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ABSTRACT: Three different sources of fly-ash particles were 
directly sampled from a pulverized coal-fired (PC) boiler, a 
coal-water mixture fired (CWM) boiler and a circulating 
fluidized bed (CFB) boiler in flue by 8-stage Andersen impactor 
with aerodynamic diameter separation. Characteristics of 
samples in different stages were analyzed by means of a 
scanning electron microscopy (SEM) and an inductively 
coupled plasma atomic emission spectrometry (ICP-AES). The 
microstructures of PM10 and enrichment quantities of 8 
elements (As, Pb, Cr, Cd, Ni, Co, Cu, Zn) in different size 
particles were studied. The results show that over 90% of PM10 
particulates from PC and CWM boilers are in regular spherical. 
However, the particulates from CFB boiler are mainly irregular, 
flake-like and floccus-like in shape. The result of eight elements 
enrichments in fly-ash particles is As>Pb>Cd, Zn>Ni>Co>Cu, 
Cr. Enrichment quantities of elements fold increase with 
decreasing of particle size in PC and CWM boilers. The relative 
enrichment factor of As is 30 and 23 in PC and CWM at the last 
stage, it of Pb is 16 and 13, and Ni, Co, Cu, Cr have enrichment 
times of 4-8. While in CFB boiler, there is nearly no enrichment 
of elements due to low operating temperature. 

KEY WORDS: PM10; scanning electron microscopy; heavy 
metals; coal combustion 

摘要：对 3 种煤燃烧源(煤粉炉、水煤浆炉和 CFB 炉) 形成

的飞灰颗粒直接进行了烟道源环境采样，使用 8 级 Andersen
撞击器按空气动力学粒径分级采集样品。分级的样品进行 

基金项目：国家重点基础研究发展规划基金项目(2002CB211606)。 
Project Subsidized by the Special Funds for Major State Basic Research 

Projects of China (2002CB211606). 

SEM(扫描电镜)和ICP-AES(电感耦合等离子原子发射光谱

仪)分析，获得颗粒物的微观形态和 8 种元素(As、Pb、Cr、
Cd、Ni、Co、Cu、Zn)在不同粒径飞灰上的分布富集数据。

结果显示，煤粉炉和水煤浆炉的PM10微观形态以球形颗粒为

主，数量超过 90%，但CFB炉中则以不规则、片状和絮状颗

粒为主。煤燃烧中元素富集特性的强弱结果为：As>Pb>Cd、
Zn>Ni>Co>Cu、Cr。煤粉炉和水煤浆炉中，元素随粒径减小

以成倍速度富集，最末级(粒径最小)上As的相对富集因子分

别为 30、23，Pb的相对富集因子为 16 和 13，Ni、Co、Cu、
Cr也有 4~8 倍的富集；CFB炉中元素无明显富集现象，燃烧

温度是主要影响因素。 

关键词：PM10；扫描电镜；重金属；煤燃烧 

0  引言 

我国绝大多数城市空气中的首要污染物都是

可吸入颗粒物(PM10)，其中PM2.5的污染问题十分

严重[1]。据研究，包括煤等在内的各种燃烧源是大

气环境中可吸入颗粒物的最主要来源[2-3]。微观显

微形态和重金属元素富集是国内外研究者对煤燃

烧形成细颗粒物特性的两个研究热点[4-8]。在高温

煤粉燃烧情况下，无论是在亚微米还是超微米范

围内，燃烧后的飞灰颗粒物超过 95%都是具有相

对光滑表面的球形颗粒，另有一些是表面熔结在

一起的细小颗粒的团聚体，其中光滑的球颗粒主

要成分是硅铝酸盐，或者是黄铁矿晶体[9]。煤燃烧

过程中痕量重金属元素的排放与飞灰颗粒具有很

大的关联性，燃烧后的降温冷却过程中，金属蒸

气的浓缩凝结行为极大地影响金属元素在飞灰颗 
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粒上的分配和富集的情况，具有高比表面积的亚

微米颗粒上浓缩了更高比例的金属蒸气[10-12]。 
国内也有研究者对煤粉炉排放颗粒物开展了

研究工作[13-16]，其中刘建忠等研究了煤粉细度、锅

炉负荷等因素对煤粉炉排放颗粒特性的影响。但迄

今对CFB(循环流化床)炉和水煤浆炉产生的颗粒物

特性的研究尚未较好开展，特别是对不同煤燃烧源

排放颗粒物特性的对比研究工作，国内外还鲜有文

献报导，而且对不同煤燃烧源产生颗粒物的特性目

前仍没有完全认识清楚。鉴于此，本文以颗粒物的

分粒径采样为手段，对 3 不同燃煤可吸入颗粒物源

(煤粉炉、CFB炉和水煤浆炉)形成的颗粒物进行了

对比研究，特别是颗粒物的微观显微形态和痕量重

金属元素的浓缩富集规律，从而为可吸入颗粒物的

污染控制提供参考。 

1  实验 

1.1  采样 
固定燃烧源PM10的采样方法有两种：源环境采

样和稀释后的大气环境采样，本文使用Andersen公
司的 8 级烟道撞击器，直接进行源环境采样，这样

得到的分级颗粒物更可靠，更接近于烟道中颗粒物

的真实情况。具体采用EPA Method 17(美国)，将撞

击器置于烟道中，在烟气环境中直接分级收集颗粒

物，然后固定于滤膜上，这样避免了稀释过程对颗

粒物采样所带来的任何影响。其中 8 级颗粒物的分

级粒径范围，由第 1 级到第 8 级分别是：

17.54~10.97、10.97~7.48、7.48~5.08、5.08~ 3.29、
3.29~1.65、1.65~1.05、1.05~0.71、0.71~0 μm，级数

越高颗粒粒径越小。实验采样的煤燃烧源为某煤粉

炉、CFB炉和水煤浆炉，装机容量分别为 12、135
和 50MW，本文对上述 3 燃烧源的锅炉出口颗粒物

进行了对比研究，采样时的锅炉运行工况皆为满  
负荷。 
1.2  燃料特性和样品分析 

实验采样的煤粉炉和水煤浆炉所用燃料皆为

烟煤，CFB 炉燃烧的是灰分较高的低品质烟煤，煤

的工业分析如表 1 所示，煤的元素分析结果见表 2。 
实验采样前的称量瓶和滤膜的预处理，采样步

骤和方法均严格按照国标及 EPA((美国环保署)的方

法执行。采样后的分级颗粒物样品、玻璃纤维滤膜

和称量瓶都在 105 ℃的烘箱中烘干 1 h，然后在干燥

器中冷却至室温，用十万分之一天平称重得到质量

粒径分布，这样可避免因水分和静电力带来的误差。

对各级颗粒物做 SEM-EDX(场发射扫描电镜－X 射

线能谱)分析，来观察分析颗粒物的微观显微形态。

对颗粒物做 ICP-AES(电感耦合等离子原子发射光

谱仪)和 ICP-MS(电感耦合等离子质谱仪)测试，分

析其中的元素含量等化学成分信息，在化学成分的

ICP 测试中，剔除多次重复测量中的相对标准差大

于 2%的数据。 
表 1  燃料煤的工业分析 

Tab. 1  Proximate analysis of experimental coal 

燃烧源类型 w(Mar)/% w(Var)/% w(Aar)/% w(Car)/% Qnet/(kJ/kg)

煤粉炉 7.18 27.22 13.02 52.58 25373 

CFB 炉 7.24 17.75 32.58 42.43 19334 

水煤浆炉 5.50 31.51 12.36 50.63 23867 

表 2  燃料煤的元素分析 
Tab. 2  Ultimate analysis of experimental coal 

燃烧源类型 w (Car)/% w(Har)/% w(Nar)/% w(Oar)+w(Sar)/%

煤粉炉 63.77 3.66 1.03 7.86 

CFB 炉 48.89 1.95 0.89 9.17 

水煤浆炉 59.38 3.98 1.10 10.16 

2  结果与讨论 

2.1  PM10微观形态对比分析 
对每级颗粒物进行扫描电镜分析，得到反映颗

粒物微观形貌的 SEM 图像，煤粉炉颗粒物的微观

形态图见图 1，选取具有代表性的第 5、6、7 和 8
级来说明。从图 1(a)~(d)发现，随着级数的增加，

颗粒物的粒径越来越小，第 6 级的平均粒径只略大

于 1 μm，而从第 7 级开始都为小于 1 μm 的细颗粒

物，另外每级的颗粒物粒径较均一，满足分级的粒

径范围，说明按空气动力学粒径的分级效果明显。

图 2 是煤粉炉第 5 级颗粒物的能谱图。 
从图 1 和图 2 可发现，煤粉炉形成的PM10以硅

铝质和铁质的球形颗粒为主，特别是实心微珠，数

量超过 95%。这些规则的球形颗粒大部分是在煤燃

烧中经过熔融过程形成的，即煤粉炉中的 1400℃高

温大于灰熔点，燃烧过程中灰颗粒会变成熔融状态，

燃烧后随着温度的降低，由于表面张力的作用颗粒

会凝结成规则的球形。另外，灰分中的半挥发性金

属元素在 1400 ℃高温燃烧过程下还会发生蒸发–成
核–凝结/凝聚过程，即通过蒸发、成核、凝聚直接

形成亚微米颗粒；或者经过异相凝结、表面反应被

大比表面积颗粒吸附，形成超微米颗粒(PM1~10)，这

一过程形成的颗粒一般也为球形[17]。从图 1(d)可看

出，第 8 级基本都是 200~300 nm颗粒，具有均一规
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则球体的微观形貌，这些超细颗粒则大部分是经过

蒸发–成核–凝聚过程形成的。 

  
(a)第 5 级(×10 000)             (b) 第 6 级(×10 000) 

  
(c) 第 7 级(×10 000)             (d) 第 8 级(×10 000) 

图 1  煤粉炉的颗粒物微观形态 
Fig. 1  Microstructure of PM from PC boiler 
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图 2  煤粉炉的颗粒物能谱图(第 5 级) 

Fig. 2  Energy dispersive spectrum of PM (stage 5) from 
PC boiler 

CFB炉的颗粒物微观形态见图 3，列举了典型

的第 4、5、7 和 8 级来讨论分析。对比图 1 和图 3，
发现CFB炉形成的PM10的微观形态与煤粉炉有较大

差异，以不规则形状、片状、絮状和颗粒物团聚体

为主，只第 8级存在少量球形颗粒。从图 3(a)至 3(d)，
颗粒物的平均粒径在减小，但颗粒的形态无明显变

化，上述各种形状颗粒都不同程度存在。CFB炉和

煤粉炉PM10形态的巨大差异，说明细颗粒在CFB中
的形成过程和煤粉炉不同，由于燃烧温度只有 850 
℃，灰中无机组分不会熔融，金属元素更绝大部分

不会蒸发，熔融过程和蒸发–成核–凝结机制在CFB
炉中都受到极大的抑制。在CFB中，图 3(a)~ (b)中
的超微米颗粒物(3.29~5.08, 1.65~3.29 μm)大部分是

经过破碎和磨损机制形成的，即煤颗粒经过一次、

二次破裂形成焦炭颗粒，随着焦炭燃烧，会崩裂破

碎形成更小的灰颗粒，灰颗粒经过CFB中剧烈碰撞

运动下的磨损过程形成不同形状的颗粒。图 3(d)中
的亚微米颗粒物中有极少量的球形颗粒，从文献中

发现CFB中有两条平行的亚微米颗粒生成途径，其

一是破碎的颗粒及床料的超细磨耗，其二是蒸发–

成核–凝结机制，Valmari发现生物质在CFB中燃烧

第 2 条途径占优，生物质中含有较多高挥发性成分，

其SEM图中存在较多球形颗粒[18-19]，而本研究中由

于CFB的低温，使第 2 条途径受到抑制，第 1 条途

径是亚微米颗粒的主要形成途径。 
水煤浆炉的颗粒物微观形态如图 4 所示，选取

第 5、6、7 和 8 级来说明。从图 1、图 3 和图 4 的

比较中可以发现，水煤浆炉PM10的微观形态和煤粉

炉较为相近，而与CFB炉则差别较大。水煤浆炉形

成的颗粒物中，球形颗粒也占较大比重，接近 90%，

另外一些为块状、絮状等颗粒，图 4(c)~(d)中的小

于 1 μm细颗粒物中，光滑球形颗粒比例相对超微米

略有增加。总之，水煤浆炉的颗粒物微观形态和煤

粉炉相似，只是光滑球形颗粒的比例略有减少，这

主要由于煤颗粒在水煤浆炉中的燃烧过程与 

  
(a) 第 4 级(×2 000)               (b) 第 5 级(×4 000) 

  
(c) 第 7 级(×4 000)               (d) 第 8 级(×4 000) 

图 3  CFB 炉的颗粒物微观形态 
Fig. 3  Microstructure of PM from CFB boiler 

  
(a) 第 5 级(×3 000)              (b) 第 6 级(×3 000) 

  
(c) 第 7 级(×5 000)               (d) 第 8 级(×5 000) 

图 4  水煤浆炉的颗粒物微观形态 
Fig. 4  Microstructure of PM from CWM boiler 
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煤粉炉接近，只是燃烧温度略低一些，同时浆液中

含有添加剂产生的影响。 
2.2  痕量重金属元素的粒径频度分布 

煤燃烧过程中痕量重金属元素会发生蒸发过

程，继而随着温度降低会在细颗粒上浓缩富集；这

同时还要依赖于元素的单质或其氧化物的挥发性行

为强弱，元素的挥发性越强，在小颗粒上的富集越

明显[10]。相对富集因子为[20]

1/ij ij iR C C=                (1) 

其中，Cij为某种痕量元素i在第j级飞灰颗粒上的质

量含量，μg/g， 。 1, 2,...,8j =

相对富集因子 R 反映了在各级颗粒物上的元素

浓缩富集程度，相对富集因子越大，说明富集程度

越强。同一级上某种元素的相对富集因子越大，说

明该元素的挥发性越强，在燃烧过程中的挥发富集

过程越显著。 
煤粉炉和水煤浆炉中随粒径频度变化的元素

相对富集因子如图 5 所示。可以发现，在煤粉炉和

水煤浆炉中，本实验研究的痕量元素都随粒径的减

小发生了明显的富集现象，而且大致可以把元素分

为 3 组，这充分反映了元素在煤燃烧过程中发生的

挥发富集过程的强弱。对于煤粉炉，强挥发组(图
6(a))：As，从第一级(粒径最大)到最后一级(粒径最 
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图 5  煤粉炉和水煤浆炉的元素相对富集因子 R 
Fig. 5  Relative enrichment factors of elements from PC 

boiler and CWM boiler 

小)相对富集因子R增加到近 30；中挥发组(图 6(b))：
Pb、Cd、Zn，到最后一级 R 递增到约 10~15；弱挥

发组(图 6(c))：Cu、Cr、Co、Ni，到最后一级 R 只

增加到 4~7。对于水煤浆炉，强挥发组(图 6(d))：
As，相对富集因子 R 增加到 22.8，比煤粉炉中小；

中挥发组(图 6(e))：Pb，R 递增到 12.8，小于煤粉炉

中的 15.9；弱挥发组(图 6(f))：Cd、Zn、Cu、Cr、
Co 和 Ni，R 增加到 4~8，其中，Cd、Zn 的 7.8、7.7
略小于煤粉炉中的 8.4、8.3，Cu、Cr 和煤粉炉中接

近 R 在 4 左右，只有 Co、Ni 比煤粉炉中略大。 
从图 5 的煤粉炉和水煤浆炉元素富集对比分析

中发现，共同的规律是：元素在飞灰颗粒中随着粒

径的减小而富集；由本文的定量实验结果和文献 
[10]中元素本身挥发性强弱的定性数据发现，元素

的富集程度正相关于它们的挥发性。煤粉炉和水煤

浆炉元素富集的差异是：元素在水煤浆炉中的富集

程度略小于煤粉炉，即相同元素在水煤浆炉中的相

对富集因子小于煤粉炉，在图 5 中基本得到体现。

这主要是由于水煤浆炉的燃烧温度比煤粉炉略低约

200℃，只有 1200℃多，相应的元素蒸发情况小于

煤粉炉，这也影响到最终的元素浓缩富集。 
图6是CFB炉中的元素在不同粒径飞灰颗粒上

的质量浓度，和图 5 对比发现，元素的富集现象并

不如煤粉和水煤浆炉中那么明显，元素大多是以一

种相对均衡或波动的形式在不同粒径颗粒上分布。

图 6(a)中的 Cr、Ni 浓度随粒径减小先增后降再增，

基本在 100~250 μg/g 之间波动；Cd、Cu 在 0.1~17 μm
之间浓度基本均一。针对 Cd、Cu、Cr 和 Ni 的特性，

结合 CFB 炉中的燃烧温度较低(850 ℃)，可看出其

在 CFB 中基本没有经历蒸发过程，元素的大致迁移

途径如下：CFB 中经过破碎和崩裂过程，以及焦炭

的燃烧，会产生许多小的灰颗粒，煤中的痕量元素

也包含在这些灰颗粒中，然后这些灰颗粒再经过剧

烈的机械碰撞、磨损磨耗等物理过程形成现在的元

素分布情况。即元素在飞灰颗粒中的分布更相关于

它在初始状态煤灰分中的分布，绝大部分还停留在

原来的化学状态下，而不像在煤粉炉中，由于蒸发

作用在飞灰颗粒上有一个重新分配的过程。 
从图 6(b)发现，在煤粉炉中已证明的高挥发性

元素 As、Pb 等从 17 μm到小于 1 μm浓度略增加 2~5
倍，有较弱的富集，将其转换成相对富集因子 R 如

图 7 所示。从图 7 中看出，As 在最末级的 R 约为 6，
是煤粉炉的 1/5；Pb、Zn 相应的 R 只是煤粉炉的 1/3；
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Co 相应的 R 也远小于煤粉炉中。本结果也说明了

本文 2.1 中提到的在 CFB 炉中蒸发–成核–凝结机制

受到抑制的结论，从元素的分布数据看出，Cd、Cu、
Cr、Ni 在燃烧中基本没有发生蒸发过程，而 As、
Pb、Zn 也只发生了极少部分的蒸发。总之，在 CFB
炉中没有形成明显的元素富集规律，只有极少数高

挥发性的元素有轻度的富集特性，这是和煤粉炉、

水煤浆炉元素粒径频度分布的典型差异。 
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图 6  痕量元素在颗粒物中的质量浓度(CFB 炉) 
Fig. 6  Mass concentrations of trace elements in  

PM from CFB boiler 
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Fig. 7  Relative enrichment factors of elements  
from CFB boiler 

2.3  燃烧温度、挥发性对元素分布富集的影响 
煤粉炉、水煤浆炉和CFB炉这 3 种不同类型的

煤燃烧源自身有一定的区别，包括燃烧温度的不同、

燃烧器类型和燃烧系统结构的不同、以及煤成分的

差异等，但对于形成的PM10颗粒中痕量元素分布和

富集的影响，燃烧温度应该是其中最主要的一个参

数。同时，元素自身挥发性也直接影响到燃烧过程

中元素的挥发、蒸发行为，继而对后续的浓缩凝结

产生影响，造成元素分布富集的差异，可见自身挥

发性的强弱也是影响元素分布富集行为的一个重要

参数。本文由实验结果归纳了上述 3 种燃烧源中痕

量重金属元素的富集规律，见图 8。从图 8 看出，

随着燃烧温度的升高(CFB－水煤浆－煤粉炉)，元

素的富集程度增强，高挥发性As、Pb的R增加 4~5
倍；Cd、Ni、Cu、Cr从不富集到富集 4~7，发生质

的变化，说明从CFB到水煤浆炉的燃烧温度提高起

了重要作用。随着挥发性的增强，元素的富集以正

相关发生变化，在CFB中从不富集到弱富集；在水

煤浆和煤粉炉中相对富集因子R以成倍的速度递

增。综合上述 3 种燃烧源的实验结果，本文发现煤

燃烧过程中 8 种元素的富集特性强弱为：As>Pb> 
Cd、Zn>Ni>Co>Cu、Cr。 
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图 8  煤粉炉、水煤浆炉和 CFB 炉中的元素富集规律 

Fig. 8  Enrichment of eight elements in PM from PC boiler, 
CWM boiler and CFB boiler 

3  结论 

（1）煤燃烧形成的PM10颗粒物的微观形态：

煤粉炉中细颗粒物多以硅铝质和铁质的球形颗粒为

主，特别是实心微珠，数量超过 95%；水煤浆炉的

颗粒物微观形态和煤粉炉相似，只是光滑球形颗粒

的比例略有减少，数量接近 90%；CFB炉的PM10微

观形态与煤粉炉、水煤浆炉差别较大，以不规则形

状、片状、絮状和颗粒物团聚体为主。 
（2）从 3 种燃烧源PM10微观形态的差异可发

现：煤粉和水煤浆炉中存在熔融过程和蒸发–成核–
凝结机制，形成的颗粒中球形也较多；而在CFB炉
中上述过程受到抑制，剧烈的破碎和磨损等过程形

成了各种形状的颗粒，特别是对于小于 1μm的超细

颗粒，破碎后的颗粒及床料的超细磨耗在其形成过

程中占优。 
（3）8 种元素在煤粉和水煤浆炉中随着粒径的

减小以成倍的速度发生富集，元素在同一粒径上的

富集程度正相关于它们的挥发性，相同元素在水煤

浆炉中的富集量略小于煤粉炉中，主要是燃烧温度

的影响(低 200℃)。其中 As、Pb 在煤粉炉中 R 约为

30、16，水煤浆炉中只有 23、13；Cd、Zn 也从近

10 降到 7.8 左右。 
（4）在 CFB 炉中元素没有明显的富集现象，
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在飞灰颗粒中的分布更相关于在煤灰分中的初始状

态，主要是 CFB 炉燃烧温度较低(850℃)，不同于

煤粉炉中由于蒸发作用元素在颗粒中有一个重新分

配的过程。但高挥发性的 As、Pb 由于挥发温度较

低，在 CFB 中也有弱的富集，R 为 5~6。 
（5）燃烧温度对痕量元素分布富集的影响是

决定性的，随着温度的升高，Cd、Ni、Cu、Cr 在

CFB 中不富集，而到水煤浆和煤粉炉中 R 变成 4~8；
As、Pb 的 R 也变成原来的数倍。煤燃烧过程中元

素的富集特性强弱为：As>Pb>Cd、Zn>Ni>Co>  
Cu、Cr。 
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