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摘要：通过平顶山烟煤在小型流化床中的燃烧实验，采用 Ｘ⁃射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）对低压撞击器（ＬＰＩ）收集到的细颗粒物元素组成进行定量

测定，研究了 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛下硅藻土对煤粉燃烧痕量元素的排放控制．结果表明，Ｚｎ、Ｍｎ 和 Ｎｉ 的含量随粒径呈双峰分布，峰值分别在 ０．１ μｍ 和

２ μｍ 附近，Ｈｇ 和 Ｃｏ 的含量在 ０．１ μｍ 附近有一峰值；Ｈｇ 和 Ｚｎ 在亚微米颗粒上有一定程度的富集，Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 在亚微米和超微米颗粒上的含

量基本相当；当颗粒物粒径一定时，随着硅藻土含量的增加，５ 种元素的富集因子呈减小的趋势；随着添加剂粒径的减小，颗粒物中 Ｈｇ、Ｍｎ、Ｚｎ、
Ｎｉ 和 Ｃｏ 的含量呈减少的趋势；当颗粒物粒径一定时，５ 种元素含量顺序为 Ｍｎ ＞Ｚｎ＞ Ｎｉ＞Ｃｏ＞Ｈｇ．
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ｑｕａｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ Ｘ⁃Ｒａｙ Ｆ１ｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｍｎ， Ｚｎ ａｎｄ Ｎｉ ｓｈｏｗ ｔｗｏ ｐｅａｋｓ ａｒｏｕｎｄ ０．１ μｍ ａｎｄ ２．０ μｍ，
ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｂｕｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｈｇ ａｎｄ Ｃｏ ｄｉｓｐｌａｙ ｏｎｅ ｐｅａｋ ａｒｏｕｎｄ ０．１ μｍ． Ｈｇ ａｎｄ Ｚｎ ｅｎｒｉｃｈ ｉｎ ｔｈｅ ＰＭ１， ｂｕｔ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ Ｍｎ， Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｉｎ ｔｈｅ
ｓｕｂｍｉｃｒｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ａｒｅ ｓｉｍｕｌａｒ ｔｏ ｔｈｏｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｕｌｔｒａｍｉｃｒｏｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ． Ｔｈｅ ｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｆ Ｈｇ， Ｍｎ， Ｚｎ， Ｎｉ ａｎｄ Ｃｏ ｄｅｃｒｅａｓｅ ｗｉｔｈ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｗｈｅｎ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｇｒａｎｕｌｅ ｓｉｚｅ ｉｓ ｃｏｎｓｔａｎｔ． Ｗｉｔｈ ｄｅｃｒｅａｓｉｎｇ ｄｉａｔｏｍｉｔｅ ｇｒａｎｕｌｅ ｓｉｚｅ， ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｄｅｃｒｅａｓｅ． Ｗｈｅｎ
ｐａｒｔｉｃｌｅ ｇｒａｎｕｌｅ ｓｉｚｅ ｉｓ ｃｏｎｓｔａｎｔ， ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｆｉｖｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ Ｍｎ， Ｚｎ， Ｎｉ， Ｃｏ ａｎｄ Ｈｇ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： Ｏ２ ／ ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ； ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ； ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ； ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ； ｓｏｒｂｅｎｔ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

煤中除了含有 Ｓｉ、Ａｌ 和 Ｃａ 等主量元素外，还包

含有 Ａｓ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｈｇ 等痕量元素．这些有毒有害

的元素在煤燃烧过程中会排入大气中，进而对环境

和人体健康造成很大的危害．目前，煤燃烧已成为痕

量元素释放的重要来源．
自 ２０ 世纪 ７０ 年代以来，国内外学者对煤燃烧

过程中痕量重金属元素的分布、迁移和转化进行了

研究 （ Ｔａｎｇ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｓ′ｗｉｅｔｌｉｋ ｅｔ ａｌ．， ２０１２； Ｙｉ
ｅｔ ａｌ．，２００８）．研究发现，煤粉颗粒首先进行热解和着

火，随着挥发分的析出，焦炭开始燃烧时，易挥发性

的痕量元素开始气化，随着烟气温度降低，气相的

痕量元素开始通过各种途径向颗粒相转变，包括均

相成核及在飞灰颗粒上的物理 ／化学吸附和多相凝

结（Ｋｏｕｋｏｕｚａｓ ｅｔ ａｌ．，２０１１；Ｓｈａｈ ｅｔ ａｌ．，２００８；Ｖｅｊａｈａｔｉ
ｅｔ ａｌ．，２０１０）．因此，其中一部分痕量元素以底渣的形

式沉积下来，而其它则以飞灰和气相形式随烟气排
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入大气（Ｚｈｏｕ ｅｔ ａｌ．，２０１２；孟韵等，２０１２；Ｚｈａｏ ｅｔ ａｌ．，
２００６）．黄亚继等（２００５）在小型流化床中研究了石

灰石、白云石、碳酸钠对痕量元素的控制规律，发现

３ 种固体添加剂对不同痕量元素的吸附能力不同，
Ａｓ、Ｃｄ、Ｃｒ、Ｃｕ、Ｐｂ 和 Ｚｎ 在细颗粒物中富集；刘晶等

（２００３）在沉降炉中研究了硫酸钙、石灰石、铝土矿

对痕量元素排放的控制，发现 ３ 种吸附剂对 Ｐｂ、Ｃｒ
和 Ｃｕ 均有控制作用；Ｋｏｕｋｏｕｚａｓ 等 （ ２０１１） 在 ０． １
ＭＷ 的循环流化床上进行实验，结果表明，Ｃｄ、Ｃｒ、
Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｎ 和 Ｚｎ 在细颗粒物上富集；徐鸿等（２００４）
在 ３５ ｔ·ｈ－１的循环流化床锅炉上研究了痕量元素的

富集，发现 Ｃｄ 和 Ｐｂ 在 ＰＭ１上富集；Ｌｉｎａｋ 等（１９９４）
在一个小型旋流火焰焚烧炉中做了吸附剂团聚痕

量元素的实验，结果表明，石灰石对 Ｚｎ 有很好的吸

附作用．
Ｏ２ ／ ＣＯ２燃烧技术采用纯氧和一部分再循环烟

气构成的混合气代替空气作燃料燃烧的氧化剂，是
一种既能直接获得高浓度 ＣＯ２，又能综合控制燃煤

污染排放的新一代洁净煤燃烧技术，具有巨大的发

展潜力．目前，对于 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛下燃煤过程中痕量

元属排放特性和控制的研究鲜见报道（ Ｓｕｒｉｙａｗｏｎｇ
ｅｔ ａｌ．，２００６；Ｃｈｅｎ ｅｔ ａｌ．，２０１１；李意等，２００８）．因此，
本文通过平顶山烟煤在小型流化床中的燃烧实验，
采用 Ｘ⁃射线荧光光谱仪（ＸＲＦ）对低压撞击器（ＬＰＩ）
收集到的细颗粒物元素组成进行定量测定，研究了

Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛下硅藻土对煤粉燃烧痕量元素的排放

控制．

２ 　 实 验 与 分 析 方 法 （ Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ａｎｄ ａｎａｌｙｓｉｓ
ｍｅｔｈｏｄ）

２．１　 试验煤种和条件

实验采用平顶山烟煤，煤粉粒径为 １８０ ～ ２２０
μｍ，其工业分析和元素分析见表 １，灰成分分析见

表 ２，主要痕量元素含量见表 ３．采用硅藻土作为添

加剂，其主要成分为 ＳｉＯ２，另外含有少量的 Ａｌ２Ｏ３、
ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３和 ＭｇＯ，其粒径分别为 ４３、６１、８８ 和 １０５
μｍ．燃烧温度为 １１２３ Ｋ，炉内燃烧气氛为 ２１％Ｏ２ ／
７９％ＣＯ２ ．利用 ＬＰＩ 收集烟气中的细颗粒物，ＬＰＩ 每级

基片上的收集量不能超过 １ｍｇ，以免颗粒反弹引起

误差，每次收集时间小于 ２０ ｍｉｎ．

表 １　 平顶山烟煤工业分析和元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ Ｐｉｎｇｄｉｎｇｓｈａｎ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ
工业分析（空气干燥基）

Ｍ Ａ Ｖ ＦＣ

元素分析（空气干燥基）

Ｃ Ｈ Ｏ Ｎ Ｓ

０．９９％ １８．１９％ ３８．４６％ ４２．３６％ ６８．３０％ ５．３１％ ２．５８％ ０．７８％ ３．８７％

表 ２　 平顶山烟煤灰成分分析

Ｔａｂｌｅ ２　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｓｈ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｉｎｇｄｉｎｇｓｈａｎ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＭｇＯ ＰｂＯ Ｋ２Ｏ Ｎａ２Ｏ ＴｉＯ２

５２．５９％ ３２．７８％ ４．６９％ ２．６８％ ０．４６％ ０．６７％ １．４１％ ０．５１％ １．７６％

表 ３　 平顶山烟煤主要痕量元素含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｏｆ Ｐｉｎｇｄｉｎｇｓｈａｎ ｂｉｔｕｍｉｎｏｕｓ ｃｏａｌ μｇ·ｇ－１

Ｃｏ Ｃｒ Ｃｕ Ｍｎ Ｎｉ Ｐｂ Ｚｎ Ｃｄ Ａｓ Ｈｇ

２．９１ ２６．１６ １５．１０ ６８．８３ １１．０３ ６．１５ ３５．２５ ０．０６７ ６３．３８ ０．０５

２．２　 试验装置和样品分析

实验装置是一个小型流化床实验台架（图 １），
由给粉器（由料斗和小型螺旋输粉机组成）、反应

器、电加热器、旋风筒和飞灰收集装置等组成．反应

器的内径为 ５０ ｍｍ，悬浮段的高度 ５４０ ｍｍ．实验过

程中，按 ２１％Ｏ２和 ７９％ＣＯ２混合的气体一部分从反

应器的底部进入，通过布风板进入燃烧室，另一部

分随二次风进入燃烧室．燃料和硅藻土混合后经小

型螺旋输粉机送入炉膛，整个反应器的温度由热电

偶测量．煤粉燃烧完全以后，烟气携带细颗粒物经过

带有 Ｎ２保护气和水冷却装置的采样管，然后经过切

割粒径是 １０．０  mｍ 的旋风分离器，再进入 ＬＰＩ 并被

分成不同大小的粒径范围．旋风分离器的作用是去

除粒径大于 １０．０  mｍ 的颗粒；ＬＰＩ 可以将颗粒物按

粒径不同分成 １３ 级，其空气动力学直径为 ０．０２３ ～
９􀆰 ３１４  mｍ．将 ＬＰＩ 收集到的颗粒物样品进行 Ｘ⁃射线

荧光光谱（ＸＲＦ）化学成分分析．
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图 １　 小型流化床试验装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ⁃ｓｃａｌｅ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ｃｏｍｂｕｓｔｏｒ

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 痕量元素随 ＰＭ１０粒径的分布

煤粉燃烧后，Ｈｇ、Ｚｎ、Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 的含量及其

随粒径的分布如图 ２ 所示．由图可见，Ｚｎ、Ｍｎ 和 Ｎｉ
的含量呈双峰分布，峰值分别在 ０．１ μｍ 和 ２ μｍ 附

近，Ｈｇ 和 Ｃｏ 的含量在 ０．１ μｍ 附近有一峰值，之后

随粒径的增大而减小；Ｈｇ 和 Ｚｎ 在亚微米颗粒上有

一定程度的富集，Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 在亚微米和超微米颗

粒上的含量基本相当，这可能是由于各种痕量元素

在不同粒径飞灰颗粒上的富集特性不同造成的．煤
粉燃烧过程中，煤粉颗粒首先发生热解和着火，随
着挥发分的析出，焦炭开始燃烧，部分存在于焦炭

表面的痕量元素也开始挥发，并从焦炭中释放出

来，在高温环境下与周围环境发生氧化还原反应．与
此同时，焦炭内的一部分矿物组分也开始挥发．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．Ｈｇ 和 Ｚｎ 属于挥发元素，易在亚微米飞灰

颗粒上富集，由于 Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 熔点高，不易汽化，
燃烧时不易挥发，主要存在于灰渣中，或部分存在

于细微颗粒物中．

图 ２　 痕量元素随 ＰＭ１０粒径的分布（燃烧温度 １１２３Ｋ，２１％Ｏ２ ／

７９％ＣＯ２）

Ｆｉｇ．２　 Ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ ｉｎ ＰＭ１０

３．２　 添加剂含量对痕量元素排放的影响

煤粉燃烧后，Ｈｇ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 随添加剂含

量的变化规律见图 ３．为了说明随着颗粒粒径变化各

元素的变化趋势，定义相对富集因子 Ｒ ｉｊ以便清晰地

表明各元素在不同粒径颗粒上的分布特性，Ｒ ｉｊ为某

元素在 ｊ 粒径飞灰颗粒中的质量分数（Ｃ ｉｊ）与在最大

粒径颗粒中（ＬＰＩ 第 １３ 级）质量分数（Ｃ ｉ１３）的比值，
相对富集因子表征的物理意义是：某种痕量元素对

于其在含量最低的第 １３ 级颗粒物来说，随着颗粒物

粒径的减小，富集量相对增加的倍数．其表达式如下

（Ｃｌａｒｋｅ ｅｔ ａｌ．，１９９２；Ｍｅｉｊ，１９９１）：
Ｒ ｉｊ ＝ Ｃ ｉｊ ／ Ｃ ｉ １３

若该比值大于 １，说明元素在 ｊ 粒径颗粒中富

集；反之，则没有富集趋势．由图 ３ 可见，亚微米颗粒

中 Ｈｇ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 的 Ｒ ｉｊ高于超微米颗粒中；Ｈｇ
和 Ｚｎ 在亚微米颗粒上明显富集，Ｍｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 在亚

微米颗粒上无富集；当颗粒物粒径一定时，随着添

１５９１
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图 ３　 痕量元素的 Ｒｉｊ分布图（燃烧温度 １１２３Ｋ，２１％Ｏ２ ／ ７９％ＣＯ２）

Ｆｉｇ．３　 Ｒｉｊ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

加剂含量的增加，５ 种元素的 Ｒ ｉｊ呈减小的趋势．添加

剂对痕量元素的吸附包括物理吸附和化学吸附，其
中，物理吸附主要以痕量元素蒸汽在孔内凝结为

主，化学吸附是添加剂表面和内部小孔表面存在的

活性位（ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３、和 ＭｇＯ 等）与痕量元素及其化

合物发生化学反应的过程，这种吸附取决于痕量元

素的化学性质和活性位分布．当所有活性位被占满

后，即表面层达到饱和，痕量元素的进一步的凝结

只能靠物理吸附来完成．
３．３　 添加剂粒径对痕量元素排放控制的影响

煤粉燃烧后，Ｈｇ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 随添加剂粒

径的变化规律见图４．由图可见，随着添加剂粒径的

２５９１



８ 期 屈成锐等：流化床 Ｏ２ ／ ＣＯ２气氛燃煤痕量元素的排放特性及控制

图 ４　 添加剂粒径对痕量元素的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｒｂｅｎｔ ｇｒａｎｕｌｅ ｓｉｚｅ ｏｎ ｔｒａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔｓ

减小，颗粒物中 Ｈｇ、Ｍｎ、Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 的含量呈减少

的趋势；当颗粒物粒径一定时，５ 种元素含量顺序为

Ｍｎ＞Ｚｎ＞Ｎｉ＞Ｃｏ＞Ｈｇ．当添加剂含量一定时，其粒径越

小，比表面积越大，相应表面的小孔增加，使物理吸

附痕量元素的量增加；另外，比表面积增大，会使添

加剂中 ＳｉＯ２、Ａｌ２Ｏ３和 ＭｇＯ 等活性位的数量增加，从
而使化学吸附量也增加．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１）Ｚｎ、Ｍｎ 和 Ｎｉ 的含量随粒径呈双峰分布，峰
值分别在 ０．１ μｍ 和 ２ μｍ 附近，Ｈｇ 和 Ｃｏ 的含量在

０．１ μｍ 附近有一峰值，之后随粒径的增大而减小；
Ｈｇ 和 Ｚｎ 在亚微米颗粒上有一定程度的富集，Ｍｎ、
Ｎｉ 和 Ｃｏ 在亚微米和超微米颗粒上的含量基本

相当．
２）当颗粒物粒径一定时，随着添加剂含量的增

加，５ 种元素的 Ｒ ｉｊ呈减小的趋势．
３）随着添加剂粒径的减小，颗粒物中 Ｈｇ、Ｍｎ、

Ｚｎ、Ｎｉ 和 Ｃｏ 的含量呈减小的趋势；当颗粒物粒径一

定时，５ 种元素含量顺序为 Ｍｎ＞Ｚｎ＞Ｎｉ＞Ｃｏ＞Ｈｇ．
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