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摘　要：低碳、零减排与提效是当今煤炭清洁利用的主题，煤中矿物质的结渣与污染性是制约洁净

煤工艺的瓶颈。为揭示其瓶颈背后的科学问题，重新定义了有害矿物质，查阅大量国内外期刊、

论著及标准文献，回顾了煤中矿物质及微量元素的研究现状，梳理有害矿物质类型、元素的赋存

形式，介绍亲石元素及其矿物的结渣特性和亲硫亲铁元素及其矿物的污染性，提出了工业与环境

有害元素及其矿物的分类，其有害性取决于元素及其矿物的赋存状态。分析了煤中矿物质赋存与

富集分异特性，归纳了有害矿物质的成因类型，探讨了煤中矿物质热迁变的煤阶、矿物质结合方

式、元素的地球化学亲和性、矿物质成分和反应温度、反应气氛、反应压力、灰中其他成分等地

质与工艺影响因素，综述了煤中有害矿物质在气化、液化、热解炼焦以及燃烧过程中的迁移转化

机制机理，揭示了气化、液化、热解和燃烧过程中微量元素的不同挥发程度。最后提出了目前存

在的无定形矿物质、仪器精确定量、快速高温、碱性元素与硅元素相互作用、预测结渣出入、地

质与工艺耦合和洁净度等主要科学、技术与工程问题，展望未来发展，应关注原煤非晶的类矿物

和热熔融态无定形物的基础研究，关注同位数等示踪技术在热工艺的应用，建议大力发展洁净煤

有害矿物质脱除与稀有元素提取的研发，促进洁净煤技术发展。
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Abstract: Low-carbon,  zero-emission,  and  efficiency  enhancement  are  the  main  themes  of  clean  coal  utilization  today.
The slagging and pollution caused by mineral matter in coal are key bottlenecks in clean coal technologies. To uncover the
scientific challenges behind these issues,  this study redefines hazardous mineral  matter and extensively reviews relevant
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domestic and international literature, including journals, books, and standards. This paper summarizes the research status
of mineral  matter  and trace  elements  in  coal,  categorizing hazardous  mineral  matter  and elements  based on their  occur-
rence states.  The slagging characteristics of lithophile elements and their  minerals,  as well  as the pollution properties of
chalcophile and siderophile elements and their associated minerals, are introduced. A classification of industrial and envir-
onmental hazardous elements and their minerals is proposed, with their harmfulness depending on the occurrence mode of
the elements and their minerals. The occurrence and enrichment differentiation characteristics of mineral matter in coal are
analyzed, generalizing the genesis types of hazardous mineral matter, and exploring the various geological and technolo-
gical impact factors on the thermal transformation of coal mineral matter, including coal rank, mineral bonding modes, the
geochemical affinity of elements,  mineral composition, reactive temperature,  reactive atmosphere,  reactive pressure,  and
the presence of other components in ash etc. factors. The migrative and transformative mechanism of harmful mineral mat-
ter in coal during gasification, liquefaction, pyrolysis, coking and combustion were reviewed, and different volatilization
degrees  of  trace  elements  during  gasification,  liquefaction,  pyrolysis,  and  combustion  were  revealed.  Finally,  scientific,
technique and engineering problems such as amorphous minerals, precise quantification, high-temperature rapid analysis,
interactions  between  alkaline  elements  and  silica  elements,  slag  prediction,  geological  and  technological  coupling,  and
clean degree are put forward.  Looking forward to future growth, the basic research of non-crystalline mineraloid in raw
coals and molten amorphous substances during thermal technology. The application of tracer isotope techniques in thermal
processes should be paid attention to.  It  is  suggested that  hazardous mineral  matter  removal and rare element extraction
would be strived to develop for advancing clean coal technologies.
Key words: coal；hazardous mineral matter；trace elements；classification；occurrence modes；slagging；environment；
conversion and utilization；migration and transformation；influencing factors
  

0　引　　言

自“十一五”规划实施以来，虽然煤炭在一次能源

消费总量中有所下降，但其主导地位时代远未结束[1-2]。

中国是少数几个以煤炭为主且煤烟型大气污染的发

展中国家，大力发展煤炭高效利用和燃煤实施超低排

放和节能是我国能源的时代要求[3]。煤转化及利用与

煤热变化有关，煤中矿物质在热转化利用中呈现结渣、

能耗及其环境污染。煤中矿物质，既影响节能减排，

也制约煤热反应性。同时，煤热转化利用工艺也是提

取煤中三稀金属的重要途径。因此，煤中矿物质富集

分异及其对热工艺过程中赋存迁变的研究是解决洁

净煤技术瓶颈的关键。

煤中的矿物质 (Mineral matter)构成了煤中除显

微组分 (有机质)及自由水分以外所有的无机部分。

广义的煤中矿物质可概述为，煤中所有无机非煤 (In-
organic and non-coal)物质，包括煤中除有机形式的 C、

H、N、S、O等元素以外的所有无机元素以及 C、H、N、

S、O等元素的无机形式 (如碳酸盐类矿物中的 C、游

离水与结合水中的 H和 O、各类矿物中的 N和 O、硫

酸盐类及硫化物类矿物中的 S等)都属于广义矿物质

的范畴[4]。学术界广泛关注和研究的煤中矿物质 (狭
义)，代表了煤中除水分以外 (干燥煤基)的无机部分，

包含矿物和非矿物无机质，具体主要有① 矿物，分散

的结晶颗粒；② 类矿物 (Mineraloid)，具有一定化学成

分的结晶较差或不具晶型的化合物或单质固体；③ 非
矿物无机质，包括溶解于孔隙水中的无机物质和以某

种方式与有机结合的无机元素[5-7]。

目前已发现自然界天然存在的矿物超过 5 000种。

煤与其低温灰 (LTA)中涉及的矿物及类矿物种类累

计已经超过 200种[8]，并根据化学成分划归为 6大类：

硅酸盐类、硫化物类、碳酸盐类、磷酸盐类、硫酸盐类

和其他矿物。煤的灰分，特定条件完全燃烧煤样后的

残渣，常用灰分产率表征，即残渣量占处理前样品质

量的比例。煤本身没有灰分，灰分主要由煤中的矿物

质特定条件燃烧转变而来的，因此煤的灰分产率和矿

物质含量之间存在着潜在的关系，这种关系可由 Parr
公式所确定[9-10]。

不同煤阶的煤中均可有不同种类和不同数量的

矿物存在，而非矿物无机质通常在低阶煤中或受热液、

火山灰等影响的煤中较为富集[11-12]。煤在加工利用

过程中的负面效应主要与其中的矿物质有关[13]。基

于我国洁净煤利用过程出现的科学与工程问题，煤中

矿物质的工业有害性表现出热转化利用的结渣、能耗，

而它的环境与人类健康的有害性表现其煤的加工转

化与利用过程中的污染性[14-15]。煤中有害矿物质的

定义：从 2个方面对煤中矿物质的有害性进行厘定:一
是工业意义上的有害性，主要涉及工艺结渣、能耗和
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热解产物质量的系列矿物和元素 (包括 Na、K、Ca、
Mg、Fe、Si等)，如岩盐、伊利石、黄铁矿、方解石、石

膏等；二是环境层面上的有害性，主要涉及煤的勘探

开发和利用过程中对人类健康和环境构成直接或间

接危害的系列矿物和元素 (S、As、Pb、Hg等)，如黄铁

矿、纳米级石英等。即煤中对工业设备运行、热解产

物质量和环境健康有害的矿物、类矿物、非矿物无机

元素以及与有机质络合/鳌合无机元素，均可称为“有

害矿物质”。

基于我国洁净煤利用工程出现的科学与工程问

题，笔者力图从地质和现代工艺条件对煤中矿物质热

变化入手，探索不同成因和赋存状态有害矿物质的富

集分异及其热效应、煤中有害矿物质的热工艺下迁变

机理、煤中有害矿物质的热迁变影响与控制因素，把

握富集迁变规律，寻求解决洁净煤工艺结渣、能耗与

污染等难题，为煤的提质、增效、节能、减排、循环利

用和生态保护提供科学依据。 

1　煤中有害矿物质

前人研究表明，环境及健康有害矿物质多为亲铜

和部分亲铁元素及其硫化物矿物，工业有害结渣矿物

质大多为亲石元素及其矿物，包括碱性氧化物、碳酸

盐、硫酸盐和硅酸盐等矿物[8,16]。元素地化亲和性与

其用煤过程挥发行为及环境迁移行为之间存在着一

定的关系，同等条件下亲硫元素的挥发程度和迁移性

一般要高于亲石元素[17-18]。煤中矿物质，包含矿物、

元素单质和无定形类矿物 (无定形体、玻璃质的单相

或多相熔融体)等，其中无定形的类矿物是迄今为止

最难定量并准确确定成分的一类。 

1.1　环境有害元素及其赋存矿物

自然界地壳中已发现的元素共计 92种[19]，煤系

几乎包含了自然界中存在的所有元素，但已报道煤中

发现至少 80种以上[20]。依据元素在煤中的含量，一

般以 1 000 μg/g(即 wt., 0.1%)为界限，可将其分为常

量与微量元素[21-22]。在煤中，无机形式为主的常量元

素包括 Na、Mg、Al、Si、K、Ca、Fe、Ti、S、P等约十

种[22-23]，通常根据煤的高温灰成分分析获得。煤中的

微量元素最开始吸引不同学者的研究和关注，可溯源

至其潜在危害环境和人类健康。有害 (或潜在有害)
微量元素是指含量小于 1.0% 的有毒元素、致癌元素、

腐蚀性元素、放射性元素以及其他对环境潜在有害的

元素的总称[22, 24-27]。

国内外有不同机构和学者从人类健康影响和环

境评价角度对煤中微量元素进行了界定和划分。比

如美国的《毒害性化学品手册》和美国国会的《洁净空

气修正法案》、美国国家资源委员会依据环境危害程

度的六类关注度划分[28]、煤炭资源开发利用过程中元

素潜在危害性的分类等 [29]。DALE和 LAVRENCIC
两位学者按影响程度将元素划分为 3类[30]，FINKEL-
MAN讨论了煤中对环境敏感的微量元素 [31-32]，

SWAINE和 GOODARZI列出具有环境意义的 24种

元素 [33]，赵峰华等 [24-25]将煤中有害微量元素界定

22种，SWAINE根据环境敏感程度对微量元素进行分

类[34]。从医学地质学角度[35]划分人类健康的生命元

素分类为生命宏量元素、生命小量元素、生命必需的

微量元素 (两性元素)和生命有毒元素，其中生命有毒

元素有 As、Cd、Hg、Pb、Rn等。FINKELMAN提出

从煤和煤灰中划分 4类环境意义上值得不同程度关

注的 30种元素：最值得关注的 7种元素 (S, As, Se,
Cd, Sb, Hg, Pb)、值得中等关注的 12种元素 (B, Cl, K,
V, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Mo, Ag, Sn)、值得较小关注的

11种元素 (Be, F, Al, Cr, Te, Ba, Tl, Rn, Ra, Th. U)和
值得间接关注的 2种元素 (C, N)。

煤中常见的有毒有害矿物有：黄铁矿、白铁矿、黄

铜矿、闪锌矿、方铅矿、针镍矿、硫钴矿和硒铅矿等。

按元素种类进行如下分类：

含 Ag矿物: 自然界中除了形成自然银外，常呈

硫化物出现，此外还常富集在硒化物中[36]。庄新国

等研究安太堡 9煤时发现，银与硒显著正相关 [37]。

FINKELMAN认为煤中 Ag主要以硫化银的形式存

在[31]。Ag与 Fe关系密切，Ag主要以类质同象形式

存在于 Fe的硫化物中[38]。

含 Ba矿物: 煤中 Ba较多的与 K产生类质同象，

因此 Ba多分布在黏土矿物中[36]。Ba还可以毒重石

(BaSO4)、重晶石 (BaSO4)、纤磷钙铝石及部分以有机

相存在于煤中[31]。

含 Be矿物: Be易被黏土矿物吸附，也可以置换

黏土矿物中的 Al，因而部分 Be分布在黏土矿物中。

含 B矿物 : 多数研究认为，B存在煤的有机质

中[31,39-40]。但也有少数研究认为 B以黏土矿物、石英

及电气石存在[40]。

含 Cd矿物：Cd不易独立成矿，多数情况下与 Zn
一起存在 ， 并类质同象替换闪锌矿中的 Zn[36]。
SWAINE认为黄铁矿也包含一些 Cd[39]。

含 Co矿物：煤中 Co一般存在于硫化物中，主

要是细粒黄铁矿中，此外，也有可能赋存在黏土矿物

中[41]。

含 Cu矿物 ： 多数研究认为 Cu与黄铁矿有

关[36,31,39]。PIRES等在英国煤中发现黄铜矿 (CuFeS2)
的存在[42]。
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含 Hg矿物：多数学者认为汞以固溶体的形式存

在于黄铁矿中，尤其是后期成因的黄铁矿中[41,43]。丁

振华等在研究黔西南高砷煤的过程中发现了一些高

砷煤同时含有极高的汞，判断其可能为硫锌汞矿[44]。

含 Mn矿物: FINKELMAN认为 Mn赋存在碳酸

盐矿物中，少量的 Mn也可能与黏土、黄铁矿、有机质

有联系 [45]。庄新国等研究贵州煤时认为高 Ca煤中

Mn的含量也高，说明 Mn与方解石伴等生[46]。此外，

通过 SEM-EDX发现有的煤中 Mn还存在于菱铁矿、

铁白云石中[41]。

含 Ni矿物: 煤中已经发现有几种 Ni的硫化物矿

物 (NiS、NiSbS、(Co,Ni)3S4)，此外在方铅矿、闪锌矿、

黄铁矿以及硒铅矿等矿物中也发现有 Ni[41]。
含 Pb矿物: FINKELMAN认为 Pb主要存在于硫

化物或与硫化物矿物有关的矿物中，方铅矿 (PbS)是
其最通常的赋存物[41]。此外，还可存在于细小颗粒黄

铁矿或硒铅矿中。

含 S矿物：黄铁矿 (pyrite, FeS2), 白铁矿 (marcas-
ite，FeS2)， 加上磁黄铁矿，它们都是硫铁矿矿物，其氧

化形成酸性矿井水，其挥发形成酸雨，铁和硫也是锅

炉渣的来源，煤中细粒黄铁矿也是煤矿矽肺病的主要

贡献者[8]。硫铁矿是 Hg和 As的主要载体，As、Se和

Sb类置同相置换黄铁矿的 S，Hg和 Pb置换其 Fe[47]。
煤中有大量种类繁多的方铅矿、硒铅矿等有害硫化物

和硒化物矿物。

关于中国煤的灰分研究，最早有李文华等[48]、李

河名[49]、袁三畏[50]。最新全国煤炭资源潜力评价研究

表明，煤灰分的储量加权平均最低的是早−中侏罗世

煤，最高的是古近纪煤，离陆源区近的煤灰分高，近海

型煤系煤多高硫低灰[51]。 

1.2　工业有害元素及赋存矿物

工业有害元素指碱金属 (Na、K)、碱土金属 (Ca
和 Mg)、Fe、S和 Cl，此外 Si也可是结渣元素[52]。这

些元素组成的矿物通常在燃烧过程中常引起锅炉受

热面发生于灰分沉积相关的问题，如结渣、结垢和腐

蚀等。这些问题降低产热效率、增加运行成本。按照

元素种类分类如下： 

1.2.1　碱金属 (Na和 K)
钠和钾是高碱煤中主要的 2种碱金属，其在燃烧

利用过程中易挥发形成低熔点的盐并在尾部受热面

沉积。Na在中国煤炭中质量分数平均为 0.16%，而对

于中国新疆准东高碱煤，其质量分数高达 0.4%[53]。对

非高钠煤，煤中 Na主要与硅酸盐有关 (如 smectite，
feldspars，analcime, clinoptilolite, pyroxenes)，较少于碳

酸 盐 (dawsonite)、 硫 酸 盐 (thenardite、 natrojarosite，

glauberite)、磷酸盐 (Na-Autunite)、卤化物 (halite)[54]。
然而，准东高碱煤中 Na主要以水溶态为主，与 Cl−、
SO4

2-等阴离子密切相关，其矿物组成主要为岩盐和芒

硝[55]。值得注意的是，水溶性 Na极易在燃烧过程中

释放，更容易引起结渣和结垢，而不溶性 Na对结渣和

结垢影响较少[56]。K在中国煤炭中平均质量分数为

0.19%[57]。煤中的 K多以无机形态存在，其中含 K硅

酸盐在烟煤中占总 K的 95% 和在低阶煤中占 75%[58]。

含 K硅酸盐种类众多，按照结构可划分为链状硅酸盐

(例如，amphiboles和 magnesio-arfvedsonite)、层状硅

酸 盐 (例 如 ， muscovite、 roscoelite、 biotite、 illite和

glauconite)和架状矽酸盐 (例如，microcline、orthoclase、
sanidine、heulandite 和 clinoptilolite)，其中 illite是最

常见的含 K 矿物[59-61]。除硅酸盐外，很小部分 K与硫

酸 盐 (jarosite、 alunite和 natrojarosite)和 氯 化 物

(sylvite)有关[8]。对于准东高碱煤，钾的含量比钠低一

个数量级且主要为稳定的硅铝酸盐，在燃烧转化过程

中挥发较少，因此钾对尾部受热面的沾污结渣问题贡

献较小。煤中的 Na和 K易形成具有较低熔点的无机

物质：① Na、K和 S、Cl之间的反应形成碱金属硫酸

盐和氯化物，它们易冷凝在换热器表面；② Na、K和

含 Si、Al等元素的矿物之间反应形成碱金属硅酸盐

或硅铝酸盐的低温共熔物[62]。 

1.2.2　碱土金属 (Ca和Mg)
Ca在中国煤炭中平均质量分数为 1.23%[57]，已鉴

定的含 Ca矿物质超过 35种，以碳酸盐 (calcite、dolo-
mite)和硫酸盐 (gypsum)为主 ，硅酸盐 (feldspar和
zeolite)、氢氧化物、磷酸盐和有机矿物质 (Weddellite
和Whewellite)较为少见[6,8,57]。并且，含钙有机矿物质

是唯一已在煤炭中得到验证的有机矿物质[8]。大多数

情况下，含 Ca的碳酸盐是自生起源的，沉淀为泥炭或

煤层内的孔隙填充物、结核或夹板和裂缝填充物[6,63]。

Mg在中国煤炭平均质量分数为 0.22%，由碎屑矿物

和岩石碎片组成[8]。镁与钙类似，主要存在于碳酸盐

和黏土矿物中，少部分为有机态。煤中常见含 Mg矿

物以碳酸盐 (dolomite)为主，硫酸盐 (hexahydrite)、硅

酸盐 (olivine、 pyroxenes、 clinochlore和 diopside等 )
和卤化物 (bischofite)较为少见 [6,8]。碱土金属 Ca、
Mg很容易释放到烟气流中并与其它元素相互作用。

含 Ca矿物一方面容易导致低温共熔，另一方面会形

成黏结性很强的 CaSO4，两方面原因加重结渣[64]。 

1.2.3　S和 Cl
煤中硫的主要赋存在硫化物、有机硫和硫酸盐，

通常以硫铁矿硫或有机硫为主。硫酸盐硫主要包括

石膏、重晶石和硫酸铁盐等；有机硫分为硫醇、砜或亚
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砜和噻吩及其衍生物 3类。硫挥发后会与碱金属蒸

汽形成硫酸盐并在尾部受热面沉积，引起沾污[65]。煤

中硫和氯造成燃煤电站锅炉高温腐蚀是该领域学者

研究的共识：其中 S主要是以硫酸盐造成的熔盐型腐

蚀和 H2S以及其他硫化物造成的气态型腐蚀；氯则主

要以 HCl造成的气态腐蚀为主，氯和硫可协同作用，

加剧电站锅炉高温受热面上的高温腐蚀。 

1.2.4　Fe
Fe在中国煤炭质量分数平均为 4.85%[57]。煤中

Fe赋存形式多样，其中硫化物形式存在 (如  pyrite、
marcasite，magnetic pyrite)和碳酸盐 (siderite和 anker-
ite)最 为 常 见 ， 而 硫 酸 盐 (coquimbite、 melanterite、
rozenite)、 磷 酸 盐 (Viviarite)、 氧 化 物 (hematite和

magnetite)、氢氧化物 (goethite和 lepidocrocite)、硅酸

盐 (micas、chlorite、garnet、pyroxenes)等形式较为少

见[8]。黄铁矿 (白铁矿)是煤中最为常见的铁硫化物，

而与其化学组成一样的白铁矿主要存在于低阶煤中。

一般认为，煤中铁氧化物、硫酸盐和氢氧化物主要是

铁硫化物暴露或储存运输过程中氧化而来[66]。大量

的研究表明[52,67-70]，煤燃烧过程中含铁矿物在换热器

表面的沉积是引起锅炉结渣的重要原因，主要原因是

升温过程中铁元素能与硅铝酸盐发生反应，生成熔点

较低的含铁硅酸盐，因此高铁煤通常具有较严重的结

渣问题。黄铁矿其对锅炉结渣的影响具体表现在以

下几个方面[71-72]：① 黄铁矿破碎产生的细微颗粒可直

接形成灰渣。在炉内高温及快速加热条件下，由于热

应力或分解气体的迅速释放，黄铁矿会发生破碎，形

成小于 5 μm的细微颗粒，这些细微颗粒在热泳作用

下向炉管迁移，易于生成灰渣初始沉积层；② 炉内含

铁飞灰颗粒无论熔融与否，均可通过惯性作用被灰渣

所捕获；③ 存在于灰渣中的 Fe元素 (Fe2+或 Fe3+)可
与硅铝酸盐形成低温共熔体，从而降低灰渣熔点和黏

度，使其更易于捕获发生碰撞的颗粒；d.黄铁矿转化过

程中容易形成 Fe-O-S低温共熔体，引起结渣。Ca和

Fe对结渣过程有协同机理作用，煤中 Ca、Fe含量相

当时易形成低熔点化合物[67]。 

1.2.5　Si
Si在煤中以石英 (SiO2)和黏土矿物 (高岭土、蒙

脱石和伊利石等)形态赋存。通常 SiO2 的气化温度

相当高 (约 2 230 ℃)，但当煤粉中存在硫、碳或碳氢化

合物时，石英和其他硅化合物可在 1 823～1 873 ℃ 还

原成 SiO、SiS或 SiS2 等气态中间产物。所形成的

SiO易挥发，在受到急剧冷却时，将凝结在炉管上。同

时 SiO将与烟气中的 Na反应，形成低熔融温度硅酸

钠。它具有黏性，易黏附在灰粒的表面。当这种带黏

性的灰粒相互碰撞或接触到炉管时，便会发生强烈的

聚结。

综上所述，工业有害及结渣元素有：Na、Mg、Si、
P、 S、 Cl、 K、 Ca、 Fe等元素 ， 结合 FINKELMAN、

SWAINE、美国国家资源委员会、任德贻、赵峰华等

对煤中环境意义元素划分[21-22,24-34]，本研究提出 42个

元素的工业与环境有害矿物质的分类如图 1所示，第

1类是确定的环境有害元素及其矿物 (红实圈)，各专

家和机构公认的对人类健康与环境有害元素及其矿

物，C、N是间接的，C是 CH4 和 CO2 温室气体元素，

N是温室气体及酸雨元素。第 2类是不完全确定的
 

H He

Li Be B C N O F Ne

Na Mg Al Si P S Cl Ar

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr

Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru Rh Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe

Cs Ba La~Lu Hf Ta W Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn

Fr Ra Ac~Lr Rf Db Sg Bh Hs Mt Ds Rg Cn Nh Fl Mc Lv Ts Og

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb  Dy Ho Er Tm Yb Lu

Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr

注：红圈—确定的环境有害元素；红虚圈—未完全确定的环境有害元素；浅蓝虚圈—工业有害元素；两个圈—工业和环境有害元素。

图 1    煤和煤灰中有害元素及其矿物的分类

Fig.1    Classification of the hazardous elements and their minerals in coal and coal ash
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环境有害元素及其矿物 (红虚圈)，不是所有专家与机

构都认可 ，如 Li、Cl、K、Ge、Mo、Ag、Te、 I、Ba、
Po等。第 3类是工业有害的元素及矿物 (浅蓝色虚

圈)，其中 Na、Mg、S、K、Ca、Fe等是结渣元素，硫化

物是挥发性元素，硫酸盐是赋存于煤灰中。第 4类是

工业和环境双重有害的元素及其矿物 (两圈)，如 P、S、

Cl、K等。Si、W、I是生命中的两性元素，过高过低都

使人致病[35]。但在煤中 W元素没有致病的例子，而

贵州西部煤含 I高，反而当地没有大脖子病。Si在煤

中环境意义的元素没有它，但纳米石英致使云南宣威

妇女肺癌[57]，故元素及矿物的赋存形式决定其危害性。

黄铁矿、石棉、蛇纹石等矿物是矽肺病的元凶。 

2　富集分异规律

国内外有很多学者对煤中的矿物进行了研

究 [4-6,8,11, 73-79],  WARD和 VASSILEV[5，77]对在煤以及

煤的低温灰中发现的矿物进行了系统划分，随后

2016年 WARD[6]对矿物成分类型进行了相对完整的

总结 (图 2)；韩德馨等 (1996)对煤中矿物划分出植物

成因、陆源碎屑成因、化学成因、生物成因和交代作

用成因等成因分类，据前人划分厘定[75]，内在矿物 (In-
herent)指煤中被有机部分包裹的、不易剥离开的矿物，

不会先于其周围有机部分的燃烧反应之前剥离出来；

外在矿物 (Extraneous)指煤中不被有机部分包裹、与

有机部分相对独立地存在、易剥离的矿物，先于燃烧

反应与有机部分发生破碎剥离。另外，根据亲水疏油、

亲油疏水也可划分煤中的矿物。煤中矿物的形成与

蚀变改造，发生在煤形成之前到形成之后的整个过程，

包括同生 (同沉积、成岩)、后生及表生等阶段，如图 3
所示[6]。同生阶段发生在沼泽泥炭阶段，成岩阶段发

生在腐植化和凝胶化作用阶段，后生早期对应于低煤

阶 C，后生作用中期对应于低煤阶 B、A, 后生作用晚

期对应于烟煤至无烟煤[80-81]。

煤中元素既可以作到煤结构的组成部分（内部络

合物、离子交换、其他形式吸附等），也可以以无机态

 （独立矿物、类质同象、吸附态、包裹体等）赋存 [7]

 （图 4）。煤中有机元素是与碳氢结合的元素，称为有

机的元素, 而 Ge与煤中 C-O结合（羧酸）结合，不是有

机元素 [82-83]，是受有机约束的元素，是无机元素。

Zubovic等[84]指出元素与煤基质结合现象并不是个例，

在不同煤阶、不同时代的煤中元素的结合程度与状态

存在差异。

煤中既包含有机元素，又包含一些与有机质紧密

结合的纳米矿物和无机元素[85−87]。纳米矿物或颗粒

是任意维度尺寸在 0.1~100 nm粒级的物质，因其纳米

尺度具有表面效应、小尺寸效应、宏观量子隧道效应

和量子尺寸效应等特殊的物化性质[88−91]。煤中纳米

矿物的高化学反应性造成其吸附部分元素尤其是有

害微量元素。纳米矿物也是近年来在地质体中的重

要发现，例如贵金属纳米颗粒、超纯纳米矿物聚集体

等被大家所熟知重视[92−94]。Silva等[95]对云南滇东和

重庆粉煤灰中的纳米矿物研究发现大量卤素（F、Br、
Cl）、复杂多相的纳米颗粒和碳纳米球附着 As、Se、
Hg、V等微量元素。因纳米矿物超级微小的尺寸，根本

无法通过常规的分选方法将其脱除，在后续的利用过

程中，很容易进入大气，对环境和人类造成危害[96−100]。

目前对于煤中纳米矿物的研究重点多聚焦燃煤产物，

强调废弃物中矿物的复杂性以及对环境和人类健康

的影响[101−104]。对于原煤中纳米矿物的研究仍不全

面[105-106]。当前主要采用高分辨率透射电镜对纳米矿

物进行研究[6, 107-108]。

煤在不同沉积环境条件影响下会表现出差异性

矿物质共生组合特征，沉积介质的氧化—还原性和酸

碱度等都造成这种差异的影响因素[109-110]。Sr/Ba值

可以表示古盐度总体变化趋势，Ni/Co, V/Cr和 U/Th
被广泛应用于古海洋沉积环境研究中[109](表 1)，比值

的增大，表明还原程度增加。V/(V+Ni)可用于判断沉

积物沉积时底层水体分层强弱[110]。一般认为，煤中硫

的形态是强还原环境的重要参数。强还原中碱性环

境形成黄铁矿，酸性环境形成白铁矿[111]。弱还原环境

下，铁形成菱铁矿，氧化环境，铁形成针铁矿或褐铁

矿[112-113]。酸性环境介质溶解重金属，中−弱碱性环境

沉淀重金属。

微量元素在煤中富集系多因素、多阶段、多方面

综合作用的结果，涉及从植物堆积、泥炭化、成煤作用

再到煤化作用过程中的各种地质因素，如原始植物、

沼泽类型、输入沉积碎屑类型、其他各类地质事件

等[22]。不同地区和成煤时代的煤，若异常富集某些矿

物或元素，一般会有主导因素对此起主要作用，即煤

中微量元素具不同的成因类型 (富集模式)，任德贻等

(1999,2006)提出煤微量元素的陆源富集、沉积−生物

作用、岩浆−热液作用、深大断裂−热液作用、地下水

作用、火山灰作用等成因类型[22，27]，DAI等 (2008)提
出第 7个成因类型——海底喷发[114-115]。为反映煤中

微量元素的富集程度，MEIJ[116]提出相对富集系数

(RE)；BHANGARE 等 [117]将煤中赋存状态稳定的 Fe
元素作为基准，定义了相对富集系数；Swanson等[118]

在研究煤飞灰中的微量元素分布时，参考 Goodarzi
等[119]的研究，提出微量元素富集系数；代世峰等[120]利

用目前中外煤中微量元素背景值，提出了煤中微量元
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素富集的评价方法—浓集系数，即研究样元素值与世

界煤元素背景值的比值，Concentration  Coefficient，
CC)，其值划分了亏损 (CC < 0.5)、一般 (0.5 < CC < 2)、
轻微富集 (2 < CC < 5)、富集 (5 < CC < 10)非常富集

(10 < CC < 100)、异常富集 (CC > 100)，量化煤中微量

元素富集状况。

综合前人的系统研究，DAI等 (2023)提出煤中元

素的沉积源、海水源、火山灰源、孔隙水源、热液源、

地下水源和有机质源等 7种富集机理[79]。BOUSCA
把煤中矿物质富集成因划分为原生和次生成因[121]，即

元素来自成煤母质的原生成因，来自沼泽泥炭、成岩、

后生阶段的次生成因。 

2.1　原生矿物质富集机理

煤是由质量 50% 以上和体积 70% 以上碳质物组

 

高岭石 Al2Si2O5(OH)4

地开石 Al2Si2O5(OH)4

伊利石 K1.5Al4(Si6.5Al1.5)O20(OH)4

蒙脱石 Na0.33(Al1.67Mg0.33)Si4O10(OH)2

绿泥石化辉长岩 (MgFeAl)6(AlSi)4O10(OH)8

方沸石 NaAlSi2O6·H2O

片沸石 CaAl2Si7O18·6H2O

斜发沸石 (NaK)6(SiAl)36O72·20H2O

电气石 Na(MgFeMn)3Al6B3Si6O27(OH)

锆石 ZrSiO4

黏土矿物

黄铁矿 FeS2

白铁矿 FeS2

磁黄铁矿 Fe(1−x)S

闪锌矿 ZnS

方铅矿 PbS

黄铜矿 CuFeS2

针硫镍矿 NiS

辉锑矿 SbS

方硫钴矿 CoS2

碲硫镍钴矿 (NiCo)3S4

硫化物

磷灰石 Ca5F(PO4)3

纤磷钙铝石 CaAl3(PO4)2(OH)5·H2O

磷钡铝矿 BaAl3(PO4)2(OH)5·H2O

磷铝钙石 SrAl3(PO4)2(OH)5·H2O

磷铝铈石 CeAl3(PO4)2(OH)6

蓝铁矿 Fe3(PO4)2·8H2O

独居石 (Ce, La, Th, Nd)PO4

磷钇矿 (Y, Er)PO4

磷稀土矿 (Nd, Ce, La)(PO4)·H2O

草酸钙石 CaC2O4·2H2O

水草酸钙石 CaC2O4·H2O

磷酸盐

方解石 CaCO3

霰石 CaCO3

白云石 CaMg(CO3)2

铁白云石 (Fe, Ca, Mg)CO3

菱铁矿 FeCO3

片钠铝石 NaAlCO3(OH)2

菱锶矿 SrCO3

碳酸钡矿 BaCO3

碳酸钙钡矿 BaCa(CO3)2

碳酸盐

石膏 CaSO4·2H2O

烧石膏 CaSO4·1/2H2O

硬石膏 CaSO4

重晶石 BaSO4

针绿矾 Fe2(SO4)3·9H2O

水绿矾 FeSO4·7H2O

四水白铁矾 FeSO4·4H2O

水铁矾 FeSO4·H2O

黄钾铁矾 (K, Na)Fe3(SO4)2(OH)6

明矾石 (K, Na)Al3(SO4)2(OH)6

无水芒硝 Na2SO4

钙芒硝 Na2Ca(SO4)2

白钠镁矾 Na2Mg(SO4)2·4H2O

泻利盐 MgSO4·7H2O

六水泻盐 MgSO4·6H2O

叶绿矾 MgFe4(SO4)6(OH2) 18H2O

镁明矾 MgAl2(SO4)4·22H2O

毛矾石 Al2(SO4)3·17H2O

矾土石 Al2SO4(OH)4·7H2O

铵明矾 NH4Al(SO4)2·12H2O

硫酸盐

钾长石 KAlSi3O8

斜长石 NaAlSi3O8

长石 CaAl2Si2O8

白云母 KAl2(AlSi3)O10(OH)2

钠云母 NaAl2(AlSi3O10)(OH)2

铵云母 (NH4, K)Al2(Si3Al)O10(OH)2

叶蜡石 Al2Si4O10(OH)2

硅酸盐

石英 SiO2

玉髓 SiO2

锐钛矿 TiO2

金红石 TiO2

勃姆石 Al·O·OH

水铝石 Al2O3·H2O

三水铝矿 Al(OH)3

赤铁矿 Fe2O3

针铁矿 Fe(OH)3

铬铅矿 PbCrO4

铬铁矿 (Fe, Mg)Cr2O4

硒铅矿 PbSe

白硒铁矿 FeSe2

方硒铜矿 CuSe2

铁硒铜矿 CuFeSe2

石盐 NaCl

钾盐 KCl

其他矿物

图 2    煤及其低温灰中的常见矿物[6, 15]

Fig.2    Minerals in coal and ash[6, 15]
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成 [122]。成煤植物除有 C、H、O、N等元素 ，还需

Si,Al以及支撑元素 Na,K,Ca,Mg,P。研究表明，小于

3% 灰分煤，As, Ba, Cd, Ce, Cr等微量元素的富集与先

驱植物、菌类和区域岩源等因素有关[41]。 

2.2　同生与成岩早期矿物质富集机理

沉积源富集：聚煤坳陷、断陷盆地，通过风和水搬

运岩源溶液进入泥炭，形成石英、高岭石和少量的伊

利石[5-6,73]，以及锆石、锐钛矿 (贵州云南康滇古陆[73])，
石英含量高；有自生的硫化物矿物和碳酸盐矿物，少

有碎屑碳酸盐矿物，未见碎屑硫化物矿物，重矿物少。

主要成矿物元素为 Si(石英)及 Si与 Al(高岭石)，也有

许多纳米矿物与有机接近[7]。西南康滇古陆提供了丰

富的 Ti, V, Co, Cr, Co, Ni, Cu 和 Zn等元素[22，123]，具

有富集 SiO2、高 Si/Al和高石英 (Si溶液)等特征[61]。

海水影响：硫是反映强还原环境的最好指标。煤

中硫是反映海水影响的参数 [111,124-126]，提供黄铁矿、

白铁矿、磁黄铁矿、闪锌矿、黄铜矿、方铅矿等硫化物

矿物。但泥炭沼泽也可受高盐水影响使煤成为中高

硫煤[79]。淡水环境，也可以由高硫酸溶液流入沼泽成

为高硫煤[5-6,127]。中国高硫煤主要分布于北方的太原

组和南方的龙潭组和吴家坪组[29,49-51,73,125]。海水给煤

带来B，V，Br，Rb，Sr，Mo和U等环境有害元素[22，111，128]。

海底喷发：受海底岩浆热液喷发影响的煤层，多

分布于碳酸盐台地，顶底板为灰岩的煤层，如云南干

河砚山、贵州贵定、广西合山、扶绥、依山等超高硫煤，

主要提供 V, U, Mo, Ni, Co等元素，并含有许多纳米

矿物[79,114-115]。

受火山灰影响：煤中蚀变高龄石 Tonsteins是典型

火山灰成因，提供“等时、煤层对比、关键金属、地质

条件的反映”等信息。运用 TiO2/Al2O3 比值划分类型，

运用 Zr/TiO2-Nb/Y版图分类与评价起源，提供锆石、

磷酸盐等矿物，产出 Nb,  Ta,  Zr,Hf,REY等稀有金

属[79,129]，Ti常可达工业品位。 

 

成岩阶段

植物物质

生物成因碎屑和产物 风化、剥蚀、搬运

火山灰

泥炭水中物质沉淀产物
碎屑沉积物

泥炭

矿物沉积

有机物质成熟作用

热液流体注入
矿物蚀变

矿物沉积

非矿物无机
物质减少

热液流体
排出

同沉积

煤

空隙溶液注入
矿物沉积

矿物蚀变
岩浆注入

再生的

后生的

空隙溶液沉淀

风化氧化

矿物蚀变

矿物沉积

原位燃烧

图 3    煤中矿物的形成过程[6]

Fig.3    Formation process of minerals in coals[6]

 

煤中元素赋存状态

有机的

无机的

大多数C

大多数H

大多数O

大多数N

有机约束的(内部络合物、羧酸盐)

非矿物的

非晶类矿物的

晶体矿物的

不同比例S

有机表面吸附的

溶解于孔隙水的

离子态

其他吸附态

亚微米、纳米

类质同象替代

独立矿物中包裹体

接近有机的

有机结合的

矿物结合的

矿物

图 4    煤中元素赋存形态 (据[7, 24]改编)

Fig.4    Occurrence of elements in coal(Modified according to [7, 24])
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2.3　成岩后期后生矿物质富集机理

煤中孔隙水：低煤阶煤，矿物质以非矿物的类矿

物、与有机接近结合的无机质。主要提供 Na, Mg, K,
Ca,Al,Ti Fe等结渣元素，钠分布于煤层顶部，Ca可以

分布于全煤层，随煤阶增加，结晶矿物增多[79]。

热液富集：包括岩浆接触煤的热变煤、高温热液、

低温热液和海底喷发 (上述，下略)。
接触变质煤—岩浆不仅使煤变质，而且增加煤中

矿物 (石墨、红柱石、电气石、硅线石等热变质矿

物[73])和富集微量元素 (Cr，Ni，W，Co，Se，Zn，REY等

元素[79,130-131])。
低温热液—后生矿物，常为黄铁矿、黄铜矿、闪锌

矿、方铅矿等硫化物矿物，方解石、白云山等碳酸盐矿

物，石英、高岭石和绿泥石等硅酸盐矿物，以及萤石等

氟化物矿物。富集亲铜元素，如 Cl，As，Pb，Hg等元素

富集，流体包裹体揭示钙质和硅质脉为 160~200 ℃。

贵州西部煤田由于受到低温热液因素的影响，富集

As、Hg、Sb、Tl、Mo、Zn等多种有害元素[132-133]。

地下水富集：煤受地下水影响富集微量元素往往

是多源多期性的[80]，地下水不同化学性质也同样影响

微量元素的富集, 如 Cl与地下水含盐度随深度变化。

酸性水使 Gd富集，构成中稀土型煤。海水或陆相带

来硫酸盐溶液，同沉积黄铁矿。通过地下水作用，可

形成 U，Ge矿[14,127]。同样，地下水活动也会对煤中矿

物质的分布产生影响，新疆准东地区高碱煤中的 Na
元素以水溶态为主，主要来源于地表盐碱土中水溶态

钠元素的补给，且补给过程中煤中水溶态离子含量受

到吸附和离子交换等物理化学作用的影响，使得煤中

水溶态离子分布和赋存特征在不同层位上具有较显

著的差异,属于一种目前仍在发展中的现代地质作用

过程[53,134-136]。在大多数高碱煤矿区，其地表或距地表

一定深度的浅层沉积物内，都发现了盐岩或其残余物。

研究表明，新疆多个矿区煤中水溶态元素的组合模式

比较复杂，既有 Cl−Na型和 Cl·HCO3−Na型，也有

SO4−Na·Ca 型和 SO4·HCO3−Na型等其他类型组

合分布，与地表盐源的组成、地下水下渗过程中的离

子交换作用，以及不同离子的溶解−沉积行为差异有

关。部分矿区煤中氯含量可达 1% 左右，且主要为水

溶态。不同矿井煤中水溶态 Na及 Cl元素占比较高，

大多超过 50%，水溶态 Ca及 Mg元素占比变化较大；

在阴阳离子构成方面，大多数煤中水溶态阳离子以钠

为主[135]。

综上所述，不同成煤阶段不同地质成因条件，其

所生成有害矿物质不同 (图 5)。同生的陆源沉积矿物

质，即可形成亲石的工业有害矿物质，也有亲铁亲铜

元素的环境有害矿物质。同生和成岩早期受海水影

响的煤，多形成硫铁矿，富集亲铜的环境有害元素及

其矿物质。火山喷发形成有害矿物质类型，取决于火

山类型。成岩及后生的孔隙水，多形成工业有害的碱

性矿物质。热液岩浆作用，多形成环境有害矿物质。

地下水形成的有害矿物质类型取决于地下水性质，既

可是环境有害型，也可是工业有害型。
 
 

原生源 同生

同生与早期成岩

同生

同生

后期成岩与后生

同生海底喷发
后期成岩与后生

同生成岩与后生

沉积源: 混合有害型

海水源: 环境有害型

火山灰: 混合有害型

孔隙水: 工业有害型

地下水: 混合有害型

热液源: 环境有害型

图 5    有害矿物质的成因类型

Fig.5    Genetic types of hazardous mineral matter
  

3　热迁变影响因素

煤燃烧是高温条件系列快速、复杂的反应，与此

同时，煤中矿物质也会发生复杂快速的化学反应，精

准研究它们的反应性尚有困难[137]。矿物质在煤燃烧

中的迁变行为的影响因素，主要来自于 2个方面：一

是煤及其中矿物质的自身特征，如煤种、煤阶、有机质

活化能、矿物质种类、富集程度、赋存方式、元素挥发

性及反应性等[138-143]；二是燃煤工况，燃烧系统的温度、

停留时间、气氛、压力、除尘方式等，其中温度是较为

关键的影响因素[11,76,144-150]。理清这些因素和矿物质

 

表 1    指相元素判定沉积环境值

Table 1    The value of sedimentary environment by element
indicators

氧含量
缺氧环境

含氧环境
厌氧 贫氧

U/Th > 1.25 0.75~1.25 < 0.75

V/Cr > 4.25 2.0~4.25 < 2.0

Ni/Co > 7 5.0~7.0 < 5.0

δU > 1 < 1

δEu 正常−正异常(富集) 负异常(亏损)

沉积环境 海相 海陆过渡相 陆相

Sr/Ba > 1 0.50~1 < 0.5

沉积底层水体动能 强 中等 弱

V/( V+ Ni) > 0.84 0.60~0.84 0.40~0.60
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迁变行为之间的潜在关系，对入炉煤选择、结渣行为

预测及灰渣排放控制等，均具有重要的工业实际意义。

以下分述地质因素和工艺因素对矿物质热迁变的

影响。 

3.1　地质因素

1)煤阶。煤阶是影响燃煤过程矿物质热迁变行

为的原生地质因素之一。一般情况，低阶煤中矿物质

的种类和数量都较中—高煤阶煤丰富，燃煤对煤质要

求较为粗犷，低煤阶煤主要用作燃烧，因此研究燃煤

过程矿物质转化规律多围绕低煤阶煤，尤其是褐煤来

展开，中–高阶煤中矿物质的迁变规律鲜有报道。实

验室沉降炉燃烧过程，不同煤阶颗粒物排放与其中矿

物质有关，即燃煤颗粒物的排放量及颗粒物化学组成

与煤阶联系，随煤阶升高，灰颗粒物排放量及颗粒物

中 Si、Mg、Fe的含量也对应有增加的趋势，这主要与

不同煤阶煤燃烧性能和矿物质组成差异相关[5-6,79,141]。

煤阶对矿物质热迁变影响机理有待进一步展开系统

研究。

2)矿物质结合方式。矿物结合方式影响矿物热

迁变主要考虑其与煤有机质结合程度来考虑和研究

的，如内在与外在矿物对比。煤燃烧，外在矿物直接

经受高温、氧化的环境，内在矿物需先经历还原环境，

残炭完全破碎之后，内在矿物才会接触氧化环境。内

在矿物所经受温度一般比外在矿物高，由此它们的迁

变途径不同，最终形成灰颗粒的粒径也有差异，如细

灰颗粒主要由内在矿物演变而来，粗颗粒的灰多由外

在矿物演变而来[140]，另外，内在矿物的热转化还会受

残炭或残炭中其他元素的影响，也可能会发生碳热反

应[151-152]。微量元素的不同赋存状态对它们的迁变行

为也有一定的影响[144,147,153-154]，一般以有机形式结合

的微量元素倾向于在较低温度释放，与矿物结合的微

量元素需要在较高温度其载体矿物破碎分解之后才

会被释放出来[144]。矿物赋存形式、形成时期不同，其

热转化不同[155]。

3)元素的地球化学亲和性。燃煤过程中，元素的

分异行为与它们的地球化学亲和性紧密相关。一般

来说，同等燃烧条件下，亲硫元素的挥发程度高于亲

石元素[17-18,156]。多数情况下，亲石元素尤其是碱金属

和碱土金属元素，如 Na、K、Ca，在燃煤过程挥发程度

较低，倾向于在炉渣中富集，含这些元素的矿物也多

为倾向于结渣的矿物[52,67,157-159]。

4) 矿物质成分。不同成分硫化物、碳酸盐、硅酸

盐、磷酸盐等矿物，热转化温度与时间不同[14]。矿物

质。煤中碱性或酸性矿物质在热解条件下可以参与

到硫的转化中，从而影响硫的脱除[160-162]，根据矿物质

在热解过程中对脱硫的作用可以将其分为 3类：① 惰
性矿物质 (SiO2 等)；②酸性矿物质 (AlPO4 等)即对脱

硫有催化作用，在煤热解过程中可以促进含硫气体的

释放。该类矿物质如高岭石、蒙脱石等，在煤热解时

促进了硫醚、硫醇类硫的分解使之转化为含硫气体，

并使焦油中的硫含量有明显降低[160]；③ 碱性矿物质

(MgCO3、CaCO3 等)，即与含硫化合物反应的物质，如

大理石、方解石、菱镁矿等可以与热解产生的含硫气

体发生化学反应生成固体含硫化合物而使硫残留在

半焦中[160-161]。GRYGLEWICZ[163]在热解过程中检测

到由钙和铁硫化物组成的球形团聚体，表明硫化物硫

含量的增加是由于煤矿物质中的方解石和菱铁矿引

起的。KARACA[162]研究发现煤基质中硅酸盐矿物的

存在可以促进易脱除的有机硫化物转变为热稳定的

不可脱除的有机硫化物，如噻吩类或缩合噻吩类化合

物。LIU等[161]也证实煤中包括 Na、K、Ca和 Mg等

元素的碱性矿物，可以促进硫的去除和转化。 

3.2　工艺因素

1) 反应温度。温度对碱 (土)金属 (AAEM)的释

放和转化最为显著，一方面高温会加速煤中碱 (土)金
属的释放，另一方面会促进碱 (土)金属与灰中 Si、Al
反应[65,164]。当温度达到 400 ℃ 以上，提高温度会促

进有机形态 AAEM之间的连接键断裂 [165]。温度在

600～900 ℃，提高温度促进碱土金属碳酸盐的分解和

转化。当温度超过 1 000 ℃，AAEM将与灰中 Si、Al
发生复杂的反应，生成硅铝酸盐。对于碱金属 Na而

言，温度的升高促进了可溶性钠从固相释放到气相。

当温度在 400～800 ℃ 时的释放速率最快[166- 167]。当温

度高于 800 ℃ 时，Na以 NaCl(g)形态大量释放[168-169]。

当温度超过 1 000 ℃ 时，Na释放几乎不发生变化，未

释放的 Na以硅酸盐保留在灰中[65]。对于富硫煤，当

温度达到 1 100℃ 以上时，Na会形成 NaSO4，并以气

态形式挥发至气相[65]。随着燃烧温度的升高，旋流燃

烧器出口区的温度和 Na 浓度增加[170]。在还原气氛

下，随着烟气温度的降低，灰烬中的钠含量先降低，然

后增加，最后达到稳定[171]。对于碱土金属 Ca和 Mg，

碳酸盐是其主要赋存矿物。在 600～900 ℃ 和 1 000～
1 200 ℃ 时，Ca，Mg的释放量会随着温度的增加显著

增加，前者归因于碳酸盐的分解，后者则是硫酸盐的

分解导致[172]。当温度超过 1 000 ℃，灰中 AAEM会

与 Si、Al反应生成辉石、长石等矿物。

2) 反应气氛。反应气氛影响了 AAEM反应过程。

在燃烧过程中，Na的释放随着氧浓度的增加呈指数级

增长 [173]。氧浓度的促进作用归因于促进煤基质与

O2 的反应程度，促进煤颗粒的破碎、空隙膨胀和挥发
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性物质与煤基质分离，从而促进碱金属在灰分中的扩

散。此外，氧含量的增加使燃烧更加强烈，并加速碱

金属的释放[174]。而在还原气氛下，钠更有可能保留在

固相中，尤其是在底灰中。并且飞灰中 Na的含量随

还原性增强而增加[171]。这归因于煤焦多孔结构的强

吸附作用，使释放出来的部分 Na会重新被微孔吸收，

水溶性钠离子重新结合到煤焦上，形成焦炭结合的

Na结构 (CM-Na)，这种结构的 Na可以以离子交换的

形式被盐酸中的 H+置换，使得煤焦中盐酸溶态的 Na
含量增加[175]。黄铁矿氧化过程与氧浓度成正比，其热

分解受氧在颗粒边界层内扩散过程控制，氧气浓度越

高，分解速度越快，热分解时间越短。低氧浓度和还

原气氛将延长磁黄铁矿氧化时间，延长颗粒处于熔融、

半熔融态时间。同时，还原气氛中 FeO极易和 SiO2

反 应 ， 生 成 一 系 列 共 熔 体 ， 包 括 4FeO·SiO2、

2FeO·SiO2 和 FeO·SiO2 等。这些含铁硅酸盐熔点

较低易形成共熔体，导致玻璃体生成量增加[176]。富氧

燃烧 (CO2/O2)条件下，CO2 会削弱 AAEM 的释放[177]。

与空气燃烧相比，含氧量为 21% 的富氧燃烧会导致残

余灰烬中保留更多的 Na和 Fe[178]。同时，富氧燃烧可

以延缓或减少方解石和白云石的分解，抑制其碎裂，

减少 Ca在中小颗粒中富集，但增加 CO2/O2 中的 O2

浓度会促进 Ca与其他元素的相互作用，进而促进 Ca
在中小颗粒中富集 [179]。烟气中 SO2 会捕获 AAEM
并将其转化为硫酸盐，抑制 AAEM 的释放速率和释

放量[174]。烟气再循环中烟气 SO2 含量通常是常规燃

烧气氛下的 3～5倍[180]，这极大促进了 AAEM硫酸化，

从而抑制其在烟气中释放[165]。同时，烟气中水蒸气也

会抑制 AAEM释放，归因于水蒸气大大促进 AAEM
和碳基质、硅铝矿物之间反应[181]。此外，SO2 和水蒸

气对 Na和 K迁移转化比Mg和 Ca物质上更明显[182]。

3) 反应压力。压力对无机元素的影响与煤中各

组分结构相关。在热转化过程中，煤中大分子网络结

构破坏和复杂的孔隙结构影响挥发分的析出，是影响

AAEM的释放的主要因素之一[183]。一方面，压力通

过影响焦炭化学键的断裂、微孔形成、孔隙聚并、孔

隙坍塌等过程，促进碳基质复杂结构的形成，改变煤

焦中物理孔隙和化学键合，进而影响 AAEM的释放

行为。另一方面，压力驱动快速强迫对流影响挥发份

前驱体形成和释放。在热解气化过程中，碳转化率和

反应速率随着压力增加而增加。增加反应压力，不仅

使得高压下形成的碳基质和 AAEM混合物抑制

AAEM的挥发[184]，而且抑制 Na蒸汽在煤焦孔隙中的

扩散[175]。蒸汽分压也随反应压力而增加，使得蒸汽－

固相平衡向冷凝方向偏移，导致颗粒内部气体产物向

外部的扩散阻力增加，碱金属挥发量减少[185]。然而，

一定条件下增加压力会促进 Na和 Mg的释放，具体

取决于压力和温度的组合[186]。

4) 灰中其他成分。灰中氯 (Cl)、硫 (S)、硅 (Si)和
铝 (Al)等元素对 AAEM迁移有着重要影响。Cl对无

机矿物释放转化起着重要作用。对于低阶煤，Na的释

放量取决于煤的 Na/Cl [187]。BLASING等研究了德国

煤气化和燃烧过程中 Na−、K−、Cl−和 S−物质的释放，

NaCl的释放取决于 S/Cl和 Na/Cl[188]。对于一些准东

高碱煤，Cl的含量与 Na的挥发量几乎没有相关性，这

可能是准东煤中 Na严重过剩，Cl含量较低会导致

Na可能以其他形式 (Na原子或 NaOH)释放 [181, 189]。

同时，准东煤中羧基 (—COOH)和羟基 (—OH)相对

丰富，能够提供大量的氢基团，会使部分 NaCl与氢基

团在快速加热过程中发生置换反应并转化为高活性

的 CM−Na(CM：碳基质)[190]。此外，还有部分学者认

为 ，Cl对 Na释放的促进作用仅存在特定温度段

(700～900 ℃)，此温度段是 NaCl的蒸发温度，Na与

Cl的变化趋势保持一致性[191-192]。煤中的黏土矿物能

够降低燃烧阶段的 AAEM的释放量[193]。温度升高时，

偏高岭分解生成活性很高的无定型硅铝氧化物[167]并

捕捉灰中的钠，在 700 ℃ 时生成钠长石 (NaAlSi3O8)，
900 ℃ 时生成霞石 (NaAlSiO4)，超过 1 000 ℃ 时钠长

石和霞石转化为蓝方石 (Na6CaAl6Si6O24(SO4)2)
[181]。

煤灰中高岭石对 Na的吸附作用大于石英，且 Na/
(Al+Si)与 Na的释放之间存在相关性[181]。同时，Ca
和 Mg也会影响 Na和 K的释放。煤中添加 CaO增

强了 Ca、Si、Al之间反应，减弱了硅铝酸盐与钠的反

应，影响了 Si和 Al对 Na的捕获，导致更多的 Na释

放 [194- 195]。并且，Ca/Na的增加会显著促进 Na的释

放[196-197]。ZHANG等[195]通过分别向两种煤中添加高

岭土和生石灰 ，发现了 Na的释放率与 (Mg+Ca)/
(Si+Al)之间存在一定关系，提出了煤灰中钠释放速率

和矿物成分的经验预测，如式 (1)所示。值得注意的

是，灰中 Na、Ca、S可能会存在协同作用，形成低温共

晶物 Na2Ca(SO4)2，并随后与硅铝酸盐反应将 Na固定

在灰中[185]。镁的作用与钙相似，但含量低于钙，因此

其效果有限。增加灰中 P的含量可以促进 Ca向高熔

点矿物形成高熔点矿物 (Ca3P2O8 和 KCaPO4)形成，

抑制了碱性硅酸盐的生成[198]。增加 S含量可以抑制

Ca、Fe元素释放。在燃烧过程中，S促进 Ca转化为

CaSO4，并固定在灰中；热解气化过程中，S促进 Ca转

化为 CaS固定在灰中[196,199]。S/Fe增加在较低温度下

抑制黄铁矿向磁黄铁矿转化[200]。

RNa(%) = 10.34x+48.51 (1)
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式中： x 为灰分中 (Mg + Ca)/(Si + Al) 的比值。 

4　气化中热迁变

煤在气化过程中经历干燥、热解、燃烧和气化 4
个阶段[201]。在这个过程中，随着温度和压力的升高，

煤中的有害矿物质发生热演化、微量元素因其挥发性

和赋存状态的变化而随煤气、气化灰、气化渣排

出[202-203]。作为煤灰的来源，煤中的矿物质在气化的

过程中灰引起气化设备的结垢[204-205]、结渣[206-207]、结

块[208-209]、腐蚀[164]等一系列问题。此外，气化的各种

固体残渣、液体、气体等副产品会造成环境污染和人

体健康危害[210-211]。 

4.1　煤中有害矿物在气化过程中的迁变

在煤的气化过程中，随着温度和压力的升高，煤

中大部分的造渣矿物和非矿物无机元素趋向于部分

熔融形成液相 [212]。MATJIE等 [213-224]运用扫描电镜

(SEM)、高分辨率透射电镜 (HRTEM)、X射线衍射

(XRD)和拉曼光谱 (Roman spectroscopy)系统研究了

高挥发分烟煤在 Sasol气化条件下气化灰渣的矿物学

特征，在气化灰渣中检测到大量高温晶体矿物，如：钙

长石、方石英、透辉石、针铁矿、多铝红柱石、和白云

母等，气化渣中的矿物特征与原煤中矿物类型紧密相

关。有害矿物质在不同的温度、压力和煤类中的热演

化行为不同。

在气化设备的还原区和燃烧区，主要的晶相矿物

为变硅灰石、钙铝黄长石、钙芒硝、磁铁矿、水绿

矾、石膏、硬石膏等，玻璃相物质为还原区和燃烧区

的主要组成，其成分为含 Fe的 Ca、Mg、Na铝硅酸

盐[225-226]。高岭石在脱挥发分区开始消失且在还原区

被完全转化[225]。

煤中的含钙矿物主要为碳酸盐和硫酸盐，在 815 ℃
的煤灰中常有的含钙矿物质主要有方解石、钙长石、

钙铝黄长石、熟石灰、硬石膏等。在高温气化过程中，

当温度超过 900 ℃ 时，大部分 CaSO4 在还原条件下，

与 CO发生反应生成 CaS[227]，CaCO3 分解后的 CaO
与 SiO2 和 Al2O3 生成 Ca2SO4、Ca3Al2O6、CaAl4O7 和

Ca12Al14O22 等
[228-229]。

煤中含铁矿物主要有黄铁矿和白铁矿等铁的硫

化物以及铁的碳酸盐，如菱铁矿和铁白云石，以及少

量的铁硅酸盐和铁氧化物等。气化过程中，由于温度

和压力的不同，含铁矿物中的 Fe与黏土矿物、碳酸盐

类和其他无机组分生成一系列的其他矿物，如尖晶石、

钙铁酸盐、钙铁石等[230]。由于固−固反应，煤中的 Fe
会 趋 向 于 吸 附 在 Ca质 上 ， 形 成 Ca-Fe氧 化 物

(CaFe3O5)和黑柱石 (CaFe3(SiO4)2OH)，但这类反应一

般倾向于在细颗粒的局部发生[231]。

硅铝质矿物是煤中主要的矿物，以黏土矿物为主，

包括高岭石、伊利石、蒙脱石、长石等[145, 232]。不同赋

存状态的高岭石 (内在或外在矿物质)，其演化过程有

所差别，在 450～500 ℃ 会形成无定形物质—偏高岭

石[233-234]，950～1 000 ℃ 高岭石转为莫来石和方晶石。

石英由于熔融温度较高 (1 800 ℃)左右，在常规的气

化过程中基本不发生反应。在高温下，石英可以发生

缓慢的固相反应形成方石英和鳞石英。在煤灰沉积

物中残留的原煤中矿物质主要是石英[138]。

煤中的碱金属作为催化剂能有效降低反应温度、

提高反应速率和目标产物的收率，但部分碱金属容易

挥发形成低温腐蚀。由于碱金属和碱土金属的赋存方

式不同，在气化过程中，其挥发性是不同的[6,8,65,235-237]。

在高温的气化过程中，煤中矿物的转化会受到 Na2O
的影响，但这种影响同时也受到 SiO2+Al2O3 体系含量

的控制[238]。当加热温度从 450 ℃ 增加到 800 ℃ 时，

钠的挥发性从 9.18% 增加到 37%[155,169]。当气化温度

升高到 1 000℃ 时，约有 82.14% 的钠释放到煤气相，

以 NaCl和 NaAlSi3O8
[192]的形式存在。一般情况下，

水溶性 Na的挥发性最高，在加热过程中，水溶性 Na
可转化为不溶型[239]。 

4.2　煤中有害微量元素在气化过程中的迁变

国内外已有大量专家学者对煤炭气化过程微量

元素的迁移转化进行了研究。针对有害微量元素的

分类，CLARKE等[240]根据煤中的微量元素在燃烧和

气化中的挥发性及其在产物中的分布情况，将微量元

素分成 3类，Ⅰ类为不挥发元素，集中分布在粗渣中

或在粗、细渣中同等分布；Ⅱ类为中等挥发性元素，倾

向于在细颗粒的灰中富集，部分可随飞灰逸散到大气

中；Ⅲ类为最易挥发元素，在所有固相产物中都表现

出亏损，主要以气态形式排放到大气中。白向飞[241]按

照元素迁移率高低将元素分 4类:I类为挥发性高的元

素，如 Hg，无论在煤中以何种状态赋存，热变化过程

中均可达到很高的迁移率，大部分迁移至气相中；II类
为挥发性较高的元素，如 Cl、F，其迁移率值明显受其

赋存状态影响；Ⅲ类包括 As、Cu、  Co、Ni、Pb、Se、
Zn等亲硫性元素及煤中 V、B等 9种元素；IV类为 Ti、
P、Mn、U、Ba、Be、Cs、Ga、Sc、Sr、Ta、W、Th、Y、

Yb等 15种元素。FUJII等[242]研究了排渣气流床气

化过程中微量元素的分布，并对进行了分类：第 1类

是稳定矿物元素，具有弱挥发性，主要有 Ca、Mg、Si、
Al、Ti、V和 Fe；第 2类是中等挥发性元素，主要有

Na、K、Cu、Nn、Ni和 Cr；第 3类是易挥发性元素，主

要有 Pb、Zn、A、F、Cl和 Hg；第 4类是可燃烧元素，
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也就是常量有机元素，煤燃烧或气化时参与反应，主

要有 S、C、N和 H。刘淑琴等[243-244]在研究褐煤地下

气化模拟实验时表明 60% 以上的固相汞存在于气化

产物中，气态汞低于 20%，只有少部分汞进入煤气，并

且煤地下气化过程气态汞的排放要明显低于地面煤

气化及煤的燃烧。与 Hg相比，As和 Se的挥发性更

低一些，挥发性排列为 Hg > Se > As。BUNT等[245-247]

分 3部分研究了鲁奇气化炉中微量元素的迁移行为，

Hg、As、Se、Cd和 Pb为挥发性元素，Cu、Mo、Ni和
Zn为半挥发元素， Ba、Co、Cr、Mn和 V为不挥发元

素，考虑到实验误差后，微量元素 Ba、Co、Mn和 V的

在固定床排灰气化中的行为与热力学平衡模拟的实

验结果一致。DANG等[248]研究了中国云南砚山高硫、

高灰煤在快速热解过程中微量元素的行为，并指出与

其他元素相比，汞元素有最高的挥发性。王晓帅[249]对

宁东气化厂的气化残渣进行了研究，结果显示气化残

渣虽然有一定程度的富集，但未超过土壤环境标准的

限值。对宁东煤气化残渣煤中微量元素的淋滤特性

进行了研究，结果发现，在部分情况下，Be、Mo、Ba的

溶出浓度超出了中国二类地下水质量标准，Sb和 Tl
的溶出浓度超出了美国一类饮用水中最大污染物水

平的限值[250-251]。东赫等[252]利用 Fact sage软件，对干

河煤进行了煤粉气化过程有害微量元素迁移转化的

模拟研究，Hg属于挥发性极强元素，其释放主要取决

于元素及其化合物本身的物理性质，受原煤中的赋存

状态影响较小；F，Be属于较易挥发性元素，其迁移不

仅与元素在煤中赋存状态有关，同时受气化温度、气

化气氛的影响；U属于难挥发性元素，基本不发生迁

移，受其在原煤中的赋存状态影响最为显著。 

5　液化中热迁变

煤液化指在一定的温度、压力和催化剂条件下，

煤炭经过一系列物理或化学变化，转化为可用于动力

燃料的液态油的过程[253]，分直接液化和间接液化，本

文聚焦直接液化。在煤的液化过程中，受高温[254]、高

压、催化剂[255-258]等条件的影响，可能导致煤中矿物和

有害微量元素的迁移。煤液化渣中的主要矿物是石

英、硬石膏、磁黄铁矿、高岭石和方解石。在高温下，

它们转化为钙长石、镁铁矿、赤铁矿和磁铁矿。由于

钙长石和钙铝黄长石灰形成共晶，煤液化残渣的灰分

表现出较低的熔化温度。液化渣中含铁矿物包括磁

赤铁矿、磁铁矿、辉石和玻璃质，并且玻璃体中铁的含

量随着温度的升高而增加。黄铁矿是煤中常见的含

铁矿物 ， 其参与直接液化反应分解成磁黄铁矿

(Fe1−xS)，该过程已被证实会提高液化总转化率，提高

产油率，甚至有助于液体产品的脱氮[254]。同时，随着

温度升高，磁赤铁矿的还原率 (Fe2+/Fe3+)显著提高，并

且在 1 200 ℃ 以上没有明显变化。因此，煤液化渣油

灰分中铁含量是影响灰分熔融温度的主要原因[216]。

Ca、Mg、Na和 K等碱 (土)金属可以被 Si、Al捕获形

成硅铝酸盐并保留在底灰中[259]。

在液化过程中，煤中有害元素的迁移研究集中在

硫 [254,260-267]、 钛 [268,269]、 锰 [268,269]、 镉 [270]、 砷 [270-272]、

汞[270-272]、铅[270]、铬[270]、氟[272,273]、氯[272,273]等元素：

硫 (S)：不同学者[260-265]对煤液化中的硫元素展开

研究，发现在液化过程中原料煤的硫大多转化为 H2S
气体，分散于中压气、干气、液化气和酸性水，部分残

留在循环溶剂中，极微量进入柴油、石脑油、液化气等

产品。杜强等[266]在相关研究中也指出，在煤直接液化

工艺中，煤与氢气在特定温度、压力和催化剂作用下

会发生热解、加氢裂化等一系列反应，同时伴有脱硫

脱氮反应，在这些反应的生成物中，硫分布于气相 (以
H₂S形态)、液化油品以及煤液化沥青。李攀钰等[254]

则发现在煤液化试验中加入单质硫，大部分会迁移至

液化残渣。常卫科等[267]研究煤液化残渣利用过程中

硫的迁移时发现，无机矿物硫 (FeS)逐渐向有机硫转

化，H2S是转化过程的重要介质，硫化物与残渣中有机

组分反应生成含硫气体。由此可见，硫在煤液化过程

中的迁移路径较为复杂，受到多种反应和条件的

影响。

钛 (Ti)和锰 (Mn)元素：WRIGHT等[268]发现这 2
种元素以氧化物矿物颗粒形式存在，在液化时部分会

经过过滤进入煤液化提取物。CLOKE[269]研究在液化

第 1阶段，煤在工艺衍生的氢化蒽油 (HAO)中在约

400 ℃ 的温度和约 2 MPa的压力下被消化，然后过滤

产生的煤提取物溶液中锰减少较为明显，钛相反

增加。

镉元素 (Cd)：镉元素受煤中有机质反应影响，其

3种主要赋存状态 (有机态、硫化物结合态和离子交

换态)几乎全部挥发迁移，液化后主要残留在液化残

渣中，残渣态占比升高且含量接近原样值，这表明与

硅酸盐等矿物结合形态的镉较为稳定[270]。这种稳定

性使得镉在液化过程中的迁移行为具有独特性，主要

向残渣富集。

砷元素 (As)和汞元素 (Hg)：砷和汞属于较易挥发

元素，在液化过程中易以气态迁移，也可能与其他物

质络合改变存在形态[271]。硫化物结合态和有机结合

态是砷本身主要赋存的形态，在液化残渣中，碳酸盐

结合态是砷主要的赋存形态。可能是由于加氢液化

处理使碳酸盐结合态对应矿物质形态变化导致砷富
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集。原样中汞主要赋存状态为硫化物结合态、有机态

和残渣态，加氢液化后大部分迁移到气相中，残渣中

几乎只剩硫化物结合态和有机态汞存在 [270]。杨华

玉[272]发现微量元素汞、砷在煤液化产物油中的含量

低，在废水中含量高，即不转移到液化油。

铅元素 (Pb)：经过加氢液化后，铅大部分存在于

液化残渣中。原样中铅主要以有机质结合态赋存，还

有稳定的残渣态，加氢液化后硫化物结合态和碳酸盐

结合态铅几乎消失，残渣中有机质结合态仍占主导，

这是因为在加氢液化工艺中有机质结构变化引起铅

在其中发生富集[270]。可见，铅在液化过程中的赋存状

态变化与有机质结构的改变密切相关。

铬元素 (Cr)：铬在淖毛湖煤中赋存状态以残渣态

为主，有机态、硫化物结合态和碳酸盐结合态为辅。

液化后赋存状态比例几乎不变，这表明铬元素几乎不

迁移，不易与其他物质发生反应改变形态，主要残留

在液化残渣中，在其他产物中的分布较少[270]。

氟 (F)：液化油中氟含量与在煤中的含量相近，表

明氟在液化过程中有相当一部分从煤基体转移到产

物油中[272]。然而，夏筱红发现山西安太堡煤和液化残

渣对比，氟在残渣中有所富集[273]。这两种不同的研究

结果说明氟在煤液化过程中的迁移情况可能因煤种

或其他条件的不同而存在差异。

氯 (Cl)：氯在煤液化产物油中的含量很低，而在废

水中含量较高，表明微量元素氯在煤炭液化时几乎未

转移至液化产物油中[272-273]。

HIGMAN和 TAM[274]十分关注煤的间接液化和

直接氢化工艺中氮、碱性金属及有毒微量元素的富集

迁移行为。夏筱红[275]的研究表明，煤直接液化的苯萃

取物中微量元素组合含量从亲硫元素－亲铁元素－

亲石元素逐渐减少，四氢呋喃可溶物中主要是亲硫、

亲铁元素组合；煤中在海侵作用下形成的高有机硫、

黄铁矿硫、高有机活性组分的成煤地质特征与煤直接

液化总产率正相关，并决定微量元素在液化液态产物

中的富集组合主要是亲硫、亲铁元素。煤液化过程中

微量元素汞砷氟和氯分布规律的研究表明它们在液

化产物油中的含量很低废水中的含量比油中的含量

高，有相当一部分以气体形式排放到大气中[272]。盛清

涛等[276]研究神府煤直接液化时指出，煤中矿物质的降

低对神府煤高温快速液化有较大的影响,尤其影响了

煤的初始高活性煤转化率及液化产物的产率都降低,
且煤中矿物质的降低会使矿物质自催化作用减弱,影
响了神府煤液化产物质量。LI等[211, 277]研究新疆准东

高低灰低硫高纳煤直接液化，揭示了钠 Na与硫 S及

其煤交联结构的催化与结渣问题。 

6　热解与焦化中热迁变
 

6.1　热　解 

6.1.1　碱性元素

1)碱金属 (Na和 K)。在热解过程中，可溶性 Na
以超细颗粒、分子/原子尺度随挥发份从煤/煤焦中空

隙结构释放出来，其转化机制如图 6所示[278]。在 600 ℃
以下，Na主要以 Na的羧酸盐 (如乙酸盐和甲酸盐)的
形式释放 [279]；而在 600 ℃ 以上，Na主要水溶态盐

(NaCl、Na2SO4)的形式释放[280]。热解过程，NaCl 发
生了分解或者与其他化合物发生了反应，而使 Na和

Cl 元素呈现不成比例的挥发[165]。QUYN等[279]定量

测定了热解过程中 Na和 Cl 的挥发量，发现当热解温

度由 200 ℃ 升至 500 ℃ 时，65%～75% 的 Cl挥发至

气相中，而 Na的挥发量只有 15%，表明 Na和 Cl的释

放并非同步进行。此温度段低于 NaCl的熔融温度

(801 ℃)，因此 NaCl不能以 NaCl(g)形式释放，而是参

与煤焦反应，并以 Na原子形式释放。同时，煤焦多孔

结构具有吸附作用，促使煤中已释放 Na重新被微孔

吸收，未释放水溶性 Na可与煤焦反应，形成与碳基质

结合 Na(与羧酸键相连或被碳基质包裹)[175]。由于缺

乏氧气，并且在 Cl、S和水蒸气作用下，挥发出的 Na
以 Na单质、Na2O、NaCl和 NaOH的形式存在，随着

气温降低凝结在受热面[181, 185]。Na从水溶态的转变

于不溶态是另一种涉及 Na的主要反应。不溶性 Na
主要以铝硅酸盐的形式存在于煤/焦炭中。NaCl 或有

机结合 Na与煤中黏土矿物、石英反应生成含 Na硅

铝酸盐。Na在底灰中主要以 NaCl、NaAlSi3O8 和

NaAlSiO4 形式存在，在飞灰中主要以NaCl和NaAlSiO4

形式存在[192, 281]。并且，灰中 NaAlSiO4 含量随着烟气

中水蒸气含量增加而显着增加[281]。K和 Na 的挥发

行为与热解终温的相关性差异显著，K的挥发主要集

中在 400 ℃ 以前，之后至 700 ℃ 其含量仅有小幅度

的波动[166, 282]。但随着热解终温的提高，K的挥发量

几乎不再改变[283]。这与 K在煤中主要以不溶形态的

硅酸盐密切相关。伊利石是主要含 K硅酸盐，其在

227 ℃ 开始失去结晶水，并在 660 ℃ 脱羟基形成半伊

利石，直至 1  000 ℃ 羟基水完全脱去。温度超过

1 200 ℃ 部分半伊利石转化为白榴石 (KAlSi2O6)
[138]。

2)碱土金属 (Ca和 Mg)。大部分 Ca和 Mg在热

解过程中保留下来[199]。煤中含 Ca物质转化与赋存

形态 (碳酸盐、硫酸盐和有机结合态)和温度相关。

Ca在 600～900 ℃ 挥发量随温度升高而升高，归因于

含 Ca碳酸盐和有机结合 Ca的分解，在 900～1 000 ℃
几乎不变，但是温度超过 1 000℃，灰中 Ca残留量开
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始下降，归因于含钙硫酸盐的分解[172,275]。在热解过

程中，碳酸盐和有机结合态 Ca首先分解形成 CaO，与

煤中释放出的含 S物质反应转化为精细分散的 CaS
物质[196]。石膏 (CaSO4·2H2O)在加热条件下首先失

去结晶水形成硬石膏 (CaSO4)，随后在 900 ℃ 以上的

还原气氛中与 CO反应生成 CaS[284]。CaS具有很高

的熔点且不易在高温中挥发，并且在热解气氛中不会

氧化为 CaSO4，以其本身的形态保存在了焦炭中[285]。

因此，高温热解过程中钙主要以 CaO和 CaS的形式

存在 [196]。此外，热解过程中 Ca与其他元素 (Si和
Al)相互作用取决于灰中 S元素含量。对于 S/Ca大

于 1的煤，大多数 Ca离子都可以转化为 CaS。Ca与

其他元素相互作用热解后 Ca-Al-Si 等铝硅酸盐、Si
和 Si-Al几乎没有增加。并且，在 1 500 ℃ 的热解过

程中未观察到 AAEM 物质与固有石英和黏土矿物的

相互作用[199]。对于 S/Ca < 1的煤，其他元素也会与

Ca相互作用，它们将被转化为“Ca-Al-Si”(钙长石、钙

铝黄长石等)和“Ca-Fe-Al-Si”(辉石)[199]。Mg的趋势

与 Ca相似，随温度升高挥发量增高。热解过程中，

Mg主要以 MgO形式存在于灰中，并随温度升高逐渐

向含 Mg硅酸盐、含 Mg尖晶石和含镁玻璃相转

变[286-287]。当温度为 1 250 ℃ 时，灰中含 Mg矿物包

括方镁石 (MgO)、透辉石 (CaMg(Si,Al)2O6)、镁橄榄

石 (Mg2SiO4)和 尖 晶 石 (MgAl2O4)。 温 度 升 高 至

1 300 ℃，Mg与 Si、Al、Fe、Ca相互作用生成含镁辉

石 (Ca(Al,Mg,Fe)Si2O6)
[287-288]。温度升至 1  400 ℃，

灰中部分含 Mg矿物转化为 MgAl2O4，而含镁辉石会

与钙长石和发生共熔，形成低温共熔体。灰中 SiO2

与 Ca的结合优先于 Mg，因此添加 SiO2 会使灰中

形成含镁富钙硅酸盐，如镁硅钙石 (Ca3MgSi2O8)、
白硅钙石 (Ca7Mg(SiO4)4)以及含镁的钙铝黄长石

(Ca2Mg0.25Al1.5Si1.25O7)
[286]。当温度继续升高，这些含

镁富钙矿物转化为液相。

3)Fe。在热解过程中，黄铁矿 (FeS2)在 500 ℃ 以

上逐渐分解为磁黄铁矿 (Fe1−xS，其中 x 取值范围为

0～0.223)，并在 800 ℃ 时形成 Fe0.887S
[138]。具有不同

形态和结构的黄铁矿表现出不同的热行为。较高的

S/Fe比使得黄铁矿拥有更好结晶度，从而降低了从黄
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图 6    高碱煤热解过程中 Na的迁移转化机制[278]

Fig.6    Na Transformation during high sodium coal pyrolysis[278]
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铁矿到磁黄铁矿的相变温度。富硫且结晶良好的黄

铁矿向磁黄铁矿的转变温度较缺硫黄铁矿的转变温

度低约 40 ℃，且富硫黄铁矿的 S 释放速率也比缺硫

黄铁矿慢[200]。在随后升温阶段，磁黄铁矿逐渐转化为

磁铁矿 (Fe3O4)。在 1 000℃ 以上，磁铁矿受还原气氛

或碳基质影响转化为 FeO。Fe2+/Fe3+随着温度从

1 100 ℃ 升高到 1 200 ℃，磁赤铁矿的还原率从 1.08
显著提高到 2.39，并且在 1 200 ℃ 以上没有明显变

化 [216]。此后，FeO和 Fe3O4 作为前驱体与煤中其他

矿 物 相 互 反 应 形 成 含 Fe硅 铝 酸 盐 ， 如 辉 石

((Ca,Mg,Fe)Si2O6))、铁铝尖晶石 (FeAl2O4)、铁橄榄

石 (Fe2SiO4)、 镁 铁 矿 (MgFe2O4)和 铁 铝 榴 石

Fe3Al2(SiO4)3 等矿物。在还原气氛下，温度为 900～
1 300 ℃ 时，灰中发现的典型含铁矿物包括磁铁矿

(Fe3O4)、氧化亚铁 (FeO)、铁铝尖晶石 (FeAl2O4)和辉

石 (FeSi2O6)；当温度升高到 1 300 ℃ 时，铁铝尖晶石

(FeAl2O4)和辉石 (FeSi2O6)；在 1 400℃ 以上含铁矿物

转变为热力学稳定的铁堇青石 (  Fe2Al4Si5O18  )
[289]。

此外，煤中 Fe含量将影响含铁矿物转变，FeO在低铁

煤中倾向与 Al2O3 反应生成铁铝尖晶石，而在高铁煤

中倾向与 SiO2 反应生成辉石 ( FeSi2O6 )
[289]。含铁硅

酸盐降低熔点，铁橄榄石、铁铝榴石、含铁辉石等在高

温下发生共熔，转变为玻璃质[290]。 

6.1.2　微量元素

微量元素主要存在于离散矿物中，以特定的矿物

相形式 (例如闪锌矿中的 Zn)或在其他矿物中被取代

(例如，黄铁矿中的 Hg)。在某些煤中，Cr、Hg、Mn、Sb、

Se 和卤素可以全部或部分与有机基体相关。

热解过程中，汞 (Hg)释放分为 4个阶段：小于 <
150 ℃，汞主要是 Hg0 释放；在 150～250 ℃，HgCl2 或
有机结合 Hg释放；在 250～400 ℃，HgS或硅酸盐结

合 Hg释放；在 400～600 ℃ 之间，黄铁矿结合汞释

放[291]。余琛[292]发现当热解温度达到 800 ℃ 时，煤中

80% 以上的汞释放至烟气中。BUNT[245]根据热力学

平衡计算发现几乎所有的汞在热解区末端 (725 ℃)都
变成了气相，化合态结合的 Hg(如 HgSe(g))消失，只

剩下元素 Hg(g)。在热解过程中，大部分汞污染物以

元素汞的形式逸出，而某些类型煤会释放出与硅酸盐

矿物结合的汞[293]。热解过程中，灰分 Fe2O3 可氧化部

分 Hg0 并将其转化为 Hg2+ [294]。
煤中的砷 (As)多与黄铁矿伴生。S和 As的挥发

比随温度升高而增加，主要发生在 300～600 ℃。500 ℃
前，有机结合 As是 As挥发的主要贡献者；在 500～
600 ℃，As的挥发主要来自黄铁矿的分解[295]。As和
S的挥发速率出现一个特征峰，与煤的失重峰几乎一

致。由于煤的脱挥发分，在 400 ℃ 下观察到 As和 S
的同时挥发行为；由于黄铁矿的分解，在 550 ℃ 下观

察到了 As和 S的同时挥发行为。煤中的硫酸盐对砷

的挥发有负面影响[295]。热解过程中，Fe2O3 和 CaS可

以 吸 附 砷 形 成 稳 定 的 砷 酸 盐  (FeAs、 FeAsO4 和

Ca3(AsO4)2)
[296]。此外，CaO和 As可能通过形成砷酸

钙等 As-Ca 复合物，或者通过与铝硅酸盐矿物质发生

吸收和捕获反应并被困在其晶格中将 As固定在灰

中[297]。因此在热解过程中，As保留在固相中，导致

As的释放率较低[298]。

硒 (Se)在 0～1 000 ℃ 的热解温度范围释放可分

为 3个阶段：阶段 1(0～300 ℃)，Se释放率缓慢增加；

(2) 阶段 2(300～500 ℃)，Se 释放率迅速增加；(3)阶
段 3(500～1 000 ℃)，Se 释放率缓慢增加并趋于恒

定 [299]。XU等 [295]发现 As的挥发主要发生在 300～
600 ℃，在低于 500 ℃ 的温度下，有机结合 As是 As
挥发的主要贡献者，而在 500～600 ℃ 时，黄铁矿的分

解导致 As挥发。热解后 Se的释放率在在 50-70% 之

间。此外，热解温度范围为 500～1 000 ℃ 时，较低的

加热速率导致较高的 Se释放率[299]。热解过程中，矿

物分解产物中的 Fe2O3、SiO2 和 Al2O3 会捕获 As蒸
气形成稳定相[149, 300]。不同类型矿物离子 (包括 Mg2+、
Ca2+、Al3+和 Si4+)对热解过程中煤中 Se的释放率影

响不同：当热解温度低于 400 ℃ 时，这些矿物离子对

Se 释放影响很小；当热解温度超过 400 ℃ 时，矿物离

子抑制 Se的释放[301]。值得一提的是，Mg2+ 煤中释放

的 Se 百分比的抑制最高，导致其释放率仅为 5% 左右。

而 Ca2+的抑制作用最弱，使得 Se 的释放率为 20% 或
更高[301]。

煤中铅 (Pb)的赋存形态主要伴生于方铅矿和黄

铁矿，与硫化矿物表现出无机亲和力，这使得 Pb在煤

热转化过程中具有较高的迁移率[63]。在 1 000 ℃ 的
温度下，煤中 Pb释放率 30%～65%，这很大程度上取

决于煤中 Pb 的出现形式以及温度和大气等热解条

件[302]。在热解过程中，Pb以 PbS、PbSO4 和 PbCl2 的
形式释放至气相[245]。前两种化合物可作为可氧化态

提取，而后一种化合物可与灰中 Al2O3 和 SiO2 反应并

固定在铝硅酸盐晶格中，转化为残余不溶态[303]。此外，

当热解温度为 1 000℃ 时，Pb还以高度稳定硫化物形

式存在于焦炭中[304-305]。

李玉兰等[306]发现即使热解温度达到 1 600 ℃，大

部分铬 (Cr)元素仍旧保留在灰渣中。在煤热解气化

中，Cr的主要形态是与铝硅酸盐结合存在的残余不溶

态，其原因是煤热解气化后灰中矿物主要由硅铝酸盐

组成，Si-O四面体是其基本的结构单元，Al的行为与
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Si相似，表现出四重配位，形成多种 Al—Si配位结构，

而 Cr在气化灰渣中的作用类似于 Al，导致 Cr3+吸收

并固定到非晶硅铝酸盐网络内[307]。

煤中镉 (Cd)元素主要与黄铁矿、闪锌矿等矿物

质伴生，部分赋存在其他难溶矿物质中[308]。在热解和

气化过程中，大约 30%～90% 的 Cd释放至气相[309]。

ZHOU等[310]研究了 Cd 的赋存状态对其挥发行为的

影响，发现有机结合态的 Cd 在低温下易挥发，而碳酸

盐、铝硅酸盐和硫化物结合态的 Cd 在中高温下可挥

发，降低热解速率和延长停留时间有利于 Cd 的释放。 

6.2　焦　化 

6.2.1　无机非金属元素 (N，S，Cl)
高硫煤炼焦技术的核心问题是如何脱除煤中有

害氮、硫等元素，以降低成本提高效率。尤宽[311]通过

对中、高硫煤焦化过程中硫的迁移转化过程的研究发

现，900 ℃ 之前，大量无机硫及部分不稳定的有机硫

分解；900 ～1 000 ℃ 时，其他形态的硫会向噻吩硫转

化，噻吩硫含量增加；温度大于 1 100 ℃ 时，部分噻吩

硫分解。焦炉煤气能够促进中、高硫煤中有机硫以 S
和 SO2 形式分解。无机硫煤中的硫以 COS形式提前

逸出，对高有机硫煤影响不显著。

曹献忠等[312]研究了高硫煤与肥煤和瘦煤共热解

过程中挥发性气体对总迁移的影响。研究结果表明，

在热解过程中硫大多被转移到焦炭中，硫化物和黄铁

矿相对容易分解，而噻吩和砜类化合物则倾向于热稳

定。与肥煤共热解会显著降低焦炭硫含量，而与瘦煤

共热解焦炭的含硫量却更高。焦化过程中的挥发物

可以增强硫向气相转移和减少初生焦的固硫。

YANFENG SHEN等[313]研究了高硫肥煤与高挥

发分低硫煤配煤炼焦过程中硫的转化和调控。结果

表明，高硫肥煤挥发分中大量的含硫自由基与新生焦

炭的相互作用，促进了焦炭硫含量增高。而高挥发分

煤产生的氢自由基则可以抑制硫自由基与新生焦炭

的作用，促进硫以含硫气体或硫化物形式释放。含硫

自由基与氢自由基的挥发温度区间如能产生更多的

重叠，则可以促进硫以气态形式释放，降低焦炭的硫

含量。

GORNOSTAYEV S等[314]发现在焦化过程中，黄

铁矿的脱硫作用导致不同大小、形状和组成的新相形

成。新相主要以含铁和含硫组合为代表，可分为 2类：

一类是仅含铁和硫的相 (3个品种)，另一类是既含硫

化物又含几乎纯铁的团聚体。红焦出炉后还因氧化

形成 Fe—O和 Fe—S—O相。研究结果表明，含铁和

含 S结合体的形成会导致焦炭基体出现裂纹和空洞，

这些裂纹和空洞与释放的 SO2 气体的压力一起会降

低焦炭的强度。大颗粒的黄铁矿比小颗粒的黄铁矿

更容易产生薄弱点，黄铁矿的不完全分解会导致剩余

部分硫迁移到高炉中，影响高炉的反应。

郭占成等[315]研究了在焦化过程中，通过回收利

用 COG(焦炉煤气)实现焦炭脱硫。结果表明，在炼焦

过程中，煤中约 70% 的硫固留在焦炭中，其余硫挥发

进入焦炉煤气。焦炭中既有无机硫，又有有机硫。在

焦化阶段，焦炉煤气中的硫主要来自半焦中的硫化铁

和噻吩。硫以硫化铁和噻吩的形式存在，很难被还原

成 H2S，这是因为在焦化阶段缺少还原气。然而，如果

在焦化阶段，半焦炭床进料若有富氢 COG，则半焦炭

中的硫化铁和噻吩可被还原成 H2S并进入 COG。焦

炉煤气回收的起始时间是在炭化室中心温度达到

(800 ± 8) ℃ 时，炼焦煤的挥发分略高于此温度。根据

脱硫程度的要求，确定回收焦炉煤气的适宜量。若回

收 20% 的焦炉煤气，出口煤气中的硫浓度可达到 20
g/m3 左右，但仍远低于热力学平衡时的浓度，焦炭中

的硫可降低 0.2%
煤中的有机硫主要是噻吩、芳基硫化物和脂肪族

硫化物。焦炭中残留的有机硫含量约为煤中有机硫

含量的一半。焦化过程中大部分有机硫和部分无机

硫转化为噻吩。噻吩非常稳定，在高达 1 000 ℃ 的温

度下不会发生热分解。然而，如果在焦化阶段将氢气

供给到焦化室中，则可以减少噻吩。在焦化段温度及

氢气气氛下，炭中的有机硫可以脱除。脱硫速率随气

氛中氢含量的增加而增加。温度对脱硫速率和脱硫

率有明显的影响。当温度较低时，脱硫反应的热力学

和动力学条件均不理想，脱硫速率和比率均较低。随

着温度的升高，脱硫的速率加快，温度达到 900 ℃ 时，

速率达到极大值，且此时脱硫的比率也较高，如果继

续升高温度达到 1 000 ℃ 时，再通入氢气，发现脱硫

速率和脱硫率均降低。在该过程中有两种含硫转化

反应：一种是生成稳定的噻吩硫，另一种是生成 H2S。
两种反应的速率均随温度的升高而增加。在 900 ℃
以下，随温度的增加，硫向 H2S转化的速率大于硫向

噻吩转化的速率。高于 900 ℃，两种速率开始下降。

因此，焦化过程中焦炭加氢脱硫的最佳温度为 900 ℃
左右。

SEIJI NOMURA[316]研究了煤中氯在冶金炼焦过

程中的行为，将各种煤在氮气气氛中煅烧 (热处理)，并
将热处理样品中的氯与煤中的氯之比定义为氯残留

率。氯以 3种主要模式存在：① 作为碱的盐酸盐

(NaCl、KCl、CaCl2 等)；② 作为有机盐酸盐 (胺盐酸盐

等)；③ 作为锚定到煤中微孔表面的水分中的氯阴离

子[317]。煤在焦化过程中氯的释放是一个缓慢的过程，
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随着热处理温度的升高、保温时间的延长和升温速率

的降低，煤中氯的残留率降低。CaO的加入使得焦炭

中 CL含量随之增加。这是因为煤中的氯以 HCl形
式释放，然后以 CaCl2 形式再次捕获在焦炭中。实际

焦炉生产的焦炭氯残留率高于实验室管式炉生产的

焦炭。这是因为，在实际的炼焦炉中，从煤中放出的

气体与钙的接触机会比在管式炉中多。图 7描述了

氯在炼焦过程中在热转化行为。图 7a展示了煤中氯

的出现方式，尽管人们对氯的发生模式提出了许多理

论，而且氯的发生模式仍然不确定，但人们对有机氯

的存在持否定态度。这是因为大多数关于有机氯存

在的说法都来自于对煤炭的观察，即并非所有的氯都

能通过水浸法从煤炭中去除，但事实证明，当煤炭被

研磨到足够细的程度时，通过长时间的水洗，大部分

氯都能以氯化物的形式被去除。该实验表明煤中的

氯主要以氯离子的形式存在，氯离子与碱金属或其他

金属阳离子结合，通过羧酸盐、酚盐或其他带负电荷

的极性氧官能团固定在煤表面，或保留在煤固有水分

的“溶液”中[316]。图 7b展示了煤微孔中水分的蒸发，

当温度达到 100 ℃ 时，煤微孔中固有的水分蒸发，氯

离子一部分以金属氯化物 (NaCl、CaCl2)的晶体形式

沉积，部分被带正电荷的官能团或原子捕获在煤微孔

的表面上。图 7c展示了煤炭热分解过程中氯离子的

迁移，随着温度的升高，煤炭热分解产生 H2O，认为煤

炭微孔中捕获的氯与 H2O反应并以 HCl形式释放。

一部分 HCl与 Ca反应并再次作为 CaCl2 被捕获。

王琪等[318]选取低煤化度的褐煤作为代表煤样作

为研究对象。利用固定床装置首先研究焦化过程中

温度、气速及氧气浓度对 NOX 释放规律的影响，并采

用 XPS分析表征焦炭中氮形态；引入金属 Fe2O3 助剂，

考察铁助剂对 NOX 减排的催化作用及机理，焦炭氮转

化机理如图 8所示；通过实验设计，研究焦炭对 NO
的还原作用及铁助剂对 NOX 还原影响效果。结果表

明，在 900 ℃ 时焦炭燃烧 NOX 释放量最低；当 Fe2O3

添加质量比例增加到 3% 时，焦炭中氮的类型最少，初

步达到了减少焦炭中氮物种的效果。并且铁助剂的

加入显著增加了焦炭的比表面积和平均孔径，当

Fe2O3 添加比例为 3% 时，比表面积达 472.60 m2/g，平

均孔径 7.08 nm，具有最佳的解吸附反应性能；同时在

添加铁的焦炭中，CO对 NO还原率的提高更明显，在

900 ℃ 下达到最高还原率 96.92%。焦炭有效还原

NO，再加上燃烧和 Fe2O3 还原产生的大量 CO直接

与 NO反应，共同促进了 NO的还原，最终导致 NO排

放量的减少。焦炭与原煤中的氮形态相比较，可以发

现 N-X消失，而 N-6增加，这几种氮形态之间发生了

转化，N-Q成为了氮形态的主体，此时，NOX 主要由

N-Q产生。在焦化过程中，既有炽热的 C，又有还原

剂 CO生成，二者均有利于 NOX 的还原，但由于焦化

过程的复杂性，尚不能判断谁是促进 NOX 还原的

主体。 

6.2.2　碱金属元素的迁移 (Na，K)
碱金属元素会使焦炭反应性提高，强度降低。高

质量的焦炭需要有良好的热稳定性和机械强度，用于

高炉炼铁时才能承受炉内的高温和压力，碱金属的存

在会缩短焦炭在高炉中的使用寿命。因此，焦化过程

中碱金属元素的脱除具有重要的意义。成伟杰[319] 以
煤沥青 (CTP)基炭材料针状焦的制备为例，通过研究

针状焦制备过程中各阶段 (沥青−精致沥青−生焦−针
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图 7    煤中氯在焦化过程中的迁移机理[316]

Fig.7    The migration mechanism of chlorine in coal during coking[316]
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状焦)金属元素的含量的变化，系统分析了针状焦制

备过程中金属元素的迁移行为。研究表明，在原料预

处理阶段，大部分无机形式的金属元素会随着溶剂的

萃取沉降而被分离掉，Na、K、Al、Mg、Pb的迁移率

在 20%~40%；Ca、Fe、Zn、Ni的迁移率在 10% 以下。

在焦化过程中，Na、K、Pb、Al的迁移率在 10%-25%，

Ca、Fe、Mg、Zn、Ni的迁移率在 10% 以下。从精制

CTP到生焦中只有不到 20% 的金属释放到气相中，特

别是 Ca由于自身的难挥发性完全以固相形式留在生

焦中。在高温煅烧过程中，Ca、K、Pb、Al的含量变化

不大，Na、Fe、Mg、Zn、Ni持续挥发，但最终只有不

到 10% 的金属释放到气相中，其中 Zn和 Ni几乎完

全挥发。针状焦中的 Na、Ca、K、Al、Pb的含量相对

较高，会影响炭材料的性能。

在从原料 CTP到精制 CTP的过程中，Na的迁移

率为 41%，这表明 59% 的 Na与原料预处理步骤中无

法溶解的杂质一起被去除。根据相似相溶的原理，无

机形式的 Na，包括硫酸盐和磷酸盐[53]在溶剂中不溶，

因此粗 CTP中大多数无机 Na被转移到重残留物中，

重渣中 Na的浓度高达 0.08。在焦化和高温煅烧期间，

16% 的 Na在焦化阶段释放到气相中,而 9% 的 Na在

高温煅烧阶段挥发到气相中。Na的释放随着温度的

升高而继续。据报道,CTP中的有机 Na通常在 400 ～
600 ℃ 释放，而 CTP中无机 Na通常在更高的温度下

释放，例如硅酸盐形式的 Na在 2 400 ℃ 左右释放[320]。

焦化的最高温度为 520 ℃，在此温度下，有机 Na可能

会大量释放。在煅烧阶段，有机 Na继续挥发 [169]。

CTP中的 K可能以硅铝酸盐形式以及有机结合的

K[321]存在。在粗 CTP到精制 CTP过程中，K的迁移

率约为 33%，表明在粗 CTP的沉降和分离过程中，约

67% 的 K未溶解并转移到重残留物中。这意味着粗

CTP中的大部分 K是以有机 K的形式存在。在焦化

过程中，K的迁移率约为 18%，推测大部分有机形式

的 K会挥发。在高温煅烧阶段，K的迁移率约为 17%，

与焦化阶段的迁移率相似，表明在高温煅烧过程中，

只有小部分 K释放到气相中，而大部分 K保留在固

体焦炭中，煅后焦中 K的含量与生焦中的 K的含量

一致。研究表明，生焦中 K的挥发性较低，并且可以

在煅后焦中富集。 

6.2.3　重金属元素 (Pb，Hg，Se，Cd等)
在焦化的过程中，煤中伴随有重金属元素 (如汞、

镉、铅等)具有毒性，若不加以脱除可能会释放到环境

中，渗入土壤、水体，造成土壤污染和水污染，对生态

系统和人体健康造成长期危害。李扬等[322]研究了焦

化条件对煤中 Se，Pb，Zn等有害微量元素挥发性的影

响，得出热解终温对重金属元素在固态产物中的分布

有很大的影响，而在液态产物中的分布则影响不大，

温度越高，越有利于较难挥发的重金属在固态产物中

富集，同时也越容易使挥发性元素随烟气进入大气中。

煤焦化属于高温热解，在焦化过程中，铅挥发量的减

少是由于铅从高温焦孔中向外界迁移的过程受到阻

滞所致，从而使得铅在焦炭中残余量较高。何选明

等[323]研究了焦化过程中铅的分布规律，结果表明 Pb
在煤中主要以硫化物、氧化物和硅铝酸盐矿物的形式

存在，还有部分以有机结合态、碳酸盐结合态的形式

存在[324]。一般以有机结合态、碳酸盐结合态的元素

在 800 ℃ 以前分解挥发，它们的氧化物在低温也能被

半焦还原而挥发；赋存于硅铝酸盐等矿物中的元素热

稳定性较高，一般难以挥发。因此，高温下 Pb的挥发

可能来自于它的硫化物。Pb的硫化物一般沸点较高

( > 1 000 ℃)，纯态不易挥发，但在 900 ℃ 左右可与煤

干馏过程中的 CaO和半焦发生反应，从而与硫发生分

离而逸出[296]。Pb的氧化物、硫化物及其硅酸盐化合

物被转化成易挥发的氯化铅，途径有 3条:① 其氧化
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图 8    焦化过程中 N的迁移机理图[318]

Fig.8    The diagram of the migration mechanism of N during coking[318]
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物直接与氯化氢或氯气反应生成氯化铅；② 通过氧化

铅被碳或一氧化碳还原成单质金属铅，再转化成氯化

铅；③ Pb的硫化物与氯化氢反应生成氯化铅。这

3条途径使得 Pb在热解过程中具有挥发行为[324]。在

本实验温度范围内，元素 Pb并没有完全逸出，说明

转化的量并不很大，可能是受到煤中氯含量限制的

缘故。

汞是煤中潜在毒害微量元素中最受关注的元素

之一，已有研究表明，煤中汞的富集受多种因素影响，

煤化程度只是影响因素之一，煤形成过程中以及成煤

后期的环境、构造因素等决定着煤中汞浓度的高低。

马晶晶等[325]研究了煤焦化过程中汞的迁移规律。结

果表明，Hg在煤焦化过程中的析出率达到 60%,与燃

烧和气化过程有所不同。在燃烧条件下，700 ℃ 以上

加热 0.5 h煤中汞 90% 已经基本析出；在气化条件下，

Hg的析出率超过 38.9%[325]。但是在某焦化厂焦化条

件下，煤样中汞析出缓慢，在较高温度下，仍有较高比

例的汞残存在固相产物中，焦炭中 Hg 含量平均值达

到 0.08 μg/g，残余量约为煤中汞含量的 27% 。这可能

是由于高温热解时焦炭对汞的吸附作用造成，而燃烧

时灰渣对汞基本上无固定作用[240]。热解终温对重金

属在焦化各相固态产物中的分布有很大的影响，但是

对在液态产物中的分布则影响不大。温度越高，越有

利于难挥发性重金属在固态产物中的富集，同时也越

容易使挥发性元素随烟气进入大气中[326]。对 Hg在

高温热解三相产物中的含量进行质量衡算，可以得出，

Hg 主要分布在固态热解产物和气态热解产物中，液

态产物中有少量残留。

何选明等[327]以煤及固相 (焦炭)产物、液相焦化

产物 (焦油、氨水)、气相焦化产物 (煤气)中有害微量

元素镉 (Cd)、硒 (Se)为研究对象。通过测定，比较不

同煤化度煤种微量元素的含量，并归纳探讨了配合煤

中 Cd、Se元素在焦化过程中的迁移规律。结果表明，

煤化度不同，Cd在各单种煤中呈现出的规律性变化存

在一定的差异，其中气肥煤中 Cd的含量最高。但在

同一类煤中也存在明显的差异，说明煤中 Cd的富集

受到诸多方面的影响，煤化度只是因素之一，煤在变

质、环境变化、地质运动、沉积环境等也同样影响着

痕量元素的含量变化。在煤焦化的还原气氛中，元素

迁移一方面是金属元素本身在煤热解过程中与其他

元素重新结合发生变化和迁移，另一方面来源于外界

温度变化和煤气正向流动使胶质体加速流动，软化的

煤粒膨胀而收缩，微量元素在煤饼内部因受到各向分

子力约束而最终停留在焦炭、焦油等焦化产物中。

穆玲等[328]研究了焦化过程中重金属的排放特征

及其行为，发现在焦化过程中重金属具有 2类分配行

为：① I类，包括 Cu、Zn、As、Pb和 Cr，与焦炭相比，

它们显著集中在 APCD(空气污染控制装置)的入口飞

灰中 (Xinlet/Xcoke > 10);② 第 2类，包括 Ni、Co、Cd、Fe
和 V，其在入口飞灰和焦炭之间均匀分配 (Xinlet/Xcoke <
4)。这些元素在炼焦过程中的不同行为主要取决于它

们的挥发性。大多数 I类元素具有相对较低的沸点；

它们在焦化过程中挥发，冷凝或吸附在下游的飞灰上。

然而，大多数 II类元素具有相对高的沸点，除了 Cd，

它们在焦化过程中不会挥发，而是形成相当均匀的熔

体，成为飞灰或包含在焦炭中。值得注意的是，虽然

镉是半挥发性的，但它的行为特征表现为 II类元素不

易挥发。此外，II类元素 Fe在熄焦废水中的浓度高

于 II类中的其他重金属，这一现象可能与焦炭中的铁

转移以及急冷装置的腐蚀有关。

微量元素在煤焦化过程中的行为研究主要集中

在微量元素释放量的差异上，这取决于它们与煤中微

量元素的结合方式、有机煤物质、煤的类型和工艺条

件，特别是热解过程的温度。KONIECZYŃSKI等[329]

研究了煤焦化过程中微量元素的释放，根据分析结果，

确定了所选元素的释放系数。其值范围为 0.5% 至

94%。汞和铊的高挥发性得到证实。当焦炉组用粗焦

炉煤气燃烧时，空气纯度受到控制排放的影响。由于

焦炉泄漏和开口，所调查的微量元素的逃逸排放量很

小，除了汞之外，对环境不会形成真正的威胁。 

7　煤燃烧中热迁变规律
 

7.1　碱性元素

1)碱金属 (Na和 K)。Na在煤燃烧过程中的热迁

变分为内部转化和外部转化 2个部分，如图 9所示[190]。

内部转化指煤燃烧初期，Na在煤中发生不同形态之间

的转化，其形态变化通过破坏键、气化、缩合、交联等

复杂反应形成挥发性物质和固体残渣，伴随挥发性气

体的扩散和燃烧反应[190]。而外部转化指 Na从煤中

挥发释放至烟气中，其主要途径包括：① 以 NaCl(g)
和 NaSO4(g)等无机形式挥发；② 有机结合态 Na经历

燃烧，转化为挥发分释放[169, 171]；③ 以 Na原子的形式

释放[164,181]。当燃烧温度在 400～800 ℃ 时，从煤颗粒

中释放的 NaCl(g)和 Na原子在炉内不能完全稳定存

在，通过氧化、氯化、硫化等多种反应很快与其他成分

反应生成新的碱金属形式，并且 80% 的 Na会以

NaCl(g)、Na2O(g)、Na(g)、NaOH(g)和 NaSO4(g)等形

式释放至烟气中[166-167, 169, 185]。这些钠蒸气将凝结在

加热表面的不同部分，一部分 Na蒸汽与 Si-Al矿物反

应转化为不溶性 Na，另一部分 Na蒸汽以 NaCl 和
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Na-S-O气溶胶形式最终沉积在特定区域[330]。K的释

放转化与 Na类似，主要以 KCl的形式释放，且很大程

度上取决于煤的 Cl含量[193]。然而，高温下含 K硅铝

酸盐中的 K可以被 Na取代，形成含 Na硅铝酸盐[188]。

在热转化过程中，大部分碱金属原子和化合物被释放

出来，然后在受热表面冷凝导致结渣，残留的气态碱

金属盐在气温下降过程中团聚，形成气溶胶，随烟气

一起排出[65]。一方面，碱金属矿物 (霞石、硬玉和芒硝

等)具有极低的熔点。这些物质在在烟气中呈现熔融

态，在热泳和扩散过程中会在低温受热面上凝结，形

成黏性层。通过上述过程，黏性层不断富集含低熔点

碱金属矿物，并捕获其他高熔点矿物 (SiO2·Al2O3 等)，
逐渐形成具有层状结构灰沉积[331]。另一方面，由于气

态 AAEM 化合物的异质缩合，大颗粒的表面将粘有

这些黏性物质，这使得这些大颗粒更容易通过惯性撞

击黏附在受热表面上[65]。在整个过程中，碱金属化合

物不仅充当黏合剂，将灰分固定在加热的表面上，还

充当助熔剂，降低灰分熔点，促进灰分沉积物的团聚
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图 9    Na的转化机制[190]

Fig.9    Transformation of sodium[190]
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和烧结以及硅酸盐共晶的形成。因此，碱金属的灰分

沉积与加热表面完全接触，其特点是黏性强、密度高、

硬度强，常规吹灰很难去除。

2)碱土金属 (Ca和 Mg)。含 Ca矿物以碳酸盐为

主，在 600～900 ℃ 分解形成 CaO，部分被烟气中

SO2 迅速硫酸化为形成 CaSO4，还有一部分与灰中 Si
和 Al反应形成复杂的含钙硅铝酸盐，少量未反应

CaO残留于飞灰中[65]。815 ℃ 以下，少量的 CaSO4 分

解 CaO，当温度升至 1 100℃ 后 CaSO4 完全分解，Ca
以单质态和氧化物的形式挥发至烟气中[332]。当温度

高于 900 ℃ 时，部分 CaSO4 会分解并与黏土矿物发

生反应，形成钙长石 (CaAl2Si2O8)
[333-334]。同时，高温

条件下 CaSO4 具有较低熔点和较高的表面黏性，会与

硅酸结合形成 Ca-S-X(X：Fe，Al，Si，Mg等)相[335]。当

温度高于 1 100 ℃ 时，钙长石会与钠长石 (NaAlSi3O8)
相互作用形成低温共晶体 (Na6Ca2Al6Si6O24)。 基于

高钙煤中含钙矿物演化过程，赵[336]提出钙基矿物相的

演化过程和形成机制，如图 10a所示。外在含钙矿物

一般经历分解形成 CaO，一部分 CaO迅速硫酸化形

成 CaSO4；少量的 CaO未反应直接形成 CaO质石灰；

剩余部分 CaO可与其他矿物转化产物烧结形成复杂

的钙硅铝酸盐相。内在含钙矿物随着炭质母体的燃
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(a) 钙基矿物相的形成演化机理[336]

(b) 镁基矿物形成演化及结渣机理[340]

图 10    钙基矿物相、镁基矿物相的形成演化机理

Fig.10    Transformation and slagging mechanism of high-calcium fly ash particles and Mg-bearing minerals
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烧，逐渐暴露其表面，部分迅速硫酸化形成 CaSO4；随

着温度的不断升高，内在矿物极易熔融凝并，由于高

温条件下 CaSO4 极具表面黏性，因此易与硅铝质结合

形成 Ca-Si-X相。由于矿物在不同煤颗粒中分布的不

均匀性，内在矿物的凝并也可能形成 CaO相和无钙的

硅铝质相[337]。对于准东高钙煤，含 Ca矿物质还会与

Si、Al和 Mg反应生成硅钙石、斜硅钙石、钙铝黄长

石和钙镁黄长石等[331, 338]。除碳酸盐外，低阶煤中有

机结合态 Ca也占据一定比例。并且，煤中有机结合

态 Ca 极易与煤中其他矿物元素发生交互反应，形成

成分更复杂的硅铝酸盐 (含 Fe、Mg、Na、K)，促进含

钙矿物的熔融[339]。

Mg在煤种含量远小于 Ca，并且含 Mg碳酸盐分

解温度小于含 Ca碳酸盐。然而，燃烧过程中 Mg的

硫酸化情况较少，这可能是 Ca和 Na竞争 S导致。

Mg在灰中以镁铁矿 (MgFe2O4), 方镁石 (MgO), 橄榄

石 (Mg2SiO4)和尖晶石 (MgAl2O4)等形式存在，并且

镁铁矿常出现在灰渣中。基于高镁煤中含镁矿物演

化过程，CHEN等[340]提出了煤中含镁矿物的迁移转化

和对受热面结渣影响机制，如图 10b所示。在燃烧初

期，含镁碳酸盐矿物发生热分解形成 MgO，为后续矿

物转化提供 Mg源。随着燃烧温度的升高，部分

MgO与 SiO2 及含钙矿物相互作用形成含镁硅酸盐

(透辉石 、 镁黄长石 )， 另一部分 MgO与 Al2O3 和

Fe2O3 相互作用形成尖晶石和镁铁矿。整个燃烧过程

中，Mg逐渐转化为热稳定的含镁矿物，遵循转化路径：

白云石→含镁硅酸盐 (透辉石、镁黄长石)→辉石、尖

晶石和方镁石。在高温下，Mg倾向于与 Fe和 Al形
成稳定的含 Mg矿物，例如尖晶石和辉石。尖晶石中

的 Fe可以替代 Mg和 Al。此外，含镁辉石可以与其

他含镁矿物形成 Mg-Al-Fe-Si-Ca 共晶系统，这是水冷

壁结渣的主要来源之一[340]。

3)Fe。黄铁矿时煤中主要的含 Fe矿物，其在煤燃

烧过程中演化机制如图 11所示[336]。黄铁矿首先分解

形成磁黄铁矿 (Fe0.877S)，并释放硫[341]。在此过程中黄

铁矿颗粒内部产生的裂缝导致有限的整体碎裂，产生

细小颗粒和多孔磁环铁矿核。当温度超过 1 000 ℃，

磁黄铁矿 (1 083 ℃)颗粒熔化形成氧硫化铁共熔体

(FeO-FeS)[342-343]。FeO-FeS共熔体熔点较低 (940 ℃)，
且具有很强的黏性，极易黏附在炉膛受热表面，形成

初始沉积层，并随着时间推移，Fe-O逐步从 Fe-S-O熔

融相中氧化形成 [176]。一旦熔体中氧化物含量超过

85%，磁铁矿 (Fe3O4)就会从熔体中结晶出来，而赤铁

矿 (Fe2O3)需更长的停留和氧化时间下形成[341]。相

比于硫铁矿，菱铁矿热迁变较为简单，其在 527 ℃ 左

右发生热分解，形成 FeO [176]。FeO会在 1 000 ℃ 下

与灰中无定形硅铝酸盐反应形成含铁硅酸盐 (铁橄榄

石)和含铁辉石。此外，含铁硅酸也可由含铁黏土矿
 

磁黄铁矿
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图 11    燃煤过程中黄铁矿的迁移转化机理[336]

Fig.11    Transformation mechanism of pyrite in coal[336]
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物 (绿泥石)分解而来 [344]。对于 Mg含量较高的煤，

Fe还会与 Mg形成镁铁矿 (MgFe2O4)。灰中的含铁矿

物，如方铁矿 (FeO)、铁铝榴石 (3FeO·Al2O3·3SiO2)
有助于 Si-Ca-Mg-Na-Al 基体的熔化，是影响煤灰在燃

煤过程中矿烧结和熔融的最重要因素 [290,  345]。胡

等[346]研究了高碱富铁煤中 Fe的迁移特性，指出炉渣

中的主要矿物相是硅酸盐和含铁化合物，且铁在炉渣

中富集。富铁矿物会导致沉积物熔点降低，在高温下

保持熔融状态，然后捕获耐熔灰分，导致水冷壁上渣

体在迎风方向生长[347]。 

7.2　微量元素

在煤燃烧过程中，根据微量元素的挥发性和在燃

烧系统转化行为，其最可能以分子或原子形式出现在

气相、飞灰和底灰中[348]。按照微量元素挥发难易程

度划分为 3组，如图 12所示。第 1组，在燃烧过程中

完全挥发，在飞灰中富集很少；第 2 组，燃烧时部分挥

发，飞灰中富集，底灰炉渣含量较少；第 3组，燃烧过

程中的气化最小，底灰和飞灰之间均匀分布[156]。并且，

As、Cd、Cr、Ni、Pb、Sb、Se、Tl 和 Zn等元素在飞灰

中浓度随着粒径的减小而增加[349]。
  

Hg, Br, Cl, F

B, Se, I

As, Cd, Ga, Ge, Pb,

Sb, Sn, Te, Ti, Zn

Ba, Be, Bi, Co, Cr,

Cs, Cu, Mo, Ni, Sr

Eu, Hf, La, Mn, Rb,

Sc, Sm, Th, Zr

组1

完全挥发, 在飞灰中
很少富集

组2

部分挥发, 在飞灰中
富集, 在底灰中较少

组3

很少挥发, 在飞灰和
底灰中均匀分布

图 12    煤炭燃烧系统中微量元素的化学性质[156]

Fig.12    Trace element partitioning during coal combustion[156]
 

在煤燃烧过程中，Hg0(g)从煤中释放至烟气[350]。

随着烟气逐渐冷却，部分 Hg0 通过一系列均相和异质

反应转化为氧化汞 (Hg2+)和颗粒结合汞 (Hgp)[351]。
最后，烟气中的汞种类包括  Hg0、Hg2+和 Hgp  [352]。
Hg2+包括 HgO、HgCl2 和 HgSO4 等形式，其可以通过

湿式烟气脱硫 (WFGD)系统轻松去除，或以 Hgp 的形

式吸附在飞灰颗粒上，随后通过空气污染控制设备

(APCD)高效捕获[353]。然而，Hg0 由于其水不溶性和

化学惰性，因此难以使用 APCD 捕获和去除。特别的，

Hg0(g)是环境中最丰富和最持久 (存留时间为 0.5至

2年)的汞形式。在烟气再循环过程中，高浓度 SO2

抑制 Hg0 的转化到 Hg2+和 Hgp [354]。
Se具有较高的饱和蒸气压，几乎不会凝结在灰分

颗粒上，这导致煤中 Se往往以 SeO2(g)的形式存在，

而不以颗粒结合存在，使得其难以去除[355-356]。因此，

大部分 SeO2(g)经过一系列复杂转化后保留在飞灰

中[146]。烟气中的气态 Se会被飞灰中含 Ca和 Fe的

成分捕获，形成 Ca-结合硒或 Fe-结合硒 [357]。LI等
进行 Se吸附实验表明 ，CaO与 SeO2(g)反应低于

850 ℃ [358]。HUANG等发现，Fe2O3 通过对气态硒的

强化学吸附实现捕获 SeO2(g)，该反应低于 900 ℃[359]。

然而，SENIOR 等认为粉煤灰的含铁成分在 1 200 ℃
以上与 Se蒸气发生反应[360]。烟气中，气态 Se还可以

被飞灰捕获为物理吸附的硒 (SeO2(s))。然而，气态

Se和飞灰之间的相互作用主要发生在 650 ℃ 以下，

这导致飞灰保留硒的停留时间有限。莫来石和石英

是 300 ℃ 以下气态硒物理吸附的主要矿物，硬石膏通

过物理吸附和弱化学吸附相结合的方式捕获气态

硒[361]。

煤中 As 和 Pb 的释放可分为两个阶段。在脱挥

发份的初始阶段，煤中部分 As 和 Pb 挥发至气相；在

焦炭燃烧阶段，留在焦炭中的部分 As 和 Pb 将随着焦

炭结构的破坏而释放出来，其余的将以稳定形式保留

在固相中。在燃烧后的烟气冷却过程，烟气中气态

As和 Hg在中高温范围内通过化学反应以及在低温

范围内通过物理吸附和冷凝迁移到飞灰颗粒[362]。煤

中 Fe、Na、K、Al、Ca和 Mg等 6种元素抑制了 As的
释放[363-364]。高含量的 Fe和 Ca更有利于 As从气相

向固相迁移[365]。在 1 000～1 300 ℃ 范围内，As转化

归因于与煤中 Ca、Fe、Si和 Al矿物的耦合作用，并

以 Ca-Si-Al-As和 Fe-Si-Al-As复 合 盐 的 形 式 保

留[364, 366-367]。HUANG等发现 CaO的加入促进了 Pb
的释放 [368]。煤中 Cl促进了 Pb在燃烧过程中的挥

发[369]。而烟气中 SO2 促进 PbCl2 的转化到 PbSO4，从

而抑制燃烧过程中 Pb的释放[369]。

煤中的大部分 Cr 以 Cr(III) 化合物的形式存在，

在燃烧规程中可以将部分 Cr(III)氧化成 Cr(VI)，并以

氧 化 物 (CrO2)和 氢 氧 化 物 (CrO2(OH)， CrO(OH)2，
CrO2(OH)2)的形式释放 [305, 370]。Cr在燃烧过程中的

氧化因煤本身的异质性和可变的燃烧条件 (燃烧温度

和气氛 )而变得复杂。对于 Cr(VI)的形成 ， JIAO
等[371]认为主要是由 Cr(III)在煤基体内含氧功能位点

的局部氧化引起，而不是外部 O2 氧化。同时，灰分中

Cr(VI)的分数随着燃烧温度的升高而增加[372]。煤燃

烧过程中，黄铁矿中的 Cr受热分解使得 Cr以气态金

属或氧化物的形式释放至气相[373]。黏土结合的 Cr则
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难以气化，并且可能直接在煤灰中稳定下来[374]。在飞

灰中，Cr与 Al/Si 矿物和 Fe2O3 紧密结合[375]。当燃烧

温度大于 800 ℃ 时，Fe2O3 对 Cr 转化表现出显着影响，

并降低了煤灰中的 Cr(VI)占比。CHEN等[376]认为金

属的还原电位在 Cr(VI)的形成中起着重要作用，例

如 CaO和 K2O对 氧 化 Cr(III)的 作 用 比 Fe2O3 和

MgO更强。同时，烟气中 O2 浓度是影响 Cr氧化过程

的另一个关键因素，飞灰中 Cr(VI)随氧气浓度增加而

增加[377]。有机结合的 Cr很容易以气态 Cr氧化物的

形式蒸发，并通过与碱土金属和氧化铁发生化学反应

冷凝到灰烬表面，生成铬酸盐和铬铁矿[376]。此外，煤

燃烧过程中新形成的灰分矿物 (例如方解石→石灰、

黄铁矿→赤铁矿/磁铁矿等)可能为吸附 Cr蒸气提供

活性位点[377]。

煤炭燃烧过程中，Cd 作为中等挥发性元素之一，

主要以 Cd(g)和 CdCl2(g)的形式释放至烟气中，并倾

向于集中在细颗粒物 (PM)中 [305, 378]。飞灰中的 Cd
比底灰更富集，并且随着飞灰 PM直径的减小，Cd的

相对富集指数 (REI)值从 2.30 增加到 7.84[379]。 

8　热处理过程中矿物质和微量元素迁移转化
异同

不同热处理 (液化、气化、热解和燃烧)对煤中矿

物质和微量元素迁移转化存在差异。不论哪种热处

理，其底灰中矿物以含碱性元素的硅铝酸盐为主，如

钙长石、钙铝黄长石、辉石、钠长石等，并且这些矿物

在一定条件下发生低温共晶行为。由于液化、气化和

热解处于还原性气氛，碱性元素更容易于煤焦基质结

合，含 Ca矿物会以 CaS形式，Fe则以 Fe2+形态被保

留在底灰中。而燃烧过程有利于碳基质的破碎，使得

碱性元素更易挥发至气相。对于微量元素而言，温度

是影响其迁移转化的主要因素，挥发性见表 2。Hg作

为极易挥发性元素，不同热处理均会使其挥发至气相

中。对于其他微量元素，As、Se、Pb和 Cd在热解、气

化过程中等挥发；As在液化过程中易挥发； Se在燃烧

时易挥发，As、Pb和 Cd在燃烧时中等挥发。Cr表现

出难挥发性，大部分保留在底灰中，不受热处理方式

影响。
 
 

表 2    微量元素在不同热处理过程中挥发难易程度

Table 2    Volatilization degree of trace elements in different heat treatment processes

热处理 Hg As Se Pb Cd Cr

气化 易挥发 中等挥发 中等挥发 中等挥发 中等挥发 难挥发

液化 易挥发 易挥发 — 难挥发 难挥发 难挥发

热解 易挥发 中等挥发 中等挥发 中等挥发 中等挥发 难挥发

燃烧 易挥发 中等挥发 易挥发 中等挥发 中等挥发 难挥发
 
 

9　问题与展望

1)煤中固体无定形矿物质在煤化作用和热工艺

过程中的演变及其成分厘定？难洁净煤中有害矿物

质富集的内生、表生等多重耦合地质作用造成热工艺

复杂性与多重性，如何针对煤有机质和矿物质热迁变

开展不可逆过程热力学研究，揭示其复杂过程和耗散

结构？

2)对于煤中微量元素、纳米矿物，没有一种仪器

和方法能精确定量获得：一些方法对宏量测定准确，

微量不准；而另一些方法对微量测定准确，宏量不准，

如 XRF测定黄铁矿的 Ca, Mg,Si, Al等元素很准，而

测 Fe, S等宏量元素偏差太大。在热工艺过程中微量

元素的质量平衡计算很难，难于得到煤中有害矿物质

的热迁移转化洁净度；

3)煤的热解、气化、液化、焦化尤其是燃烧，快速

升温瞬间的变化，热矿物质热赋存状态与迁变动态是

个难题。有害矿物质的动态热迁变机制；煤液化过程

矿物质迁变的研究；如何在已构建模型基础上准确添

加碱金属元素，以及尚未寻找到适合碱金属元素的反

应力场。只能从静态、模拟、验证实验等综合分析及

反演思维加以研究；

4)煤的热反应性和结渣性与煤种有关，目前缺乏

对不同煤种、不同成因类型煤中不同富集类型矿物质

的热迁移转化的深刻认识及对其规律的科学描述，缺

少运用追踪演化规律的研究，从而难于预测矿物质热

工艺行为；

5)矿物质热反应性的影响因素仍不清楚，缺乏单

一因素分析和添加矿物质的实验模拟研究，难以全面

地预测原煤灰沉积和结渣过程，更无法达到有效的

控制；

6)灰的结渣行为与低熔点含硅矿物形成密切相

关，然而碱性元素与含硅矿物相互作用机制和形成低

熔点矿物路径尚不明晰，缺乏含硅矿物在高温下的转

化行为，难以全面了解矿物相转变和低温共晶矿物的

形成，从而无法深入揭示结渣行为；

476 煤　　炭　　学　　报 2025 年第 50 卷



7)当前，灰结渣和沉积行为预测指标存在差异，

难以准确预测结渣行为，且预测公式通常采用氧化物

含量计算，不能反映实际低熔点矿物形成变化对结渣

行为影响；

8)未探索出煤中有害矿物质地质作用规律与煤

利用工艺矿物质行为的潜在关系，这是解决煤中矿物

质的结渣、能耗、污染的瓶颈，从而难以指导开发洁净

流程的技术，限制洁净煤技术的发展；

9)系统地从单一及多个工艺系统分析研究不完

善，多工艺、多介质条件下有害矿物质的赋存富集与

迁移转化的偶合与协调作用探讨不深入，缺乏地质条

件和工艺条件对有害矿物质迁移转化的双重影响机

制的研究，从而难于解决煤及其热转化利用的科学与

技术问题；

10)技术上，综合质量平衡分析与计算还很薄弱，

没有一个反映煤加工转化与利用全周期的综合洁净

度指标。由于中国聚煤、赋煤地质条件的多样性与多

源性，煤中有害矿物质的赋存时空变化复杂，不同洁

净潜势煤还没有运用现代计算机、大数据、云计算等

来呈现其分布样式，从而难于有针对性地选择煤转化

与利用工艺。

煤是人类赖以生存的主要能源，尤其是像中国这

样的以煤为主的发展中国家，气候变化使得煤等化石

燃料使用比例在降低，但绝对量没有减少而略有增加。

因此，最小地排除煤利用中有害物质，最大地利用煤

的有用部分，实现煤的清洁提效利用。

短期未来，煤的洁净利用必须考虑如下研究：

1)有害矿物质及元素的精确测试，定量把握非晶

矿物质 (离子态元素、类矿物、玻璃质、多元素热熔融

态无定形物)的组成、含量及富集迁移转化赋存状态，

是深入探索矿物质有害性的基础研究；

2)结渣元素及其矿物和环境关注的除汞以外的

亲硫元素及其矿物的研究，必将利用各种元素同位素

探讨他们的地质与热工艺中的演化途径；运用非平衡

热力学动力学，研究他们在自然岩浆作用和热工艺的

迁移转化机制。

长期未来，化学、物理学、人工智能是未来科学发

展的主要领域，这也给中国洁净煤技术发展带来了机

遇与挑战。新的生长点：

3)化学与物理学的发展：在介观、超微观层次方

面，先进的仪器设备对煤炭本身结构的研究提供新的

手段，可更精细地揭示煤的复杂结构、煤中有害物质

的赋存及其灰渣组成分布等信息与数据，为煤炭洁净

提效利用提供科学依据。

4)人工智能的发展：大数据发展，使煤炭资源洁

净特性的数据化、系统化后，可运用人工智能展布煤

有害矿物质的时空分布，为煤炭洁净资源开发利用提

科学依据。运用人工智能预测灰沉积行为，为高碱煤

炭高效利用提供参考依据。运用大数据与人工智能，

揭示大型煤转化及利用装置有害矿物质发富集、迁移

与转化规律。

未来数十年,从矿物质的地质地球化学特性角度，

从复杂科学与工艺角度，研究洁净煤技术，将在洁净

煤时空分布、洁净煤分选、液化、气化、焦化、超临界

燃烧以及灰渣综合利用、稀有金属的开发等等基础研

究与工程技术开发领域，甚至原位地下化工工程等领

域，涌现出新的应用前景。
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