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煤炭地下气化“三带”痕量元素析出规律模拟试验研究
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摘　 要:分别采用燃煤灰、气化灰、热解半焦模拟煤炭地下气化“三带”(氧化带、还原带、干馏干燥

带)残留物,分析其浸出液中汞、砷、氟、铬、铅 5 种痕量元素分布特征,并与原煤进行对比,考察其

对地下水可能造成的潜在污染风险。 研究结果表明,“三带”残留物及原煤的浸出液中 5 种痕量元

素总含量排列次序为:干馏干燥带>氧化带>还原带>原煤,且各元素浸出量均符合煤炭工业污染物

排放标准 GB 20426—2006;其中,铅元素浸出量排列次序为:干馏干燥带>原煤>氧化带>还原带,浸
出量差别不大且均很小,平均浸出量仅为 0． 003 0 mg / L;砷元素浸出量排列次序为:氧化带≫还原

带>干馏干燥带>原煤,氧化带残留物浸出量最大,为 0． 145 0 mg / L,是最小浸出量(原煤)的 63 倍;
氟化物浸出量排列次序为:干馏干燥带>氧化带>还原带≫原煤,且浸出量远远大于其他重金属元

素,平均浸出量是其他重金属元素的 476 倍;Hg 和 Cr 的浸出量为 0。
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Experimental study on leaching behavior of trace elements in the residues of
“ three zones” from underground coal gasification
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Abstract:Coal combustion ashes,gasification ashes,and pyrolysis chars were used to simulated the residues of “three
zones” from underground coal gasification,which are oxidization zone,reduction zone and dry distillation zone. The
distribution characteristics of mercury,arsenic,fluorine,chromium,lead five trace elements in the leaching solution was
analyzed,and compared with that in raw coal,in order to investigate their potential threat to groundwater. The results
indicate that total contents of the five trace elements in the leaching solution of raw coal and the residues of “ three
zones” follow the order of dry distillation zone>oxidization zone>reduction zone>raw coal,within the scope of of na-
tional standard GB 20426—2006. The contents of Pb follow the order of dry distillation zone>raw coal>oxidization
zone>reduction zone,they are very low and the average value of Pb is only 0. 003 0 mg / L. The contents of As follow
the order of oxidization zone ≫reduction zone>dry distillation zone>raw coal,and the residues in oxidization zone have
the highest As leaching content of 0. 1450 mg / L,almost 63 times of that in raw coal. The contents of F- follow an order
of dry distillation zone>oxidization zone>reduction zone ≫raw coal,and 476 times higher than that of the other four
heavy metals. The leaching of Hg and Cr are not detected.
Key words:underground coal gasification;trace elements;leaching behavior;residue
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　 　 煤中的痕量元素有几十种,在煤利用过程中这些

痕量元素及其衍生物排放并迁移到大气、水、土壤等

周围环境中,部分极易被动植物和人体所吸收,危及

整个生态系统和人体健康。 中国西南地区由于使用

高砷煤,已造成 3 000 多例砷中毒事件,影响人口

达 10 000 人以上[1]。 我国空气质量超标的城市中,
68%属于可吸入颗粒物污染。 可吸入颗粒物对人体

健康的危害主要在于可吸入颗粒物通常富集各种重

金属元素(As,Se,Pb,Cr 等)和多环芳烃等有机污染

物[2]。 近年来国内外学者对痕量元素在原煤、燃烧

体系中赋存形态、分布及变迁规律进行了较为系统的

考察[3-6],但针对煤炭地下气化燃空区不同位置处残

留物中痕量元素对地下水污染情况的研究还鲜见报

道。
煤炭地下气化技术是一种新的采煤方式,越来越

受到人们的关注,其是将处于地下的煤炭进行有控制

的燃烧,通过对煤的热解作用及化学作用而产生可燃

气体的过程。 煤层燃烧后,根据煤层通道中的主要化

学反应和煤气成分的不同,将气化过程沿气化通道划

分为 3 个带———氧化带、还原带和干馏干燥带[7-11]。
在氧化带中,主要是气化剂中的氧与煤层中的碳发生

多相化学反应,产生大量的热,使附近煤层炽热。 在

还原带中,主要反应为 CO2,H2O(g)和炽热的碳相

遇,在足够高的温度下 CO2,H2O(g)被还原为 H2 和

CO。 还原反应为吸热反应,该吸热反应使气化通道

温度降低,当温度降低到不能再进行上述还原反应

时,则还原带结束。 但此时气流温度还相当高,这一

热作用使煤热被热解而干馏析出其挥发分:H2O,
CO2,CO,C2H6,CH4,焦油+液体及 H2 等,这一区域称

为干馏干燥带。 经过这 3 个反应区后,就形成了主要

含有可燃组分 CO,H2 及 CH4 的煤气[12]。 反应区域

的划分并没有严格界限,“三带”的划分只说明这 3
种反应在不同位置上的相对强弱程度。

然而,煤炭地下气化的实质是只提取煤中的含能

组分,将灰渣等污染物留在地下,煤中有害微量元素

随地下气化过程的进行,富集在煤气、飞灰及灰渣中,
经过地下水长期淋滤作用而进入地下水中[13-15],造
成地下水污染,进而危害到生物及人类。 煤炭地下气

化对地下水产生的污染主要来自:① 气化过程中煤

层热解产物向周围含水岩层的扩散与渗透;② 气化

后高浓度污染物随煤气的溢出与扩散;③ 气化后气

化空穴残留污染物因地下水的淋滤、渗透作用而迁

移[16]。 鉴于地下水污染问题对煤炭地下气化技术推

广应用的阻滞作用[17],本文将为煤炭地下气化引起

的地下水污染的控制及防治提供基础数据,为未来煤

炭地下气化项目的环境污染评估提供理论方法与手

段,对煤炭地下气化技术的产业化推广应用,既具有

重要的实际意义,又具有重要的环境意义。
选用适宜地下气化的大雁褐煤为研究对象。 结

合煤炭地下气化过程中“三带”气化反应的特点,采
用燃煤灰、气化灰、热解半焦分别模拟地下气化燃空

区中氧化带、还原带和干馏干燥带残留物。 由于有害

痕量元素种类的多样性,赋存、迁移规律的复杂性,主
要研究了危害性较为突出的汞、砷、氟、铬、铅 5 种痕

量元素,考察了其在国家标准方法———“HJ 557—
2010 固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法”条件

下,浸出液中的分布特征,同时与煤炭工业污染物排

放标准(GB 20426—2006)进行对比,考察“三带”残
留物对地下水可能造成的潜在污染风险。

1　 试　 　 验

1． 1　 煤样及样品制备

选用适宜地下气化的大雁褐煤,其煤质分析见表

1。

表 1　 实验煤种煤质分析

Table 1　 Proximated analysis and ultimated analysis
of coal samples % 　

工业分析

Mad Aad Vad

元素分析

Cad Had St,ad

18． 80 10． 74 29． 62 46． 40 4． 91 0． 05

　 　 通过采用煤炭地下气化模拟试验平台,分别从反

应气氛、慢速升温速率、块煤等方面尽可能地模拟地

下气化的实际过程。 由于地下气化实际过程反应更

复杂,反应区域的划分也并没有严格界限,所以与地

下气化实际情况有所差别。
热解半焦样品的制备:将 8 cm 见方的煤块置于

热解炉中,氮气气氛下以 5 ℃ / min 升温速率升温至

900 ℃热解,直至热解气中有效组分含量约为 0。
气化灰样品的制备:将半焦样品置于气化炉中,

气化剂为 CO2 (5 L / min) 和水蒸汽 (5 g / min),以

5 ℃ / min 升温速率升温至 900 ℃气化,直至煤气中

有效组分含量约为 0。
燃煤灰样品的制备:将粒径小于 100 目的煤粉,

置于 900 ℃马弗炉中充分燃烧。
实验所用热解气化炉为煤炭地下气化模拟实验

平台(图 1)。 该模型试验台为固定床设备,不锈钢立

式管式反应器。 炉膛内径 80 mm,高 1 000 mm。 设

计压力 1 MPa。 最高使用温度 1 300 ℃,加热方式为

电热丝外加热,温度控制由 SR90 系列程序升温装置
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及热电偶联合实现程序控温,控温精度在±3 ℃以内。
最小升温速率 3 ℃ / min,最大升温速率 20 ℃ / min,可
以多路进气,实现不同气氛下的热解及气化。

图 1　 煤炭地下气化模拟实验平台

Fig． 1　 Simulation experiment platform of underg-
round coal gasification

1． 2　 “三带”残留物中痕量元素的浸出

为了更真实地反映地下气化残留物中有害痕量

元素对地下水可能的污染情况,均采用乌兰察布煤炭

地下气化工业实验基地的原始地下咸水作为浸出液。
严格按照国家标准方法———“HJ 557—2010 固体废

物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法”进行浸出实验。
1． 2． 1　 含水率的测定

称取 20 g 样品,置于预先干燥恒重的具盖容器

中,105 ℃烘干,恒重至±0． 01 g,计算样品含水率。
1． 2． 2　 浸出步骤

称取干基质量 100 g 的样品,置于 2 L 广口瓶中,
根据样品的含水率,按液固比为 10 ∶ 1(L / kg)计算出

所需咸水的体积,加入到广口瓶中,用封口膜封住瓶

口。 调节振荡频率为 ( 110 ± 10 ) 次 / min, 振幅为

40 mm,在室温下振荡 8 h,取下提取瓶,静置 16 h。
1． 2． 3　 过滤

提取液经 0． 45 μm 的微孔滤膜过滤,收集所得

浸出液,并进行重复性实验。
浸出液由谱尼测试中心采用标准方法测定其中

痕量元素含量。

2　 结果与分析

2． 1　 5 种痕量元素的分布特征

“三带”残留物及原煤浸出液中 5 种痕量元素浸

出量见表 2。 “三带”残留物及原煤浸出液中 5 种痕

量元素的总浸出量如图 2 所示。 由表 2 和图 2 可以

看出,“三带”残留物及原煤浸出液中,Hg 和 Cr 的浸

出量均为 0,说明燃空区不同位置残留物中 Hg 和 Cr
元素含量均很少,且不会因为地下水的淋滤渗透作用

而迁移;Pb 和 F-均在干馏干燥带残留物中浸出量最

大,As 在氧化带残留物中浸出量最多。 “三带”残留

物及原煤浸出液中 5 种痕量元素的总浸出量排列次

序为:干馏干燥带>氧化带>还原带>原煤。 几乎所有

的痕量元素在气化产物中的浸出量均大于或接近于

原煤。 原 煤 中 痕 量 元 素 的 总 浸 出 量 最 少, 仅

有 0． 356 8 mg / L;干馏干燥带中痕量元素最多,达到

2． 762 5 mg / L,是原煤中痕量元素的近 8 倍。

表 2　 “三带”残留物及原煤浸出液中痕量元素浸出量

Table 2　 Content of the five kinds of trace elements in
the leaching solution of raw coal and the

residues of “ three zones” mg / L　

参数 Hg Cr Pb As F-

背景 值 ( 现 场 咸
水) 0 0 0． 000 4 0 0． 284 0

原煤浸出液 0 0 0． 003 9 0． 002 3 0． 635 0
干馏干燥带残留
物浸出液

0 0 0． 004 3 0． 002 6 3． 040 0

还原带残留物浸
出液

0 0 0． 002 4 0． 016 0 2． 080 0

氧化带残留物浸
出液

0 0 0． 003 2 0． 145 0 2． 270 0

最高允许排放浓
度 ( GB 20426—
2006)

0． 05 1． 5 0． 5 0． 5 10

　 　 注:“三带”残留物及原煤浸出液中痕量元素浸出量均为扣除背

景值之后的数据。

图 2　 “三带”残留物及原煤浸出液中 5 种痕量

元素的总浸出量

Fig． 2　 Total content of the five kinds of trace elements in the
leaching solution of raw coal and the residues of “three zones”

　 　 我国很多学者研究了煤中重金属元素在燃烧过

程中具有的特征,结果表明几乎所有的痕量元素在燃

烧产物中的质量分数大于或接近于炉前煤[18],这与

本实验结果是一致的,说明无论是氧化带、还原带还

是干馏干燥带,煤经过高温作用后,痕量元素更易被

浸出,进而污染地下水的可能性更大。 这主要是因为

煤中的许多有机化合物或络合物、无机化合物在较高

温度下,其分子能量增加,活动性增强,从而使分子发

生重新组合,在分子变化过程,痕量元素常被游离出

来,在水介质条件下发生溶解而析出[19]。
与煤炭工业污染物排放标准 GB 20426—2006 中

4902

中
国
煤
炭
期
刊
网
 

ww
w.
ch
ina
ca
j.n
et



第 12 期 王媛媛等:煤炭地下气化“三带”痕量元素析出规律模拟试验研究

相应标准进行对比,本试验原煤及“三带”残留物浸

出液中汞、砷、氟、铬、铅 5 种痕量元素均在最高允许

排放浓度之内,符合排放标准。
2． 2　 Pb 元素的分布特征

“三带”残留物及原煤浸出液中 Pb 元素的分布

特征如图 3 所示。

图 3　 “三带”残留物及原煤浸出液中 Pb 元素分布特征

Fig． 3　 Pb content in the leaching solution of raw coal and
the residues of “three zones”

由图 3 可以看出,“三带”残留物及原煤浸出液

中 Pb 浸出量排列次序为:干馏干燥带>原煤>氧化带

>还 原 带, 浸 出 量 差 别 不 大 且 均 很 小, 平 均 仅

为 0． 003 0 mg / L。 这主要是因为 Pb 元素以无机态

和有机态存在的可能性近似相等,但 Pb 以无机态存

在时常常形成较稳定的晶体结构[19],不易析出;同时

Pb 是一种半挥发性痕量元素[20],所以导致其浸出量

相对较小,且氧化带和还原带残留物中 Pb 浸出量低

于原煤浸出量。
2． 3　 As 元素的分布特征

“三带”残留物及原煤浸出液中 As 元素的分布

特征如图 4 所示。

图 4　 “三带”残留物及原煤浸出液中 As 元素分布特征

Fig． 4　 As content in the leaching solution of raw coal and
the residues of “three zones”

由图 4 可以看出,“三带”残留物及原煤浸出液

中 As 浸出量排列次序为:氧化带≫还原带>干馏干

燥带 > 原 煤, 氧 化 带 残 留 物 的 浸 出 量 最 大,
为 0． 145 0 mg / L,是最小浸出量(原煤)的 63 倍。 这

可能是因为碳砷键键能低[21],因此在充分燃烧条件

下更容易被迁移及游离出来,进而溶解于水介质中。

2． 4　 氟化物的分布特征

“三带”残留物及原煤浸出液中氟化物分布特征

如图 5 所示。

图 5　 “三带”残留物及原煤浸出液中氟化物分布特征

Fig． 5　 F-content in the leaching solution of raw coal and
the residues of “three zones”

由图 5 可以看出,“三带”残留物及原煤浸出液

中氟化物浸出量排列次序为:干馏干燥带>氧化带>
还原带≫原煤,且浸出量远远大于其他重金属元素,
平均是其他重金属元素浸出量的 476 倍;干馏干燥

带、还原带以及氧化带中氟化物的浸出量差别不大,
浸出 量 最 大 的 是 干 馏 干 燥 带 残 留 物, 达 到

了 2． 756 0 mg / L;原煤中氟 化 物 浸 出 量 最 小, 为

0． 351 0 mg / L。 说明气化残留物中含有较高的氟化

物。 这主要是因为高温作用有利于氟析出的反应,且
F 元素主要以有机态存在于煤中,且在煤中含量较

高,所以浸出液中相对量较大[19]。 另外,还原带残留

物中氟化物浸出量低于干馏干燥带和氧化带,是因为

还原性气氛不利于煤中氟的析出[22]。

3　 结　 　 论

(1)“三带”残留物及原煤浸出液中 5 种痕量元

素的总浸出量排列次序为:干馏干燥带>氧化带>还
原带>原煤,且 5 种痕量元素均符合煤炭工业污染物

排放标准 GB 20426—2006。
(2)“三带”残留物及原煤浸出液中铅元素浸出

量排列次序为:干馏干燥带>原煤>氧化带>还原带,
浸出量差别不大且均很小,平均仅为 0． 003 0 mg / L。

(3)“三带”残留物及原煤浸出液中砷元素浸出

量排列次序为:氧化带≫还原带>干馏干燥带>原煤,
氧化带中浸出量最大,为 0． 145 0 mg / L,是最小浸出

量(原煤)的 63 倍。
(4)“三带”残留物及原煤浸出液中氟化物浸出

量排列次序为:干馏干燥带>氧化带>还原带≫原煤,
且浸出量远远大于其他重金属元素,平均是其他重金

属元素浸出量的 476 倍;
(5)“三带”残留物及原煤浸出液中,Hg 元素和

Cr 元素浸出量为 0。
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