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三类煤阶煤中汞的赋存形态分布特征
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摘要： 采用逐级化学提取方法与程序升温热解方法研究了两个煤田三类煤阶六个样品中汞的赋存形态及其热稳

定性。煤中汞分为可交换态（F1）、碳酸盐+硫酸盐+氧化物结合态（F2）、硅酸盐+硅铝酸盐结合态（F3）、硫化

物结合态（F4）和残渣态（F5），其中F2、F4和F5约占煤中汞总量的 90%以上，且F4是煤中汞最主要的赋存形

态，占比达 45.2%~82.1%。煤中汞的赋存形态与煤阶密切相关，随样品煤化程度加深F4的比例显著提高，但F2
和F5逐渐降低，其原因可能是汞在煤变质过程中由碳酸盐、硫酸盐或有机物中逐渐迁移至硫化物中。煤中汞的

热稳定性依赖于其赋存形态，其中 F1热稳定性最差，在 150℃以下全部释放；F3热稳定性最强，析出温度在

600℃以上；其余三种结合态汞的释放温度界于以上两者之间，依次为 F1 < F5 < F2 < F4 < F3；尽可能多地使汞

转化为硫化物结合态中较为稳定的形态是煤燃烧及其相关过程液、固副产物中汞稳定化处理的有效方法之一。
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Abstract: The occurrence and thermal stability of mercury in six samples of three coal ranks in two coal fields were
studied by stepwise chemical extraction method and temperature programmed pyrolysis method. The results show
that mercury in coal can be divided into five fractions: exchangeable mercury (F1), carbonate+sulfate+oxide bound
mercury (F2), silicate+aluminosilicate bound mercury (F3), sulfide bound mercury (F4) and residual mercury (F5).
Among them, F2, F4 and F5 account for over 90%, especially F4 ranges from 45.2% to 82.1%. Mercury speciation
is heavily related to coal rank in this study. The proportion of F4 is significantly increased with increasing the
degree of coalification, whilst both F2 and F5 are gradually decreased, which can be inferred that mercury combined
with carbonate, sulfate and organic matter transfer to the sulfide during the metamorphic process of coal. The
thermal release characteristics of mercury in coal depend on its speciation. F1 has the weakest thermal stability
which completely releases when the temperature is lower than 150℃ , but F3 is the strongest with the release
temperature above 600℃. The release temperature of the other mercury species is between F1 and F3. As a result,
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the order of release temperature is F1 < F5 < F2 < F4 < F3. Based on the above findings, it should be an effective
method to transform mercury into much more sulfide with stable state for stabilizing mercury speciation in liquid
and solid by-products of coal combustion and other related processes.
Key words: mercury; speciation; coal rank; pyrolysis; stability; leaching; distribution

引 言

煤炭在可预见的未来依然是我国的基础能源，

2016年煤炭占我国能源消耗总量的 61.9%[1]，煤燃烧

等热化学转化过程所排放的汞已引起国际社会广

泛关注[2-4]。2012年我国发布了《火电厂大气污染物

排放标准》（GB 13223—2011），首次对燃煤电厂汞

及其化合物的排放限定为 0.03 mg/m3。电厂实现超

低排放后，现有烟气净化装置显著提升了零价汞氧

化及二价汞和颗粒态汞的联合捕获效果[5-8]。因此，

根据煤中汞的赋存形态特性，探索富集于飞灰和脱

硫石膏等燃烧副产物中汞及其化合物在后续利用

过程的二次释放问题已成为重金属减排的重要研

究方向之一[9]。

汞在煤中含量极低且极易挥发，现有煤中汞赋

存形态的识别方法主要包括浮选法、显微分析法、

程序升温热分解法和逐级化学提取法。其中浮选

法只能根据密度差异对煤中矿物质粗略分离而难

以有效区分与有机物结合的汞[10-11]；显微分析法因

其检测限较高而极少应用于煤中汞形态检测[12-13]；

程序升温热解法通过不同温度下汞化合物蒸气压

的差异确定样品中汞的形态[14-19]，难以获得组成结

构复杂煤中汞赋存状态的详细信息；逐级化学提取

法根据不同溶剂溶解能力差异按由弱到强的顺序

依次浸提样品从而判别煤中汞的赋存形态[18,20]，但并

未获得其热稳定性。本研究采用程序升温热解法

和逐级化学提取法探索典型煤中汞的赋存形态及

其热释放特性，重点考察了汞形态分布特征与煤阶

的依赖关系，旨在了解煤中汞的赋存形态及其热稳

定性，为煤燃烧及其相关过程副产物中汞的稳定化

处理提供理论依据和基础数据。

1 实验部分

1.1 煤质分析

三类煤阶共六个样品均从山西省取样，其中褐

煤 L1、L2和烟煤 B1取自宁武煤田的平朔地区和轩

岗地区，烟煤B2和无烟煤A1、A2取自沁水煤田的阳

泉地区。将被测煤样破碎筛分至 60 μm以下，真空

干燥后装瓶备用。煤的工业分析测定依照 GB/T
212—2008进行；煤中汞含量依据美国环保署EPA-
7473方法采用 Lumex RA-915M塞曼冷原子吸收汞

分析仪测得。为保证煤中微量汞含量测试的可靠

性，每组样品测试三次，相对偏差在±10%以内认为

数据有效，取其平均值作为测试结果。样品的工业

分析和汞含量结果汇总于表1。
1.2 程序升温热解法

如图 1所示，实验装置主要由程序升温热解单

元（水平管式炉、温度控制器）和汞检测单元（汞分

析仪、计算机）组成，尾气经活性炭吸附后排放。首

先取 1.0 g（±0.001 g）样品均匀平铺于样品舟内，并

通入流量为 500 ml/min的 N2吹扫 10 min，然后以

10℃/min的升温速率由室温加热至 800℃，使用与计

算机连接的 Lumex RA-915M测汞仪在线连续监测

升温过程煤样中汞的热释放动态特性。以气态和

热解残余焦中的汞含量之和作为实验系统得到的

样品汞总量，测试结果与原煤中汞含量的相对偏差

表1 样品的工业分析和汞含量

Table 1 Proximate analysis and mercury content of samples

样品

L1
L2
B1
B2
A1
A2

煤田

宁武煤田

沁水煤田

产地

朔州王坪

朔州安太堡

原平轩岗

阳泉盂县

阳泉上社

阳泉上社

工业分析/%(质量)
Mad
1.18
3.29
2.94
1.33
1.42
1.43

Aad
35.67
28.23
22.57
18.24
18.18
15.50

Vad
27.72
28.18
21.23
11.52
10.26
8.49

FCad
35.43
40.30
53.26
68.91
70.14
74.58

汞含量/
(ng/g)
292.6
228.7
175.3
138.5
186.3
105.1

··1560
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在－15.3%~14.4%之间，满足美国 EPA标准对痕量

元素±30%的误差要求[21]。

1.3 逐级化学提取法

参考 Tessier等[22]和 Palmer等[23]分别对沉积物和

煤中微量元素赋存形态的测试方法，本研究设计了

如图 2所示的实验流程，将煤中汞分为可交换态汞

（F1）、碳酸盐+硫酸盐+氧化物结合态汞（F2）、硅酸

盐+硅铝酸盐结合态汞（F3）、硫化物结合态汞（F4）
和残渣态汞（F5）。其中，以弱极性键与煤组分结合

的汞称为可交换态汞（F1），MgCl2溶液因具有较强

的离子强度可阻止溶胶作用发生，提高溶液缓冲能

力，有利于煤表面弱结合态离子进入溶液；HCl可溶

出煤中大部分碳酸盐、硫酸盐和氧化物，因而通过

HCl溶液可浸提得到碳酸盐+硫酸盐+氧化物结合态

汞（F2）；煤中黏土类矿物主要包括硅酸盐和硅铝酸

盐，HF可溶解此类物质得到硅酸盐+硅铝酸盐结合

态汞（F3）；HNO3可将煤中常见的硫化物如黄铁矿、

白铁矿、闪锌矿和方铅矿等溶出得到硫化物结合态

汞（F4）；残渣态汞（F5）不溶于以上任何一种试剂，

主要包括有机结合态汞。

每次称取样品 5.0 g（±0.001 g），依次加入以上

四种溶液，经搅拌、振荡和离心后，可分别提取得到

五种结合态汞。各级提取液汞含量由 Leeman
Hydra Ⅱ AA全自动汞分析仪测量。为减少实验误

差，所用试剂均为优级纯或分析纯，水为去离子水，

所用器皿均在 10%硝酸溶液中浸泡过夜，经去离子

水冲洗后备用。为了保证煤中痕量元素汞经多级

提取实验后结果的有效性和可靠性，本研究对提取

全过程进行了物料平衡，其结果（87%~109%）满足

美 国 EPA 标 准 中 痕 量 元 素 70%~130% 的 误 差

要求[21]。

逐级化学提取实验每一步汞浸出率（ηi）代表了

煤中不同结合形态汞的分布特征，其计算公式为

ηi = CiVi

∑
i = 1

5
CiVi

× 100% (1)

2 实验结果与讨论

以程序升温热解方法得到煤中汞随温度释放

的表观特征，初步判断汞在煤中的赋存形态；再将

逐级化学提取方法与之结合，进一步获取不同形态

汞的释放规律及热稳定性，同时得到不同煤阶煤中

汞的分布特征。

图1 程序升温热解实验台示意图

Fig.1 Schematic diagram of temperature-programmed-
decomposition experimental system

图2 逐级化学提取流程示意图

Fig.2 Schematic diagram of sequential-chemical-extraction procedure
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2.1 汞的热解释放特性

采用程序升温热解方法考察了三类煤阶六个

煤样中汞在室温到 800℃区间的动态释放特性。由

图 3可以发现在 150℃以下样品会有微弱的汞释放，

表明该温度区间释放的汞主要以物理吸附态或弱

离子结合形式存在于煤中[24]；随着温度升高，汞的释

放强度逐步增大，在 150~450℃可以发现较强的重

叠释放峰，该温度区间释放的汞主要与煤中钙/镁类

碳酸盐或有机物结合[25]，其中褐煤 L1的释放强度明

显高于其他煤样；温度进一步升高后，所有样品在

450~600℃均出现最强释放峰，主要与黄铁矿结合态

汞释放有关[26]，而郭少青等[27]认为该温度区间也有

部分有机物结合态汞；600℃以后释放峰明显减弱，

说明汞的释放基本结束，煤中也有少量汞与热稳定

性强的硅酸盐类矿物相结合。图 3中重叠的汞释放

峰说明相同温度区间内至少有两种与之对应的结

合态汞。

2.2 汞的浸出形态特征

本研究同时采用逐级化学提取方法考察了样

品中汞的赋存形态。图 4显示了五种结合态汞在宁

武煤田和沁水煤田煤样中的分布特征，表明煤中微

量元素汞的赋存形态不但与样品产地有关，并且受

煤变质程度影响。被测样品中可交换态汞（F1）含

量极低，均在 5%以下，硅酸盐+硅铝酸盐结合态汞

（F3）仅占煤中汞总量 0.7%~10.3%，其存在主要受煤

中黏土矿物影响。煤中绝大部分汞主要以三种结

合态存在：碳酸盐+硫酸盐+氧化物结合态（F2）、硫

化物结合态（F4）以及残渣态（F5）。

平朔矿区位于山西宁武煤田北端，主要含煤地

层为上石炭纪太原组、下二叠纪山西组，矿区内地

质构造简单，断裂小，成煤环境相似；阳泉矿区位于

沁水煤田东北边缘，主要含煤地层为石炭纪太原组

和二叠纪山西组。产自同一地区的煤所处地理环

境相似，在成煤过程中，汞随矿物质组成发生迁移

转化，五种结合态汞在两个矿区不同煤化程度煤样

中的分布特征表明，同一煤田煤样中汞的赋存形态

受煤化程度影响。

其中，对于碳酸盐+硫酸盐+氧化物结合态汞

（F2），在宁武褐煤 L1、L2中占比 28.2%和 30.0%，而

在宁武烟煤B1中所占比例有所下降（17.2%）；在沁

水烟煤 B2中占比 18.1%，而在沁水无烟煤 A2中仅

有 1.3%。在两个煤田样品中，F2在煤化程度较低的

煤样所占比例均较高煤阶样品大，这可能是成煤初

期环境温度和压力较低，汞在低温热液成因的方解

石以及石膏、绿矾等硫酸盐中的富集导致。

对于残渣态汞（F5），在宁武褐煤 L1、L2中占比

23.8%和 21.1%，而宁武烟煤B1中仅为 12.1%；沁水

无烟煤A2中占比 10.5%，较沁水烟煤B2中 19.0%有

所下降。赵峰华[28]在分析煤中汞的赋存形态时也发

现有机质结合态汞存在于煤化程度低的烟煤中，而

无烟煤中并不含有此类结合态汞。褐煤煤化程度

图4 五种结合态汞在三类煤阶煤中的分布特征

Fig.4 Distribution characteristics of five Hg species in coals
with three different ranks

图3 三类煤阶煤中汞的热释放曲线

Fig.3 Thermogram of Hg in coals with three different ranks
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低，其有机质含量高于烟煤，由此推测汞在低阶煤

中更易与有机质或非硫矿物结合，且随煤化程度的

加深，F5所占比例下降。

对于硫化物结合态汞（F4），在宁武烟煤B1中占

比 69.7%，相较于宁武褐煤 L1、L2明显增多；在沁水

烟煤B2和无烟煤A1、A2中所占比例均大于 60.1%，

是这三个煤样中汞最主要的赋存形态，Zheng等[20]对

淮北煤田低硫煤中汞赋存形态的研究结果也表明

汞在煤中主要以硫化物结合态为主，且F4在两种无

烟煤中所占份额明显大于烟煤B2。
煤中的硫酸盐主要来自石膏和绿矾，在煤的沉

积成岩过程中，硫酸盐还原菌等厌氧细菌可使硫酸

盐形成硫化物，有机质在此过程中也可以分解产生

黄铁矿和菱铁矿等矿物，在成煤第二阶段，紧密共

生的菱铁矿结核可转变为黄铁矿，在煤化过程中，

这些矿物质的形成转化为汞的迁移提供了路径。

综上所述，在宁武煤田和沁水煤田中，汞元素均随

煤化程度的加深由碳酸盐+硫酸盐+氧化物结合态、

残渣态逐渐迁移至硫化物中。

2.3 不同形态汞的热释放特性

尽管程序升温热解技术可以初步判断煤中汞

的结合形态，但难以区分热释放重叠峰中汞的具体

形态，故采取逐级化学提取技术先将煤中不同形态

汞依次浸出，再通过程序升温热解获取各级固体残

余物 S1、S2、S3和 F5的动态释放曲线。结合 2.1节
煤中汞的释放特性，图 5给出了三类煤阶六个煤样

中各结合态汞的释放特性。

不同煤样中汞的析出温度、强度不尽相同，煤

中汞的热释放特性依赖于其在煤中的赋存形态。

汞释放峰的温度范围可反映其在煤中的赋存形态，

而释放峰的强度大小则可反映该形态的汞在煤中

所占的比例。煤热解过程中可交换态汞（F1）最不

稳定，其释放峰在 100~150℃之间，早于其他所有形

态最先从煤中释放，与图 3中 150℃之前的微弱释放

峰相吻合，并且在图 5(a)、(b)褐煤中的含量小于图 5
(c)~(f)烟煤和无烟煤，甚至在图 5(a)中低于仪器的检

测限，与图 4中 F1在煤中的分布特征一致，进一步

验证此温度区间释放的汞主要为可交换态；碳酸

盐+硫酸盐+氧化物结合态汞（F2）在图5所有样品中

均有检出 ，其热释放温度为 150~200℃和 300~
360℃，郭少青等[27]的研究也认为碳酸盐结合态汞在

低温区（<300℃）释放，吴辉[29]对不同煤种的热释实

验也表明碳酸盐结合态汞在 400℃以下均有释放，

以上两个汞释放温度段均包含于 150℃~450℃重叠

峰中（图 3），说明在此温度区间内还存在其他结合

态汞释放；硅酸盐+硅铝酸盐结合态汞（F3）在除图 5
(d)烟煤B2的所有样品中均有微弱释放现象，温度超

过 600℃后，由于硅酸盐类熔点较高、化学性质稳

定，导致汞与硅酸盐类矿物呈强结合态；硫化物结

合态汞（F4）在 360~600℃均有释放，并在不同温度

出现释放峰，Cláudia等[30]研究发现黄铁矿中汞析出

温度为 450℃，闪锌矿中汞析出温度为 600℃，由此

可表明煤中与硫化物结合的汞至少存在于两种不

同矿物中，因此可以推断除黄铁矿外，汞也在辰砂、

方铅矿、闪锌矿等硫化物或硒化物中富集[31]，对比宁

武褐煤 L2和烟煤B1中 F4的释放峰，汞初始释放温

度由图 5(b)中的 380℃提前至图 5(c)烟煤的 280℃，在

沁水烟煤B2和无烟煤A1、A2中同样出现以上现象，

汞释放温度由图 5(d)中的 285℃提前至图 5(e)、(f)无
烟煤的 200℃，其原因可能是随着煤阶升高，汞元素

逐渐进入某些热稳定性较弱的硫化物中从而导致

硫化物结合态汞的释放温度随煤化程度的加深而

提前；残渣态汞（F5）在 200~300℃之间释放，与煤中

有机质分解同步，同时其释放峰表现为单峰形式，

特征温度明显。

综上所述，煤中五种结合态汞的热释放温度由

低到高依次为 F1 < F5 < F2 < F4 < F3，在对煤燃烧

及其相关过程液、固副产物中汞的控制过程中，使

汞形成热稳定性强的结合态是预防汞二次释放的

有效途径。虽然硅酸盐结合态（F3）稳定性最强，但

汞转化为此形态所需条件苛刻，通常难以实现；硫

化物结合态汞（F4）的热稳定性仅次于硅酸盐结合

态，且通过 2.2节可知硫化物结合态汞是自然界煤

中汞最主要的结合形态，煤中的汞经过一系列热化

学反应后重新形成其原始稳定状态是减害化的一

种思路，由于硫化物结合态汞热稳定性随种类不同

也有强弱之分，所以使汞尽可能多地转化为硫化物

结合态中较为稳定的形态是液、固副产物稳定化处

理汞的可行方法之一。

3 结 论

煤中不同结合态的汞在程序升温热解过程中

随温度升高依次释放，且存在温度重叠现象，而逐

级化学提取法可将煤中不同形态汞依次浸出，弥补

了程序升温热解法无法识别汞形态的局限性，本文
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将两种方法相结合不仅可将多种结合态汞分离得

到其分布特征，同时可以获得每种形态的热释放特

性。通过对宁武煤田和沁水煤田三类煤阶六种煤

样中汞赋存形态、分布特征及其热释放特性的研

究，得到如下主要结论。

（1）汞在煤中主要以碳酸盐+硫酸盐+氧化物结

合态（F2）、硫化物结合态（F4）和残渣态（F5）存在，

约占煤中汞总量的 90%以上，可交换态（F1）和硅酸

盐+硅铝酸盐结合态汞（F3）在所有被测煤样中含量

极少，二者之和在10%以下。

图5 五种结合态汞的热释放谱图

Fig.5 Thermogram for five Hg species
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（2）本研究选取的宁武煤田和沁水煤田的六个

煤样中汞的赋存形态不仅与其产地相关，且受其煤

化程度影响。对于分别取自两个煤田不同煤阶的

煤样，碳酸盐+硫酸盐+氧化物结合态汞（F2）和残渣

态汞（F5）所占比例均随着样品煤化程度的加深而

降低，而硫化物结合态汞（F4）占比则随着样品煤化

程度加深而增大，其原因可能是在煤的变质过程中

与碳酸盐+硫酸盐+氧化物及有机质结合的汞随着

煤的沉积成岩等过程迁移至硫化物中。

（3）煤中汞的热释放特性依赖于其赋存形态，

其中可交换态（F1）稳定性最差，在 150℃以下全部

释放；硅酸盐+硅铝酸盐结合态（F3）稳定性最强，析

出温度在 600℃以上；其余三种结合态汞的释放温

度界于以上两者之间，依次为 F1 < F5 < F2 <
F4 < F3。

（4）尽可能多地使汞转化为硫化物结合态中较

为稳定的形态是煤燃烧及其相关过程液、固副产物

中汞稳定化处理的一个方向。

符 号 说 明

Ci——分别代表每一步提取液中汞浓度（i=1,2,3,4,5），

ng/ml
Vi——分别代表每一步提取液的体积（i=1,2,3,4,5），ml
ηi——分别代表可交换态汞（F1）、碳酸盐+硫酸盐+氧化

物结合态汞（F2）、硅酸盐+硅铝酸盐结合态汞

（F3）、硫化物结合态汞（F4）和残渣态汞（F5）在样

品总汞中所占比例（i=1,2,3,4,5），%
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