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新疆高钠煤中钠元素的地球化学研究现状

杨承伟１，２，丁　 华１，２，白向飞１，２，唐跃刚３，何　 金１，２，袁东营１，２

（１．煤炭科学技术研究院有限公司 煤化工分院， 北京　 １０００１３； ２．煤炭资源高效开采与洁净利用国家重点实验室，
北京　 １０００１３；３．中国矿业大学（北京） 地球科学与测绘工程学院， 北京　 １０００８３）

摘　 要：新疆煤炭资源丰富，以低灰、低硫、低磷的发电和化工用煤为主，已成为我国煤炭开发利用的

主战场。 但由于特殊的地质环境和地下水作用，新疆部分煤层中富集了大量钠元素，引起的锅炉结渣

结垢问题一直制约着高钠煤的清洁高效利用。 新疆高钠煤及其中钠的分布赋存特征成为近 １０ 年来

煤化学基础研究领域的一个热点。 系统总结了煤中钠赋存状态研究成果，概述了煤中钠含量的测定

方法，分析了控制煤中钠富集的关键地质因素，并讨论了煤炭利用过程中钠的迁移规律及其影响因

素。 研究表明：煤中钠的赋存状态以无机钠为主，少量为有机钠，逐级化学提取结果进一步表明煤中

的钠以水溶态为主。 目前对煤中钠含量的测定主要是通过燃烧和一定条件下的灰化、消解后进行的，
但针对于新疆煤中钠以水溶态为主要赋存状态这一基本事实，逐级提取法可以减少样品前处理中钠

的损失，进而更准确地反映煤中钠的含量。 煤中钠的富集成因主要包括生物成分累积、碎屑沉积物输

入、泥炭孔隙中溶液沉淀，以及成煤后期海水作用等。 以往国内外对高钠煤的研究比较关注海水侵入

的影响，但新疆的高钠煤中钠的富集需要重点考虑地表水淋滤和地下水驱动因素。 在煤炭加工利用

过程中，钠的赋存形式和煤炭利用方式决定了其释放途径。 深入研究煤中钠元素富集的地球化学控

制机理以及煤炭燃烧等过程中钠的迁移机制，对高钠煤的合理开发利用意义重大。
关键词：高钠煤；钠元素；地球化学；赋存特征；成因与控制；迁移与释放
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０　 引　 　 言

煤的组成、结构与性质对煤炭清洁高效绿色的

发展有重要影响。 由于煤炭储量丰富，煤质优良，新
疆已成为我国煤炭清洁高效利用的主战场之一，其
中准东矿区属于我国超大型煤产区［１－２］，目前已经

探明的煤炭储量超过 ２ ０００ 亿 ｔ，预测储煤量达

３ ９００亿 ｔ［３］。 新疆煤具有低灰、低硫、低磷等优

点［４－７］，是良好的发电和煤化工用煤。 但由于特殊

的地质环境和地下水作用，煤层中富集了大量钠元

素，煤灰中的氧化钠含量达 ３％ ～８％，部分区域超过

１０％，在很大程度上影响了其利用性能。 我国目前

所报道的高钠煤均产自新疆，尤其是准东矿区产量

巨甚。 国际上也有过对高钠煤的报道和研究：土耳

其 Ｃａｙｉｒｈａｎ 煤田的煤层因受到火山碎屑物质的输

入，导致煤中高度富集含钠、钙的沸石［８］；乌克兰西

顿巴斯石炭纪高钠煤、德国鲁尔 Ｆｒｏｔｕｎａ－Ｇａｒｓｄｏｒｆ 褐
煤和澳大利亚高钠褐煤，均因沉积环境偏海相导致

钠含量较高［９－１４］。 目前国内外对“高钠煤”尚无统

一定义，按照现行煤炭行业标准 ＭＴ ／ Ｔ １０７４《煤中碱

金属（钾、钠）含量分级》，煤中钾和钠总量＞０．５０％
的煤被定义为高碱煤［１５］；但是从利用角度考虑，灰
基下氧化钠含量大于 ２％的煤种属于高钠煤［１６］ 。
高钠煤在直接燃用过程中会出现炉内燃烧器区结

渣现象和过热器发生超温爆管等问题，从而导致

锅炉难以长期稳定运行［１７－２２］ ，煤中钠含量越高，其
结渣沾污倾向越强［２３－２８］ 。 因此，国内外煤地质学

家和煤燃烧、转化领域的学者均高度关注高钠煤

的研究。 总结近年来关于高钠煤，特别是我国新

疆高钠煤的研究成果，针对高钠煤的特殊成因、赋
存和影响因素展开论述，并提出符合我国高钠煤

含量测定方法、厘清我国高钠煤的富集成因和高

钠煤在利用转化中影响钠释放迁移的因素等关键

问题，希望能够进一步促进对高钠煤的科学认知

和合理利用。

１　 煤中钠元素含量测定

研究煤中钠的基础是能够准确测定煤中钠的含

量。 利用煤灰中 Ｎａ２Ｏ 含量和式（１）来折算煤中钠

含量是最常见的方法［１５，２９－３２］，其他常用方法有低温

灰化法［３３］、高温灰化法［３４］、微波消解法［３５］、逐级提

取法［３６］和氧弹燃烧法［３７］ 等（图 １）。 但是运用不同

测试方法得到的煤中钠含量的数据有一定的差别，
大量的测试数据分析可知，对于新疆高钠煤，逐级提

取法和氧弹燃烧法测得钠含量基本一致，国标法测

试含量最低，低温灰化法测试结果趋于上述方法之

间。 同时，逐级提取法在保证总钠含量相对准确的

基础上，可以获得各种形态的钠含量。
ｗ（Ｎａ） ｄ ＝ ０．７４２ｗ（Ｎａ２Ｏ）×Ａｄ ／ １００ （１）

式中： ｗ（Ｎａ） ｄ 为煤中钠质量分数，％（干燥基）；０．
７４２ 为氧化钠中钠的质量系数；ｗ（Ｎａ２Ｏ）为煤灰中

氧化钠质量分数，％；Ａｄ为煤的干燥基灰分，％。

图 １　 钠元素测定方法

Ｆｉｇ．１　 Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ｅｌｅｍｅｎｔ

１）低温灰化法。 低温灰化法有 ２ 种方法，一种

是采用较低温度的灰化温度（温度为 ４００～５５０ ℃），
另一种采用成灰温度在 １００ ～ ２００ ℃的等离子灰化

仪，后者优势在于可有效防止或减少煤中含钠矿物

的分解、挥发等。 理论上来讲成灰温度越低，获得的
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煤中钠含量越高，但低温会造成有机质不能完全灰

化，无法保证钠含量的准确性［３４］。
２）直接消解法。 采用强酸在一定温度程序下

直接进行微波消解，进而赶酸、定容，最后通过原子

吸收光谱（ＡＡＳ）或电感耦合原子发射光谱（ ＩＣＰ －
ＡＥＳ）测定溶液中的钠浓度，换算成煤中钠的质量百

分数。 该方法测定的钠损失较少［１５］，缺点是当煤中

钠以矿物态赋存时，由于被包裹的矿物无法完全溶

出，会造成测值偏低。
３）逐级提取法。 用去离子水、醋酸铵、稀盐酸

在室温下对煤样进行提取，测定所得滤液中钠的浓

度，可得到水溶态钠、离子交换态钠和碳酸盐结合态

钠的含量［３８－３９］；产生的残留物最后消解后即得到不

溶态钠含量［３７］。 此方法是目前测定煤中钠形态的

主流研究方法，当研究对象为高钠煤时，测定煤中钠

含量约为国标法所测值的 ２ 倍［４０］。
４）氧弹燃烧法。 称取一定质量的样品放入装

有去离子水的氧弹桶中，通入纯氧并点火灰化，最后

对灰样进一步消解、赶酸、定容，测定溶液中的钠浓

度，换算成煤中钠的质量分数。 本方法是借助氧弹

燃烧 罐 的 封 闭 环 境 进 行 燃 烧， 避 免 了 钠 挥 发

损失［４１］。
以上所述的不同测定方法是基于煤中钠赋存状

态差异而提出。 由于煤中钠在热转化过程中会释放

和挥发，且该部分钠对煤燃烧利用时产生的沾污和

结渣影响最明显［４２－４３］。 利用高温灰化法会发生钠

的逃逸，造成钠含量测值偏低；低温灰化法可以减少

钠的逃逸，使其检测值更加接近实际；直接消解法无

法消解受晶格约束的钠元素，从而导致部分钠无法

检测，此方法不适用含钠矿物较多的煤。 当煤中钠

的主要赋存状态为水溶态时，逐级提取法可以相对

准确地反映煤中钠的含量。 氧弹燃烧法的特殊测试

条件，更适合热转化后灰中钠含量的测定。 有学者

研究表明，在煤热转化过程中直接测定气相产物中

钠的含量，所得结果更贴近实际［４４］。

２　 煤中钠元素赋存状态

综合前人研究成果，煤中钠可分为无机钠（如
水合离子、含钠矿物等）和有机钠（与羧基或含氮、
氧官能团结合） ［４５］。 ＢＥＮＳＯＮ 和 ＨＯＬＭ 提出用乙酸

铵萃取有机羧酸钠，盐酸萃取存在于含氧、氮官能团

上的钠，剩余的钠以铝硅酸盐形式存在［４６］。 ＹＡＮＧ
等［４７］用氯化铵代替乙酸铵进行萃取试验，以此排除

高溶解性岩盐对钠的影响。 此后学者们尝试用水、
醋酸铵等溶剂连续提取来分析有机物中钠的赋存状

态，最终将钠划分为水溶态、醋酸铵溶态、盐酸溶态

和不溶态［４８－５５］。 ＳＵＧＡＷＡＲＡ 等［５６］用其他溶剂（Ｈ２

Ｏ、ＣＨ３ＣＯＯＮＨ４、ＨＣｌ、Ｈ２ＳＯ４和 ＨＦ）将钠分为 ５ 种赋

存状态。
中国不同地区煤中钠的赋存状态统计见表

１［４０］，总体上以水溶态为主。 新疆煤中钠含量要远

大于我国其他主要产煤区煤中钠含量，水溶态钠含

量依旧是主要赋存状态，但占比较高。 从我国西部

到中部再到东部沿海地区，煤中钠含量呈现出极高

值—低值—高值的特征，高钠煤明显集中分布在西

部地区。 国外高钠煤中含钠矿物主要有黏土矿物、
硅酸盐矿物、沸石、岩盐等，芒硝和钠长石较为少

见［５７］。 除 此 之 外 还 发 现 少 量 钠 的 硫 酸 盐 矿

物［３２，４７，５３，５８－６０］，无水芒硝（Ｎａ２ＳＯ４）常以白色块状或

粉末状出现在褐煤中［６１］。 水溶钠溶解于孔隙水中，
其含量与煤的孔隙结构有关，煤中孔隙越丰富，含钠

物质的总量越大； 干燥后会变为有机形式 （如

—ＣＯＯＮａ）赋存［９］。

表 １　 我国部分地区煤中钠元素的赋存状态［４０］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｏｄｉｕｍ ｍｏｄｅ ｏｆ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｉｎ ｃｏａｌ［４０］

采样地
钠含量 ／

（μｇ·ｇ－１）

赋存状态占比 ／ ％

水溶态
醋酸铵

溶态

盐酸

溶态
不溶态

新疆

沙尔湖 ８ ２１１ ７２．０ ５．０ ２．０ ２１．０

淖毛湖 ２ １１３ ６８．０ ６．０ １３．０ １３．０

神华准东 ３ ２５３ ８１．５ １２．４ １．８ ４．３

五彩湾 — ６７．３ ２８．５ ０．６ ３．６

木垒 ５ ７００ ４２．０ ２６．０ ２．０ １０．０

后峡 ６ ６４０ ２５．０ １１．０ ５．０ ５９．０

陕西 神木 ５７２ ４７．０ ３７．０ ４．０ １２．０

内蒙古 准格尔 ２７７ ３４．０ １０．０ １６．０ ４０．０

江苏 徐州 ７２５ ４２．０ ７．０ ８．０ ４３．０

浙江 晓云 ９２０ ２０．０ ３．０ ８．０ ６９．０

３　 煤中钠元素的富集成因

煤中钠在成煤作用各阶段都可以形成，包括泥

炭中生物碎屑的累积、碎屑沉积物的输入、泥炭孔隙

中溶液的沉淀、成煤后期煤孔隙和裂隙溶液中沉淀

等，还可以通过地表水淋滤和地下水驱动效应形成。
钠的富集分布受多因素地质作用控制，陆源碎屑物

质、沉积环境、成煤植物、岩浆热液活动、地下水活

动、风化作用等都可以影响煤中钠的丰度［６２－６３］。 学

者们从地质作用角度总结了元素富集的主要影响因
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素：源岩控制［６４］、沉积控制［６５－６６］、岩浆热液控制［６７］、
构造控制［６３］、地下水控制［６３］、火山灰沉降富集［６８］

和海底喷流［６９，７０］，不同盆地煤中钠含量与上述各种

因素的作用及其程度相关。 有研究认为，水溶钠主

要来自成煤植物和煤吸收的水分［４８］，以 ＮａＣｌ 形式

存在的钠主要由地下水带入煤层，与水化学类型有

关［５９］；煤中 Ｎａ＋、Ｃｌ－不平衡，表明了地下水中离子成

分对煤中钠富集影响的复杂性［３２］。 有机态的钠是

进入煤层的水溶钠与有机质长期作用的结果，受温

度、ｐＨ 条件影响，部分离子可交换形式的钠可与羧

基、羟基连接，或以配位形式络合于含氧或含氮官能

团［４５］。 不溶钠在特殊地下水环境（如高温、低 ｐＨ
等）条件下随地下水向煤层渗透与其赋存状态有

关，随着煤阶的增加，煤有机结构经历的芳构化作用

会排出非矿物无机物，导致其含量随煤变质程度提

高而降低，进而导致多赋存状态的可溶钠流失，不溶

钠堆积残留，并呈现随煤阶增加而增加［３２］。
泥炭发育在钠含量高的水体中，或成岩作用阶

段高矿化度的地下水与煤层接触均易形成高钠煤。
受到海水影响的泥炭沼泽中钠和氯含量较高，
ＲＡＹＭＯＮＤ发现美国佛罗里达红树林泥炭中钠含量

可达 ３．６９％，泥炭样品灰化后可见岩盐晶体［１０］；乌
克兰西顿巴斯石炭纪煤、德国鲁尔 Ｆｒｏｔｕｎａ－Ｇａｒｓｄｏｒｆ
褐煤和澳大利亚褐煤在成煤期均因受到海水侵入的

影响导致煤中钠含量高［１１，６５，７１］。
成岩作用阶段地下水化学特征和水文地质条件

对煤中钠的形成和分布具有重要影响。 任德贻

等［７１－７２］认为地下水作用富集型成因的元素与地下

水化学性质、水位与煤层的相对关系有关，也和煤系

地层性质有关，元素通过淋滤作用带入煤层。 保留

在煤中的钠无法通过上覆地层的再改造而发生迁

变，地下水运移的活跃程度对煤中钠的保存起重要

作用［７３－７４］。 例如乌克兰西顿巴斯石炭纪煤在地下

水活跃区域的含钠量高于地下水滞流区域［７５］。
煤层埋藏深浅也是钠元素富集的重要地质因

素。 最典型的是澳大利亚维多利亚高钠煤中钠含量

随煤层埋深增加而降低。 当煤埋深较浅时，上覆岩

层的蒸发引力和承压水的静压力使煤中水由下而上

运移，可溶性钠在煤层顶部相对富集［７６］。 煤与围岩

化学组成的差异也是造成钠元素富集分布差异的一

个重要因素，煤的有机质实际上是作为地下水渗透

过程中的离子交换介质存在的，与有机质结合不紧

密的离子（如钠离子）的迁移速度要比结合紧密的

离子（锗、钼等）要快，因而在煤层的顶部富集［６２］。
新疆准东煤中钠的空间分布特征和钠的存在形

式（氯化钠、硫酸钠以及水合离子钠等）均受到地下

水水化学类型、径流特征和煤层的埋藏深度的影

响［３２］。 ＹＡＮＧ 等［４７］认为，准东高钠煤孔隙丰富，吸
附水的能力强，造成煤中水溶钠含量占比高。

４　 煤中钠的迁移、分布与其影响因素

４􀆰 １　 钠在煤利用过程中的迁移规律

煤中钠的迁移一方面与其在煤中的赋存状态相

关，另一方面受反应条件的影响。 关于钠的释放形

式有很多理论和假说，综合有 Ｎａ＋、 ＮａＣｌ、 ＮａＯＨ、
Ｎａ２ＳＯ４等观点。 一般认为煤中钠元素主要以 Ｎａ＋形

式释放［７７－７９］，主要与 Ｃｌ－和 ＳＯ２－
４ 反应。 水溶性钠多以

ＮａＣｌ 的形式释放，有机钠多以醋酸钠形式挥发，会进

一步分解成二氧化碳和钠；小部分有机钠在燃烧过程

中被氧化成钠的氧化物，存在于固相残留物中［８０－８１］。
关于煤中钠在燃烧过程中的不同温度条件下释

放规 律 的 研 究， 认 为 有 机 钠 从 ２００ ℃ 开 始 挥

发［５４，８２］，紧接着水溶钠开始释放， 部分直接蒸

发［８３］，部分随着水分的蒸发析出至煤表面［８４］；到
１ ０００ ℃左右时所有形态的钠释放基本结束［８５］（图
２）。 不同温度下钠的释放形式也有所差异：２００ ～
４００ ℃时醋酸铵溶态钠含量增加，残渣态钠含量下

降［８６－８７］；４００～ ６００ ℃时主要以离子态释放，钠释放

最快；６００～ ８００ ℃时主要以氯化钠形式释放，大于

８１５ ℃，氯释放完毕，钠主要以硫酸钠形式释放，其
冷凝试验表明在 ８１５ ℃ 以前主要以氯化钠结晶，
１ ０００ ℃则为硫酸钠［２４］。 当温度低于 １ ０００ ℃时，
煤中水溶态钠会在水分的携带作用下以氯化钠形式

析出，当温度高于 １ ０００ ℃时煤中的部分钠以硫酸

盐形式析出，另一部分则会在水的作用下以钠的氢

氧化物析出［８８］。

图 ２　 燃煤过程中钠的析出途径［８５］

Ｆｉｇ．２　 Ｓｏｄｉｕｍ ｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｄｕｒｉｎｇ ｃｏａｌ ｂｕｒｎｉｎｇ［８５］
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当煤炭在热解时，随着挥发分的大量释放，煤中

大部分的水溶性钠会转化成盐酸可溶性钠存在于有

机质中［８９］。 相比于燃烧过程，温度超过 ６００ ℃时钠

才会析出［２２］，并且随热解温度升高和热解时间的增

加，煤中水溶钠比例显著降低，不溶钠比例增大，钠
析出至气相中的比例增大［４６］。 热解过程中以 ＮａＣｌ
形态存在的钠比以羧酸盐形态存在的有机钠析出容

易得多，且热解过程中钠与氯析出比例并不一

致［９０］。 随着热解温度的升高，钠在热解温度为

７００～９００ ℃集中析出［９１］。 相比于热解过程，气化过

程钠析出率大于热解过程［９２］；而与燃烧相比，气化

时底渣、飞灰残留物中钠的含量更高［９３］。 煤中钠含

量对气化过程沾污结渣有很大的影响，煤中钠含量

越高，气化过程结渣现象越明显［９４］。 此外，气化过

程中添加剂的使用及其他矿物质的变化也会显著影

响钠的迁移［９５］。
４􀆰 ２　 转化产物中钠的分布规律

煤受热后产生的固液气三相中均含有钠，含钠

产物还会相互反应，形成多种类的释放途径。 例如，
挥发至气相的氯化钠会与烟气中其他组分发生反应

生成含钠硫酸盐，随后在受热面冷却作用下冷凝沉

积［９６－９８］。 基于此，学者们分别从动力学和热力学角

度提出了气相钠的硫酸盐的同相生成机理模

型［９９－１０３］。 在燃烧过程中煤灰中的钠会与其他元素

相互作用形成低熔点的矿物质。 目前研究一般认为

高钠煤灰中的钠主要以钠长石、霞石等形式存在，此
外硬石膏、石英、透辉石、赤铁矿、方解石等矿物中可

能含钠。 其中钠长石熔点较低，铝硅酸盐矿物、霞
石、透辉石等会相互反应生成类长石矿物（钙黄长

石、镁黄长石） ［１０４－１０５］。 极端情况下，当钠含量超过

２０％时，煤灰中的钠元素基本上全部以菱硅钙钠石

的形式存在［１０５］。
４􀆰 ３　 钠迁移转化影响因素

在讨论煤中钠迁移释放规律的同时，学者们也

关注控制煤中钠迁移释放的各种因素。 通过对钠的

释放 进 行 模 拟， 发 现 影 响 钠 释 放 的 因 素 有 很

多［１０６－１０７］，大体可以分为外部环境因素和自身性质

因素。 外部环境因素体现在温度和压力的影响，升
温过程中，压力减小，气相中含钠物质会增加。 煤自

身对钠释放有着至关重要的影响，煤中矿物质的含

量和分布，具有吸收钠作用的物质对其燃烧释放有

很大影响［１０８］。 例如铝硅酸盐矿物对钠的释放具有

明显的抑制作用，当煤中钠含量较低时，氯对钠释放

的促进作用不明显［１０９－１１０］。 煤中方解石则对钠释放

起到促进作用，然而形成无水芒硝则对钠释放起到

抑制作用［１０４］。 当煤中氯含量升高，氯化钠含量增

多，并且氯化钠熔点低易气化，因此气相钠含量会增

加［９２，１１１］。 除上述主要影响因素外，煤粉的粒径、气
氛、反应时间等都会对钠的释放产生影响［１１２］，总
之，内外影响因素的多样性和复杂的煤燃烧过程造

就钠在燃烧后期的转化方式存在差异。

５　 结论与建议

１）煤中钠的赋存状态以无机钠为主，少量为有

机钠；新疆煤中钠以水溶态为主；燃烧过程中钠大量

进入气相中而不是灰中，会造成煤中钠含量测值偏

低，逐级提取法则可以相对准确地反映煤中钠的

含量。
２）高钠煤燃烧、热解和气化过程中，钠的迁移

和释放特性与其在煤中的赋存状态及热处理条件密

切相关。 有机钠从 ２００ ℃挥发，４００ ～ ６００ ℃时主要

以离子态释放，６００ ～ ８００ ℃时主要以 ＮａＣｌ 形式释

放，１ ０００ ℃释放基本结束。 热解过程中钠析出的

规律与燃烧过程相同，但析出温度要比燃烧温度高；
气化过程钠的析出率大于热解和燃烧过程。 除了从

技术方面的研究，也应从煤中钠的赋存状态和地质

成因等的实际情况出发，为脱钠提质提供直观的依

据和扎实的理论。
３）多学科交叉研究对科学认识新疆煤中钠的

成因、富集和转化机理有重要意义。 今后应重点从

水文地球化学角度出发，建立钠进入煤层的地下水

动力学模型，阐明新疆高钠煤的成因机制，并进一步

深入认识高钠煤燃烧过程中钠与其他组分的结合模

式及其结渣沾污机理，为提出有针对性的解决方案

打下基础。
４）高钠煤在利用加工过程中大比例的钠释放

迁移至热转化产物中。 高钠煤或许可以作为高附加

值产品的优质天然原材料。 在目前无法控制煤中钠

迁移和富集的情况下，遵循钠迁移富集的基本规律，
开发含钠甚至高钠的副产品作为关键领域的核心材

料；再者重点关注高钠煤分质转化技术和清洁利用

方向，把握煤中钠的富集迁移、转化条件差异所带来

的产物性质变化，做到多级利用。
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