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煤转化过程中微量元素转化行为研究进展
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摘  要  对煤热转化过程中微量有害元素释放的国内外研究现状进行了综述，总结了煤中微量

元素在不同热加工过程中的迁移转化规律、释放形态及其在热加工产物中的存在形态，阐明了微量

元素释放的影响因素，简单介绍了微量元素的释放控制方法和技术，并探讨了微量元素今后研究的

若干方向。
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Abstract  Transformation of trace elements during coal utilization processes is reviewed from several

important aspects. Release of trace elements in different heat treatments of coal, forms of trace elements in

volatile phase and solid phase are introduced. Effect factors of trace elements transformation are illustrated.

Finally, the control technology of some trace elements release is briefly introduced. Potentially promising

research topics on trace elements release are discussed.
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煤中含有多种有害元素或潜在有害元素[1]，它们在煤的储存堆放、运输、燃烧及加工利用

过程中，可通过各种形式进入大气、土壤和水域等环境中，从而造成污染。随着人们环保意识

的加强以及对煤炭高效洁净利用的迫切要求，近年来国内外学者加强了对煤及其热加工过程中

微量有害元素释放和转化的研究。微量有害元素的转化行为与其在煤中的分布、存在形态、煤

中矿物质元素的含量、热过程条件及加热装置等均有关。本文对煤热转化过程中微量有害元素

的迁移规律、释放形态、产物中的存在形态及其释放的影响因素进行了综述。

1 洗选加工过程

煤洗选的目的就是降低煤中矿物质的含量和灰含量，这样就带来一个额外的成效，即能在

脱灰的同时使与硫化物或其它矿物相结合的微量元素含量降低。因而，微量元素的减少与灰含

量的降低之间存在相关关系。研究表明，当灰含量从原煤的 25%～30%下降到洗精煤的 6%～10%
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时，As、Cr、Mn、Ni和 Pb的含量减少 54%～75%；Cd、Co和 Be的含量减少 41%～52%；Hg、
Sb和 Se降低的较少，为 14%～34%[2]。采用重介质旋流器和浮选法等先进选煤技术后，As、Cd、
Pb、Ni 和 Sb 的下降幅度比常规选煤更大。但选煤后的尾煤中微量有害元素含量相对增高，特
别是当尾煤中富集有黄铁矿时，它是一个潜在的酸性溶液的来源，将会浸出有害的微量元素，

使水质遭到污染。

2 燃烧过程

煤在燃烧中经历高温阶段，其中的微量元素经过复杂的物理化学作用过程，分别向炉渣/底
灰、飞灰和烟气中转化，进行重新分配。其中不挥发的微量元素与大多数常量元素一样主要存

在于炉渣或底灰中；可挥发的微量元素在燃烧气化后部分可再向固态形式转化并在飞灰中聚集，

部分散发到大气环境中；而最具挥发性的那些微量元素大多穿过烟尘除尘装置和脱硫系统进入

到大气环境中，造成污染。

微量元素按其转化行为大体上可分为三类：第一类，微量元素最具强挥发性，甚至在飞灰

中也不具富集现象，全部或大部分呈气态形式排放到大气中；第二类，元素的挥发性较弱，在

飞灰中明显富集而在底灰中明显降低，并且随飞灰粒度的减小富集更加明显；第三类，元素几

乎不具挥发性，燃烧后在飞灰和底灰中呈均一分布，没有明显的富集和稀释现象。

由于微量元素自身化学性质的差别，它们在燃烧系统内的释放形式也不完全相同。据文献

报道[3~5]，As以元素 As2、As4、砷氧化物(AsO，As2O3，As2O5)的形式释放；Cd以元素 Cd和 CdCl2

的形式释放；Pb以元素 Pb 和 PbCl2的形式释放，Hg 以元素 Hg、HgO及 CH3Hg 的形式释放；
B 以 HBO(g)的形式释放；Se 以 Se、SeO2 的形式释放；而 Cr 则以氧化物(CrO2)和氢氧化物
(CrO(OH)，CrO2(OH)，CrO(OH)2，CrO2(OH)2)的形式释放。

除了向气相中的挥发，微量元素在燃烧后也会以各种凝固态的形式存在[6~10]，如 Zn、Pb 和
Cd以硫化物和进入晶格态为主；Cr和Mn分别以凝固态的 Cr2O3和MnC2的形式存在。

影响和控制燃烧过程中微量元素分配行为的参数有[2,11,12]：(1)微量元素的性质及其分布赋存
形态；(2)燃烧动力用煤的性质，煤中的灰分含量、煤灰的组成及其性质、煤中有机碳总量和硅
酸盐矿物含量、煤中特定元素的含量(如 Ca、Cl、F、Na、S 等)；(3)燃烧工况条件的影响: 燃烧
温度、燃烧气氛、加热速率；(4)燃烧装置的影响：燃烧炉的设计与大小；(5)飞灰表面的物理与
化学吸附作用，微量元素与飞灰、挥发分之间发生的均一和不均一的化学反应。

2.1微量元素性质的影响
元素的亲属性及其在煤中的存在形态可以影响其在燃烧过程中的转化行为[3,6,7,13~17]，如与有

机物亲和能力较弱的元素在燃烧时更易于挥发；亲硫元素主要与煤中硫化物结合，高温分解产

生还原条件，进而使硫和金属发生分离，因此燃烧时很易挥发，在微米级飞灰颗粒中有较大的

富集趋势，高温还原性气氛将增加这种富集程度；亲石元素燃烧时常被熔化，而后又聚集成为

炉渣和飞灰的组成部分，它们一般具有高的沸点，所以不易挥发。但对于挥发性较强的元素 Hg
和 Se，其存在形式对它们在燃烧过程中释放的影响不大[4]。

据 Valkovic[5]对煤燃烧过程中微量有害元素释放的研究，氧化物、硫酸盐、碳酸盐和磷酸盐

中元素的挥发相对顺序为：
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As≈Hg>Cd>Pb≈Bi≈Ti>Ag≈Zn>Cu≈Ga>Sn>Li≈Na≈K≈Cs

而对硫化物元素的挥发顺序则为：

As≈Hg>Sn≈Ge≥Cd>Sb≈Pb≥Bi>Zn≈Ti>Cu>Fe≈Co≈Ni≈Mn≈Ag

2.2燃烧动力用煤性质的影响
Yan 等[18]通过对煤燃烧过程中微量元素的挥发性和化学行为的研究表明，煤中灰分以及一

些特定元素(如 Cl、F、H、O 和 S)含量的高低会直接影响煤中微量元素的挥发性。Querol 等[17]

也报道了煤中的 Cl、F、Na 等元素能诱导 As、Se 和 Cd 在燃烧过程中的挥发。Danihelka 等[19]

的研究表明，煤中的 Cl含量越高，微量元素 As、Cd、Mo、Pb 和 Zn 在细灰粒上的富集将会成
倍增加，而对元素 Ba、Cu、Mn 和 Ni 在细灰粒上富集的促进作用不显著，对 Co 和 Cr 没有影
响。Argent 等[20]通过热力学计算表明，S 和 Cl 含量的高低对褐煤气化过程中难挥发性的 Mn 没
有明显的影响，半挥发性 As 的释放在低 S 含量的煤中大大加强。Meij[21,22]实验发现，燃煤过程

中砷的挥发性与煤中钙的含量明显相关：当煤中钙的含量<0.1%时，砷的挥发率很高；但当煤
中钙的含量较高时，砷的挥发率明显降低，他们认为是由于 As2O3与 CaO 化合生成 Ca3(AsO4)2

的缘故。

2.3燃烧装置的影响
决定微量元素在煤燃烧过程中迁移的内因是该元素本身及其载体的化学性质，外因则是燃

烧的锅炉类型、工况条件。煤中大部分与无机矿物质结合的微量元素将转移成飞灰和底灰的主

要或次要组成部分，影响飞灰和底灰分离的因素主要是燃烧炉的类型，不同的炉型将会影响最

高的燃烧温度、微量元素的释放速率和在燃烧带中的停留时间，进而影响灰分的产生及粒度分

布。锅炉类型和燃烧工况条件可以决定煤是否被充分燃烧，炉内的温度是否使微量元素的载体

充分分解或熔融，这不仅影响底灰和飞灰的产率，也影响煤中微量元素的迁移[23]。据文献[13,14]，
产生的灰粒大小在各种炉型之间差别很大，如开放固定床燃炉常产生较多粗粒飞灰(只有 30%的
灰粒<10µm)，而旋风炉会产生更细小的灰粒(约 60%～70%的灰粒<10µm)。
2.4煤燃烧过程中微量元素的释放机理

由于微量元素在大气中以粒子形式存在，因此研究细微粒子的形成机理有助于了解微量元

素的释放机理。现有的飞灰形成机理有：(1)无机反应的飞灰碎裂机理；(2)气化～凝结机理；(3)
快速有机反应中的灰对流机理；(4)焦碳结构性破碎机理；(5)飞灰从燃烧的碳粒表面脱落的机理；
(6)碳粒内部灰融合机理[12]。

3气化过程

目前对气化过程中微量有害元素释放行为的研究报道较少，研究的微量元素种类也不及燃

烧过程中丰富。据已有文献，气化过程中元素的挥发性一般也分为三类：第一类元素的挥发性

较强，大部分以气态的形式释放，如 Se，Hg、As、B、Pb、Ti 等；第二类元素的挥发性较弱，
属于半挥发性元素，如 Co、Be、Sb、Cd、Zn、Sn、Mo等；第三类元素的挥发性最弱，大部分
以凝固态的形式存在，如 Cr、Ni、Ba、Mn、V元素等[8, 24,25]。

热力学计算结果表明，气化过程中 As 主要以 AsO、AsH3、As4、As2的形式存在于气相，

Hg以元素 Hg、Hg(CH3)2的形式存在于气相，Cd和 Pb以元素 Cd、Pb或其氯化物 CdCl2、PbCl2
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的形式存在于气相。但是 Cr和Mn在气化过程中的挥发性较弱，一般以凝固态的 Cr2O3和MnC2

的形式存在[8, 20]。

4 热解过程

国内外对煤热解过程中微量有害元素行为的研究刚刚起步，研究较为分散。目前涉及到的

元素有 As、Hg、Pb、Cd、Cr、Se、Ni、Mn、Be、Na、K、Cu、S 和 Zn 等；研究内容包括微
量有害元素的挥发性、煤热解产物中的分配及存在形态、热解条件的影响等。

4.1热解过程中微量有害元素的挥发性
王云鹤等研究了煤中 5 种重金属元素在 600、700 和 800℃热解过程中的分布迁移规律，其

中 Hg 元素表现了最强的挥发性；As、Cd 次之；Pb、Cr 最弱[26]。但 Zajusz-Zubek 等对煤在马
弗炉里分别于 400、600、850和 1000℃进行热解的研究表明，Cd、Hg和 Pb表现了最强的挥发
性；Se 次之；Ni、Mn、As 和 Be 最弱[27]。笔者也发现在固定床反应器、常压氮气气氛热解过

程中 As、Pb和 Cd表现了比 Cr和Mn较强的挥发性[28~30]，其中 As的释放主要发生在 300～700
℃，Cd主要发生在 500℃以上，Pb主要发生在 800℃以上。

与微量元素在燃烧过程中的挥发性相比，不管是热解还是燃烧过程，Hg 的挥发性总是较强
的；Cr、Mn、Ni、Be 等元素的挥发性总是较弱的，说明它们受热过程的影响较小；但是对于
在燃烧过程中半挥发性的元素 As、Pb和 Cd，在 1000℃热解过程中 Cd和 Pb却表现了较高的挥
发性，As 随热解反应器的不同表现了不同的挥发性。Wang 等的研究也表明，Pb 在热解过程中
表现了比在燃烧过程中较强的挥发性，但 As 却表现了比在燃烧过程中较弱的挥发性[31,32]。由此

可见，一些半挥发性的元素在热解和燃烧过程中表现了不同的行为。

4.2微量有害元素在热解产物中的分布及形态
王云鹤等[26]研究表明，As、Cr、Cd、Pb 等元素热解后主要分布于固态热解产物和气态热

解产物中，分布在液态热解产物中的量很少。

热力学计算结果表明，热解过程中，Hg 以元素 Hg 的形式进入气相；Se 以 H2Se 的形式进
入气相；As以元素 As和 AsH3的形式进入气相；Cd和 Pb分别以元素 Cd、Pb或其氯化物的形
式进入气相[32,33]。对于 Cd 和 Pb，其氯化物一般在 700℃以前进入气相[21]；其氧化物在 700℃以
上与 C反应还原生成金属蒸气而挥发；其硫化物在 900℃以上与 C和 CaO反应还原生成金属蒸
气而挥发[32]。对于 As，其氧化物和硫化物在热解温度 700℃左右易分解生成元素 As 而挥发，
但是砷酸铁、砷酸钙、砷化铁的热稳定性较高，热解过程中一般以凝固态的形式存在[32]。笔者

通过实验进一步研究发现，离子交换态、铁锰氧化物结合态和有机质结合态的元素一般是热不

稳定的，热解过程中容易变迁。碳酸盐结合态的 Cd 是热不稳定的；煤和半焦中离子交换态元
素即水溶态的硫酸盐、氯化物、硝酸盐和醋酸盐几乎不存在；氮气气氛热解半焦中的元素主要

以硅铝酸盐和难熔盐含硫化合物的形式存在[34]。

4.3热解条件对微量元素挥发性的影响
Korobetskii等发现水蒸汽气氛热解比惰性气氛热解减少了半焦中 Cu、Cr、S和 Zn的含量[35]。

笔者通过研究表明：微量元素的释放一般随热解温度的升高而升高、随终温停留时间的延长而

增大、随氮气反应压力的升高而减小。在氮气、氢气和水蒸汽三种气氛中热解时 As、Pb、Cd、
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Mn 在氢气气氛下的释放量最大，Cr 在水蒸汽气氛下的释放量最大。As、Pb 和 Cd 在慢速加热
流动气氛热解体系中的释放量最大；在密闭快速短停留时间热解体系内的释放量最少[34]。

5已知微量元素的释放控制

目前对微量元素释放控制的方法主要有：(1)燃前选煤技术脱除有害元素。因煤中大多数微
量元素具有明显的矿物亲和性，所以就有可能利用物理方法即选煤技术脱除这些有害元素。同

时煤经过洗选加工后灰分明显降低，燃烧效率提高，在一定程度上也降低了富含有害微量元素

飞灰的排放量。值得注意的是，采用将多种分离工艺串联在一起的细粒煤分选技术，可获得更

好脱除效果，如采用泡沫浮选工艺对通常与形成灰分的煤中矿物质(如粘土)相关的微量元素有
较好的脱除效果。其产物再经高效重力分选工艺处理，会使黄铁矿硫和相关微量元素(如汞和砷)
的脱除率明显提高[36]。(2)各种除尘装置的使用，如旋风除尘器、电除尘器，但由于电除尘器的
除尘效率受多种因素影响，现逐步推广使用对细颗粒物 PM2.5(粒径为 2.5µm 的细颗粒物)有较高
捕集效率的布袋除尘器、湿式电除尘器和带有层流凝聚器的电除尘器，其中前两者技术是成熟

的。带有层流凝聚器的电除尘器主要用来捕集细颗粒物 PM2.5、可见烟雾及某些有毒物质，目前

在国外大型火电机组上应用已获得初步成功，但有待进一步完善。(3)吸附剂吸附法，Young 等
分析了燃前和燃后添加剂对 As、Pb、Hg、Ni和 Se 排放的抑制作用。燃前添加剂采用沸石、高
岭石和石灰，燃后吸附剂用活性炭和 SO3，结果发现高岭石对微量元素的排放没有抑制作用，

沸石对 Pb、Hg 和 Se 没有抑制作用，石灰和活性炭对抑制微量元素的排放效果较为理想，SO3

对于微量元素的控制作用不大[37]。垃圾焚烧炉为控制重金属 Hg 的排放很早就采用了活性炭吸
附技术，选择合适的碳/汞比例，可以获得 90%以上的除汞效率。(4)除了上述方法，有研究者还
利用金(或其它贵金属 )网吸附烟气中的汞，然后从这些贵金属中析出汞，再生后的汞可以用于

工业[38]。另外，脉冲电晕等离子体这种新型技术也可以用于燃煤烟气中汞排放的控制[39]。

6今后研究的若干方向

笔者认为：今后以下几个方面的研究尚待加强：(1)煤中微量有害元素在实际气化和热解系
统内的释放、转化规律和形态之间的变迁；(2)煤中各种矿物质及矿物质元素对热解过程中微量
有害元素释放影响的内在因素；(3)微量有害元素在热解－气化、气化－燃烧、热解－燃烧过程
中的变迁；(4)煤热转化过程中微量有害元素释放的有效可控方法研究。
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