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ABSTRACT: Two coal samples with high mercury and sulfur 
content from Guizhou province were selected in this study. The 
occurrences and contents of mercury and sulfur in these two 
types of coals were analyzed. The coal samples were then 
studied for mercury and sulfur releasing characteristics during 
mild thermal upgrading by using a horizontal tube furnace. The 
mercury removal efficiencies of these two types of coals 
reaches up to the top of 89.5% and 82.8% within the 
temperature range from 350-400℃, respectively. The removal 
of mercury reaches to the ultimate ratio when the coal is heated 
for more than 15min. A sharp increased removal of pyrite 
sulfur in coal under the low oxidizing atmosphere is also 
observed during mild thermal upgrading, but the removal of 
organic sulfur in coal is not obvious. 
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摘要：以 2 种贵州典型的高汞高硫煤为研究对象，对煤中汞

和硫的含量及其赋存形态进行了研究。并利用水平管式炉试

验台，在惰性气体气氛和微氧化性气氛下对煤样进行燃烧前

温和热解试验，研究煤样在温和热解过程中汞的释放规律及

其汞硫联合脱除特性。研究表明 2 种实验煤样在 350~400 ℃

温度下脱汞率最大分别达到 89.5%和 82.8%，煤中汞的释放

率在热解 15 min左右达到极限值；同时还发现在微氧化性气

氛下温和热解煤中硫铁矿硫的脱除效率有明显提高，而对煤

中有机硫的脱除没有明显效果。 
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0  引言 

我国煤炭资源丰富，并在能源消耗中占主导地

位。煤燃烧过程中产生的SOx和痕量重金属排放给

环境带来了巨大危害[1-3]。目前，用于全过程减排

SO2的技术方法有：燃烧前煤加工脱硫，燃烧中脱

硫和燃烧后烟气脱硫等。与现有较成熟的燃烧后烟

气脱硫技术相比，煤燃烧前预脱硫技术可以利用热

解弥补煤燃前洗煤的不足，并且热解产生气量少，

易于处理，同时还可得到部分油品等优点。对于燃

煤电厂汞排放的控制技术，目前大多学者研究的重

点在燃烧后烟气中的脱汞技术，主要有添加沸石、

粉煤灰、活性碳吸附剂，以及提高烟气净化装置的

脱汞能力等手段[4-6]。 
煤的燃烧前温和热解作为一种原煤燃烧前脱汞

和脱硫技术，近几年国内外学者在此方面也做了相

应的研究工作，但未见有关通过温和热解联合脱汞

脱硫的报道。国内一些学者已经进行了不同气氛和

热解温度下热解脱硫的研究[7-10]，研究表明热解温度

是决定脱硫程度的主要原因，相比惰性气体气氛，

微氧化性和还原性气氛都更有利于煤中硫的热解脱

除，刘粉荣[8]等人研究表明，在N2气氛下加入 3%体

积分数的氧气，600 ℃时脱硫率由N2气氛下的 25%
提高到 70%，主要来源于氧化性气氛有利于煤中黄

铁矿硫的脱除。国外一些学者在惰性气体环境下，

对不同煤种进行温和热解除汞试验。结果表明，在

温和热解过程中，汞的脱除率随着热解温度的升高

逐渐增大，在某一温度下达到最大值，而后随着温

度的升高，脱汞率反而呈降低趋势 [11-15]。Akira 
Iwashita的研究[16]还发现对于在温和热解过程中有

着较高的汞脱除率的煤种，汞很可能以溶解性和挥
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发性都较高的亲水含汞化合物形式(hydrophilic Hg 
species)存在，例如HgCl2。相反，对于汞脱除率较

低的煤种，汞很可能多以挥发性和溶解性都较弱的

化合物形式存在，例如HgS。 
温和热解作为煤燃前脱硫脱汞技术的一种，在

煤转化过程中起着非常重要的作用。其前提是在保

证热解半焦回收率，即保证煤热值不降低的情况

下，提高煤燃前的脱硫脱汞效率。本文重点考察了

2 种高硫煤在热解时汞和硫的联合脱除效率，比较

了不同温度下 2 种有害元素在温和热解过程中的释

放机制，并进一步考察了在微氧化性气氛下汞和硫

的释放机理。 

1  实验部分 

1.1  煤质分析 
研究煤样为来自贵州六枝 (LZ)和遵义地区

(ZY)，为典型的高汞高硫煤。煤样经逐级粉碎、缩

分后，研磨过 200 目筛，干燥装瓶备用。工业分析

由美国 Leco 公司的 MAC–500 工业分析仪进行测

定。元素分析使用德国 Elementar 公司 Vario 元素分

析仪进行测定，结果见表 1、2。 
表 1  煤样工业分析结果 

Tab. 1  Proximate analysis of coal samples 

工业分析/ % 
煤样 

Mad Ad Vdaf FCad

低位热值/
(kJ⋅kg−1) 

LZ 1.3 31.4 21.6 53.1 23 354 
ZY 1.2 23.3 13.3 65.7 26 164 

注：LZ 为六枝煤；ZY 为遵义煤。 

表 2  煤样元素分析结果 
Tab. 2  Ultimate analysis of coal samples 

元素分析/% 
煤样 

C H O N S 

汞含量/ 

(μg⋅kg−1) 

LZ 57.7 3.0 2.3 1.0 3.7 156.9 

ZY 66.1 2.2 0.5 0.6 6.3 187.8 

1.2  煤样温和热解试验 
煤样的温和热解试验台采用水平管式炉，结构

如图 1 所示。每次试验称取 2g 煤样，放入槽型坩 
锅样品池内。水平炉加热到设定温度后，把坩锅放

入水平炉入口处，密封严密，通载气 5 min，用于

赶尽管式炉内残留的空气。载气流速设定为 
0.8 L/min，通过改变流量计控制氧气和氮气的流量

来改变热解气氛。残留空气被赶尽后，把坩锅推入

水平炉中心，停留一定的时间后，然后把坩锅拉到

水平炉出口处，冷却至室温后立刻取出称量装瓶密

封备用。实验利用热电偶监测炉内和出口处温度。 

 推杆

样品池 石英管 
热电偶

流量计

推杆行程

样品冷却区

尾气净化
程序控温电加热炉 

尾气

排放

N2 O2  
图 1  煤温和热解台架结构简图 

Fig. 1  Schematic of the experimental set up 
used for thermal upgrading 

本文分别研究了不同热解温度和不同热解停留时

间对汞脱除效率的影响。通过测量热解后半焦中汞

和硫的含量，其脱除率由式(1)计算得出： 
coal char

coal

100%
M M Y

M
M
− ×

= ×       (1) 

式中：Mcoal为热解前原煤中硫或汞含量；Mchar为热

解后半焦中硫或汞含量；Y为热解半焦产率。 
1.3  煤样汞含量和硫含量的测量 

煤中汞含量由意大利 Milestone 公司的 DMA 
80 直接测汞仪进行测量，DMA80 测量汞含量时不

需要对煤样进行消解，直接测量煤粉样品中的汞含

量。每次测量过程中用来自美国国家标准技术研究

院的煤标准物质 SRM 1632 对测量结果进行校正。

DMA 80 对标准煤样的测量结果误差在±10%以

内。对煤中硫含量的测量利用 Horiba EMIA–320V 
测硫仪进行测量，对同一煤样，每次测量取 4 组平

行样，结果取平均值。 
1.4  连续化学提取 

本 文 采 用 的 连 续 化 学 提 取 试 验 是 依 据

Finkelman等人 [17]在 1990 年美国地质考察报告 
(United States Geological Survey，USGS)中提出的传

统四级化学提取方法，在此基础上进行改进得到的

方法。准确称量 10 g制备好的煤样，加入 50 mL 
1 moL/L的醋酸铵溶液，在室温下振荡 18 h后过滤，

对过滤后的煤样用热水清洗干燥后提取 1 g进行分

析，在剩余煤样中加入 50 mL的浓盐酸在 80 ℃水浴

下加热 30 min，用上述同样方法过滤并提取过滤后

煤样进行分析，在剩余煤样中再加入 50 mL 10%的

硝酸溶液，在室温下振荡 18 h过滤，过滤干燥煤样。

经过上述三级化学提取后，煤中离子交换态，碳酸

盐结合态，和硫化物结合态的汞在每级化学提取中

被分别提取出来，而附集在煤中粘土矿物和有机质

中的汞则留在提取的最后残渣中。测量每级化学提

取后残渣中的汞含量，与上一级煤样中的汞含量进
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行差减，得到提取出的各种形态汞的含量。 

2  结果与讨论 

2.1  煤中汞和硫的形态分析 
图 2 为LZ和ZY煤样的逐级化学提取后煤中汞

在各提取级中的分布。对于LZ煤样，煤中 47.4%的

汞被 10% HNO3 溶液在第 3 级提取中提取出来。这

表明，LZ煤中的汞与煤中的硫化矿物大量相结合；

大约 24.1% 的汞在第 2 级提取中被HCl溶液提取出

来，表明这部分汞与该煤样中的碳酸盐矿物或可溶

于酸的氧化物相结合；大约 22.6%的汞残留在提取

后的残渣中，表明这部分汞在该煤样中与煤中的有

机质或者粘土矿物相结合；只有大约占煤中 5.9%
的总汞在第 1 级提取中被醋酸胺(NH4AC)溶液提取

出来，这部分汞是以离子交换态存在于煤中的汞。

而在ZY煤样中，各级提取的汞分别占总汞的 4.8%、

15.0%、17.4%、62.8%。这表明，在ZY煤样中，大

部分汞留在了提取后残渣中，和有机质或者粘土矿

物相赋存。  
利用 ASTM 标准分析煤中形态硫方法(ASTM 

D2492—90)，本文对 2 种煤样中硫的形态进行了分

析(见表 3)，结果表明，LZ 中的硫绝大多数来自硫

铁矿硫，而 ZY 中的硫绝大多数来自煤中的有机硫。 
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图 2  LZ 和 ZY 煤样连续化学提取中汞的形态分布 

Fig. 2  Results of sequential leaching for the 
forms-of-occurrence of mercury 

表 3  煤样中各种形态硫的含量 
Tab. 3  Analysis of sulfur forms in LZ 

                 and ZY coal samples         % 

煤样 全硫 硫化铁硫 有机硫 硫酸盐硫 

LZ 3.65 2.02 1.22 0.41 

ZY 6.27 1.48 4.65 0.14 

2.2  煤中硫在温和热解过程中的脱除特性 
图 3 是 LZ 和 ZY 煤中硫在不同气氛下温和热

解过程中的脱除曲线。可以看出，在惰性气体气氛

下，2 种煤中硫的脱除率均比较低，随着热解温度 
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图 3  煤中硫在不同气氛下热解脱除特性 

Fig. 3  Sulfur removal of GZ and ZY coals 
under different atmosphere 

的升高，最高达到 20%左右。而在微氧化性气氛

(4%O2+96%N2)下，煤中硫在温和热解中的脱除效

率有明显提高。热解温度 300 ℃以下时，2 种气氛

下煤中硫的脱除曲线基本相似，热解温度高于 
300 ℃后，微氧化性气氛下硫的脱除率明显升高，

特别是LZ煤样，随着温度的升高，在 500 ℃时的脱

硫率达到了 87.7%，ZY煤样的脱硫率在 500 ℃微氧

化性气氛中达到了 40.7%。 
比较 2 种煤中硫的形态发现，LZ煤中的硫主要

以黄铁矿硫的形态存在，占全硫的 55.6%。ZY中的

硫主要以有机硫的形式存在，占全硫的 74.2%。因

此说明，微氧化性气氛对于煤中硫铁矿硫的脱除有

很大帮助，这与刘粉荣[8]等人的实验结果一致，LZ
煤在氧化性气氛下表现出高的脱硫率，主要源于LZ
煤中的硫大部分来自黄铁矿硫，而微氧化性气氛对

于煤中有机硫的脱除没有明显促进作用。 
图 4 反映了不同气氛下热解过程中的 2 种煤样的失

重曲线，在微氧化气氛中，煤样失重率略高于惰性 
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图 4  煤在不同气氛下温和热解过程中失重曲线 

Fig. 4  Weight loss of coals during mild thermal upgrading 
under different atmosphere 
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气体气氛下的失重率，失重曲线还反映出在微氧化

性气氛下进行温和热解，与惰性气体相比失重没有

明显增加。通过对半焦的热值分析，2 种气氛热解

前后热值损失均小于 5%。 
对于LZ煤来说，硫的脱除率在微氧化性气氛下

有了极大的提高，可能的原因是，对于煤中的黄铁

矿硫，微氧化性热解气氛有利于煤中C－S键的断

裂，而对C－C键的断裂没有显著的帮助[18]。在惰

性气体气氛下，煤中黄铁矿硫的热解过程中的析出

过程如下式所示 [19-20]，其反应发生的温度为

550~600 ℃： 

2FeS FeS S→ +             (2) 

2FeS CO FeS COS+ → +          (3) 

2S C CS+ →              (4) 
在氧化性气氛下，黄铁矿和硫化物被氧化成硫酸

盐、氧化物和SO2，最终的产物与温度和黄铁矿颗

粒的大小及氧分压有关： 

2 2 4 2 4 3 2 2FeS O FeS FeSO Fe (SO ) SO Fe O+ → + + + + 3

2 3

3

(5) 

2 4 2 4 3 2FeS O FeSO Fe (SO ) SO Fe O+ → + + +    (6) 

反应(5)、(6)在 300~400 ℃的低温环境下就可以发

生，高温下Fe2(SO4)3会分解成Fe2O3和SO3： 

2 4 3 3 2Fe (SO ) 3SO Fe O→ +        (7) 

这也解释了微氧化性气氛下，脱硫效率较惰性气体

气氛高的原因，主要由于O2的存在加速了黄铁矿低

温下的分解。 
相比LZ煤在微氧化性环境下的高脱硫率相比，

ZY煤在微氧化性环境下的脱硫率相对较低，从硫的

形态分析结果来看，该煤中的硫绝大部分为有机

硫。有机硫在煤中存在主要有 3 种形式：脂肪硫、

芳香硫和噻吩硫[21]。由于其结构不同，这几种形式

的硫在煤中的稳定性也各不相同。脂肪硫最不稳

定，在较低温下就会分解；芳香硫其次；噻吩硫最

稳定，高温下难分解，也很难通过热解的方法脱除。

从ZY煤样的温和热解脱硫率分析，该煤样中大多数

有机硫很可能以最难分解的噻吩硫形式存在，而微

氧化性热解气氛下所带来的脱硫率的升高可能来

自对该煤中少量硫铁矿硫和较易分解的有机硫组

分的脱除率的提高。 
2.3  煤中汞在温和热解过程中的释放特性 

随着热解温度的升高，煤的失重增大，与此同

时煤的热值损失也随之增大，这对煤燃烧前温和热

解除汞的经济性上带来了影响。本文通过对这 2 种

煤样的实验，发现在热解温度高于 500 ℃时，煤样

的热值损失已经不能忽略不计，因此本文研究的重

点放在热解温度 500 ℃以下煤中汞的释放规律上。 
图 5 为不同气氛下煤样LZ和ZY在温和热解过

程中汞的释放规律。可以看出，在微氧化性气氛下，

煤中汞的释放率在 350~400 ℃温度范围内较惰性气

体气氛下有明显的升高。对于 L Z 煤样，在 
400 ℃为氧化性气氛下的脱汞率达到了 89.5%，而

相同温度下在惰性气体气氛下的脱汞率为 61.9%。

对于ZY煤样 400 ℃时不同气氛下的脱汞效率分别

为 82.8%和 41.5%。当热解温度继续升高时，2 种

气氛下汞的脱除率慢慢接近，在 500 ℃时达到最大

值 90%左右。通常来说，煤在热解过程中，在 400 ℃

以下是干燥脱气过程，大多数键能较低的桥键(如 
－CH2－，－CH2－CH2－，－CH2－O－，－S－等)
产生断裂；400~550 ℃为活泼反应阶段，以解聚和

分解反应为主，键能较大的部分含氧官能团开始裂

解，产生焦油和半焦[22]。通过汞在煤温和热解过程

中的释放规律，可以发现，汞在煤中与其赋存体的

结合不紧密，大部分汞在热解温度 500 ℃以下可通

过低温下的热解被脱除。 
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图 5  不同气氛下煤中汞在温和热解过程中的释放规律 

Fig. 5  Mercury releasing behaviors during mild 
thermal upgrading under different atmospheres 
而微氧化性环境可在较低温度范围内提高煤

温和热解的脱汞效率。本文因此进一步研究了在热

解温度为 300 和 400 ℃，不同热解气氛下煤中汞释

放随热解时间的变化关系，如图 6 所示。 
图中数据表明，每一温度下，2 种煤都具有类

似的总体变化趋势。随热解时间延长，热解初期汞

脱除率迅速提高，然后增幅减缓并逐渐趋于极限

值。对于不同的热解气氛来说，在热解温度 300 ℃

时，2 种气氛下热解的脱汞率没有明显差异。在该 
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图 6  LZ，ZY 煤样热解过程中脱汞率随时间的变化 

Fig. 6  Mercury removals by mild thermal 
upgrading in LZ and ZY coals in different atmospheres 

by a function of time 
温度下 2 种煤在不同气氛下的脱汞曲线吻合基本一

致。但是在热解温度达到 400 ℃时，在微氧化性气

氛下，汞的最大脱除率的极限值明显高于惰性气体

气氛。从达到极限脱汞率的反应时间上来看，在本

实验的反应器条件下，脱汞率均在热解停留时间 
15 min左右达到最大值，其后随着热解时间的延长，

脱汞效率趋于极限值。 
从文中 2.1 节 LZ 和 ZY 煤中汞的存在形态分析

结果可知，汞在 2 种煤中的存在形态存在明显差异，

LZ 煤中汞大部分与硫化矿物相结合，而 ZY 煤中汞

则大量存在于煤中有机质和粘土矿物中，但 2 种煤

中汞在温和热解过程中的释放曲线相近，在低温下

均有较高的脱汞率，而微氧化性环境会在 300~ 
400 ℃温度范围内明显提高煤温和热解的脱汞效

率。说明各种赋存形态汞在煤中与其赋存体相结

合并不紧密，或者说以较低的键能与其赋存体相

结合，热解过程中氧气的存在可能在一定程度上

会加快煤的裂解过程，降低了键能较低的分子键

的断裂温度，使其热解反应速率较惰性气体气氛

下增大，从而增加了煤中汞低温下的脱除率；而

其汞脱除效率的高低，与煤中汞的赋存形态并未

发现明显关系。 

3  结论 

1）LZ 煤样中硫大部分来自硫铁矿硫，而 ZY
煤中的硫绝大部分来自有机硫。LZ 煤中的汞大部

分赋存于煤中的硫铁矿，而 ZY 中的汞与有机质和

粘土矿物相赋存的可能性较大。 
2）微氧化性热解气氛对于煤中硫铁矿硫的脱

除效果较惰性气体气氛下有很大提高，而对于煤中

有机硫的脱除效果不明显。 
3）LZ和ZY煤中汞在 500 ℃以下通过温和热解

就能达到 90%左右的较高脱除率。微氧化性热解气

氛会在 300~400 ℃温度范围内提高煤温和热解的脱

汞效率。在本实验反应器条件下，煤中汞的脱除率

在 300 和 400 ℃ 2 种温度下均在热解停留时间 
15 min左右时达到最大值，其后随着停留时间的延

长，脱汞效率趋近恒定值。在 400 ℃温度下，微氧

化性气氛热解的脱汞效率较惰性气氛下有明显的

提高，而在 300 ℃温度下，热解气氛对汞的热解脱

除率没有显著影响。 
4）脱汞率在 300~400 ℃温度范围，微氧化性

气氛下有明显提高，其原因可能是氧气的存在加快

煤裂解过程，降低了键能较低的分子键的断裂温

度，汞脱除效率的高低与其在煤中的赋存形态并未

发现明显关系。 
5）在热值不损失的前提下，通过微氧化性气

氛下热解提高煤中汞和硫的脱除效率是可行的。 
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