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摘 要：采用二次金汞齐一冷原子吸收光谱法对贵阳市城市民用管道煤气中汞含量进行了测定。对煤气生产中使用的洗精煤及生 

产过程中产生的化学产品焦碳、煤焦油、焦炉煤气脱硫洗涤物硫浆中汞含量和分布进行了初步研究 。管道煤气中汞的含量低于方法检 

测限 0．05ng／m。，低于贵阳市大气中汞含量。在原煤转化为城市管道煤气过程中，原煤的洗选过程脱除了70％的汞；焦碳 中汞含量占洗 

精煤汞含量的 11．4％；焦油中汞含量占洗精煤中汞的 12．6％；硫浆的生成过程脱除了煤气生产用洗精煤中50％的汞。 
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汞作为一种重要的污染物已被世界各国关注。即 

使是在浓度非常低 的情况下 ，它对人类和野生动植物 

都有相当大的毒性。大气环境中的汞除一部分来源于 

天然排放外，如火山活动、矿藏释放等，很大一部分来 

自人为活动 。其 中煤炭燃烧所 释放 的汞就达 3O 9，6以 

上n]。 目前，中国一次性 能源依 然以煤炭为主。1978 

年至 1995年 ，中国燃煤大气汞排放量的年平均增长速 

度为 4．8 ，累计汞排放量达 2493．8t【2]。其中，无任 

何污染控制措施 的民用 燃煤的大气汞排放量在 1995 

年就 占当 年大气 汞总 排放 量的 26．8 L3]。近 2()年 

来，对汞污染的研究主要侧重于煤中汞的含量、赋存状 

态 以及煤炭燃烧利用过程中汞的排放通量和排放形态 

上。随着黑色金属冶炼工业和焦化工业的发展，炼焦 

过程 中所产生的焦炉煤气经过精制 回收，已作为 民用 

管道燃气在城乡 日益普及推广使用 。煤中汞除了煤炭 

直接燃烧释放入大气环境外，城市居民用管道煤气中 

的汞是否是一个潜在的释放源 ，目前还 未见有研究报 

道。本项 目利用 二次金汞齐一冷 原子吸收光谱法对城 

市居 民家中所用管道煤气汞进行了不同时段的连续采 

样和测定 ，同时对生产 民用焦 炉煤气 的原料 和中间产 

物的汞含量 ，包括炼焦用洗精煤 、主产品焦碳、焦油及 

焦炉煤气脱硫洗涤物硫浆 中汞的含量进行 了测定，以 

了解汞在管道煤气生产各个主要环节 中的分布 ，为控 

制煤炭利用过程 中可能的汞污染提供依据 。 

1 材料与方法 

1．1 材 料 

贵阳煤气气源厂是“八五”期间贵州省为贵阳市城 

市用煤气而兴建的 。生产装置为两座 JN43—80型 42 

基金项目：中国科学院“九五”重点基金项目资助(KZ952一Sl-409)；贵州 

省自然科学基金主任基金联合资助 
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孔焦炉。 日产煤气 6O万 m。，年产机焦 55万 t。管道 

煤气样品在贵阳市不同居民家中分早、中、晚三个不同 

时段采集 。利用汞在常温下与金 产生汞齐的原理 ，将 

两支金丝 捕汞管串联连接到煤气 管道，利用 管道煤气 

的自身压力以 1L／min的流量计量采集。样品采集完 

毕后 ，用蜡将捕汞管两头封闭 ，以隔绝空气待测试用 。 

炼焦用洗精煤、焦碳、焦油和焦炉煤气脱硫洗涤物硫浆 

等样品在煤气气源厂现场缩分采集，均装入玻璃瓶中 

带 回实验室处理备用 。 

1．2 测 定方 法 

1．2．1 管道煤气中汞的测定 

捕集在金丝捕汞管中的管道煤气汞用两次金汞齐 
一 冷原子吸收光谱法测定 ]。 

1．2．2 洗精煤 、焦炭、焦油 和硫浆 中汞的测定 

称取 0．1000g焦油、硫浆和粒径d0．074mm 洗精 

煤样 、焦炭 样 于 30mL聚 四氟 乙烯 溶样 管 中，加 入 

3mL优级纯浓 HNO ，加盖后用 不锈钢外套 密闭，放 

入烘箱 中，140℃温度下加热 24h，取 出后放入酒精液 

氮冷阱中冷却至一18℃，减低 内压 ，打开溶样 器，将溶 

液移入 25mL比色 管 中，加 入 2mLBrC1溶液 ，用去离 

子水稀释至刻度。取 5mL溶液于还原瓶 中，加入 

1mL12 盐酸羟胺溶 液，摇匀 。再加 入 1O SnC1 溶 

液 2mL，以0．5mL／min流速通入高纯氮气 5min，同时 

将 释放出的汞蒸汽收集在金丝捕汞管 中，用两次金汞 

齐一冷原子吸收光谱法测定汞含量[sj。 

2 结果与讨论 

2．1 管道煤气中的汞含量 

对不同居民家中、不同时段采集的21个管道煤气 

样 品中汞进行了测定 。测定结果表 明，管道煤气样品 

的汞含量均低于方法检测限 0．05ng／m。。对贵阳市大 

气中汞含量测定表明，平均含量为 38．3ng／m 。由 

此可以看出，管道煤气中汞的含量远远低于贵阳市大 
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气中汞的含量。这说明贵阳市煤气气源厂生产的供城 

市民用的管道煤气 中汞的含量是很低的。以该厂 日产 

煤气 6O万 m。计，并假设当日所产煤气全部为城市居 

民所消耗 ，则贵阳市一年通过管道煤气使用 而释放的 

汞的上限含量仅为 10．95mg／a。而根据研究和估算显 

示，2000年贵阳市不采取任何污染控制措施而产生的 

燃煤年排汞量为 2．31t[6]。因此，作为一种清洁型燃 

料，管道煤气的使用不仅在很大程度上可以降低燃煤 

中硫的排放，有利于控制酸雨，同时也极大地降低了汞 

的排放量 ，有利于控制汞的大气污染 。 

2．2 煤 气生产所产生的化 学产品中汞的含量 

目前国内炼焦用煤主要的品种是焦煤、肥煤、气煤 

和瘦煤。贵阳煤气气源厂煤气生产所用原料煤为贵州 

省水城和盘县煤 田产出的焦煤和气煤 。而真正的炼焦 

用煤是经过了原料煤洗选后的洗精煤。 

冯新斌等利用重液浮选法对贵州省水城、盘县煤 

田产出煤中汞的赋存状态 的研究显示 ，煤 中硫化物相 ， 

主要为黄铁矿，其含量随重液密度的增大而增高，并主 

要在>2．8×10。kg／m。密度段 富集 。同时 ，对 各密度 

段 中汞含量的测定显示 ，汞含量分布具有一致的规律 

性 ，即汞的含量随样 品密度 的增 大呈指 数关 系增 加。 

汞的含量在低于 2．8×10。kg／m。密度段 中呈明显 亏 

损状态，而在>2．8×10。kg／m。密度段则 呈明显富集 

状态 。结合煤 中汞 与硫化物 和有机相 之间 的关 系研 

究，认为煤 中汞大部 分赋存于硫化物相中。由于煤 中 

的硫化物主要为黄铁矿 ，因此汞 主要是赋存 于黄铁矿 

中[7]。Shell等通过对煤炭 中汞在 矿物相与有机相 之 

间的分配研究 ，也认 为汞 为亲硫化 物的元 素，因此 ，原 

煤在清洗过程 中，随着大部分硫被 脱除 ，平均有 3O 

的汞也将被脱除[8]。对贵阳煤气气源厂 9个炼焦用洗 

精煤 中汞含量的测定显示 ，汞 的平均含量为0．21 g／g 

(表 1)。相对应地，冯新斌等对水城和盘县煤田产出 

原煤中汞的含量 的测定平均值为 0．69#g／g[g]。结合 

表 1 煤气 生产中汞在各 化学产品 中的含 量 

注 ： 数据引 自冯新斌 等L9 J．”数 据引 自冯新斌L4 J 

上述研究 ，我们认为 ，在煤炭洗选过程 中，随着大部 份 

黄铁矿硫 的脱除，煤炭 中大部分的汞也同时被脱除 ，炼 

焦用洗精煤中汞的含量仅为原煤的 3O 左右。因此， 

在煤气生产和煤炭炼焦的第一个重要步骤，即煤炭的 

洗选过程中 ，煤 中的汞已经大部分被脱除了。 

· d ‘ 

在煤气生产过程中 ，焦碳 与煤气都是在煤炭 的高 

温干馏过程中产生的。对贵阳煤气气源厂不同批次的 

焦碳 中汞 的测定表明 ，平均含 量为 0．03#g／g(表 1)。 

调查表明，贵阳市煤气气源厂每吨洗精煤可生产焦炭 

0．7～0．8t，因此焦碳中汞含量 占洗精煤汞含量 的 

1O ～11．4 。从焦碳生产过程可看 出，焦碳 的形成 

与煤气的产生是一个煤炭长时间隔绝空气加热的高温 

干馏过程。由于汞在高温条件下具有极强的挥发性， 

使得炼焦用洗精煤中绝大部分汞随着炼焦的高温过程 

产生的焦炉煤气而挥发 ，因而导致焦碳 中汞含量较低 。 

贵阳煤气气源厂焦炉煤气的脱硫是以碳酸钠为脱 

硫剂 ，辅 以苦味酸为催化剂将其 中的腐蚀性气体 H S 

氧化为粗硫磺 ，同时在煤气 生产 中所产生 的烟尘颗粒 

物，也在该过程中被最终冷凝沉降下来，与粗硫磺一起 

形成所谓 的硫浆 。对硫浆 中汞含 量的测定显示 ，其平 

均含量高达 25．6／~g／g(表 1)。以贵阳煤气气源厂生产 

1t焦炭产生硫浆 5kg计算 ，煤气生产过程中产生的脱 

硫产物硫浆 中汞含量 就 占炼焦 用洗精 煤 中汞 含量 的 

48．7 。这说明在煤气生产过程中，洗精煤中的汞很 

大一部分在炼焦过程中随着焦炉煤气的脱硫净化过程 

而富集在硫浆中。 

对煤气生产中的主要化学产品之一煤焦油中汞的 

含量测定表明，其平均含量为 0．88#g／g(表 1)。以贵 

阳煤气气源厂 1t炼焦用洗精煤可产出 3Okg煤焦油 

计，煤焦油中汞含量占洗精煤中汞的 12．6 。这说明 

在粗焦炉煤气的初冷阶段，随着煤气温度的降低，其中 

的汞部分进入煤焦油中。 

管道煤气中汞的含量极低 ，其原因是 ，从原煤到煤 

气的产生这一复杂的物理 、化学过程中，原煤 中的汞在 

煤气生产的各个环节均有不 同程 度地脱 除，并以不同 

比例存在于各化学产 品中 (图 1)。综合 起来 ，这是 由 

两个方面的因素造成 的。(1)煤气 生产使 用的煤 都是 

经过了洗选的洗精煤，相对于原煤来说，7O 左右的汞 

已经在洗选过程中被脱除 ；(2)在 炼焦生产过程 中，洗 

精煤中的汞除部分残 留在 焦化产 品焦碳 和焦油 中外 ， 

绝大部分汞随着煤的高温干馏而挥发，并与产生的焦 

炉煤气和烟尘颗粒物进入脱硫净化 系统 。在焦炉煤气 

的冷却和净化过程中，焦炉煤气中的汞沉降在脱硫产 

物硫浆中。由于进入城市煤气管网供居 民使用的煤气 

是经过了除尘脱硫等洗涤工序后 的精制焦炉煤气 ，这 

就使得城市居民用管道煤气 中的汞含量极低 。值得注 

意的是，由于硫浆中汞的含量异常高，这对以硫浆为原 

料进一步进行硫酸等化学产品生产中可能出现的汞污 

染控制提出了新的要求。同时，本研究受采样条件的 

限制，没能对煤气生产中所产生的其它化学产品，如 
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苯 ，酚类和冷却粗焦炉煤气所产生 的氨水等进行采样 

和分析，因此，对汞在这些产品中的分布没有作出相应 

的讨论。在今后的工作中值得进一步研究和讨论。 

品 爱主题肄j乱 生产豢 

图 1 汞在洗精煤及各主要产品中的分布 

3 结论 

3．1 贵阳市煤气气源厂生产的供城市民用的管道煤 

气中汞的含量很低，其汞的含量低于 0．05ng／m。。在 

以高汞高硫煤为特征的贵州地区，煤气作为一种清洁 

型燃料，值得大力推广。 

3．2 煤气生产用洗精煤中汞的平均含量为0．21#g／g， 

仅为未洗选原煤汞含量的 3O 左右。煤炭的洗选脱 

除了绝大部分汞。 

3．3 煤气生产所产生的焦炭和煤 焦油中的汞平 均含 

量分别为 0．03gg／g和 0．88gg／g，占洗精煤 中汞的 

10 ～ 11．4 和 12．6 。 

3．4 硫浆中汞的平均含量高达 25#g／g，占洗精煤中 

汞的 48．7 ，呈明显的富集状态。在煤气的生产过程 

中，洗精煤中汞主要转移至硫浆中。对以硫浆为原料 

进行硫酸等化学产品生产中可能出现的汞污染控制应 

当引起高度重视。 
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其它条件相同时，菌在不同温度下对 AT的降解 

效果 如图 4所示。 

，、

20 

10 

誉 5 
0 

降解 时间(d) 

图 4 温度对 降解的影响 

由图 4可知 ，在菌可 生长 的温度范 围(4—43℃) 

内，温度对 JLNYO1菌降解 AT的影响非常显著，在 

1O℃时，菌对 AT的降解能力有限，仅达到 83．6 ，降 

解速率比较慢；而在 3O℃的条件下，菌对 AT的降解 

速率明显加快，在第 6d时，即能达到完全降解。 

3 结论 

本文报道了阿特拉津降解菌 JLNY01的分离和 

筛选，选择了该菌降解阿特拉津的最佳条件：其 pH为 

6，温度越高越有利于该菌的降解 ，在 3O℃时，6d内即 

可达到对 AT的完全降解，在 1O℃下长期驯化后，该 

菌对 AT的降解率也可达到 83．6 。因此，该菌适用 

于温度高的土壤和地表水中 AT的降解，也可适用于 

地下水和寒冷地区的土壤及地表水中对 AT的降解。 
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