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黔西南高砷煤热解过程中微量元素释放规律研究 

魏晓飞 r-，张国平 ，李 玲 ，项 萌 ，-，蔡永兵 1,2(1．中国科学院地球化学研究所，环境地球化学国家重点实 

验室，贵州 贵阳 550002；2．中国科学院研究生院，北京 100049) 

摘要：采用高温箱式电阻炉对黔西南海子地区煤样进行热解，研究了在 300~1200"C下慢速热解过程中，热解温度、元素赋存状态和灰分对 

微量元素释放规律的影响．结果表明，热解温度是影响煤失重和微量元素挥发的主要原因．As、Mo在 900"C以上挥发较快；Pb热解前期挥发 

较快，450"C以上挥发缓慢；Sb随热解温度的升高缓慢增大．微量元素的挥发性还与赋存状态关系密切，有机态最为活泼；硫化物态和碳酸盐 

态在热解后期由于矿物的分解而逐步释放；硅酸盐态最稳定，基本残留在灰分中．灰分越高微量元素越不易挥发． 
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Volatility of trace elements during pyrolysis of high arsenic coal from southwestern Guizhou。WEI Xiao—fei 一， 

ZHANG Guo．ping ，LI Ling ，XIANG Meng ，CAI Yong．bing ， (1．State Key Laboratory of Environmental 

Geochemistry,Institute of Geochemistry,Chinese Academy of Sciences，Guiyang 550002，China：2．Graduate University 

ofChineseAcademy ofSciences，BeUing 100049，China)．ChinaEnvironmentalScience，2011，31(12)：2005-2012 

Abstract：Pyrolysis experiments were carried out in a box resistance reactor at 300-1200℃ to evaluate the volatility of 

trace elements in the coalfrom southwesternGuizhou．Theimpactofpyrolysistemperature，mode ofelement occulTence 

and ash content of coal on trace elements release were investigated．Coal weight loss and trace element volatility were 

primarily affected by pyrolysis temperature．As and Mo showed an strong release when temperature Was higher than 900 

℃．Pb showed a hi vol~ility at the early stage ofpyrolysis(<450~C)，and then a lower volatility when temperature was 

over 450~C．With the increase of pyrolysis temperature，the volatility of Sb increased gradually．The volatility of trace 

elements showed a close correlation with the mode of element occurrence．Trace element of organic phase was most labile， 

while trace element of sulphide phase and carbonate phase volatilized gradually at the late stage of pyrolysis owing to the 

decomposition of minera1．Silicate phase Was most stable，and basically remained in the ash．A high ash content of coal 

usually corresponded to a low volatility oftrace elements． 

Key words：coal from southwestern Guizhou；pyrolysis；trace element；vol~ility；mode ofoccurrence 

煤炭是我国主要的一次能源，在其开采和利 

用过程中，会带来一系列环境问题：煤燃烧会排放 

大量的污染物(so2、N 、重金属和 PAHs等)； 

同时也会释放大量烟尘，成为大气气溶胶的主要 

来源，其中的亚微米级颗粒上富集 sb、As和 Pb 

等有害元素后，可能长时间稳定存在于大气中并 

进行远距离传输【1-31．国内外学者研究了煤种、挥 

发性、热解时间、升温速率、热解气氛和停留时 

间等因素对煤热解过程的影响[4-7]，而对有害微 

量元素在热解过程中的释放规律则研究较少， 

Elwira等 的研究表明 Hg、Pb和 Cd具有较强 

的挥发性，而 Guo等[ 】也认为As、Pb和 Cd的挥 

发性比Cr和Mn强，Chen等【l。J认为900℃以上煤 

热解基本完成，挥发强度接近于零． 

黔西南地区是我国典型的低温热流体活动 

区及成矿作用代表区，分布有多种贵金属矿床，相 

关的大型矿床有晴隆锑矿和紫木凼、戈塘、丫他、 

板其、烂泥沟等Au—sb—As—Hg共生的卡林型金 

矿，此外还有很多分布密集甚至相互共存的小煤 

矿和金矿，受低温热流体作用影响，该地区煤中富 
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集较多有害微量元素，已有研究表明该地区煤中 

sb含量高达 600~g／g以上，As含量高达 1000~g／g 

以上，远远高于世界煤炭中sb、As的平均含量(Sb 

为3．0~g／g；As为5．0~g／g)[t1-151．该地区已经有燃煤 

导致居民患严重皮肤病、癌症等情况发生【1 J． 

鉴于此。本研究从热解温度、元素赋存状态 

以及煤中矿物质等方面对黔西南有毒煤热解过 

程中 Sb、As等有害微量元素的释放规律进行了 

研究，探索影响煤中微量元素释放转化的因素，以 

期为合理利用煤炭资源提供科学依据． 

1 材料与方法 

1．1 实验仪器与试剂 

电感耦合等离子体质谱仪(型号 Platform 

ICP,英国Micromass公司产)，X一射线粉晶衍射仪 

(日本理学D／Max-2200型)，SRJX一4—13型高温箱 

式电阻炉，TG16一WS台式高速离心机，CJJ79—1磁 

力加热搅拌器，所用 HNO 、HC1和 HF均已经过 

亚沸蒸馏(型号 DST-1000，美国 Savillex公司产) 

纯化，水是美国 Milli—Q 系统生产的去离子水 

(1 8．2 Mff2．cm)，醋酸钠、三氯甲烷为分析纯． 

1．2 煤质工业分析和 XRD分析 

实验采用黔西南海子地区煤，根据研究区煤 

灰分的大小，选取高中低 3个不同灰分的煤样进 

行实验．其中M1为高灰分煤，M5为低灰分煤，M10 

为中灰分煤．煤质工业分析按照 GB／T212—2008 UI 

执行，其中水分的测定采用空气干燥法；灰分测定 

采用快速灰化法． 

将原煤样品用玛瑙研钵研磨至小于 200日， 

采用 X～射线粉晶衍射仪对原煤的主要矿物进行 

分析． 

1．3 煤灰成分分析 

煤灰成份是煤质分析中的一个重要项日，涉 

及的成份分析有 SiO2、A12O3、Fe203、CaO、 

MgO、K2o、Na20、~lrlO2、TiO2、P205，其中 SiO2 

含量采用动物胶凝聚重量法测定，Al2O3含量采 

用酸碱滴定法测定，Fe20 含量采用重铬酸钾容 

量法测定，TiO2含量采用双氧水比色法测定，P2O5 

含量采用磷钼蓝比色法测定，CaO、MgO、K20、 

Na20、MnO2的含量均采用原子吸收法测定． 

1．4 热解实验 

热解实验所用煤样在自然条件下风干，研磨 

至小于 100目保存，待用．热解实验过程如下：将研 

磨好的煤样(O．3g)置于坩埚内，利用高温箱式电阻 

炉对煤样进行热解，升温速率 6~C／min，终温温度 

300，350，400，450，500，600，700，800，900，1000，1 100， 

1200~C，待温度到达预定温度后停留 20min，自然 

冷却，称重，再次研磨至小于 100目保存，待用． 

1．5 逐级化学提取实验 

由于微量元素在煤中的存在形态非常复杂，不 

同煤中所含矿物及其分布状况也不同，所以已有研 

究在进行逐级化学提取实验时使用的试剂和提取 

方法也不尽相同．本研究在前人方法的基础上I J 

改进了适合本实验的提取方法，详见表 1． 

表 1 煤中微量元素赋存状态逐级化学提取方法 

Table l SCEE in coal trace element occuITence 

1．6 分析测试方法 

将研磨好的煤样、各温度下的煤焦样品和逐 

级化学提取实验的残渣(均称取 0．01g)分别置于 

聚四氟乙烯闷罐内，加 lmL HNO3和 0．5mL HF， 

用不锈钢套密封，置于烘箱中于 170℃加热 12h， 

样品完全消解后赶尽HF,用HNO3重新溶解后定 

容至 50mL，于 4~C保存，待测． 

实验采用 ICP-MS测定溶液中As、sb、pb 
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和 Mo的含量，同时测定消解空白和参考标准样 

(国家标准物质中心：土壤 GBW一07404)~对实验 

进行质量控制．得到的土壤样品测定误差范围分 

别是：As3．3％、Sb4．6％、Pb4．8％和 Mo4．2％，相对 

偏差均小于 5％． 

2 结果与讨论 

2．1 煤样基本成分及矿物组成 

表2是实验用煤的工业分析及微量元素分析 

结果，表 3是实验煤样的XRD结果(非晶质不计算 

在内)，表4是煤灰分组成分析结果．可以看出，实验 

用煤中 As、Sb和 Mo的含量远高于世界煤炭中 

As、Sb和 Mo的平均含量(As为 5．0gg／g；Sb为 

3．0gg／g；Mo为5．0gg／g)【1 ．3个煤样中M1灰分较 

高，达到 40．06％，主要矿物以石英、黄铁矿和黏土 

矿物为主；M5灰分最低，仅有 13．83％，矿物成分比 

较复杂，以石英和黏土矿物为主，未发现有黄铁矿 

存在；M10灰分含量24．26％，矿物组成中石英所占 

比例较高，黏土矿物次之，含有少量锐钛矿和铁矿 

物-3个煤样的灰分组成均以SiO2、AI2O3和Fe203 

为主，CaO、MgO、K20和Na20次之，还有少量的 

MnO2、TiO2和 P2O5． 

表 2 煤样工业分析及微量元素分析 

Table 2 Proxim~e and trace element analysis of coal 

2．2 煤样赋存状态组成及特征 

由于成煤环境不同和后期地质活动影响，煤 

中微量元素的赋存状态发生着复杂的变化．由 

图 1(a)可见，研究区煤中As的赋存状态以硫化物 

态、有机态和硅酸盐态为主．高含量的硫化物态 

As通常认为与煤中的黄铁矿有关：煤中与 As有 

关的铝硅酸盐矿物主要是黏土矿物。合成高岭石 

的实验证明，AsO43-可取代 SiO4}；也有许多学者 

认为煤中存在有机态As，最近的同步辐射x射线 

吸收精细结构(XAFS)实验进一步证明了煤中确 

实存在有机态 As[ }30j． 

关于煤中 sb赋存状态的资料较少，特别是 

缺少直接的证据【3“．图 1(b)所示逐级化学提取 

结果为硅酸盐态 Sb占60％～80％，其次为有机结 

合态 sb占 1 5％～30％，其他赋存状态含量较少， 

分布趋势为硅酸盐态>有机态>硫化物态>可交 
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换态 碳酸盐态．Pires等 。 艮道锑在煤中主要存 

在于黏土矿物中；FinkelmanI l曾指出煤中既有 

有机态Sb也有无机态Sb，煤中Sb可能主要与硫 

化物和硫酸盐有关，褐煤中可能存在较多的有 

机态 Sb． 

M 1 M 5 M 10 

煤中 Pb主要以方铅矿、硒铅矿形式出现， 

或者与其他硫化物矿物相伴生【 ，但在实验煤样 

XRD结果中没有发现 Pb独 矿物的 现．逐级 

化学提取结果显示本实验中Pb的赋存状态含量 

为硅酸盐态>硫化物态>有机态>>其他形态． 
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图 1 同赋存状态微量元素含量百分比 

Fig．1 Trace elements distribution in different mode of occu~ence 

对煤中 Mo的赋存状态，多数学者认为，从以 

无机态为主到 以有机态为主的各种情况都存 

在[29,33-34]．本实验中Mo的赋存状态差异较大，M1 

中以硫化物态和硅酸盐态为主，有机态次之；M5 

有机态最多，硫化物态和硅酸盐态次之，另外可交 

换态也较另两种煤多；MIO以硅酸盐态居多，硫化 

物态和有机态次之．IO~oBnq等L3 3J指出当介质有 

H2S时，可形成硫化物态 Mo，并与黄铁矿共生．张 

军营[351应用 SEM—EDX研究贵州普安晚二叠世 

煤中的热液黄铁矿脉时发现，Mo主要呈无序状 

态分布在乳滴状的亚微米微晶中． 

2．3 热解温度对煤失重率的影响 

由图2可见，煤的热解过程主要分三个阶段： 

第 1阶段(<350℃)，结合表2可知煤样的水分和挥 

发分含量越高，其失重率越大，这说明该温度范围 

内主要是水分挥发，轻质组分少量逸出并伴随轻 

微的热分解反应，总体来看这 一阶段失重速率变 

化较小：第 2阶段(350-450~C)，固定碳含量越高， 

煤样失重率越大，说明该阶段煤失重主要是由j 

固定碳的损失造成的，且失重率在 450~C m现最 

大值．多数煤的热解动力学研究表明 300~600℃ 

是煤中有机质急剧热解，挥发物大量摊 的阶段， 

∞ ∞ ∞ 如 加 m 0 ∞ 如 柏 如 m 0 

l【 _)_軎扣 篮 一_軎如 餐 



l2期 魏晓飞等：黔西南高砷煤热解过程中微量元素释放规律研究 2009 

不同煤种有机质热解的温度范围可能不同，煤化 

程度越高有机质热解所需温度也越 ；第3阶 

段(450～1200~C)，这一阶段 3个煤样失重速率均 

趋于平缓，且质量损失很少，可能是黏土矿物、碳 

酸盐、黄铁矿等的分解或晶型变化产生的失重． 

黏土矿物从220℃开始失去表面水分，从670℃开 

始失去结构水分，从 830~C开始发生熔融．黄铁矿 

在490～690℃之间失去一个S原子形成雌黄铁矿． 

方解石在 930～1030℃之间发生分解反应，生成 

CaO 和 CO2．铁 白云石在 780℃时发生分解，在 

950℃时反应基本完成p圳． 

9O 
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图2 煤失重率与热解温度关系 

Fig．2 The dependence of coal weight loss on pyrolysis 

temperature 

煤样最终失重率大小与灰分的高低关系密 

切，实验表明灰分越高最终失重率越小-3个煤样 

灰分大小依次为 MI>M10>M5，1200℃时的失重 

率大小依次为MI<M10<M5． 

2．4 煤中微量元素的挥发性 

2．4．1 热解温度及赋存状态对煤中微量元素挥 

发性的影响 热解温度是影响煤中微量元素释 

放的重要因素，不同温度下煤热解的程度不同导 

致煤中微量元素迁移、释放的不同，一般认为微 

量元素的释放随热解温度的升高而升高，随终温 

停留时间的延长而升高．同时煤中微量元素的挥 

发性还与赋存状态有关．与硫化物和有机物结合 

的元素容易挥发，因为亲硫元素在高温还原性条 

件下容易分解，存在于有机物中的元素在燃烧时 

更容易挥发．离子交换态、铁锰氧化物结合态元 

素一般是热不稳定的，热解过程中容易变迁，硅酸 

盐态则最稳定【3卜粥】． ‘ 

为了便于比较不同有害微量元素挥发性的 

大小，引入挥发率 V，(％)：V，一(卜B xr／／C )×100％， 

式中 B 为元素在高温焦中的残余量，gg／g；C 为 

元素在原煤中的含量，pg／g；r／为焦收率，％．图3是 

不同热解温度下煤焦中微量元素的挥发率变化 

趋势． 

As主要在高温阶段释放，特别是 900℃以后 

释放剧烈，到 1200℃终温时 As的挥发率达到了 

90％左右，As在高温阶段释放较快可能与硫化物 

态结合的 As释放有关，三个煤样中硫化物态 As 

为 As总量的 25％～55％．由于黄铁矿在高温下分 

解，伴生在其中的含砷矿物质也随之分解释放，使 

A S的挥发率显著升高 ． 

sb整体表现为随温度升高均匀释放，M5前 

期释放较快的原因可能与 M5固定碳含量高和 

矿物质含量较低有关，固定碳含量高的煤在热解 

时微量元素随着有机质的热解而分离出来，便于 

挥发到空气中：而矿物质含量低则会增大煤焦颗 

粒内孔隙，减小微量元素扩散阻力，从而使挥发率 

升高。就M5而言 Sb、As和 Pb在有机质热解阶 

段都表现出较高的挥发率． 

Pb在热解前期(有机质热解阶段)有个快速 

释放的过程，20％～40％的 Pb在这一阶段释放， 

450℃以后表现为均匀释放，这可能说明赋存在 

有机态中的 Pb比As、sb和 Mo更为活泼，在有 

机质热解阶段更容易释放出来． 

Mo元素及其化合物稳定的物理化学性质使 

得 Mo在低温条件下很难被释放出来，多数学者 

把Mo归为难挥发元素，但是本实验中Mo在高温 

阶段(800～1200℃)表现出较高的挥发性，原因可 

能是实验煤中 Mo的赋存状态复杂，有机态和硫 

化物态含量均很高，高温条件下比较容易释放，而 

普通煤中 Mo可能只与硅酸盐结合很难挥发：实 

验煤中 Mo含量异常高(121~331gg／g)，到达终温 

时煤焦中Mo含量有10～30pg／g，仍高于世界煤中 

Mo的平均含量f5．O~tg／g)． 

2．4．2 煤中矿物质对元素挥发性的影响 煤中 
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微量元素的释放与矿物质有密切关系，煤燃烧后 

的灰分几乎全部源于煤中的矿物质，它是煤中矿 

物质氧化、分解并失去结晶水后的产物．一部分与 

无机物结合的微量元素在煤燃烧时，不挥发而保 

留在灰分中．由图 4可以看出，在热解前期随着有 
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机质大量热解煤的质量损失很快。但 Sb、As和 

Mo的释放却很少；在热解后期矿物质分解阶段 

Sb、As和 Mo大量释放．原因可能是高温阶段黏 

土矿物、碳酸盐、黄铁矿等发生分解，尤其是黄铁 

矿的分解可能是造成 Sb和As释放的主要原因． 
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图3 不同温度下煤焦中微量元素挥发率变化趋势 

Fig_3 Trace element volatility of coal—char at different temperature 

另外，熔融硅酸盐与烟气中微量元素的化合 

物发生反应，从而吸附气化元素，使微量元素的挥 

发率降低．由图3和图4可以看出，在微量元素的 

挥发过程中，M5都表现出较高的挥发性，以sb的 

挥发最有代表性 M5高出M1和 M10近 30％，这 

可能跟 M5中矿物质含量较低有关；M1和 M10 

中铝硅酸盐类矿物质在一定程度上抑制了元素 

的挥发．同时煤中钙基矿物质对微量元素在热解 

过程中的挥发也有抑制作用，利用添加高岭土可 

以降低燃煤时有害元素的挥发【4们．Fan等【4lJ认为 

矿物质对不同的痕量元素提供了可能的化学吸 

附为，例如 CaO化学吸附 As而生成砷酸钙，从而 

减少As的释放． 

3 结论 

3．1 煤的热解过程分为 3个阶段：第 1阶段 

f<350~C)，主要是水分挥发，轻质组分少量逸出并 

伴随轻微的热分解反应，失重速率变化较小；第 2 

阶段(350～450 oC)，有机质急剧热解，挥发物大量 

排出，失重速率出现最大值；第 3阶段(450- 

1200℃)，矿物质热解，失重速率趋于平缓． 

3．2 热解温度和赋存状态是影响煤中微量元素 

∞ ∞ ∞ 加 0 加 

一 一碍 壶} 
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挥发的主要原因，有害微量元素的释放率随热解 

温度的升高而增大，不同赋存状态的元素释放速 

率不同．As和 Mo主要在高温阶段释放；Sb总体 

释放缓慢；Pb在有机质热解阶段释放较快，450~C 

以后缓慢释放．黄铁矿的分解可能是造成 Sb和 

As释放的主要原因． 
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图4 元素挥发率与煤质量损失率的对应关系 

Fig．4 The correlation of element volatility and coal 

weight loss 

3．3 煤中钙基矿物质和熔融硅酸盐在热解过程 

中对微量元素的挥发起抑制作用，高灰分在一定 

程度上可以降低微量元素的释放． 
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