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摘　 要：煤中的矿物质是燃煤引起环境问题的主要因素，其种类繁多，在燃煤过程中的迁移转化规律也

极其复杂，理清其迁变规律，对燃煤排放控制极为重要。 燃煤过程中矿物的热转化涉及蒸发、破碎、分
解、融合及凝并等过程，不同矿物会发生不同的反应与转化，最终分布去向可概括为：炉渣、底灰、飞灰和

燃烧废气悬浮微颗粒等。 燃煤过程矿物质所表现出的性质和行为，主要与煤中矿物质的地质特征和燃

煤工艺条件 ２ 个因素有关，其中温度和气氛是主控因素。 目前对矿物质热演化行为的原生地质影响因

素研究较为薄弱，具体为煤中矿物质的天然与燃煤过程的富集分异机理、煤中矿物质的地质特征与其热

演化行为之间的潜在关系，地质背景与燃煤工况对矿物质热演化行为的双重影响与控制等。
关键词：煤中有害矿物质；微量元素；煤炭燃烧；富集分异；迁移与转化
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０　 引　 　 言

目前，煤炭约占全世界一次能源总消耗量的

三分之一，煤炭的用途主要有燃烧和转化两大

类，全球范围，其贡献了约 ３８％的电力生产，和约

７０％的钢材生产 ［１－３］ 。 中国是世界范围内为数不

多能源消耗以煤为主体的国家之一，２０１９ 年的耗

煤量折合约 ２８ 亿 ｔ 标准煤，其中 ８０％以上用于燃

烧，燃煤发电量占总发电量的 ６０％以上 ［４－５］ 。 煤

炭的利用价值主要在于其中的显微组分，而运煤

过程中不必要的磨损、煤炭的黏结性与腐蚀性及

煤源污染都主要与煤中的矿物质有关 ［６－９］ 。 研究

煤中矿物质可更好地为理解含煤地层信息提供

基础，也可为预测煤炭在燃烧、气化、炼焦等不同

利用工艺过程中的成灰、结渣等行为提供参考

依据 ［７－９］ 。
在燃烧过程中，煤中矿物质主要暴露于８００ ～

１ ６００ ℃的环境中，矿物质自身会发生反应，不同

矿物质之间也会发生反应，但不同矿物质接触的

机会 很 小， 因 此 矿 物 质 间 的 相 互 反 应 受 限 较

大［７－８，１０］ 。 影响煤炭燃烧过程矿物质的热转化行

为因素较多，理清这些影响因素和矿物质热转化

行为之间的潜在关系，对燃烧前原煤的选择与加

工，燃烧过程中成灰、结渣等行为的预测，以及燃

烧后煤灰的排放与控制，均具关键的现实必要性

与理论重要性。 基于此，系统阐述煤中常见矿物

和微量元素在燃煤过程中的迁移转变规律，并指

出此研究领域中现存的科学问题，以期从地质角

度出发为研究燃煤过程矿物质演化行为提供新的

研究思路，同时也为煤炭资源的清洁、高效利用提

供一定参考。 目前，燃煤过程矿物质行为的地质

因素影响机制尚不明确，应为未来研究的重点

方向。

１　 煤中的矿物质

不同学者对煤中矿物质有不同的定义［６－９，１１－１２］，
但是共同的理解是煤中的矿物质构成了煤中除水分

以外（干燥基煤）的所有无机成分，包含了矿物和非

矿物无机物质，存在形式主要有：①分散的、结晶较

好的无机颗粒，即传统意义上的矿物；②离散的、结
晶较差的、化学组成不稳定的无机颗粒，即准矿物；
③非矿物无机元素，可溶于孔隙水，也可与显微组分

以各种形式结合［７－９，１３－１４］。 简单地说，煤中的矿物和

煤中的微量元素共同构成了煤中的矿物质。 矿物颗

粒可出现在不同煤阶的煤中，而微量元素一般在低

煤阶煤中较为富集［１４－１６］。
１．１　 煤中的矿物

早在 ２０ 世纪初，就有学者展开了对煤中矿

物的研究 ［１７］ 。 根据矿物形成时期，可将煤中的

矿物分为 ３ 类：①原生矿物，即成煤植物发生泥

炭化作用之前本身已经存在的矿物；②同生矿

物，形成于成煤作用第 １ 个阶段（泥炭聚集和成

岩作用） ，如溶液中析出的矿物及水、风作用携带

来的矿物；③后生矿物，形成于成煤作用的第 ２
个阶段（煤化作用阶段） 。 同生矿物和后生矿物

共同构成次生矿物 ［１８－１９］ 。
根据其成因，可将煤中矿物分为 ４ 类：陆源

碎屑矿物、植物成因矿物、化学成因矿物及生物

成因矿物 ［２０］ 。 根据组成成分，可将煤中矿物分

为 ７ 类：硅酸盐、硫化物与硒化物、磷酸盐、碳酸

盐、 硫 酸 盐、 氧 化 物 与 氢 氧 化 物 以 及 其

他 ［７－９，１９－２２］ 。 基于矿物在煤中的丰度，可将其分

为常见矿物、不常见矿物和稀少矿物等 ［９］ 。 根据

矿物与有机组成（显微组分）结合方式，可将其分

为外在和内在矿物，不被有机组成包裹或很少部

分被有机组成包裹的为外在矿物，包裹于有机组

成之内的为内在矿物 ［２３］ 。
澳大利亚知名矿物学家 ＷＡＲＤ［７－８］ 综述了不同

学者在煤及煤的低温灰（不超过 ２００ ℃灰化）中发

现的矿物，共计 ８０ 余种，见表 １。 美国著名煤地质

与煤地球化学家 ＦＩＮＫＥＬＭＡＮ 等［９］进一步综述了煤

及其低温灰中的 ２００ 多种矿物，论述了矿物与常量、
微量元素之间的赋存关系：与硅质矿物相结合的元

素多为良性的；与硫化物类和硒化物类矿物相结合

的元素多为对环境和人类有害的，如 Ａｓ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｓｅ、
Ｐｂ 等；关键金属元素，如 Ｙ、Ｇａ、Ａｌ 等，多与黏土类、
磷酸盐类和碳酸盐类矿物相结合。 煤中较为常见的

矿物主要包括伊利石、高岭石、蒙脱石、伊－蒙混层

等黏土类矿物；石英、长石等硅质矿物；碳酸盐类如

菱铁矿、方解石、白云石等矿物；硫化物类如黄铁矿、
白铁矿等矿物；以及石膏等硫酸盐类矿物［７－１０，２０，２４］。
除以上煤中较为常见的矿物之外，其他矿物微量赋

存于煤中或较多地赋存于某些局部地区的煤中。 从

煤炭利用（燃烧）的角度出发，重点关注煤中常见的

有害矿物，有害性从工业有害性和环境有害性 ２ 个

方面来界定。 工业有害性的矿物包括：含 Ｎａ、Ｓｉ、Ｃａ
等碱（土）金属元素的碳酸盐（如方解石）、硫酸盐

（如石膏）等易结渣矿物；环境有害性的矿物包括：
含亲铜 ／硫元素的硫化物矿物（如黄铁矿）等环境有

害矿物。
８０２
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表 １　 煤及煤的低温灰中的矿物［７－８］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｍｉｎｅｒａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｃｏｍｍｏｎｌｙ
ｒｅｐｏｒｔｅｄ ｉｎ ｃｏａｌｓ ａｎｄ ｔｈｅｉｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｓｈ［７－８］

矿物质名称 化学式

硅

质

矿

物

石英 ＳｉＯ２

玉髓 ＳｉＯ２

钾长石 ＫＡｌＳｉ３Ｏ８

斜长石 ＮａＡｌＳｉ３Ｏ８

长石 ＣａＡｌ２Ｓｉ２Ｏ８

白云母 ＫＡｌ２（ＡｌＳｉ３）Ｏ１０（ＯＨ） ２

钠云母 ＮａＡｌ２（ＡｌＳｉ３）Ｏ１０（ＯＨ） ２

钛铀矿 —

铵白云母 （ＮＨ４，Ｋ）Ａｌ２（ＡｌＳｉ３）Ｏ１０（ＯＨ） ２

铵伊利石

叶腊石 Ａｌ２Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ） ２

黏土矿物 —

高岭石 Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ） ４

地开石 Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ） ４

珍珠石 —

伊利石 Ｋ１．５Ａｌ４（Ｓｉ６．５Ａｌ１．５）Ｏ２０（ＯＨ） ４

蒙脱石 Ｎａ０．３３（Ａｌ１．６７Ｍｇ０．３３）Ｓｉ４Ｏ１０（ＯＨ） ２

绿泥石 （ＭｇＦｅＡｌ） ６（ＡｌＳｉ） ４Ｏ１０（ＯＨ） ８

鲕绿泥石 —

锂绿泥石 —

互层黏土矿物 —

方沸石 ＮａＡｌＳｉ２Ｏ６Ｈ２Ｏ

片沸石 ＣａＡｌ２Ｓｉ７Ｏ１８·Ｈ２Ｏ

斜发沸石 （ＮａＫ） ６（ＳｉＡｌ） ３６Ｏ７２·２０Ｈ２Ｏ

电气石 Ｎａ（ＭｇＦｅＭｎ） ３Ａｌ６Ｂ３Ｓｉ６Ｏ２７（ＯＨ） ４

锆石 ＺｒＳｉＯ４

硫

化

物

类

矿

物

黄铁矿 ＦｅＳ２

白铁矿 ＦｅＳ２

磁黄铁矿 Ｆｅ（１－ｘ） Ｓ

闪锌矿 ＺｎＳ

方铅矿 ＰｂＳ

黄铜矿 ＣｕＦｅＳ２

针硫镍矿 ＮｉＳ

辉锑矿 ＳｂＳ

方硫钴矿 ＣｏＳ２

碲硫镍钴矿 （ＮｉＣｏ） ３Ｓ４

磷

酸

盐

类

矿

物

磷灰石 Ｃａ５Ｆ（ＰＯ４） ３

纤磷钙铝石 ＣａＡｌ３（ＰＯ４） ２（ＯＨ） ５·Ｈ２Ｏ

磷钡铝矿 ＢａＡｌ３（ＰＯ４） ２（ＯＨ） ５·Ｈ２Ｏ

磷铝钙（锶）石 ＳｒＡｌ３（ＰＯ４） ２（ＯＨ） ５·Ｈ２Ｏ

磷铝铈石 ＣｅＡｌ３（ＰＯ４） ２（ＯＨ） ５

蓝铁矿 Ｆｅ３（ＰＯ４） ２·８Ｈ２Ｏ

独居石 （Ｃｅ，Ｌａ，Ｔｈ，Ｎｄ）ＰＯ４

磷钇矿 （Ｙ，Ｅｒ）ＰＯ４

磷稀土矿 （Ｎｄ，Ｃｅ，Ｌａ）（ＰＯ４）·Ｈ２Ｏ

续表

矿物质名称 化学式

碳

酸

盐

类

矿

物

方解石 ＣａＣＯ３

霰石（又称文石） ＣａＣＯ３

白云石 ＣａＭｇ（ＣＯ３） ２

铁白云石 （Ｆｅ，Ｃａ，Ｍｇ）ＣＯ３

菱铁矿 ＦｅＣＯ３

片钠铝石（碳钠铝石） ＮａＡｌＣＯ３（ＯＨ） ２

菱锶矿 ＳｒＣＯ３

碳酸钡矿 ＢａＣＯ３

碳酸钙钡矿 ＢａＣａ（ＣＯ３） ２

硫

酸

盐

类

矿

物

石膏 ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ

烧石膏 ＣａＳＯ４·１ ／ ２Ｈ２Ｏ

硬石膏 ＣａＳＯ４

重晶石 ＢａＳＯ４

针绿矾 Ｆｅ２（ＳＯ４） ３·９Ｈ２Ｏ

水绿矾 ＦｅＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

四水白铁矾 ＦｅＳＯ４·４Ｈ２Ｏ

水铁矾 ＦｅＳＯ４·Ｈ２Ｏ

黄钾铁矾 （Ｋ，Ｎａ）Ｆｅ３（ＳＯ４） ２（ＯＨ） ６

明矾石 （Ｋ，Ｎａ）Ａｌ３（ＳＯ４） ２（ＯＨ） ６

无水芒硝 Ｎａ２ＳＯ４

钙芒硝 Ｎａ２Ｃａ（ＳＯ４） ２

白钠镁矾 Ｎａ２Ｍｇ（ＳＯ４） ２·４Ｈ２Ｏ

泻利盐 ＭｇＳＯ４·７Ｈ２Ｏ

六水泻盐 ＭｇＳＯ４·６Ｈ２Ｏ

叶绿矾 ＭｇＦｅ４（ＳＯ４） ６（ＯＨ２）１８·Ｈ２Ｏ

镁明矾 ＭｇＡｌ２（ＳＯ４） ４·２２Ｈ２Ｏ

毛矾石 ／ 水硫酸铝石 Ａｌ２（ＳＯ４） ３·１７Ｈ２Ｏ

铝氧石 ／ 矾土石 Ａｌ２ＳＯ４（ＯＨ） ４·７Ｈ２Ｏ

铵明矾 ＮＨ４Ａｌ（ＳＯ４） ２·１２Ｈ２Ｏ

草酸

盐类

草酸钙石 ＣａＣ２Ｏ４·２Ｈ２Ｏ

水草酸钙石 ＣａＣ２Ｏ４·Ｈ２Ｏ

其

他

矿

物

锐钛矿 ＴｉＯ２

金红石 ＴｉＯ２

勃姆石 γ－ＡｌＯＯＨ

水铝石 Ａｌ２Ｏ３·Ｈ２Ｏ

三水铝石 Ａｌ（ＯＨ） ３

赤铁矿 Ｆｅ２Ｏ３

针铁矿 Ｆｅ（ＯＨ） ３

铬铅矿 ＰｂＣｒＯ４

铬铁矿 （Ｆｅ，Ｍｇ）Ｃｒ２Ｏ４

硒铅矿 ＰｂＳｅ

白硒铁矿 ＦｅＳｅ２
方铅铜矿 ＣｕＳｅ２
铁硒铜矿 ＣｕＦｅＳｅ２

石盐 ＮａＣｌ

钾盐 ＫＣｌ

９０２
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１．２　 煤中的微量元素

目前已发现与煤系伴生的元素约有 ８４ 种［２５－２７］，
煤中除常量元素之外，含量少于 １ ０００ μｇ ／ ｇ 的被称作

微量元素。 其中对环境或人类健康存在潜在威胁 ／
危害的元素归为有害微量元素［２７－３１］，如燃煤氟中

毒、燃煤砷中毒及燃煤硒中毒等。 煤中有益微量元

素主要是指那些具有利用价值或潜在利用价值的微

量元素，如 Ｇｅ、Ｇａ、ＲＥＥ＋Ｙ 等，这些元素经济可采或

可作为副产品提取利用，有些元素甚至可超过煤炭

本身的价值［３２－３５］，如我国云南临沧和内蒙乌兰图嘎

的高锗煤、内蒙准格尔的高镓煤等。 根据元素自身

物理、化学特性，煤中微量元素大致可划分 ７ 类，具
体见表 ２［３６－３７］。

表 ２　 煤中微量元素按物化性质分类［３６－３７］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ｃｏａｌｓ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ
ｔｈｅｉｒ ｐｈｙｓｉｏ－ｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ

序号 分类 微量元素

ａ 轻金属 Ｌｉ、Ｒｂ 等

ｂ 难熔金属 Ｔｉ、Ｚｒ 等

ｃ 稀散金属 Ｇｅ、Ｇａ 等

ｄ 稀土元素 镧系元素、Ｙ、Ｓｃ

ｅ 贵金属和有色金属 Ｏｓ、Ｐｔ、Ｒｕ 等

ｆ 非金属 Ｐ、Ａｓ、Ｓｅ 等

ｇ 放射性元素 Ｐｏ、Ｒａ、Ａｃ、Ｔｈ、Ｕ 等

　 　 国内外也有许多学者依据元素的潜在环境影响

与环境敏感程度对煤中微量元素进行了划分与厘

定［３８－４２］。 例如 ＦＩＮＫＥＬＭＡＮ［３９］认为煤中 Ａｓ、Ｂ、Ｂａ、
Ｂｅ、Ｃｄ、Ｃｌ、Ｃｏ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｆ、Ｈｇ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｐ、Ｐｂ、Ｓｂ、
Ｓｅ、Ｓｎ、Ｔｈ、Ｔｌ、Ｕ、Ｖ、Ｚｎ 等 ２５ 种微量元素对环境有潜

在危害［３９］。 ＳＷＡＩＮＥ［４１］根据微量元素的危害性，将
煤中 ２６ 种微量元素分为 ３ 类，危害程度逐渐降低，
Ⅰ类元素有 Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、Ｐｂ、Ｓｅ；Ⅱ类元素有 Ｂ、
Ｃｌ、Ｆ、Ｍｎ、Ｍｏ、Ｎｉ、Ｂｅ、Ｃｕ、Ｐ、Ｔｈ、Ｕ、Ｖ、Ｚｎ；Ⅲ类元素

有 Ｂａ、Ｃｏ、Ｉ、Ｒａ、Ｓｂ、Ｓｎ、Ｔｌ。 煤中微量元素最早引起

学者们的关注源于其对环境的潜在威胁，之后延伸

到煤中异常富集微量元素的开发利用研究。 对于燃

煤过程，比较受关注的是对环境及人类健康存在潜

在威胁的有毒有害微量元素的行为和去向，如 Ｂｅ、
Ｖ、Ｃｒ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ、Ａｓ、Ｍｏ、Ｃｄ、Ｓｂ、Ｂａ、Ｈｇ、Ｔｌ、Ｐｂ、
Ｔｈ、Ｕ 等。

２　 燃煤过程矿物质的迁变规律

煤炭燃烧过程中矿物质的热迁变，主要涉及蒸

发、破碎、分解、团聚、融合及凝并等过程，内在矿物

质主要发生凝并、相邻矿物间聚合及部分矿物的分

解和破碎，外在矿物主要发生分解和破碎。 此外，有
少量矿物在升温过程发生蒸发、冷却后凝结［４３－４４］。
煤炭燃烧过程，煤中的矿物发生迁变并重新分布，共
有 ４ 个去向：炉渣、底灰、飞灰和燃烧废气悬浮微颗

粒，但其主要形成炉渣和底灰；煤中的微量元素也主

要有 ４ 个去向：炉渣、底灰、飞灰、大气环境（附着悬

浮微颗粒表面或气态） ［４３，４５］。 还有一些高温稳定矿

物在煤中没有发现，但出现燃煤产物中，如石灰石、
方镁石、堇青石等，不过燃煤产物中无机部分多为无

定形态［４３，４５］。
２．１　 煤炭燃烧过程矿物的迁变规律

燃煤过程煤中的矿物以不同的方式发生反应，
其主要的转化包括：飞灰和底灰的形成，重结晶形成

炉渣，蒸发和冷凝形成燃烧炉积垢等［７－８］。 在燃烧

装置中，煤炭燃烧过程煤中的矿物会暴露于常温至

１ ６００ ℃的环境中，高温下煤中的矿物会发生氧化、
熔化、碎裂或者凝并等反应，在燃烧之后的区域快速

冷却，形成球形、无定形颗粒，其化学成分多以金属

氧化物为主，矿物的高温产物可能与燃烧炉部件发

生反应造成腐蚀［７－８，１０，４６］。 燃煤过程，主要涉及煤炭

热解和残炭燃烧 ２ 个阶段，即煤颗粒受热，首先释放

出挥发分，然后是残炭（ｃｈａｒ ／ ｃｏｋｅ）燃烧，过程中内

在矿物和外在矿物的热转化机理不同。 内在矿物和

外在矿物在燃煤过程中的演化途径如图 １ 所示，外
在矿物直接受热，发生分解转化等反应，煤颗粒受热

燃烧内在矿物可达到比外在矿物更高的温度，较细

的内在矿物（＜０．１０ μｍ）在残炭颗粒内部转化，并随

着残炭颗粒破碎而被释放出来，均相凝结和内在矿物

的破碎是较细飞灰颗粒（０．０２～０．２０ μｍ）的主要来源，
细颗粒凝并是较粗飞灰颗粒（０．２０ ～ １０．００ μｍ）的来

源，更大的灰颗粒（１０．００～９０．００ μｍ）主要来自外在

矿物的热转化［４７］。
有诸多学者对煤炭热解和残炭燃烧的 ２ 个阶段

煤中矿物的转化进行了研究，矿物在第一阶段发生

的变化对其在第二阶段的转化有很重要的影

响［４８－５１］。 木质褐煤燃烧的早期阶段，Ｃａ 被释放出

来，导致残炭颗粒表面富氧化钙的灰液滴的形成，随
后，包含 Ｃａ 和 Ｆｅ（有机结合的或矿物形式的，如方

解石、黄铁矿）的熔融高岭石发生燃烧反应［５０］。 次

烟煤中可燃物质燃尽 ３３％～５０％时，只观察到 Ｃａ ／ Ｆｅ
物质与石英（和铝硅酸盐）之间的反应，可燃物燃尽

阶段，可观察到灰颗粒的广泛凝并，其中氧化钙，石
英和铝硅酸盐是主要的凝并反应产物［４８－４９］。 脱挥

发分阶段（煤炭热解阶段），石英和高岭石一般是稳

定的，内在、外在 Ｆｅ 质矿物（如黄铁矿、菱铁矿）和外
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图 １　 燃煤过程矿物的迁移转化［４７］

Ｆｉｇ．１　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［４７］

在含 Ｃａ 矿物（如方解石、铁白云石）发生分解，并且

一些中间产物与铝硅酸盐融合，外在富 Ｃａ ／ Ｆｅ 矿物

与内在硅铝酸盐之间也会发生反应；在残炭燃烧阶

段，少量石英参与燃烧反应并形成铝硅酸盐；残炭中

的类多铝红柱石相物质不发生明显变化，可能会吸

收富 Ｆｅ ／ Ｃａ 细颗粒，然后与 Ｆｅ－Ｃａ 硅铝酸盐融合；
大多数富 Ｃａ ／ Ｆｅ 的中间产物会与硅铝酸盐反应形

成 Ｆｅ－、Ｃａ－、和 Ｆｅ－Ｃａ－硅铝酸盐。 在煤炭燃烧的 ２
个阶段，富 Ｃａ ／ Ｆｅ 矿物都会与硅铝酸盐发生反应［５１］。
煤炭燃烧时，在脱挥发分和残炭燃烧 ２ 个阶段，随着

温度的不同煤中的矿物也发生不同的变化，文献［５１－
５６］整理了在 ２ 个阶段其可能发生的反应，具体见表

３，主要涉及的是矿物的分解、氧化反应，产物主要为

不同金属氧化物、酸性气体及水蒸气等。
表 ３　 矿物在煤炭脱挥发分和残炭燃烧 ２ 个阶段可能发生的反应［５１－５６］

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｍｉｎｅｒａｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｄｅｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈａｒ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［５１－５６］

序号 可能的矿物相反应

（１） Ｉｌｌｉｔｅ：２（ＫＡｌ２（Ｓｉ３Ａｌ）Ｏ１０（ＯＨ） ２）→Ｋ２Ｏ＋３ ／ ２（２Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２）＋３ ／ ２ＳｉＯ２＋２Ｈ２Ｏ （９００ ℃）

（２） Ｋａｏｌｉｎｉｔｅ：（Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ５（ＯＨ） ４） →ｍｅｔ ｋａｏｌｉｎｉｔｅ （Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）＋２Ｈ２Ｏ （４５０ ℃）

（３） Ｍｅｔａｋａｏｎｉｌｉｔｅ：（Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２） →ｍｕｌｌｉｔｅ（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２） ＋ｃｒｉｓｔｏｂａｌｉｔｅ （ＳｉＯ２） （１ ０００－１ ４００ ℃）

（４） ３ ／ ２０（２Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２） ＋７ ／ １０（Ｆｅ２Ｏ３） ＋ＣａＯ＋１１ ／ ２０ＳｉＯ２→Ｃａ（Ａｌ０．６Ｆｅ１４）ＳｉＯ６） （９５０－１ １００ ℃）

（５） Ｐｙｒｉｔｅ：（ＦｅＳ２）→（１ ／ ｘ） ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ （ＦｅｘＳ）＋（１－１ ／ ２ｘ） Ｓ２（ｉｎｅｒｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

（６） ａ ＭＣＯ３→ＭＯ＋ＣＯ２

（７） ２Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２＋ＣａＯ→ａｎｏｒｔｈｉｔｅ （ＣａＡｌ２ＳｉＯ８）＋ｐｓｅｕｄｏｍｕｌｌｉｔｅ （Ａｌ２Ｏ３·ＳｉＯ２） （８５０－１ １００℃）

（８） Ｍｕｌｌｉｔｅ：（３Ａｌ２Ｏ３·２ＳｉＯ２）＋ＣａＯ→ａｎｏｒｔｈｉｔｅ （ＣａＡｌ２ＳｉＯ８）＋２Ａｌ２Ｏ３

（９） Ｑｕａｒｔｚ：（ＳｉＯ２）＋Ａｌ２Ｏ３＋ＦｅＯ→ｓｅｋａｎｉｎａｉｔｅ （Ｆｅ２Ａｌ４Ｓｉ５Ｏ１８）

（１０） Ｉｌｌｉｔｅ：（ＫＡｌ２（Ｓｉ３Ａｌ）Ｏ１０（ＯＨ） ２）＋ｗｕｓｔｉｔｅ （ＦｅＯ）→ａｌｍａｎｄｉｔｅ（３ＦｅＯ·Ａｌ２Ｏ３·３ＳｉＯ２）

（１１） Ｑｕａｒｔｚ：（ＳｉＯ２）＋Ａｌ２Ｏ３＋Ｋ２Ｏ→ｏｒｔｈｏｃｌａｓｅ （ＫＡｌＳｉ３Ｏ８）

（１２） Ｐｙｒｒｈｏｔｉｔｅ：（ＦｅＳｘ）＋Ｏ２→Ｆｅ２Ｏ３＋Ｆｅ３Ｏ４＋ＳＯ２（ｏｘｉｄｉｚｉｎｇ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ）

　 　 注：ａＭ 为 Ｃａ、Ｍｇ、Ｆｅ；ＭＣＯ３可为方解石，也可为菱铁矿或铁白云石。

　 　 煤炭燃烧过程中，矿物先后发生蒸发、分解、破
碎、熔融和凝并等变化［５７－５８］，矿物中的有害元素和

煤中易挥发有机部分会进入燃煤产物中，随后被释

放进入环境中［４０，５９－６０］。 试验条件下，燃煤过程空气

动力学直径≤１ μｍ（ＰＭ１）、１～１０ μｍ（ＰＭ１－１０）、≤１０
μｍ（ＰＭ１０）的颗粒物及形成 ＰＭ１０的元素（如 Ｓｉ、Ｆｅ、
Ｍｇ）的排放量与煤阶相关，一般情况下，褐煤＞次烟

煤＞无烟煤，可能是由不同煤阶煤内在矿物特性和

煤炭燃烧性能的差异导致的［６１］。 模拟燃烧 （室

温～１ ２００ ℃）过程中，煤炭燃烧主要可分为 ４ 个变

化阶段：脱挥发分（水和气）阶段（２０～２００ ℃）、燃烧

前的氧化学吸附阶段（１５０～３００ ℃）、燃烧阶段（３００～
６００ ℃）和燃尽阶段（＞６００ ℃），Ｘ 射线衍射（Ｘ－ｒａｙ
ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ，ＸＲＤ）分析表明原煤中矿物的转化行为

很大程度上依赖于燃烧温度，温度超过 ６００ ℃以后，
矿物的衍射峰发生了一系列的变化；当温度达到

１ ２００ ℃时，矿物相变得相对简单，形成非晶相玻璃

物质，如图 ２ 所示，随着燃烧温度的升高，样品的

１１２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２１ 年第 ９ 期 煤 炭 科 学 技 术 第 ４９ 卷

ＸＲＤ 衍射峰强度有逐渐变弱和变复杂的趋势，即形

成了高温矿物（如偏高岭石、莫来石等）和无定形无

机物质；Ｃｏ、Ｃｒ、Ｎｉ 和 Ｖ 元素的挥发率随燃烧温度升

高而持续增加，表明这些元素随温度上升逐渐从煤

的有机部分和煤的矿物中释放出来［５７］。 下面分别

阐述煤中常见矿物在燃烧过程中的热转化行为。

Ｄ—地开石；Ｈ—赤铁矿；Ｉ—伊利石；Ｋ—高岭土；Ｍ１—白云母，

Ｍ２—莫来石，Ｑ—石英

图 ２　 原煤和不同燃烧温度煤灰的 ＸＲＤ 衍射图［５７］

Ｆｉｇ．２　 Ｘ－ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｒａｗ ｃｏａｌ ａｎｄ ｈｅａｔｅｄ
ｃｏａｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ［５７］

１）石英。 由于其较高的熔融温度（１ ８００ ℃ 左

右）， 在 多 数 煤 炭 燃 烧 过 程 中 基 本 不 发 生 反

应［８，１０，６２－６３］。 相对较大的石英单矿物颗粒，高温阶

段部分石英可能发生固态反应形成鳞石英和方石

英，但这种反应速率极低，也就意味着只有石英长时

间暴露于高温环境下才有可能发生反应［８，１０，６２］。 从

矿物晶体的角度，石英在 ８７０ ℃ 转化为鳞石英，
１ ４７０ ℃转化为方石英。 石英、磷石英以及方石英

成分都是 ＳｉＯ２，但是具有不同的晶格形式［４３］。 石英

的热转化途径如图 ３ 所示，不同温度下（１ ８００ ℃以

下）石英的晶型发生了一定的变化，但其组成成分

不发生明显变化。 粉煤燃烧过程中，石英从入料原

煤到飞灰，也基本上不发生变化［６４］；固定床燃烧过

程中和粉煤燃烧厂墙壁灰渣沉积过程中，由于煤中

的石英暴露于高温环境的时间较长，可能形成方石

英［６５－６６］；模拟燃烧过程，残炭燃烧阶段，石英可能参

与燃烧反应并形成铝硅酸盐［５１］。

图 ３　 石英的热转化途径［６２］

Ｆｉｇ．３　 Ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｆ ｑｕａｒｔｚ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［６２］

２）黏土类矿物。 黏土类矿物是煤中出现频次

较高的一类矿物［７－９］，主要涉及高岭石、伊利石、蒙
脱石及伊－蒙混层等。 高岭石在 ４５０～５００ ℃左右会

失去 － ＯＨ 单元，形成无定形态的物质 －偏高岭

石［６２，６７］，９５０ ～ １ ０００ ℃ 时，偏高岭石转化为 γ －
Ａｌ２Ｏ３，莫来石和方晶石。 莫来石和其他产物在

１ ６００ ℃时，仍以固相存在，这为制作耐火材料提供

了基础［８，６２，６８］。 另外，偏高岭石可能与煤中矿物质

释放出来的其他元素（如钙、钠、钾或铁）反应形成

新的铝硅酸盐，部分新的硅铝酸盐在煤炭燃烧环境

温度下可能发生熔融与凝并［２２，６９］。 伊利石和蒙脱

石，在 ５００ ℃ 左右失去—ＯＨ 单元后，形成偏高岭

石，在 ９５０～１ ０５０ ℃，一般形成尖晶石和莫来石。 与

高岭石不同的是，伊利石及类似伊利石黏土矿物中

的钾、钠、镁和其他元素可充当助熔剂，使得矿物产

物在１ ２００～１ ３００ ℃时熔融形成玻璃态物质，这反

过来也导致了伊利石等黏土矿物较低的灰熔融温

度，进而可能在炉壁结渣［６２］。
３）方解石和白云石。 方解石和白云石的热演

化行为可通过 ２ 个独立的反应式描述［４３］

ＣａＣＯ３ →ＣａＯ＋ＣＯ２↑
ＭｇＣＯ３ →ＭｇＯ＋ＣＯ２↑

随着温度升高，方解石先转变成霰石，９００℃左

右时形成石灰（ＣａＯ），石灰又可以与环境中的水分

反应，冷却形成 Ｃａ（ＯＨ） ２，白云石分解形成 ＣａＯ 和

ＭｇＯ［７０］。 煤炭燃烧的过程中，环境中分解产生的

ＣＯ２会抑制碳酸钙和碳酸镁的分解（图 ４），图 ４ 表

明，ＣＯ２浓度越高，抑制作用越明显，这使得 ＣａＣＯ３、
ＭｇＣＯ３ 的分解温度升高［４３］。 矿物和非矿物无机质

形式的钙，可以与硫元素反应形成硬石膏［６６，７０］；氧
气缺乏条件下，钙与硫元素可能反应形成陨硫钙

石［６３］。 钙元素还可以与硅铝物质，如偏高岭土，形
成新的矿物相。 超过 １ ０００ ℃环境下，石灰与偏高

岭土可形成钙铝黄长石和钙长石，这些矿物的混合

物在１ ４００～１ ５００ ℃ 发生熔融［６９］；除此以外，还可

反应形成透辉石和镁黄长石（炼焦过程） ［６３，７１］。 燃

烧和气化过程中，熔融的铝硅酸盐物质也可冷却结
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晶形成钙长石、透辉石及其他含钙矿物［６５，７２－７４］。 针

对硅铝酸盐，ＣａＯ 可作为助熔剂，有效降低其灰熔

点；对于高灰、高熔点煤，残炭不存在的条件下，主要

是钙长石的热演化行为主导煤灰的烧结过程［７５］。

图 ４　 ＣａＣＯ３、ＭｇＣＯ３ 分解温度与系统二氧化碳平衡浓度的关系［４３］

Ｆｉｇ．４　 Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｂｅｔｗｅｅｎ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ
ＣａＣＯ３，ＭｇＣＯ３ ａｎｄ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＣＯ２

［４３］

钙元素经过煤炭燃烧过程，其发生反应生成的

产物大致可分成含钙的氧化物相、硫酸盐相、硅铝酸

盐相以及 Ｃａ－Ｓ－Ｘ 相（Ｘ 可以是 Ｆｅ，Ａｌ，Ｓｉ，Ｍｇ 等）等
４ 类［７６－７７］。

４）石膏和硬石膏。 石膏的热分解主要可概括

为 ３ 个阶段［６８］。 第 １ 阶段，在 １５０ ℃左右时，石膏

（ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ）失去结晶水形成硬石膏（ＣａＳＯ４）；
第 ２ 阶段，在 ８３０ ℃左右时，硬石膏分解成氧化钙和

三氧化硫；与此同时，第 ３ 阶段，９８０ ℃左右时，还原

气氛下，硬石膏与一氧化碳反应形成 ＣａＳ 和二氧化

碳。 第 ２ 个和第 ３ 个阶段在时间上没有先后顺序，
发生哪些反应主要与环境气氛有关，１１３０℃左右的

时候，基本上分解完全［４７］。 石膏和硬石膏的热分解

主要涉及以下 ３ 个化学反应［４７，６８］。
ＣａＳＯ４ →ＣａＯ＋ＳＯ３

ＣａＳＯ４＋４ＣＯ →ＣａＳ＋４ＣＯ２

ＣａＳＯ４·２Ｈ２Ｏ →ＣａＳＯ４＋２Ｈ２Ｏ
５）黄铁矿和菱铁矿。 黄铁矿和菱铁矿是煤中

两种主要的含铁矿物，其中黄铁矿也是引起煤炭对

环境和人类影响的主要源头之一，如酸雨、雾霾、有
害微量元素（ Ｓｂ、Ａｓ、Ｃｄ、Ｐｂ、Ｈｇ 等） 排放、黑肺病

等［７－９］。 高温下，两种矿物发生不同的反应。 黄铁矿

受热发生放热反应，其中的硫与氧气反应放热，生成

ＳＯ２；菱铁矿受热分解释放出 ＣＯ２，是一种吸热反

应［８］。 燃烧过程，含 Ｆｅ 矿物经历高温可形成赤铁矿、
磁赤铁矿、磁铁矿以及方铁矿等，最终具体形成哪种

矿物，取决于环境气氛（惰性、还原或氧化条件），这些

矿物，一般不再发生反应，最终形成飞灰中的一部

分［５２，６４，７８－８２］。 另外，时间、温度和反应机会的不同，含
铁矿物中释放出的铁，也可能与伊利石或其他黏土矿

物中的铁、镁及钙，碳酸盐类和其他非矿物无机组分

反应形成一系列其他的矿物，如尖晶石、镁铁矿、钙铁

酸盐、黑铁矿及钙铁石等［６２，８３－８４］。 黄铁矿一般在煤中

也是以内在矿物和外在矿物 ２ 种形式存在，内在黄铁

矿和外在黄铁矿热演化行为不同［８１－８２］，如图 ５ 所示。

图 ５　 燃煤过程黄铁矿的转化［８１－８２］

Ｆｉｇ．５　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｆ ｐｙｒｉｔｅ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［８１－８２］
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展示了外在、内在黄铁矿在燃烧过程不同的演化路

径，外在黄铁矿受热直接发生转化，与外在黄铁矿不

同，内在黄铁矿在残炭破碎暴露出之前，不会发生氧

化。 内在矿物转化温度相对较低，会受残炭或残炭

中其他物质的影响［８２］。 系统温度在 ３３０ ～ ６５０ ℃
时，黄铁矿会发生分解，随着反应时间增长，所有黄

铁矿逐渐形成磁黄铁矿（Ｆｅ０．８８７Ｓ），然后在煤炭燃烧

过程的氧化气氛和高温下进一步反应生成磁铁矿

（Ｆｅ３Ｏ４），部分含铁氧化物在高温体系中可与残炭

或硅铝酸盐共熔融，形成含铁非晶相物质［８１］。 前人

对于煤中矿物在燃烧过程热转化的研究，主要从化

学角度出发，关注点集中在矿物自身化学组成的热

变化，对变化的描述多为化学反应式。 但对影响燃

烧过程矿物行为的矿物成因类型、富集程度、组合关

系及其相互作用、赋存状态及粒度分布等关注较少；
缺乏对不同煤种、不同成煤环境煤中不同富集类型

矿物的热迁变行为的对比研究；缺乏单一因素及多

因素分析和人为添加矿物的实验室模拟研究，以至

于难以系统、全面地预测原煤灰形成、沉积以及结渣

过程。
２．２　 煤炭燃烧过程微量元素的迁变规律

煤炭开采以后，从运输、储存到利用等一系列过

程，有害微量元素发生迁移变化，有些重新富集，构
成了煤源污染物的来源之一，尤其是在煤的燃烧过

程中，挥发性较强的有害微量元素极易发生挥发，如
Ｆ、Ｈｇ 等元素，部分以气态、粉尘、悬浮颗粒附着物等

状态，与煤烟气一起排入大气，对长期暴露于燃煤周

围环境的人们构成生理健康威胁［８５］。 耗煤过程，尤
其是煤炭燃烧（电厂燃煤、锅炉窑炉及民用燃煤）是
生态环境中潜在危害元素（如 Ａｓ、Ｂｅ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｈｇ、
Ｐｂ、Ｓｅ、Ｓｂ 等）的主要人为来源，虽然煤炭本身有害

微量元素含量很低，但煤炭的大量燃烧和使用，使这

些元素在环境中逐渐积累，对环境和人类健康造成

了不可小觑的威胁［８６－８７］。 由于发展中国家极少关

注民用燃煤的组成而且很少甚至不采取燃烧排放措

施，使得居民直接暴露于被燃煤排放物污染的环境

中，进而导致一系列人类健康问题［８８］，如煤烟型 Ａｓ
中毒、煤烟型 Ｆ 中毒、煤烟型 Ｓｅ 中毒、纳米级石英中

毒等［３２，７２，８５，８８－９３］。 燃煤过程有害微量元素的排放及

其在环境中的大量积累，使得长期处于此环境中的

人们产生多种非正常生理症状，构成燃煤型有害微

量元素中毒［８５］。 因此，煤中的微量元素在煤炭燃烧

过程中的迁移、演化、归属等迁变规律是与人类健康

息息相关。 燃煤过程，煤中的微量元素主要有 ４ 个

去向：粗粒底灰、细粒飞灰、附着在悬浮微颗粒表面

（粒径越小，比表面积越大，元素越易富集）或以气

态形式进入大气［４３，４５］。
英国学者 ＣＬＡＲＫＥ 在 １９ 世纪初根据煤中微量

元素在燃烧和气化过程中的挥发行为，将其分为 ３
类（图 ６）：从下至上，第Ⅰ类微量元素，由于基本不

具挥发性，其归属是粗粒底灰，或均匀分布于粗粒底

灰与细粒飞灰中；第Ⅱ类微量元素，挥发性中等，高
温挥发、低温冷凝，其归属是主要是细粒飞灰，而且

颗粒粒径越小越富集，其中的部分微量元素可越过

除尘系统随飞灰逸散到大气环境；第Ⅲ类微量元素，
极具挥发性，基本不在固相出现，主要以气态形式排

入大气环境［９４］。

图 ６　 燃煤过程微量元素基于挥发性的分类［９４－９５］

Ｆｉｇ．６　 Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ
ｃｏａｌｓ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［９４－９５］

美国著名的煤与有机岩石学家 ＨＯＷＥＲ 等学者

在英国 ＣＬＡＲＫＥ［９４］和荷兰 ＭＥＩＪ［９５］两位学者研究成

果的基础上阐述了燃烧过程中微量元素的迁移分

布，并对煤中的 ５０ 多种微量元素重新进行了挥发性

分类［９６］，如图 ６ 所示。 从上至下，第Ⅰ类是易挥发

性元素，在燃烧过程中释放挥发，并随烟气逸出；第
Ⅱ类是半挥发性元素，该类元素首先挥发，随后冷凝

附着在飞灰上随飞灰排出；第Ⅲ类元素是不易挥发

性元素，主要分布于底灰中［９６］。 与飞灰相比，底灰

中更倾向于富集较多的难熔元素［９６］。
有学者对比分析原煤及燃煤产物中的微量元

素，并发现：Ｚｎ 主要进入到大气中，Ｃｏ、Ｍｏ、Ｔｈ 和除

Ｅｕ、Ｔｍ 以外的稀土元素倾向于在煤灰（飞灰或底

灰）中富集，Ｗ、Ｌｕ、Ｔｍ、Ｕ、Ｓｂ、Ｐｂ、Ｌｉ 在气 ／固燃煤产

物中的分配与燃烧条件及煤种关系较为紧密［９７］。
对比飞灰和底灰微量元素含量，有些富集于底灰，如
Ｂａ；有些富集在飞灰中；有些元素富集倾向性不特

别明显，如 Ｃｕ；有些元素的富集倾向性与燃烧条件

及煤种相关，如 Ｓｒ、Ｔｍ、Ｅｕ、Ｗ 等［９７］。 燃煤电厂除尘

４１２

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



王晓帅等：燃煤过程煤中有害矿物质的迁变行为研究进展 ２０２１ 年第 ９ 期

系统，如静电、湿法、袋式除尘系统等，可以将颗粒结

合的微量元素的排放降到较低的水平，尽管可以成

功地防止微量元素排放到大气中，但这将微量元素

浓缩富集在了残渣和废水中，仍可能会对环境构成

潜在威胁［９４，９８］。 煤炭燃烧过程中，不同微量元素表

现出不同的行为即不同程度的挥发性，有的元素还

表现出双重分布行为，这主要与微量元素本身的物

理化学性质、富集程度、赋存状态、与硫或其他挥发

性元素之间发生的化学反应和燃烧工艺，包括：温
度、压力、反应气氛、反应时间、灰的类型等有关，其
中主控因素是燃烧温度［１０，８７，９７］。 燃煤产品中元素

的富集和分配特征主要取决于煤炭来源及类型、元
素的赋存状态及挥发 ／冷凝特性和电厂运行条

件等［２２，９９－１００］。
目前，对煤中微量元素在燃煤过程迁变的研究，

主要集中在单元素自身挥发行为及其影响因素的研

究。 仍缺乏对燃煤过程煤中微量元素自身挥发与其

他燃烧中间产物之间反应的系统研究，缺乏不同元

素之间对环境和人类健康影响拮抗、协同效应的全

面认识。
２．３　 矿物质热迁变的影响因素

煤炭燃烧是高温、快速反应的过程，煤中矿物质

种类繁多，转化迅速，研究其反应性是非常困难

的［１０１］。 燃煤过程中矿物质所表现出的性质和行为

主要与 ２ 个方面的因素有关：①煤炭本身及矿物质

本身的性质，如煤种、煤阶、有机质活化能、矿物质种

类、富集程度、赋存状态、结合方式、元素挥发性、与
硫或 其 他 挥 发 性 元 素 之 间 发 生 的 化 学 反 应

等［４３，４５，４７，６１，９４－９６，１０２］；②燃煤工艺条件，如燃烧系统的

温度、压力、气氛、反应时间等，其中温度是很重要的

外部条件［１０，５７，６４，８７，９７］。 理清这些影响因素和矿物质

热转化行为之间的具体关系，对入料煤选择、矿物质

结渣预测及煤灰排放控制，均有很重要的实际意义。
１）煤阶。 煤阶是影响燃煤过程矿物质热迁变

行为的原生地质因素之一。 一般来说，低阶煤含有

矿物质的种类和数量都要多于中－高阶煤，且燃烧

对原煤质量要求较低，低阶煤多用于燃烧，因此对于

燃煤过程煤中矿物质热转化的研究多围绕低阶煤展

开，不同煤阶煤中矿物质热迁变规律研究较少。 有

学者研究了不同煤阶煤在实验室模拟燃烧条件下其

内在矿物质与颗粒物排放之间的关系，并得出燃煤

形成的颗粒物排放量及颗粒物元素组成与煤阶相

关，随煤阶升高（褐煤→次烟煤→无烟煤），燃煤颗

粒物产出量及颗粒物硅、镁、铁元素含量也有升高的

趋势，这主要与不同煤阶煤矿物质组成和燃烧性能

不同有关［６１］。 煤阶对于矿物质热转化的其他方面

的影响仍有待进一步研究。
２）矿物结合方式。 矿物结合方式对燃煤过程

矿物迁变的影响主要是从其与煤有机部分结合的方

式考虑和研究的，即内在矿物和外在矿物。 燃煤过

程中，内在矿物所经受温度一般高于外在矿物，因此

其演化路径不同，最终形成灰颗粒的粒径也不一样，
细颗粒灰多来源于内在矿物的演化，而粗颗粒灰多

来自外在矿物的迁移转化［４７］。 另外内在矿物的热

转化还可能受残炭或残炭中其他元素的影响［８１－８２］。
内、外在矿物在燃煤过程中迁变的异同已在 ２．１ 节

详细阐述，在此不再重复论述。
３）温度。 温度是决定化学反应的主导因素之

一，也是燃煤过程煤中矿物质热迁变的决定性影响

因素之一［４３，４７，５７，９４］。 随燃烧温度升高，矿物会发生

不同的反应，如黏土类、碳酸盐类、硫酸盐类等矿物

的分解均与燃烧系统温度有关，详见 ２．１ 节的阐述；
元素的挥发性也会发生变化，如 Ｃａ 元素在 ６００ ℃以

下基本不发生挥发，６００ ～ ９００ ℃，挥发程度逐渐升

高，到 １ ０００ ℃以后，Ｃａ 基本挥发完全［４３］。 对于不

同温度下，矿物转化规律的研究，可为灰结渣控制提

供理论依据；不同燃烧工况下，元素挥发行为与温度

之间具体关系的确定，可为燃煤工艺优化、有毒有害

元素的排放控制、潜在有用元素的富集回收提供一

定的参考。
４）系统气氛。 系统气氛对煤中矿物质燃烧热

迁变的影响主要从 ２ 个方面考虑：①影响化学反应

平衡；②与矿物质之间可能发生的反应［４３］。 对系统

气氛敏感的是含铁类矿物，最终形成的产物取决于

系统气氛［５２，８１－８２］，燃煤过程一般为氧气或空气气

氛，含铁矿物最后一般演化成 Ｆｅ２Ｏ３。 另外，系统气

氛中 ＣＯ２的浓度，对碳酸盐类矿物的分解也有一定

的影响［４３］。 燃煤过程矿物质热迁变还有很多其他

影响因素，搞清楚其迁变规律及影响因素，建立燃煤

过程矿物质热迁变机制，可为煤的清洁燃烧利用提

供坚实的理论基础。

３　 结语与展望

学术界长期重视矿物质的成因研究，也有学者

对煤中矿物质热转化进行了研究，并建立了一些煤

中常见矿物热演化规律的基本理论。 煤炭高效、清
洁利用是未来煤炭行业的主要发展趋势，煤炭燃烧

过程矿物质热演化规律的精细化、系统化、动态化研

究以及将演化规律研究成果反过来再应用于指导优

化煤炭燃烧工艺是燃烧过程煤中有害矿物质研究的
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主要发展趋势，基于本文的阐述，目前针对该领域的

研究仍存在以下科学问题：
１）煤中矿物质在燃煤过程中的反应性及行为

与成煤地质背景，包括成煤环境、矿物质成因来源、
矿物质赋存分布等之间的潜在关系缺乏科学描述。
例如，煤中不同赋存类型的黄铁矿，在燃煤过程具有

怎样的演化转变路径与其赋存类型间的潜在关系；
不同成因（自生、外来）、不同赋存状态、与煤有机部

分（即显微组分）不同结合方式的石英，在燃煤过程

中是否会发生固态反应形成磷石英 ／方石英、纳米级

石英等相关方面的理论仍是不清晰的。
２）燃煤过程有害矿物质的迁移转化规律及排

放特性，始终是煤中矿物质研究热点之一，但多数学

者是通过对比分析原煤和燃烧产物的矿物学和地球

化学特征，或通过实验模拟，只从工艺学和化学角度

得出矿物质演化规律，忽略了矿物质成因等地质特

征。 结合地质背景，煤中矿物质富集分异以及燃烧

过程煤炭升温过程矿物质的动态演化规律缺乏系统

研究。
３）系统地从单一及多个工艺整体周期分析研

究不完善，多工艺、多介质条件下有害矿物质的赋存

富集与迁移转化分布规律探讨不深入，缺乏地质条

件和工艺条件对矿物质燃烧迁移转化的协同影响机

制的研究。
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