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1 前言

近年来，我国煤化工产业发展速度迅猛，但是由

于技术落后、管理差距带来的问题，煤（炭）气化过程

中硫含量因素造成的设备腐蚀，给日常稳定生产和

检修过程带来安全隐患，特别是装置停、开车及检修

过程中因硫化亚铁自燃引发的火灾和爆炸事故时有

发生，令人防不胜防。如何避免和有效防范硫化亚

铁自燃，对煤化工企业的安全生产是一件十分重要

的课题。

2 煤化工企业硫化亚铁自燃事故典型案例

22..11 案例案例11：：某煤制甲醇企业停车置换过程中硫化亚某煤制甲醇企业停车置换过程中硫化亚

铁自燃事故铁自燃事故

2013年8月，某煤化工企业停车检修，净化车间

在利用罗茨风机吸入空气倒流程置换设备、管道和气

柜的过程中，冷却塔错误停用冷却水，造成设备管道

内气体温度升高，罗茨风机出口管道内壁表面的残留

硫化亚铁与进入的空气迅速发生氧化反应引起自燃

着火，将脱硫工段冷却塔底部塑料填料全部烧结。

22..22 案例案例22：：某煤制合成氨企业造气工段停车期间废某煤制合成氨企业造气工段停车期间废

热锅炉内硫化亚铁自燃事故热锅炉内硫化亚铁自燃事故

2013年4月21日，某煤制合成氨企业停车检修

期间，造气车间造气工段操作工在巡检时发现废热

锅炉上方人孔处冒出浓烟，并伴有刺激性气味放出，

煤化工企业硫化亚铁自燃事故
分析和对策

摘 要：从煤化工企业两起硫化亚铁自燃事故典型案例，我们发现硫化亚铁自燃事故具

有一定的隐蔽性，有时很难预料，因此需要引起思想上的高度重视和技术、管理环节上的有

效防控。通过对硫化亚铁的产生及自燃的机理特性分析，结合实际提出防范硫化亚铁自燃

的具体措施和应急处置办法。

关键词：硫化亚铁自燃；机理分析；控制及防范

（山西兰花科技创业股份有限公司阳化分公司）
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立即上报，车间组织人员接消防水管对废热锅炉内

部进行喷水降温，制止了事态的发展，消除了事故隐

患。事后分析原因，前一日系统经贫气及空气置换

停车后，车间安排维修人员打开废热锅炉上、中、下

人孔后，由于与废热锅炉连接的蒸汽阀关闭不严，高

温蒸汽串入废锅换热部位，导致废锅内部温度升高，

煤气系统塔壁上集结的硫化混合物（主要是硫化亚

铁）达到自燃点后再与打开人孔后外部进入的大量

空气接触发生自燃，再加上设备内残留的煤粉等易

燃物助燃，加剧了燃烧。

3 硫化亚铁的产生原因及自燃机理

33..11 硫化亚铁的产生原因硫化亚铁的产生原因

硫化亚铁是深棕色或黑色固体，难溶于水，密度

4.74g/cm3，熔点1193℃。

（1）电化学腐蚀反应生成硫化亚铁。

在以煤、天然气或重油为原料制取的原料气中，

都含有一定量的硫化物。主要包括两大类，即无机

硫，如硫化氢（H2S）；有机硫，如二硫化碳（CS2）、硫醇

（RSH）等。原料气中硫化物的成份和含量取决于气

化所用燃料中硫的含量及其气化方法。以煤为原料

制得的煤气中，一般含H2S为1~6g/m3，有机硫为0.1~
0.8g/m3。若使用高硫煤作原料时，煤气中的中H2S 会

高达 20~30g/m3。这些硫化物的存在对于煤化工的

生产过程具有很大的危害，不仅能腐蚀设备和管道，

而且能使煤化工生产所用的各种催化剂中毒。

当有水存在时，硫化氢和硫醇对铁质设备或管

道具有明显的腐蚀作用，反应过程为：

H2S = H+ + HS-

HS- = H+ + S2-

这是一种电化学腐蚀过程：

阳极反应：Fe→Fe2+ + 2e

阴极反应：2H+ + 2e→ H2（渗透钢中）'
Fe2+与S2-及HS- 反应：Fe2+＋S2-＝FeS↓
Fe2+ + HS-= FeS↓ + H+

另外，硫与铁可直接作用生成硫化亚铁：

Fe＋S＝FeS↓
生成的硫化亚铁结构比较疏松，均匀地附着在

设备及管道内壁。

（2）大气腐蚀反应生成硫化亚铁

煤化工装置由于停车检修或长期停工，设备或

管道内构件长时间暴露在空气中，会造成大气腐蚀

而生成铁锈。铁锈由于不易彻底清除，在生产过程

中就会与硫化氢作用生成硫化亚铁。

反应式如下：Fe + O2 + H2O → Fe2O3·H2O
Fe2O3·H2O + H2S → FeS↓ + H2O
此反应较易进行，由于长期停工、防腐不善的装

置更具有产生硫化亚铁的趋势。

33..22 硫化亚铁自燃的机理及现象硫化亚铁自燃的机理及现象

（1）硫化亚铁自燃的机理

硫化亚铁及铁的其它硫化物在空气中受热或光

照时，会发生如下反应：

FeS + 3/2O2 = FeO + SO2 + 49KJ
2FeO + 1/2O2 = Fe2O3 + 271KJ
FeS2 + O2 = FeS + SO2+ 222KJ
Fe2S3 + 3/2O2 = Fe2O3 + 3S + 586KJ
（2）硫化亚铁自燃的现象

硫化亚铁自燃的过程中一般不出现火焰，呈炽热

状态，但温度很高。当反应热积聚到一定程度后，温

度的升高加速了反应的进行，从而产生火焰。如没有

一定的可燃物支持，将产生白色的SO2气体，常被误认

为水蒸汽，伴有刺激性气味，同时放出大量的热。如

果设备管线内有未经置换合格的可燃气体或其它易

燃物品（如油品、塑料等），就会引发火灾和爆炸。
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4 影响硫化亚铁生成速度和自燃特性因素分析

44..11 影响硫化亚铁生成速度因素分析影响硫化亚铁生成速度因素分析

从硫化亚铁的生成机理可知，在日常生产中，硫

化亚铁的生成过程就是铁在活性硫化物作用下而进

行的化学腐蚀反应过程。在工艺系统内，只要有硫

存在，必然会产生硫化亚铁，它受介质的温度、流速、

硫含量、硫的存在形式所影响，同时硫化亚铁的组成

和性质也对硫化亚铁的不断产生有较大影响。如果

生成的硫化亚铁结构疏松，对钢铁无保护性，则加速

硫化亚铁的生成。参照相关资料和试验证明，煤化

工企业生产用原料煤的含硫量、工艺过程控制及温

度、水及Cl-的存在等因素是影响此化学腐蚀反应进

行速度的重要因素。

（1）硫化亚铁在工艺设备中的分布一般情况下

遵循这一规律：介质中硫含量越高，脱硫装置脱硫效

率越差，其硫化亚铁腐蚀产物就越多。

（2）硫腐蚀反应为化学腐蚀反应，温度升高可加

快反应速度。因此，对于物流温度较高的造气系统

出口设备及管线、脱硫再生系统、压缩系统出口管

线、变换系统设备管线等比较容易发生高温硫腐蚀。

（3）从硫化亚铁生成反应机理可知有水及Cl-
存在可促进化学腐蚀的进行。

44..22 影响硫化亚铁自燃特性因素分析影响硫化亚铁自燃特性因素分析

从上述两起煤化工企业硫化亚铁自燃事故的典

型案例来看，结合其自燃机理及相关的试验，硫化亚

铁自燃特性的重要影响因素如下：

（1）不同空气流量及流速的影响：空气流量或流

速增大，硫化亚铁的升温速度逐渐增大，说明空气流

量的增加使供氧条件得到改善，增加了氧气分子与

硫化亚铁分子的接触机会，从而导致反应速度明显

增大。这加剧了硫化亚铁氧化反应热量的积累，极

大地增加了硫化亚铁的自热性。实验证明氧气浓度

越大，铁的硫化物自燃性越强。

（2）水的影响：由实验数据可知，粒径不同的干

燥的硫化亚铁样品中加入 10%的水以后，硫化亚铁

的起始自热温度从120～256℃降至30～40℃。说明

适量的水能够极大地降低的起始自热温度。

（3）饱和蒸汽的影响：随着饱和蒸汽温度升高，

进入的饱和蒸汽量增大，空气的相对湿度增大，硫化

亚铁的升温速度逐渐增加。说明空气中的湿度增大

时，硫化亚铁的自热性能得到加强。

（4）含煤粉、油垢等易燃混合物的影响：设备内

的硫化亚铁不是纯净物，与煤粉、焦油等混在一起形

成垢污，结构一般较为疏松。油污的自燃点低，即使

在100℃以下，含有一定油污煤粉的硫化亚铁在空气

流量增加的条件下，氧化反应快速进行，放出的热量

导致体系温度快速升高；当温度升高到120℃以后，氧

化反应几乎失控，导致含油污的硫化亚铁发生自燃。

5 硫化亚铁自燃事故的防治对策

55..11 从根源上控制硫化亚铁生成从根源上控制硫化亚铁生成

硫化亚铁的产生过程是设备或管线的腐蚀过

程，控制化学腐蚀反应是限制硫化亚铁生成的关键

手段，只要我们找出生产装置易发生硫腐蚀的部位，

根据各部位特点从多个方面采取措施，就可减小硫

化亚铁生成量，进而从根本上避免硫化亚铁自燃事

故的发生。

（1）从工艺方面入手：选择低硫优质的原料煤；

加强对煤化工从造气系统开始的整个净化过程（包

括脱硫、除尘除焦、循环水质管理等方面）特别是脱

硫过程的工艺控制，严格控制各工段进出口总硫（包

括有机硫和无机硫）含量指标，防止因采用脱硫技术

不合适、操作控制不当或管理缺陷等原因造成脱硫

效率差及硫化亚铁的不断形成和积聚。
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（2）从设备方面入手，采取措施阻止硫化亚铁产

生。对容易发生硫腐蚀的部位，兼顾成本选择性价

比较高的耐腐蚀钢材；加强设备防腐蚀保护，对于长

期停工的装置，应采用加盲板密闭或注入氮气置换

空气等措施，防止大气腐蚀；对于一些容易发生硫腐

蚀的设备及管线，在使用一段时间后，可以采用内壁

涂抹防腐材料或表面钝化处理工艺等办法，这样可

阻止硫化亚铁的生成。

（3）利用设备或管线停车检修机会，对残留在内

部的硫化亚铁等混合物进行清理。吹扫清洗时，对

于弯头、拐角、填料等盲区要特别处理，并注意低点

排凝，确保吹扫和清理质量，尽力减少硫化亚铁及煤

尘、焦油等混合物的存在，从而避免硫化亚铁自燃引

发的火灾事故。清除的硫化亚铁混合物应装入袋中

浇湿后运出设备外，并避免接近火源，尽快采取深埋

处理。

55..22 强化停开车和停工检修过程中硫化亚铁自燃的强化停开车和停工检修过程中硫化亚铁自燃的

风险防控风险防控

生产过程中的煤化工企业设备管线中的硫化亚

铁，由于充满物料不能与空气中的氧接触，而不能氧

化自燃。绝大多数硫化亚铁自燃事故发生在生产装

置停车及检修过程中，因此做好生产装置停工和检

修期间的防范工作非常重要。

（1）停工前做好预防硫化亚铁自燃事故预案。

无论是单台设备停运检修或者生产装置系统停

车检修前，在制订停车和检修安全方案时，要根据装

置自身特点，把硫化亚铁自燃作为一项危险源进行

风险识别分析，做好硫化亚铁自燃的应急处置预案。

（2）停车进行空气置换过程中，严格控制空气流

量、流速和温度，防止过量空气及过热（高温）空气进

入设备管线内造成硫化亚铁自燃。空气置换时，未

经采取有效防范措施严禁停用冷却设备。对于未进

行计划检修的设备在物料又放出后，为防止硫化亚

铁在空气中暴露，最好进行有效隔绝并在设备内充

满惰性气体。

（3）影响硫化亚铁自燃的主要因素是氧含量和

温度。检修设备时要控制氧含量难度较大，关键是

严格控制设备内的温度。硫化亚铁自燃点约 40℃，

因此在空气置换或蒸汽吹扫后，决不能立即打开人

孔，而应在设备冷却降至常温后方可打开，但不能同

时打开上、下人孔，否则空气对流会使设备内氧含量

或空气流量迅速增大造成温度升高。检修前要对设

备进行全面检查，必要时对设备管线可能存在的外

来热源（蒸汽等）进行隔绝，防止高温物料进入检修

设备内造成温度升高。

（4）在有水份存在时，空气中的氧可以使硫化亚

铁转化为氢氧化铁，反复浇水可以消除硫化亚铁自

燃的危险。因此打开设备后，要先向设备内壁浇水

（常温清水），保证内部构件湿润，避免硫化亚铁与空

气直接接触。特别是设备顶部温度高且较干燥，更

要引起足够重视。

（5）装置停工检修期间，要在有硫化亚铁存在的

区域或设备附近做好应急处置的各项准备工作，如

消防水源、消防蒸汽及消防设施等。要设专人加强

对检修状态下设备和管线的监护和巡检，及时消除

事故隐患。一旦发生硫化亚铁自燃事故，立即采取

措施，防止事故范围扩大，减小经济损失。如硫化亚

铁自燃已产生高温时，应尽可能使用蒸汽扑救，防止

因冷水灭火造成设备高温急冷产生退火或热应力不

均而变形开裂。
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