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ABSTRACT: By changing combustion atmosphere in a tube 
furnace and analyzing the bottom ash of Xuzhou bituminous 
coal with inductively coupled plasma-mass spectrometry 
(ICP-MS), the migration behavior of trace elements at different 
temperature and different combustion atmosphere (different 
oxygen content in atmosphere) were researched. The effect of 
CO2 concentration on the migration of trace elements was also 
researched. The results show that the melting point, boiling 
point and other physical properties of trace elements and their 
compounds have great impact on trace elements volatilization 
process. Compared with conventional combustion mode, 
oxygen content does not change the rule that concentrations of 
As, Cr, Pb, Ni in ash decrease as the temperature rises. With the 
increasing of oxygen content, amount of Cr, Ni in bottom ash 
decreases, while content of As, Pb in the ash increases. With 
temperature increasing, content of trace elements in different 
oxygen concentration atmosphere become smaller, which 
indicates that the effect of oxygen content on the migration of 
trace elements weakens. At the same oxygen content, the more 
CO2 content, the more As content in the ash, because high CO2 
concentration inhibits the formation of simple substance or 
sub-oxides which are more volatile and lead to little As content 
in the ash. 
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摘要：在管式炉中进行徐州烟煤的燃烧实验。通过改变燃烧

气氛，用电感耦合质谱分析仪(inductively coupled plasma- 
mass spectrometry，ICP-MS)研究O2/CO2燃烧方式下O2含量

及温度对煤中As、Cr、Pb等痕量元素赋存、迁移特性的影

响，并在相同的氧浓度下研究CO 2浓度对痕量元素排放 
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的影响。结果表明：痕量元素及其化合物的熔点、沸点等物

理性质对元素挥发影响很大；较之常规燃烧方式，O2含量

的变化并没有改变As、Cr、Pb、Ni等痕量元素在底灰中的

含量随温度升高而降低的总体规律；随着燃烧气氛中O2含

量的升高，Cr、Ni在底灰中的含量有所降低，而As、Pb在
底灰中明显富集；随着温度升高，燃烧气氛对As在底灰中

富集的影响逐渐减弱；此外，在相同的O2含量下，CO2含量

越高，As在底灰中的含量越低，因为高浓度的CO2在一定程

度上抑制了更易挥发的次氧化物或单质的生成。 
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0  引言 

煤的探明储量远高于其他化石燃料。煤含有化

学元素周期表中几乎所有的元素，其中含量低于

100 mg/kg的元素称为痕量元素。在煤燃烧过程中部

分痕量元素发生迁移和转化，并侵入环境对环境造

成危害。作为现阶段主要的一次能源，煤被大量而

广泛地使用，痕量元素在煤中的含量虽然很低，但

它的长期累积危害是不容忽视的[1-2]。 
富氧燃烧技术(O2/CO2燃烧技术)作为一种新型

的燃烧方式，不仅NOx排放量比常规空气气氛下燃

烧减少 1/3 左右，同时还可以控制SO2排放并回收

CO2，因此，该技术有可能实现大气污染物的近零

排放，是一种技术上可行、经济上具有竞争力的CO2

减排方法。富氧燃烧过程中痕量元素的排放特性也

是富氧燃烧技术研究的一个重要方向。富氧燃烧技

术改变了燃烧的气氛，对痕量元素的赋存和迁移可

能会有较大的影响[3]。王泉海等采用热重实验和化

学热平衡分析方法对煤中砷等痕量元素在不同燃

烧气氛下的分布进行了研究[4]，表明富氧燃烧会在

一定程度上抑制痕量元素的挥发。国内外通常根据

各元素挥发程度的不同，将痕量元素分为 3 类：1）
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低挥发性元素，如Cr、Zn和Ni等；2）中等挥发性

元素，如Pb、Sb和Cd等；3）高挥发性元素，如Hg、
As和Se等，而具体的分类与煤种和燃烧工况有很大

的关系[5-6]。 
为了解燃烧气氛对痕量元素排放的影响，本文

在管式炉上进行徐州烟煤煤粉燃烧实验，研究

O2/CO2配比、CO2浓度等因素对痕量元素赋存、迁

移特性的影响。 

1  实验过程 

实验在带温控设备的管式炉上进行，实验样品

为徐州烟煤，煤样粒径<120 μm。原煤中各痕量元

素含量如表 1所示。实验时，根据燃烧气氛中O2/CO2

配比的不同，组织了 6 种试验气氛，为了揭示CO2在

煤燃烧过程中对痕量元素挥发特性的影响，在 30%
氧体积浓度下另设定了 2 个工况，改变CO2浓度进

行对比实验，CO2含量分别为 50%、40%，不足部

分由惰性气体Ar填充。所有气氛均分别在 750、800、
850、900、950 ℃下进行试验，具体实验工况见表

2，其中所提到的百分比均为体积百分比。 
表 1  徐州烟煤中主要痕量元素含量 

 Tab. 1 Content of main trace elements  
in Xunzhou bituminous coal          μg/g 

元素 Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd As Hg
含量 2.91 26.16 15.10 68.83 11.03 6.15 35.25 0.067 13.38 0.05

表 2  实验燃烧气氛列表 
 Tab. 2  Atmosphere of combustion % 

编号 ϕ (O2) ϕ (CO2) ϕ (Ar) 
1 10 90 — 
2 20 80 — 
3 30 70 — 
4 40 60 — 
5 60 40 — 
6 80 20 — 
7 30 50 20 
8 30 40 30 

每次试验样品为 2 g，置于管式炉恒温段，使

管式炉内温度保持恒定。待燃烧完全后取出样品，

并置于干燥皿中冷却，试验得到的样品均由电感

耦合等离子体光谱质谱联用仪(ICP-MS)测定其痕

量元素含量，并重点选取了Cr、Pb、As作为研究对

象。 
由于实验条件所限，无法捕集极细的飞灰颗

粒，所得到的样品为燃烧剩余底灰。煤燃烧过程中，

煤颗粒首先被干燥，之后随着温度的升高析出挥发

分，并形成煤焦，达到着火温度后，焦炭开始燃烧，

部分痕量元素也开始挥发，这时痕量元素所处的气

氛应为氧化性气氛，挥发的痕量元素在烟气中迅速

被氧化，当烟气流经管式炉壁和排烟管道时，烟气

温度逐渐降低，在烟气冷却过程中，某些痕量元素

的化合物可能达到露点并开始凝结。多相凝结通常

发生在飞灰颗粒表面，己蒸发的痕量元素组分通过

成核、凝聚也可以形成新的颗粒[7]。有研究表明[8-9]，

痕量元素易在亚微米级飞灰颗粒富集。而在管式炉

中，冲刷瓷方舟的气流带走了大部分燃烧形成的亚

微米级飞灰颗粒，留在瓷方舟内的为燃烧剩余底

灰。另有研究表明[10-11]，还原性气氛更有利于痕量

元素在细颗粒飞灰中的富集，此外高温也有利于痕

量元素在细颗粒飞灰中的富集。这些富集规律正好

与在底灰中的富集规律相反。 
在管式炉实验中，氧气保持一定量持续通入反

应室，颗粒外部的气氛总体保持氧化性，当挥发的

元素及其化合物进入氧化性烟气中时，又迅速发生

氧化反应，在高温下还会发生分解反应。部分生成

的氧化物吸附在细灰颗粒上，沉积在瓷方舟内，部

分痕量元素吸附在更细的飞灰颗粒上，并伴随着烟

气离开管式炉恒温段。 

2  结果分析和讨论 

通过对原煤和试验后灰中的痕量元素含量的

比较，可以发现除As外的其他元素在灰中都有不同

程度的富集。然而简单的浓度对比并不能真实地反

映痕量元素在燃烧产物中的富集程度，本文采用

Meij相对富集系数[12]： 

ER = ×
燃烧产物中痕量元素的浓度

原煤中灰分含量
原煤中痕量元素的浓度

 

相对富集系数能更科学地反映痕量元素在燃

煤底灰中的富集情况，若RE
 > 1，则表明元素在底

灰中富集，若RE
 <1，表明元素挥发性较强，若RE

 =1，
表明元素在底灰中既不富集，也不挥发。 

由于实验是在水平管式炉中的瓷方舟内进行，

炉内气流速度很慢，仅有极少数的细微飞灰颗粒随

气流离开方舟，所以在本实验中的底灰实为燃烧剩

余底渣和绝大部分飞灰。 
通过图 1 和图 2 可以发现，各试验工况下，随

温度的升高，Cr、Ni在底灰中的含量逐渐降低，与

空气气氛中变化趋势相同[2,4]。在同一温度下，随着

气氛中氧气含量的升高，Cr、Ni在底灰中的含量逐

渐降低，因为氧燃烧气氛中CO2的比热容较N2要大

得多，导致煤焦颗粒燃烧所能达到的温度比空气燃

烧时要低。研究表明[13]，在O2/CO2燃烧方式下，碳

http://dict.cnki.net/dict_result.aspx?searchword=%e7%83%9f%e7%85%a4&tjType=sentence&style=&t=bituminous
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颗粒温度与其反应强烈程度密切相关，随着反应气

氛中CO2浓度的增加，颗粒温度要比同类条件下常

规燃烧方式颗粒温度低 300~600 ℃，而且氧浓度越

低，则CO2浓度就越高，所以颗粒温度越低。另有

研究表明[14-15]，高浓度CO2气体的存在不利于煤焦

颗粒燃烧反应的进行及其孔隙结构的发展。另外，

高浓度CO2会促使痕量元素以更高价态形式存在，

抑制了其挥发[16]，因此，Cr、Ni及其化合物的蒸发

受到进一步抑制。 
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图 1  燃烧气氛和温度对底灰中 Ni 相对富集系数的影响 
Fig. 1  Effect of atmosphere on RE of Ni in bottom ash at 

various temperatures 
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图 2  燃烧气氛和温度对底灰中 Cr 相对富集系数的影响 
Fig. 2  Effect of atmosphere on RE of Cr in bottom ash at 

various temperatures 

从图 3 可以看出，在同一温度下，氧含量越高，

Pb的相对富集系数越大，因为 600 ℃以上Pb全部挥

发，大部分的Pb被氧化后生成PbO，并残留在底灰

中。在Pb氧化过程中，氧含量越高，生成的PbO越

多，相对富集系数也大。PbO熔点为 886 ℃，在

750~850 ℃时，PbO相对比较稳定，所以相对富集

系数变化不大，当炉膛温度升高到 850 ℃以上时，

Pb的相对富集系数急剧下降，主要是生成的PbO部

分开始挥发，而且温度越高，变化越大，并伴随烟

气离开炉膛，随着温度的降低，冷凝并富集在极细

的飞灰颗粒上。 
徐州烟煤中 Pb 元素主要存在于方铅矿中， 
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图 3  燃烧气氛和温度对底灰中 Pb 相对富集系数的影响 
Fig. 3  Effect of atmosphere on RE of Pb in bottom ash at 

various temperatures 

600 ℃以上Pb就全部挥发，PbCl2是 600~1 000 ℃内

Pb的主要存在形态，PbO是 1 000 ℃以上Pb的主要

存在形态，文献[17-18]表明，Pb属于与硫具有强烈

亲和力的元素，称之为亲硫元素，这类元素以硫化

物的形式出现或存在于硫化物矿物质中，所以在燃

烧过程中最易蒸发或分解。 
此外，由图 3 还可以发现，氧含量越高，Pb元

素相对富集系数发生急剧下降的温度越低，当

80%O2时，在 800 ℃左右时就开始剧烈下降，因为

管式炉的热电偶测点在烟气中，实际颗粒温度已经

远高于 800 ℃。 
研究表明[19-20]，As在煤中主要是以硫化物的形

式存在，而且熔点、沸点较低，极易挥发，其中部

分As与煤中黏土矿物，石英等结合，以残渣晶格态

存在，这类形态的元素较难挥发，加上As与底渣中

的钙基物质发生了砷酸钙等较难挥发的物质，使得

底渣中含有了易挥发的As等元素。如图 4 所示，随

着燃烧气氛中O2含量越高，As在底灰中的含量越

高，主要是因为高浓度O2带来的氧化性抑制了As
及其化合物的蒸发。此外，温度越高，不同气氛下

As的含量的差距也越小，这说明，高温下气氛对As
在底灰中富集的影响逐渐减弱。 
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图 4  燃烧气氛和温度对底灰中 As 相对富集系数的影响 
Fig. 4  Effect of atmosphere on RE of As in bottom ash at 

various temperatures 



第 23 期 卢骏营等：  O2/CO2气氛下痕量元素的赋存和迁移特性 43 

图 5 为不同比例CO2对痕量元素排放的影响，

从图 5 可以看出，各种气氛下As在底灰中含量随温

度升高下降，气氛中CO2浓度越大，As的相对富集

系数越小。煤燃烧过程中，痕量元素的化合物在局

部还原性气氛中发生的反应为： 
AmOn

 + CO ⇔ AmOn−1
 + CO2

式中A为痕量元素。高浓度的CO2会驱使反应逆向

进行，从而在一定程度上抑制了上述反应，减少了

更易挥发的次氧化物或单质的生成，所以CO2浓度

越高，As在底灰中含量越低。 
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图 5  CO2含量和温度对底灰中As相对富集系数的影响 

Fig. 5  Effect of CO2 in atmosphere on RE of As in bottom 
ash at various temperatures 

3  结论 

本文利用水平管式炉实验装置，对徐州烟煤进

行了煤燃烧实验，通过改变燃烧温度、燃烧气氛中

O2/CO2配比以及CO2浓度，研究了温度及气氛对痕

量元素迁移特性的影响。 
1）痕量元素及其化合物在煤中的存在形态、

熔点、沸点等物理性质对元素挥发影响很大；另外，

燃烧气氛等因素对痕量元素的挥发影响也较大。 
2）实验发现，燃烧剩余底灰中Cr、Ni的相对

富集系数均在 2.2~3.4 间，在底灰中有明显的富集；

Pb的相对富集系数相对较小，在 1.3~2.3 间，在底

灰中有一定的富集；As的相对富集系数更小，在

0.10~0.18 间，基本上不在底灰富集，从元素挥发性

来说，Cr、Ni < Pb < As。 
3）O2含量的升高并没有改变As、Cr、Pb、Ni

等痕量元素的富集程度在底灰中随温度升高而降

低的规律。 
4）随着燃烧气氛中O2含量降低，即CO2含量升

高，Cr、Ni在底灰中的含量增加，主要可能是因为

高浓度CO2含量导致颗粒温度降低，抑制了Cr、Ni
及其化合物的蒸发。随着燃烧气氛中O2含量的升

高，As、Pb在底灰中的含量增加，主要可能是燃烧

气氛氧化性的增强抑制了痕量元素的挥发。温度越

高，不同气氛下As的含量的差距也越小，这说明高

温下气氛对As在底灰中富集的影响逐渐减弱。 
5）相同O2含量下，燃烧气氛中CO2浓度越大，

As的相对富集系数越小，可能是高浓度的CO2抑制

了更易挥发的次氧化物或单质的生成。 
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