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［摘　要］　镓是现代新能源和高科技产业的支撑材料，其需求量不断增长；我国低阶煤储量丰富且伴
生有金属镓，但我国低阶煤具有碳硅含量高、镓含量低的特点，使得镓浸出干扰大，造成浸出率低和镓分

离难。本文提出一种利用布多尔反应脱除低阶煤中碳元素的预处理工艺，研究在表征分析的基础上，进

行了ＴＧ－ＤＳＣ分析，并进行了低阶煤 ＣＯ２气化脱碳过程的单因素试验，得到以下主要结论。低阶煤的
化学成分主要为碳、氧、铝、硅，镓含量为１３μｇ／ｇ，主要物相结构为高岭石、石英、方解石、赤铁矿和有机
物等；低阶煤在Ａｒ气氛下质量损失约２９％，而在ＣＯ２气氛下的质量损失超过７５％，归因于在 ＣＯ２气氛
下发生了布多尔反应；在脱碳温度为１１００℃、脱碳时间为６０ｍｉｎ和 ＣＯ２气体流量为５Ｌ／ｍｉｎ的较优脱
碳条件下，低阶煤的脱碳率可以达到９０４３％，且镓的含量从１３μｇ／ｇ提高到９９μｇ／ｇ，富集了６６倍。该
方法利用工业生产过程中产生的ＣＯ２废气，将低阶煤中难以直接利用的碳资源转化为易于收集利用的
气体能源ＣＯ，而且实现了低阶煤中镓元素的有效富集。
［关键词］　低阶煤；镓回收；ＴＧ－ＤＳＣ分析；布多尔反应；ＣＯ２气化脱碳预处理
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０　引言
低阶煤是处于低变质阶段的煤，根据中国煤层

煤分类ＧＢ／Ｔ１７６０７标准，低阶煤的定义是 Ｑｇｒ．ｍａｆ
＜２４ＭＪ／ｋｇ的煤，我国煤炭资源储量相对丰富，处
于低变质阶段的低阶煤占我国已探明煤炭储量的

５５％以上，达５６１２亿 ｔ［１－３］。煤类分为低变质烟煤
和褐煤，其中，低变质烟煤包括长焰煤、不黏煤、弱黏

煤［４］。低阶煤由于其反应活性高，化学能丰富，拥

有广大的发展前景，但目前我国低阶煤运用合理化

欠缺，约８０％低阶煤用于发电和提供热能［５］，燃烧

虽提供了大量的热能，但是也造成了能量的损失，浪

费了低阶煤中宝贵的氢碳组分和油气能源，同时由

于燃烧后处理不充分、不科学，对环境造成了不可逆

转的破坏［６］。随着国家绿色发展理念和“碳达峰、

碳中和”的战略目标的不断深化，如何实现低阶煤

的高附加值回收利用，实现绿色循环经济，引起了学

术界的广泛研究［７］。

镓（Ｇａ）金属作为当今高新技术的支撑材料，需
求量不断增长。镓在自然界分布很广，但含量极微，

在煤中较为富集，如：准格尔煤田黑岱沟矿区的６号
煤层中镓平均含量为８９２μｇ／ｇ，预测储量为８５７
万ｔ，属于超大型镓矿床［８］；宁武煤田平朔矿区的４
号、９号和 １１号主采煤层中 Ｇａ的总储量分别为
２８６万ｔ、８０７万ｔ和４０９万ｔ［９］；陕西省黄陇煤田
的侏罗系煤层中镓含量为２１～２４９μｇ／ｇ，平均含量
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为７１μｇ／ｇ［１０］。由此可见，煤具有成为替代提镓资
源的潜力，与其他矿物相比，经济效益可观。

布多尔反应是指高温下固体碳被二氧化碳还原

的反应，即碳的溶损反应或气化反应，反应式为 Ｃ
（ｓ）＋ＣＯ２（ｇ）２ＣＯ（ｇ）。该反应是可逆反应，具有
较大的正焓值（２９８Ｋ时为１７２ｋＪ／ｍｏｌ），是高度吸热
的反应。常温下，平衡位于左侧，主要产物为二氧化

碳（ＣＯ２）；在高温下，当焓分量以大的正熵项（ＴΔＳ）
为主时，吉布斯自由能变为负值（ΔＧ＝ΔＨ－ＴΔＳ），
反应自发向右进行，生成ＣＯ［１１］。

由于煤炭资源中镓含量较低，若想要回收其中

的金属镓，需要采取一定的预处理方法对煤炭进行

处理，常见的预处理方法有焙烧法［１２－１３］，该方法通

过加入碱性助剂进行焙烧，能够显著提高煤中镓的

回收率，但所用助剂耗量大、后续耗酸多、灰渣量大

且有凝胶状 ＳｉＯ２的生成，后续过滤分离难，浸出液
除杂难度大。因此需要开发新的方法对煤炭中的镓

进行预处理富集回收。本试验针对低阶煤中碳、硅

等含量高、干扰大，同时镓含量低、浸出率低和分离

难的问题，开展低阶煤 ＣＯ２气化脱碳富集稀散金属
镓的研究。该方法不仅能利用工业生产过程中产生

的ＣＯ２废气，将低阶煤中难以直接利用的碳资源转
化为易于收集利用的气体能源ＣＯ，而且能实现低阶
煤中镓元素的有效富集。

１　试验介绍

图１　低阶煤的粒度分布图
Ｆｉｇ．１　Ｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｌｏｗｒａｎｋｃｏａｌ

１１　试验原料
本试验原料低阶煤，取自山西省某煤业有限公

司，烘干、破碎并磨样混匀，采用激光粒度分析仪检

测低阶煤的粒度分布情况，结果如图１所示，低阶煤

的平均粒度为２５８０μｍ，粒度较小，且分布均匀，满
足试验要求。

１２　试验试剂
试验用到的主要试剂及规格等信息见表１。

表１　试验主要试剂清单
Ｔａｂｌｅ１　Ｌｉｓｔｏｆｍａｉｎｒｅａｇｅｎｔｓｆｏｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

试剂 规格／编号 厂家

镓标准液 ３、５、７、１０ｐｐｍ国家有色金属及电子材料分析测试中心

氩气 ＵＮ１００６ 沈阳缔酸液化空气有限公司

二氧化碳 ＵＮ１０１３ 沈阳缔酸液化空气有限公司

１３　试验设备
试验用到的主要设备及型号等信息见表２。

表２　试验辅助设备清单
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｉｓｔｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｕｘｉｌｉａｒｙｅｑｕｉｐｍｅｎｔ

设备名称 型号 生产厂家

真空气氛管式电阻炉ＳＧＭ６８１７ＥＫ洛阳市西格马仪器制造有限公司

棒磨机 ＲＫ／ＺＱＭ 沈阳科晶自动化设备有限公司

粉末压样机 ＢＰ－１ 丹东北苑仪器设备有限公司

振动研磨机 ＳＭ－１ 丹东北苑仪器设备有限公司

电热恒温鼓风干燥箱 １０１ 北京市永光明医疗仪器厂

电子天平 ＪＡ２１０３ 上海民桥精密科学仪器有限公司

１４　试验方法
利用布多尔反应进行 ＣＯ２气化脱碳试验，试验

装置流程如图２所示。称取一定量已干燥的低阶煤
煤粉，放入刚玉坩埚中，再缓慢推至真空气氛管式电

阻炉中部位置（这个位置是管式炉的恒温带，可以

确保刚玉坩埚中低阶煤均匀受到一致的热量），然

后，通入氩气（Ａｒ）并升温至目标温度后，关闭Ａｒ，通
入ＣＯ２保温一定时间。反应结束降温阶段通 Ａｒ隔
绝空气，待温度降至室温，取出产物，进行检测分析。

１５　分析检测手段
采用激光粒度分析仪（ＢＴ－９３００Ｓ，丹东百特仪

器有限公司）检测低阶煤原料的粒度分布情况，采

用Ｘ射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）（ＺＳＸＰｒｉｍｕｓＩＶ，日本
理学公司）分析原料及脱碳产物中常量元素的含

量，采用Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ）（Ｄ８ＡＤＶＡＮＣＥ，德国
布鲁克公司）表征原料及脱碳产物的物相组成，采

用电感耦合等离子体发射光谱仪（ＩＣＰ－ＯＥＳ）（Ｐｒｏｄ
ｉｇｙＰｌｕｓ，美国利曼）测定原料及脱碳产物中的镓含
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图２　ＣＯ２脱碳试验装置流程图

Ｆｉｇ．２　ＦｌｏｗｃｈａｒｔｏｆＣＯ２ｄｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｄｅｖｉｃｅ
　

量，采用扫描电镜配合能谱仪（ＳＥＭ－ＥＤＳ）（Ａｐｒｅｏ
２Ｃ，美国赛默飞世尔公司）表征原料的微观结构和
微区元素组成，采用同步热分析仪 （Ｎｅｔｚｓｃｈ
ＳＴＡ４４９Ｆ３，德国耐驰公司）分析低阶煤分别在 ＣＯ２
和Ａｒ气氛下的加热过程中的质量损失及热量变化
情况。

１６　计算方法
脱碳率一般可直接由原料和脱碳产物的重量以

及碳含量（质量分数）计算得到，但根据低阶煤原料

的热重分析结果可知，低阶煤在加热到一定温度后

会进行脱水脱气、热分解、解聚等反应，发生失重现

象，也可能在通气过程中被吹走，或者粘在坩埚内壁

上，导致脱碳产物的重量无法确定，因此不能用上述

计算方法计算脱碳率。而试验温度最高仅为１１５０
℃，未达到硅元素反应温度，故而硅元素在原料和脱
碳产物中的总量是不变的，所以使用原料和脱碳产

物的碳硅比来计算脱碳率，计算方法见式（１）。

η＝

ωＣ１
ωＳｉ１
－
ωＣ２
ωＳｉ２

ωＣ１
ωＳｉ１

×１００％ （１）

式中：η为脱碳产物的脱碳率，％；ωＣ１为原料中碳的
质量分数，％；ωＣ２为脱碳产物中碳的质量分数，％；
ωＳｉ１为原料中硅的质量分数，％；ωＳｉ２为脱碳产物中硅
的质量分数，％。

２　试验结果与讨论
２１　原料分析
２１１　化学成分分析

借助ＸＲＦ检测低阶煤中主要的化学成分，结果
如表３所示。低阶煤中碳、氧、铝、硅含量较高，还含
有少量钙、铁。碳质量分数高达５７６０％，氧、铝、硅

质量分数分别为３１８％、４２８％、３５３％。借助 ＩＣＰ
－ＯＥＳ测定低阶煤中镓含量，测得结果为１３μｇ／ｇ，
高于世界低阶煤中镓含量的平均值５５μｇ／ｇ［１４］，具
有一定的研究价值。

表３　低阶煤的主要化学成分（质量比）
Ｔａｂｌｅ３　Ｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｌｏｗｒａｎｋｃｏａｌ

（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

成分 Ｃ Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ

含量 ５７６０ ３１８０ ４２８ ３５３ ０８６ ０３１

２１２　物相组成分析
借助ＸＲＤ分析低阶煤的物相组成，结果如图３

所示。低阶煤的矿物成分比较复杂，主要物相为高

岭石（Ａｌ２Ｓｉ２Ｈ４Ｏ９）、石英（ＳｉＯ２）、方解石（ＣａＣＯ３）、
赤铁矿（Ｆｅ２Ｏ３）、有机物（Ｃ１０Ｈ１０Ｏ２）。镓的占比相
对较小且没有独立成矿，因此ＸＲＤ图谱中没有其特
征峰。

图３　低阶煤的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｌｏｗｒａｎｋｃｏａｌ

　

２１３　ＳＥＭ－ＥＤＳ分析
借助ＳＥＭ对低阶煤进行主要元素分布研究，结

果如图４所示。由图４可知，氧、铝、硅元素分布位
置基本一致，说明这些区域可能存在ｎＡｌ２Ｏ３·ｎＳｉＯ２。
碳元素分布位置部分与氧、铝、硅重合，说明碳元素

可能镶嵌在矿石表面。

借助ＳＥＭ－ＥＤＳ对低阶煤中主要矿物进行进一
步分析，结果如图５所示。从图５（ａ）可以看出，该
物质由片状结晶堆垛形成，呈典型的层状结构，结合

点１处的能谱分析可以推测出，该物质主要是由
Ａｌ、Ｓｉ、Ｏ组成的具有晶体结构的铝硅酸盐，并且三
种元素的分布具有较好相关性，原子比接近２∶２∶９，
可以判断该矿物为高岭石。由图５（ｂ）观察到颗粒
表面光滑平整，无明显缺陷，结晶性较好；结合点２
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图４　低阶煤的ＥＤＳ图和元素分布图
Ｆｉｇ．４　ＥＤＳｄｉａｇｒａｍａｎｄｅｌｅｍｅｎｔａｌｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｌｏｗｒａｎｋｃｏａｌ

　

图５　低阶煤中矿物的ＳＥＭ图像及ＥＤＳ分析
Ｆｉｇ．５　ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍｉｎｅｒａｌｓｉｎｌｏｗｒａｎｋｃｏａｌ
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处的元素分布结果显示Ｓｉ和Ｏ相关性较强，原子比
接近１∶２，可以判断该矿物为石英。从图５（ｃ）中可
以看出颗粒为单独碳粒，其轮廓清晰，结合点３处的
能谱分析显示碳原子占比高达８８８２％，可以判断
该矿物为碳物质。上述分析结果表明低阶煤组成矿

物为高岭石、石英和碳物质等，与 ＸＲＤ分析结果
一致。

２２　低阶煤在Ａｒ／ＣＯ２气氛下的ＴＧ－ＤＳＣ分析
为了高效富集低阶煤中的镓元素，对低阶煤分

别在Ａｒ和 ＣＯ２气氛下的反应过程进行研究，分析
其在加热过程中的质量损失及热量变化，同时找出

脱碳反应发生的大致温度范围，借助同步热分析仪

记录低阶煤分别在 Ａｒ和 ＣＯ２气氛下的 ＴＧ－ＤＴＧ－
ＤＳＣ曲线，设置升温速率为１０℃／ｍｉｎ，结果如图６
所示。

图６　低阶煤在Ａｒ／ＣＯ２气氛下的

ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ曲线
Ｆｉｇ．６　ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣｃｕｒｖｅｓｏｆｌｏｗ
ｒａｎｋｃｏａｌｕｎｄｅｒＡｒ／ＣＯ２ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

　

分别对两种气氛下的ＴＧ－ＤＴＧ－ＤＳＣ曲线进行
划分，如图６所示。发现低阶煤失重过程分为三个
阶段，第Ⅰ阶段和第Ⅱ阶段在 Ａｒ与 ＣＯ２气氛下的

热失重特性表现一致。第Ⅰ阶段标定为从室温升温
至２００℃左右的过程中，ＴＧ曲线呈下降的趋势，
ＤＴＧ曲线上有一个失重峰，原因是低阶煤试样加热
干燥，其内部水（含结晶水）、表面结合水的脱除以

及吸附小分子的析出。第Ⅱ阶段标定为温度２００～
９００℃左右，图中显示在Ａｒ气氛下该阶段的ＤＴＧ曲
线４４５９℃处存在一个明显的失重峰，失重速率为
１４８％／ｍｉｎ；在 ＣＯ２气氛下该阶段的 ＤＴＧ曲线上
４４８６℃处存在一个失重峰，失重速率为 １４７％／
ｍｉｎ；低阶煤在该阶段的失重率下降了２４８３％，由
此可知，ＣＯ２替代Ａｒ后没有影响最大失重速率和最
大失重速率所对应的温度。第Ⅲ阶段标定为９００～
１２００℃左右，在Ａｒ气氛下ＴＧ曲线呈缓慢下降的趋
势，试样继续失重，可能是残留有机物组分和无机矿

物的分解；而在 ＣＯ２气氛下 ＴＧ曲线出现明显的下
降趋势，ＤＴＧ曲线在１０６２６℃处有一个明显的失
重峰，此时达到最大的失重速率 ３４６％／ｍｉｎ，失重
率下降最多，约为５０％；并且ＤＳＣ曲线在１０７１１℃
处有一个明显的吸热峰；可见此时布多尔反应的速

率达到最大，ＣＯ含量急剧增加。最终结果为低阶煤
在Ａｒ气氛下整个加热过程中质量损失约２９％，而
在ＣＯ２气氛下质量损失超过７５％。

综上可知，温度未达到９００℃之前，ＣＯ２是相对
稳定的，表现为惰性气体［１５－１６］，与Ａｒ所起到的作用
一致。所以低阶煤在两种气氛下的质量损失差异归

因于第Ⅲ阶段在ＣＯ２气氛下进行了布多尔反应
［１７］，

并且在１０７１１℃左右布多尔反应的速率达到最
大。因此将低阶煤在 ＣＯ２气氛下的脱碳反应温度
设置在１０７０℃左右。
２３　低阶煤ＣＯ２气化脱碳过程的影响因素
２３１　预试验

在进行单因素试验之前，首先要对涉及到的变

量的可行性和科学性进行详细检验，以确保试验能

够达到预期的结果。因此，设置两组预试验，试验条

件分别为：第一组：脱碳温度１１００℃，ＣＯ２流量６Ｌ／
ｍｉｎ，反应时间６０ｍｉｎ；第二组：脱碳温度１１００℃，
ＣＯ２流量１０Ｌ／ｍｉｎ，反应时间６０ｍｉｎ。两组预试验
得到的脱碳率分别为８９６３％和５５６７％。从结果
可以推测ＣＯ２流量应该控制在６Ｌ／ｍｉｎ以下，因为
ＣＯ２流量过大脱碳率下降；脱碳温度１１００℃反应
６０ｍｉｎ脱碳率接近９０％，效果不错，因此选择脱碳
时间为３０～９０ｍｉｎ，脱碳温度范围为９００～１１５０℃。
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对三个影响因素分别做单因素试验，根据试验结果

进一步调整试验条件，寻找脱碳率的拐点。

２３２　脱碳时间的影响
为了考察不同脱碳时间对低阶煤脱碳率及脱碳

产物的物相结构的影响。选取脱碳温度１１００℃，
ＣＯ２流量为 ５Ｌ／ｍｉｎ，调整脱碳时间为 ３０ｍｉｎ、６０
ｍｉｎ、７０ｍｉｎ、８０ｍｉｎ和９０ｍｉｎ进行脱碳试验。通过
ＸＲＦ检测脱碳产物中主要元素含量，ＩＣＰ－ＯＥＳ测定
镓含量，结果如表 ４所示。根据表中数据按照式
（１）计算脱碳率，绘制脱碳时间对脱碳率影响的效
果图，如图７（ａ）所示。

表４　不同脱碳时间下脱碳产物中主要元素
及镓含量（质量比）

Ｔａｂｌｅ４　Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｇａｌｌｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎ
ｄｅｃａｒｂｕｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

时间／ｍｉｎ Ｃ Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｇａ

３０ ３４７ ５１３ ５７２ ５３９ ０６９８０１８７ ０００５６

６０ １４０ ６５５ ８３０ ８９９ ０７８９０２５１ ０００９９

７０ １３７ ６５７ ９０１ ９０５ ０９８２０３２８ ０００９８

８０ １２６ ６６０ ９２７ ９５２ １０６００３７５ ０００９０

９０ １２２ ６６４ ９４２ ９６１ １１１００３９２ ０００８９

　　由表４可知，随着脱碳时间的延长，低阶煤中碳
含量逐渐减少，Ｓｉ、Ａｌ等元素得到富集，同样，Ｇａ等
稀散元素也得到富集。因为在脱碳过程中，低阶煤

中的碳、硫等杂质会被脱除，而不参与反应的金属含

量不变，质量分数从而增大。但是，随着脱碳时间延

长至７０ｍｉｎ后，低阶煤中镓元素含量却减少，这可
能是因为金属镓长时间在弱氧化性气氛中燃烧，会

生成易挥发的低价氧化物或其有机衍生物致使其含

量降低［１８］。

　　由图７（ａ）可知，随着脱碳时间的延长，脱碳率
升高，在脱碳反应前３０ｍｉｎ内完成了大约６０％的脱
碳率，３０～６０ｍｉｎ之间低阶煤脱碳率上升了３０％左
右，６０～９０ｍｉｎ之间上升不到２％。可见在１１００℃
下碳与ＣＯ２的反应速度是很快的，刚玉坩埚内上层
低阶煤和 ＣＯ２得到了充分的接触，反应较快，下层
的低阶煤接触ＣＯ２面积较少，并且碳和ＣＯ２反应在
低阶煤表面会生成ＣＯ，降低了 ＣＯ２的浓度，也会降
低反应速率。由此可知，低阶煤脱碳大部分发生在

前６０ｍｉｎ。

图７　不同脱碳时间下的脱碳效果及脱碳产物的
物相分析

Ｆｉｇ．７ Ｄｅｃａｒｂｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓａｎｄｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ
ｏｆｄｅｃａｒｂｕｒｉｚｅｄｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｉｍｅｓ

　

对脱碳产物进行 ＸＲＤ检测分析，结果如图 ７
（ｂ）所示。将图７（ｂ）与低阶煤的 ＸＲＤ图谱对比可
知，进行脱碳反应后，低阶煤中高岭石相和方解石相

被破坏转化为莫来石相（Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３）和钙长石相（Ｃａ
（Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８））。当脱碳时间为 ６０ｍｉｎ时，ＸＲＤ图谱
中Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３、Ｃａ（Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８）物相结构的衍射峰强度
已经较高，继续延长脱碳时间到９０ｍｉｎ，发现图谱中
各物相的衍射峰强度没有较大的变化。兼顾考虑脱

碳效果和能耗问题，选择脱碳时间为６０ｍｉｎ进行后
续脱碳试验条件的探索。

２３３　ＣＯ２气体流量的影响
为考察不同 ＣＯ２流量对低阶煤脱碳率及脱碳

产物的物相结构的影响。选取脱碳温度为１１００℃，
脱碳时间为６０ｍｉｎ，调整 ＣＯ２流量分别为２Ｌ／ｍｉｎ、
３Ｌ／ｍｉｎ、４Ｌ／ｍｉｎ、５Ｌ／ｍｉｎ和 ６Ｌ／ｍｉｎ进行脱碳试
验。通过ＸＲＦ检测脱碳产物中主要元素含量，ＩＣＰ－
ＯＥＳ测定镓含量，结果如表５所示。根据表中数据
按照式（１）计算脱碳率，绘制 ＣＯ２流量对脱碳率影
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响的效果图，如图８（ａ）所示。

表５　不同ＣＯ２流量下脱碳产物中主要元素
及镓含量（质量比）

Ｔａｂｌｅ５　Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｇａｌｌｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎ
ｄｅｃａｒｂｕｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＯ２

ｆｌｏｗｒａｔｅｓ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％
流量／

Ｌ·ｍｉｎ－１
Ｃ Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｇａ

２ ３５６ ５１７ ５３８ ５３９ ０６３４０１９３ ０００５３

３ ３３１ ５２３ ６５８ ５８９ ０６７８０２１１ ０００６４

４ ２４５ ５６８ ７３８ ６４６ ０７７７０２３９ ０００７４

５ １４０ ６５５ ８３０ ８９９ ０７８９０２５１ ０００９９

６ １４８ ６４７ ８１０ ８７２ ０７６７０２０１ ０００９５

图８　不同ＣＯ２流量下的脱碳效果及脱碳产物

的物相组成

Ｆｉｇ．８　Ｄｅｃａｒｂｏｎｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔａｎｄｐｈａｓｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔＣＯ２ｆｌｏｗｒａｔｅｓ

　

　　由图８（ａ）可知，当喷吹 ＣＯ２流量增大时，反应
容器内ＣＯ２流量随之增加，一定程度上增加了物料
与ＣＯ２的接触面积，低阶煤的脱碳率也有一定程度

的提高。当喷吹 ＣＯ２流量为５Ｌ／ｍｉｎ时，脱碳率达
到最高点后出现拐点，脱碳率开始下降，由此可知

ＣＯ２流量为５Ｌ／ｍｉｎ时，脱碳效果最好，脱碳率达到
９０４３％。说明在一定范围内随着 ＣＯ２喷吹流量的
增大可以提高低阶煤的脱碳率，但喷吹 ＣＯ２流量需
要适量，喷吹流量过高会将反应容器内的低阶煤吹

走，造成低阶煤损失，反而达不到脱碳效果。

对脱碳产物进行 ＸＲＤ检测分析，结果如图 ８
（ｂ）所示。当ＣＯ２喷吹流量为５Ｌ／ｍｉｎ时，脱碳产物
的ＸＲＤ图谱中Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３、Ｃａ（Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８）的衍射峰强
度最强。综合上述分析，选择 ＣＯ２流量为５Ｌ／ｍｉｎ
进行后续脱碳试验条件的探索。

２３４　脱碳温度的影响
为了考察不同脱碳温度对低阶煤脱碳率及脱碳

产物物相结构的影响。选取脱碳时间为 ６０ｍｉｎ，
ＣＯ２流量为５Ｌ／ｍｉｎ，调整脱碳温度分别为９００℃、
９５０℃、１０００℃、１０５０℃、１１００℃和１１５０℃进行脱
碳试验。通过ＸＲＦ检测脱碳产物中主要元素含量，
ＩＣＰ－ＯＥＳ测定镓含量，结果如表６所示。根据表中
数据按照式（１）计算脱碳率，绘制温度对脱碳率影
响的效果图，如图９（ａ）所示。

表６　不同脱碳温度下脱碳产物中主要元素
及镓含量（质量比）

Ｔａｂｌｅ６　Ｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓａｎｄｇａｌｌｉｕｍｃｏｎｔｅｎｔｉｎ
ｄｅｃａｒｂｕｒｉｚａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ（ｍａｓｓｐｅｒｃｅｎｔ） ％

温度／℃ Ｃ Ｏ Ａｌ Ｓｉ Ｃａ Ｆｅ Ｇａ

９００ ３８９ ５１３ ４６３ ３２３ ０６１７０１５６０００２１

９５０ ２５８ ５７７ ６９９ ６８５ ０６９００１７３０００７８

１０００ １８４ ６２０ ７３９ ８７４ ０７２００２１６０００８６

１０５０ １５９ ６４１ ７７８ ８８９ ０７３４０２３５０００９４

１１００ １４０ ６５５ ８３０ ８９９ ０７８９０２５１０００９９

１１５０ １３９ ６６３ ８５０ ９１９ ０８１５０２５６００１００

　　由图９（ａ）可知，随着温度升高，脱碳率有大幅
度升高，说明温度对低阶煤脱碳的影响效果显著。

脱碳率在９００～９５０℃上升幅度大，约为５５％；而在
１１００～１１５０℃之间趋于平缓，１１００℃后脱碳率虽
然上升，但是上升幅度较小，仅有不到０５％，表明
此时温度对脱碳率的影响已经到了最大值。可见升

高温度，加快了低阶煤中碳原子与 ＣＯ２的结合速
率，从而使脱碳率有所提升。

·２５· 中 国 有 色 冶 金 冶炼工艺　
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图９　不同温度下的脱碳效果及脱碳产物的
物相组成

Ｆｉｇ．９　Ｄｅｃａｒｂｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｓａｎｄｐｈａｓｅ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｐｒｏｄｕｃｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　

对脱碳产物进行 ＸＲＤ检测分析，结果如图 ９
（ｂ）所示。９００℃时各物相衍射峰都不明显，结合表
６中脱碳产物的主要元素含量可知，低阶煤刚开始
进行布多尔反应，虽然正向进行，但是反应温度不够

高，所以反应速率缓慢，低阶煤中碳元素含量依然较

高；到达１０００℃时，ＸＲＤ图谱中物相晶体结构越来
越明显，布多尔反应速率变快；当温度达到１１００℃
时，Ａｌ６Ｓｉ２Ｏ１３、Ｃａ（Ａｌ２Ｓｉ２Ｏ８）的衍射峰强度达到最
强，此时低阶煤中碳被脱除的最多，镓元素富集效果

也最好。基于实际生产中节约能源和提高经济效益

考虑，１１００℃为较合适的脱碳温度。

３　结论
针对我国低阶煤含镓，且燃烧后处理不充分的

问题，本文开展低阶煤 ＣＯ２气化脱碳富集稀散金属
镓的研究，研究在对低阶煤进行表征分析的基础上，

进行了ＴＧ－ＤＳＣ分析，并进行了低阶煤ＣＯ２气化脱
碳过程的单因素试验，得到以下主要结论。

１）低阶煤的化学成分主要为碳、氧、铝、硅，镓
含量为１３μｇ／ｇ；主要物相结构为高岭石、石英、方解
石、赤铁矿和有机物等。

２）低阶煤在 Ａｒ气氛下的质量损失约２９％，而
在ＣＯ２气氛下的质量损失超过７５％，在两种气氛下
的质量损失差异归因于低阶煤在 ＣＯ２气氛下进行
了布多尔反应。

３）ＣＯ２气化脱碳过程中，增加 ＣＯ２喷吹流量，
低阶煤的脱碳率先上升后下降；升高脱碳温度，对低

阶煤的脱碳效果呈现正向提升效果，低阶煤的脱碳

率随温度升高而升高。在脱碳温度１１００℃、脱碳
时间６０ｍｉｎ和 ＣＯ２喷吹流量５Ｌ／ｍｉｎ的条件下，脱
碳率达到９０４３％；此时脱碳产物中的镓元素含量
为９９μｇ／ｇ，较低阶煤原料富集了６６倍。
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一季度有色金属行业重点企业运行情况分析座谈会召开

为做好一季度有色金属工业运行情况分析工作，研究企业在生产经营活动中存在的问题与突出矛盾，听

取有关政策建议，４月１８日，一季度有色金属行业重点企业运行情况分析座谈会在中国有色金属工业协会
本部召开。座谈会是根据工业和信息化部原材料工业司与中国有色金属工业协会建立的常态化工作机制，

定期组织召开的有色金属行业部分重点企业会议。

中国有色金属工业协会党委常委、副会长陈学森，工业和信息化部运行监测协调局、原材料工业司相关

领导出席会议并作总结发言。陈学森主持会议。

中国铝业集团有限公司、中国五矿集团有限公司、中国有色矿业集团有限公司、中国稀土集团有限公司、

江西铜业集团有限公司、信发集团有限公司、河南豫光金铅集团有限责任公司、洛阳栾川钼业集团股份有限

公司、浙江海亮股份有限公司、山东南山铝业股份有限公司、上海期货交易所、中国钨业协会、中国有色金属

工业协会硅业分会和锂业分会相关人员参加会议并分别发言。与会人员结合各自所在企业或行业的具体情

况，围绕一季度企业生产运营、资源保障、增储上产、重大项目建设等内容进行交流；分析当前影响企业平稳

发展的苗头性、倾向性和趋势性问题，加增关税对行业运行的影响，以及企业在发展过程中面临的挑战；对企

业和行业全年发展趋势作出初步研判，并根据实际诉求提出务实可行的建议。

工业和信息化部相关领导充分肯定了有色金属行业在一季度取得的成绩，并对企业代表现场提出的问

题作出初步回应。近年来，有色金属行业朝着高端化、绿色化、智能化方向加速升级，企业积极推进产品创新

以及智能化、绿色化改造，展现出强大的发展韧性。工业和信息化部相关领导强调，企业要高度重视杜绝

“内卷式”竞争等问题，共同推动行业高质量发展。有色金属行业要通过总结和推广优秀企业的经验，在

“专”上深耕、在“精”上打磨、在“特”上见长、在“新”上发力，从而进一步提高产品质量，实现可持续发展。

工业和信息化部将积极与相关部门，以及中国有色金属工业协会一道，全力保障行业平稳运行和高质量

发展。

陈学森介绍了有色金属行业一季度运行情况，并分析了进出口管控政策对行业运行的预期影响。他表

示，中国有色金属工业协会将充分发挥服务政府、服务行业、服务企业的作用，加强调查研究工作，密切联系

企业，倾听企业的诉求与建议，反映企业的所思、所急、所盼，进一步加强与相关部门的互动，及时准确地把握

行业发展动态，助力行业企业高质量发展。他指出，企业要提高政治站位，在思想上与国家保持一致；要重视

资源保障能力建设，紧抓资源储备；要加强补短板，积极推动行业向高端化、绿色化、智能化发展；要重视优化

海外布局，同时推动国内国际双循环建设；要做到行业自律，避免企业之间“内卷式”竞争，维护行业健康

发展。

中国有色金属工业协会信息统计部全体人员、有关部室相关人员参加会议。

（资料来源：中国有色金属报）
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