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摘要!从成因上论证了煤中有害微量元素存在的必然性"基于有害微量元素在煤中的赋存特征"评介了开采$洗选$燃烧$热

解$气化等过程中煤中有害微量元素迁移$转化的研究现状"指出气化过程中煤中有害微量元素演变研究中的不足"强调加强有

害微量元素在典型气化工艺过程中迁移转化规律与污染防治方法研究的必要性"针对相关领域研究各自独立$衔接不紧的问

题"提出从煤炭全生命周期的角度对有害微量元素展开整体性研究或为煤中有害微量元素未来的研究方向#
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::我国已探明的能源储量为煤炭约 RX? j*)

*(

9"

石油约 #X) j*)

*)

9"天然气约 TX) j*)

*(

3

!

"赋存特

点可以概括为,富煤$贫油$少气-

(*)

# 煤炭作为重

要的基础能源"一直为保障国民经济连续高速增长

提供稳定的能源供应"()*! 年我国煤炭产量完成约

!# 亿 9"比上年增加约 )X? 亿 9"仍保持增长的趋

势(()

# 与此同时"通过大规模清洁高效地利用煤炭

来解决能源尤其是液体燃料短缺的问题"已在政府

和学界达成广泛共识"所以"煤炭作为我国主体能源

的地位在可预见的未来不会发生根本变化(!)

#

煤炭直接燃烧提供热能是煤炭的传统利用方

向"所带来的环境问题较多"为更洁净高效地利用煤

炭$节约不可再生资源"可将煤中有效成分,吃干榨

净-的现代煤化工技术受到广泛关注# 煤气化技术

作为一种高效$清洁的煤炭加工利用技术"是现代煤

液化技术以及整体煤气化联合循环发电系统

&7a11'等现代煤化工多联产技术的龙头与关键技

术# 以高利用效率$大反应强度$小环境污染为特点

的气流床煤气化技术适应现代煤化工发展的需要"

发展极为迅猛"截至目前"我国应用于工业生产的煤

处理量 * ))) 9C- 以上的气化炉几乎全为气流床气

化炉(>)

"据不完全统计"目前已经运行的气流床气

化炉已近 ()) 台C套(?)

#

煤是一种包含多种高分子化合物和矿物质的复

杂沉积有机生物岩"既含有含量较大的1$_$;$V$H

等"也含有含量很小的L$L.$a.$_G$@8$K$I$V4等

元素(")

"其中@8$_G$K$L.$I等属于常见典型有害

微量元素# 尽管煤中有害微量元素含量非常少"但

*R?*
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由于我国每年数十亿的煤炭消费基数"不仅仅在煤

气化过程中"在煤炭开采$加工$转化$利用过程中也

会释放并逐渐累积"如不重视并及早防治势必产生

极大的环境安全隐患#

总结了地球化学$煤炭洗选$煤炭燃烧$煤炭热

解$煤炭气化等领域中有害微量元素的研究现状"指

出气化领域相关研究的不足# 为适应现阶段煤炭大

规模气化的大形势"针对典型煤气化工艺尤其是气

流床气化过程中有害微量元素的迁徙$演化以及配

分规律的研究刻不容缓"同时提出为有效防控有害

微量元素"需从煤炭全生命周期的高度对有害微量

元素的时空分布特征$形成富集机理$分布赋存状

态$迁移配分规律$吸收防控手段等展开综合研究#

:;有害微量元素在煤中的形成及赋存状态

煤中含量低于 *))

'

GCG的元素称为微量C痕量

元素&9/65..&.3.098'"其中因自身具有毒性"或者是

能引发对环境或人体二次危害的某些元素被称为有

害微量元素(#)

# 尽管煤中有害微量元素含量极低"

但煤炭在我国能源消费中所占比重较大"如表 *

(T)

所示"巨大的使用基数和广泛的使用范围会造成潜

在的环境危害与生态风险"因此加大相关研究极其

必要# 煤中微量元素的赋存状态是指其物理存在方

式及与其他物质的化学关联形式"影响着在开采$洗

选$热解$燃烧$气化及污染防控过程中元素的迁移

转化行为及对环境的影响程度# 准确获取微量元素

的赋存状态"对回溯地质变迁信息$预测元素迁移分

配行为$判定对环境的潜在危害及微量元素的工业

利用潜能非常重要(R)

#

表 :;煤炭占中国能源生产与消费总量的比重
U

年份 ())R ()*) ()** ()*(

占能源生产总量的比重 ##X! #"X" ##XT #"X?

占能源消费总量的比重 #)X> "TX) "TX> ""X"

煤中不同赋存状态砷所占比例依次为!可交换

态砷k水溶态砷k硅酸态砷k砷酸盐态砷k有机态

砷k硫化物态砷# 目前还没有方法能单独地完全确

认所有的赋存状态"只能采用多方法多途径相结合

来印证(*))

# _%GG408等(**)利用 e射线吸收精细结

构谱分析匹兹堡煤样后"认为砷在该煤样中以砷黄

铁矿状态存在#

在美国煤中曾找到少量微米级的含汞硫化物和

硒化物(*()

"在 7&&40,48煤中的方铅矿中也曾发现了

汞# 黄文辉等(*!)对中国约 * >"" 个煤样数据分析

后得出!多数煤中汞的含量在 )X)* Z*X) 3GCEG"但

是贵州兴仁高砷煤等样品中汞含量高达 >? 3GCEG#

氟作为有致毒性的微量元素"在我国西南地区

已经产生较大环境危害"加大对其赋存状态及迁移

规律的研究非常迫切(*>)

# 齐庆杰等(*?)依据煤中氟

的质量分数与煤的灰分正相关这一现象"推断出煤

中氟可能主要以无机矿物的形式存在于煤中#

铍有较高的电负性和离子电位"主极化力较大"

易被黏土类矿物吸附# 在富含腐植酸的低变质程度

煤中"L.

( m和&L.

(

;'

( m离子均易与腐植酸及腐殖酸

中的官能团相结合"所以铍主要存在于煤的有机组

分中(*")

#

王文峰等(R)的研究显示"有机金属化合物是低

煤级煤中铀的主要存在形式"在腐植酸$棕腐酸的强

烈络合作用下"铀会形成有机配合物%同时铀在某些

低等藻类形成的煤中也会富集# 对中国 "(* 个煤样

的统计数据分析得出我国多数煤中铀含量为 )X? Z

*) 3GCEG"而在某些矿区发现过典型的极度富集铀

的样品(*#)

#

综上所述"经过国内外学者的长期研究"关于煤

中微量元素的形成原因与赋存状态的研究已取得很

大进展"对煤中微量元素的形成机制$存在形式$赋

存机理也提出了较有说服力的理论或假说# 但是"

有鉴于煤分布地域的广泛$地理地质构造的复杂$煤

种类的繁多$形成机制的多样"在该领域仍有很大的

发掘空间%另外"现有的研究多局限于描述形态$推

测成因"与煤炭后续利用脱节"对有害微量元素的研

究未能形成强劲的整体合力"在今后的研究中"须将

有害微量元素形成与赋存形态研究作为煤中有害微

量元素全生命周期研究的起始"为其后的洗选$燃

烧$热解和气化等加工转化利用环节提供有力的基

础支撑#

=;煤洗选过程中有害微量元素的研究

煤炭洗选是煤炭开采之后对煤炭进行洁净利用

的重要起点"能显著提高煤炭产品质量"为燃烧$焦

化$气化等提供合格用煤"是非常适合我国国情与经

济发展的高效洁净煤技术# 煤炭洗选技术成本低

廉$工艺相对成熟"在脱除矸石$降低灰分和硫分$提

高煤热值的过程中同时也能降低煤中有害微量元素

的含量#

K40E.&360

(*()研究了煤炭洗选过程中汞和砷的

相似表现"发现汞比砷难脱除"原因可能是汞赋存在

难脱除的微米级硫化物和硒化物中# 有学者利用浮

*)"*
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沉试验对煤中微量元素有机亲和性进行了研究(*T)

"

也有结合煤岩组分分析进而获得其在煤中的赋存状

态"预测微量元素的洗选脱除效果的相关研究(*R)

#

齐庆杰等(*?)对煤中氟的可选性的研究说明"煤中氟

对无机物的亲和力强"对有机物的亲和力弱"洗选加

工可对煤中的氟实现有效脱除#

秦勇等(())对太西原煤及洗选产物中@8$1/$H.$

I$L.$1%等有害元素进行了系统检测"分析得出有

害微量元素在煤中的赋存形态对其在洗选过程中的

迁移行为有决定性影响"与矿物结合或以无机态为

主的有害微量元素&如@8$L6$I$g0等'大部分能被

脱除"而有机态或被有机物质包裹的有害微量元素

较难以脱除#

]60等((*)研究了化学脱硫$浮选以及高岭土吸

收剂等预处理手段对燃烧过程中痕量元素迁移规律

的影响"认为=40G8260烟煤中 ?)U Z""U的砷可被

物理方式脱除"但是物理方法与高岭土吸收等方法

对铍在飞灰中的分布没有作用#

综上可知"洗选对煤中包括 @8$_G$K等无机亲

和性较强的有害元素有较为明显的脱除效果"对有

机亲和性较强的有害元素则有一定困难"但是目前

国内针对有害微量元素在洗选过程的迁移规律以及

机理分析的研究还主要集中在寥寥数种典型煤种

上"随后需要针对不同煤种$不同洗选方式进行更广

泛且大量的基础实验研究"并与选煤厂现场工艺紧

密结合#

>;煤燃烧&热解过程中有害微量元素的研究

燃烧$热解与气化过程相比"虽然反应气氛差异

巨大"但同属煤炭的热加工利用"对比有害微量元素

在其中的不同行为特点"借鉴已有的研究成果"或能

为获得气化过程中有害微量元素迁移规律$得到气

化过程有效防控有害微量元素的技术方案提供帮

助# 而且在我国一次能源结构中"有相当高比例的

煤是直接燃烧"燃煤所引发的污染也成为煤炭利用

广为人责难的地方# 有统计表明"煤炭燃烧是包括

@8$L.$1-$1&$1,$1/$K$_G$+0$V4$W$WN$HN$H.$

<2$I等 *" 种有害微量元素的主要或部分排

放源((()

#

宋党育等((!)使用中子活化法和电感耦合等离

子体原子发射光谱法对电厂原煤$燃后灰渣及飞灰

等固体样品进行了有害微量元素测定"结果表明"沸

点较低的汞在燃烧过程中一部分以气态形式直接进

入大气"其他部分则被细粒飞灰吸附在表面进而被

静电除尘器俘获或者再逸散到大气%砷及其氧化物

沸点也较低"在煤中部分以有机形态存在"燃烧过程

的挥发率也较高%铍和它的氧化物沸点与汞$砷的相

比较高"但由于也赋存在有机相中"在燃烧过程中也

会部分挥发#

其他学者((>)在对电厂原煤及灰渣分析检测后"

发现氟在煤灰中的含量比在原煤中的含量低"砷在

灰渣中的含量则比在原煤中的含量高"可能是由于

温度对微量元素在燃烧产物中的分布有较大影响"

温度越高"析出率就越大#

张军营等((?)分析了循环流化床煤燃烧产物中

微量元素的含量"得出在细粒灰中富集的元素有

@8$L.$WN$HN$g0 等%而 @8$L.$1/$K$V4$WN$<2$

_G$g0 等元素富集在除尘器后烟道灰中%添加固硫

剂不仅能减小 H;

(

的排放"还能抑制部分有害微量

元素的排放#

总之"燃煤所产生的环境问题早已引起国内外

的高度重视"对燃煤过程中有害微量元素产生的污

染以及有害物质的研究也已开展多年# 国内对火电

厂排放物中的粉尘$氮氧化物与硫化物$汞的排放标

准日趋严格"对煤炭燃烧过程中微量元素迁移转化

与控制机理的研究也获得了丰富的实验结果与现场

数据"并提出了催化剂防控与固体吸附剂防治等减

排降污综合治理手段((")

#

煤的热解是指在隔绝空气或在惰性环境下将煤

炭加热至较高温度并保温一定时间所发生的一系列

复杂的物理和化学反应的过程"不仅可以得到优质$

洁净的气体&煤气'$液体&焦油'$固体&半焦或焦

炭'燃料及丰富的化工原料"实现煤炭资源的综合$

洁净$高效利用"也是煤炭燃烧$气化$液化等工艺的

初始阶段和伴随反应过程"随着应用规模逐渐增加"

其经济$环境与社会效益日渐明显((#)

#

在对常压热解过程中微量元素的研究后发现"

氟在热解过程中以氟化氢的形式迁移"温度低于

R))f时"以无机物形式存在的氟几乎不发生迁移"

与苯环直接相连的氟也不会迁移"而苯环支链上的

氟较易发生迁移# 绝大部分汞的无机化合物沸点比

较低"在常压热解过程中较易析出# 氢化物是砷的

主要迁移形式"所以氢气何时大量逸出决定着砷的

反应程度((T)

#

魏晓飞等((R)在对贵州西南煤的热解过程进行

研究后发现"温度是造成煤重量减少和微量元素挥

发的主要原因"热解前期铅的挥发较快"当温度超过

>?)f后挥发变慢%随温度升高锑的挥发缓慢增大%

**"*
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温度超过 R))f之后砷和钼挥发较快# 赋存状态对

微量元素的挥发性具有较大影响"有机态的微量元

素最活跃"硅酸盐态的微量元素最稳定# 随着热解

的进行"矿物质分解之后"碳酸盐态和硫化物态中的

微量元素逐渐释放"但是大多会残留在灰分中"因此

灰分高的煤"其中的微量元素不易挥发#

余琛(!))在研究烟煤热解过程中汞的形态转化

和释放规律后说明"温度是热解过程中汞释放的主

要影响因素"汞的释放量会随热解终温的升高而增

多# 煤中汞大部分在高于 T))f反应条件下会逸

出# 元素汞是热解过程中气态汞的主要存在形态%

随着温度的增大与热解时间增加"二价汞在气态汞

所占的比例升高#

已有学者对热解过程中有害微量元素展开研

究"但是相关报道还较少"且现有研究所涉及煤种有

限"难以获得普适性的规律"与煤炭燃烧过程中有害

微量元素的重视程度相比"显得尤为不足# 随着煤

炭热解规模的增大"针对微量元素对热解的作用规

律"加大有害微量元素在热解过程中的转化再分配

规律及有害微量元素对环境的影响等的研究已经显

得十分必要#

?;煤气化过程中有害微量元素的研究

煤炭气化技术可把固体的煤转化为气体的产

物"是洁净高效利用煤炭的重要技术途径"是煤炭间

接液化$煤制天然气等现代煤化工技术"燃料电池$

7a11等现代化先进领域的重要环节和关键技术#

气化规模正在逐年扩大"用于气化的煤炭逐年递增"

生产规模已达百万吨级# 气化在本质上与热解$燃

烧都属煤炭热加工利用的技术范畴"但是气化反应

在反应气氛$进料方式$反应温度$反应压力$后续处

理等工艺上与热解$燃烧有显著的差异"有害微量元

素在气化过程中的迁移规律必然与热解$燃烧过程

中有所不同"所以在热解$燃烧已有经验与规律的基

础上开展具有气化反应特点的相关研究显得非常迫

切与必要(!*)

#

L%09等(!()利用 K659AH6G.热力学平衡模拟软

件模拟@8$1-$_G$H.和WN等痕量元素在固定床加

压气化炉中气相和灰相中的再分配规律"同时利用

萨索A鲁奇+6/E

(

型KL[L气化炉研究气化过程中

痕量元素的变化以验证模拟结果的有效性与准确

性"结果显示吻合度较高# 结果表明"_G的挥发性

最强"且在气相中以元素汞形式存在%原始气相中存

在 _G$@8_

!

$_

(

H.$WNH.$1-$1-H$WNHCWNCWN1&等

物质#

针对7a11系统的研究表明(!!)

"使用 7&&40,48"

号烟煤进行气化"@8$_G$HN$H.和WN在气化过程中

有明显的大规模挥发"而 1-$1/$1,$+0$V4$<2$I

则与非挥发性物质有关联# b4526%- 等(!>)对比了不

同实验室$不同消解方法下样品的71WA+H 和71WA

@YH检测结果"认为燃料中 _G全部进入气相"大部

分元素会在粉末中存在#

李扬等(!?)对神府$兖州 ( 种烟煤 >)) Z* )))f

程序升温中的热解和气化过程进行研究后"认为影

响煤中汞释放的主要因素是温度"气态汞主要以元

素汞的形态存在# 在对比试验中"气化过程与热解

过程相比"汞会在更低温度下释放"气化过程汞释放

量高于热解过程汞释放量"二价汞占气态总汞的比

例也比热解过程的高#

黄亚继等(!")对不同温度下常压流化床气化炉

上的原煤$灰渣$低温焦&布袋除尘器中收集'$高温

焦&旋风分离器中收集'中 @8$1-$1/$V4$_G等 *>

种微量元素进行了含量测定"认为气化温度对微量

元素迁移行为的影响比较复杂"不能单纯地断定高

温能促进所有微量元素挥发%微量元素自身及其化

合物的熔沸点对气化过程中微量元素的挥发有很大

影响"但不排除还有其他制约因素#

有研究者(!#)采集了陕西渭河化肥厂水煤浆气

化装置中的原料煤$水煤浆$石灰石$添加剂$气化渣

等固体样品"经处理后分析检测其中砷含量以探索

水煤浆气化过程中砷的迁移规律"总结出 @8_

!

是

进入气相的主要砷化物%@8_

!

或游离砷经洗涤进入

反应污水后"可能被细灰吸附然后在沉降池沉降后

随污水中的细灰排出"也可能与其他物质发生反应

生成砷化物而部分溶解# 贺根良等(!T)认为元素含

量以及气化压力$;C1和煤浆浓度等气化条件均会

对湿法气流床煤气化过程中微量元素的迁移造成

影响#

气化炉内高温$高压$还原性的气氛环境以及不

同的气体组成对微量元素的释放挥发和形态转变均

有影响"微量元素在气化过程中迁移转化的制约因

素必然复杂多样"然而目前国内外关于煤气化过程

中微量元素的研究还远远不足"迁移规律与机理以

及防控防治方案均缺乏详细的研究"这不符合中国

当前煤炭大规模气化的大背景"也不符合社会对环

境问题逐渐重视的大形势# 现有研究或利用高温高

压热天平与卧式管式炉模拟试验"或依托计算机模

拟软件$数学模型进行仿真模拟"大多是通过间接手

*("*



()*" 年 # 月 党钾涛等!煤中有害微量元素及其在加工转化中的行为研究进展

段研究微量元素在气化过程中的迁移转化规律"与

实际工况条件有较大差异"难以获得有指导意义的

数据与规律"因此亟待在能反映气化炉实际工况的

试验装置上深入细致全面地对代表性煤种代表性气

化方式"从现象到机理"从一般性规律归纳到机理推

理分析"从定量分析到污染控制防治等多领域开展

既有广度又有深度的研究#

@;结语

&*'漫长的地质期$复杂的成煤作用$原有植物

的富集$外界环境的渗入等诸多原因的耦合"共同造

成了煤中除赋存 1$_$;$V$H 等主要元素外"还不

可避免地存有@8$_G$K$L.$I等有害微量元素# 我

国煤炭生产与消费规模均居世界之首"即使含量极

其微小的有害微量元素对环境与人体的不利影响也

不容忽视#

&('在地球化学领域"微量元素的研究已开展

多年"但之前的研究与煤炭后续利用联系不紧"未形

成合力"今后应通过宏观统筹规划"促成地球化学$

元素赋存状态$洗选$燃烧$热解$气化等多领域多学

科实现多角度交叉互补%煤炭燃烧过程有害元素迁

移防治的研究较为充分"尽管在温度$压力$气氛等

条件上与煤气化差异甚巨"但研究方法与分析测试

技术可供借鉴#

&!'煤炭气化作为现代煤化工技术的龙头"微

量元素迁移再分配规律对下游工艺安全$产品质量

保障均有很大影响%且气化用煤动辄数百万吨级"巨

大的基数与累积效应使得微量元素对生态环境的影

响不容忽视"综合企业效益$环境效应$民众健康与

社会可持续发展等因素"开展对煤气化过程中有害

微量元素的研究意义重大#

&>'结合有害微量元素在煤中的赋存状态"从

煤的形成到最终完成利用这一全生命周期过程的高

度"对煤炭勘探$开采$洗选$燃烧$热解$气化等过程

中有害微量元素的形成富集机理$分布赋存状态$迁

移转化规律$吸收防控手段等开展综合研究并有机

衔接为完整的理论体系"或能实现整合现有研究成

果"开创新的研究领域"明晰有害微量元素形成$富

集$迁移$再分配规律"获得多角度多层次有针对性

的对煤中有害微量元素有效的综合防治方案"并可

为实现煤炭清洁高效利用$降低环境污染提供理论

基础"从而有效保证国家整体能源安全战略的顺利

实施#
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()*" 年 # 月 谭旭坤等!聚乙二醇修饰的原花青素脂质体的制备及稳定性研究

性不高# 氢化卵磷脂是在一定温度和压力下利用催

化剂对磷脂内不饱和脂肪酸部分或全部双键加氢反

应得到的"其氧化稳定性得到一定提高# 为了使制

备的脂质体不易霉变并具有良好稳定性"笔者利用

氢化卵磷脂$胆固醇为壁材制备脂质体"用聚乙二醇

&WYa'对其进行修饰"提高原花青素脂质体的包封

率和稳定性#

:;材料与方法

:<:;材料与仪器

葡萄籽提取物&原花青素"GlRTU'"山东曲阜

圣嘉德生物科技有限公司生产%氢化卵磷脂"广州市

颐和贸易有限公司生产%胆固醇"美国默克有限公司

生产%磷酸盐缓冲溶剂&WLH'"赛默飞世尔生物化学

制品&北京'有限公司生产%聚乙二醇&WYa*?))"

@b'$<P..0T)&1W'$HQ60T)&1W'"无水乙醇&@b'$

无水乙醚&@b'"天津大茂试剂厂生产%实验用水为

去离子水#

;HLA(*)) 旋转蒸发仪"Y]YF@生产%i=A

(?)o[L超声波清洗仪"上海霄汉实业发展有限公

司生产%_*T?) 高速离心机"湘仪仪器有限公司生

产%IoA(#)) 紫外A可见光分光光度计"日本岛津有

限公司生产% g.96电位及粒度分析仪" 美国

L/,,E26J.0公司生产%HIT)*) 高分辨场发射扫描电

镜"日本日立公司生产#

:<=;实验方法

*X(X*:原花青素脂质体的制备

采用逆相蒸发A冻融法制备原花青素脂质体#

按质量比 !n*准确称取氢化卵磷脂和胆固醇并加入

到烧杯中"加入 <P..0T) 和 HQ60T) 各 ( 滴"加入体

积比为 !n*乙醇乙醚混合溶液 () 3F"于 ?)f下搅

拌至氢化卵磷脂完全溶解"在超声条件下缓慢滴入

> 3F质量分数为 >?U原花青素磷酸盐缓冲溶剂

&WLH'"超声 () 340# 把溶液放在旋转蒸发仪上

?)f减压旋蒸至溶剂完全除去# 加入 () 3FWLH溶

液"旋转蒸发 ?) 340"使产物充分水化后超声

*) 340"于A()f冷冻 *( 2 得到原花青素脂质体乳

浊液# 用WYa对其进行修饰(**)

"按一定质量分数

WYa*?)) 的WLH 溶液与等体积制备好的脂质体混

合"在 >f下放置 ") 340"得到最终产物#

*X(X(:包封率的测定

准确移取混悬液 ! 3F至超滤离心管中&截留

相对分子质量为 *)) E['"? ))) /C340离心 () 340"

取滤液 ( 3F"定容至 ? 3F"用紫外可见光分光光度

计在 (T) 03处测其吸光度"根据标准曲线回归方程

算出未包覆的原花青素含量# 包封率计算式为!

包封率 r(&投料药物质量 A滤液中的药物质量'C

投料药物质量) j*))U &*'

*X(X!:脂质体粒径的测定

取一定量原花青素脂质体分散在蒸馏水中"

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
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