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摘要!分别以水蒸汽和/Q

'

为气化剂"采用自制的煤炭地下气化模拟试验装置模拟煤炭地下气化"研究粒度为 # Y)( 11

的大颗粒褐煤/烟煤和无烟煤在不同气化温度下气化的煤气洗涤水中污染物变化# 结果表明"随着气化温度的升高"煤气洗涤

水中挥发酚/KQ///Qb/氨氮和大多数微量元素的浓度不断增大"适当控制气化温度可以有效降低煤炭地下气化对地下水的污

染程度$水蒸汽为气化剂时煤气洗涤水中挥发酚/KQ///Qb/氨氮和微量元素均明显高于 /Q

'

气化$煤种对煤气洗涤水中污染

物组分影响显著"挥发酚//Qb和微量元素的含量均为褐煤o烟煤o无烟煤#

关键词!煤炭气化$气化温度$/Q

'

$挥发酚$污染物
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99煤炭地下气化技术%6.+,-L-*6.+ 3*%4L%72P23%82*."

I/?&最大的优势是气化后气化残焦留在地下燃空

区内"可减少岩层移动和地表下沉造成的生态环境

破坏$同时I/?煤气可以集中净化"脱除焦油/硫和

粉尘等其他有害物质"从根本上解决传统煤炭开采

和应用存在的一系列技术/安全和环境问题,)-

"大

大减少了 /Q

'

等气体和微小颗粒%>$'W#&等污染

物排放"达到节能减排的目的#

尽管I/?具有较好的经济效益和环境效益,'-

#

但其存在潜在的地下水污染风险# 在煤炭地下气化

过程中"煤气中的气态污染物%包括金属蒸气/挥发

性有机物和无机物,!-等&以蒸发态扩散于煤气中"

再通过围岩孔隙和裂隙向四周迁移"当遇到地下水

时会溶解于地下水中"对燃空区周围的地下水造成

很大危害# 已有研究发现"岩石经高温作用将产生

裂隙和破坏"有利于气体产物在围岩中的迁移和储

存"加剧了对地下水的污染,B-

#

鉴于此"本研究用管式炉气化实验系统模拟不

同工艺条件下的煤炭地下气化"以收集到的煤气洗

涤水为研究对象"考察气化温度/气化剂和煤种等对

煤气洗涤水的挥发酚/KQ///Qb/氨氮等的影响"以

探索煤炭地下气化过程中煤气中污染物在地下水中

的溶解规律"为煤炭地下气化对地下水污染防治提

供实验基础#

=>实验部分

=?=>实验原料

实验煤种选用内蒙褐煤/鹤壁烟煤和晋城无烟

1"B)1



'()" 年 # 月 李郑鑫等!颗粒煤气化的煤气洗涤水的污染程度研究

煤"工业分析和元素分析见表 )#

表 =>原料煤的工业分析与元素分析"体积分数#

X

煤种
工业分析 元素分析

$
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/
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=
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无烟煤 'W"( )BW(! "W#: :"WU( (W;" U;W:( BW:" 'W"' )W!(

烟煤9 )W)B ))W"" )!W;U :!W') )W:: UUW#! BW() #W!U (W':

褐煤9 )!W)" )'W(! !"W;B !:W!B )W!' :'WB" #W!' )"W;" )W(!

99注!%+为空气干燥基"+ 为干燥基"+%P为干燥无灰基"M

8"+

为干

基"Q

"为差减所得#

实验用地下水取自焦作市自来水厂处理前的深

层地下水"水源深度约地下 "(( 1#

=?@>煤炭地下气化模拟实验

模拟实验系统如图 ) 所示"由 /Q

'

气瓶/自制

水蒸汽发生装置%蓄水箱/水泵/电阻炉/温控仪&/

气化装置%管式炉/气化室&和洗气瓶等组成# 通过

水泵和流量计调节气化剂的供给量# 气化室采用不

锈钢管自制"不锈钢管内径 '( 11"长 #(( 11"一端

焊接外径 BU 11的圆环起支撑作用%管式炉内径为

#' 11&"另一端焊接直径 BU 11圆形钢板"并在钢

板上开若干小孔便于煤气流出#

)0/Q

'

气瓶$'0蓄水箱$!0水泵$B0电阻炉$

#0气体流量计$"0温控仪$:0管式炉$U0气化室$

;0煤样$)(0碎陶瓷片$))0不锈钢筛网$)'0洗气瓶

图 )9管式炉煤炭气化试验系统示意图

原煤经破碎/筛分"取一定量粒度为 # Y)( 11

的煤样"装填于不锈钢气化室内"再将气化室置于管

式电阻炉中"然后快速升温至气化温度"通入气化

剂# 气化 ! 0后采集煤气洗涤水"以研究气态污染

物在地下水中的溶解规律# 为保证气化剂与煤样充

分接触使其尽可能完全气化"用煤样填满气化室径

向空间"同时在炉内气化室末端用碎陶瓷片和不锈

钢筛网堵塞# 本模拟试验最大程度地考察了 I/?

煤气对地下水可能造成的污染"为煤炭地下气化的

环境评估提供一定的参考数据#

=?C>煤气洗涤水中污染物检测

挥发酚的检测!委托焦作市环境保护监测站对

待测液进行挥发酚含量的测定# 根据 ?c:B;(0U:

'水质挥发酚的测定蒸馏后 BC氨基安替比林分光光

度法*测定"检出限为 (W() 1LE\#

KQ/的检测!用 <O*44*;((( 非分散红外吸收

KQ/分析仪"根据 ?cEK)!);!0;)'水质总有机碳

的测定非色散红外线吸收法*进行检测#

/Qb的检测!根据 ?cEK));)B0U;'水质化学

需氧量的测定重铬酸盐法*检测方法"在中国环境

科学研究院完成待测液的/Qb检测#

氨氮的检测!用KIC)U)( 紫外可见分光光度计

根据 =̀ #!#0'((;'水质氨氮的测定纳氏试剂分光

光度法*检测待测液中氨氮的含量#

微量元素的检测!用 j%-2%. U'(C$M 型电感耦

合等离子体质谱仪检测#

@>结果与讨论

@?=>气化温度对煤气洗涤水中污染物的影响

气化温度是影响煤气洗涤水中污染程度的重要

因素之一# 以褐煤为原料"水蒸汽为气化剂"在气化

温度为 ;(( Y) )((n模拟气化#

'W)W)9气化温度对洗涤水中有机污染物的影响

图 ' 是气化温度对煤气洗涤水中挥发酚的影

响# 随着气化温度的升高"挥发酚浓度不断增大"

) (((n以后增大明显# 刘淑琴等,#-认为气化过程

中"煤中挥发分首先裂解成有机质"其次是裂解生成

的有机质二次裂解# 气化温度越高"越有利于挥发

分裂解和析出"产生大量有机质"提高了碳转化率#

有机质中酚类化合物的沸点低"水溶性好"使得煤气

洗涤水中挥发酚浓度增大# 此外"原煤中的含酚羟

基或与其形成有关的弱化学键%主要是醚/0Q键&

在高温下易断裂形成酚,"-

#

图 '9气化温度对煤气洗涤水中挥发酚的影响

KQ/作为水中有机物总量的综合指标"可以反

映洗涤水中有机物污染的程度# /Qb也是反应水

体污染程度的重要指标"/Qb越大"说明水体污染

越严重# 图 ! 为煤在以水蒸汽为气化剂时"煤气洗

涤水中 KQ/和 /Qb随气化温度的变化情况# 由

1:B)1
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图 ! 可以看出"随着气化温度的升高"KQ/不断增

大# 挥发分是指煤中受热易转化成可燃性气体的有

机质"气化温度升高"有利于煤中挥发分的析出# 挥

发分析出越多"煤气洗涤水中有机物总量也就越大"

造成洗涤水的KQ/浓度增大$/Qb随气化温度的升

高而升高"但变化不大"在 ) )"UW); Y) '!#WB) 1LE\

波动# 说明气化温度对煤气洗涤水中/Qb有影响"

但影响程度不大#

)0KQ/$'0/Qb

图 !9气化温度对煤气洗涤水中KQ/和

/Qb的影响

'W)W'9气化温度对洗涤水中无机污染物的影响

图 B 是褐煤在水蒸汽气化条件下煤气洗涤水中

氨氮含量随气化温度的变化情况# 随着气化温度的

升高"煤气洗涤水中氨氮的含量越来越大";#(n以

后增大明显# 煤中的氮主要是由成煤植物中的蛋白

质转化而来"氮含量与原始成煤物质的性质有关#

煤热解过程中"煤中的氮元素最初以 ' 种形式存在"

挥发分中的氮和焦氮"两者的比例与气化条件和煤

种等因素有关# 挥发分中的氮又包括焦油氮和气相

氮"如 i

'

/=/i/i=

!

等# 气化时"焦氮和焦油氮均

可与气化剂反应"生成一些含氮气体"如 i

'

/=/i/

i=

!

和iQ

)

等"其他氮留在残焦碳中,:-

# 气化温度

较低时"氮主要转化成 =/i$随着气化温度的升高"

=/i易与=

'

发生式%)&反应"含氮官能团与氢自由

基结合"使氮转化成i=

!

,U-

"从而造成煤气中的i=

!

含量升高# 煤气中 i=

!

含量决定了煤气洗涤水中

的氨氮含量#

图 B9气化温度对煤气洗涤水中氨氮的影响

'=/i%L& h"=

'

%L

---

& 'i=

!

%L& h'/=

B

%L& %)&

99原煤中均含有微量元素"在地下气化过程中"这

些元素会随着挥发分的析出"从煤中释放出来"经物

理化学变化"最终随着煤气排出而危害水环境,;-

#

微量元素的浓度超过一定范围就会显示出极大的毒

性"在环境污染中最受关注的微量元素有汞/镉/铅/

铬/砷/硒等"其中部分元素在浓度很低的情况下也

有相当大的毒性#

煤气洗涤水中的元素种类繁多"变化复杂"在水

蒸汽气化的煤气洗涤水中检测到 <7/M,/>R//+/

$./i2/j//-/<4//*//6/MR 和 l. 等元素"见图 ##

由图 # 可以看出"随着气化温度的升高"<7/M,/>R

和/+不断增大"且 M,在 ) )((n"<7在 ) (((n"/+

在 ) (#(n均增大明显">R几乎呈直线上升$$./i2/

j//-/<4和/*浓度虽然整体有波动"但基本呈增大

趋势$/6的浓度在 ;WB: Y)'W;'

)

LE\波动"基本不

变$MR和l.的浓度波动较大"规律不明显#

%%&

%R&

图 #9气化温度对煤气洗涤水中微量元素的影响

煤气化初期"一部分易挥发性元素先气化"并从

焦炭颗粒中释放出来"在高温环境下与周围的气体

发生氧化还原反应# 气化中期"一些难熔的金属氧

化物%如矿物组分&会首先成核并形成细的气溶胶

基核"并通过成核/凝结和凝聚形成细的飞灰颗粒"

而大多数挥发性元素如 <7/M,//+/>R 仍为气相#

气化反应后期"气相元素会自身均相成核或向周围

飞灰颗粒表面异相凝结,)(-

#

气化C成核E凝结C凝聚过程中"不同微量元素

所表现出的行为各不相同# 有的元素容易气化"而

1UB)1
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有的元素挥发性很低$有些元素很容易富集到飞灰

颗粒上"而另外一些元素则仍然保持为气相进入煤

气洗涤水中# 这与元素在煤中的浓度/赋存形态及

自身的物理化学性质有关# 本身熔点和沸点低的元

素更容易气化"如 M,/<7相对于 >R//+ 很容易气

化# 部分元素的熔点和沸点见表 '#

表 @>部分元素的熔点和沸点
n

元素
单质 氯化物 硫酸盐 硫化物 氧化物

$K c>K $K c>K $K c>K$K c>K $K c>K

<7 0

")#M

R

CUW# )!(W' #: );! !(( :(: );!

B#:W'M

R

M, '): "U# 0 0

!#(b

%

0 0 0

!!:M

R

0

/+ !') :"; #"U ;"B ))!# 0 0

;U(M

R

0 )#((

>R !'U ):B( #() ;#! )):( 0 )(:: )'U) UU" )B:(

/-)U;( '":' "!) ;B# 0 0 )##( 0 );;( B(((

99注!M

R 为升华$b

%为分解#

@?@>气化剂对煤气洗涤水中污染物的影响

煤炭地下气化过程中"水蒸汽和 /Q

'

都可与煤

中的碳发生反应# 以褐煤为原料"在 ) (((n分别以

水蒸汽和/Q

'

为气化剂气化"考察气化剂对煤气洗

涤水中污染物的影响#

'W'W)9气化剂对煤气洗涤水中有机污染物的影响

表 ! 是气化剂对洗涤水中挥发酚/KQ/和 /Qb

的影响# 气化剂对挥发酚的影响很显著"不同气化

温度时"水蒸汽气化的洗涤水中挥发酚浓度均大于

/Q

'

气化的# 这是由于高温的水蒸汽会促进煤气中

焦油的裂解"一方面"焦油中的部分成分发生反应生

成可燃气体"如 /Q和 =

'

"这是煤气中可燃组分的

来源之一$另一方面焦油裂解产生的有机物随煤气

进入洗涤水"造成洗涤水挥发酚浓度的增大#

表 C>气化剂对煤气洗涤水中挥发酚的影响
1LE\

气化剂
气化温度

;((n ;#(n )(((n )(#(n ))((n

KQ/

%)(((n&

/Qb

%)(((n&

水蒸汽 ))W) )'W" )"W' )"WU ):WB !B!WUB )):'W":

/Q

'

'W" !WU BW" BW;B BWU )B)W:! :("W"!

水蒸汽气化的洗涤水中 KQ/和 /Qb含量也大

于/Q

'

气化的"这与气化过程焦油的生成量相关#

水蒸汽作气化剂时"在气化温度为 ;((n时"气化就

产生大量焦油"随着气化温度的升高"焦油的生成量

仍增多"但变化不大# 而 /Q

'

为气化剂时"只有在

较高温度时"焦油产量才明显增大# 说明用水蒸汽

作气化剂可能对地下水的有机污染风险更大#

'W'W'9气化剂对煤气洗涤水中无机污染物的影响

图 " 为煤气洗涤水中氨氮含量的变化# 可以发

现"水蒸汽气化煤气洗涤水中氨氮的含量大于 /Q

'

气化的# 这是因为煤与 /Q

'

气化剂反应时"氮元素

可被氧化生成 iQ"焦炭氮和焦油氮几乎都转化为

iQ"使得 i=

!

生成量减少$煤与水蒸汽气化反应

时"水蒸汽使氢自由基的数量大大增加"对反应%)&

具有促进作用"氮与氢自由基的结合使 i=

!

生成量

增加,))-

#

)0水蒸汽$'0/Q

'

图 "9气化剂对煤气洗涤水中氨氮的影响

表 B 为不同气化剂的煤气洗涤水中微量元素的

含量# 从图 " 中可以发现"除 l. 元素以外"微量元

素均表现出水蒸汽气化的洗涤水中的浓度大于/Q

'

气化煤气洗涤水的# 水蒸汽和 /Q

'

均为氧化性气

化剂"可以促进煤中金属元素的释放# 水蒸汽气化

阶段由于产生还原性气氛=

'

"特别促进了挥发性元

素的释放,)'-

"如>R/<7/M,等#

表 D>气化剂对煤气洗涤水中微量元素的影响
)

LE\

气化剂 >R <7 j /- $. /6 i2

水蒸汽 "W(: ))W;B 'W(' ;WUB ''W(: )'W;' '(W'B

/Q

'

BWU! BW(' )W!B !W#" :W"B ))WU! )#W;#

气化剂 /* /+ MR M, <4 l.

水蒸汽 )W!) (W!) )W(U )WB; )(BW!# :#W!:

/Q

'

(W"# (W(B (W;: )WB! #BWB: ';;W)!

@?C>煤种对煤气洗涤水中污染物的影响

分别以褐煤/烟煤和无烟煤为原料"水蒸汽为气

化剂"在气化温度 ) (((n的条件下进行模拟气化试

验"考察煤种对煤气洗涤水中污染物的影响#

'W!W)9煤种对煤气洗涤水中有机污染物的影响

表 # 是煤种对洗涤水中挥发酚/KQ/和/Qb的

影响# 随着煤化程度降低"煤气洗涤水中挥发酚的

含量明显升高"褐煤煤气洗涤水中挥发酚含量是烟

煤和无烟煤洗涤水的近 '(( 倍和 "(( 多倍"说明煤

化程度低的煤种地下气化对地下水的污染风险大于

1;B)1
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煤化程度高的煤种#

对比不同煤化程度煤的煤气洗涤水中 KQ/和

/Qb浓度"可以看出"褐煤洗涤水的 KQ/明显大于

烟煤和无烟煤煤气洗涤水"烟煤和无烟煤煤洗涤水

的KQ/相差不大$煤气洗涤水中 /Qb浓度随着煤

变质程度的变化规律与KQ/相似"煤化程度越高煤

气洗涤水中/Qb浓度越低# 煤化程度越低"煤中的

挥发分含量就越大"气化过程中产生的焦油量也越

多"使得洗涤水的KQ/和/Qb越大#

表 E>煤种对煤气洗涤水中挥发酚$V"J和J"!的影响

1LE\

煤种 挥发酚 KQ/ /Qb

无烟煤 (W('# !(W"B ))#W))

烟煤9 (W(U' '"W#; )##WBB

褐煤9 )"W'( !B!WUB )):'W":

'W!W'9煤种对煤气洗涤水中无机污染物的影响

表 " 是 ! 种煤煤气洗涤水中氨氮浓度的对比#

由表 " 可知"褐煤洗涤水的氨氮浓度稍大于烟煤和

无烟煤煤气洗涤水"而烟煤和无烟煤煤洗涤水中的

氨氮浓度相差不大# 这是因为挥发分的析出是

=/i产生的主要来源,)!-

"不同煤种的挥发分是不

同的# 褐煤的挥发分比烟煤和无烟煤高"可达

B;W:!X%见表 )&"烟煤和无烟煤的挥发分差别

不大#

表 H>煤种对煤气洗涤水中氨氮的影响
1LE\

无烟煤 烟煤 褐煤

氨氮 )#:W;"'! )##W;;!' )""W!#':

表 : 是不同煤种煤气洗涤水中微量元素的含量

对比# 由表 : 可以看出"<7/$.//-/<4//*和 MR 的

浓度均随着煤化程度增高而降低$M,则与其相反$

/+/j和/6浓度几乎不变$i2和>R浓度波动较大#

这可能是与微量元素在原煤中的含量和赋存状态有

关"这部分有待深入研究#

表 I>煤种对煤气洗涤水中微量元素的影响
1LE\

煤种 >R <7 j /- $. /6 i2

无烟煤 !W:# (WU: )W"B !WB# "WU' ))W"B 'UW)B

烟煤9 'W"! (W:# )WU: #WB' UWB: ))W## !!WB#

褐煤9 "W(: ))W;B 'W(' ;WUB ''W(: )'W;' '(W'B

煤种 /* /+ MR M, <4 l.

无烟煤 (W'U (W'" (W'# 'W#) "'W(U !!W)!

烟煤9 (W:B (W'" (W''; 'W)# "UW#; !"W("

褐煤9 )W!) (W!) )W(U )WB; )(BW!# :#W!:

C>结论

利用自建的煤炭气化实验系统研究了褐煤/烟

煤和无烟煤在不同气化剂/气化温度及气化时间条

件下煤气洗涤水中污染物组分及污染程度"得出如

下结论#

%)&煤气洗涤水中挥发酚/KQ///Qb和氨氮的

浓度随着气化温度升高不断增大$大多数微量元素

浓度也随着气化温度升高而增大#

%'&相同煤种及气化温度条件下"煤气洗涤水

中污染物组分和含量受气化剂控制# 水蒸汽为气化

剂时煤气洗涤水中挥发酚/KQ///Qb/氨氮和微量

元素均明显高于/Q

'

气化#

%!&煤种对煤气洗涤水中污染物组分影响显

著"挥发酚//Qb和微量元素的含量均为褐煤 o烟

煤o无烟煤"褐煤洗涤水中KQ/和氨氮含量明显大

于烟煤和无烟煤#
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