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述　 评

煤液化残渣中硫的迁移和转化研究现状及展望

常卫科1,徐　 洁1,孙　 伟1,陈胜利1,张胜振2

(1. 中国石油大学(北京) 重质油国家重点实验室,北京　 102249;2. 北京低碳清洁能源研究所,北京　 102211)

摘　 要:为了解煤液化残渣利用过程中,硫化物迁移和转化规律,介绍了煤液化残渣中硫的来源及分

布,总结了煤液化残渣在加氢液化、气化制氢、热解、燃烧等过程中硫化物的迁移和转化过程及影响因

素,并对煤液化残渣中硫的迁移和转化的研究前景进行展望。 结果表明,无机硫逐渐向有机硫转化,
H2S 是转化过程中的重要介质;H2S、CS2、SO2 等气态硫化物是煤液化残渣利用过程中的主要气态副

产物;部分硫化物转化为大分子有机硫进入二次产品,影响产品质量和使用效果。 为了合理有效地利

用煤液化残渣,需寻找残渣中无机硫转化为单质硫或大分子有机硫的新方法,循环利用气体硫化物,
开发新型煤液化催化剂,减少单质硫助剂使用量。
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Research progress and prospect of sulfur migration and transformation
in coal liquefaction residue
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Abstract:Based on the research status of sulfide migration and transformation in coal liquefaction residue,the origin and distribution of
sulfur in coal liquefaction residue were introduced. The migration and transformation process of sulfide in coal liquefaction residue during
hydrogenation,gasification,pyrolysis and combustion were summarized. The influencing factors of sulfur conversion were described,and the
development prospect of sulfur migration and transformation in coal liquefaction residue was forecasted. The results show that sulfur in inor-
ganic minerals is gradually convertes to organic sulfur,and H2S is the important medium in the conversion process. The gaseous sulfides,
such as H2S,CS2 and SO2,are the main gaseous by-products during the conversion of coal liquefaction residue. Part of the sulfide is con-
verted to macromolecular organic sulfur as the secondary product,affecting the quality and use of products. In order to rationally and effec-
tively utilize the coal liquefaction residue,it is necessary to develop new approaches for converting inorganic sulfur into elemental sulfur or
macromolecule organic sulfur. The recycling of gas sulfide and development of new coal liquefaction catalyst with less elemental sulfur ad-
ditive are feasible.
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0　 引　 　 言

随着经济的快速发展,我国对石油资源的需求

量日益增加,2016 年我国石油表观消费量为 5． 56

亿 t,同比增长 2． 8% 。 然而,我国的能源格局是“多
煤、少油、少气”,原油长期依赖进口,2016 年原油对

外依赖度超过了 65% ,严重影响国家能源战略安

全。 为了应对“多煤、少油、少气”的能源格局,保障
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能源战略安全,我国在 20 世纪 70 年代末开始发展

煤制油技术。 21 世纪初,我国根据自身以煤炭为主

的能源结构特点,支持神华集团开展煤直接液化技

术开发和产业化示范工作。 2008 年神华集团建成

了 6 000 t / d 煤直接液化工业示范装置,并于年底第

1 次投入工业运行。 神华煤直接液化工艺生产的产

品主要由汽油、柴油构成,加氢提质后,可生产出十

六烷值超过 45 的低硫、低芳烃、低凝点的高品质柴

油产品,煤油馏分的无烟火焰高度可超 20 mm,密度

高达 0． 83 g / cm3 以上,是生产大相对密度燃料的理

想原料。 神华煤直接液化制油技术的发展为我国解

决石油资源匮乏提供了新思路,同时为我国长期的

能源安全建立了新的屏障。 但是,煤液化制油工艺

产生的大量煤液化残渣严重影响了煤加氢液化工艺

整体的经济性。 煤液化残渣是煤在高温、高压条件

下直接催化加氢的液化产物经常减压蒸馏后的固体

副产物,产量高达原煤使用量的 30% 。 液化残渣主

要由高沸点有机物、未转化煤粉、煤中无机矿物和催

化剂组成,具有高硫、高灰和高碳的特性,其中高硫

特性严重制约了煤液化残渣的有效利用。 研究液化

残渣中的硫是寻找合理利用煤液化残渣途径的必要

步骤。 本文介绍了煤液化残渣中硫的来源及分布,
总结了煤液化残渣在加氢液化、气化制氢、热解、燃
烧等过程中硫化物的迁移和转化,阐述了热转化过

程中硫化物迁移和转化的影响因素,对煤液化残渣

中硫迁移和转化行为进行展望,以期为煤液化残渣

的利用提供参考。

1　 煤液化残渣的组成

根据煤液化残渣在正己烷、甲苯和四氢呋喃中

的溶解能力将其分为重油、沥青烯、前沥青烯和四氢

呋喃不溶物 4 种组分。 其中,重油组分约占煤液化

残渣的 30% ,四氢呋喃不溶物约占 50% ,剩余部分

为沥青烯和前沥青烯。 谷小会等[1-3] 对神华煤直接

液化残渣中重油、沥青烯和前沥青烯的分子结构进

行研究,结果表明,重油、沥青烯和前沥青烯的平均

相对分子质量分别为 339、1 387 和 2 443,重油和沥

青烯组分的平均分子式分别为 C25H31O0． 2N0． 26 和

C101H90． 7O3． 6N2。
Rathbone 等[4]对煤液化残渣中重油性质进行

研究,结果表明,液化残渣中重油组分与煤中有机质

性质相近,芳香度为 0． 25 ~ 0． 33。 Masuda[5] 对煤液

化残渣中沥青烯进行分析,发现沥青烯主要分子为

2 ~ 3 个以交联键相连的芳香环组成的芳香结构,环
间无缩合,但支链较多。

杨辉等[6] 对神华煤直接液化残渣依次用正庚

烷、甲苯和吡啶进行逐级萃取,得到正庚烷可溶物、
甲苯可溶-正庚烷不溶物和吡啶可溶-甲苯不溶物,
依次测定其平均相对分子质量分别为 198、488 和

722,平均分子式分别为 C14． 41H15． 80N0． 08O0． 47S0． 012、
C33． 49H25． 90N0． 25O1． 07S0． 015、C53． 03H58． 03N0． 98O0． 21S0． 014。

2　 煤液化残渣中硫的来源及分布

煤液化残渣中的硫一部分来源于原煤,另一部

分来源于煤液化过程中使用的催化剂及助剂。 煤液

化残渣是煤加氢液化过程中的固体产物,在此过程

中煤中部分硫元素与氢气反应生成 H2S 等气相含

硫化合物脱离反应系统,大部分硫元素被转移到煤

液化残渣中[7-8]。 煤液化过程中,煤的转化率小于

100% ,未转化的煤成为煤液化残渣的重要组成部

分,其中的硫元素在煤液化残渣中沉积。
催化剂是煤加氢液化的关键,不同催化剂具

有不同的催化机理和催化选择性[9] 。 煤液化中应

用最广的是铁基催化剂,包括一些天然的含铁矿

石、含铁工业废渣以及纯态的含铁化合物(如铁的

硫化物、氧化物等) [9-13] 。 铁基催化剂使用过程中

需加入单质硫以提 高 催 化 剂 活 性[9,12,14-15] ,反

应[15]如下:

H2 + S
Fe2O3→ H2S (1)

Fe2O3 + 2H2S + H2 →2FeS + 3H2O (2)
FeS + H2 ⥫⥬＝ H2S + Fe (3)

H2S
FeS→2H·(活性氢) + S (4)

2H·(活性氢) + 煤液化中自由基 → 液化产物

(5)
　 　 煤液化反应时,催化剂中含铁化合物在氢气和

单质硫助剂作用下,经过反应,直接或间接转化为磁

黄铁矿(Fe1-xS)。 磁黄铁矿具有大量金属空位,可
与 H2S 产生协同催化效应,促进煤活化氢的传递,
加速煤液化反应。 催化剂的转化过程[16-17]为

3Fe2O3 + H2 →2Fe3O4 + H2O (6)
(2 - x)Fe3O4 + 4(2 - x)H2 + 9S → 3FeS2 +

3Fe1-xS + 4(2 - x)H2O (7)
(1 - x)FeS2 + (1 - 2x)H2 → Fe1-xS +

(1 - 2x)H2S (8)
　 　 反应体系中的含铁化合物经过上述转化过程基
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本转化为具有催化活性的磁黄铁矿(Fe1-xS)促进煤

液化反应的进行。 煤液化过程中加入的铁基催化剂

和单质硫助剂最后都以磁黄铁矿的形式稳定存在于

煤液化残渣中,这是煤液化残渣硫含量远高于原煤

硫含量的主要原因。
与煤中硫类似,煤液化残渣中的硫可分为无机

硫和有机硫。 无机硫包括黄铁矿(FeS2)、磁黄铁矿

(Fe1-xS)、硫酸盐等[18]。 无机硫主要来源于煤中固

有的硫和煤液化过程中加入的含有单质硫助剂的铁

基催化剂。 煤加氢液化过程中部分有机硫被除去,
但一些分子结构相对稳定的含硫有机物(如噻吩

硫、硫醌等)在液化过程中不能除去,沉积在煤液化

残渣中[19]。 此外,煤液化过程中未及时逸出的硫也

会被带到煤液化残渣中。
杨辉等[6] 对神华煤直接液化残渣依次用正庚

烷、甲苯和吡啶进行逐级萃取,分别得到正庚烷可溶

物、甲苯可溶-正庚烷不溶物和吡啶可溶-甲苯不溶

物,其硫含量分别为 0． 19% 、0． 11% 和 0． 06% 。 周

强[18]分析了煤液化残渣中各形态硫的分布,结果发

现,煤液化残渣中有机硫、硫酸盐硫和磁黄铁矿硫含

量分别为 0． 03% 、0． 05%和 2． 46% 。 对神华煤直接

液化残渣各形态硫分布的研究结果[19] 表明,煤直接

液化残渣中 98% 以上的硫以无机硫的形式存在于

四氢呋喃不溶物中,其中磁黄铁矿硫、黄铁矿硫、硫
酸盐硫和有机硫含量分别为 2． 472% 、0． 271% 、
0． 230%和 0． 036% 。

综上所述,煤液化残渣中的硫主要来源于原煤

中的矿物硫和煤液化过程中加入的铁基催化剂及单

质硫助剂。 煤液化过程中,硫化物经过一系列的物

理变化和化学变化,最终大部分在残渣中沉积,并主

要以无机硫(磁黄铁矿、硫酸盐等)的形式存在。 为

了保证煤液化技术的经济性和环保性,实现硫的循

环利用,应着重研究煤液化残渣中的无机硫。

3　 煤液化残渣利用过程中硫的迁移和转化

目前,煤液化残渣的主要利用途径有加氢液化、
干馏(热解、焦化)、气化制氢、直接燃烧等[20-23],其
中,最简便易行的方式为燃烧、气化和热解。 由于煤

液化残渣硫含量很高,残渣利用过程中,其中的硫化

物会发生一系列的迁移和转化,严重影响煤液化残

渣的利用效果,处理不当会造成严重的环境污染。
3． 1　 加氢过程中硫的迁移和转化

有学者认为,煤液化残渣中含有大量的重油和

沥青质,如果对煤液化残渣进一步加氢,可增加油的

产率,同时提高了煤液化工艺的经济性[24-26]。 Sood-
hoo 等[27]发现煤液化残渣在有无催化剂参与下可发

生加氢反应,无催化剂时部分硫化物在氢气的作用

下生成 H2S 气体,无机含硫矿物质则在焦炭中沉

积。 煤液化残渣在无催化剂作用时仍可发生加氢反

应的原因是残渣中含有大量的具有加氢催化活性的

硫化物矿物质(黄铁矿、磁黄铁矿等)。
Sugawara 等[28]研究发现在还原性气氛条件下,

结构复杂的硫化物可以发生开环反应,产生 H2S 气

体。 Soneda 等[29]研究发现,煤中有机硫结构复杂,
不同硫化物的转化过程不同,脂肪硫醇、脂肪硫醚、
二硫化物等硫化物在热转化过程中都会不同程度地

产生 H2S 气体。
3． 2　 气化过程中硫的迁移和转化

煤液化残渣可以气化,即煤液化残渣与特定的

气化剂(如水蒸气、CO2)在一定温度和压力下反应,
生成合成气和燃料气[30-32]。 在煤液化残渣气化过

程中,硫元素转化为不同的含硫化合物,转化过程与

气化剂密切相关。 CO2 作为气化剂时,剧烈的气化

反应发生在高温阶段,产生大量的 COS、CS2 等含硫

气体,而 H2S 生成量相对较少。 水蒸气作为气化剂

时,煤液化残渣中的硫元素更容易生成 H2S 气体,
COS、CS2 等含硫气体生成量相对较少。

有学者对煤气化过程中硫的迁移和转化进行研

究,发现煤气化过程中产生的硫化物主要分两类:无
机硫化物 (主要是 H2S) 和有机硫化物 (主要是

COS)。 有机硫化物在高温下基本转化为 H2S,剩余

的硫以 FeS、CaS 等形式在灰渣中积累[33-36]。 而煤

气化过程中产生的活性氢与黄铁矿(FeS2)反应生

成 H2S,H2S 进一步与煤中有机质反应生成有机硫,
煤中无机硫有向有机硫转化的趋势。
3． 3　 热解过程中硫的迁移和转化

煤液化残渣中含有的沥青质和高沸点油类物质

还可以通过热解的方法进一步转化成焦炭、可蒸馏

油品和气体[37-38]。 热解过程中含硫化合物发生的

反应比气化过程复杂得多,热解过程中硫化物不同

程度进入气、固、液三相中,且硫化物的分配受多方

面因素影响。 煤热解过程中,大部分有机硫会被脱

除,相当一部分硫化物生成 H2S 气体,并且伴随生

成 COS、CS2、硫醇等含硫气体,一部分 S 转化为噻吩

等稳定形式转移到煤焦油中,剩余的硫(如硫酸盐)
进入半焦中。
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Calkins[39] 研究发现,煤在热解过程中产生的

H2S 气体如果不能及时逸出,将会与煤中不饱和烃

类反应生成稳定的噻吩硫,使气态硫化物转化为固

态硫化物,具有固硫作用,H2S 气体大多来自无机矿

物硫的分解。 该研究也证明了无机硫向有机硫转化

的趋势。
煤液化残渣在不同气氛下热解,硫化物的赋存

形态和逸出温度具有明显差异。 刘亚楠[40] 采用固

定床—程序升温—质谱检测方法对煤液化残渣在不

同气氛下热解进行研究,发现在 N2 和 CO2 气氛下,
煤液化残渣热解产生的各种硫化物逸出温度范围较

广,其中不稳定的硫化物(如脂肪硫、硫醚等)最先

在低温段逸出并转化;随着温度的升高,煤液化残渣

中的黄铁矿和磁黄铁矿分解生成 S 单质并转化为各

种复杂的硫化物逸出;高温阶段,稳定的大分子有机

硫开始分解并逸出;煤液化残渣在空气气氛下热解

主要发生燃烧反应,且硫化物逸出温度相对集中,
以 SO2 为主伴随其他形式硫化物逸出。

张文凯[41]对煤液化残渣 4 组分(重油、沥青烯、
前沥青烯和四氢呋喃不溶物)进行不同气氛下的热

解试验,并检测热解气体中硫化物组成。 发现在 N2

气氛下,煤液化残渣 4 种组分热解,H2S 逸出峰都是

单峰,重油、沥青烯和前沥青烯中的硫主要是有机

硫,H2S 主要由有机硫的分解产生;四氢呋喃不溶物

中的硫主要为无机硫(磁黄铁矿、硫酸盐等),无机

硫在高温下分解产生硫化物,与四氢呋喃不溶物中

的活性氢结合产生 H2S 气体并逸出;重油和前沥青

烯在 N2 气氛下热解产生 SO2,其逸出呈现多峰状

态,分别出现在低温段和高温段。 在低温段,不稳定

的硫化物(脂肪硫、硫醚、硫醇等)分解,并与氧结合

生成 SO2 逸出;在高温段,噻吩等稳定的含硫有机物

分解产生 SO2 逸出。 CO2 气氛下的含硫化合物逸出

情况与 N2 气氛下类似。
3． 4　 燃烧过程中硫的迁移和转化

煤液化残渣碳氢含量高,燃烧时具有较高发热

量,火焰稳定性高,可直接用作燃料使用[42]。 煤液

化残渣燃烧时,其中的硫元素基本被氧化,反应方程

式如下:
S + O2 → SO2 (9)

　 　 在富氧的条件下还会产生 SO3,如果燃烧时产

生的烟气直接排放到大气中会造成严重的大气污

染,甚至产生酸雨,危害更大。 周俊虎等[43] 对煤液

化残渣燃烧过程中硫动态析出特性进行研究,结果

表明,煤液化残渣燃烧过程中硫析出有 2 个明显的

峰值,硫析出过程与煤中硫赋存形态有关,同时温度

对硫析出影响很大。 随着温度的升高,硫析出量增

加,析出速率峰值提高,析出峰值时间提前。
煤液化残渣直接作为燃料使用是最简便易得的

途径。 由于煤液化残渣硫含量高,燃烧排放的含硫

尾气处理不当会造成严重的环境污染。 目前,关于

煤液化残渣燃烧过程硫排放的研究报道并不多见,
因此,在今后的研究工作中应加大煤液化残渣燃烧

过程中硫化物的转化、迁移、循环利用等方面的研究

力度。

4　 硫化物热转化中迁移变化的影响因素

影响硫化物热转化中迁移和变化的因素很多,
概括来讲可分为内部因素和外部因素。 内部因素包

括原煤的煤化程度、煤中所含矿物质以及煤和残渣

在热转化时的颗粒大小。
Graz·yna[44]研究发现煤化程度对硫的迁移和转

化影响很大,煤阶越低,噻吩硫等较稳定含硫化合物

含量越低,煤中硫越容易脱除。 Maa 等[45] 研究发现

煤中所含矿物质可分为 3 种:惰性矿物质、有催化活

性的矿物质和可以固硫的矿物质。 惰性矿物质对硫

化物的转化和脱除没有影响,有催化活性的矿物质

有利于硫的脱除,可以固硫的矿物质可与硫化物发

生反应以达到脱硫的效果。 外部因素主要是指气

化、热解等过程中的条件,如反应气氛、反应温度、反
应时间、升温速率等。

Attar[46]研究发现黄铁矿在惰性气氛条件下会

发生歧化反应,与纯净的 FeS2 有相似的分解规律。
N2 气氛下,随着温度的升高,黄铁矿会逐渐转化成

磁黄铁矿,并有单质硫产生。 Maa 等[45] 对黄铁矿在

加氢条件下的转化规律进行研究,发现黄铁矿在 H2

条件下的反应可表示如下:

FeS2

H2→ FeS + H2S (10)

FeS
H2→ Fe + H2S (11)

　 　 进一步研究发现,温度越高越有利于上述反应

的发生,当温度大于 500 ℃时,反应速度大幅提升,
但 FeS 与 H2 的反应较缓慢,且对温度要求很高。

李文等[47]研究发现,当反应温度大于 1 000 ℃
时,黄铁矿还可以与碳发生反应生成 CS2 和铁单质。
Calkins[39]研究发现黄铁矿可与 CO 发生反应生成

COS 和单质硫,单质硫作为中间产物可以与 CO 继
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续反应生成 COS,反应过程表示如下:
FeS2 + CO → FeS + COS (12)

FeS2 → FeS + S (13)
S + CO → COS (14)

　 　 有学者研究了硫化物在氧气和空气中的转化反

应。 蔡美芳等[48] 研究了磁黄铁矿在实验室条件下

的氧化机理,发现磁黄铁矿在空气中能够快速氧化,
尤其在潮湿的空气条件下氧化速率更快,氧化产物

为 FeSO4、Fe2(SO4) 3 和 FeO(OH)。 王增辉等[49] 研

究发现,在同等条件下,空气中的水影响黄铁矿和磁

黄铁矿的氧化历程,从而加速磁黄铁矿和黄铁矿的

氧化,且水的参与使反应更多的生成硫酸盐。 卢龙

等[50]对黄铁矿的表面氧化反应进行系统研究,发现

黄铁矿表面氧化反应的活化能为 64． 54 kJ / mol,通
过反应活化能推知黄铁矿的氧化是表面反应控制,
而不是扩散控制。

5　 结语与展望

铁基催化剂和单质硫助剂在煤液化工艺中大量

使用导致煤液化残渣硫含量高于原煤硫含量,高硫

含量严重制约了煤液化残渣的有效利用。 目前,煤
液化残渣再次利用过程中,硫化物主要做以下迁移

和转化:① 无机矿物硫(FeS)逐渐向有机硫转化,
H2S 是转化过程中的重要介质;② 与残渣中的有机

组分反应生成 H2S、CS2 等含硫气体,处理不当极易

造成环境污染;③ 反应生成大分子有机硫进入二次

产品,影响产品质量和使用效果;④ 继续以大分子

有机硫和无机硫化矿物质的形式在固体产物(如焦

炭)中沉积,影响固体产物的利用。 为了合理有效

利用煤液化残渣以保证煤液化制油工艺的经济性和

环保性,还需做以下探索:
1)寻找煤液化残渣中无机硫转化为单质硫或

大分子有机硫的新方法。 硫具有很好的交联作用,
寻找有效方法促使煤液化残渣中的无机硫转化为单

质硫或大分子有机硫,使煤液化残渣作为石油沥青

添加剂使用过程中不会腐蚀沥青集料。
2)循环利用气体硫化物。 气体硫化物是煤液

化残渣再次利用过程中的主要副产物,循环利用气

体硫化物既解决了残渣的利用问题,又能防止造成

环境污染。
3)开发新型煤液化催化剂,减少单质硫助剂使

用量。 残渣中的硫主要来源于煤液化过程中铁基催

化剂和单质硫助剂的使用,寻找新的煤液化催化剂

可以从源头上解决煤液化残渣的利用问题。
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