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摘要 在滴管炉上进行了烟煤添加固体吸附剂的燃烧实验 研究了硫酸钙 !石灰石 !铝土矿 种吸附剂对重金属

元素 °!≤!≤∏!≤!排放的控制 并采用形态逐级提取法 将排放颗粒物中重金属分为吸附态 !离子可交换态 !

碳酸盐结合态 !硫酸盐结合态和残渣态 从粗粒灰渣及细微粒子中重金属元素含量的分布和细微粒子中残渣态

稳定形态含量增加 个方面说明添加吸附剂对煤中重金属的排放具有一定的捕获力 对不同的重金属 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 硫酸钙对 °!≤!≤∏的排放有控制作用 石灰

石对 °!≤!≤∏!的排放有控制作用 铝土矿对 种重金属元素的排放都有控制作用 吸附剂粒径越小 对重金

属的吸附效果越好 
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  在煤燃烧中添加固体吸附剂来捕获重金属

被广泛认为是一项有前景的技术 在金属蒸汽

还未结核前 使有毒重金属与活化了的吸附剂

进行吸附和化学反应 从而达到捕获或固化重

金属元素的目的 国内外研究表明固体吸附剂

对烟气中的重金属蒸气的清除非常有效 吸附

过程是一个包含有吸附 !凝结 !扩散和化学反应

的复杂过程≈ ∗  吸附剂的吸附效率与重金属

元素种类 !吸附剂特性 !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≈ ∗  目

前 使用固体吸附剂对捕获重金属总量的研究

较多 对控制过程中排放颗粒物的重金属的形

态研究较少 环境颗粒物中不同化学形态的重

金属具有不同的环境化学行为 因此 环境颗粒

物重金属元素的形态分配研究受到人们关

注≈  本文用形态逐级分离法≈ 对煤燃烧

过程中加入硫酸钙 石灰石 铝土矿后小于

Λ的煤灰中 °!≤!≤∏!≤! 种痕量重

金属的不同形态作了研究 从粗粒灰渣及细微

粒子中重金属元素含量的分布和细微粒子中残

渣态稳定形态含量增加 个方面说明添加固体
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吸附剂能减少重金属对环境的影响 初步探讨

了这些固体吸附剂在煤燃烧过程中对重金属捕

获的机理 

1  实验方法

111  滴管炉燃烧实验方法

实验是在滴管炉中进行的 如图 所示 主

炉是煤粉燃烧的核心装置 总长为  内径

1 引风机  1 气体干燥装置  1 分析仪  1≥分

析仪  1 ξ 分析仪  1 给粉器  1 主实验炉  1

预热器  1 流量计  1 取样管  1 取样盒  1 一

   次风  1 二次风  1 风机

图 1  滴管炉实验装置示意图

1∏ 1 1   1≥ 

1 ξ  1 1∏ 12

 1 1∏ 1¬

1  1  1

ƒ  ≥ ¬∏

 用硅碳管作为加热元件 给粉采用振荡

给粉器 吸附剂按  比例和煤粉充分混合后 

在一次风气流带动下 通过振荡器送入炉内 给

粉量为 1#  实验中采用的一次风率为

  ∗   实验温度为  ε 炉内气氛采

用氧化气氛 实验用煤为青山烟煤 工业分析

及元素分析结果为 1  ≥1  

 1  1  ∂ 1  ƒ≤

1  

吸附剂有硫酸钙 !铝土矿和石灰石 主要成

分和结构参数见表  由于煤粉在滴管炉内的

停留时间很短 石灰石粉末直接喷入炉内后不

能完全分解 因此预先在马弗炉内于  ε 下

煅烧 1使石灰石完全分解为 ≤ 后再与煤

粉混合送入炉内 

实验时 首先将加热系统升温至预先设定

值 然后将一次风及煤粉送入 二次风经预热炉

预热 在主炉入口处与煤粉气流混合 再进入主

炉炉膛 煤粉在主炉内受热后迅速升温 同时

金属物质开始气化 

在不同工况下得到的煤灰样品用 2

ƒ2≤消化后 用 ≥°∞≤ ×  等离子体发射

光谱仪德国测定重金属含量 在测定各样品

时 同时测定标准参考物质煤飞灰 中国

科学院生态环境研究中心中有关元素含量 以

检验分析结果的可靠性 

表 1  吸附剂成分与结构参数

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

吸附剂 主要成分  ∞× 比表面积#  总孔体积#  平均孔径

石灰石 ≤≤  1 ≥ 1  ≤  1

氧化钙 ≤ 1   1 ≥ 1 1 1 1

硫酸钙 ≤≥  1 1 1

铝土矿   ≥ 1 ƒ 1 1 1 1

112  重金属形态的逐级提取实验

在原煤中分别掺杂   的粒径小于 Λ

的硫酸钙 !石灰石 !铝土矿 燃烧后的灰渣筛出

小于 Λ的细灰粒用于形态测定 称取样品

1如表 所示 用逐级提取法进行形态分离

实验 逐级提取的样品经离心分离取上清液测

定 残渣消化后测定 同时对样品中各元素总

量进行测定 以验证形态分离数据的合理性 

各级提取液和消化液用等离子体原子发射光谱

法测定 

2  结果与讨论

211  灰中重金属的含量
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表 2  形态逐级提取的条件

×  ≤∏¬ 

形态 浸取条件

吸附态 亚沸水 室温 

离子可交换态   1的   ≤ 室温 

碳酸盐结合态
  1 的  2 室

温 

硫酸盐结合态 的 ≤煮沸 

残渣态 2ƒ2≤消化后 ≤定容

  灰的分级采用筛分法 分为粒径大于 Λ

和小于 Λ的两级 实验采用滤筒过滤烟气 

滤筒并不能完全挡住亚微米颗粒 故有一部分

亚微米颗粒随烟气进入了大气 不在本实验所

收集到的灰中 如表 所示 由煤燃烧后的灰

中重金属含量平均值大多小于添加了不同吸附

剂的煤燃烧后灰中的重金属含量平均值 根据

质量平衡原理 可说明添加吸附剂后 亚微米颗

粒中的重金属减少了 即固体吸附剂使部分重

金属转移到粗颗粒的灰中 这样就降低了排入

大气中会成为飘尘的亚微米颗粒中的重金属含

量 减少大气污染 由此说明利用固体吸附剂控

制重金属排放是有效的 

表 3  添加 2 %不同吸附剂时煤灰中重金属元素的含量

×  ≤√  



吸附剂

种类

吸附剂

粒径Λ

灰的粒

径Λ

灰中元素含量Λ# 

° ≤ ≤∏ ≤ 

原煤未加   1 1 1 1 1

吸附剂   1 1 1 1 1

硫酸钙     1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1

 ∗    1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1

石灰石     1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1

 ∗    1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1

铝土矿     1 1 1 1 1

  1 1 1 1 1

  定义一个相对富集系数 用添加吸附剂后

的灰中重金属平均含量除以原煤在相同工况下

燃烧的灰中的相应的重金属平均含量 即 

Εξϕ = [ Ξ] ϕ/ [ Ξ]

  [ Ξ] ϕ :添加吸附剂 ϕ后 ,灰中元素 Ξ 的平

均含量 ;[ Ξ] :原煤在相同工况燃烧后 ,灰中元

素 Ξ的平均含量 . 若 Εξϕ  表明该元素在添

加吸附剂后 在实验收集到的灰中的含量比未

加吸附剂时的灰中的含量高 根据质量守恒原

理 没有收集到的亚微米灰粒中的该元素含量

降低了 即达到控制重金属排放的目的 

如表 所示 硫酸钙对 °!≤!≤∏的排放

有控制作用 石灰石对 °!≤!≤∏!的排放有

控制作用 铝土矿对 种重金属元素的排放都

有控制作用 吸附剂粒径  Λ 的富集系数

比  ∗ Λ大 表明吸附剂粒径越小 对重

金属的吸附效果越好 

表 4  各元素在添加不同吸附剂后的富集系数

×  ∞√ 



吸附剂 粒径Λ
富集系数

° ≤ ≤∏ ≤ 

硫酸钙   1 1 1 1 1

 ∗  1 1 1 1 1

石灰石   1 1 1 1 1

 ∗  1 1 1 1 1

铝土矿   1 1 1 1 1

212  添加吸附剂前后的煤灰中重金属的形态

重金属吸附态的相对含量见表 所示 表

中数据表示重金属总含量以   计时 各种

形态占重金属总量的百分数 表中数据已扣除

了吸附剂的空白值 添加吸附剂后的煤灰中吸

附态的重金属含量与原煤相似或略高 这说明

重金属在煤灰表面存在某种程度的物理吸附作

用 加吸附剂后 如果煤灰中吸附态含量增高 

表明燃烧过程中元素高温挥发气化后在凝结过

程中重金属的活性增加 但由于各元素吸附态

只占重金属元素总量的很小一部分 因此影响

相对较小 物理吸附作用不是主要的 

  重金属离子可交换态的相对含量见表 所

示 1 金属的离子可交换态含量与物理吸附态相

似 也比较低 可交换态一般认为是由于吸附
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) 解吸作用的颗粒物表面的离子形态 是环境

中具较高迁移活性的形态 

表 5  重金属吸附态的相对含量 

×  °  

吸附剂 ° ≤ ≤∏ ≤ 

硫酸钙 1 1  1 1 1

石灰石 1 1  1 1 1

铝土矿  1   1 1 1

未加吸附剂  1   1 1 1

表 6  重金属离子可交换态的相对含量 

×  ° ¬  

吸附剂 ° ≤ ≤∏ ≤ 

硫酸钙  1  1 1 1

石灰石  1 1  1 1 1

铝土矿 1 1 1 1 1

未加吸附剂 1 1 1 1 1

  重金属碳酸盐结合态的相对含量见表 所

示 在煤燃烧过程中 碳酸盐通常都已分解 但

在烟气冷却过程中 部分碱性金属氧化物可能

与烟气中的 ≤  作用形成极少量的碳酸盐 因

此仍有少量碳酸盐结合态重金属存在 添加石

灰石后 °!≤!!≤∏等金属的碳酸盐结合态

降低较明显 这是因为 ≤ 与 ≤  反应生成

≤≤  易于其它金属的氧化物与 ≤  反应 即

较其它元素更易生成碳酸盐 添加铝土矿后 

各元素碳酸盐结合态含量也低于原煤 是因为

这些元素与铝土矿反应生成了稳定化合物 所

以碳酸盐结合态含量就低 而添加 ≤≥ 后多

数金属的碳酸盐结合态与原煤相比变化不大 

这可能是因为 ≤≥高温下比较稳定 

重金属硫酸盐结合态的相对含量见表 所

示 在燃烧后的煤灰中 除吸附态外 以化合物

的形式存在的金属元素除碳酸盐 还有多种金

属硫酸盐 磷酸盐 氯化物等 由于煤燃烧过程

中产生 ≥ 而部分微量金属元素对 ≥ 转化

为 ≥的反应有一定催化作用 重金属元素就

有形成金属的硫酸盐结合态的可能性 如目前

使用的喷钙脱硫的原理就是 

≤≤   ≤  ≤  ≤  ≥  1  ≤≥

原煤与添加吸附剂后的硫酸盐含量 显著

高于吸附态和碳酸盐结合态说明了这一点 在

种吸附剂中 石灰石使多数金属的硫酸盐结

合态含量增加 硫酸钙和铝土矿则使多数金属

的硫酸盐结合态含量减少 

表 7  重金属碳酸盐结合态的相对含量 

×  ° ∏ 

吸附剂 ° ≤ ≤∏ ≤ 

硫酸钙 1 1 1 1 1

石灰石 1 1 1 1 1

铝土矿 1 1 1 1 1

未加吸附剂 1 1 1 1 1

表 8  重金属硫酸盐结合态的相对含量 

×  ° ∏∏ 

吸附剂 ° ≤ ≤∏ ≤ 

硫酸钙 1 1 1 1 1

石灰石 1 1 1 1 1

铝土矿 1 1 1 1 1

未加吸附剂 1 1 1 1 1

  重金属残渣态的相对含量见表 所示 在

煤灰中重金属元素的多种形态中 吸附态 !离子

可交换态与碳酸盐结合态是活性较大 !有较大

迁移能力的形态 在水和酸雨作用下 能以可

溶态金属进入水系 而残渣态元素在环境中表

现出高的稳定性 随电厂冲灰水和降雨过程 仍

以颗粒物形式向土壤 !河流悬浮物或底泥迁移 

对大多数重金属而言 加入吸附剂后的残渣态

中的重金属含量高于原煤中的含量 说明添加

的吸附剂在燃烧过程中与重金属发生了化学反

应 生成了既不溶于水也不溶于酸的稳定化合

物 ≤可用于从热烟气中除去气体硫化物 

还具有较强的吸附 ≥的能力≈  本实验添

加石灰石后 残渣态中 ≤!≤∏和 ≤含量减少 

具体原因有待进一步研究 

表 9  重金属残渣态的相对含量 

×  °∏  

吸附剂 ° ≤ ≤∏ ≤ 

硫酸钙 1 1 1 1 1

石灰石 1 1 1 1 1

铝土矿 1 1 1 1 1

未加吸附剂 1 1 1 1 1

 环   境   科   学 卷



  吸附剂内存在多个活性位 如 ≥ 

 ≤ 等 这些活性位在高温下可以与重

金属化合物反应生成稳定的晶体和玻璃体 活

性中心与重金属化合物分子的相互作用取决于

重金属的化学性质 另外这些活性位的分布也

是不均匀的 所以各重金属化合物对活性位的

竟争具有选择性 对不同的重金属 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 粒径分布 表面积的大小 及

活性位的多少等因素有关系 加入铝土矿后 

吸附剂与金属 ≤的反应为≈ 

#≥  ≤  ≤# #≥

与金属 °的反应为≈ 

 #≥  °≤  

 °# #≥  ≤

石灰石做吸附剂捕获 ≥的反应机理

为≈ 

≥  ≤  ≤≥

因此加入吸附剂后对本文所述的金属元素

可能也有类似的化学作用发生 

3  结论

硫酸钙对 °!≤!≤∏的排放有控制作

用 石灰石对 °!≤!≤∏!的排放有控制作

用 铝土矿对 种重金属元素的排放都有控制

作用 吸附剂粒径越小 对重金属的吸附效果

越好 对不同的重金属 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 

添加吸附剂后 在细灰粒中多数金属残

渣态的含量增加 使有较大迁移能力的形态减

少 残渣态元素在环境中表现出高的稳定性 

不以可溶态金属进入水系 添加的吸附剂在燃

烧过程中与重金属发生了化学反应 生成了既

不溶于水也不溶于酸的稳定化合物 从细微粒

子中残渣态稳定形态含量增加也说明了添加固

体吸附剂能减少重金属对环境的影响 
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