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摘 � 要: 煤中微量元素是世界洁净煤研究的热点;煤中微量元素的研究对于正确评价微量元素,预防煤中有毒

有害元素对环境的影响, 保护生态和人类生存的环境具有重要的理论指导意义和现实意义。本文详细介绍了

国内外煤中微量元素的研究进展, 微量元素的分布规律、赋存状态及研究方法,并将其研究内容概括为基础理

论研究和应用研究两个方面, 详细介绍了研究方法(直接方法和间接方法) , 提出了今后研究的主要方向。
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� � 煤炭是我国的主要能源, 煤中的微量元素尤其

是有害元素对环境与人类的健康有重大影响。煤在

开采、洗选、贮藏、运输过程中均会对环境产生影响,

其中煤燃烧所造成的影响最为严重。煤燃烧除产生

大量的 SOx、NOx 等气体污染环境外, 微量元素也会

发生再分配、迁移转化进入环境。因此,研究煤中微

量元素的分布规律、赋存状态、聚集模式以及选择恰

当的分析方法, 对正确评价微量元素,预防煤中有毒

有害元素对环境的不良影响、保护生态环境具有重

要的理论指导意义和现实意义。

1 � 国内、外研究历史与现状

1�1 � 概况

煤中常量元素(如 Si、Ca、Mg、S、P、Ti、Na、K)以

外的小于 1%的元素称为微量元素; 几乎包括了元

素周期表中的所有元素, 达 84 种以上
[ 1]
。Pech

[ 2]
将

其分为六类:

�类:As、B、Cd、Hg、Mo、Pb、Se;

�类: Cr、Cu、F、Ni、V、Zn;

�类: Ba、Br、Cl、Co、Ge、Li、Mn、Sr;

�类: Po、Ra、Rn、Th、U;

�类:Ag、Be、Sn、Tl;

�类:除上述 5类外的其余微量元素。

微量元素中有些(如Sr、Ba、B等)具有成煤环境

的指相意义,有些(如W、Co、Zn等)在煤的利用和转

化过程中起催化剂作用,有些(如 As、F、Cd等)具有

毒性,在煤的开采和加工利用过程中对环境产生影

响。

1. 2 � 国外研究历史与现状

从 20世纪 60年代起, 国外开始研究煤中微量

元素,探讨某些有害元素和放射性元素的存在状态

及其对环境的影响。近 20年来又开始通过粉煤灰

来研究微量元素的浓度与环境的关系
[3, 4]

, 80年代

以来随着分析测试技术的发展, 广泛研究了煤中微

量元素(包括毒性、放射性与腐蚀性元素)的分布赋

存规律及其在利用过程中的转化途径。V. Valkovic
-

[5]
总结了煤中伴生元素的丰度、赋存规律、测试方法

及煤燃烧过程中伴生元素的迁移转化规律与回收利

用途径; D. J. Swaine
[ 6]
研究了二叠纪煤中的微量元

素;R�Meij等
[ 7]
深入探讨了工业用炉中飞灰与微量

元素特征; J. A. Minkin
[ 8]
研究了煤中黄铁矿中的砷

与铯的微观特征; F�Goodarzi[ 9] 研究了煤中元素分

布; J�A�Solari
[ 10]
总结了煤中微量元素的分布模式,

M�J�Dudas[ 11]研究了淋滤实验和迁移转化; Bouska在

�煤地球化学�中对植物中元素组成、煤中伴生元

素组成、现代沼泽中矿物及煤中矿物、煤的化
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学结构等的研究成果进行了系统的总结。此外, 还

深入探讨了含煤建造的含矿性和各种地球化学障

(吸附障、氧化障、还原障、硫化氢障、碳酸障和热动

力地球化学障)的成矿作用与成矿类型。

20世纪 90年代由于先进测试技术扫描电子显

微镜+ 能谱、波谱分析, 电子探针微区分析, 高分辨

透射电子显微镜+ 能谱分析, X射线吸收精细结构

分析等的广泛使用,促进了煤中微量元素赋存状态

的研究。先后出版了许多专著,如 D�J�Swaine
[ 12]
的

�煤中微量元素�,Keefer等的�煤及燃煤产物中的微

量元素�( 1993) , 1993年�燃料�杂志组织的�煤利用

及其环境影响�的国际会议文集, 1994 年美国能源

部�高硫煤燃烧残渣处理�的出版, 同年�燃料加工工

艺�杂志出版了�煤及其燃烧产物中的微量元素�专

辑,讨论煤及其燃烧产物中微量元素的赋存状态与

分布及在利用过程中的转移问题, 1995 年组织的

�化石燃料加工中的灰化学�专辑中,讨论了煤中矿

物质、有害元素在煤利用过程中的成灰机制及其对

环境的影响; D�J�Swaine与 F�Goodarzi[13] 撰著了�煤

中微量元素的环境效应�,�国际煤地质学�杂志上刊

发了大量有关煤中微量元素的文章, 并于 1999年刊

发了�煤地球化学及其对环境和人类健康的影响�专

辑; D�J�Swaine[ 14]研究了煤中微量元素及其在燃烧

过程中的分布, A�Filippidis [ 15]
分析了三种褐煤混合物

中的微量元素成分、赋存状态, X�Querol [ 16]
对高硫焦煤

中的微量元素进行了测试, Y�Christainis [ 17]
总结了影响

微量元素聚集的地质因素, L�E�Eary[18]、Finkelma-

n
[ 19]
与X�Querol[ 20] 等人对煤中微量元素的迁移转化

及燃烧过程中毒害微量元素对环境的影响进行了深

入的研究。Thomas Gentzis
[ 21]
研究了加拿大煤中微

量元素的地球化学。Kay L. Laban
[ 22]
采用连续微波

溶解操作讨论了煤中次要元素和微量元素的相关

性。LY Kizilshtein
[70]
等研究了顿涅茨盆地煤中的生

态有害元素。Dalway J. Swaine
[ 24]
讨论了煤中的微量

元素,尤其是Hg 对环境的影响。A. Alastuey
[ 25]
等探

讨了西班牙煤中微量元素的地球化学, 指出具有硫

化物亲和性的元素有 As、Co、Cd、Cu、Ni、Sb、Tl与 Zn;

具铝硅酸盐亲和性的元素有K、Ti、B、Co、Cr、Cs、Cu、

Ga、Hf、Li、Nb、Rb、Sn、Ta、Th、V、Zr 与 LREE; 具碳酸

盐亲和性的元素有 Ca、Mg、Mn、B; 具有机亲和性的

元素为 B。Bouska 与 Pesek
[ 26, 27]

出版了�世界褐煤中

元素的分布及与北波希米亚及索高劳夫盆地褐煤的

比较�和�煤中化学元素的可能赋存状态�。许多国

际会议(如 1996年、2000年第 30 和 31届国际地质

大会和每年的国际匹茨堡煤炭年会等)都设有煤中

有害微量元素地球化学及其环境影响的专题。

1�3 � 国内研究现状

我国对煤中微量元素的研究始于 20世纪 70年

代末期,主要集中在煤的燃烧产物(灰渣、灰及烟尘)

对环境的影响方面。80年代,孙景信
[28]
通过实验发

现卤族元素( Cl、Br 和 I)和 S、Se 等在燃烧时几乎全

部挥发掉, 仅有 0~ 25%留在煤灰中; 少数元素如

Cs、K和 V则部分挥发; 而绝大部分元素几乎全部被

保留在煤灰中。许琪
[ 29]
通过对若干火力发电厂的

研究,提出了燃煤过程中微量元素入侵环境的�动态

序列模型�; 杨绍晋与钱琴芳[ 30]
研究了火力发电厂

燃煤过程中元素在各产物中的分布, 依分布特征将

元素分为三类;陈冰如等
[ 31]
探讨了我国 107个煤矿

中微量元素的浓度, 给出了煤矿样品中微量元素的

第一批系统的数据;李文华
[ 32]
初步分析了浙江湖州

黄芝山煤在燃烧过程中 F 的动态变化; 黄彩海
[ 33]

( 1989)测试了粉煤灰中 F污染的地下水。

进入20世纪最后十年,煤中微量元素的研究得

到进一步重视,先后有一大批学者取得了一些突破

性进展。许琪
[ 34, 35]

系统研究了煤中伴生元素分布类

型、聚集与扩散模式。王运泉
[ 36]
对煤及其燃烧产物

中微量元素的淋滤实验研究,建立了元素的淋滤强

度数学模型。周义平
[ 37, 38]

详细研究了煤中汞、砷的

分布、成因类型及赋存状态。王起超
[ 39, 40]

分析了灰

渣中微量元素的分析规律, 重点是 Hg 元素。赵峰

华
[ 41]
对煤中有害微量元素进行了详尽的研究,分析

了燃煤产物中某些有害微量元素入侵水环境的机

制,提出了微量元素富集的 5种成因类型:陆源富集

型、沉积-生物作用富集型、岩浆-热液作用富集型、

深大断裂富集型及地下水作用富集型。康西栋
[ 42]

等讨论了华北晚古生代煤中有机硫的赋存状态及其

成因关系;丁振华等
[ 43]
研究了黔西南高砷煤中砷的

存在形式。黄文辉等
[ 44~ 46]

讨论了华北地区晚古生

代煤中的稀土元素地球化学特征和煤中微量元素地

球化学特征,指出高硫煤中有害物质主要来自黄铁
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矿, As与 Fe存在相关关系, As主要赋存在 Fe 和 Cu

的硫化物中;在整个华北地区,稀土元素总量平均值

为56 � 10- 6
,为正常水平,其总量与煤的灰分产率成

正相关关系。任德贻
[47~ 49]

研究了不同聚煤期中微

量元素的丰度、稀土元素的分布特征,燃煤产物中微

量元素的分布特征及其淋滤行为。张军营
[ 50]
探讨

了煤中潜在毒害微量元素富集规律及其污染性抑

制,系统分析了煤中潜在毒害微量元素富集机理, 指

出围岩及深部物源是潜在毒害微量元素的主要来

源,水热流体及有机热流体是其载体, 深大断裂、与

之相连的正大断层及与之交割的背斜、复背斜中裂

隙、节理等为迁移的通道, 指出脱硫剂对煤中 As 和

Se的污染性有明显的抑制作用。曾荣树
[ 51、52]

讨论

了贵州六盘水煤质特征及鲁西含煤区中部煤的煤质

特征,指出煤中Mn、Ca、Ti、Fe、和Al具有明显的亲无

机性, Br 和 Cl具明显的亲有机性, Br和镜质组关系

比较密切, 而 Cl与壳值组关系比较密切。汤达祯

等
[ 53]
总结了华北晚古生代成煤沼泽微环境与煤中

硫的成因关系, 受海水影响的煤中,硫聚集时间跨度

大,硫同位素分布发散, 煤的含硫量高, 受淡水影响

的煤,硫的聚集主要发生在同生-准同生阶段和早期

成岩阶段, 硫的含量低且以有机硫为主。庄新

国
[ 54~ 56]

研究了煤中硫和微量元素的丰度、分布、富

集规律和地质控制因素, 通过对 3种不同类型盆地

煤中微量元素差异的对比, 指出泥炭形成时的沉积

环境、泥炭沼泽相及盆地的物源区是产生差异的主

要因素。孔洪亮等
[ 57]
对辽宁北票地区煤中微量元

素的研究发现, 煤中的 Cr、Co、Ni、As、Sr、Y、Zr、Ba、

Ta、Sc十分富集, Sn、U则属一般富集,而其它元素如

Be、Ti、V、Cu、Zn、Rb、Nb、Cd、Sb、Cs、Bi、U与世界平均

值差不多, 这种差异可能主要与聚煤区域的地球化

学背景有关。

归纳起来, 当前国内外研究主要集中在以下几

方面: 基础理论集中于研究煤中微量元素的分布规

律、赋存状态,进而探讨其迁移富集规律、控制因素。

应用方面主要探讨元素的指相意义、元素的工业利

用价值及回收途径、有害有毒元素入侵环境的机制

及对环境的污染。

2 � 煤中微量元素赋存状态及研究方法

� � 煤中微量元素的赋存状态多种多样, 既可参与

到煤的结构中去,也可呈吸附态或单矿物出现。学

者指出, 微量元素与煤的结合形式有金属有机化合

物、络合物、螯合物或吸附态 4 种形式。Swaine

( 1990)提出煤中微量元素赋存状态模式: 呈有机化

合态的微量元素主要是与煤中羧基( � COOH)、羟基

( � OH)、巯基( � SH)、氨基( � NH)等结合。

微量元素在煤中的存在形式, 以美国弗吉尼亚

南部诺尔顿地区 63个煤样
[ 58]
为例, 其中有 20种元

素(包括碳、硫和微量元素)的聚集取决于以下因素:

被有机质和氢氧化铁吸附、直接包含在有机质成分

中、与各种形态的硫有关、被粘土矿物吸附,以及直

接包含在粘土矿物成分中。

煤中可与有机质形成络合物的元素有: Ge、V

(正3价、正 4价)、Y、Mo、Cu(正 1价、正2价)、Sn(正

2价、正 4价)、La 与 Zn。络合物的形成及其稳定性

取决于元素的下列性质: 1)离子大小和离子电荷的

大小(离子小, 电荷大的元素能形成较稳定的络合

物) ; 2)化合键的形成和配位数(离子配位数大的络

合物稳定,且形成较多的共价键) ; 3)对氮与氧、硫亲

和性的比较(与氮的亲和性越大,络合物越稳定)。

煤中某些微量元素还与煤化程度有关。在煤化

过程中一部分与有机质牢固结合, 一部分则脱离有

机质形成单独的矿物质, 或者被地下水溶解而离开

煤层;有些元素则可能随地下水或热液进入煤层。

如对原苏联卡拉干达盆地煤的研究表明, 从气煤到

焦煤,煤中 Ge、Be、Mo、Co、Ni、Cu、Zn 等含量均有所

下降。煤中某些微量元素的富集还与不同的煤岩组

分有关。如 Ge富集在镜质组中是普遍现象。

煤中微量元素赋存状态的研究方法
[ 59]
很多,可

分为间接方法和直接方法(表 1)。

间接方法只能在一定程度上反映元素的共生组

合和赋存状态,而直接分析中部分方法测试精度和

应用范围有限,一些精密仪器的普及率和操作复杂

性,也限制了它们的应用。要全面弄清煤中微量元

素的赋存状态,需要二者紧密结合。
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表 1� 煤中微量元素赋存状态的研究方法

Table 1 � The study methods of trace elements in coal

方 � 法 名 � 称 � � 特 � 点 难点、缺点

间
�
接
�
方
�
法

浮沉实验
确定煤中微量元素有机�无机亲和
性的最有效的方法

粒度和比重级的选择

单组分分析
直接确定煤中各种有机、无机组分
中微量元素的分布特征

组分分离(有机、无机) 比较困难,
组分的纯度难保证

逐级化学提取
广泛用于煤中微量元素的赋存状
态研究

对不同煤级的煤及其所含的各种
矿物,很难选用最佳的逐级化学提
取方案和最有效的试剂,且难以保
证一种结合态的纯度和精度

低温灰化 + X 射线衍射 ( LTA-
XRD)

低温灰化用于分离煤中矿物, X射
线衍射可鉴定矿物

数
理
统
计
分
析

相关分析
研究煤中微量元素与灰分、硫分、
煤级、有机组分及各种矿物的相关
性

聚类分析
采用模糊理论分析煤中微量元素
的赋存状态

因子分析和多元判别
分析

因子分析对煤中微量元素及影响
因素方面颇有优势

直
�
接
�
方
�
法

电子微探针( EMPA) 分辨率高,测量区直径为 1 �m
要求元素含量大于 0. 01% , 通常

(50~ 200) � 10- 9精度已难保证

扫描电镜 + 能谱或波谱分析
( SEM-EDX, SEM-WDX)

对发现煤中微细矿物及其组成十
分有效

SEM-WDX一次只能测量一种元素

离子探针质谱分析( IMMA)和二次
离子质谱( SIMS)

IMMA 具有较高的相对灵敏度

(10- 6 ~ 10- 9 g ) 和绝对灵敏度

( 10- 15 ~ 10- 19 ) ,分析元素范围广;
SIMS横向分辨率 1~ 2 �m,深度分
辨率 5~ 10 �m,并具有有机、无机
兼容的特点

IMMA目前不能进行元素定量分
析

激光诱导探针质谱分析(LAMMA)

激光具有高亮度、能量集中、单色
性好、方向性强的特点, 大大提高
仪器的灵敏度和分辨率,半定量结
果优于常规的 SIMS

同步辐 射 X 射 线荧 光 探针
( SRXFM)

精度较高
只能分析原子量大于 25的元素,
微区要求过大 ( 20� 20 �m) ,空间
分辨率低

能谱探针多元素分析仪(EMMA)
灵敏度高, 可测量低于 100� 10- 6

的元素,无须制备样品
仪器数量少,应用不普及

穆斯鲍尔谱(MS)

通过对洛伦茨线之和的计算机拟
合作峰值反褶积,根据峰值的面积
比值计算不同种类铁的相对含量,
从煤中鉴定出铁伊利石、黄铁矿和
菱铁矿

精度不够

X射线吸收精细结构谱(XAFS)

利用元素的 X射线吸收边的精细
结构确定元素的结构, 灵敏度高,
尤其是对分析元素的结合价态十
分有效

每次只能获得一种元素赋存状态
总量图谱,而且需要同步加速器作
为X射线源

3 � 研究方向

� � 随着现代分析测试手段和实验技术的不断更

新,煤中微量元素的研究趋向于多手段和多方位。

以下诸方面发展趋势值得注意:

(1)煤中微量元素在生态环境中的迁移和环境

效应。这些微量元素对环境的影响是人们最关心

的,而其迁移方式和迁移能力又受环境条件的限制。

因此,煤和煤矸石中微量元素及其中的有害元素对

环境影响是今后煤中微量元素研究的重点。

( 2)煤中微量元素、尤其是有害有毒元素在燃烧

过程中释放与分异机理的研究, 弄清煤中有毒、有害

元素的赋存状态与形成机理,加强有害元素迁移富

集的地质因素研究,寻找去除有毒、有害元素的有效

方法,力求使燃煤对环境与人体健康所产生的危害

降低到最低。
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The New Advance in researches of Trace Elements in Coals
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Abstract: The study of trace elements was focus of clean coal technology in the world. In this paper, the great signif-i

cance of studying trace elements in coals was expounded. It is reported that the study of trace elements was very important

to evaluate trace elements, to prevent environment from pollution by hazardous elements and protect ecosystem and living

conditions. The new advance in researches of trace elements in coals was minutely introduced at home and abroad, and

the occurrence state of trace elements was analyzed and the research methods of trace elements were discussed which in-

cluded direct methods and indirect methods. Furthermore, the major research directions of trace elements in the future

were mentioned.
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