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摘　要:为实现液化残渣的高效利用,以神华煤直接液化残渣为研究对象,考察液化残渣在加压条

件下的黏温特性,即采用 Arrhenius方程对实验数据进行处理以获得不同升温阶段的液化残渣流动

活化能。研究结果如下:神华液化残渣黏度随温度升高总体呈下降趋势,210℃~230℃时其黏度

随温度下降较快,温度超过240℃后其黏度随温度下降趋势减缓,温度超过400℃后其黏度开始逐

渐上升。温度在210℃~230℃范围时,流动活化能 ΔE最大,其值为98.67kJ/mol;温度在240
℃~390℃范围时,流动活化能 ΔE减小,其值为85.80kJ/mol;温度在400℃~430℃范围时,
流动活化能 ΔE为负值,其值为-6.95kJ/mol,说明此时温度对液化残渣黏度的影响已非主导因

素,分析其原因可能由于液化残渣开始发生缩聚而造成。
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Abstract:Inordertorealizetheefficientutilizationofliquefiedresidue,basedonthedirectliquefactionresidueofShenhuacoal,
theviscosity-temperaturecharacteristicsoftheliquefiedresidueunderthepressureconditionwereinvestigated.Theexperimental
datawastreatedbyArrheniusequation,andtheflowactivationenergyoftheliquefactionresidueindifferenttemperature-raising
stageswasobtained.Theresultsshowthat:theviscosityoftheliquefiedresiduedecreaseswiththetemperatureincrease
generally.At210 ℃~230 ℃,theviscositydecreasesrapidlywithtemperature.Whenthetemperatureexceeds240 ℃,the
decreasingtrendofviscositywithtemperatureslowsdown.Whenthetemperatureexceeds400 ℃,theviscositybeginstorise
gradually.Whenthetemperatureisbetween210 ℃~230 ℃,theflowactivationenergyisthemaximum (98.67KJ/mol);
Whenthetemperatureisbetween240 ℃ ~390 ℃,theflowactivationenergyΔE decreasesto85.80 KJ/mol.Whenthe
temperatureisbetween400℃to430℃,theflowactivationenergyΔEisnegative (-6.95KJ/mol),itshowsthattheeffectof
temperatureontheviscosityofliquefactionresidueisnolongerthedominantfactor,whichmaybecausedbythebeginningof
condensationandpolymerizationofliquefactionresidue.
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0　引　　言

煤直接液化残渣是煤加氢直接液化过程产生的

副产品,其产量占直接液化原煤质量的30%左右,
含有液化原料煤中未转化的有机质、转化中间产物

无机矿物质、重质油以及外加的液化催化剂等,液

化残渣的高效利用与否直接影响煤直接液化工艺过

程的资源利用率和经济性[1-4]。气化是煤直接液化

残渣的有效利用方式之一,先将液化残渣加热至软

化点后成流动状态,再通过喷嘴直接喷入气化炉进

行气化反应[5-7]。而液化残渣的黏温特性对于残渣

的输送及经喷嘴喷射具有重要影响,国内外学者已

进行相关研究。有不少研究均认为煤浆在液化过程

中随温度变化会有1个或2个黏度峰出现[8-10]。

Okutani等[11-12]研究了 Shin-yubari煤与脱晶杂

酚油所配煤浆的黏度变化,发现升温过程中煤浆黏

度-温度曲线上有2个峰,第1个峰 (300mPa·

s)出现在225℃,第2个峰 (7200mPa·s)出

现在295℃。李克健等[13] 在常压、100℃下用德

国 Haake旋转黏度仪进行了油煤浆中溶剂的黏度
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与油煤浆黏度关系的研究,得出煤浆的黏度与煤浆

中溶剂的黏度变化趋势一致,其黏度的对数值呈线

性关系。吴艳等[14] 利用自主研制的模拟煤直接液

化反应条件的黏度测量装置,测量了液化条件下内

蒙某褐煤煤浆的黏温特性。任英杰[15] 等研究了煤

加氢液化残渣的流变特性,得出煤液化残渣表观黏

度对温度非常敏感,随温度的升高其表观黏度值快

速下降,与油煤浆不同,在升温过程中未出现黏度

峰。以上学者主要针对油煤浆的流变特性、黏温特

性及常压下液化残渣的黏温特性开展相关研究,对

液化残渣在加压高温下的黏温特性研究极少,因此

以下在加压下研究液化残渣的黏温特性,为液化残

渣的加压输送及经喷嘴喷射提供基础数据支撑。

1　试　　验

1.1　试验样品

试验样品为神华煤直接液化残渣,液化残渣的

性质分析见表1~表3。

表1　液化残渣工业分析、元素分析及发热量

样品
工业分析/%

Mad Ad Vd FCd

元素分析/%

Cd Hd Nd Od St,d

Qgr,d/

(MJ·kg-1)

液化残渣 0.30 15.28 35.12 49.61 78.79 4.22 0.92 / 1.84 32.02

表2　液化残渣灰熔融性及灰成分分析

灰熔融性/℃ (弱还原)

DT ST HT FT

灰成分/%

SiO2 Al2O3 Fe2O3 TiO2 CaO MgO K2O Na2O MnO2 SO3 P2O5

1120 1130 1130 1130 21.31 9.23 29.41 0.71 17.41 1.25 0.23 1.54 0.30 15.68 0.03

表3　液化残渣组成及其他性质分析

组成/%

重质油 沥青烯+前沥青烯 未反应煤 灰+催化剂

软化

点/℃

密度/

(kg·m-3)

正己烷不溶

物含量/%

四氢呋喃不

溶物含量/%

22.45 29.12 32.77 15.66 182.5 1490 77.55 48.43

1.2　试验装置及流程

试验装置采用煤科院自主研发的高温高压黏度

仪,如图1所示。该装置可用于研究油煤浆从常

温、常压到高温 (不超过470℃)、高压 (不超过

22MPa)等一系列黏度变化,也可用来研究渣油、
沥青、残渣等物料的黏度[16]。

图1　高温高压黏度仪

加压试验流程:试验开始前,将一定量的液化

残渣放入高温高压黏度仪容器,用 (0.7~1)MPa
左右的 N2 对容器进行3次吹扫以置换容器中的空

气,然后将容器密闭,充入 N2 并将压力设为4.5
MPa,开始升温,升温速度为2.6 ℃/min,转速

设定为400r/min。

2　结果与讨论

2.1　加压下温度对液化残渣黏度的影响

用高温高压黏度仪测得4.5MPa、不同温度下

的黏度值见表4。

表4　4.5MPa下液化残渣黏温特性测试结果

温度/℃ 黏度/ (mPa·s) 温度/℃ 黏度/ (mPa·s)

210 31409.28 330 143.56

220 24169.46 340 100.7

230 11785.66 350 83.55

240 3815.28 360 68.36

250 2510.65 370 55.05

260 1452.56 380 43.52

270 934.79 390 44.27

280 698.42 400 34.24

290 428.61 410 34.85

300 338.45 420 35.47

310 261.48 430 36.11

320 196.83 440 173.57
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　　将表4中不同温度对应的液化残渣黏度进行作

图,其黏温特性曲线如图2所示。

图2　加压下液化残渣黏温特性曲线

由图2可看出,温度为210℃时,液化残渣黏

度高达31409.28mPa·s;随着温度的升高,液

化残渣黏度急剧下降,240℃时液化残渣黏度已降

至3815.28mPa·s;温度进一步升高,液化残渣

黏度仍呈下降趋势,但降幅逐渐减弱,直至温度升

至440℃时,液化残渣黏度又开始有所变大,主要

因为液化残渣发生缩聚反应所导致。

2.2　加压下液化残渣的流动活化能

一般流体的黏度与温度关系可近似用 Arrhe-
nius关系式表示[15]:

η=Aexp(ΔE/RT) (1)

　　对上式两边取对数,则有:

lnη=lnA+ΔE/RT (2)

　　式中,A 为常数;ΔE 为流动活化能,J/mol;

R 为气体常数,8.314J/mol·K;T 为绝对温度,

K。
在一定的温度范围内lnη 对1/T 作图应为1

条直线,其斜率为 ΔE/R,截距为lnA。ΔE 越

大,黏度对温度越敏感。
为了更深入了解液化残渣的黏温特性,将流体

黏度值取对数得到lnη,lnη对1000/T 作图,如

图3所示。

图3　液化残渣黏度对数与温度倒数的关系图

由图3可看出,液化残渣黏度对数与温度的倒

数在不同温度范围内呈线性关系,说明液化残渣黏

度与温度的关系可适用于 Arrhenius关系式。

用 Origin软件对不同温度范围的数据进行线

性拟合可得到以下关系式:
(1)温度在210 ℃~230 ℃范围时,lnη=

11.868×1000/T-14.139,相关系数R2=0.9267,
此时流动活化能为ΔE=11.868×8.314=98.67(kJ/

mol)。
(2)温度在240 ℃~390 ℃范围时,lnη=

10.320×1000/T-12.081,相关系数R2=0.9917,
此时流动活化能为 ΔE=10.320×8.314 =85.80
(kJ/mol)。

(3)温度在 400 ℃ ~430 ℃ 范围时,lnη=
-0.8362×1000/T +4.7756,相 关 系 数 R2 =
0.9997,此时流动活化能为 ΔE= -0.8362×
8.314=-6.95(kJ/mol)。

由上述关系式计算得到的流动活化能ΔE可看

出,温度在210 ℃~230 ℃范围时,流动活化能

ΔE 最大,为98.67kJ/mol,说明温度对液化残渣

黏度的影响较大;温度在240 ℃~390 ℃范围时,
流动活化能ΔE 减小,为85.80kJ/mol,说明温度

仍是影响液化残渣黏度的主要因素,但由于液化残

渣中轻组分的挥发,抵消了部分温度对液化残渣黏

度的影响;温度在400℃~430℃范围时,流动活

化能ΔE 为负值-6.95kJ/mol,说明此时温度对

液化残渣黏度的影响已非主导因素,分析可能是液

化残渣开始发生缩聚反应所造成。

3　结　　论

(1)加压条件下直接液化残渣黏度随温度总体

呈下降趋势。210℃~230℃时,黏度随温度下降

较快;温度超过240℃后,黏度随温度下降趋势减

缓,400℃时黏度降至34.24mPa·s;温度超过

400℃后,黏度开始逐渐上升,温度越高则黏度上

升越快,440℃时黏度已达173.57mPa·s。
(2)通过计算得到了加压下不同升温阶段液

化残渣的流动活化能。温度在210 ℃~230 ℃范

围时,流 动 活 化 能 ΔE 最 大,为 98.67kJ/mol;
温度在240 ℃~390 ℃范围时,流动活化能 ΔE
减小,为85.80kJ/mol;温度在400 ℃~430 ℃
范围时,流动活化能 ΔE 为负值-6.95kJ/mol,
说明此时温度对液化残渣黏度的影响已不是主导

因素,分析可能是液化残渣开始发生缩聚反应所

造成。
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