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摘要 在一维煤粉燃烧炉上进行了烟煤添加不同吸附剂的分级燃烧试验 试验过程中保持总的空气过剩系数 Α

为 1 分级风量占总风量的   炉内温度为  ε 左右 试验发现分级燃烧会增加亚微米颗粒排放 不利于

对痕量重金属元素的控制 尤其对挥发性大的元素如 ≤∏和 影响越明显 热力学计算也表明不同气氛下痕

量元素的形态变化过程有很大差异 还原气氛下痕量元素会生成不稳定的次氧化物和还原性产物 固体吸附剂

对煤中重金属的排放具有吸附作用 并且不同的吸附剂对不同的痕量元素的吸附效果各不相同 不分级时 对

≤≤元素来说 高岭土的吸附效果最好 对 元素 灰质白云石效果最好 ≤ 则对 ≤∏元素的吸附效果最

好 而在分级情况下 对元素 ≤灰质白云石的效果最好 对 ≤和 ≤∏高岭土的吸附最好 
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  近年来燃煤锅炉产生的有毒痕量元素对环

境的危害越来越被人们所关注 煤中含有多种

不同物理化学形态的痕量元素≈ 在燃烧过程

中 一部分痕量金属会释放出并以气相存在 随

着温度的降低直至露点温度 会形成很小的气

溶胶核或在周围已存在的颗粒上凝结 富集在

亚微米颗粒上 尽管电站锅炉的除尘效率很高

     但仍有相当一部分的亚微米颗粒进

入到大气中 给环境造成很大的危害 因此有必

要研究痕量金属的控制技术 

在燃烧中添加固体吸附剂来捕获痕量金属

被广泛认为是一项有前景的技术 它通过物理

吸附和化学反应固定痕量金属化合物 并将它

们转化为对环境无害的形式 国内外研究表明
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固体吸附剂对烟气中的金属蒸气的清除非常有

效 吸附效率与元素种类 吸附剂特性和喷入模

式 运行温度 燃烧气氛以及空气流动速率等因

素有关≈ ∗  多项研究表明吸附过程不仅仅是

物理过程 而是一个包含有吸附 凝结 扩散和

化学反应的复杂过程≈ ∗  

为了控制  ξ 排放 国内外电站广泛使用

分级燃烧方式≈ 但是分级燃烧对重金属和飞

灰颗粒的影响还没进行系统的研究 本文主要

研究一些可能的吸附剂在分级燃烧条件下对痕

量元素的捕获 以达到同时控制痕量元素 ≥

和  ξ 排放 实现综合治理 实验条件包括吸

附剂种类 分级与不分级的影响 另外为了分析

气氛对痕量元素释放的影响 采用热力学平衡

模型对一些元素的行为进行了模拟 

1  试验装置及试验方法

  实验在一维煤粉燃烧炉上进行 如图 所

示 炉膛采用积木式结构 总高度达 1 其中

反应段高度为 1 分为结构相同的 级 内

径为 1 每一级由电阻丝加热 加热功率

为 • 采用微型电磁振动给料器给粉 一次

风和煤粉由炉顶喷入炉内 垂直向下流动 分级

风由分级风管从炉膛四周均匀喷入 其高度位

置分上 !中 !下 层 炉膛内的沿程温度由热电

耦测定 炉膛出口烟气中的  ≥ 和  ξ 浓

度由  ∞≥×∞ 型烟气分析仪测定 

在实验过程中 保持总的空气过剩系数 Α

为 1 分级风量占总风量的   从中层分

级风管送入 给粉量为 1各级炉膛的壁

温自动维持恒定 第一至第五级为  ε 第

六级为  ε 

1 风机  1 阀门  1 流量计  1 一次风管  1 振动给

料器  1 渐扩管  1 电阻丝  1 炉管  1 测孔  1 上

层分级风管  1 中层分级风管  1 下层分级风管

1 分级风管  1 除尘器

图 1  一维煤粉燃烧炉示意图
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∏√∏

  实验采用河北义马烟煤 • 1  

1  ∂ 1  ƒ≤1   吸附

剂有 ≤ 方解石 灰质白云石和高岭土 组分

及结构参数见表  各吸附剂按  的重量比混

入煤粉中 煤飞灰从炉膛底部通过取样管来采

集 经 2ƒ2≤ 溶解后 用 ≤°2∞≥

测定 !≤∏!≤!!≤元素含量 实验中已经

考虑到吸附剂的本底影响 表 中数据已经去

除了吸附剂本身所含各痕量元素的量 

2  试验结果及讨论

211  分级与不分级对痕量元素的影响
表 1  吸附剂成分与结构参数

×  × ∏∏

吸附剂类型 石灰 方解石 灰质白云石 高岭土

主要成分  ≤ 1 ≤ 1 ≤ 1 ≥ 1

  1   1  1

ƒ 1

∞× 表面积  #  1 1 1 1

总孔体积  #  1 1 1 1

平均孔径   1 1 1 1
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表 2  原煤以及煤灰中痕量元素浓度Λ# 

×  ×  

金属类 原煤
燃烧

工况
≤ 高岭土 方解石

灰质

白云石

 1 不分级 1 1 1 1

分级 1 1 1 1

≤ 1 不分级 1 1 1 1

分级 1 1 1 1

≤ 1 不分级 1 1 1 1

分级 1 1 1 1

≤∏ 1 不分级 1 1 1 1

分级 1 1 1 1

 1 不分级 1 1 1 1

分级 1 1 1 1

  分级燃烧时灰样中各元素的含量均要低于

不分级时见表  根据质量守恒原理 分级时

痕量元素进入到大气中的量要高于不分级的情

况 表明分级燃烧不利于对重金属的控制 

一方面分级燃烧会促进痕量金属的气化 

可能在还原条件下生成了次氧化性金属类和还

原性金属类 而这些产物的蒸气压要比完全氧

化的金属化合物低 因此在相同的燃烧温度下

更容易气化 所以分级燃烧可能会增加细微颗

粒的生成 另一方面 在还原区内 由于采用空

气分级 在还原区内煤粉与空气的混合延迟 燃

烧速度降低 煤粉不能完全燃烧 峰值温度会降

低 尽管分级风送入后燃尽区内燃烧温度会有

所提高 但整个炉膛范围内的温度水平要比不

分级时低 所以这些还原性金属类的气化程度

也会随之降低 因此分级燃烧时 金属的气化应

取决于这 个过程的相互影响 在本文的试验

条件下 气氛的影响明显要强于温度的影响 

≈认为当分级程度增大时 总体温度水平

下降更多 温度的影响要强于还原气氛的影响 

亚微米颗粒数反而会降低 因此可以通过多次

分级来降低燃烧温度使金属气化达到最小化 

但分级程度应有个限度 温度降得太多会增加

飞灰未燃尽碳 颗粒物的排放量也会相应增加 

将上述元素按挥发性的强弱进行分类 ≤∏

属于第 类 !!≤属于第 类与第 类的

交界 ≤属于第 类 所以从挥发性来看 ≤∏

 ≤ ≤ 分级燃烧对挥发性强的金属

类影响程度更明显见图  

图 2  分级与不分级对吸附的影响

ƒ  ∞∏ 

212  痕量元素在不同燃烧气氛下的热力学平

衡计算

为进一步讨论分级燃烧对痕量重金属元素

的影响 本文采用 ƒ≤ × 程序对青山烟煤中

≤!在燃烧过程中的形态分布进行热力学平

衡计算 如图  所示 在不同燃烧气氛下随温

度升高各痕量重金属的行为有很大差异 所考

虑的元素不同 差异性也不同 

 环   境   科   学 卷



对于 ≤在 以上氧化性气氛下

≤ ≤ ≤为稳定相 而在还原

性气氛下 一直到 时 ≤为稳定

相 当温度在 以上 ≤才逐渐分解

成 ≤和 ≤ 但仍有大量的 ≤

存在 具体形态变化如式 

≤≥∴≤∴≤  ≤

≤∴≤  ≤ 

  在氧化性气氛下煤中 ≥# 会

随着温度升高逐步分解 主要反应如式 而

图 3  不同气氛下 Χρ元素的形态随温度的分布

ƒ  ≤∏ ∏∏

图 4  不同气氛下 Νι元素的形态随温度的分布

ƒ  ∏ ∏∏

在还原气氛下 反应如式 尽管最后产物形

态相同 但中间过程存在很大差别 

≥∴∴   

≥∴≥1∴≥

≥∴∴   

  所以从热平衡动力学分析结果看 在氧化

性气氛和还原性气氛下各痕量元素可能的转化

途径有很大差别≈ 生成的中间产物有的为气

相 有的为固相 这些中间产物的热力学性质也

不相同 在还原性气氛下生成的产物饱和蒸气

压力低 更容易气化 尽管气相产物与飞灰和吸

附剂颗粒的接触面更大 相对于固相产物更容

易被吸附 但由于分级时还原区内温度降低 相

应吸附速率降低 所以吸附效果相对于不分级

时反而更差 

213  吸附剂对痕量元素吸附能力的比较

吸附剂对痕量元素的吸附包括物理吸附和

化学吸附 物理吸附则主要以痕量元素蒸气在

孔内的凝结为主 尽管燃煤烟气中痕量元素的

浓度达不到过饱和 但由于孔内扩散包括分子

扩散和 ∏扩散和开尔文效应 可以在

高于露点的温度下凝结 即毛细管凝聚 而且吸

附剂内存在许多活性位如 ≥    

等 这些活性位在高温下可以与痕量元素化合

物反应生成稳定的晶体和玻璃体 活性中心与

痕量元素化合物分子的相互作用取决于痕量元

素的化学性质 如 ≥  与 °!≤!≤的

化合作用要强于与 !≤等元素的作用 另外

期 环   境   科   学



这些活性位的分布也是不均匀的 所以各痕量

元素化合物对活性位的竞争具有选择性 

从图  中可以看出 在不分级时 对 ≤

≤元素来说 高岭土的吸附效果最好 被吸

附在灰中的元素浓度分别为 1 1 

1Λ对 元素 灰质白云石的吸附效

果最好 灰中浓度为 1Λ≤ 则对 ≤∏元

素的吸附效果最好 灰中浓度为 1Λ

而在分级情况下 对元素 ≤灰质白云

石的效果最好 灰中浓度分别为 1 1 

1Λ对 ≤和 ≤∏高岭土的吸附最好 灰

中浓度分别为 1 1Λ综合考虑这

种元素 高岭土和灰质白云石的吸附效果最

好 对不同的痕量元素 各吸附剂所表现出的吸

附能力也不同 这主要与吸附剂组分 吸附剂粒

径 孔径分布 表面积的大小 以及活性位的多

少有关系 而且吸附能力受燃烧工况的影响也

很大 如燃烧温度和燃烧气氛≈ 分级时生成

的次氧化性和还原性金属化合物沸点低 相对

于不分级更容易发生物理吸附 而且分级时还

原区内温度降低 吸附速率也随之降低 分级产

生的中间产物与吸附剂活性位的结合不稳定 

容易分解 高岭土和灰质白云石效果比较好 一

方面其比表面积大 吸附剂与痕量元素化合物

接触面大 另一方面 这 种吸附剂的有效活性

位比较多 ≤ 尽管小孔多 比表面积大 但由

于在燃烧过程中容易发生烧结 孔被堵塞 阻碍

了吸附反应的进一步进行 所以吸附效果不好 

3  结论

  分级与不分级时 由于气氛与温度的不

同 痕量元素的形态变化过程有很大差异 在还

原条件下痕量元素容易生成次氧化性与还原性

化合物 相对于完全氧化的产物更易气化 

在添加吸附剂时 相对于不分级 分级

燃烧时吸附剂与中间产物的结合不稳定 另外

温度降低引起吸附速率降低 所以最终痕量元

素排放量增加 

对不同的痕量元素 由于吸附剂本身物

理化学特性的差异 所表现出的吸附能力也各

不相同 
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∏   2

∏≥∞∞    ∗  ∏    ∗

 

  ∏≥  ∏ ∏ 

  ξ ∏

2 ƒ∏ 75  ∗  

   • °  ° × •  √

 ∏  2

 ∏√∏ × 2∏2

  ∏∏∏ 

 ∗ 

  ƒ ƒ ⁄2  ∏ ° ×

 ∏  ) ) )  ∏∏

 °   ∏  

 20  ∗  

  张智慧 胡俊玲 曾汉才 程俊峰 用固体吸附剂控制燃煤

重金属排放及其对 ≥ ! ξ 的影响 燃料化学学报 

 26  ∗  
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