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煤直接液化过程结焦机理及影响因素研究进展

刘萌萌 1，2，白宗庆 1，李旺 1，白进 1，郭振兴 1，李文 1

（1 中国科学院山西煤炭化学研究所煤炭高效低碳利用重点实验室，山西 太原 030001； 2 中国科学院大学，北京 100049）

摘要： 煤直接液化技术是煤制液体燃料的重要技术路径，而液化过程中的结焦问题制约了反应装置的稳定运行

与经济性。围绕煤直接液化过程中的结焦行为，系统梳理原料煤结构特征、重质中间体演化规律、自由基反应

与氢供给之间的竞争关系以及焦炭的生成与沉积机理。在此基础上，总结煤种性质、溶剂性能、催化剂体系及

工艺条件对结焦行为的影响规律，并归纳典型表征方法与评价手段。研究发现煤直接液化结焦是自由基反应失

衡、重质中间体持续缩聚和芳构化并逐步沉积的结果，通过优化供氢体系、强化催化剂H2活化和活性氢转移能

力、促进重质中间体及时加氢转化，并优化温度、氢压、停留时间等工艺参数，实现对结焦行为的有效抑制。

未来应加强自由基生成与氢转移过程的定量解析，明确重质中间体向焦炭沉积演化的关键步骤，并发展面向过

程调控的跨尺度抑焦方法。
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Abstract: Direct coal liquefaction (DCL) is an important route for converting coal into liquid fuels, whereas coking 
remains one of the main challenges for the stable and economic operation of reaction units. Existing studies indicate 
that coking is essentially governed by the imbalance between free radical formation and effective hydrogen 
stabilization. This imbalance leads to the accumulation of heavy intermediates, aromatization, and eventually 
resulting in coke deposition. Therefore, this review examines the coking phenomenon in DCL by linking raw coal 
structure, heavy-intermediate evolution, the competition between free radical reactions and hydrogen supply, and 
coke formation and deposition. In addition, the roles of coal properties, solvent performance, catalyst systems, and 
operating conditions are discussed, with typical characterization and evaluation methods summarized. Effective 
suppression of coking can be achieved by optimizing the hydrogen supply system, enhancing H2 activation and 
active hydrogen transfer over the catalyst, promoting the timely upgrading of heavy intermediates, and matching 
process parameters such as temperature, hydrogen pressure and residence time. Future work should strengthen the 
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quantitative analysis of free radical formation and hydrogen transfer, clarify the key control steps of the evolution of 
heavy intermediates into coke deposits, and develop cross-scale coking suppression methods for process regulation.
Keywords: liquefaction; hydrogenation; free radicals; solvents; coking; process control

引 言

我国煤炭资源丰富，煤炭在一次能源结构中长

期占主导地位，而石油对外依存度较高，对国家能

源安全构成严重威胁[1]。在此背景下，将丰富的煤

炭资源转化为清洁、高品质的液体燃料，对保障国

家能源安全、推动能源结构多元化具有重要战略意

义。煤直接液化（Direct Coal Liquefaction, DCL）是

将煤在高温、高压及供氢的条件下转化为液体燃料

的技术，是实现煤炭清洁高效利用、保障能源安全

的重要途径[2-5]。

经过近百年的发展，DCL 技术经历了从德国

Bergius 到我国神华百万吨级示范装置的跨越式发

展，工艺技术逐步成熟[6, 7]。煤直接液化发展脉络见

图 1。从反应本质来看，煤直接液化并非单一步骤，

而是煤热解断键、自由基生成、氢转移、加氢稳定及

缩聚反应等多过程并行耦合的复杂体系[4, 8]。

然而，在这一过程中，结焦问题始终是制约煤

直接液化技术稳定运行的关键瓶颈之一。主要表

现为重质中间产物及不稳定有机组分发生缩聚并

沉积于设备内壁、催化剂表面及管线中，这不仅导

致传热效率下降、流动恶化和压降升高，还会引发

催化剂失活、管线堵塞及非计划停车，严重影响装

置的安全性、稳定性及经济性[9-14]。

近年来，关于煤直接液化结焦的研究已从工程

现象分析逐步深入到自由基化学、重质中间体结构

演化及供氢调控机制等层面[5, 8, 11]。然而，从机理层

面看，自由基生成与氢供给之间的动态平衡关系尚

缺乏系统阐释，重质中间体由生成、聚集到最终成

焦的结构演化路径仍不清晰。同时，现有研究多基

于单尺度实验或局部过程分析，对于分子反应、相

态行为与设备内沉积过程之间的跨尺度耦合缺乏

统一认识，限制了结焦调控策略的进一步发展。基

于此，本文以煤直接液化结焦为核心，围绕活性自

由基稳定与前沥青烯、沥青烯等重质中间体缩聚成

焦之间的竞争关系展开讨论，系统综述了结焦形成

的物质基础、形成机理、影响因素与表征评价方法，

并讨论供氢调控、催化转化和跨尺度过程优化等抑

焦方法，以期为煤直接液化过程中的抑焦和工艺优

化提供参考。

1 煤直接液化结焦问题概述

1.1 煤直接液化工艺与反应特征

煤直接液化工艺通常包括原料煤预处理、煤浆

制备、液化反应、气液固分离、馏分切割以及循环溶

剂回用等基本单元[4, 8]。经破碎、干燥后的煤与循环

溶剂和催化剂形成煤浆，在高压反应系统中经历热

解断键、自由基生成、氢转移和加氢稳定等过程，最

终得到气体、轻质油、中重质油和固体残渣等产物。

煤直接液化反应机理如图 2所示。从反应网络

看，煤直接液化同时存在向轻质产物转化和向重质

沉积演化两类竞争路径。前者依赖于煤结构中弱

键断裂后活性片段被及时加氢稳定；后者则发生在

图1 煤直接液化发展脉络图

Fig.1 Development history of direct coal liquefaction
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供氢不足、局部过热或重质中间体溶解分散能力下

降的条件下，自由基碎片和高活性中间体易发生再

结合、脱氢缩聚和芳构化，促使前沥青烯、沥青烯等

重质组分积累，并最终聚合为固态焦炭[15-17]。

1.2 结焦现象及其危害

煤直接液化过程中的结焦，是指活性裂解碎

片、重质中间体及不稳定有机组分在高温和局部缺

氢条件下发生脱氢、缩聚和碳化，逐渐形成难溶、高

碳化固相的过程[11, 18, 19]。其中，焦炭指结焦反应形成

的高碳化有机固体；沉积指焦炭、未转化煤、矿物灰

分和催化剂颗粒等固相或高黏重质组分在设备内

壁、管线、催化剂表面等区域的附着；液化残渣是固

液分离后得到的总固相，未转化煤主要为有机质解

聚不充分的煤。本文所讨论的结焦，更侧重于重质

有机组分由可溶、可分散状态向难溶性和高碳化沉

积物转化的过程。

在实际工况中，液化体系呈气、液、固三相共存

状态，当物料在管道或设备内流速偏低、存在死区

或经历压力和温度剧烈波动时，重质高黏组分易发

生沉积并长期受热，而轻质组分瞬间挥发会带走液

体，使得局部发生干烧结焦[9, 12]，主要发生在加热

炉[9, 10, 20, 21]（如煤浆加热炉、减压塔进料加热炉）、悬浮

床反应器内部[12, 13, 22]（特别是扇形杯/循环杯区域）和

高压分离器与分馏塔底[12]，在实际运行中，加热炉管

内的焦层厚度可达30-40 mm[21, 22]。

结焦现象会严重影响工艺的运行和液化效率。

运行过程中生成的焦炭沉积在传热表面，将会降低

煤油浆在预热器和反应器中的传热效率，同时缩小

流体有效流通截面，导致压降上升、流动恶化和局

部过热。对于以高温、高压和高黏度煤浆为特征的

直接液化体系而言，这类沉积问题会进一步放大设

备运行波动，增加非计划停车风险，并直接威胁装

置的安全、稳定和长周期运行。此外，结焦会导致

催化剂失活。重油加氢研究结果表明，焦沉积会覆

盖催化剂活性位点并堵塞孔道，这一认识对理解煤

直接液化催化剂失活具有重要的借鉴意义[23]。在液

化产物分布和过程经济性上，结焦会致使部分碳资

源没有进入可蒸馏油品中，而是转化为难溶沉积物

和固体残渣，降低煤转化率和油收率[24]，增加重质残

渣及后续固液分离负担。重要的是，结焦越严重，

装置越需要通过提高运行强度、缩短检修周期或更

换失活催化剂来维持性能，这会极大程度增加能

耗、材料消耗和运行成本[10, 12]。因此，结焦并非煤直

接液化中可以忽略的副反应，而是造成装置安全

性、稳定性、产品收率和经济性的关键瓶颈问题。

2 结焦形成的物质基础

2.1 原料煤结构特征

原料煤是焦前驱体生成的源头，其分子结构、

官能团组成和显微组分差异决定了液化反应初始

阶段的断键行为和自由基生成特征[25-27]。固体核磁

（13C-NMR）[28-31]、拉曼光谱（Raman）[32-34]、红外光谱

（FT-IR）[31, 35, 36]、X 射线衍射（XRD）[35, 37]、X 射线光电

子能谱（XPS）[36, 37]、电子顺磁共振（EPR）[38]、高分辨透

射电镜（HRTEM）[37, 39]等表征技术已被用于煤结构解

析的研究中。煤的显微岩相组分的反应性差异对

液化和结焦行为有直接决定作用。有研究表明上

湾煤惰质组高，这类组分芳香化程度高且极难热解

转化，本身就容易作为未转化的固体残渣遗留在体

系中；而淖毛湖煤的镜质组含量高达 88.8 %，惰质

组极低（0.4 %），整体反应活性极高[17]。

煤中脂肪碳-碳键（Cal-Cal）和脂肪碳-氧键

（Cal-O）等相对弱键的丰度，决定了升温初期自由

基的生成速率[11, 17, 40]。以高氢碳比、脂肪结构较丰富

的低阶煤为例，其在加热阶段可快速生成大量活性

碎片；若体系内活性氢供给不足，这些自由基便会

通过偶合和交联生成更大分子量的中间体或焦

炭[41-43]。同时，自由基碎片的尺度与结焦倾向密切

相关[44]。研究表明，若煤结构中含有较多低取代度

的多环芳香结构，热解时会产生大分子量、大尺寸

的自由基碎片[35, 45]，当挥发物中大分子组分占比较

高时，体系更易发生深度缩聚并生成焦[46, 47]。此外，

褐煤和次烟煤结构中富含羧基、酚羟基和醚键等含

氧官能团极易发生热分解和脱氧反应，这类反应会

诱发煤大分子片段或自由基之间发生强烈的交联

反应[18]，不仅促进三维网状难溶结构形成，还会额外

图2 煤直接液化反应机理图

Fig.2 Schematic diagram of the reaction pathways in direct 
coal liquefaction
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消耗体系中的有效氢。

2.2 重质中间体及焦前驱体的生成与性质

煤直接液化产物通常采用溶剂分级方法表征

其组成差异。在正己烷、甲苯和四氢呋喃逐级分离

体 系 中 ，油 主 要 指 正 己 烷 可 溶 组 分 ，沥 青 烯

（asphaltene）通常指正己烷不溶而甲苯可溶组分，前

沥青烯（preasphaltene）通常指甲苯不溶而四氢呋喃

可溶组分，残渣则主要包括四氢呋喃不溶有机质及

矿物灰分、催化剂颗粒等固相组分。重质中间体主

要指液化过程中形成的沥青烯、前沥青烯等高分子

量、高极性组分。随着液化反应推进，不同分级组

分之间仍可能发生裂化、加氢、缩聚和溶解性转变。

煤直接液化产物分级示意图如图 3所示。其中前沥

青烯和沥青烯既是煤大分子逐步解聚后的重要中

间体，也是进一步转化为轻质油品或继续缩聚形成

焦炭的关键前驱物[48, 49]。

已有研究表明沥青烯普遍具有高芳香度、强极

性和聚集性，分子中富含稠合芳香核、长链烷基及

N、O、S等杂原子官能团，易于发生π-π堆积和氢键

作用形成聚集体结构[50-52]。前沥青烯通常具有较高

分子量、较强极性和明显的缔合倾向，对前沥青烯

亚组分的结构表征表明，其分子通常含有两个或更

多芳香核，不同亚组分之间的聚集能力存在明显差

异，且整体聚集趋势随组分变重而增强[53]。这说明

前沥青烯并不是简单的重组分，而是兼具继续加氢

裂化与进一步失稳成焦双重可能的关键前驱

体[53, 54]。随着液化温度升高，前沥青烯和沥青烯中

的脂肪侧链逐步脱除、缩合芳环含量增加，表明它

们既可继续裂化成油，也可能沿脱氢缩聚路径向焦

炭演化[55, 56]。此外，液化残渣本身也是重要的焦前

驱体。Liang 等[57]对淖毛湖煤温和直接液化残渣的

研究表明，随着液化进行，煤骨架中的大部分脂肪

结构及部分小分子芳香结构逐步分离，残渣中芳香

簇的缩合程度持续升高，且 THF不溶残渣的芳香缩

合程度高于正己烷不溶残渣，同时其石墨化趋势更

明显、热解速率更低。这说明液化残渣并非单纯未

反应煤，而是在不断失去活泼结构、持续富集高缩

合芳香核心的过程中，逐步演化为更稳定、更难转

化、也更易成焦的重质物相。

因此，沥青烯、前沥青烯及液化残渣的成焦倾

向与其芳香缩合程度、极性官能团含量、分子间缔

合能力及加氢转化难易程度密切相关，是煤直接液

化结焦的重要前驱体。对结焦研究而言，更重要的

是识别这些组分在反应过程中的转化方向，当供

氢、溶剂分散和催化加氢条件能够维持其转化时，

部分重质中间体仍可继续向轻质组分转化；当芳香

缩合程度提高、加氢转化变慢且溶解分散稳定性下

降时，它们则更容易成为后续缩聚和焦炭形成的前

驱体。

3 结焦形成机理

3.1 自由基生成及其稳定化竞争

煤直接液化开始于煤大分子中弱桥键、脂肪侧

链及部分含氧结构在高温下发生断裂，形成大量活

性自由基和可溶性片段[58-60]。这一阶段并非单纯的

热解过程，而是伴随溶剂参与的氢转移与自由基稳

定化过程。已有研究表明，在升温阶段，溶剂不仅

承担传热和分散作用，还直接参与活性氢的传递和

供给；同时，溶解于液相中的氢也是关键氢源，其在

催化条件下可以直接参与自由基稳定化，而并不完

全依赖供氢溶剂的间接传递[61-63]。从反应工程角度

看，液化溶剂或油相中溶解氢的存在，为自由基快

速终止提供了液相传递基础，因此氢在液相中的溶

解度和可利用性会直接影响初始自由基的命运[62]。

然而，若自由基生成后不能在足够短的时间内

被及时稳定，则容易引发其缩聚结焦[2, 8, 63]。这些自

由基主要通过从供氢溶剂、溶解氢或催化剂活化氢

中及时获得活性氢，来转化为较稳定的可溶中间体

或液体产物[4, 5, 14, 64-69]；若活性氢供给不足，则会通过

偶合、歧化和再结合生成更大分子量产物[64, 70-73]。对

图3 煤直接液化产物分级示意图

Fig.3 Solvent fractionation scheme of direct coal liquefaction 
products
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于富氧煤种而言，这种竞争关系更为敏感。裂解过

程中形成的苯氧自由基和含氧片段在供氢充分条

件下可转化为相对稳定的酚类或脱氧中间体；若缺

少足够氢源，则极易继续缩合生成更稳定的大分子

结构[7]。ZHOU 等[61]借助氘同位素示踪法将 DCL 中

的氢来源划分为溶剂氢、直接参与反应的溶解氢以

及经溶剂间接参与反应的溶解氢，并指出直接参与

反应的溶解氢占总氢消耗的主要部分，而经溶剂间

接参与反应的比例很低。Zhang 等[74]进一步研究表

明，具有较高H2活化能力的催化剂更有利于氢直接

转移到煤上，同时沥青烯加氢裂化可能涉及速率控

制步骤。这些结果说明，自由基能否被有效稳定，

关键并不只是体系中有无氢，而是氢是否以有效形

式被活化，并能否在合适时间到达自由基位点。

不同氢供给方式还会改变自由基后续的键裂

解路径。Zhen等[75]研究表明，在淖毛湖煤直接液化

过程中，在气相 H2主导与供氢溶剂主导条件下，沥

青烯和残渣中的共价键断裂路径并不相同；其中，

气相 H2主导条件更有利于沥青烯和残渣中某些脂

肪链键及芳氧桥键断裂，而供氢溶剂主导条件下，

初始形成的芳香组分则相对不易进一步氢解为烷

烃。Wang等[76]研究指出，两步升温策略可以有效缓

解自由基与前沥青烯和沥青烯的缩聚，而沥青烯和

前沥青烯的平均加氢速率仅约 0.30-0.39 %/min，明
显慢于自由基的瞬时生成过程；而在Fe基催化体系

下，自由基加氢对油收率的贡献可达到 80%-90%。

因此，煤直接液化初始阶段的关键在于自由基生

成、有效氢供给和重质中间体加氢裂化之间的速率

协调。自由基生成过快、有效氢供给不足或沥青

烯、前沥青烯加氢裂化滞后，都会促使活性片段和

重质中间体向偶合、缩聚和芳构化方向累积，使体

系由解聚产油路径转向成焦路径。Xu 等[77]研究发

现，淖毛湖煤和上湾煤在不同温度下表现出差异化

的断键方式和自由基演化规律，见图 4。这说明自

由基生成具有明显的煤种依赖性，并进一步影响后

续的加氢稳定与缩聚成焦过程。自由基能否转化

为油，取决于其生成速率是否与活性氢供给及中间

体加氢速率相匹配；若前者显著快于后者，体系将

由解聚主导转向缩聚主导。

3.2 重质中间体的缩聚与芳构化演化

当自由基稳定不足时，体系并不会直接形成最

终焦炭，而通常先经历前沥青烯和沥青烯等重质中

间体的积累阶段，它们将不再以裂化升级为主，而

逐步转向脱氢缩聚和芳构化演化[78]。这一阶段，重

质中间体结构中的脂肪族侧链和弱桥键不断断裂

脱落，导致剩余骨架的芳香碳比例急剧升高，分子

平面性增强，分子间π-π作用和缔合作用也随之增

强[57, 79]。随着反应的进行，这些芳香环不断发生缩

聚反应，其内部的芳环缩合度增加，饱和链间距和

芳香片层间距逐渐减小，芳香片层的堆砌高度及片

层数逐渐增大[80]。这种深度的芳构化与缩聚演化，

使得原本游离的重质中间体逐步转变为结构更加

规整、石墨化程度更高、极难溶或不溶的聚合物，即

图4 NMHC和SWC在不同温度下直接液化过程中的共价键断裂模式和自由基生成机制[77]

Fig.4 Patterns of covalent bond cleavage and the mechanism of radical generation during the direct liquefaction of NMHC and SWC 
at different temperatures[77]

··5



第XX卷化 工 学 报

在微观层面形成了焦炭的雏形。Liang 等[57]对残渣

结构演化研究表明，随着温和直接液化过程推进，

煤骨架中的大部分脂肪结构和部分小分子芳香结

构逐步分离，残渣中芳香簇的缩合程度持续升高；

其中 THF 不溶残渣的芳香缩合与石墨化趋势更明

显。这类结果说明，重质中间体由可分散、可继续

转化的液相中间产物向难溶和难再加氢的焦前驱

体转变，本质上是一个由失氢、芳构化、聚集增强和

溶解稳定性下降共同驱动的连续过程[53, 57]。

近年的沥青烯加氢研究进一步强化了这一认

识。Zhang等[15]研究指出，煤基沥青烯是DCL工业中

结焦的主要来源之一；在缺氢体系中，温度显著影

响沥青烯转化与焦产率，在 470℃条件下沥青烯转

化率可达 82.91%，同时焦产率达到 6.31%。这一结

果表明，沥青烯在高温和氢供给不足条件下可以继

续经历裂化、脱氢与缩聚，其后续反应方向决定了

体系是向油品升级还是向焦炭沉积演化。Wang
等[76]进一步研究表明，PA 和 AS 的后续加氢速度本

身偏慢。因此，从动力学角度看，前沥青烯和沥青

烯的积累并不只是重质中间体的累积，还意味着体

系中出现了一个比自由基稳定化更慢、又直接决定

成焦风险的关键环节。

对DCL过程而言，芳构化和聚集过程决定了这

些中间体是否最终向焦炭演化，但具体阶段边界和

主控反应仍受煤种、氢源、催化剂和工艺条件共同

影响[2, 16, 57]。

3.3 焦炭的生成与沉积

当重质中间体持续芳构化并跨越体系的溶解

稳定边界后，结焦过程便由分子层面的缩聚演化为

工程尺度上的析出和沉积。煤油浆预热/液化结焦

研究表明[81]，温度、H2压力和溶剂品质对结焦严重程

度具有显著影响，其中温度是最敏感因素；在 450 ℃
以下，预热/液化早期一般不明显结焦，而在 450 ℃
以上，整个预热/液化过程中结焦倾向明显增强。此

外，沥青烯加氢研究也表明[15]，在相对缺氢的高温体

系中，温度升高会明显推动沥青烯向焦炭方向演

化。这些结果共同说明，焦炭形成是反应失衡和局

部环境恶化共同放大的结果。

然而，分子尺度生成的缩聚大分子并不会自动

转化为工程尺度的结焦，二者之间还受到相态变

化、流场分布和传热条件的强烈调控[12, 13]。具体而

言，轻质组分闪蒸或局部过热会削弱沥青烯、前沥

青烯及高芳构化残渣的溶解分散作用，并伴随煤浆

黏度升高、流动滞缓，使重质组分更容易在内构件

和流动滞缓区域富集。初始沉积层形成后，随着局

部停留时间延长，沉积物继续经历脱氢缩聚和碳

化，从而推动焦层进一步增长。与此同时，未转化

煤、矿物灰分和催化剂颗粒可能与有机焦炭共同参

与沉积，使工业装置中的堵塞物往往表现为有机焦

炭与无机固体共存的复合沉积物。煤直接液化装

置沉积结焦规律分析及预防如图5所示。

焦炭一旦生成并沉积，便会进一步诱发传质和

反应失衡，形成自增强式恶化过程。关于煤直接液

化催化剂失活的经典综述已明确指出，结焦、烧结

和灰分沉积共同构成液化催化剂失活的主要来源，

其中焦沉积直接限制反应物接近活性位，是导致催

化活性衰减和长期运行不稳定的重要原因[82]。因

此，在实际运行中需强化传热传质、优化流场分布

及提高供氢效率来降低结焦风险。

由此可见，焦炭生成与沉积是自由基稳定不

足、重质中间体芳构化和局部传热、传质失衡共同

作用的结果。这一过程将分子尺度的缩聚反应与

设备尺度的析出、附着和沉积联系起来，是煤直接

液化结焦由化学反应问题转为工程运行问题的关

键环节。

4 结焦的主要影响因素

4.1 煤种性质

煤种的差异直接影响煤直接液化产品的分

布[83]，决定了液化体系的先天成焦基础。已有综述

表明，煤阶、煤型、矿物质含量、结构组成以及孔隙

特征均会影响煤在液化中的行为，其中煤阶和有机

结构最具决定性[25]。已有研究利用机器学习方法建

立了煤直接液化性能预测模型，发现煤质信息与反

应条件是影响DCL性能的两大主导因素，它们在更

深层次上决定自由基生成特征、初始耗氢强度以及

重质中间体形成倾向[84]。

一般而言，高挥发分、高氢碳比、低灰分且含氧

官能团适中的煤，更有利于提高煤转化率和油收

率[85, 86]。淖毛湖煤的结构研究表明，其较高 H/C、较

多醚键和酯键、较丰富的桥碳键以及较长烷基侧

链，有利于在温和条件下实现较高液化效率[44]。较

高 H/C意味着煤中脂肪结构较丰富，自身供氢潜力

较强，可降低外部氢耗[87]；而过高的氧含量则会增强

脱氧耗氢和交联倾向，不利于抑焦[7]。另一方面，惰
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质组含量高的煤液化反应性通常较差，更易生成难

转化残渣；镜质组富集的煤则更易形成可溶性

产物[83, 85]。

对比研究还表明，H/C 更高的淖毛湖煤在 380-
455 ℃条件下的油收率明显高于 H/C 较低的上湾

煤[85]。与此同时，低阶煤分子结构研究指出，芳醚桥

键较多的煤在断键后更容易产生较大尺寸自由基

片段；这类片段如果不能被及时稳定，更容易向前

沥青烯和沥青烯方向演化[45]。因此，煤种对结焦的

影响，本质上是通过调控自由基的数量、尺寸分布

和初始耗氢需求来决定体系的成焦倾向。

煤中无机矿物也不可忽视，灰分过高不仅会堵

塞催化剂的孔道从而降低催化效率，还会严重增加

煤直接液化设备的磨损以及后续固液分离的工艺

负担[86]。煤中矿物质含量和性质会显著影响DCL过

程中的热行为，其中受关注最多的无机组分主要包

括黄铁矿等硫化物、黏土矿物等硅铝酸盐、水溶性

盐以及交换态金属离子[88]。图 6展示了煤结构中金

属物种的一种可能的取向。黄铁矿通常可作为

DCL中的优良内源催化组分，提高总转化率并改善

油产率[89, 90]；而部分矿物质还可表现出内部稀释剂

作用，减轻煤粒聚并并改善氢向断键位点的扩散[91]。

这说明矿物质并非一概属于惰性灰分，其中一部分

实际上会直接参与液化与结焦竞争关系的调节。

然而液化过程中形成的固体沉积还可能降低传热

效率并加剧堵塞风险[92]。在各种无机组分中，值得

注意的是交换态碱/碱土金属，尤其是 Ca2+。研究人

员针对富钙褐煤的研究发现交换态 Ca2+会促进 CO2
和自由基生成，并通过增强自由基间的再结合抑制

油生成；相比之下，离散钙盐对直接液化的影响

较弱[93, 94]。

综合来看，煤种对结焦的影响来源于有机结构

与无机组分的共同作用，其中前者决定自由基生成

与耗氢需求，后者调控催化及沉积风险。因此，对

于煤种的选择和精细表征尤为重要。

4.2 溶剂性能及供氢机制

在煤直接液化过程中，溶剂不仅承担煤浆输送

和传热介质的作用，还通过供氢、传氢、溶解与分散

重质中间体等多种途径参与反应网络，因而是影响

结焦行为的关键因素之一[62, 64, 95]。实验研究表明，供

图5 煤直接液化装置沉积结焦规律分析及预防[12]

Fig.5 Analysis and prevention of deposition and coking behavior in a direct coal liquefaction unit[12]

图6 煤结构中可交换金属物质的可能方向[92]

Fig.6 Possible orientations of exchangeable metallic species in 
coal structure[92]
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氢溶剂较单纯气态氢更有利于降低自由基交联和

重质中间体累积[75, 96]。图 7 展示了不同供氢途径对

芳香族化合物形成机理的影响，表明气相氢与供氢

溶剂并非简单替代关系，而是在不同阶段对芳香结

构生成与稳定化发挥差异化作用。同位素示踪结

果进一步说明，在特定液化条件下，活性氢主要通

过溶剂相传递进入反应网络，气相氢的作用更多体

现为维持整体氢势并参与后续加氢过程[61]。因此，

循环溶剂品质直接关系到液化与成焦之间的竞争

平衡[72, 97]。

除供氢能力外，溶剂组成还会影响重质中间体

的热力学稳定性。工业循环溶剂中 270℃-350 ℃馏

分常富含双环和三环芳烃，这部分组分与煤中的芳

香结构单元相似，具有优异的溶解和分散作用[81, 98]。

溶剂影响结焦的首要机制，是调控自由基的稳定化

竞争。值得注意的是，非供氢芳香组分并非总是负

面因素。体系内某些多环芳烃如菲、芘和荧蒽能够

从供氢溶剂中获取氢，生成更活泼的氢供体中间

体，从而改善煤转化率和油收率[5, 95, 99, 100]；但像 1-甲
基萘这类烷基芳烃则可能因脱甲基等副反应消耗

活性氢，降低有效供氢效率，进而不利于抑制缩

聚[101, 102]。从反应过程来看，只有当活性氢供给、重

质组分分散稳定和体系流动特性同时得到保障时，

才能从根本上削弱重质中间体向不溶沉积物的演

化。因此，在DCL工艺中合理选择供氢溶剂并优化

供氢方式对于降低结焦至关重要。

4.3 催化剂体系

催化剂通过影响氢的活化效率和向煤及重质

中间体的传递方式来影响煤直接液化过程[5, 8, 95, 103]。

常用催化剂包括硫化铁系、硫化钼或钨系以及复合

金属催化剂。研究表明，Ni-Co-Mo等多金属复合催

化剂表现出极强的沥青烯加氢裂化能力，能够有效

催化断裂结构中的C=O键等含氧结构，降低沥青烯

芳香度并提高 H/C比，从而显著抑制其进一步缩聚

成焦[55]。此外，Zhang等研究发现不同催化剂会导致

H2向煤的传递路径发生变化，且 Na 和 Fe 之间存在

协同效应[104]；进一步研究还发现具有较高H2活化能

力的催化剂更有利于氢直接转移到煤上，同时沥青

烯加氢裂化可能涉及速率控制步骤[74]。研究发现油

溶性Fe基催化剂配体碳数增加会降低活性相Fe1-XS
晶粒尺寸，并促进气相氢和溶剂氢活化；同时，配体

热解自由基还能参与煤热解自由基的湮灭过程[105]。

Hao等[106]进一步研究发现，油溶性 Fe基催化剂在较

低温度下更容易形成活性 Fe0.875S，相比 Fe2O3 和

FeOOH更稳定，并显著提高油收率，最高可达 66.36 
wt%。

值得注意的是，在反应器死区或气液分离导致

的局部缺氢环境下，部分高活性催化体系可能优先

促进供氢溶剂脱氢或煤结构过度活化，使体系在缺

少有效氢源时生成更多自由基，反而放大缩聚风

险[100]。因此，催化剂要发挥抑制结焦的作用，必须

与充足的供氢溶剂和气相氢分压紧密配合。一旦

脱离了充足的氢环境，高活性的催化剂反而会加速

体系内现有氢源脱氢促进结焦。从结焦控制角度

看，不同催化剂体系的影响有所不同[55, 74, 104-106]。Fe
基催化剂及其硫化铁活性相主要与H2活化、活性氢

转移和自由基稳定有关；Mo基及 Ni-Co-Mo 等复合

金属催化剂侧重于促进沥青烯/前沥青烯等重质中

图7 供氢途径对芳香族化合物形成机理的影响[75]

Fig.7 Effect of hydrogen supply pathways on the formation mechanism of aromatic compound[75]
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间体的加氢裂化和芳香结构转化；油溶性催化剂则

主要通过改善活性相在煤浆液相中的分散程度，改

善活性氢与煤裂解片段、重质中间体的加氢转化行

为。因此，后续催化剂研究也应关注油收率、沥青

烯/前沥青烯转化率、H/C 与芳香度变化、残渣或焦

炭生成量以及自由基浓度的变化等指标进行综合

判断。

4.4 工艺条件

煤直接液化结焦并不是由某个单一操作参数

触发的孤立现象，而是温度、氢压、停留时间、溶剂/
煤比（质量比）和煤浆浓度等工艺条件共同作用的

结果[5, 8, 95]。

在各类工艺参数中，温度通常被认为是影响结

焦的最主要参数。适度升温有利于煤结构解聚并

促进液化产油，但温度过高自由基浓度和重质组分

缩聚速率也会显著提升，易引发结焦[81, 107-109]。因此，

温度的作用关键在于在促进煤结构解聚的同时，也

要避免自由基在短时间内过度积累。进一步而言，

自由基生成还受煤结构制约，不同煤种在弱键分

布、芳香结构比例及含氧官能团组成上的差异会导

致其在相同温度条件下表现出不同的共价键路径

和自由基生成方式。工业上常采用分段加氢或多

级反应的工艺，将液化过程控制在几个阶段内完

成，每一阶段都有相对独立的温度和氢压条件，以

兼顾裂解深度和抑制结焦。由此可见，温度控制的

关键不仅是确定最高反应温度，还包括优化升温速

率和分段反应策略[76, 110]。

氢压对结焦的影响主要体现在维持体系供氢

水平和提高自由基稳定化效率两个方面。较高氢

压通常有助于减弱局部缺氢状态，降低前沥青烯和

沥青烯向焦炭转化的可能性[81]。然而，高压氢抑制

结焦还需要依靠溶剂的传氢能力和催化剂活化氢

效率才能发挥作用[111]。换言之，氢压的提高只是改

善了体系的外部供氢条件，而氢能否有效参与反

应，还取决于溶剂传氢和催化剂活化过程。停留时

间也是抑制结焦的关键因素，其决定了重质中间体

在高温区的暴露时间，影响这些重质中间体是否有

足够机会完成升级转化。对于已经生成的前沥青

烯和沥青烯而言，若在高温条件停留太长时间，而

体系内有效氢不足，则推动体系向深度缩聚方向发

展，不利于抑制结焦[81]。

溶剂/煤比和煤浆浓度主要通过影响液相黏度、

传热传质效率及自由基稀释程度发挥作用。较高

溶剂/煤比有利于煤结构溶胀和自由基猝灭，但过高

会增加循环负担[17]；而油煤浆中的固体浓度过大则

会导致黏度的激增，恶化设备内流动和传热条件，

进而增大结焦风险[12]。研究发现，PA 和 AS 的反应

行为由 H2压力、FeS2负载量和温度决定[76]。图 8 总

结了供氢溶剂和高压H2对成油及中间体的贡献。

从工业运行角度看，煤直接液化结焦受煤种、

溶剂、催化剂和工艺条件的共同影响。煤种结构决

定自由基生成特征和初始耗氢需求，溶剂和催化剂

影响活性氢供给及重质中间体转化，而工艺条件则

关系到煤浆在加热炉、反应器及分离系统中的传

热、传质和流动状态。表 1归纳了煤直接液化结焦

的主要影响因素及关注重点。

5 结焦表征与评价方法

5.1 焦前驱体组成与结构表征

结焦研究的对象并非只限于最终形成的焦炭，

更重要的是揭示焦前驱体的组成、结构和聚集行

为。针对前沥青烯、沥青烯和重质残渣，常用表征

方法包括元素分析、溶剂分级、FT-IR、同步荧光、凝

图8 CHQ煤的DCL反应路径示意图[76]

Fig.8 Schematic diagram of DCL reaction pathways of CHQ coal[76]

··9
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胶渗透色谱（GPC）、核磁共振以及 X 射线光电子能

谱（XPS）等[2, 52, 53, 55, 57, 75, 77, 79, 80, 112-116]。其中，元素分析和

H/C、O/C等原子比可用于判断焦前驱体的芳香化程

度与缩聚趋势；FT-IR主要识别脂肪侧链、含氧官能

团和芳香C=C等特征基团；同步荧光分析芳香核分

布、芳香核大小及分子缔合行为；而 13C-NMR 能够

进一步提供芳香碳、脂肪碳及桥键类型等骨架信

息。凝胶渗透色谱（GPC）可用于测定产物相对分子

质量分布，从而判断出缩聚程度，当液化产物中高

分子量组分或平均分子量明显增大时，说明聚合趋

势增强，结焦倾向升高。XPS可用于分析表面杂原

子O、N、S的化学赋存形态。

除分子层面结构外，焦前驱体的聚集状态同样

是重要评价维度。对褐煤液化沥青烯的研究表

明[52]，随液化温度升高，其脂肪结构不断裂解、芳香

性持续增强，分子间缔合主要来源于芳香核之间的

π-π 相互作用。这表明对焦前驱体的评价不能只

停留在官能团组成上，还应进一步关注其在溶液或

浆态体系中的自缔合趋势，因为一旦重质中间体在

高温区发生局部富集和缔合增强，就更容易演变为

不溶沉积物。

5.2 结焦过程的动态表征与热行为评价

结焦过程的动态表征指从时间维度追踪重质

中间体如何逐步演化为焦炭。TG/DTG、原位 FT-
IR、TG-FTIR 以及必要时的 EPR 等方法，可分别从

质量损失、官能团变化、挥发分逸出和自由基行为

等角度揭示成焦过程[16, 57, 77, 86]。

原位表征对阐明结焦机理也尤其重要。已有

研究在低阶煤与直接煤液化残渣共热解研究中，利

用原位FT-IR和热重分析揭示了结焦过程在低温阶

段主要表现为吸附水和小分子释放，中间阶段含氧

官能团快速消耗并伴随自由基重排，高温阶段则以

深度芳构化和固体焦炭形成占主导。这一结果说

明，结焦过程并不是简单的连续碳化，而是伴随着

去侧链、脱氧、自由基再结合和芳香核规整化等多

个子过程的耦合推进。因此，起始失重温度、最大

失重速率温度、残炭率和高温残留比例等参数，可

作为不同焦前驱体或不同工艺条件下成焦敏感性

的对比指标。对直接煤液化残渣而言，较高残炭

率、更迟缓的热解速率以及更明显的高温残留，通

常意味着更强的高缩合芳香网络和更高的成焦

潜力[57]。

5.3 焦炭及沉积物的结构与形貌表征

焦炭及沉积物的表征重点在于揭示最终固相

结构的有序化程度。常用方法主要包括 Raman、
XRD、SEM/EDS、TEM、元 素 分 析 、XPS 等[57, 117]。

Raman和XRD主要用于评价碳结构有序化、芳香层

片发育及石墨化趋势；SEM/TEM 用于观察颗粒表

面、孔隙形貌和沉积层结构；EDS和XPS则有助于识

别焦沉积中无机元素与表面官能团的分布特征，从

而区分有机结焦与灰分/矿物共沉积现象。

在对焦炭及沉积物表征结果进行分析时，不能

仅停留于单一结构参数的描述，还应结合其沉积来

源、附着特征及危害差异进行综合判断。对于液化

残渣和工程沉积焦，应结合其沉积位置、致密程度、

连续性及与基底的附着状态，判断其属于热缩聚形

成的有机焦炭，还是灰分富集或矿物共沉积形成的

复合沉积[57, 117]。不同类型沉积物在形成环境和危害

程度也存在明显差异，疏松颗粒状沉积多与重质组

分局部析出和团聚有关，而致密附着型沉积则更容

易导致传热恶化、孔道堵塞及催化剂活性衰减[23, 82]。

因此，对焦炭及沉积物的研究不仅应揭示其碳结构

演化和组成特征，还应建立沉积类型、形成条件与

运行后果之间的联系。未来多尺度、多手段联合表

征是揭示结焦机制及评价结焦倾向的关键途径。

表 1　煤直接液化结焦主要影响因素及关注重点

Table 1　Main influencing factors and key concerns of coking during direct coal liquefaction

影响因素

煤种性质

供氢溶剂

催化剂体系

工艺条件

主要影响

影响煤结构断键行为、自由基生

成特征和初始耗氢需求

参与供氢/传氢过程，并影响重质

中间体的溶解与分散

影响 H2 活化、氢转移和重质中间

体加氢转化

影响反应强度、有效供氢、停留时

间和煤浆传热传质

结焦风险

自由基生成与供氢稳定不匹配时，可能促进重质中间体累

积；惰性组分较高时，难转化残渣比例可能增加

供氢能力或分散能力不足时，沥青烯、前沥青烯等重质组分

更易发生聚集和缩聚

催化剂分散不良或局部有效氢不足时，活性片段可能不能及

时稳定

温度过高、停留时间过长、局部过热或流动滞缓时，可能促进

重质组分缩聚和沉积

评价与调控重点

煤阶、H/C、含氧官能团、显微组分

和矿物质组成

馏分组成、供氢能力、芳香性和循

环稳定性

活性相组成、分散状态、H2活化能

力和重质中间体转化能力

温度、氢压、停留时间、溶剂/煤比、

煤浆浓度和流动状态
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6 结论与展望

煤直接液化结焦主要由热解自由基稳定、重质

中间体转化和局部沉积条件之间的不匹配造成。

当自由基不能及时获得有效氢稳定，则促使沥青

烯、前沥青烯等重质中间体累积；重质中间体若不

能继续加氢裂化，则会进一步向高芳构化、难溶和

易缩聚组分演化。因此，沥青烯、前沥青烯及高度

芳构化液化残渣是结焦研究中需要重点关注的对

象，但其成焦风险不能仅由溶剂分级结果判断。更

关键的是这些组分的加氢转化能力、溶解分散稳定

性、分子聚集行为和热稳定性。即重质组分并不必

然成焦，其后续演化方向取决于供氢、催化、溶剂分

散和高温停留条件的共同作用。而工业装置中的

结焦还受煤浆流动和传热条件影响。轻质组分汽

化、局部过热、流动滞缓、煤浆黏度升高和催化剂分

散不均等因素可能放大重质组分的局部富集和沉

积倾向。因此，结焦研究需要同时关注分子反应、

重质组分稳定性和设备内局部环境，而不能仅停留

在产物分布或单一结构参数分析上。

未来研究可从焦前驱体识别、反应过程定量、

沉积行为表征和跨尺度关联进一步展开。首先，应

建立更明确的焦前驱体评价依据。现有研究常以

油、沥青烯、前沥青烯和残渣收率评价液化效果，但

这些指标并不能直接反映成焦倾向。后续可结合

H/C、芳香度、含氧结构、分子量分布、EPR自由基信

号强度、热稳定性及溶解分散稳定性等指标，分析

焦前驱体结构参数、聚集行为与成焦倾向之间的关

系，并借助 ReaxFF 反应力场模拟[51, 118]、机器学习与

分子模拟[119]等方法辅助识别关键结构特征。其次，

应加强自由基生成、有效氢供给和重质中间体加氢

转化之间的动力学定量。煤直接液化结焦并非只

取决于自由基是否生成，更取决于自由基生成速

率、活性氢供给速率、沥青烯/前沥青烯加氢裂化速

率和缩聚芳构化速率之间是否匹配。后续可在升

温阶段和恒温阶段分别建立相关动力学模型[120]，明

确不同煤种、供氢溶剂、催化剂和温度程序下液化

路径与成焦路径发生分化的条件。此外，应发展更

接近煤浆反应环境的结焦过程表征方法。现有离

线结构分析能够揭示官能团、芳香度和热稳定性变

化，但对高温、高压、气-液-固三相体系中重质组分

的聚集、析出和沉积行为认识仍不足。后续可结合

原位 FT-IR、TG-FTIR、EPR、同步荧光、流变测试和

沉积评价实验，分析沥青烯、前沥青烯及高芳构化

残渣由可溶/可分散状态向沉积焦炭转化的过程。

最后，应加强分子反应、相态行为与设备局部环境

之间的关联研究。工业装置中结焦不仅受焦前驱

体结构控制，还与轻质组分汽化、局部壁温、停留时

间分布、流动滞缓和传热传质非均匀性有关。后续

可结合反应动力学、分子模拟、数据分析和反应器

尺度传热传质模拟，建立从焦前驱体结构到沉积风

险的分析框架，为煤浆加热炉、悬浮床反应器和分

离系统中的结焦规律认识提供参考。
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