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上海口岸进口煤炭总汞含量的分布特征
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摘要：随着我国从煤炭净出口国向世界第一大煤炭进口国转

变，进口煤炭中汞成为大气汞污染一个不可忽视的来源，研究进

口煤炭中总汞含量的分布特征，对科学评估进口煤炭中汞的迁

入性风险和保护环境安全具有重要意义。本文借鉴美国环境保

护总署分析固体和液体（包括土壤、沉积物、沉淀物及废水或地

下水等）中汞含量的方法（ＥＰＡ７４７３），运用直接测汞仪法测定了
上海口岸１２３批进口印度尼西亚、加拿大、俄罗斯、澳大利亚煤
炭的总汞含量。进口煤炭中总汞含量的稳健统计描述表明，上

海口岸进口煤炭总汞含量中位值为０．０４３ｍｇ／ｋｇ，标准化四分位
距为０．０２５ｍｇ／ｋｇ。依据我国煤炭行业标准ＭＴ／Ｔ９６３—２００５《煤中汞含量分级》，上海口岸进口煤炭主要为特
低汞煤和低汞煤，其中印度尼西亚煤炭中存在高汞煤和中汞煤。进口煤炭汞含量与灰分含量、全硫含量的相关

分析表明，印度尼西亚、俄罗斯煤炭总汞含量与灰分含量不相关，与全硫含量正相关，推断汞的赋存形态主要为

硫化物结合态；进口加拿大煤炭总汞含量与灰分含量呈负相关，与全硫含量呈正相关，推断煤炭中存在一定的

有机结合态汞；进口澳大利亚煤炭总汞含量与灰分含量呈正相关，与全硫含量呈负相关，推断煤炭中汞的赋存

形态主要为铝硅酸盐结合态。本文建立的固体进样－直接测汞仪测定煤炭中总汞含量的方法，省去了消解样
品前处理操作，较冷原子吸收光谱法、氢化物发生－原子荧光光谱法等传统分析方法大幅缩短了检验流程，提
高了分析效率，值得推广应用；运用该方法可准确评价进口煤炭中汞的赋存形态特征，针对性提出高汞煤炭的

处理方法和燃煤电厂汞排放量控制的有效途径。
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汞是一种剧毒元素，被列为全球性环境污染物，

受到公众的广泛关注［１］。大气中汞会通过干湿沉

降返回到表生生态环境中，在水生生态系统食物链

中进行富集，严重威胁人类健康与生态安全［２－３］。

作为大气中汞最主要的人为污染来源，煤炭中汞是

人们最关注的微量元素之一。王起超等［４］研究了

中国煤炭的汞含量分布，估算了全国燃煤的汞排放

量。唐修义等［５］、黄文辉等［６］统计了中国 １４５８个
煤炭样品中汞的平均值，探讨了汞在煤中的赋存形

态。郑刘根等［７］在测试分析中国７个省６２个煤样

品中汞的含量基础上，结合已有ｌ６３７个中国煤样品
中汞的数据，全面探讨了中国煤中汞的环境地球化

学特征。此外，陈冰如等［８］、任德贻等［９］也对我国

煤炭汞含量进行了广泛关注。

随着我国从煤炭净出口国向煤炭净进口国的转

变，进口煤炭成为缓解我国东南沿海地区供需矛盾

的一个重要组成部分［１０］，据中国海关统计数据，

２０１３年我国煤炭进口量达３．３亿吨，再次刷新中国
煤炭进口量新高，居世界第一位。作为一种入境大

宗资源性商品，进口煤炭的元素含量及品质特征逐
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渐受到进口企业及口岸监管部门的重视。胡军

等［１１］研究了朝鲜煤中６１种元素含量及分布，并与
中国煤、美国煤中元素含量进行了比较。王文光

等［１２］研究了澳大利亚进口焦煤的煤质特性与结焦

特性。然而，受研究对象限制，我国学者对进口煤炭

总汞含量的报道并不多见。进口煤炭总汞含量虽然

不高，但由于总量大，主要用于电厂发电，进口煤炭

燃烧所释放的汞必然会影响到我国的大气环境及生

态安全，因此，开展进口煤炭中总汞含量特征分析，

对合理评估煤炭中汞对大气的迁入性风险、保护环

境安全具有重要意义。

煤炭中汞的测定方法主要有冷原子吸收光谱法、

氢化物发生－原子荧光光谱法、电感耦合等离子体发
射光谱法等［１３－１４］，这些方法对煤炭样品前处理时间

长、对待测元素易造成损失和污染。近年来，已有仪

器公司基于高温氧分解－催化吸附除杂－汞齐化捕
集－原子吸收测定一体化技术研制出固体进样－直
接测汞仪，实现了固体中汞含量的快速测定。美国环

境保护总署（ＥＰＡ）已将该方法确定为固体和液体（包
括土壤、沉积物、沉淀物及废水或地下水等，未包括煤

炭）中汞含量测定的认可方法（ＥＰＡ７４７３）［１５］。本文
以美国ＥＰＡ７４７３方法为参考，建立了煤炭中总汞含
量的直接测汞仪测定方法，并应用于上海口岸进口煤

炭总汞含量的检验抽查。运用稳健统计技术，评估上

海口岸进口煤炭总汞含量的特征值，比较了印度尼西

亚、加拿大、俄罗斯、澳大利亚进口煤炭中总汞含量的

分布范围。同时运用相关分析，研究了总汞含量与全

硫含量、灰分含量的关系，推测了进口煤炭中汞的主

要赋存形态，为科学评估进口煤炭中汞对大气汞的迁

入性风险提供了参考依据。

１　样品采集和分析
１．１　样品采集

上海口岸进口煤炭产地国主要为印度尼西亚、

俄罗斯、加拿大、澳大利亚４国，除此之外，南非、新
西兰、墨西哥等国也有少量批次的煤炭通过上海口

岸进口。本文随机抽取２０１１年１１月至２０１３年１
月上海口岸进口煤炭样品１２３批，采集样品统计情
况见表１。采用国家标准方法 ＧＢ４７５—２００８［１６］或
ＧＢ／Ｔ１９４９４．１—２００４［１７］进行取样，根据 ＧＢ４７４—
２００８［１８］进行煤样的制备。
１．２　样品分析项目和测定方法

考察项目为汞含量、全硫、灰分。其中，汞含量

采用ＤＭＡ８０直接测汞仪（美国Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司）进行

测定，全硫含量依据 ＧＢ／Ｔ２１４—２００７［１９］测定，灰分
含量依据ＧＢ／Ｔ２１２—２００８［２０］测定。
　　本文参考美国ＥＰＡ７４７３方法，建立了煤炭中汞
含量的直接测汞仪测定方法。具体步骤为：准确称

取０．０８～０．１ｇ（精确至０．０００１ｇ）粒度小于２００目
的煤炭样品于样品舟中，置于分析测试位上，按表２
的工作条件进行测定。

表 １　采集样品统计
Ｔａｂｌｅ１　Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

进口国家 进口批次 进口国家 进口批次

印度尼西亚 ５１ 澳大利亚 ９
俄罗斯 ４６ 南非 ３
加拿大 １３ 新西兰 １

表 ２　直接测汞仪工作条件
Ｔａｂｌｅ２　Ｏｐｅｒａｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆｄｉｒｅｃｔｍｅｒｃｕｒｙａｎａｌｙｚｅｒ

工作参数 设定条件 工作参数 设定条件

干燥温度 ２００℃ 等待时间 ６０ｓ
干燥时间 ６０ｓ 记录时间 ３０ｓ
分解温度 ６５０℃ 汞齐化管加热时间 １２ｓ
分解时间 ９０ｓ 氧气压力 ０．４ＭＰａ

实验所用测汞仪采用单光束双测量池。

长池：测量范围０～４０ｎｇ的Ｈｇ，标准曲线：
Ａ＝０．０５３１７ｍ－０．０００９８９６ｍ２（Ｒ＝０．９９９８）
短池：测量范围５０～４００ｎｇ的Ｈｇ，标准曲线：
Ａ＝０．００３５３４＋０．０００８４７９ｍ－２．６７×１０－７ｍ２　

　　　　（Ｒ＝０．９９９９）
式中，Ａ为标准溶液的吸光度值，ｍ为汞的含量，单
位ｎｇ。

根据１１次空白测试的标准偏差求得方法的检
出限为０．２μｇ／ｋｇ。

选用２组煤炭有证标准物质对方法的精密度和
准确度进行验证，同时也用于实际样品的质量控制。

通过 ６次平行测试，煤炭标准样品 ＳＡＲＭ１９与
ＳＡＲＭ２０中总汞的平均值分别为 ０．２１０ｍｇ／ｋｇ、
０．２５５ｍｇ／ｋｇ，相对标准偏差分别为 ２．１％、１．７％。
如表３的数据所示，该方法的检测结果处于证书值
的含量范围。

２　上海口岸进口煤炭总汞含量分布
２．１　代表值估计

实验结果的代表值估计属基本统计学参数描

述，通常使用的参数法描述是以数据符合正态分布

—１３７—
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表 ３　煤炭有证标准物质中总汞的分析结果
Ｔａｂｌｅ３　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｏｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎ

ｃｅｒｔｉｆｉｅｄｒｅｆｅｒｅｎｃｅｍａｔｅｒｉａｌｓ

标准物质

编号

总汞含量（ｍｇ／ｋｇ）

测定值（ｎ＝６） 标准值

ＳＡＲＭ１９ ０．２１０±０．００５ ０．２１±０．０２

ＳＡＲＭ２０ ０．２５５±０．００５ ０．２５（９５％置信区间为０．１８～０．２７）

注：总汞含量的数据为“平均值±标准偏差”。

为前提，一般情况下，对于符合正态分布的实验结

果，采用“平均值 ±标准偏差”（Ｍｅａｎｓ±ＳＤ）的描述
体系，对不符合正态分布的实验结果，多采用稳健统

计描述，较常见的如稳健统计技术，使用中位值估计

样本总体均值、标准化四分位距度量样本数据的分

散度。一定程度上，稳健统计描述能较好地克服异

常值对结果的影响。

　　在稳健统计技术中，中位值指一组按大小排列
数值的中间值，一组数据中，中位值的作用可等同于

正态分布中的平均值。标准化四分位距等同于正态

分布中的标准偏差，其值大小等于四分位距乘以因

子０．７４１３，它是用稳健统计技术处理，以表示数据
分散程度的一个统计量。

本次调研的 １２３批进口煤炭，采用（平均值 ±
标准偏差）的描述体系结果为（０．０６９±０．１００）
ｍｇ／ｋｇ，采用稳健统计描述结果为（０．０４３±０．０２５）
ｍｇ／ｋｇ。从图１直方图可以看出，样本存在一定双
峰分布，且存在极大值，偏离正态分布，使用稳健统

计技术能更好地减小极大值对描述参数的影响，更

好地描述上海口岸进口煤炭的整体水平。

图 １　上海口岸进口煤炭总汞含量直方图

Ｆｉｇ．１　Ｈｉｓｔｏｇｒａｍｏｆｔｏｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｉｍｐｏｒｔｅｄ

ｃｏａｌｓｏｆＳｈａｎｇｈａｉＰｏｒｔ

２．２　不同国家进口煤炭总汞含量比较
表４列举了本次调研上海口岸进口印度尼西

亚、俄罗斯、加拿大、澳大利亚煤炭的总汞含量分布

（为与文献数据匹配，仍采用算术平均值进行比

较）。如表４所示，以上４国进口煤炭总汞含量的算
术平均值分别为 ０．１０ｍｇ／ｋｇ、０．０４０ｍｇ／ｋｇ、０．０３７
ｍｇ／ｋｇ、０．０５６ｍｇ／ｋｇ，与 Ｂｅｌｋｉｎ等［２１］、Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ
等［２２］、Ｇｏｏｄａｒｚｉ等［２３］、Ｄａｌｅ等［２４］报道的文献结果比

较接近，低于美国煤［２５］和中国煤［９］平均含量水平。

表 ４　不同国家进口煤炭的总汞含量比较
Ｔａｂｌｅ４　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓｏｆｔｏｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｎａｔｉｏｎａｌｃｏａｌｓ

进口国
样品数量

（个）

总汞含量（ｍｇ／ｋｇ）

含量范围 算术平均值

数据来源

印度尼西亚 ５１ ０．０１１～０．９２２ ０．１０ 本次研究

俄罗斯 ４６ ０．０１７～０．０９８ ０．０４０ 本次研究

加拿大 １３ ０．０１９～０．０７４ ０．０３７ 本次研究

澳大利亚 ９ ０．０１４～０．１６４ ０．０５６ 本次研究

印度尼西亚 ８ ０．０２２～０．１９ ０．１０ Ｂｅｌｋｉｎ等［２１］

俄罗斯 － ０．０２～０．９ － Ｍｕｋｈｅｒｊｅｅ等［２２］

加拿大 ２８６ ０．０２～１．３ － Ｇｏｏｄａｒｚｉ等［２３］

澳大利亚 － ０．０１～０．１４ ０．０６ Ｄａｌｅ等［２４］

美国 ７６４９ ０～１０ ０．１７ Ｆｉｎｋｅｌｍａｎ等［２５］

中国 １４１３ ０．００３～１０．５ ０．１９５ 任德贻等［９］

世界 － ０．０２～１．０ ０．１０ Ｓｗａｉｎｅ等［２６］

依据我国煤炭行业标准ＭＴ／Ｔ９６３—２００５，煤炭
可分为特低汞煤（＜０．１５０ｍｇ／ｋｇ）、低汞煤（０．１５０
～０．２５０ｍｇ／ｋｇ）、中汞煤（０．２５１～０．４００ｍｇ／ｋｇ）、高
汞煤（＞０．４００ｍｇ／ｋｇ）四个等级。以此为评判标
准，分别对上海口岸进口印度尼西亚、俄罗斯、加拿

大、澳大利亚煤炭进行分级，如表５所示，本次检验
４６批俄罗斯、１３批加拿大煤炭全部属于特低汞煤，
澳大利亚煤炭中存在１批低汞煤，其余皆为特低汞
煤，印度尼西亚煤炭中检出 ２批高汞煤、１批中
汞煤。

表 ５　上海口岸进口煤炭汞含量分级
Ｔａｂｌｅ５　Ｃｌａｓｓｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｉｎｉｍｐｏｒｔｅｄ

ｃｏａｌｓｏｆＳｈａｎｇｈａｉＰｏｒｔ

进口煤炭汞含量

分级

煤炭进口国

印度尼西亚 俄罗斯 加拿大 澳大利亚

评定的总批次 ５１ ４６ １３ ９
特低汞煤（＜０．１５０ｍｇ／ｋｇ） ４１ ４６ １３ ８
低汞煤（０．１５０～０．２５０ｍｇ／ｋｇ） ７ ０ ０ １
中汞煤（０．２５１～０．４００ｍｇ／ｋｇ） １ ０ ０ ０
高汞煤（＞０．４００ｍｇ／ｋｇ） ２ ０ ０ ０
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３　上海口岸进口煤炭总汞含量的相关分析
３．１　总汞含量与灰分和全硫含量的相关性

煤中元素与灰分的相关性一定程度上可揭示该

元素的有机／无机亲和性，是一种间接分析方法，可
用来判定元素的赋存状态，进而为元素来源提供参

考信息［２７］。微量元素与灰分正相关，可推断其具有

无机亲和性，赋存于黏土矿物或硫化矿物中，与煤炭

造岩运动有一定关系，归属于外来元素。与灰分负

相关，可推断其具有有机亲和性，赋存形态为有机

态，属于煤炭自生。与灰分不相关，说明该元素赋存

形态比较复杂，需通过更进一步的方法进行

证明［２８］。

煤中元素与全硫的相关性一定程度上可揭示该

元素的亲硫性，进而判断其赋存形态。研究表明，黄

铁矿是煤中最普遍的汞的载体，黄铁矿中的汞大部

分以固溶物形式存在，尤其是对于后生成因的黄铁

矿更是如此。汞与全硫含量的相关关系被认为是汞

的这种赋存形态间接的有力证据，尤其在高汞煤

中［２９－３０］。汞含量与全硫含量正相关，可推断其主要

为硫化物态，或者其主要与硫化矿物伴生。

图 ２　进口煤炭中总汞含量与灰分含量的相关性
Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｏｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄａｓｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｉｍｐｏｒｔｅｄｃｏａｌｓ

相关系数ｒ与显著性水平ｐ是描述两组变量相
关关系的参数。一般来说，相关系数是反映变量之间

相关关系密切程度的统计指标，｜ｒ｜≥０．８，称为高度
相关；０．５≤｜ｒ｜＜０．８，称为中度相关；０．３≤｜ｒ｜＜０５
称为低度相关；｜ｒ｜＜０３，称为微弱相关。显著性水
平表明总体参数落在某一区间内，可能犯错误的概

率，一般要求显著性水平小于００５。图２描述了进口
印度尼西亚、俄罗斯、加拿大、澳大利亚煤炭中汞含量

与灰分含量的相关性。图３描述了进口印度尼西亚、
俄罗斯、加拿大、澳大利亚煤炭中汞含量与全硫含量

的相关性。结果显示，进口印度尼西亚、俄罗斯、加拿

大、澳大利亚煤炭中汞含量与灰分含量的相关系数

（ｒ）分别为０１６９、０００９、－０４７８、０６２９，显著性水平
（ｐ）分别为０２３６、０９５５、００９８、００６９。
３．２　进口国煤炭的总汞含量相关分析个论
３．２．１　进口印度尼西亚煤炭

进口印度尼西亚煤炭汞含量与灰分含量相关系

数为０１６９，显著性水平为０２３６，表明汞含量与灰
分含量微弱相关，且不具有显著性，汞与灰分相关关

系极弱。汞可能既包括有机态，又包括无机态。所

有样本中，汞含量与全硫含量的相关系数为０１９７，
相关关系不明显。然而，进一步研究发现，汞含量在

０～００８０ｍｇ／ｋｇ范围内与全硫含量正的中度相关，
且具有显著性（相关系数０６３５，显著性小于００１），
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图 ３　进口煤炭中总汞含量与全硫含量的相关性
Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｏｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｔｏｔａｌｓｕｌｆｕｒｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｉｍｐｏｒｔｅｄｃｏａｌｓ

在００８０～０９２２ｍｇ／ｋｇ范围内与全硫含量正的低
度相关（相关系数０４０４，显著性为０１２１）。以上结
果推断，进口印度尼西亚煤炭中的汞的赋存形态主

要为硫化物结合态，同时包含有机硫化物和硫化物

矿物［３１］，在不同浓度范围内，汞在有机硫化物和硫

化物矿物两者的赋存比例存在一定差异。

３２．２　进口俄罗斯煤炭
进口俄罗斯煤炭汞含量与灰分含量相关系数为

０００９，显著性水平为０９９５，表明汞含量与灰分含
量基本不相关。汞可能既包括有机态，又包括无机

态。汞含量与全硫含量相关系数为０４９８，属于正
的低度相关，显著性水平小于００１。说明俄罗斯煤
炭中汞的赋存形态与印度尼西亚煤炭比较类似，推

断煤炭中汞同时存在于有机硫化物和硫化物矿

物中。

３．２．３　进口加拿大煤炭
进口加拿大煤炭汞含量与灰分含量相关系数为

－０４７８，显著性水平为 ００９８，呈负的低度相关。
汞含量与全硫含量相关系数为 ０３１８，显著性为
０２９０，呈正的低度相关。推断汞在加拿大煤炭中的
赋存形态比较复杂，可以认为存在一定的有机态汞。

３．２．４　进口澳大利亚煤炭
进口澳大利亚煤炭汞含量与灰分含量相关系数

为０６２９，显著性水平为００６９，呈正相关。汞含量
与全硫含量相关系数为 －０６１２，显著性水平为
００８０，呈负相关，推断汞在煤炭中的赋存形态主要
为铝硅酸盐（黏土矿物）结合态［３２］。

综上所述，进口各国煤炭中汞的赋存形态存在

差异，进口印度尼西亚、俄罗斯煤炭中汞主要为硫化

物结合态，进口加拿大煤炭中存在一定的有机结合

态汞，进口澳大利亚煤炭中汞主要为铝硅酸盐结合

态。研究煤炭中汞的赋存形态，可为煤炭的综合治

理提供一定的参考依据，针对部分高汞煤炭，可经燃

烧前脱汞后重新投入使用。另一方面，进口煤炭主

要用作燃烧发电，因此加强对燃煤电厂汞排放量的

控制，也是预防大气汞污染的一个重要举措。

４　结语
本文建立了煤炭中总汞含量的测定方法，由于

固体进样－直接测汞仪能实现煤炭中汞的高温氧分
解－催化吸附除杂－汞齐化捕集－原子吸收测定一
体化测定，与传统冷原子吸收光谱、氢化物发生－原
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子荧光光谱测试技术相比，省去了消解样品前处理

操作，故能大幅缩短检验流程，提高工作效率，因此，

该方法是测定煤炭中总汞含量的一种快速、高效的

分析方法。

应用该方法对上海口岸进口煤炭（印度尼西

亚、加拿大、俄罗斯、澳大利亚）进行检验抽查，研究

各进口国煤炭总汞含量的分布特征。上海口岸进口

煤炭总汞含量中位值为０．０４３ｍｇ／ｋｇ，标准化四分
位距为０．０２５ｍｇ／ｋｇ，进口煤炭主要为特低汞煤和
低汞煤，印度尼西亚煤炭中存在高汞煤和中汞煤。

随着我国从煤炭净出口国向世界第一大煤炭进口国

转变，显然，进口煤炭中汞已经成为大气汞污染潜在

的影响因素之一，加强入境中、高汞煤炭的监管，限

制其直接利用，是防治大气汞污染的有效途径。

汞在煤中的赋存形态影响其最终排放，对于燃烧

前脱除具有指导意义。针对上海口岸，印度尼西亚、

俄罗斯煤炭中汞的赋存形态主要为硫化物结合态；进

口加拿大煤炭中存在一定的有机结合态汞；进口澳大

利亚煤炭中汞的赋存形态主要为铝硅酸盐结合态。

掌握这些典型进口国煤炭中汞的赋存形态特征，必然

可为选择合理的煤炭除汞技术提供参考依据。
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