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高温气氛下煤中有害元素的迁移转化研究 

程海燕 1,2，于云飞 1,2，王昌济 3* 
1 深部煤炭安全开采与环境保护全国重点实验室  安徽淮南 

2 淮南矿业（集团）有限责任公司  安徽淮南 
3 安徽理工大学  安徽淮南 

【摘要】煤中含有多种有害元素，这些元素会在燃烧或热解条件下迁移转化到水体、大气及产品当中，

不仅对设备装置造成腐蚀，还对自然生态和人体健康造成威胁或侵害。近年来，随着国家以及社会对环保的

重视，污染物排放标准日趋严苛。因此，研究煤中有害元素赋存形态，高温条件下矿物组成与有害元素的耦

合作用机理，有害元素的迁移转化和控制对煤炭行业发展有着十分重要的意义。 
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【Abstract】Coal contains various harmful elements, which can migrate and transform into water, atmosphere, 
and products under combustion or pyrolysis conditions. This not only causes corrosion to equipment and devices, but 
also poses a threat or infringement to natural ecology and human health. In recent years, with the increasing attention 
of the country and society to environmental protection, pollutant discharge standards have become increasingly 
stringent. Therefore, studying the occurrence forms of harmful elements in coal, the coupling mechanism between 
mineral composition and harmful elements under high temperature conditions, and the migration, transformation, 
and control of harmful elements are of great significance for the development of the coal industry. 
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引言 
近年来，我国煤炭产能逐年递增，2023 年达到

47.1 亿吨，是世界煤炭产量及消费第一大国。高温

气流床煤气化是一种重要的煤炭清洁利用工艺，其

通过高温（1300-1600℃）、高压（3-8MPa）条件将

煤转化为合成气。在气化过程中，随着煤向气态、液

态和固态产物的转变，会发生复杂的物理化学变化，

导致设备腐蚀、催化剂中毒、环境污染等问题。其中

的微量元素也发生解析、转移及再分配，对生产过

程系统安全和生态环境均产生一定影响。尽管煤中

多元素迁移规律已取得进展，但针对具体有害元素

的迁移机理及控制策略仍存在研究空白。 
从目前的研究现状看，煤中多种元素的迁移转

化规律取得了较好的进展和成果，但对于具体有害

元素的迁移转化机理和控制研究甚少。高温气氛系

下，F 元素可以参与反应并形成 SiF4、HF 及 CF4 等

化合物，这类化合物往往以气态形式存在，对畜牧

业以及农业都有较大的危害；Na、K 元素会对气化

炉高铬耐火砖形成碱熔腐蚀。从而影响气化系统的

正常运行；Cl 元素则对钢材，尤其是一定浓度下对
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不锈钢腐蚀尤为严重，严重影响设备、管路安全，从

而影响企业的安全、稳定和高效生产。本文通过分

析总结国内外煤气化过程中有害元素的迁移转化研

究进展，为煤化工生产系统安全、稳定、长周期、满

负荷、优质运行提供借鉴。 
1 国内外研究现状 
1.1 高温气氛下有害元素的迁移转化规律研究 
上世纪八十年代末，国内外对环境污染才引起

重视。煤炭燃烧、热解及气化行业快速发展，煤中微

量有害元素的污染问题逐渐成为舆论焦点。相关领

域研究由最初的末端治理向源头控制过渡。煤中有

害元素的形成机理、迁移转化过程与控制开始迈入

一个新的前沿领域。最初的研究成果中，人们主要

专注于煤炭燃烧气相产物的分离与富集。21 世纪以

来，Ca、Mg、Na、F 及 Cl 等有害元素与矿物质作

用、迁移转化机理的研究才开始卓有成效。 
基于煤中元素的复杂多样性，煤气化过程条件

的多变性，煤中元素在热反应的过程中的协同反应

尚不完全清晰，因此讨论煤中元素特性以及在煤气

化过程中的迁移转化规律是解决有害元素减量化、

无害化的关键。 
目前，针对煤中各类微量元素分析以及赋存形

态研究已经较为成熟。美国《洁净空气补充法案》归

纳出 11 种赋存于煤中的有害元素，分别为 Ni、Pb、
As、Co、Cr、Cd、Hg、Mn、Sb、Se、Be。除此之

外，部分学者指出，F、Cl、Ba、Th、U、V、Cu、
Zn、Mo、B、I、P、Ra、Sn、Ti 也应归类于有害元

素，这些元素的赋存形态主要是无机盐（比如硅酸

盐、铝酸盐、氯化物等）以及有机质[1,2]。 
典型元素的迁移路径：卤素元素（Cl、F）：Cl

主要以 NaCl、KCl 等形式存在、高温下易挥发为 HCl
气体；F 则与 Al、Si 结合形成稳定的氟硅盐酸，或

在碱性条件下生成 HF。研究表明，Cl 的挥发率可达

90%以上，而 F 的挥发受矿物组成影响显著；碱金

属（Na、K）：Na、K 易与 SiO2 反应生成低熔点硅

酸盐，已导致结渣和腐蚀。当温度超过 1000℃时，

Na、K 的挥发性增强，可通过水洗或添加吸附剂（如

高岭土）降低其危害；重金属：（Hg、As、Pb）：

Hg 在高温下以单质形式挥发，易被飞灰吸附；As 主
要富集于细颗粒飞灰中，形成 As2O3;Pb 则与黄铁矿

分解产物结合，部分进入底渣。 

煤中各种元素的赋存形态、物理化学特性，参

与反应的操作工况等都对其迁移转化的规律和结果

产生影响。其主要影响因素主要包括（1）温度与气

氛：高温促进元素挥发，还原性气氛（如一氧化碳、

氢气）可抑制部分元素的氧化反应；（2）矿物质：

黏土矿物（高岭土、蒙脱石）对氟、氯有吸附作用，

而黄铁矿可促进砷、汞的释放；（3）停留时间；延

长反应的停留时间可增加元素的析出率，但过度停

留可能会导致二次沉淀。 
1.2 典型研究案例 
Jinxi Wang 等[3]测定煤、炉渣、粗灰、细灰和粉

煤灰中有害微量元素的浓度、分布特征和赋存状态。

通过分步化学萃取实验研究，研究了煤燃烧过程中

微量元素的迁移转化模型。结果表明，微量元素很

容易富集在粉煤灰细颗粒中。燃烧产物中元素的赋

存状态发生了明显变化，残留状态的浓度有所增加，

例如铝硅酸盐。根据富集指数 REI（相对富集指数），

有害元素可分为三类： （1）固废渣和粉煤灰中均残

留的元素为 Cr、Mn、Ni（REI>0.85）；（2）固体废

物中残留元素为 Be、Co、Cu、Zn、Cd、Ba、Pb、
U（0.1<REI<0.85）；（3）主要挥发到大气中的元素

很少，只有 Sb（REI<0.1）。 
Yuefeng Wang 等[4]研究得出，Cl、S 以及碱金属

和碱土金属（AAEM）之间的相互作用是影响生物质

和煤气化和燃烧过程中灰分形成、转化和沉积的关

键元素，也是造成结渣、结块、腐蚀等影响气化炉和

锅炉安全性能的主要问题，而 Cl 和 S 的迁移路线，

主要与它们的赋存方式、反应演化、温度和气氛有

关。 
Jiantao Li 等[5]对变温下 OS 热解过程中有害元

素的流动进行了系统的研究。结果表明，热解后，

OS 中的 N / S / Cl 分别分配到固体残留物中的比例

为 44.77-15.51 wt％，83.29-80.22 wt％和 78.59-73.41 
wt％。升高热解温度有助于更多的 N/S /Cl 流入热解

油气。含 N/S/Cl 的高分子化合物，包括酰胺、胺、

腈、磺酸盐和氯代烷烃等，广泛分布在热解油气产

品中。 
1.3 国内研究进展 
中国科学技术大学付彪[6]团队开展了煤中粘土

矿物吸附 Co、Sb、V、Pb 和 Cr，碳酸盐矿物吸附

Co、Pb，硫化物矿物吸附 Cu、Ni、As、Zn 和 Cd，
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而部分 Cu、V、Se、Cr 与有机物相结合，有害元素

的迁移转化行为主要取决于伴生矿物的赋存特征。

煤泥中粘土、碳酸盐等矿物质有利于控制燃烧过程

中重金属元素的解析释放。与锅炉飞灰相比，脱硫

石膏中有害元素 Cr(43.1～53.2%)、Cu(79～87.8%)、
Zn(67.8～89.6%)和 As(64.5～75.6%)的有效态占比

相对较高。采用 RACs 分析得知，锅炉飞灰中有害

元素的迁移转化能力低于脱硫石膏。 
刘轩[7]采用逐级化学提取法确定了上述微量元

素赋存形态的分布特征。具体考察了洗煤过程煤中

As、Se 和 Pb 迁移转化规律、热释放特性，分析了

飞灰特性对 As、Se 和 Pb 富集特性的影响规律；针

对燃煤机组，考察了煤与污泥共燃环境中 As、Se 和
Pb 迁移转化特性及 O2 和 CO2 气氛的影响行为。研

究表明：Se 基本全部迁移到气相中，As、Pb 挥发性

相对较弱，底渣中 As、Pb 含量高于 Se；挥发至气

相的 As、Se 和 Pb 主要富集于飞灰中，均主要以硅

酸盐+硅铝酸盐无机结合态存在。 
王彩红等[8]利用 FactSage 热力学软件模拟煤气

化过程中有害元素的迁移转化规律。实验得出，有

害元素在原煤中的赋存形态主要是矿物质，高温气

化过程中的迁移演化形式可归纳为三种。As 元素大

部分富集在粒径小于 10μm 的细小矿物颗粒中；F
元素主要是以碱性化合物的形态吸附在层状矿物当

中；Pb 则主要伴存黄铁矿中。经高温气化反应后，

Se、Cd、Hg 以及 F 的相对富集系数 RE＜1，呈耗散

趋势。As 元素的相对富集系数伴随气化温度升高而

逐渐增大，耗散趋势转变为富集，Pb 元素则与之相

反。U 元素和 Be 元素主要富集在灰渣中，相对富集

系数>1。矿物质在气化过程中，黄铁矿对亲硫性 Hg、
As、Se、Cd 和 Pb 元素的析出有显著促进作用；高

岭石、蒙脱石、伊利石等黏土矿物的形成能促进 F 元

素的挥发。当气化温度>800℃时，钙基矿物质热解

挥发直接影响 Pb、U、Be 及 As 元素的迁移。模拟

计算得出， U、As、Be 元素基本砷化物、氧化物或

铝化物的形式转化于气化灰渣中。 
樊建江等[9]利用 ICP-MS 分析检测了气化原料

煤、炉渣及厂区土壤中 Pb、Cu、Cd 等 13 种微量元

素，并探究煤气化过程中重金属元素的迁移和转化

规律。结果表明：原煤中的重金属经高温气化后大

部分富集于炉渣中，尤其是 Co、Se、Li、Ni 及 Cr 等

5 种元素，基本上全部转移到气化渣中；大部分 Be、
Sr 及 Cu 元素也是存在于炉渣中；Ba、Mo 和 Cd 元

素一部分迁移到灰渣中，部分进入灰水系统；As 和
Zn 元素几乎全部挥发到飞灰和大气中。 

2 煤气化过程中有害元素迁移转化研究的技术

难点 
2.1 元素的多样化与反应复杂不确定性 
煤中元素多样，气流床反应过程复杂，且涉及

多相反应，考察多种元素的迁移转化，同时也得注

意元素间的协同作用机制我们目前还不熟悉，因此

如何规避其他元素的干扰以及检测方法较为困难。 
2.2 动态条件与检测限制 
工业化实际生产中，气化为动态反应，动态反

应为非稳态过程，条件无规律可循难以捕获；痕量

元素检测技术的灵敏度欠缺，导致研究多种元素的

迁移转化机理有一定难度。 
2.3 源头与过程控制瓶颈 
元素大部分以游离态或化合态存在于原料中，

进入气化反应，大都溶于水体或释放到灰渣和烟气

中，如何通过煤质预处理、添加剂或工艺优化实现

高效控制需要更进一步。如何从源头以及过程加以

控制更是关键。 
3 迁移机理与控制策略 
3.1 迁移机理模型 
基与现有研究，本文以提出水煤浆气化过程中

有害元素迁移路径为例： 
（1）热解阶段：有机质分解释放部分挥发性元

素（如汞、氯），矿物分解产生游离态金属离子。 
（2）气化阶段：金属离子与 H2O、CO2反应生

成氢氧化物或碳酸盐，部分与 Cl 结合形成金属氯化

物。 
（3）冷凝阶段：高温气相产物冷却时，金属氯

化物（如 NaCl）易在管道内壁沉积，形成结垢。 
3.2 控制策略 
（1）源头控制：通过洗选降低原煤中有害元素

含量，如采用重介质旋流器脱除黄铁矿中的 As。 
（2）过程调控：添加抑制剂（如 CaO）固定 Cl、

F；优化操作参数（如提高氧煤比）促进元素化为稳

定形态。 
（3）末端治理：采用高效除尘，脱硫脱硝装置

协同除有害元素、如利用活性炭吸附 Hg。 
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4 分析总结与展望 
4.1 分析总结 
结合前人的研究，本文认为水煤浆气化过程中

元素的迁移机理可简述为如下几点： 
（1）在热解和气化过程中，原料中大部分重金

属会在水煤浆气化反应过程中释放到水循环当中，

如系统内循环水、气化灰水等。 
（2）在高温气化过程中，部分挥发性元素会与

水中释放的氢元素结合生成氢化物释放到系统气相

中。碳洗塔洗涤后的合成气，高压、中压、低压闪蒸

气分离后的酸性气体以及真空闪蒸器脱除气体等。 
（3）煤中有害元素的析出与矿物组成以及所含

有机物类型，热解温度，氧化或还原性气氛等密切

相关。未热解析出的游离态元素会富集在灰渣当中，

或在设备管道内壁形成化合物结垢。 
4.2 展望 
煤中有害元素的迁移转化行为本质上是多相态

反应与多物理场耦合作用的复杂动态过程。后续在

研究领域应该多注重以下几个方面：（1）多尺度模

拟技术建立微观反应与宏观工程的耦合模型；（2）
新型材料开发，研制耐高温，高选择性的吸附剂和

催化剂；（3）智能化监测系统，开发在线检测技术，

实时追踪有害元素的迁移路径，实现精准调控。 
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