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摘要　为了研究不同干馏条件下富锗褐煤干馏产物分布及锗在各产物中的配分，采用逐级化学提取法和 ＳＥＭ－ＥＤＸ首先测
定了褐煤中锗的赋存形态，又采用钢甑反应器进行了不同热解终温（４５０～８５０℃）和保温时间（３０ｍｉｎ和３００ｍｉｎ）下的褐煤
干馏试验。结果表明：褐煤中锗主要以腐殖质结合态存在（占比９３．６４％）。影响锗挥发的主要因素是干馏温度，高温（＞６５０
℃）下锗挥发率受保温时间影响较小。绝大部分（＞９５％）锗迁移到煤气中，焦油和热解水中锗回收率极低，褐煤中的锗可进
一步从煤气中分离获取。从锗挥发率并兼顾焦油产率的角度考虑，较好的干馏条件为终温６５０℃、保温３０ｍｉｎ，此时锗挥发率
为９８．２９％，焦油产率为５．１３％。另外，还采用ＴＧ－ＭＳ研究了干馏煤气主要组分的释放行为，初步探讨了煤气还原性组分与
锗挥发率的关系。结果表明：干馏煤气的还原性组分（ＣＯ、Ｈ２和Ｈ２Ｓ）体积浓度与锗挥发率存在明显的正相关性，煤气还原性
越强，锗挥发率越高，但高温（８５０℃）下可能发生过还原反应，造成锗挥发率的降低。
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引 言

锗是一种高价值稀散金属，是航空航天、红外光

学、光纤通信、太阳能电池、化学催化剂和生物医学等

军用及民用领域的关键基础材料，２０１５年起被我国作
为战略金属进行收储［１］。工业上锗主要是从富锗褐煤

燃烧后的烟尘、煤灰中提取的，其次来源于铅锌等矿物

冶炼的副产品，也有一部分来自锗加工废料［２］。我国

锗资源量居世界首位，拥有世界三大煤型锗矿中的两

个，其中位于云南临沧的褐煤锗矿经４０年开采已近枯
竭，另一煤型锗矿内蒙古乌兰图噶已探明锗储量

３３３２．４５ｔ，约占世界储量的３０％，锗品位已从４００ｇ／ｔ
下降到不足２００ｇ／ｔ，高于褐煤锗的最低工业品位（３０
～５０ｇ／ｔ）［３］。因此，如何高效回收褐煤中的锗资源，使
此类煤型锗矿实现多价值组分综合利用是一项重要的

研究课题。

目前，工业上褐煤提锗基本是采用燃烧法，即燃烧

褐煤使锗挥发进入烟尘，再用湿法处理烟尘富集回收

锗，锗的回收率约 ６０％，燃烧产生的热量用来发电。
由于褐煤发热量比较低，存在未充分利用褐煤的问

题［４］。其他方法如水冶法、生物法和萃取法等也不能

实现煤型锗矿的多价值组分综合利用［５］。相比之下，

褐煤干馏法提锗工艺更具优势［６］，它是将褐煤热解，煤

中锗先挥发到焦油、煤气中，再经适当工艺分离回收，

热解半焦既是优质无烟燃料，也是优质的铁合金用焦、

气化原料和吸附材料，锗回收后的焦油经加氢可生产

柴油、汽油和喷气燃料，或从中提取轻质芳烃、低级酚、

低级萘等高值化学品，煤气可作燃料或合成气原料。

可见，干馏法可在回收锗的同时实现褐煤的高值化利

用，增加企业效益。

目前褐煤干馏法提锗研究集中在国内，相关研究

尚处于初级阶段。冯林永、张家敏等［７－８］对滇西褐煤

干馏提锗的研究表明，６００℃时锗只能挥发 ２１．５％，
８００℃和１０００℃时锗的挥发率分别可达７６．６４％和
８６．１３％。他们认为褐煤高温热解释放出 ＣＯ和 Ｈ２使
ＧｅＯ２还原成易挥发的 ＧｅＯ是锗挥发率提高的原因。
张志昊等［９］也认为，高温和还原气氛对锗的挥发有促

进作用，但有人［４］指出，高温下的强还原气氛会使锗氧

化物还原为锗单质留存在半焦中从而降低锗的挥发

率。现有研究给出的数据和结论很少，还有很多问题

没有答案，如锗在干馏煤气、焦油和热解水中是如何配

分的？干馏煤气各组分的逸出有什么规律？影响锗挥



发的关键煤气组分有哪些？它们的影响机制是什么等

等。要回答这些问题还需要做大量系统深入的工作。

本文仅聚焦于研究不同干馏条件下褐煤热解产物分布

及锗在各产物中的回收率，并就干馏煤气对锗释放的

影响做初步的探讨，以期为褐煤干馏法提锗技术研究

提供一些有益参考。

１　试验

１．１　试验原料

试验用煤样采自内蒙古乌兰图噶褐煤矿。煤样先

经破碎筛分，保证粒度１ｍｍ以下，然后经空气干燥、缩
分后，统一装袋密封（每袋１００ｇ）并放入玻璃干燥皿中
备用。煤样的工业分析和有机元素分析采用国标

（ＧＢ／Ｔ３０７３２—２０１４和ＧＢ／Ｔ３１３９１—２０１５）进行测定，
煤样锗含量是先经湿法消解后再采用 ＩＣＰ－ＭＳ进行
测定，结果见表１。

表１　煤样的工业分析和元素分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅ

工业分析／％ 元素分析／％
Ｍａｄ Ａａｄ Ｖａｄ ＦＣａｄ Ｃａｄ Ｈａｄ Ｏａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ Ｇｅａｄ

＃

１５．９９ ９．７ ３２．２７４２．０４７２．１８ ５．３１ １９．３３ １．００ ２．１８ ９１．３

　　注：Ｍａｄ、Ａａｄ、Ｖａｄ和ＦＣａｄ分别是指空气干燥基准下煤的水分、灰分、
挥发分和固定碳含量。ａｄ：空气干燥基；由差减法得到；＃单位为ｇ／ｔ。

由表１可知，褐煤样中锗含量为９１．３ｇ／ｔ，远远超
过中国煤中锗的平均含量（２．７８ｇ／ｔ），也超过了其最
低工业品位，属于富锗褐煤，在现有技术条件下，完全

具有经济回收价值。

１．２　褐煤中锗赋存形态的测定

锗的赋存形态对它在煤干馏过程中的挥发释放行

为有重要影响，因此有必要首先明确锗的赋存形态。

当前人们普遍采用逐级化学提取法来定量褐煤中锗的

赋存形态［１０－１１］，它是利用不同赋存形态的锗在不同溶

表２　逐级化学提取步骤
Ｔａｂｌｅ２　Ｓｅｑｕｅｎｔｉａｌｃｈｅｍｉｃａｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅ

步骤 提取方法 赋存形态

１
将０．５０ｇ样品加入２０ｍＬ０．１ｍｏｌ／ＬＣＨ３ＣＯＯＮａ溶液，室温下振荡５ｈ，４２００ｒ／ｍｉｎ转速离心３０ｍｉｎ，取上清液；１０
ｍＬ去离子水冲洗沉淀，振荡１５ｍｉｎ，两次洗涤清液混合

水溶态及可交换态

２
残渣用０．０４ｍｏｌ／ＬＮＨ４ＯＨ·ＨＣｌ＋２５％ ＣＨ３ＣＯＯＨ（Ｖ／Ｖ）溶液提取，室温下振荡 ５ｈ，４２００ｒ／ｍｉｎ转速离心 ３０
ｍｉｎ，取上清液；１０ｍＬ去离子水冲洗沉淀，振荡１５ｍｉｎ，两次洗涤清液混合

碳酸盐及铁锰氧化物结合态

３
残渣用１％ ＮａＯＨ＋０．１ｍｏｌ／ＬＮａ４Ｐ２Ｏ７提取，８０℃下恒温振荡２ｈ，离心提取同前。提取液蒸干后灰化处理，再将
灰用ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４混酸消解

腐植质结合态

４
残渣用３０％ Ｈ２Ｏ２提取，８５℃下恒温振荡５ｈ，离心提取步骤同前。提取液蒸干后灰化处理，再将灰用 ＨＮＯ３－
ＨＦ－ＨＣｌＯ４混酸消解

其他有机结合态

５ 残渣转移至聚四氟乙烯坩埚中，用ＨＮＯ３－ＨＦ－ＨＣｌＯ４混酸湿法消解 残渣态

液中溶解性不同，将原煤中的锗溶于指定溶液中，再分

别测定各溶液的锗含量，从而定量确定煤中锗的不同

赋存形态。其具体做法见表２。
另外，本试验也采用 ＳＥＭ－ＥＤＸ来获取褐煤中

Ｓｉ、Ａｌ、Ｏ、Ｆｅ、Ｎａ、Ｇｅ等元素在煤表面的分布信息，在借
助相关文献研究结论的基础上来推断煤中含锗物质的

存在形态［１２］。测试采用 Ｇｅｍｉｎｉ３００热场发射扫描电
镜，能谱采用牛津 Ｘ－ＭＡＸ，载物台为钉型台，工作距
离８．５ｍｍ，光圈６０ｍｍ，大电流模式，在２０ｋＶ电压下
进行ＥＤＸ能谱分析。

１．３　干馏试验

干馏是在隔绝空气的环境下加热煤炭，使其发生

一系列的物理变化和化学反应，产物主要为焦／半焦、
煤气、热解水和焦油。煤中锗在一定干馏温度下会伴

随焦油、煤气的逸出而挥发，但其以什么形式挥发尚未

完全明确，一般认为它主要以易挥发的 ＧｅＯ形式释放
到焦油、煤气或热解水中［７－９］。

煤样干馏试验在如图 １所示的钢甑干馏反应器
（由铝甑干馏试验炉改造而来）中进行，此反应器干馏

终温可达９５０℃，且方便收集煤气、焦油和半焦，升温
速率和保温时间由温控器控制，每次干馏煤样２０ｇ，焦
油及热解水采用冰水混合物及时冷却，煤气由于产量

很小直接窗外排空。

图１　干馏试验装置
Ｆｉｇ．１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒｃｏａｌｒｅｔｏｒｔｉｎｇ
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试验设置干馏终温分别为４５０℃、５５０℃、６５０℃、
７５０℃和８５０℃，考虑到保温时间主要反映锗挥发动
力学特征，保温时间越长锗挥发越彻底［６－８］，本探索性

试验的保温时间设置了较大时间差，分别为３０ｍｉｎ和
３００ｍｉｎ。干馏试验前先按照 ＧＢ／Ｔ４８０—２０１０对钢甑
及管路进行气密性检查，符合要求后开始加热钢甑，使

其由室温升至指定终温，升温速率５℃／ｍｉｎ，然后保温
到指定时间后停止加热，钢甑自然冷却后，取出半焦称

重后密封保存以备后续 ＩＣＰ－ＭＳ锗含量检测使用，焦
油水混合物称重后直接进行油水分离并计算各自产

率，然后分别用 ＩＣＰ－ＭＳ检测各自锗含量，煤气的产
率及锗回收率由差减法算得。

１．４　干馏焦油和热解水的分离

由于钢甑干馏的煤样量很少（仅２０ｇ），热解水产
量不多，所以焦油－水的分离完全可按照 ＧＢ／Ｔ４８０—
２０１０中干馏总水分测定的方法进行：在盛有焦油水混
合物的锥形瓶内加入５０ｍＬ的二甲苯，使两者充分混
合后加入少量沸石。按照国标安装好水分测定装置。

冷凝管上部用棉花堵住。接通冷凝水，打开可控电炉

加热锥形瓶，控制加热温度，使冷凝后液滴下落速度为

每秒三滴左右，当水分测定管中水分透明且不增加时，

停止蒸馏。读取水分对应刻度，此时水的容积（ｍＬ）即
为水的质量（ｇ），可用小容量针管吸取部分干馏水进行
锗含量测定。

１．５　锗含量的测定

试验选用电感耦合等离子体质谱仪（ＡｇｉｌｅｎｔＩＣＰ
ＭＳ７８００）对原煤样、干馏半焦、热解水和焦油的锗含量
进行测定，干馏煤气中锗含量由差减法算得。由于

ＩＣＰ－ＭＳ只能液体进样，原煤样和半焦需先微波湿法
消解（５０ｍｇ样品中加入５ｍＬ６５％ＨＮＯ３和２ｍＬ４０％
ＨＦ，采用ＭＡＲＳ６型微波消解仪（ＣＥＭ公司，美国）进行
消解后，再用ＩＣＰ－ＭＳ测定锗含量；由于 ＩＣＰ－ＭＳ对
样品中有机物含量也有严格要求，煤焦油也需先采用

微波湿法消解（１ｍＬ样品中加入２ｍＬ王水）再进行测
定；热解水中锗含量直接进行ＩＣＰ－ＭＳ测定。

１．６　干馏煤气成分测定

本次试验干馏煤气组分的测定采用热重－质谱联
用仪（ＴＧ－ＭＳ），它是由德国耐驰的 ＳＴＡ４４９Ｆ５热重
仪联用一台ＭＳ４０３Ｃ四极杆质谱组成，为了避免气相
冷凝，热重仪出口及其后面的连接管需加热保温在

２２０℃。１５ｍｇ煤样放在氧化铝坩埚内，热重仪以１０
℃／ｍｉｎ的速率从室温升至 ９００℃，使用氦气作为载
气，将热解产物输送至质谱检测器，气体流量为３００
ｍＬ／ｍｉｎ，大流量载气有利于样品气体全部送入ＭＳ检测
室，检测质荷比范围为Ｍ／Ｚ：１～４００，ＭＳ信号采集为１ｓ。

２　结果与讨论

２．１　褐煤中锗的赋存形态

褐煤中锗的赋存形态测定结果见表３和图２。由
表３可知：煤中锗主要呈腐殖质结合态形式存在，占比
９３．６４％，其他有机物结合态占 １．９５％，残渣态占比
３６１％，其余形态占比很小（不足１％）。由此说明锗
主要与煤的有机质（尤其是腐殖质）亲和，这跟大多数

学者的研究结果相符，他们认为锗主要与煤腐殖酸中

的酚羟基、羧基、羟基形成有机配位键，整体以腐殖酸

锗螯合物的形式存在［１３－１５］。

表３　煤中锗的形态分布
Ｔａｂｌｅ３　Ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｉｎｃｏａｌ

赋存形态
水溶及离子

交换态

碳酸盐及铁锰

氧化物结合态

腐殖质

结合态

其他有机物

结合态
残渣态

占比／％ ０．１９ ０．６１ ９３．６４ １．９５ ３．６１

　　如图２所示，Ｇｅ与Ｏ、Ｎａ、Ｇａ元素分布存在较为明
显的重叠，这表明 Ｇｅ与这些元素存在较为紧密的关
系，根据前人有关煤中腐殖酸及其性质的研究结

论［１６－１７］，推测煤中 Ｇａ、Ｎａ、Ｇｅ可能与腐殖酸中含氧活
性官能团以离子交换或配合物的形式关联在一起，Ｇｅ
与Ｇａ、Ｎａ存在竞争关系，这从另一个角度说明锗主要
与煤中有机质，尤其是与腐殖质亲和力强。煤炭干馏

过程中有机物（尤其是腐殖质）结合态的锗较其他形

态的锗更容易分解释放。

图２　煤样的ＳＥＭ－ＥＤＸ图
Ｆｉｇ．２　ＳＥＭ－ＥＤＸｄｉａｇｒａｍｏｆｃｏａｌｓａｍｐｌｅ

２．２　不同条件下干馏产物分布

不同干馏温度和保温时间下褐煤干馏产物（包括
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半焦、煤气、焦油和热解水，其中热解水为包括空干基

水分在内的热解总水分）的产率分布情况如图３所示。
可以看出：相同保温时间下，随着干馏温度升高，半焦

产率明显下降，煤气产率呈上升趋势，热解水产率逐渐

增大，焦油产率变化存在拐点，在６５０℃附近出现产率
峰值。相同干馏温度下，随保温时间的延长，半焦产率

降低，煤气产率增大，热解水产率增多，焦油产率在中

温区（５５０℃和６５０℃）变化不大，但在４５０℃表现为
明显的上升，７５０℃和８５０℃则表现为下降。如褐煤
干馏以获取高附加值焦油为目的，可考虑干馏温度在

６５０℃，保温时间 ３０ｍｉｎ，此情况下焦油产率为
５．１３％，半焦产率５４．５５％，煤气产率１６．５３％。

图３　不同条件下的干馏产物分布
Ｆｉｇ．３　Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｒｅｔｏｒｔｉｎｇｐｒｏｄｕｃｔｓｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．３　不同条件下锗在干馏产物中的配分

图４所示为不同干馏温度和保温时间下锗的挥发
率，由图可知：４５０℃时，只有少量锗挥发，即使保温
３００ｍｉｎ锗的挥发率也仅为 ２１．８４％；绝大多数（近
９５％）的锗可在５５０℃左右挥发，挥发速度较慢，在此

图４　不同干馏条件下锗的挥发率
Ｆｉｇ．４　Ｖｏｌａｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｇｅｒｍａｎｉｕｍｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｔｏｒｔｉｎｇ
ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

温度下，锗的挥发率由保温３０ｍｉｎ的３１．１８％慢速上
升为保温３００ｍｉｎ的９４．８６％；中温（６５０℃和７５０℃）
下短时间（３０ｍｉｎ）内锗挥发率就可达９８％以上，保温
时间对锗的挥发影响不大，终温７５０℃、保温３００ｍｉｎ
时锗达到最大挥发率９８．５５％；另外，８５０℃时锗的挥
发率却出现较大幅度的下降（降到８７．６４％以下），且
保温时间越长，降幅越大。如从锗挥发率和焦油产率

最大化角度考虑，较好的干馏条件为干馏终温６５０℃、
保温时间３０ｍｉｎ，此时锗挥发率为９８．２９％，焦油产率
为５．１３％。

表４所示为不同干馏条件下锗分别在焦油、热解
水和煤气中的回收率，由表可知：煤中锗主要分配到煤

气中，在焦油和热解水中的收率很少（总体不足５％），
这有利于锗的回收及对焦油的综合利用，后续只回收

煤气中的锗即可。考虑锗回收率并兼顾焦油产率，在

干馏终温６５０℃、保温时间３０ｍｉｎ的情况下，煤气中锗
如能完全回收，则锗的回收率为９５．１２％，焦油产率为
５．１３％。
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表４　不同干馏条件下各挥发相中锗的回收率
Ｔａｂｌｅ４　Ｇｅｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｅａｃｈｖｏｌａｔｉｌｅｐｈａｓｅｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｒｅｔｏｒｔｉｎｇｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

终温／℃
保温时间３０ｍｉｎ

焦油 热解水 煤气

保温时间３００ｍｉｎ

焦油 热解水 煤气

４５０ ４．９６％ ０．０４％ ８．２０％ ４．６５％ ０．１０％ １７．０８％

５５０ ４．９１％ ０．０６％ ２６．２０％ ３．７０％ ０．０７％ ９１．０９％

６５０ ３．０３％ ０．１４％ ９５．１２％ １．３７％ ０．１２％ ９６．８６％

７５０ １．７９％ ０．０６％ ９６．４２％ ２．３６％ ０．０４％ ９６．１６％

８５０ ２．１９％ ０．２０％ ８５．２５％ ３．０７％ ０．２１％ ８３．２４％

２．４　干馏煤气组分对锗挥发的影响

褐煤热解时，煤气和焦油会从煤基体中挥发出来，

构成煤中含锗物质参与化学反应的环境氛围，因此挥

发相对锗的迁移释放可能存在影响。考虑到焦油的活

性不如煤气，其质量产率常不及煤气的１／５（见图３），
加之焦油组分的相对分子质量远大于煤气组分的，按

物质的量计的煤气产量又远大于焦油产量，所以本试

验只研究热解过程中煤气对锗释放的影响。

不同于焦油，煤气的成分比较简单，主要为ＣＯ２、

图５　干馏煤气主组分和两种含硫气体的逸出曲线
Ｆｉｇ．５　Ｅｓｃａｐｅｃｕｒｖｅｓｏｆｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｇａｓａｎｄｔｗｏｓｕｌｆｕｒ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｇａｓｅｓ

ＣＯ、Ｈ２和ＣＨ４，其他成分如乙烷、丙烷和Ｈ２Ｓ等含量很
少［１８－１９］。图５给出了煤样干馏煤气主要组分及两种
含硫气体（Ｈ２Ｓ和 ＳＯ２）的释放曲线，由于３００℃前煤
样主要是干燥脱水，煤气组分释放曲线未考虑３００℃
前的部分。由图可知：ＣＯ２在 ３９０～４５０℃间出现峰
值，出峰温度较低；ＣＨ４在５００℃左右出峰；ＣＯ在５００
℃左右出现主峰，在７５０℃左右出现肩峰；Ｈ２则在５００

℃和８００℃左右出现两个峰；含硫气体的峰值出现在
５３０～５４０℃之间，但它们的离子强度较低，与煤气主
组分差一个数量级。

一些学者［７－９］研究表明，还原气氛对锗的挥发存

在显著影响，他们认为褐煤高温干馏释放出 ＣＯ和 Ｈ２
使ＧｅＯ２还原成易挥发的 ＧｅＯ是锗挥发率提高的关
键。Ｓｈｐｉｒｔ等［２０］用计算机模拟研究了含锗褐煤气化时
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锗物质形态的转化历程，结果表明，ＧｅＳ也是一种易挥
发含锗物质，它在还原性气氛中也易挥发。为此，本文

引入一个参数ｒ，用它来表示一定温度下干馏煤气中还
原性气体的浓度，其可按式（１）计算：

ｒ＝
ＩＣＯ＋ＩＨ２＋ＩＨ２Ｓ

ＩＣＯ＋ＩＣＯ２＋ＩＣＨ４＋ＩＨ２＋ＩＨ２Ｓ＋ＩＳＯ２
×１００％ （１）

式中：Ｉｊ分别为一定温度下 ＣＯ２、ＣＨ４、ＣＯ、Ｈ２、Ｈ２Ｓ和
ＳＯ２的离子强度。

图６所示为不同干馏温度下煤气中还原性组分的
体积浓度，由图可知：干馏煤气的还原性随着温度的升

高基本呈上升趋势，只是在８５０℃略微降低。这与图４
中锗的挥发率曲线变化趋势有些类似，这在一定程度

上说明煤气中的还原性成分对锗的释放存在促进作

用，但温度和保温时间对锗的挥发也存在重要影响，如

５５０℃和６５０℃时ｒ值相差不大（３．６１％），但是锗的挥
发率却相差较大（保温 ３０ｍｉｎ时差距为 ６４．２３百分
点）；６５０℃和７５０℃时 ｒ值相差６．８４百分点，但锗的
挥发率却非常接近；５５０℃下，不同保温时间锗的挥发
率也存在很大差距（６３．６８百分点）。８５０℃下，锗的挥
发率下降，很可能是ＧｅＯ或 ＧｅＳ被还原成锗单质而沉
积在半焦的表面所造成的。

图６　不同干馏温度下煤气还原性组分的体积浓度
Ｆｉｇ．６　Ｖｏｌｕｍｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｒｅｄｕｃｉｎｇｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｒｅｔｏｒｔｉｎｇ
ｇａｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

３　结论

（１）煤中锗主要呈腐殖质结合态形式存在，其与
煤中Ｏ、Ｎａ、Ｇａ的关系较为密切。

（２）干馏法能有效挥发褐煤中的锗，其挥发率主
要受干馏温度影响，在６５０℃以上，保温时间对锗的挥
发影响较小。干馏煤气中还原性组分对锗的挥发释放

存在明显的促进作用，但高温下干馏煤气的强还原性

可能使锗氧化物还原为锗单质，从而降低锗的挥发率。

（３）干馏过程中锗主要分配到煤气中，在焦油和
热解水中的收率很少，这有利于锗的回收及焦油的综

合利用。从锗回收率并兼顾焦油收率的角度考虑，在

干馏终温６５０℃、保温３０ｍｉｎ情况下，如采用适当方法

将煤气中的锗完全分离回收，锗的回收率为９５１２％，
焦油产率为５．１３％。
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