

10.5

O

1.7-2

N

<0.3

S

0.0404
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3.2 碱洗提酚

通过碱洗的方法对神华煤直接液化油进行了提酚

处理。经碱洗、干燥、过滤后，油品收率为 89.37%。

经过碱洗处理后，油品的密度由 0.93 g·cm-3 降至

0.92 g·cm-3，20 ˚C黏度由 4.39 m2·s-1降至 3.79 m2·s-1，
初馏点则由 101.6 ˚C升高到 130.3 ℃。

3.3 加氢脱硫

燃料中存在的硫元素容易使加氢催化剂中毒还容

易导致颗粒物质产生，此外还易降低燃料热稳定性、腐

蚀发动机元件，因此油品脱硫对于燃料精制具有重要

意义。由于航空航天燃料对油品的硫含量要求很高，

因此煤基油制备航空航天燃料需要进行深度脱硫，使

硫含量降到 0.001%以下［17］。

采用固定床反应器对碱洗后的煤直接液化油进行

了加氢脱硫处理，分别在不同反应压力（2，3，4，5，
6 MPa）和不同反应温度（200，250，300 ℃）的条件下

进行工艺探索，得到加氢脱硫处理后的产物油。使用

德国耶拿硫含量测定仪对产物中的硫含量进行了检

测，结果如图 2所示。由图 2可以看出随着压力升高，

产物油的硫含量整体呈先降低后升高的趋势。这是因

为压力增加有利于反应物与催化剂表面活性位的接

触，增加脱硫反应深度；但加氢脱硫后生成的H2S会与

油品中的烯烃反应生成硫醇，生成硫醇是体积减小的

反应，随着压力的不断升高，反应生成更多硫醇，反而

不利于油品脱硫［18］。保持压力不变，产物油的硫含量

随着反应温度升高而逐渐下降。温度升高会加大裂化

反应程度且易造成催化剂结焦［19］，300 ℃、5 MPa条件

下处理所得油品硫含量已经符合要求，因此选取加氢

脱硫的最优工艺条件为 300 ℃、5 MPa，并以此条件进

行了加氢脱硫批量处理。

为了分析油品中芳香烃的含量变化，使用紫外分

光光度计测定了油品的紫外吸光度。5 MPa下加氢脱

硫处理产物油的芳香烃含量变化如图 3所示。芳香烃

化合物在 220 nm左右具有紫外特征吸收峰，吸光度

图 2 不同反应条件下所得产物油的硫含量

Fig.2 Sulfur contents of the product oil obtained under dif⁃
ferent reaction conditions

图 1 神华煤直接液化油GC×GC⁃MS谱图

Fig.1 GC×GC⁃MS spectrum of Shenhua direct coal liquefaction oil

表 2 神华煤直接液化油的组成

Table 2 Component of Shenhua direct coal liquefaction oil
obtained by GC×GC⁃MS %

aromatic
hydrocarbon
34.27

naphthene

36.44

paraffin

11.01

alkene

4.71

oxygenate

6.31

unknown
component
9.29
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越低表明油品中的芳香烃含量越低。由图 3可知，

200 ℃和 250 ℃温度条件下加氢脱硫处理所得产物油

的紫外特征吸收峰强度与原料油基本一致，表明其芳

香烃含量基本相同，在此条件下不易发生加氢饱和反

应。在 300 ℃和 320 ℃工艺条件下，产物油中的紫外

特征吸收峰均低于原料油且吸收峰向小波长方向移

动，表明产物油的芳香烃含量下降，氢化芳烃和饱和环

烷烃含量增加，说明在此条件下的加氢脱硫处理过程

中伴随着加氢饱和反应发生。

3.4 加氢饱和

煤直接液化油中含有大量芳香烃化合物，深度加

氢可以使其中的芳香烃转化为环烷烃，这是实际应用

中改善喷气燃料热氧化稳定性的有效方法［20］。采用

Pd/Al2O3催化剂，以加氢脱硫后 170~280 ℃馏分为原

料进行加氢饱和处理，并探究了不同反应温度（150，
180，210，240 ℃）和不同反应压力（2，3，4 MPa）对催

化活性的影响。通过全二维气相色谱⁃质谱联用仪对

产物中的芳香烃含量进行了定量检测，结果如图 4所

示。由图 4可知，反应温度和反应压力对催化剂的加

氢活性均有很大影响。反应压力相同时，随着反应温

度的增加，油品中的芳香烃含量呈现先降低后升高的

趋势，在 210 ℃条件下的芳香烃含量最低。芳香烃加

氢饱和反应是受热力学与动力学共同影响的：动力学

上反应速率常数随着温度升高而提高，而在热力学上

芳香烃加氢饱和反应是可逆的放热反应，因而反应温

度对芳香烃加氢饱和反应的影响会出现拐点。当反应

温度相同时，随着反应压力增加，油品中的芳香烃含量

明显下降。在 210 ℃、4 MPa处理条件下的产物油中

芳香烃含量为 6.35%，已经符合应用需求。本着节能

的原则，选择 210 ℃、4 MPa作为 Pd/Al2O3催化加氢饱

和反应的最优工艺条件。

在 210 ℃、4 MPa的条件进行了油品加氢饱和批

量生产，并使用全二维气相色谱⁃质谱联用仪对加氢饱

和前后油品的组分进行了检测，结果如表 3所示。由

表 3可知，加氢饱和处理之后的产物中芳香烃含量显

著降低，多环芳香烃基本消失，四氢萘及其同系物为主

要的未完全加氢产物。加氢饱和后产物的主要成分为

链烷烃和环烷烃，对比发现加氢饱和前后油品中链烷

烃的含量基本一致，说明不饱和烃加氢处理后基本不

会生成链烷烃。此外，加氢饱和后油品中单环烷烃、双

环烷烃和三环烷烃的含量相比于加氢饱和前的含量均

有明显提升，说明原料中的不饱和芳香烃在加氢处理

之后大量转化为饱和环烷烃。

3.5 产品油性质

系统测试了最终产物油的密度、闪点、芳香烃含

量、硫含量、净热值、热氧化安定性以及耐热温度等各

项性质，测试结果如表 4所示。由表 4可知，产物油具

有 较 高 的 密 度 和 较 高 的 净 热 值 ，硫 含 量 降 至

0.000165%。采用 JFTOT测定热氧化安定性，进行

5 h 300 ℃的测试，最大压降为 0 Pa，管路等级评级

<3，达到了该条件下的热氧化安定性指标。相比之

下，未处理的煤直接液化油在 300 ℃下，仅经过 7 min

图 4 不同反应条件下所得产物油的芳香烃含量

Fig. 4 Aromatic contents of the product oil obtained under
different reaction conditions

图 3 5 MPa下加氢脱硫产物油紫外吸光光度随温度的变化

Fig.3 UV⁃vis spectra of the product oil via hydrodesulfuriza⁃
tion under different temperatures at 5 MPa

表 3 油品加氢饱和前后组成对比

Table 3 Comparison of the oil composition before and after
hydrosaturation %

species

paraffin
monocycloalkane
bicycloalkanes
tricycloalkane
aromatic hydrocarbon
sum

before hydrogenation

23.58
4.92
17.71
13.90
39.89
100.00

after hydrogenation

23.82
9.26
41.02
19.56
6.35

100.00
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26 s后，管路压降就达到了 3.33 kPa，这说明加氢提质

处理可显著提升燃料的热氧化安定性。另外，在实验

室自主搭建的耐热温度测量系统中，产物油的耐热温

度可达 550 ℃，具有成为优质航空航天燃料的潜质。

4 结 论

（1）以神华煤直接液化油为原料，通过“碱洗提

酚⁃加氢脱硫⁃馏分切割⁃加氢饱和”的工艺流程制备航

空航天燃料。所制备的产物油具有较高的密度和净热

值且具有很好的热氧化安定性和高温耐热性能，具有

成为优质航空航天燃料的潜质。

（2）加氢脱硫工艺采用 NiMoW/Al2O3催化剂，通

过研究温度与压力参数的影响，确定最优加氢脱硫反

应 条 件 为 5 MPa，300 ℃ 。 加 氢 饱 和 工 艺 采 用

Pd/Al2O3催化剂，通过探究温度与压力对加氢饱和反

应的影响，确定最优加氢饱和反应条件为 4 MPa，
210 ℃。
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aromatic content / %
flash point / ℃
net calorific value / MJ·kg-1

thermal oxidation stability（300 ℃⁃5 h JFTOT）
heat⁃resistant temperature / ℃
sulfur content / %
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34.27
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product
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Process of Upgrading Diret Coal Liquefaction Oil to Aerospace Fuel

CAO Hong⁃wei1，LI Yue⁃ting1，WANG Teng⁃da1，ZHANG Xiang⁃wen1，2，LI Guo⁃zhu1，2
（1. Key Laboratory for Green Chemical Technology of Ministry of Education，School of Chemical Engineering and Technology，Tianjin University，Tianjin
300072，China；2. Collaborative Innovation Center of Chemical Science and Engineering（Tianjin），Tianjin 300072，China）

Abstract：In this study，the suitable process conditions for upgrading coal⁃derived oil for aerospace application have been ex⁃
plored. Shenhua coal direct liquefaction oil was used as the raw material. Due to the characteristics of high sulfur content，high
oxygen content，and large unsaturation，a process of“alkali washing⁃hydrodesulfurization⁃hydrogenation saturation”was em⁃
ployed. Using the self⁃developed catalysts（NiMoW/Al2O3 and Pd/Al2O3），the optimal reaction conditions were determined to be
5 MPa and 300 ℃ for hydrodesulfurization，and 4 MPa and 210 ℃ for hydrosaturation. The as⁃prepared product oil possessed
high density and high net heat value. The as⁃prepared fuel also exhibited high withstanding temperature of 550 ℃ and good ther⁃
mal oxidation stability.
Key words：direct coal liquefaction oil；hydrodesulfurization；hydrogenation saturation；aerospace fuel
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