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ABSTRACT: The transformation of lead (Pb) during coal 

combustion affects its emission characteristics. Herein, a 

fixed-bed experimental system was used to conduct 

combustion experiments on 47 types of coal at 

1100–1300 °C. The migration behavior of Pb in coal 

undergoing high-temperature combustion was analyzed 

through the characterization of coal and its combustion 

products. The release ratio of Pb varied when different types 

of coal were burned and the amount of released Pb increased 

with increasing temperature. Pb was almost completely 

released when the temperature reached 1300 °C. Pb in coal 

mainly existed in the carbonate- and oxide-bound, 

sulfide-bound, and residual forms. Each form of Pb was 

unstable during coal combustion. Part of the Pb was released 

into the gas phase and the rest was converted to the residual 

form in the ash. The ratio of Pb retained in ash correlated 

well with the melting degree of ash. Based on the prediction 

equation of ash fusion temperature obtained from ash 

composition and the experimental data from different types 

of coal, a prediction model for the Pb release ratio during 

coal combustion was established. The relative deviation of 

this equation for coals used in the experiment was between 

-9.1% and 19.3%. 

KEY WORDS：lead; release; coal combustion; prediction 

model; ash fusion 

摘要：铅（Pb）在煤燃烧过程中的迁移转化影响其排放

特征。本研究使用固定床实验系统，在 1100–1300 ℃开展

47 种煤的燃烧实验，通过煤及燃烧产物的表征，分析煤

中 Pb 经历高温燃烧的迁移行为。研究发现，不同煤种燃

烧时 Pb 的释放比例有显著差异，整体呈现随温度升高而

增加的趋势，至 1300 ℃时 Pb 基本完全释放。煤中 Pb 主

要以碳酸盐及氧化物结合态、硫化物结合态和残渣态形式

存在，各结合态 Pb 在煤燃烧过程中均不稳定，部分释放

至气相，其余部分转化为残渣态保留在灰中。Pb 在灰中

的保留比例与灰的熔融程度有良好相关性。借鉴基于灰分

组成的灰熔融温度预测公式，结合多煤种实验数据，建立

了煤燃烧 Pb 释放比例的预测模型，该公式对实验用煤种

预测的相对偏差在-9.1%–19.3%之间。 

关键词：铅；释放；煤燃烧；预测模型；灰熔融 

1  引言

燃煤是大气中重金属 Pb 的重要排放源[1]。Pb

在燃煤过程中具有较强的挥发性，排放至环境中

后可进入呼吸系统或沿食物链富集而对人体健康

造成严重危害[2]，因此引起了广泛关注。部分国

家和地区也针对燃煤装置 Pb 排放规定了限值
[3,4]。煤中 Pb 在经历燃烧后大部分以粗颗粒态被

除尘器和湿法脱硫装置协同脱除，而部分存在于

细颗粒和气相的 Pb 则会随烟气排放到大气中
[6-8]。研究 Pb 在燃煤过程中的迁移转化，对于相

应控制技术的开发具有重要意义。 

在燃煤系统中，Pb 的迁移可分为燃烧中和燃

烧后两个阶段[9]。在煤燃烧阶段，部分 Pb 释放到

烟气中，部分 Pb 因自身的热稳定性或与煤中其

他组分作用而保留在固相[10-12]。在燃烧后烟气降

温阶段，烟气中的气态 Pb 可能通过化学反应、

物理吸附与凝结迁移至飞灰颗粒上[13,14]。燃煤系

统中 Pb 迁移转化的两个阶段呈现出的转化特性

和关键影响因素是不同的，有必要分别开展研究。

目前对煤燃烧阶段 Pb 的迁移转化的研究十分有

限。已有研究表明，经历燃烧阶段 Pb 向气相释

放的比例存在较大的变化范围，这一方面与各研
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究采用的实验方法和燃烧条件有关，另一方面也

与煤种有关。Ji 等人[15]使用 3 种煤开展燃烧实验，

发现 1300 ℃时 Pb 的释放比例在 70%–79%之间。

Xue 等人[16]发现 1300 ℃济宁煤中 Pb 的释放比例

约为 77.5%。Wang 等人[17]使用 4 种煤在 1150 ℃

开展燃烧实验，得到 Pb 的释放比例为 25%–60%。

在相同燃烧条件下，有些煤的 Pb 释放比例相近，

有些则有数倍的差异，这说明了 Pb 在气固相燃

烧产物分布规律的复杂性。 

Pb 经历高温燃烧后在燃烧产物中的分布是

由其在煤中的原始赋存形态以及燃烧过程中经历

的化学转化决定的。Pb 在煤中以多种结合态形式

存在。按 Finkelman 等人[18,19]建立的方法可分为

水溶态、离子可交换态、氧化物结合态、硫化物

结合态、有机结合态和残渣态等。Zhao 等人[20]

对中国动力煤进行分析，发现 Pb 主要以氧化物

结合态（15.63%–65.92%）、硫化物与有机结合态

（17.10%–65.02%）和残渣态（7.01%–67.04%）

存在。各结合态 Pb 的热稳定性有显著差异，Liu

等人[10]以黑岱沟煤的提取残留物作为单一结合

态 Pb 的样品，在 1000 ℃开展热解实验，发现残

渣态 Pb 部分释放，而碳酸盐及氧化物结合态、

硫化物结合态和有机结合态 Pb 完全释放。Quispe

等人[21]采用 BCR 提取方法分析了电厂用煤及除

尘器底灰中 Pb 的结合态，发现经过煤高温燃烧

和烟气降温历程后，固相中出现水溶及离子可交

换态 Pb，可还原态与可氧化态 Pb 比例均降低，

残渣态 Pb 的比例升高。这说明在煤高温燃烧阶

段，一方面存在各结合态 Pb 因热不稳定而发生

气相释放，另一方面也可能存在结合态间的相互

转化。但目前针对煤高温燃烧阶段 Pb 结合态变

化的直接研究尚未见文献报道。 

煤燃烧阶段 Pb 的迁移，既与其在煤中的结

合态分布有关，也与煤中的矿物非矿物元素有关。

由于煤中组分复杂，已有研究往往通过外在添加

的方式探究不同矿物组分对 Pb 释放过程的影响。

有学者通过将高岭土、蒙脱石与煤在 1300 ℃混

烧，发现这些矿物对 Pb 的释放有抑制作用[16,22]。

也有学者开展纯矿物对 PbO 和 PbCl2的吸附实验
[23-26]，发现高岭土、Al2O3、SiO2 和 CaO 等均能

够与 Pb 化合物反应，产物包括 PbAl2Si2O8、

PbAl2O4、Pb–Si 玻璃体、Ca2PbO4 等。煤中非矿

物组分也可能影响 Pb 的迁移。Huang 等人[27]的

研究表明 HCl 可以促进固体废弃物 850 ℃燃烧过

程中Pb的挥发。Jiao等人[28]认为SO2会促进PbCl2

向 PbSO4 转化、从而抑制 Pb 的释放，但

Abdel–Rehim[29]发现 PbSO4 在 1000 ℃即分解，因

此对于温度高于 1000 ℃的煤燃烧过程，可认为

SO2 对 Pb 的释放无影响。 

煤燃烧过程中 Pb 的迁移转化因煤种、燃烧

条件的不同呈现出复杂的规律，掌握其迁移转化

机理并进行定量化预测对于控制技术的开发具有

重要的指导意义。本研究以 47 种煤为原料，在固

定床实验系统开展 1100–1300 ℃煤燃烧实验，通

过测量煤及燃烧产物中 Pb 的含量获得 Pb 的释放

特性，使用逐级化学提取方法分析煤燃烧前后 Pb

的结合态变化，探究煤燃烧过程中 Pb 的迁移路

径。通过不同煤种灰分组成与 Pb 释放比例的相

关性分析，结合高温灰的热力学平衡计算结果和

微观形貌表征，明确影响 Pb 迁移的主要机制，

并通过多煤种数据拟合建立煤高温燃烧阶段 Pb

释放比例的预测模型。 

2  实验方法 

2.1  原料 

为了对不同煤种燃烧时 Pb 的迁移特性有全

面的认识，本研究的实验采用了 47 种产自中国不

同地区的动力煤作为样品，编号为 1-47。实验前

将煤研磨并筛分出粒径为 74-96 μm 的粉末，在

105 ℃烘干 10 h 备用。煤样的工业分析和元素分

析结果在附表 A1 和附表 A2 给出。使用电感耦合

等离子体发射光谱仪（ICP-OES; Leeman Labs 

Prodigy7, USA）分析煤中 Pb 的含量，结果在表 1

中给出。 

表 1 煤中 Pb 含量 

Tab.1 Pb content in coals 

煤种 Pb 含量(μg/g) 煤种 Pb 含量(μg/g) 

1 31.0±0.8 25 27.3±0.9 

2 16.7±0.2 26 13.4±0.7 

3 36.7±0.7 27 7.9±0.4 

4 28.5±0.9 28 9.2±0.3 

5 16.7±0.4 29 9.8±0.5 

6 263.3±0.9 30 3.4±0.2 

7 18.5±0.5 31 11.9±0.7 

8 39.4±0.6 32 77.6±0.8 

9 138.0±0.8 33 22.1±0.4 

10 36.6±0.6 34 141.6±0.6 

11 12.7±0.2 35 22.1±0.7 



 

 

12 10.9±0.1 36 47.2±0.8 

13 28.1±0.3 37 54.9±0.6 

14 24.2±0.2 38 7.9±0.4 

15 8.8±0.1 39 1769.5±0.9 

16 20.4±0.8 40 20.2±0.4 

17 18.9±0.5 41 40.4±0.2 

18 18.7±0.4 42 12.0±0.2 

19 9.7±0.2 43 13.5±0.5 

20 13.3±0.5 44 5.0±0.2 

21 19.1±0.6 45 5.0±0.1 

22 49.3±0.4 46 3.7±0.2 

23 22.9±0.8 47 5.1±0.2 

24 7.6±0.1   

2.2  实验系统 

煤燃烧实验在固定床实验系统（图 1）开展。

固定床反应器由刚玉材质的外管、支撑杆和坩埚

组成，由电阻炉加热。反应器外管直径为 50 mm，

坩埚直径为 25 mm，固定于支撑杆上端。反应气

为 N2 和 O2的混合气，其中 O2 体积分数为 21%。

N2 和 O2 的流量均使用质量流量控制计（D08–1F，

China）控制，总气流量为 500 mL/min。实验时

首先通过电阻炉加热将反应器内的恒温区温度升

至设定温度（1100、1200 和 1300 ℃），接着将反

应气自反应器顶端通入、从反应器底部排出。连

续通气 30 min 后，反应器内温度和气氛达到完全

稳定，然后自下而上将平铺 0.8 g 煤样的坩埚快速

插入反应器，坩埚置于反应器内的恒温区。达到

设定反应时间后取出坩埚，待样品冷却后收集进

行分析。 

 

图 1 固定床实验系统图 

Fig.1 Schematic of the fixed–bed reactor system 

2.3  分析方法 

以47种煤为原料在1100-1300 ℃温度区间内

开展燃烧实验。由于反应温度高，采用了耐高温

的刚玉坩埚，但这种材质无法加工成带细孔的筛

板，因而反应气体是绕流过坩埚表面。煤燃烧受

坩埚内的传质限制，需要较长时间才能燃尽。通

过对燃烧实验中出口气体的 CO2 浓度进行检测，

发现 47 种煤在 1100 ℃下经 45 min 均可燃烧完

全，因此将反应时间设定为 45 min。对煤及燃烧

后自坩埚取出的固体样品灰进行 Pb 含量和结合

态的分析。煤及灰样首先进行消解，消解步骤如

下：称取约 50 mg 样品置于消解罐中，依次加入

10 mL 硝酸、1 mL 双氧水和 1 mL 氢氟酸，置于

微波消解仪（Milestone ETHOS UP，Italy）中，

在 240 ℃消解 40 min。消解液经 0.22 μm 针头滤

器过滤后使用 ICP–OES 测量 Pb 的浓度。Pb 在

煤燃烧过程中的气相释放比例 RPb 通过方程(1)计

算得到。 

p p

Pb

c c

1 100%
m C

R
m C

 
   
 

        (1) 

mc 和 mp 分别代表实验用煤和燃烧后坩埚内

残留灰的质量（g），通过在实验前后称重得到。

Cc 和 Cp 分别为实验用煤及灰样中 Pb 的含量

（μg/g）。 

煤及灰样中 Pb 的结合态分析采用参考

Finkelman 等人的提取方法改进的四步逐级化学

提取法[18,30]。Pb 的结合态被分为 5 种，水溶及离

子交换态（F1），碳酸盐及氧化物结合态（F2），

硫化物结合态（F3），有机结合态（F4）和残渣

态（F5）。各级提取所用提取液及提取时长在表 2

中列出。 

表 2 各级提取所用提取液及提取时长 

Tab.2 Extracts and extraction time used for sequential 

chemical extraction 

Pb 结合态 提取液 提取时长 

F1 1 mol/L CH3COONH4 20 min 

F2 3 mol/L HCl 90 min 

F3 2 mol/L HNO3 40 min 

F4 2 mol/L HNO3+5% H2O2 60 min 

各级提取操作流程在之前的研究中进行了详

细介绍[30]。使用 ICP–OES 测量各级提取液中 Pb

的含量，进而获得煤及灰样中该结合态 Pb 的含

量。样品中分别以水溶及离子交换态、碳酸盐及

氧化物结合态、硫化物结合态、有机结合态存在

的 Pb 占实验用煤中总 Pb 量的比值 Ps,Fj（%，s

表示样品为煤“coal”或灰“ash”）均通过方程(2)

计算得到，煤中残渣态 Pb 的占比 Pcoal,F5 和灰中

残渣态 Pb 的占比 Pash,F5 分别通过方程(3)和(4)差

减计算得到。 



 

 

s,F

s,F

r

100%
j

j
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M
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4
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P P
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j

j

P R P

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Ms,Fj是煤或灰样中以 Fj 结合态存在的 Pb 量

(μg)，Mr是实验用煤中 Pb 的总量(μg)。该逐级化

学提取方法对于煤中 Pb 分析的回收率在

95.3%-101.9%之间，灰中 Pb 分析的回收率在

95.7%-104.3%之间。 

煤中矿物组分含量采用 X 射线荧光光谱

（ XRF ； ARL PERFORM’X ， Thermo Fisher 

Scientific，USA）分析。首先使用马弗炉对 47 种

煤进行缓慢灰化，灰化流程如下：称取 2±0.1 g

煤放置于坩埚中，送入炉温为室温的马弗炉恒温

区内，关上炉门，将炉温在 30 min 内升至 500 ℃

并保持 30 min，之后继续升温至 815 ℃并保持 2 

h，然后取出冷却。使用 XRF 分析灰分组成，结

果在附表 A3 中给出。 

使用扫描电子显微镜（SEM；Merlin, Zeiss, 

Germany）对灰的表面形貌进行表征，测试中加

速电压设为 5 kV，放大倍数为 2000 倍。 

为了分析煤高温燃烧过程中 Pb 的迁移与矿

物组分形态的相关性，采用 Factsage 软件的

Equilib 模块进行热力学平衡计算，分析煤高温燃

烧产物灰的组分信息。计算温度区间为

1100–1300 ℃，温度间隔为 50 ℃。 

3  结果与讨论 

3.1  煤燃烧过程中 Pb 的迁移特性 

表 3 给出了 47 种煤分别在 1100、1200、

1300 ℃燃烧 45 min 后 Pb 的释放比例。可以看到，

各煤样 Pb 的释放特性存在显著差异。在 1100 ℃，

1 号煤中 Pb 的释放比例最低、为 65%，而 35–47

号煤中 Pb 基本完全释放。随着温度升高，1–34

号煤中 Pb 的释放比例均增加，而 35–47 号煤中

Pb 的释放比例基本不变、始终接近 100%。温度

达到 1300 ℃时，各煤种 Pb 的释放比例均超过

98%、Pb 基本完全释放。 

表 3 煤 1100-1300 ℃燃烧 45 min 后 Pb 的释放比例（%） 

Tab.3 Release ratio of Pb after coal combustion at 1100, 

1200 and 1300 ℃ (%) 

煤种 1100 ℃ 1200 ℃ 1300 ℃ 

1 65±4 88±1 98±1 

2 75±2 98±1 98±2 

3 80±3 94±2 99±1 

4 82±2 100 100 

5 82±4 100 100 

6 83±1 97±2 100 

7 86±4 99±1 99±1 

8 87±2 94±2 99±1 

9 88±3 92±3 99±1 

10 89±3 98±2 100 

11 89±2 98±2 99±1 

12 90±1 98±1 100 

13 91±4 97±2 100 

14 91±5 98±2 100 

15 92±2 99±1 99±1 

16 92±3 97±1 99±1 

17 93±4 100 100 

18 94±1 99±1 100 

19 94±2 99±1 100 

20 94±2 100 100 

21 95±3 100 100 

22 95±3 99±1 99±1 

23 95±2 100 100 

24 96±1 99±1 100 

25 96±2 98±1 99±1 

26 96±3 100 100 

27 96±2 99±1 100 

28 97±2 100 100 

29 97±1 100 100 

30 97±2 100 100 

31 97±3 100 100 

32 97±2 98±2 99±1 

33 97±2 97±2 100 

34 98±1 98±1 99±1 

35 98±1 100 100 

36 98±1 99±1 100 

37 99±1 99±1 100 

38 100 100 100 

39 100 100 100 

40 100 100 100 

41 100 100 100 

42 100 100 100 

43 100 100 100 



 

 

44 100 100 100 

45 100 100 100 

46 100 100 100 

47 100 100 100 

图 2 给出了 47 种煤中 Pb 的结合态分布。煤

中 Pb 主要以碳酸盐及氧化物结合态、硫化物结

合态和残渣态存在，平均占比分别为 64%、16%

和 14%。部分煤中存在一定量的水溶及离子可交

换态 Pb 和少量的有机结合态 Pb。 
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图 2 煤中 Pb 的结合态分布 

Fig.2 Distribution of Pb forms in coals 

选择煤中 Pb 含量较高、但结合态分布差异

大的 1 号和 3 号煤，分析其在 1100–1300 ℃燃烧

生成的灰中 Pb 的结合态分布。图 3(a)给出了 1

号煤及其 1100–1300 ℃燃烧生成的灰中 Pb 的结

合态分布。煤中 Pb 主要以碳酸盐及氧化物结合

态和硫化物结合态形式存在，分别占总 Pb 的 63%

和 22%。经过 1100 ℃燃烧后，65%的 Pb 释放至

气相，33%的 Pb 以残渣态、2%的 Pb 以碳酸盐及

氧化物结合态留存在灰中。燃烧温度升至 1200、

1300 ℃时，灰中的 Pb 近乎全部为残渣态，但占

原煤中总 Pb 比例进一步降低。图 3(b)给出了 3

号煤及其 1100–1300 ℃燃烧产物中 Pb 的结合态

分布。煤中 Pb 主要以碳酸盐及氧化物结合态和

残渣态形式存在，分别占原煤中总 Pb 的 33%和

43%。经过 1100 ℃燃烧后，80%的 Pb 释放至气

相，19%的 Pb 以残渣态留存在灰中，水溶及离子

可交换态 Pb、碳酸盐及氧化物结合态 Pb 占比小

于 1%。燃烧温度升至 1200、1300 ℃时，灰中的

Pb 均为残渣态。 
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图 3 煤及燃烧产物中 Pb 结合态分布：(a)1 号煤；(b)3

号煤 

Fig.3 Distribution of Pb forms in the coal and 

combustion products: (a) NO.1 coal; (b) NO.3 coal 

对比 2 种煤及 1100 ℃燃烧产物灰中 Pb 的结

合态分布，可以看到 Pb 的各结合态在热环境中

均不稳定。两种煤燃烧生成的灰中水溶及离子可

交换态、碳酸盐及氧化物结合态、硫化物结合态、

有机结合态 Pb 基本完全消失，表明煤中 Pb 的这

几种结合态热稳定性差、在 1100 ℃即完全释放或

转化[31]。3 号煤燃烧产物中残渣态占比低于原煤，

说明煤中原有的一部分残渣态在燃烧过程中发生

了气相释放，因而残渣态 Pb 也具有一定的热不

稳定性。1 号煤中不存在残渣态 Pb，而燃烧产物

中 Pb 几乎全部以残渣态形式存在，说明燃烧过

程中存在 Pb 的其它结合态 Pb 向残渣态的转化，

导致后者占比升高。高温环境中，Pb 可能被硅铝

酸盐包裹，或发生类质同象替代进入硅铝酸盐矿

物晶格[15]，从而以残渣态形式留存在灰中。随着

温度升高，2 种煤燃烧产物中残渣态 Pb 占比均逐

渐降低，Pb 释放比例增加。 

3.2  Pb 的迁移与煤中矿物组分的相关性分析 

分析 47 种煤燃烧过程中 Pb 的迁移特性，可

以判断 Pb 的迁移路径如下：高温环境中煤中各

结合态 Pb 热不稳定，部分 Pb 释放至气相，保留



 

 

在固相的 Pb 以更为稳定的残渣态形式存在。因

而，不同煤种 Pb 的释放特性有差异可能源于两

方面因素的影响：（1）不同煤种 Pb 结合态分布

不同，而各结合态 Pb 热稳定性有差异；（2）煤

中矿物和非矿物组分的差异，造成其对煤中 Pb

向灰中残渣态 Pb 转化的影响不同。由 3.1 节的结

果可知，各结合态在煤燃烧过程中均热不稳定。

37–47 号煤在 1100 ℃时 Pb 的释放比例即达到

100%，这表明煤中各结合态 Pb 自身是热不稳定

的、在高温环境下可以完全释放。造成各煤种燃

烧过程中 Pb 释放比例差异的主要因素不是煤中

Pb 结合态的原始分布，而是煤中其他组分在燃烧

过程中对 Pb 的固化作用。 

根据文献报告，煤中非矿物组分中可能影响

Pb 释放的主要是 SO2 和 HCl。由于 PbSO4 在温度

超过 1000 ℃时分解释放为易挥发的 PbO [23]，因

而 SO2 在煤高温燃烧过程中不会与 Pb 发生化学

反应、对 Pb 的迁移无影响。为了探究 HCl 是否

会影响煤中 Pb 向灰中残渣态 Pb 转化，以 1 号和

3 号煤为原料，向反应气中添加 300 ppm HCl 后

开展 1200 ℃燃烧实验，发现添加 HCl 造成 Pb 释

放比例绝对值的改变在 1%以内。对 1-15 号煤的

Cl 含量与该煤 1100 ℃燃烧的 Pb 释放比例进行相

关性分析，发现二者并无显著相关性（图 4），这

说明 Cl 对 Pb 迁移的影响十分有限。造成各煤种

燃烧过程中 Pb 释放比例差异的主要因素是煤中

矿物组分对 Pb 的固化作用。 
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图 4 1100 ℃煤燃烧 Pb 的释放比例与煤中 Cl 含量相关性 

Fig.4 Correlation between Pb release ratio during coal 

combustion at 1100 °C and content of Cl in coal 

下面通过多煤种矿物组分与 Pb 释放比例的

相关性分析，来明确影响煤燃烧中 Pb 迁移的主

要矿物元素。根据附表 A1 的工业分析结果和附

表 A3 的灰分分析结果，使用公式(5)计算各矿物

元素折算至原煤中的质量分数 wM（%，M 代表矿

物元素 Si、Al、Ca、Fe、Mg、Na、K）。 

M
M MO ash

MO

MW
100%

MW
w w A         (5) 

wMO 表示附表 A3 中给出的矿物氧化物的质

量分数（%），MWM和 MWMO分别代表相对原子

质量和对应矿物氧化物的相对分子质量，Aash 代

表灰分含量（%）。 
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图 5 1100 ℃ Pb 的释放比例与煤中矿物元素含量相关性：

(a) Si；(b)Al；(c)Fe；(d)Ca；(e)Mg；(f)Na；(g)K 

Fig.5 Correlation between Pb release ratio at 1100 °C 

and ash composition: (a) Si; (b)Al; (c)Fe; (d)Ca; (e)Mg; 

(f)Na; (g)K 

考虑到 1100 ℃时各煤种 Pb 的释放特性有显

著差异，因此使用该温度下的 Pb 的释放比例与

灰分组成进行相关性分析，结果在图 5 给出。除

Al 含量外，Pb 的释放比例与其它矿物元素含量

均无显著相关性。Pb 的释放比例与 Al 含量成负

相关，说明 Al 对 Pb 的释放起到抑制作用。有学

者通过第一性原理计算研究高岭土对 PbO 的吸

附机制时[32]，发现 PbO 主要与高岭土表面的不饱

和 Al 原子发生作用、从而固化下来。假设在煤燃

烧过程中，Pb 留存于灰中是由于与 Al 发生类似

高岭土吸附 PbO 的化学作用，那么 Pb 的释放比

例随煤中 Al 含量的增加应呈现出单调递减的趋

势。但从图 5(b)可以看到，随着 Al 含量的增加，

Pb 的释放比例呈现的减小趋势并不明显。将 Pb

的释放比例与 Al 含量进行线性拟合，相关系数仅

为 0.2793。这说明无法简单地通过矿物元素含量



 

 

高低来解释不同煤种 Pb 释放特性的差异。 

高温燃烧产物灰中 Pb 的结合态近乎全部是

残渣态，残渣态的形成应与高温灰中的硅铝酸盐

有关[15]。高温灰分组成可以使用 Factsage 软件进

行预测。考虑到 1 号、5 号和 41 号煤中 Pb 的释

放特性有显著差异，在 1100 ℃时的释放比例分别

为 65%、82%和 100%，因此选择这 3 种具有代表

性的煤种，计算其在 1100–1300 ℃处于热力学平

衡态的灰组分，结果分别在图 6(a)、(b)和(c)中给

出。高温灰中的主要矿物组分包括莫来石（主要

成分为 Al6Si2O13）、刚玉（主要成分为 Al2O3）、

堇青石（Mg2Al4Si5O18）和钙长石（CaAl2Si2O8），

部分灰分因为熔融而以液相的形式存在。 

由相关性分析结果可知，Al 可能是抑制 Pb

释放的主要矿物元素。但 1 号和 5 号煤的高温灰

中莫来石、钙长石、刚玉等矿物组分的含量随温

度变化不大，而 Pb 的释放比例却显著增加。这

说明它们对 Pb 的固化作用还受灰熔融等其它因

素的限制。结合图 5 给出的灰分组成信息和表 3

给出的 1 号、5 号和 41 号煤中 Pb 的释放比例，

可以发现，高温灰中的液相比例与 Pb 释放比例

存在一定的正相关性：1100 ℃时，3 种灰中液相

比例分别为 1.0%、21.5%和 27.6%，对应 Pb 的释

放比例分别为 65%、82%和 100%。随着温度升高，

液相比例增加，Pb 的释放比例也增加。这说明灰

熔融会导致能够固化 Pb 的有效组分减少，进而

促进 Pb 的释放。 
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图 6 热力学平衡态灰分组成（Factsage 计算结果）：(a)1

号煤；(b)5 号煤；(c)41 号煤 

Fig.6 Compositions of ash in thermodynamic equilibrium 

obtained by Factsage: (a) NO.1 coal; (b) NO.5 coal; (c) 

NO.41 coal 

不同灰的微观形貌特征差异也印证了灰熔融

与 Pb 迁移的关系。图 7 中给出了 3 种煤高温燃

烧产物经冷却取样后的表面形貌表征结果。对比

图 6(a)、(c)和(e)可以发现，在 1100 ℃，1 号灰颗

粒呈不规则形状，排列分散，表面粗糙、存在较

多的小型孔洞，证明在燃烧过程中基本未发生熔

融，颗粒的孔隙及晶体结构得到保持。相比之下，

5 号和 41 号灰颗粒尺寸更大，表面相对光滑、孔

洞较少，说明大多数颗粒在燃烧过程中熔融并融

合为粗颗粒，孔隙结构塌陷，矿物的晶格结构也

遭到破坏。当温度升高至 1300 ℃，灰的熔融现

象更加显著。热力学计算结果得到的液相比例与

Pb 释放比例的正相关性，以及对不同灰的表面形

貌表征结果均说明，灰熔融特性是造成不同煤种

Pb 释放特性差异的主要因素。这也比较容易理

解，因为灰中 Pb 仅以残渣态形式存在，主要是

被硅铝酸盐包裹或者发生类质同象替代进入硅铝

酸盐晶格形成的，灰熔融会破坏稳定的硅铝酸盐

结构[33]，从而抑制残渣态 Pb 的生成，造成气态

Pb 的释放。 
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图 7 灰的微观形貌：(a) 1 号煤，1100 ℃; (b) 1 号煤，

1300 ℃; (c) 5 号煤，1100 ℃; (d) 5 号煤，1300 ℃; (e) 41

号煤，1100 ℃; (f) 41 号煤，1300 ℃ 

Fig.7 Micromorphology of: (a) NO.1 coal, 1100 ℃; (b) 

NO.1 coal, 1300 ℃; (c) NO.5 coal, 1100 ℃; (d) NO.5 coal, 

1300 ℃; (e) NO.41 coal, 1100 ℃; (f) NO.41 coal, 1300 ℃ 

3.3 基于灰熔融温度的 Pb 释放预测模型 

流动温度可用于表征灰熔融特性[34]。Marika

等人[35]认为灰流动温度主要取决于灰分的平均

离子电位，离子电位越高、流动温度越高。Li 等



 

 

人[36]使用 25 种煤的灰分组成和实验测得的流动

温度数据，通过数据拟合建立了流动温度的预测

方法。该方法首先根据灰中 Al2O3、Fe2O3、CaO、

MgO 的质量分数采用公式(6)计算了 4 种主要金

属离子的平均离子电位 Ia（nm–1），进而采用公式

(7)计算流动温度 Tf（℃）。 

 

 
2 3 2 3

2 3 2 3

a Al O Fe O CaO MgO

Al O Fe O CaO MgO

60 16.8 18.5 39.2

0.6 0.9 0.1

I w w w w

w w w w

   

  

(6) 

f a509.1 18.0T I              (7) 

wAl2O3、wFe2O3、wCaO和 wSiO2表示 Al2O3、Fe2O3、

CaO、MgO 在灰中的质量分数（%）。 

采用公式(6)和(7)计算了本文所用 47 种煤灰

的流动温度，如表 4 所示。 

表 4 根据公式(6)、(7)计算得到的灰流动温度 

Tab.4 Ash flow temperature calculated by Eq. 6 and 7 

煤种 Tf (℃) 煤种 Tf (℃) 

1 1540 25 1414 

2 1485 26 1387 

3 1461 27 1319 

4 1390 28 1447 

5 1381 29 1396 

6 1249 30 1186 

7 1471 31 1455 

8 1496 32 1435 

9 1454 33 1453 

10 1473 34 1397 

11 1451 35 1446 

12 1314 36 1454 

13 1418 37 1353 

14 1478 38 1257 

15 1373 39 1168 

16 1409 40 1347 

17 1437 41 1335 

18 1439 42 1438 

19 1438 43 1330 

20 1371 44 1310 

21 1378 45 1254 

22 1460 46 1218 

23 1447 47 1190 

24 1309   

对比表 3 和表 4，可以发现 Pb 的释放比例随

煤灰流动温度降低而增加。此外，燃烧温度升高

会促进灰的熔融。因此尝试将流动温度与燃烧温

度作为自变量，将 Pb 释放比例作为因变量，采

用 matlab 软件的 nlinfit 函数针对 47 种煤的燃烧

实验结果进行数据拟合，得到 Pb 释放比例与流

动温度和燃烧温度的关系如公式(8)所示。拟合值

与实验值对比在图 8 中给出，该公式预测实验用

47 种煤高温燃烧 Pb 释放比例的相对偏差在

-9.1%–19.3%之间。 

  f c0.015 7.5
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图 8 RPb 拟合值与实验值对比 

Fig.8 Experimental value and fitted value of RPb 

灰熔融会破坏稳定的硅铝酸盐结构，从而抑

制残渣态 Pb 的生成，促进气态 Pb 的释放，这一

结论对于通过燃料调配（如混煤[37]、矿物添加[38]）

控制燃烧过程 Pb 的排放有重要的指导作用。 

4.  结论 

不同煤种燃烧时 Pb 的释放特性有显著差异。

在 1100 ℃燃烧时，部分煤种 Pb 可以完全释放，

也有煤种 Pb 释放比例低至 65%。Pb 的释放比例

随燃烧温度升高而增加，至 1300 ℃时 47 种煤的

Pb 释放比例均接近或达到 100%。实验用 47 种煤

中 Pb 的结合态以碳酸盐及氧化物结合态、硫化

物结合态和残渣态为主；高温燃烧生成的灰中 Pb

的结合态近乎全部为残渣态。燃烧前后固相 Pb

结合态的变化说明，各结合态 Pb 在高温环境中

均不稳定，煤中 Pb 燃烧过程中部分释放至气相、

部分以残渣态留存在灰中，存在其它结合态向灰

中残渣态的转化。 

煤燃烧过程中矿物组分与 Pb 的相互作用是

影响 Pb 释放的主要原因。但 47 种煤燃烧时 Pb

的释放比例与其主要矿物元素含量之间无显著相

关性，而与表征灰熔融特性的流动温度间存在较

好的相关性。高温灰分组成的热力学平衡计算以



 

 

及不同煤燃烧产物灰的微观形貌表征结果表明，

矿物组分对 Pb 的固化作用不仅受其化学形态的

影响，更主要取决于高温环境中未熔融的硅铝酸

盐比例。灰熔融在 Pb 迁移过程中起主导作用。

灰的熔融会破坏稳定的硅铝酸盐结构，从而抑制

残渣态 Pb 的生成，造成气态 Pb 的释放。 

采用流动温度表征灰的熔融特性，基于 47

种煤的燃烧实验结果拟合得到了 Pb 释放比例与

流动温度和燃烧温度的关系式，建立了煤高温燃

烧过程中 Pb 释放比例的预测方法：首先根据灰

分组成计算煤灰流动温度，然后根据流动温度和

燃烧温度采用本文提出的公式计算得到 Pb 的释

放比例。使用该公式预测实验用 47 种煤高温燃烧

Pb 释放比例的相对偏差在-9.1%–19.3%之间。 
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附录 A 

表 A1 煤样工业分析（wt % ad） 

Tab.A1 Proximate analysis of the coal samples (wt % ad) 

煤种 Mad Vad Aad FCad 

1 0.33 28.48 17.47 53.72 

2 0.16 14.89 34.05 50.90 

3 2.07 28.23 19.98 49.72 

4 0.20 23.30 32.98 43.52 

5 0.17 25.48 41.86 32.49 

6 0.16 25.60 46.66 27.59 

7 0.15 14.46 27.41 57.98 

8 0.24 27.00 23.11 49.65 

9 0.40 11.07 54.30 34.23 

10 0.44 21.85 42.56 35.15 

11 0.89 20.80 27.24 51.07 

12 0.24 27.56 36.50 35.70 

13 0.77 19.57 35.69 43.97 

14 0.41 15.92 26.12 57.54 

15 0.54 29.55 13.03 56.88 

16 0.36 27.21 34.25 38.18 

17 0.17 26.56 36.03 37.24 

18 0.59 23.81 48.07 27.53 

19 0.33 32.18 35.69 31.80 

20 0.12 27.73 39.89 32.26 

21 1.15 23.87 33.83 41.15 

22 0.39 10.75 20.33 68.54 

23 0.15 11.90 22.68 65.27 

24 0.31 35.93 12.83 50.93 

25 0.49 9.49 18.39 71.63 

26 0.86 28.77 27.86 42.51 

27 0.33 36.02 12.44 51.22 

28 1.63 35.62 26.30 36.46 

29 0.54 34.17 15.97 49.32 

30 0.30 10.47 15.68 73.55 

31 0.53 30.05 20.23 49.19 

32 0.44 11.13 26.02 62.40 

33 0.50 24.40 37.87 37.24 

34 0.97 25.24 31.28 42.51 

35 0.29 22.47 34.64 42.60 

36 0.61 8.73 20.74 69.92 

37 0.46 33.41 26.41 39.71 

38 0.20 30.21 23.49 46.10 

39 0.42 13.03 50.73 35.82 

40 0.21 24.27 32.30 43.21 

41 2.67 33.21 22.86 41.26 

42 0.42 33.16 8.64 57.78 

43 0.82 14.58 28.77 55.83 

44 0.36 27.81 19.61 52.23 

45 0.06 27.51 18.01 54.42 

46 0.31 28.35 19.82 51.52 

47 0.30 29.12 19.86 50.72 

表 A2 煤样元素分析（wt % daf） 

Tab.A2 Ultimate analysis of the coal samples (wt % daf) 

煤种 C H N O S 

1 62.65 3.83 1.16 31.91 0.44 

2 57.39 3.15 1.15 38.31 0.47 

3 60.73 3.80 1.36 33.70 0.41 

4 49.60 3.21 0.70 44.62 1.87 

5 39.26 2.80 0.71 56.17 1.06 

6 42.78 2.56 0.78 53.88 0.85 

7 61.34 3.12 0.70 34.83 2.22 

8 62.47 4.06 1.27 32.19 0.46 

9 38.89 2.04 0.65 58.42 0.33 

10 43.31 3.01 0.93 52.75 1.46 

11 61.86 3.66 1.14 33.35 0.33 

12 45.17 3.04 0.79 51.00 1.16 

13 50.73 2.99 0.81 45.47 1.40 

14 64.24 3.40 0.87 31.50 2.53 

15 72.80 4.55 1.34 21.31 0.79 

16 50.86 3.52 0.89 44.72 0.82 

17 46.41 3.43 0.66 49.31 0.20 

18 37.93 3.12 0.96 57.99 0.34 

19 40.79 3.23 1.01 53.92 1.05 

20 42.04 2.97 0.75 53.29 0.95 

21 57.77 3.67 0.95 37.61 1.82 

22 71.53 3.30 1.07 24.09 0.41 

23 66.77 3.20 1.06 28.98 1.74 

24 66.71 4.68 1.46 27.15 0.93 

25 71.61 2.98 0.86 24.56 3.72 

26 54.56 3.70 0.90 40.84 0.26 

27 65.76 4.47 1.38 28.39 1.03 



 

 

28 49.87 3.83 1.12 44.48 0.70 

29 63.83 4.47 1.41 30.29 0.96 

30 76.27 2.91 1.07 17.94 1.81 

31 63.87 4.33 1.18 30.63 1.45 

32 65.79 3.00 0.90 30.32 1.84 

33 41.15 3.07 0.69 54.37 0.72 

34 55.04 3.51 1.12 40.33 1.47 

35 51.08 3.40 1.06 42.79 1.67 

36 71.79 2.68 0.84 24.69 0.47 

37 48.93 3.36 0.84 45.01 1.86 

38 55.16 3.28 0.90 38.52 2.14 

39 47.57 1.17 0.61 50.65 1.31 

40 52.63 3.26 0.76 41.56 1.78 

41 52.19 3.81 0.81 41.57 1.62 

42 71.59 4.85 1.37 21.82 0.37 

43 56.79 2.67 1.11 35.89 3.54 

44 62.71 3.85 0.99 31.98 0.47 

45 64.93 3.62 0.88 30.57 0.37 

46 69.13 4.24 1.08 25.56 1.00 

47 67.74 3.96 1.00 27.30 0.76 

表 A3 煤中灰分分析（wt %） 

Tab.A3 Ash analysis of the coal samples (wt %) 

煤 SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O TiO2 SO3 

1 22.37 63.97 4.64 2.00 0.36 0.08 0.53 2.51 1.40 

2 52.77 32.99 4.59 2.98 0.50 0.28 1.22 1.59 2.04 

3 25.51 52.81 3.02 10.42 0.33 0.10 0.44 2.68 3.34 

4 51.59 23.81 11.13 2.28 1.80 0.95 3.56 1.50 2.50 

5 52.54 23.46 8.71 4.05 1.90 0.34 2.85 1.33 3.41 

6 37.85 19.04 20.81 6.70 2.60 0.40 1.72 1.21 7.05 

7 47.00 35.83 5.20 4.20 0.51 0.51 0.94 1.82 2.84 

8 46.94 37.67 3.22 3.89 0.39 0.14 0.54 2.93 2.24 

9 55.65 26.92 7.19 1.74 1.05 0.22 3.41 1.51 1.12 

10 48.56 34.77 6.29 3.06 0.67 0.25 1.17 1.65 2.23 

11 58.83 24.45 4.28 3.10 0.90 0.50 3.21 1.78 1.76 

12 44.25 22.87 8.38 9.72 1.86 0.39 1.22 1.29 8.94 

13 46.13 31.30 7.88 5.17 1.24 0.75 1.73 1.52 3.17 

14 47.71 36.37 6.06 3.28 0.48 0.20 0.82 1.49 2.49 

15 41.29 29.93 6.19 9.68 1.22 0.52 0.65 2.21 6.72 

16 51.68 24.55 8.06 3.42 1.22 1.46 3.70 1.61 2.93 

17 57.53 24.09 4.88 3.47 0.89 0.54 3.40 1.18 1.00 

18 55.29 25.85 7.04 2.51 1.08 0.99 2.51 1.27 0.86 

19 62.49 21.79 4.81 3.02 0.66 0.52 2.81 0.95 1.88 

20 49.22 25.33 6.46 7.30 1.48 0.64 1.93 1.16 5.05 

21 43.15 28.72 8.43 6.83 1.89 0.76 2.00 1.44 5.55 

22 48.20 33.88 4.79 4.83 0.59 0.87 1.17 2.06 2.16 

23 46.28 33.99 7.34 4.53 0.54 0.47 1.10 1.62 2.77 

24 36.45 25.52 9.02 11.40 2.31 0.97 1.62 1.43 9.17 

25 41.60 33.37 10.34 5.42 0.59 0.16 1.00 1.91 4.45 

26 48.26 28.73 4.79 8.39 1.43 0.85 1.68 1.62 1.57 

27 37.56 25.80 8.60 10.69 2.31 1.03 1.72 1.43 8.67 

28 67.75 20.01 3.06 3.04 0.66 0.42 1.80 0.90 1.65 

29 51.71 25.97 7.24 5.60 0.94 0.55 0.72 1.62 4.32 

30 39.63 16.75 13.86 16.99 0.46 0.37 0.32 0.74 9.64 

31 43.70 36.31 4.82 5.86 0.54 0.07 0.32 2.12 4.90 

32 43.68 34.01 7.46 5.44 0.56 0.63 1.14 1.92 3.51 

33 57.88 26.37 6.48 2.32 0.79 0.42 2.31 1.02 1.11 

34 40.86 32.43 11.68 5.93 0.65 0.34 1.17 1.57 3.48 

35 51.92 29.69 7.33 3.06 0.94 0.28 1.57 1.31 2.41 

36 45.14 35.06 6.68 4.62 0.49 1.08 1.22 2.02 2.07 

37 52.94 21.42 12.53 3.65 1.26 0.69 2.39 1.10 2.95 

38 38.46 19.72 11.15 11.65 2.01 1.00 2.15 0.83 11.45 

39 24.04 15.98 41.12 6.30 1.20 0.67 2.10 0.75 3.92 

40 47.88 22.64 9.76 6.19 1.36 0.88 2.82 1.32 5.84 

41 50.56 21.96 11.62 5.58 1.67 0.75 2.08 0.98 3.83 

42 52.79 26.95 3.39 5.24 0.78 1.48 1.64 1.77 2.80 

43 38.95 25.91 16.19 6.90 0.59 0.46 0.77 3.34 5.49 

44 51.33 21.62 5.60 11.35 1.04 0.49 2.31 1.01 4.25 

45 44.41 20.27 12.05 12.71 1.15 1.23 2.02 1.00 3.89 

46 42.79 17.89 11.40 14.82 1.17 0.37 1.23 1.44 7.61 

47 39.88 17.69 10.30 18.09 2.74 0.69 1.50 1.35 6.27 
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Coal combustion is a significant source of 

atmospheric lead (Pb), which is a big threat to human 

health and environment due to its high toxicity. The 

emission characteristics of Pb is strongly influenced by 

its transformation during coal-combustion stage. The 

ratio of Pb released into the gas phase after coal 

combustion varies for different coals over a wide range, 

which may be related to various forms of Pb and mineral 

and non-mineral contents in the coal. However, 

experimental data of Pb transformation during 

combustion of different coal types is quite limited, and 

the key influencing factors are still unclear. 

This work focus on the transformation of Pb during 

combustion of numerous coal types. 47 coals are used as 

raw materials, and coal combustion experiments are 

carried out at 1100-1300 ℃ in a fixed bed experimental 

system. The Pb release characteristics are obtained by 

measuring the Pb content in coal and combustion 

products. The sequential extraction method is used to 

analyze Pb forms before and after coal combustion, and 

the migration path of Pb during coal combustion is 

explored. Through the analysis of the correlation 

between ash composition in different coal types and the 

Pb release ratios, the main mechanisms for Pb release is 

determined. A model is established by data fitting to 

predict the Pb release ratio during coal combustion. 

 

Fig.1 Schematic of the fixed–bed reactor system 

Significant differences are observed in the Pb 

release characteristics during the combustion of different 

coals. At 1100 ℃, Pb in some coals is completely 

released, while the release ratio of Pb in other coals is as 

low as 65%. The Pb release ratios increase with 

increasing temperature and are close to or reached 100% 

at 1300 ℃ for all coal types. Pb in coal mainly exists in 

the carbonate- and oxide-bound, sulfide-bound, and 

residual forms. Almost all Pb in the ash is in the residual 

form. This indicates that each form of Pb is unstable 

during coal combustion. Part of the Pb in coal is released 

into the gas phase, and the remaining Pb is retained in 

the ash in the residual form. The conversion of the Pb 

forms in coal to residual Pb in ash occurs during coal 

combustion. 

The interaction between mineral components and 

Pb during coal combustion is the main factor affecting 

Pb release. However, the Pb release ratio shows no 

significant correlation with the content of the main 

mineral elements, but shows a significant correlation 

with the ash flow temperature, which characterizes the 

ash fusion. Ash fusion plays a leading role in the Pb 

transformation. The fusion of ash destroys the stable 

aluminosilicate structure, thereby inhibiting the 

generation of residual and promoting Pb release.  

A method for predicting the Pb release ratio during 

the high-temperature combustion of coal is established. 

The ash flow temperature is calculated by the ash 

composition. The relationship between the Pb release 

ratio and the ash flow temperature and combustion 

temperature is clarified based on the combustion 

experiment results of 47 coal samples.  

  f c0.015 7.5

Pb 1 100%
T T

R e
 

        (1) 

This equation is used to predict the Pb release ratios 

of 47 types of coal used in the experiment and the 

relative deviation is between -9.1% and 19.3%. 
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Fig.2 Experimental value and fitted value of RPb 


