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富氧地下气化灰渣中有害微量元素的浸出行为

刘淑琴,马伟平

(中国矿业大学(北京) 化学与环境工程学院,北京　 100083)

摘　 要:富氧气化是煤炭地下气化生产高品质合成气的重要工艺方法。 煤炭地下气化作为一种煤

炭原位化学开采方法,主要提取煤中的含能组分,而将气化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,气化后地下气化灰渣经过地下水长期浸

出作用,其中有害微量元素可能进入到地下水体中,造成地下水污染风险。 研究煤炭地下气化灰渣

的浸出特性对于理解灰渣中有害微量元素的迁移行为以及保护地下水具有重要的意义。 以乌兰察

布褐煤为研究对象,通过不同体积分数的富氧地下气化模拟实验制备了富氧气化灰渣,采用 XRD
鉴定了灰渣中的特征矿物质,利用 SEM-EDS 表征了灰渣的形貌。 采用 ICP-MS 和全自动测汞仪

(DMA 80)测定了不同富氧气化灰渣中有害微量元素 Hg,As,Se,Cd,Pb,Ni,Be,Cr,Cu,Zn,Ba,Ag
的质量分数以及在不同 pH 浸出液中的浸出质量浓度。 研究结果表明,Hg 在气化灰渣中的富集系

数极低,地下气化过程中主要迁移到气相中,而 Pb,Be,As 和 Se 经历了富氧地下气化后在灰渣中

发生了明显的富集。 不同体积分数的富氧气化灰渣中有害微量元素的浸出水平均低于我国颁布的

关于固体废弃物毒性浸出标准(GB5085． 3—2007)规定值,这表明富氧地下气化灰渣不具备浸出毒

性。 此外,灰渣中有害微量元素在去离子水中的浸出质量浓度远低于危废浸出毒性标准规定值,而
且能够达到灌溉用水的标准。
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Leaching characteristics of hazardous trace elements in the slag from
oxygen-enriched underground coal gasification

LIU Shuqin,MA Weiping

(School of Chemical and Environmental Engineering,China University of Mining and Technology (Beijing),Beijing　 100083,China)

Abstract:Oxygen-enriched gasification is an important method for underground coal gasification to produce high-quali-
ty syngas. Underground coal gasification (UCG),as an in-situ coal seam gasification,mainly extracts the energetic
components from coal,and leaves the residue in the underground. The hazardous trace elements in coal are enriched in
gas,ash with the UCG process. The pollutants in the UCG residue may permeate into the underground water through
the long-term leaching,causing the pollution of underground water. Detailed leaching characteristics of hazardous trace
elements (HTEs) of underground coal gasification (UCG) slag are essential to understand the migration behavior of
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HTEs far from the surface and protect the underground water. Ulanqab coal was investigated in this study. UCG slag
was prepared through some simulation tests of oxygen-enriched gasification under different atmospheric conditions,and
the typical minerals in the coal and slag were identified by XRD and the physical structure of the slag were character-
ized by the SEM-EDS. The leaching concentration of HTEs including As,Se,Cd,Pb,Ni,Be,Cr,Cu,Zn,Ba,and Ag
were identified by ICP-MS and Hg was detected by the direct mercury analyzer DMA 80. Results show that Hg is most-
ly emitted in the gas and Pb,Be,As,and Se are enriched in the slag. The leaching concentration of gasification slag
with different oxygen-enriched level in different pH leaching solution is lower than the relevant limits (GB5085. 3—
2007),which indicates that the oxygen-enriched underground gasification slag has no risk to the groundwater. Mean-
while,the leaching concentration of HTEs in deionized water is far below the toxicity standard of leaching,and the
leaching concentration of slag can fully meet the standard of irrigation water,and will not affect the use of adjacent aq-
uifers. The results can provide a scientific guidance for the control and management of late-stage residues of under-
ground gasification.
Key words:underground coal gasification;hazardous trace elements;leaching characteristics;oxygen-enriched slag

　 　 煤炭是一种重要的化石燃料,尤其在中国[1]。
煤炭的清洁、高效利用越来越受到广泛的关注。 煤炭

地下气化(underground coal gasification,UCG)是一种

煤炭原位洁净利用技术,在发展安全、高效的煤炭生

产和利用方面越来越受到世界不同国家和地区的关

注[2-4]。 煤炭地下气化技术将为我国“清洁、安全、高
效”的现代能源体系建设开辟新的途径[5]。

然而,由于煤炭地下气化在地下几百米甚至上千

米的煤层中进行,加之地下水文地质情况复杂,通常

只能在地面获得气化炉的进出口参数,而了解实际的

地下气化反应条件是特别困难的[6-8]。 长期以来人

们担心地下气化残留灰渣会对煤层邻近地下水造成

潜在污染,因此,研究地下气化灰渣中有害微量元素

的浸出特性对于煤炭地下气化技术的发展具有重要

的意义[9]。
笔者依托内蒙古首个褐煤地下气化现场试验,以

矿区褐煤为研究对象,构建地下气化模型试验系统,

采用注气点后退式气化工艺,进行不同富氧地下气化

模拟试验,制备不同工艺条件下生成的气化灰渣。 并

且参考固体废弃物浸出实验方法(HJ / T299—2007)
和国家标准(GB5085． 3—2007)研究了不同条件下地

下气化灰渣中有害微量元素的释放水平,其中有害微

量元素为煤中质量分数<0． 1% 的元素,并考虑了不

同 pH 对灰渣浸出特性的影响,以此来评价气化残留

灰渣对地下环境可能产生的影响[10]。

1　 实验部分

1． 1　 实验煤样

褐煤地下气化现场位于内蒙古乌兰察布市弓

沟煤田,煤层平均埋深为 280 m,煤层平均厚度为

12 m,煤层倾角为 5°。 实验所用煤样为典型的褐

煤,煤的工业分析及元素分析见表 1。 由表 1 可

知,褐煤相对于烟煤和无烟煤,其含有较高的水

分、灰分和挥发分,固定碳含量较低。

表 1　 煤的工业分析和元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of coal %

工业分析

Mad Aad Vad FCd

元素分析

Cad Had Oad Nad St,ad

11． 50 29． 1 28． 47 34． 95 43． 70 3． 11 11． 59 0． 57 0． 65

1． 2　 地下气化模拟试验系统

煤炭地下气化模拟试验系统(图 1)主要由气

化炉本体、气化剂供应系统、煤气净化与改质系统

以及工艺参数监测与调控系统 4 部分构成,其中

气化炉本体为最重要的部分。 地下气化模型试验

炉是一个长 7． 4 m,直径为 3． 5 m 的圆柱形特种压

力设备,设计压力为 1． 6 MPa。 气化炉膛为长方

体,长 5 m,宽高均为 1． 6 m,气化炉内部结构如图

1 所示。 气化炉外壁材料为 20 mm 厚的 16 MnR
钢板,炉 膛 内 衬 由 耐 火 材 料 进 行 整 体 浇 注, 可

在 1 800 ℃的高温下长期工作。 炉体上设有 5 个

进(出)气孔、36 个温度、压力测量孔、4 个燃空区

或燃烧状态观测孔和 2 个安全阀,测孔均采用法

兰垫片密封。 煤气组分采用日本岛津 GC - 2014
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型气相 色 谱 仪 检 测。 试 验 在 线 测 出 的 数 据 通

过 Honeywell 分 布 式 控 制 系 统 ( Distributed Con-
trol System( DCS) ) 采集后实时存储,并可实时绘

出相关数据的变化曲线。

图 1　 地下气化模拟试验气化炉示意

Fig． 1　 Underground Coal Gasification(UCG) simulation facility

1． 3　 煤层模拟

煤层模拟结构如图 2 所示,在模型试验气化炉的

炉膛底部布置 50 mm 厚的土层充当煤层底板;内部

用 0． 4 m×0． 8 m×0． 8 m 的块煤堆砌成高 0． 8 m,宽
0． 8 m,长 3． 5 m 的模拟煤层,煤块间的缝隙用煤粉水

泥填实。 煤层内钻有直径 10 mm 的小孔,插入热电

偶后用煤粉水泥密封,采用这样的方法在煤层的

150,300 和 400 mm 深处固定 3 层镍-铬 /镍-硅测温

热电偶用来实时测量煤层各区域温度,每层 7 列 3 行

21 个测温点,共计 63 个测温点,煤层底部居中预留

0． 1 m×0． 1 m 的正方形水平孔作为气化通道,两端与

进 /出气孔相连,煤层四周用水泥密封后,填满黄土夯

实,煤层上部覆盖 2 cm 厚的沙层。

图 2　 煤样布置示意

Fig． 2　 Schematic diagram of coal bed layout

1． 4　 实验方法

本实验采用连续注气点后退式气化工艺来进行

不同富氧气化试验。 待煤样布置和设备安装调试完

成后,检查确认气化炉适合点火后,向炉内通入富氧

体积分数为 30%气体,在炉内压力达到 0． 2 MPa 时,
合闸通电点燃预埋在进气孔和气化通道连接处的点

燃棒引燃煤层,当通过热电偶测得点火区的温度超过

600 ℃且出口气体中的 CO2 体积分数超过 20% 时表

明点火成功。 此后,通入 O2 体积分数为 40% ,N2 为

60%的混合气体,进入富氧 40% 气化,待该工况产出

煤气组分开始下降后,向后移动注气点 1 m 距离,通
入 O2 体积分数为 60% 、N2 为 40%的混合气体,进入

富氧 60%气化,待该工况产出煤气组分开始下降后,
再向后移动注气点 1 m 距离,通入 O2 体积分数为

80% 、N2 为 20% 的混合气体,进入富氧 80% 气化。
气化完成后,通入 N2 冷却气化炉。 待气化炉冷却后,
打开气化炉,选择在注气点附近采样,获得不同富氧

体积分数的气化灰渣(图 3)。 灰渣中矿物质采用

XRD 进行表征;灰渣的表面形态采用 SEM-EDS 进行

表征;采用电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)对原

煤、灰渣以及浸出液中除 Hg 外的重金属元素进行测

定;Hg 采用 Hydra-C 全自动汞分析仪进行分析。
1． 5　 样品分析与测试

1． 5． 1　 XRD 分析

将样品破碎筛分至 75 μm 以下粒度。 采用 X 射

线衍射仪(XRD,D / Max 2500 V / pc,Rigaku,Japan),
以 Cu 靶,Ka 辐射,2θ 角度为 0° ~ 90°,扫描速度

8(°) / min,间隔 0． 01°的测试条件,测试矿物组成。
并利用 Jade 5． 0(MDI,Livermore,CA,USA)结合粉末

衍射联合会国际数据中心(JCPDS-ICDD)提供的物

质标准粉末衍射资料(PDF),按照标准分析方法对矿

物定性,确定样品中的矿物质组成。
1． 5． 2　 SEM-EDS 分析

将样品破碎筛分至 75 μm 以下粒度。 采用场发

射扫描电子显微镜 ( FE - SEM, MERLIN Compact,
Zeiss,Germany)结合 X 射线能谱仪(EDS,INCA,Ox-
ford,UK)分析样品中矿物质形貌以及元素分布等。
测试条件:低真空,工作距离 9． 2 ~ 12． 4 mm,工作电

压 15． 0 kV 左右,利用二次电子探测器观测并保留矿
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图 3　 气化完成后燃空区状况以及不同富氧气化灰渣

Fig． 3　 UCG cavity and UCG slag in different atmospheres

物质形貌图片。
1． 5． 3　 ICP-MS 分析

本文采用 ThermoFisher 生产的 ELEMENT 型号

的电感耦合等离子体质谱仪(ICP-MS)对原煤、灰渣

以及浸出液中的除 Hg 外的重金属元素进行了测

定。 Hg 元素采用 Hydra-C 全自动汞分析仪进行分

析。

2　 结果与讨论

2． 1　 富氧地下气化过程煤中矿物质的演变行为

原煤及不同富氧气化灰渣的 XRD 图谱如图 4 所

示。 由图 4 可知,原煤中主要的矿物质包括高岭石、
石英以及黄铁矿[11]。 富氧体积分数为 40% 的气化

灰渣中含有的矿物质有:石英、钙长石、莫来石以及铁

堇青石。 富氧体积分数为 60%和 80%的气化灰渣中

含有的矿物质有:石英、钙长石、钙铝黄长石以及斜辉

石[12-13]。 不同富氧体积分数灰渣的 SEM 如图 5 所

示,图 5(a),(b)为 40%的富氧体积分数的 SEM 图,
由图可以清晰地看到在灰渣中出现了大量的多孔熔

融状矿物质。 60% 和 80% 富氧条件下的灰渣样

品 SEM 如图 5(c) ~ (f)所示。 由图 5(c) ~ ( f)可以

看出,60%富氧气化灰渣中发现少量微珠类的非晶相

物质。 而在 80%富氧气化灰渣中几乎没有出现非晶

相物质,多为图 5(e)所示的棒状晶体。 其原因可能

是因为随着富氧体积分数的提高,反应温度持续升

高,在高温条件下熔融的矿物质之间进一步发生反应

生成了新的晶体矿物。 此外,40%富氧灰渣中可观察

到夹带有少许可以看见植物胞腔的未燃尽的碳,且整

体的微观形貌较为复杂(图 5(b));而 60%富氧气化

灰渣的整体形貌较为均质,多呈麦穗状(图 5(d));
80%富氧气化灰渣均质现象更为明显,片状晶体较为

规律地排列。 从 40%灰渣中杂乱无章的多孔熔融状

矿物质到 80% 灰渣中有序的片状晶体,表明随着富

氧体积分数的升高灰渣中的晶体结构趋于有序化。
灰渣中存在的这些矿物质为有害微量元素的赋存提

供了一个很好的载体。

图 4　 原煤和富氧气化灰渣中的矿物质组成

Fig． 4　 XRD patterns of coal and UCG slag

2． 2　 有害微量元素在原煤以及灰渣中的质量分数

原煤在经历了富氧地下气化过程后煤中的有害

微量元素发生了不同程度的迁移和富集,见表 2。 其

中铜、锌和镉属于半挥发性元素,气化前后元素质量

分数的变化相对较小;汞属于易挥发性元素,在经历

高温气化反应后大部分迁移进入到气相中,仅有 1%
左右的汞留在了灰渣中,从平均相对富集系数可以得

出同样的结论(图 6),汞的相对富集系数为 0． 004 远

远小于 1,说明汞在气化过程中大量迁移进入到煤气

中[14]。 从图 6 中还可以得出,铅、铍、砷和硒的平均

相对富集系数 ERE 均大于 1,表明煤中铅、铍、砷和硒

经历了富氧地下气化后在灰渣中发生了明显的富集,
其中砷元素的富集程度最为明显,富氧灰渣中砷的平

均质量分数为 123． 91 mg / kg,约为气化原煤的 8． 5
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倍。 在发生富集的元素中,硒是介于易挥发元素和半

挥发性元素之间具有中间性质的元素,硒在灰渣中的

富集表明,硒元素在富氧地下气化过程中更趋于表现

出其半挥发性的性质。

图 5　 不同富氧体积分数灰渣的 SEM 图

Fig． 5　 SEM results of the oxygen-enriched slag

表 2　 不同体积分数富氧灰渣与原煤中有害微量元素的质量分数

Table 2　 Content of HTEs in coal and different oxygen-enriched slag mg / kg

元素

种类
原煤

40%富氧

灰渣

60%富氧

灰渣

80%富

氧灰渣

元素

种类
原煤

40%富氧

灰渣

60%富氧

灰渣

80%富

氧灰渣

铜 43． 76 59． 65 57． 22 50． 30 铍 1． 33 4． 97 6． 79 6． 06

锌 80． 71 88． 56 58． 86 76． 37 钡 316． 04 389． 80 575． 30 513． 20

镉 0． 39 0． 35 0． 46 0． 45 镍 22． 70 34． 01 36． 11 31． 09

铅 20． 93 127． 50 80． 41 77． 28 银 1． 23 2． 36 2． 74 2． 45

铬 66． 63 112． 20 120． 70 114． 20 砷 14． 49 131． 30 149． 70 90． 74

汞 0． 25 0． 003 0． 003 0． 004 硒 0． 41 2． 02 2． 71 2． 64
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图 6　 有害微量元素的平均相对富集系数

Fig． 6　 Average relative enrichment coefficient(ERE) of HTEs

　 　 ERE 为有害微量元素的平均相对富集系数,其表

达式为

ERE = C in

C ic

× (Aad) c

(Aad) n

其中,C in 为 3 个体积分数富氧灰渣中该元素的平均

质量分数, mg / kg; C ic 为煤中该 元 素 质 量 分 数,
mg / kg;(Aad) c 为煤中空干基灰分;(Aad) n 为灰渣中

空干基灰分。 ERE =1 表示有害微量元素在灰渣中既

不富集也不耗散;ERE>1 表示有害微量元素在灰渣中

有富集的趋势;ERE<1 表示有害微量元素在灰渣中有

耗散的趋势[15]。
2． 3　 灰渣中有害微量元素在不同 pH 浸出液中的浸

出质量浓度

　 　 从表 3 的毒性浸出结果可以看到,不同富氧体积

分数气化灰渣中有害微量元素在浸出液中的浸出质

量浓度均低于相应的毒性浸出标准规定值,其中浸出

质量浓度较高的为钡和锌,钡在富氧灰渣中的平均浸

出质量浓度为 47． 25 mg / L,锌在富氧灰渣中的平均

浸出质量浓度为 55． 10 mg / L,均低于毒性浸出标准

值 100． 00 mg / L,这表明富氧地下气化灰渣不具备浸

出毒性。 而且,通过与灰渣中有害微量元素的原始赋

存质量分数比较还可以得出,不同富氧灰渣中有害微

量元素的浸出率非常低(图 7),浸出率为有害微量元

素在浸出液中的平均质量浓度与其在灰渣中质量浓

度的比值。 在 40% 富氧灰渣中,锌和镉的浸出率分

别达到了 0． 644 和 0． 657。 在 60% 和 80% 富氧灰渣

中,锌的浸出率分别为 0． 542 和 0． 829,以上分析表

明锌在富氧灰渣中具有较高的浸出率。 此外,灰渣中

有害微量元素的浸出水平还受地下气化富氧体积分

数的影响。 从表 3 中还可以看出,除了硒、砷和银外,
其他元素的浸出质量浓度随着富氧体积分数的提升

而呈下降趋势[16-18]。 灰渣中硒、砷和银的浸出量随

着富氧体积分数的增加而增加,这与这些元素在富氧

地下气化过程中的富集有关。

表 3　 不同富氧体积分数灰渣的浸出质量浓度

Table 3　 Leaching concentration of different
oxygen-enriched slag mg / L

元素

种类

毒性浸

出标准

40%富

氧灰渣

60%富

氧灰渣

80%富

氧灰渣

铜 100． 00 8． 92 9． 98 3． 95
锌 100． 00 57． 04 31． 89 63． 33
镉 1． 00 0． 23 0． 05 0． 10
铅 5． 00 3． 08 2． 15 2． 68
铬 15． 00 14． 12 9． 03 9． 02
汞 0． 10 0． 01 0． 02 0． 04
铍 0． 02 0． 02 0． 01 0． 01
钡 100． 00 65． 50 64． 93 11． 32
镍 5． 00 1． 78 0． 93 0． 77
银 5． 00 0． 02 0． 22 0． 78
砷 5． 00 1． 65 3． 15 5． 00
硒 1． 00 0． 13 0． 18 0． 37

2． 4　 灰渣中有害微量元素在去离子水中的浸出质量

浓度

　 　 从表 4 结果可以得出,不同体积分数富氧气化灰

渣中有害微量元素在去离子水中的浸出质量浓度均

远远低于危废浸出毒性标准,其中 80% 富氧气化灰

渣中浸出质量浓度最高的砷也不到灌溉用水标准值

的 10% ,这表明富氧地下气化灰渣不具备浸出毒性。
而且,灰渣的浸出液也完全能够达到灌溉用水的标

准,附近含水层的水可以直接用于农田灌溉。 除了砷

元素外,其他元素的浸出质量浓度均低于附近地下含

水层中的背景值。 因此,在未来气化区附近含水层的

检测中,可以重点关注水中砷的质量浓度变化。 此

外,有害微量元素的浸出质量浓度和灰渣中对应的重

金属赋存丰度有很好的相关性,在前文中已经发现砷

在灰渣中的质量分数随着富氧体积分数的升高而升

高,而在浸出结果中也出现了相同的规律,富氧体积

分数越高的灰渣中砷的浸出质量浓度也相应较高。
也即是说,灰渣中的重金属浸出量受其在灰渣中的原

始赋存丰度的影响,当重金属元素在灰渣中的原始质

量分数较多时,则其相应浸出质量浓度也较高[19-20]。
2． 5　 浸出液 PH 的变化

如图 8 所示,与原始浸提剂相比,不同富氧气化

灰渣浸出液的 pH 都发生了不同程度的增大,其中当

浸提剂的 pH 为 5． 2 时增幅变化最大,40% ,60% 和

80%富氧灰渣浸出液 pH 从原始 5． 20 分别增大到

9． 20,11． 10 和 10． 77,增幅从 76． 9% 到 113． 0% 。 浸

出液 pH 的增大主要与灰渣中碱金属氧化物和碱性

矿物质有关,这些矿物质和氧化物中含有的碱金属离

子的水溶液为碱性,故而增加了浸出液的 pH。
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图 7　 有害微量元素的浸出率

Fig． 7　 Leaching rate of HTEs in oxygen-enriched slag

表 4　 灰渣中有害微量元素的浸出质量浓度以及对应的国家标准

Table 4　 Leaching concentration and corresponding national standards of HTEs in slag mg / L

元素种类 40%富氧灰渣 60%富氧灰渣 80%富氧灰渣 灌溉用水标准 危废浸出毒性标准 附近顶板含水层背景值

砷 0． 002 17 0． 003 72 0． 016 8 0． 050 5． 00 <0． 000 1

铍 <0． 000 10 <0． 000 10 <0． 000 1 — 0． 02 <0． 005 0

硒 <0． 000 10 <0． 000 10 <0． 000 1 0． 020 1． 00 <0． 000 1

硼 0． 710 00 0． 606 00 0． 568 0 3． 000 —

汞 <0． 000 10 <0． 000 10 <0． 000 1 0． 001 0． 10 <0． 000 1

氟 <0． 000 10 <0． 000 10 <0． 000 1 2． 000 100． 00 3． 310 0

图 8　 不同体积分数富氧灰渣浸出液 pH 的变化

Fig． 8　 PH of leachate in oxygen-enriched slag

3　 结　 　 论

(1)Hg 在经历煤炭地下气化高温反应后仅有约

1%的 Hg 残留在灰渣中,其平均相对富集系数为

0． 004 远远小于 1。 而 Pb,Be,As 和 Se 的平均相对富

集系数均大于 1,表明煤中 Pb,Be,As 和 Se 经历富氧

地下气化后在灰渣中发生了明显的富集,其中 As 元

素的富集程度最为明显,富氧灰渣中 As 的平均质量

浓度高达 123． 91 mg / kg,约为气化原煤的 8． 5 倍。
(2)不同富氧气化灰渣中有害微量元素在浸出

液中的浸出质量浓度均低于相应的毒性浸出标准值,
这表明富氧地下气化灰渣不具备浸出毒性。 不同富

氧灰渣中有害微量元素的浸出率很低,浸出量远远小

于其在原煤中的原始质量分数。 此外,灰渣中有害微

量元素的浸出水平也受到地下气化过程中富氧体积

分数的影响,大部分有害微量元素的浸出质量浓度随

着富氧体积分数的提升而呈下降趋势。
(3)不同富氧气化灰渣中有害微量元素在去离

子水中的浸出质量浓度均远远低于危废毒性浸出标

准值,而且灰渣的浸出液也完全能够达到灌溉用水的

标准。
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