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温度及气氛对褐煤热转化过程中锗元素迁移的影响

张志昊,徐　 冬,刘汉强,郭　 桦
(国电新能源技术研究院 发电系统功能材料北京市重点实验室,北京　 102200)

摘　 要:为了解褐煤热转化过程中锗元素的迁移规律和机理,采用固定床反应器,在 1 173、1 273 和

1 373 K 条件下,分别测量了热解(100% N2)和燃烧(3% O2 +97% N2)2 种不同气氛下褐煤内锗元

素的气态释放比例。 结果表明,在 2 种气氛条件下,锗元素的气态释放比例均随着热转化温度的升高

而增加,在 1 373 K 的条件下分别达到了 91． 0%和 95． 6% 。 在 3 种温度情况下,燃烧过程中锗元素的

气态释放比例均低于相同温度条件下的热解过程。 分析表明,主要是由于焦炭内的部分含锗有机物

被氧化为二氧化锗,而二氧化锗在氧化性气氛中难以气化所导致的。 基于上述规律,首次提出了含锗

飞灰(锗精矿)的形成机理:褐煤中的锗元素完全以含锗有机物的形式存在,这些含锗有机物会在高

温条件下首先热分解为短碳链的含锗气态小分子(X-Ge),随后这些气态小分子在飞灰细颗粒表面发

生异相沉积,并最终被氧化为二氧化锗。
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Influence of temperature and atmosphere on transformation of Ge
during lignite thermal transition

ZHANG Zhihao,XU Dong,LIU Hanqiang,GUO Hua
(Beijing Key Laboratory of Power Generation System Functional Material,Guodian New Energy Technology Research Institute,Beijing　 102200,China)

Abstract:To investigate the transformation mechanism of Ge,a fixed bed reactor was used to measure the volatilization of Ge during lignite
thermal transition at the heating temperature of 1 173 K,1 273 K and 1 373 K respectively. Two types of atmospheres were considered:
100% N2 to simulate pyrolysis and 3% O2 in N2 balance to simulate combustion. The results showed that the volatilization of Ge increased
with the increase of temperature in both oxidizing and inert atmospheres,and it reached 91. 0% and 95. 6% at 1 373 K respectively. How-
ever,the oxidizing atmosphere suppressed the volatilization of Ge at 1 173,1 273,and 1 373 K,which was mainly caused by the oxidation
of organic compounds of germanium in lignite,and followed by formation of germanium dioxide. Based on the experimental results,the en-
richment mechanism of Ge in fly ash during lignite combustion was proposed for the first time. Ge mainly existed in organic form in lignite.
During combustion process,it first decomposed into Ge-bearing small gaseous molecules (X-Ge). Then these gaseous molecules con-
densed on the surface of fly ash particles,and they were oxidized into germanium dioxide in the final stage.
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0　 引　 　 言

锗材料是光纤通信、光伏电池、红外成像等设备

内不可或缺的关键功能材料,属于各国重要的战略

储备资源[1]。 在地壳内,锗元素不能单独成矿,一

般与煤矿和铅锌矿伴生[2-3]。 近十余年来,我国是

世界上最大的锗材料生产国和出口国,生产原料主

要来自于内蒙古锡林郭勒和云南临沧的褐煤煤

矿[4-5]。 因此,有效开发和利用褐煤中的锗资源,对
我国锗材料制造、应用产业具有重要意义。 褐煤中
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锗的提取主要分为锗的富集和提炼 2 个技术步

骤[1]。 锗的富集一般采用高温热处理工艺[4,6-7],即
利用高温环境使褐煤中的锗气态释放,并以二氧化

锗的形式[4,8-9]富集在飞灰中,这些含锗飞灰捕集后

可称为“锗精矿”。 锗的提炼一般采用盐酸氯化、精
馏、提纯、还原的工艺路线,从锗精矿中提炼锗金

属[1,8,10]。 以上 2 个技术步骤中,优化高温热处理工

艺,提高锗元素气态释放比例,是提高锗精矿中锗元

素品位、降低后续提炼成本、提升综合利润的技术核

心[11-13]。 优化高温热处理工艺主要涉及热处理温

度和热处理气氛 2 个技术参数。 部分研究发现临沧

褐煤热解过程中,锗元素在 1 073 K 开始大量挥发,
1 273 K 保温 2 h 挥发比例大于 80% [6]。 然而,对于

褐煤在更高温度的热解过程中,以及氧化性气氛燃

烧过程中锗元素的气态释放规律仍不清楚。 且迄今

未见关于内蒙古锡林郭勒褐煤热解和燃烧条件下锗

元素气态释放行为的研究。 鉴于此,笔者对比分析

了 1 173 ~ 1 373 K 热解和燃烧 2 种不同气氛条件下

锡林郭勒褐煤中锗元素气态释放行为,研究热转化

温度和气氛对褐煤中锗元素迁移的影响规律,并提

出褐煤热转化过程中锗元素的迁移机理,以期为提

锗工业过程中含锗褐煤的燃烧参数优化提供技术指

导和参考。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验原料

褐煤来自内蒙古锡林郭勒乌兰图嘎煤矿,经磨

制、筛分后,煤粉颗粒直径小于 125 μm。 将煤粉放

置在 105 ℃烘干箱中干燥至恒重后密封保存。 含锗

褐煤的工业分析、元素分析见表 1。

表 1　 褐煤工业分析、元素分析及锗含量

Table 1　 Proximate analysis,ultimate analysis and Ge content of lignite

工业分析 / %

Mad Aad Vad FCad

元素分析 / %

w(Cdaf) w(Hdaf) w(Ndaf) w(Sdaf) w(Odaf) w(Gead)

13． 34 7． 62 30． 99 48． 05 72． 39 3． 83 0． 78 3． 02 19． 96 0． 018 6

1． 2　 试验系统及方法

为研究热转化温度及气氛对褐煤中锗元素迁移

的影响,设计了一套固定床反应器试验系统,如图 1
所示。

图 1　 固定床反应器试验系统

Fig． 1　 Sketch of the fixed-bed reactor

固定床反应器由两部分组成,一部分是外部的

石英套管,另一部分是内部可移动的环形陶瓷托盘

反应器。 陶瓷托盘反应器共分 3 层,煤粉颗粒放置

于其中。 反应气流从外部石英管的上部通入,经过

托盘上方后,从托盘中心支撑管四周的小孔流出。
利用烟气分析仪测量尾气中 O2、CO 和 CO2 的浓度。
反应器通过管式电阻炉来控制温度。

反应气氛使用 3%的 O2 和 97%的 N2 来模拟燃

烧气氛,使用 100%的 N2 模拟热解气氛。 燃烧条件

下将 O2 体积分数设置为 3% 是为了避免煤粉燃烧

超温,减少与相同温度条件下热解过程中煤粉层的

温度差异。 每种气氛条件均选择 1 173、 1 273
和 1 373 K 三种不同的试验温度。 1 273 K 温度条

件下的试验均重复 4 次,1 173 K 和 1 373 K 温度条

件下的试验均重复 2 次。 通过 1 273 K 温度条件下

的 4 次重复试验计算试验系统的重复性测量精度。
每次试验前,将约 2 g 煤粉均匀堆积在 3 个托

盘内,每个托盘内煤粉层的堆积厚度低于 0． 5 mm。
将电阻炉升温至预定温度后,通入预定条件的反应

气体。 待系统稳定半小时后,将托盘反应器整体放

入石英玻璃套管内,开始褐煤热转化试验。 当反应

尾气中不含有 CO 或 CO2( <10×10-6)后,停止电炉

加热,等待炉体冷却后,取出托盘反应器。 根据这一

要求,褐煤燃烧反应时间为 2 h,褐煤热解反应时间

为 3 h。
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褐煤中锗元素的释放比例通过热转化反应后托

盘内固态残渣中锗元素总含量与原始褐煤中锗元素

总含量的差值计算得到。 固态残渣中锗元素的浓度

通过微波消解配合电感耦合等离子体原子发射光谱

(ICP-AES)技术测量得到[4]。
此外,为了分析褐煤热转化过程中锗元素的迁

移机理,在燃用内蒙古锡林浩特乌兰图嘎煤矿褐煤

的工业锅炉(漩涡炉)现场采集了相应布袋除尘系统

捕集的飞灰样品,并对飞灰样品进行能谱扫描电镜分

析(SEM-EDX)。 同时对二氧化锗纯净物(国药集团

化学试剂有限公司 5N 高纯试剂)进行热重分析试验

(TGA),研究其在 1 373 K 以下惰性气氛(100% N2)
和氧化性气氛(空气)条件下的质量变化。

2　 结果分析与讨论

2． 1　 褐煤热转化过程中锗元素的气态释放

1 273 K 温度下褐煤热解和燃烧 4 次重复试验

中锗元素的气态释放比例及相对标准差见表 2。 由

表 2 可知,1 273 K 条件下热解和燃烧 4 次相同工况

重复试验中,锗元素气态释放比例的相对标准偏差

分别为 1． 96%和 1． 76% ,取其中较大值表征本试验

系统的测量精度。

表 2　 1 273 K 褐煤热解和燃烧过程中锗元素气态释放比例

Table 2　 The volatilization of Ge during lignite pyrolysis
and combustion at 1 273 K

项目 试验编号 锗元素释放比例 / % 相对标准差 / %

1-1 号 74． 4

热解
1-2 号 79． 2 1． 96

1-3 号 76． 5

1-4 号 77． 3

2-1 号 54． 1

燃烧
2-2 号 50． 2 1． 76

2-3 号 51． 6

2-4 号 53． 2

　 　 1 173、1 273 和 1 373 K,褐煤燃烧和热解气氛

条件下锗元素的气态释放比例如图 2 所示。
由图 2 可知,在燃烧和热解气氛条件下,锗元素

的气态释放比例均随着温度的升高而增加;1 373 K
时,燃烧和热解气氛条件下锗元素的平均气态释放

比例分别达到了 91． 0% 和 95． 6% 。 相同热转化温

度下,热解气氛条件的锗元素气态释放比例均高于

其在 燃 烧 气 氛 下 的 释 放 比 例, 1 173、1 273 和

图 2　 1 173、1 273 和 1 373 K 褐煤热解和燃烧过程中

锗元素气态释放比例

Fig． 2　 The volatilization of Ge during lignite pyrolysis and
combustion at 1 073,1 173 and 1 273 K

1 373 K 时,热解条件下锗元素的平均气态释放比

例分别是燃烧条件下的 1． 30、1． 47 和 1． 05 倍。
2． 2　 温度与气氛对锗元素气态释放的影响

热转化温度升高时,锗元素的气态释放比例逐

步升高。 说明褐煤热转化过程中,锗元素气态释放

的来源物质具有混合物的特性,不具有单一的熔点。
已有研究表明,褐煤中锗元素主要与有机质以某种

化学结合的方式成为腐植酸锗络合物及含锗有机化

合物[2,5]。 由于含锗有机物种类复杂,存在不同的

结合键能,即不同的热分解临界温度。 因此,无论是

惰性还是氧化性气氛,热转化温度逐步升高时,含锗

有机物均可通过热分解途径逐步提高热转化过程中

的气态释放比例。
由图 2 可知,相同温度下,褐煤燃烧过程中锗元

素的气态释放比例低于热解过程。 由于二者仅热转

化气氛不同,因此热转化气氛是造成锗元素气态释

放差异的主要原因。
在氧化性气氛中,褐煤中的含锗有机物以及含

锗有机物热分解气态释放后形成的气态含锗物质都

可能在高温环境中与氧气发生氧化反应。 通过分析

褐煤燃烧后形成的飞灰,可以确认含锗物质被氧化

后的终态赋存信息。 燃用内蒙古锡林浩特乌兰图嘎

褐煤的工业锅炉 (漩涡炉) 的飞灰样品扫描电镜

(SEM)分析如图 3 所示。 能谱分析(EDX)见表 3。
　 　 由图 3 和表 3 可知,部分褐煤燃烧飞灰颗粒表

面富集了较高浓度的锗元素。 通过分析颗粒表面锗

元素富集区域内各元素的浓度比例,可以发现最可

能与锗元素结合的元素主要为氧元素和硫元素。 同

时,由于锗的硫化物在高温条件下易分解氧化,因此

飞灰颗粒中锗元素应主要以氧化物的形式存在。 此

外,Dai 等[4]对含锗浓度较高(大于 3% )的临沧褐
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图 3　 乌兰图嘎褐煤燃烧飞灰的 SEM 图片

Fig． 3　 SEM micrograph of the fly ash of Wulantuga lignite

煤燃烧飞灰进行了 XRD 分析,发现飞灰中存在二氧

化锗晶体结构。 综合以上分析可以推测,乌兰图嘎

褐煤燃烧产生的飞灰中锗元素的主要赋存形式很可

能也是二氧化锗。
高温条件下,二氧化锗一般为六边形结构晶体,

熔点 为 1 388 K。 二 氧 化 锗 纯 净 物 逐 步 升 温

至 1 373 K 的热重分析结果如图 4 所示。
由图 4 可知,在升温至 1 173 K 前,样品产生了

约 3%的失重;随后,在温度逐步升至 1 373 K 的过

程中,样品质量稳定;在惰性和氧化性气氛条件下,

表 3　 基于 EDX 分析的乌兰图嘎褐煤燃烧飞灰的元素摩尔分数

Table 3　 EDX area analysis of the fly ash of Wulantuga lignite

区域
摩尔分数 / %

O Si Ca Fe Al Mg As Ge S Na K

1 号 63． 6 13． 0 6． 7 5． 6 5． 5 2． 0 1． 0 0． 9 0． 7 0． 7 0． 2
2 号 51． 9 4． 0 18． 3 7． 8 6． 2 4． 1 3． 1 0 4． 6 0 0
3 号 46． 9 1． 7 0． 8 47． 8 1． 3 0． 7 0 0 0． 7 0 0． 1

　 　 注:数据为去碳后计算所得。

图 4　 二氧化锗纯净物的热重分析结果

Fig． 4　 The TGA analysis of pure GeO2

样品质量变化曲线保持一致。 考虑到在 1 173 K
前,样品的失重主要发生在 373 ~ 573 K 温度阶段

内,这对应的可能是样品中水分和杂质的气化或分

解。 由于二氧化锗样品的主体部分 (约 97% )在
1 173 ~ 1373 K 升温过程中质量稳定,表明在惰性

和空气气氛条件下,温度处于 1 373 K 以下时,二氧

化锗纯净物气态蒸发或分解的速率可忽略不计。 这

与一些针对二氧化锗晶体的热力学理论分析结论保

持一致[14]。
此外,文献[15-16]热力学计算和试验结果表

明,如果在高温惰性气氛条件下将二氧化锗与焦

炭相混合,二氧化锗会被焦炭还原为气态的一氧

化锗。 然而,在氧化性的高温环境中,一氧化锗会

被迅速氧化为二氧化锗,导致焦炭还原作用失效。

因此,在燃烧环境中,二氧化锗难以被焦炭还原为

气态一氧化锗。
综上所述,在燃烧环境中,褐煤中的含锗有机物

以及含锗有机物热分解气态释放后形成的气态含锗

物质一旦被氧化为二氧化锗,二氧化锗就将以固相

形式稳定存在。 褐煤中含锗有机物被氧化为二氧化

锗的同时,也失去了通过热分解而气态释放的机会。
这可能是导致褐煤燃烧过程中锗元素气态释放比例

低于相同温度条件下的热解过程的主要原因。
2． 3　 褐煤热转化过程中锗元素的迁移机理

根据褐煤热转化过程中锗元素的气态释放行

为,结合相关研究,本文提出了褐煤燃烧过程中锗元

素的迁移机理,如图 5 所示。 由于褐煤热解过程中

锗元素的迁移机理与褐煤燃烧过程中脱挥发分阶段

锗元素的迁移机理相同,因此不再单独列出。
由图 5 可知,煤中锗元素完全以含锗有机物形

式存在。 在褐煤燃烧的脱挥发分阶段,褐煤内热稳

定性较低的含锗有机物首先发生热分解,形成短碳

链的气态含锗小分子(X-Ge (g)),导致部分含锗物

质先行气态释放。 在焦炭异相反应和成灰阶段,焦
炭内剩余的含锗有机物存在 2 种转化途径。 一是随

焦炭一起,被氧气直接氧化为固态二氧化锗,随后黏

附在大颗粒表面,并随大颗粒一起形成底渣;另一种

途径是在焦炭颗粒内部的还原性气氛中先热分解为
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图 5　 褐煤燃烧过程中锗元素迁移机理

Fig． 5　 The transformation of Ge during lignite combustion

气态含锗小分子(X-Ge),然后再通过异相沉积的途

径富集在细颗粒表面,最后再在颗粒表面被氧化为

二氧化锗。
通过上述机理研究可知,由于尚不明确褐煤中

含锗有机物热分解后形成的含锗物质的化学形式,
本文将其描述为短碳链的气态含锗小分子(X-Ge)。
这主要是基于褐煤内含锗有机物主要是以腐植酸锗

络合物等形式存在、富含 Ge—C 化学键[5],而 GeO2

无法以气相形式存在的事实而推测得到。 需要注意

的是, 无 论 是 脱 挥 发 分 还 是 焦 炭 异 相 反 应 阶

段,X-Ge 均必须在惰性或还原性气氛中产生。
气态含锗小分子通过异相沉积的方式富集在细

颗粒表面,这主要是基于挥发性元素在细颗粒中的

富集机理而提出的。 Smith 等[17]分析了电厂飞灰中

包括锗元素在内的多种元素( Cr、Ga、Ge、Mo、As、
Pb)质量浓度与飞灰颗粒粒径的关系,结果表明,在
1 ~ 100 μm 粒径内,上述各元素质量浓度会随着颗

粒粒径的减小而显著增加;在小于 1 μm 粒径内,上
述各元素的质量浓度则基本保持不变,与粒径关系

不大。 Smith[18] 提出了上述各元素的富集机理,对
于粒径大于 1 μm 的颗粒,上述各元素蒸发后,通过

在飞灰颗粒表面异相冷凝沉积而富集;对于粒径小

于 1 μm 的飞灰颗粒,这些细小的飞灰颗粒主要通

过较大颗粒的破碎、熔融、聚并而产生,而各气态元

素则主要在破碎形成的熔融小颗粒表面完成异相冷

凝沉积,随后与小颗粒一起发生聚并。 后续试验研

究则进一步支持了上述结论[19-20]。
依照本文所提出的褐煤燃烧过程中锗元素的迁

移机理,可以提出多种提高锗元素气态释放比例,提
升锗精矿品位的有效手段。 方法之一是提升褐煤燃

烧温度,如提升至 1 373 K 以上,就可以在氧气浓度

3% 以下时实现 90% 以上锗元素的气态释放。 同

时,也可在较低温度条件下对褐煤采用惰性气氛的

热解处理工艺。

3　 结　 　 论

1)1 173 ~ 1 373 K 温度范围内,含锗褐煤热解

和燃烧过程中,锗元素的气态释放比例均随着热转

化温度的升高而增加。 当温度升高至 1 373 K 时,
燃烧和热解气氛条件下锗元素的平均气态释放比例

分别达到了 91． 0%和 95． 6% 。
2)1 173 ~ 1 373 K 温度范围内,含锗褐煤燃烧

过程中锗元素的释放比例要低于相同温度条件下的

热解过程。 分析表明,这主要是由于褐煤中部分含

锗有机物被氧化为二氧化锗,而二氧化锗在氧化性

气氛条件下热稳定性良好导致的。
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