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煤中重金属赋存对其释放行为影响的研究进展
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摘　 要:为解决煤中重金属释放对环境污染和人类健康的危害,分析了煤中重金属的赋存形式及迁移

行为对煤炭分选、燃烧、气化和热解过程的影响。 研究表明,与矿物质赋存的重金属在分选过程中随

灰分降低可大幅脱除,而以有机相赋存的重金属不易被脱除;煤高温转化过程中,有机结合态重金属

比矿物结合态重金属更易挥发,后者挥发性受与之赋存的矿物种类影响。 重金属在煤中赋存形式的

研究手段主要有直接和间接 2 种方法,各有优缺点,可组合使用多种方法。 研究重金属的赋存和迁移

行为有助于从源头控制煤中重金属对环境造成的污染,热解过程有助于揭示有机态重金属元素的赋

存状态。
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Research progress on influence of heavy metal occurrence mode on
release behavior during coal conversion
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Abstract:In order to solve the harm of heavy metal release behavior in coal to environmental pollution and human health,the effects of the
occurrence mode on migration behavior of heavy metal during coal separation,combustion,gasification,and pyrolysis processes was ana-
lyzed. The results show that the heavy metal in mineral phase can be removed greatly with the decrease of ash content in separation
process,while the heavy metal in organic phase can't be removed easily. In the high temperature conversion process of coal,the organic-
bound heavy metal are more volatile than mineral-bound heavy metal,and the volatility of latter is affected by mineral types. The occur-
rence mode of heavy metal in coal are direct and indirect which can be combined with many methods. It is believed that the study of the oc-
currence mode and migration behavior of heavy metal helps to control the pollution caused by heavy metal during coal conversion process
from the source,and the occurrence mode of organic heavy metal elements can be better revealed by pyrolysis process.
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0　 引　 　 言

煤炭加工利用过程中,重金属元素的排放会对

大气、水以及土壤等生态环境造成污染,危害人类健

康[1]。 为积极应对由此带来的环境问题,美国清洁

空气修正法案已于 20 世纪 90 年代列出了对环境和

人类健康具有重大危害的微量元素,包括汞、砷、铅、
镉等重金属元素[2];欧盟、日本等亦对燃煤电厂重

金属元素的排放制定了指标[3];我国国务院印发了

关于 “十三五” 生态环境保护规划的通知 (国发
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〔2016〕65 号),明确要求加大重金属污染防治力度。
国内外学者对于煤炭高温转化(燃烧、热解、气

化)过程中重金属元素的释放及转移行为进行了研

究[4-11],发现煤炭高温转化过程中重金属元素的释

放除了受外界加工条件,如温度、气氛、停留时间等

影响外,还受元素自身挥发性的影响(如汞及其化

合物由于沸点较低,与其他元素相比在燃烧中挥发

性较好),其中重金属元素在煤中的赋存方式对其

在高温转化过程中的迁移释放有重要影响[12]。 研

究表明通常有机结合态的重金属元素在燃烧过程中

比矿物结合态的元素更易挥发[13],而以矿物结合态

存在的元素,其挥发性受与之赋存的矿物种类的影

响较大。 一般与黄铁矿相关的元素总是表现出高的

挥发性[14],而黏土矿物中结合的微量元素在温度升

高时通常释放缓慢[15]。 因此,重金属元素在煤中的

赋存形式决定了其在煤炭高温转化过程(如燃烧、
热解、气化)中的挥发性强弱,研究煤中重金属元素

的赋存形式对于阐明重金属元素的迁移释放机理具

有重要的作用。

1　 重金属赋存形式对其迁移行为的影响

1． 1　 煤炭分选过程

燃前处理以减少原料煤中重金属元素含量,是
控制重金属排放的重要技术,主要以煤炭分选为主

要技术手段。 目前,国外煤炭分选过程中有害元素

脱除研究相对较少,Luttrell 等[16]利用煤炭分选技术

控制微量元素排放,并对其进行评估;Vassilev 等[17]

研究了 Pemik 地区次烟煤、选煤厂原煤和各分选产

品中的常量元素和微量元素;Kolker 等[18] 研究了无

烟煤的地球化学特征和煤中微量元素在分选过程中

的迁移规律。 国内对重金属元素在煤炭分选中的研

究主要集中在重介质分选过程(如浮沉试验)。 王

文峰等[19-21]系统探讨了分选工艺、煤中有害元素赋

存形态、元素载体矿物嵌布方式与元素分选分配规

律、脱出效率之间的关系。 丛龙斐[22] 研究了煤中汞

在分选过程中的迁移与脱除规律。 宋党育等[23] 研

究了我国西北部和贵州某选煤厂原煤、精煤、尾煤和

煤泥中微量元素的分选迁移规律。 研究表明,煤炭

分选过程中重金属元素的迁移脱除行为主要由重金

属在煤中的赋存形式决定,与矿物质赋存的元素在

分选过程中随灰分降低即可大幅脱除;而以有机相

赋存的重金属元素或被有机质包裹的元素不易被脱

除,其含量随有机组分的富集而增高。 由于煤中大

多数有害微量元素与矿物分布关系密切,研究重金

属元素在煤中赋存形式对于脱除煤中重金属元素有

现实的指导意义。
1． 2　 燃烧过程

国内外对于煤燃烧过程中重金属元素的挥发转

移行为进行广泛研究,并得到以下规律:
1)煤燃烧中重金属元素的释放除受元素自身

挥发性的影响外(如 Hg 由于沸点较低,与其他元素

相比在燃烧中挥发性较好),还与重金属元素在煤

中的赋存方式有关[12]。 煤中的重金属元素可分为

有机结合态(有机结合、离子结合或水溶性的元素)
和矿物结合态(包括原生矿物和次生矿物) [24-25]。
通常有机结合态的重金属元素在燃烧过程中比矿物

结合态的元素更易挥发[13],而以矿物结合态存在的

元素,其挥发性受与之赋存的矿物种类影响较大,如
煤中无机汞主要以硫化物(如 FeS2、HgS 等)存在。
Duan 等[14] 发现,与黄铁矿相关的元素表现出高挥

发性,而 Sekine 等[15]认为温度升高时黏土矿物中结

合的微量元素(残渣形式)通常释放缓慢。
2)有害微量元素的挥发特性还受燃烧温度、混

合状况、氧化 /还原气氛、其他气体(如 HCl、SO2)等
影响[10]。 一般情况下,气态氯的存在可使重金属元

素(如 Pb 和 Cd) 生成更易挥发的氯化物[8,13],
而 SO2 的存在使重金属元素形成不易挥发的硫酸

盐[11]。
1． 3　 气化过程

煤气化是现代煤化工的龙头产业,但与燃烧过

程相比,对煤气化过程中重金属元素迁移的研究并

不充分。 其中,很多学者均描述了气化过程中不同

元素的挥发性强弱。 王泉海[26]、Bunt 等[27-31] 研究

了 Sasol-Lurgi 气化炉中有害微量元素的挥发特性,
发现重金属元素 Hg 的挥发性最强,挥发性强弱依

次为 Hg > Se > Cd > Pb > As,且通过 FactSage 热力

学模拟了相应的可能挥发性产物。 Liu 等[32]研究了

地下煤气化过程中重金属的迁移行为,发现元素的

迁移行为受其所在煤种影响较大,反应活性越强的

煤种,其元素的挥发率越高,元素的挥发性强弱为

Hg > Se > As。 另外,Liu 等[33]还研究了压力对重金

属元素在气化过程中挥发性的影响,发现铅的挥发

性随压力增大而增大,但压力抑制了其他元素的挥

发。 然而,针对矿物质赋存对挥发性影响的报道并

不多,东赫等[34]对气流床气化过程中有害元素的迁

移进行模拟研究,发现其元素的迁移行为不仅受气
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化温度和气氛的影响,也与元素在煤中赋存状态有

关。 黄亚继等[35]研究发现,气化温度不是元素挥发

的唯一决定性因素,微量元素在煤中的赋存形式对

元素的挥发率也有重要影响。
1． 4　 热解过程

热解过程是煤高温转化过程(如燃烧和气化)
的初始反应阶段,重金属元素在此阶段的迁移行为

对煤炭高温转化过程中的释放有重要影响。 研究表

明[7,13],除了汞元素,通常有机结合态重金属元素在

煤高温转化过程中比矿物结合态的元素更易挥发,
低温(<500 ℃)即可释放;而以矿物结合态存在的

元素,其挥发性受与之赋存的矿物种类影响较大。
除汞元素外,大多数无机态重金属的沸点均较高(>
800 ℃),只有与热解过程中生成的 H2、HCl、SO2 等

气体反应才可在低于 800 ℃ 时逸出[9-11]。 Luo
等[40]利用程序升温热解方法研究了煤中汞的赋存

方式,发现对于试验无烟煤,元素汞在热解过程中的

主要释放温度区间为 150 ℃,HgCl2 的主要释放温

度区间为 150 ~ 250 ℃,以硅酸盐赋存的汞的主要释

放温度区间为 250 ~ 400 ℃,而以硫铁矿赋存的汞的

主要释放温度区间为 400 ℃以上,可见汞在不同煤

中的赋存方式决定了其释放行为。 相对于初始温度

较高的燃烧和气化过程,传统的程序升温热解以室

温为起始温度且升温速率较慢(5 ~ 20 K / min)。 以

不同赋存形式存在的重金属元素,由于其热力学性

质的差异,在慢速热解过程中的释放温度区间不同。
因此,研究重金属在热解过程中的释放行为可在一

定程度上揭示赋存形式对其在高温转化过程的影

响。

2　 重金属赋存形式研究方法及优缺点

重金属在煤中的赋存形式对于其在加工转化过

程中的迁移释放行为有重要影响,因此有必要对其

赋存形式进行系统研究。 地质及煤炭加工领域的学

者在研究重金属元素在煤中的赋存形式方面取得了

重要进展[36-40]。 实施的技术手段一般包括 2 种。
2． 1　 直接研究方法

直接研究方法是在不破坏煤主体结构的基础

上,利用微量重金属元素的结构特性,采用先进的技

术手段对其赋存状态进行揭示,主要包括光谱分析

法和显微分析法。
1)光谱分析法。 在元素的形态分析方面,X 射

线吸收精细结构分析(XAFS)是现阶段最有效且非

破坏性的直接检测方法。 XAFS 是利用 X 射线的照

射,使内层电子被激发而得到吸收光谱,由此可得到

目标元素的相关信息。 理论上可分析 5 μg / g 以上

所有元素的结合形态,其准确性高于现阶段其他仪

器[41]。 但 XAFS 需以同步加速器作为 X 射线能源,
且同步射线的 XAFS 实验室可提供的能量范围限制

很大,同时测定成本高,无法实现普及[18]。
2)显微分析法。 主要用于测定微量元素在煤

中宏观的结合形态以及伴生环境。 此方法通过选定

煤的有机或无机组分的某一区域,对其中的微量元

素直接进行检测。 现阶段,扫描电子显微镜(SEM)
可提供检测物质的表面结构和形态等信息,结合能

谱分析(EDX)则可用于测定微量元素的具体结合

形态,但微量元素含量需大于 1 000 μg / g。 电子微

探针技术(EMPA)的精度虽然有所提高,但对于含

量在 2 000 μg / g 以下的元素测量准确度仍很低。
现阶段检测限度较低的有同步辐射 X 射线荧光探

针,其检测限为 5 ~ 500 μg / g,但这种方法对分析的

微区要求大,空间分辨率低,普及受到了同步辐射光

源的限制[42-44]。
2． 2　 间接研究方法

间接研究方法是通过对煤样进行物理或化学处

理,由元素处理过程中发生的富集或转化现象进行

推测,从而间接确定其赋存方式的研究手段。 微量

元素结合形态的直接检测仪器一般运行成本较高,
价格昂贵,对操作条件及测试样品要求较高,有很大

的局限性;而间接检测方法简便,可操作性强,一般

实验室均可完成。 结合形态的间接分析方法包括以

下几种:
1)重选法[45-50]。 利用重选(主要是浮沉试验

法)方法将原煤分为不同密度级(主要出现在地球

化学领域报道中),测定不同密度级煤中重金属含

量及矿物质种类,利用统计学方法考察元素与矿物

质的相关性系数,从而定性得到重金属元素与矿物

质之间的赋存关系。
2)逐级化学提取法[51-54]。 利用逐级化学提取

方法(主要在煤炭加工领域),利用不同矿物质在不

同溶液中溶解性的不同,将原煤中某些矿物质含有

的重金属元素溶于指定溶液中,如使用盐酸、硝酸、
氢氟酸、双氧水等试剂得到赋存于碳酸盐结合态、硅
酸盐结合态、硫化物结合态、有机结合态和残渣态中

的重金属元素,通过对溶液中重金属元素含量的测

定,定量确定重金属元素与指定的某类矿物质之间
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的赋存关系。
通过对这 2 种传统测定手段的分析,发现目前

研究重金属元素赋存过程中,忽略了以下几点:重选

法主要考察以无机态形式(与矿物质赋存)存在的

重金属元素,且元素与矿物质的赋存关系主要是利

用统计学方法得到,需进行更深入的理论性探索;对
于逐级化学提取法,对于选择性逐级化学提取过程

中使用的有机溶液、提取时间、提取过程没有统一的

规范,导致测定结果的可置信度较差。 另外,逐级化

学提取过程中,每一步试验误差都会累积到下一步

操作中,导致后位的有机态和残留态的元素含量虚

高;2 种测定方法都不能有效给出以有机态存在的

重金属元素的赋存形式,及其对应的释放温度区间;
一般研究只采用其中一种测定手段考察重金属元素

在煤中的赋存形式,其结果不足以全面反映重金属

在煤中的真实存在形式。
综上所述,各种研究方法均有优缺点,在具体的

研究中,应针对相应的研究目标,采用组合方法,使
其尽可能全面反映重金属元素在煤中的赋存形式。
另外,对热解过程中重金属释放研究进行总结,发现

由于热力学性质的差异,以不同赋存形式存在的重

金属元素,慢速热解过程中会在不同温度区间释放

出来。 因此,研究重金属在热解过程中的释放行为

可在一定程度上解释重金属的赋存形式,而重金属

赋存形式对其在高温转化过程中的影响有待进一步

研究。

3　 结语与展望

1)煤中重金属的排放会对大气、水及土壤等生

态环境造成污染,需加大其污染防治力度。 煤中重

金属的赋存方式对其在煤炭分选、燃烧、气化及热解

过程中迁移释放行为具有决定性影响,需深入研究。
2)煤炭分选过程中,与矿物质赋存的元素随灰

分降低可大幅脱除,而以有机相赋存的重金属元素

或被有机质包裹的元素不易被脱除;煤炭高温转化

过程中(燃烧、气化、热解),通常有机结合态比矿物

结合态重金属元素更易挥发,后者挥发性受与之赋

存的矿物种类影响。 因此研究重金属的赋存形式可

有效指导和调控重金属的脱除与排放。
3)重金属元素在煤中赋存形式的研究手段主

要包括直接研究方法(光谱分析法及显微分析法)
和间接研究方法(重选法及逐级化学提取法),2 种

方法各有优缺点。 在具体研究过程中应针对研究目

标组合使用,可更全面反映重金属元素在煤中的赋

存形式。
4)研究重金属在热解过程中的释放行为可在

一定程度上揭示重金属赋存形式及其在高温转化过

程中的行为,特别是对于难以测定的有机态重金属

元素。
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