
黑液水煤浆燃烧过程中氟排放特性

任强 刘建忠 盛军杰 叶琳 曹欣玉 周俊虎 岑可法

浙江大学热能工程研究所 能源洁净利用与环境工程教育部重点实验室 杭州  

摘要 在 1  • 燃烧试验台上进行黑液水煤浆燃烧过程中氟的排放特性研究 并和普通水煤浆进行对比 分析了影响排放

过程的各因素 试验表明水煤浆中的氟含量较低 一般小于 普通水煤浆燃烧氟排放率为   ∗   排放浓度为

1 ∗ 1 
 黑液水煤浆氟排放率明显低于普通水煤浆 为   ∗   排放浓度为 1 ∗ 1 

 炉膛温度和水煤

浆成分对氟排放浓度有一定的影响 
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  氟是煤中的一种有害微量元素≈ 在煤燃烧过

程中原来赋存于煤中的氟化物将以气态主要是氟

化氢的形式随烟气排出 对大气造成危害继而影响

水域和土壤≈ 在实验室和工业领域中对硫等煤中

有害元素进行了研究和应用之后 诸如氟 !氯 !汞等

的一些有害微量元素的排放和污染也已引起人们的

关注≈ ∗  目前 国内外对氟的研究主要集中在燃

煤锅窑炉氟污染物在烟气 !灰 !渣及冲灰水等环节

中的静态分布特征≈  

煤中的氟含量一般在  ∗ 但是有些

高灰份劣质煤中的氟含量可高达   
≈

如石煤 氟化氢的危害要比 ≥ 高得多 一般要

高出  ∗ 倍 由于植物能强烈吸收空气中富集

的氟 致使一些对氟敏感的植物很容易受害死亡 近

年来刘建忠≈等人已经对煤燃烧过程中氟的排放

和控制进行了很多研究 由于目前水煤浆燃料的广

泛应用 特别是特种水煤浆燃料的制备和燃烧应用 

如有机废液水煤浆 !造纸黑液水煤浆等 因这种燃料

利用废液或黑液代替水和添加剂制备水煤浆 具有

环保和节能双重效益 已受到有关方面的关注 本文

就是在 1  • 燃烧试验台上 对黑液水煤浆

2∏ ≤ • ≥和普通水煤浆在燃烧过程

中的氟排放特性作了研究 并对氟排放的影响因素

进行了分析 

1  实验装置和方法

111  实验装置

1  • 燃烧试验台见图  试验台主体呈 

字形 高约 1 内径  炉膛及烟道均采用

水冷却系统 炉膛温度用红外高温计测量 正常燃烧

时炉膛温度在   ε 左右 烟气各项参数用多组份

烟气测量仪测量 试验过程中锅炉主要参数基本维

持不变 

112  水煤浆特性分析

本次试验燃料是黑液水煤浆和普通水煤浆 

种 黑液水煤浆用新汶洗精煤和造纸厂黑液配制而

成 普通水煤浆还另加了添加剂 种水煤浆工业分
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析和元素分析见表 和表  

图 1  0125 ΜΩ水煤浆燃烧试验台

ƒ1  ≤ • ≥ ∏¬1  •

表 1  黑液水煤浆和普通水煤浆的工业分析

×  °¬∏

≤ • ≥  ≤ • ≥

煤样
工业分析

   ∂  ƒ≤

±# 

黑液水煤浆 1 1 1 1 1

普通水煤浆 1 1 1 1 1

表 2  黑液水煤浆和普通水煤浆的元素分析

×  ∏

≤ • ≥  ≤ • ≥

煤样
元素分析

≤   ≥ 

黑液水煤浆 1 1 1 1 1

普通水煤浆 1 1 1 1 1

113  氟测量及计算方法

水煤浆中的氟含量按国标2规定的

氟离子选择电极法测量 采用高温热水解法进行预

处理 试验证明 该测量方法对气态氟的吸收率高达

  ≈ 烟气中气态的氟用  个装有 的

  溶液的集气瓶采集 定容后用氟离子

选择电极法测量 烟气采集点在尾部烟道处除尘器

前 

氟离子浓度的计算公式 

Φ =
χ ≅ 


∃Ε

Σ
− 

≅  ()

Φ =
χ ≅ 


∃Ε
Σ

− 
≅  − Φαδ ()

Φ =
χ


∃Ε
Σ

− 
≅  ()

式中 Φ为   溶液的含氟量 ΛΦ为空白

  溶液的含氟量 ΛΦ为水解样中的氟含量 

ΛΣ为氟电极的实测斜率 ∃Ε 为 Ε  Ε ∂ χ

为氟标准溶液浓度 Λ#  

2  试验结果与讨论

211  水煤浆燃烧氟排放特性的研究

试验在稳定工况下进行 炉膛温度维持在

 ε左右 实验时用自制石英玻璃氟采样枪以

1流量抽取 用 氢氧化钠溶液

吸收 实验数据和结果见表 和表  所有数据都已

统一按照过量空气系数 Α 1进行折算 

表 3  黑液水煤浆燃烧氟排放浓度

×  ∞ ∏ ∏≤ • ≥

炉膛温度

 ε

实测浓度

Λ

排放浓度

# 

单位排放量

# 

煤样中含氟量

# 

排放率

 

 1 1 1 1

 1 1 1
1

1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

表 4  普通水煤浆燃烧氟排放浓度

×  ∞ ∏  ≤ • ≥

炉膛温度

 ε

实测浓度

Λ

排放浓度

# 

单位排放量

# 

煤样中含氟量

# 

排放率

 

 1 1 1 1

 1 1 1 1 1

 1 1 1 1

在实际抽气时间内   溶液中所含的氟离子 按实测浓度换算成每 烟气中的氟含量 单位质量的水煤浆燃烧产生的气态氟 
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  试验结果表明 黑液水煤浆在燃烧过程中气态

氟排放率为   ∗   排放浓度为 1 ∗ 1


 单位排放量为 1 ∗ 1 普通

水煤浆燃烧过程中气态氟排放率为   ∗   排

放浓度为 1 ∗ 1 
 单位排放量为 1 ∗

1 黑液水煤浆排放率和单位排放量均

低于普通水煤浆 而 种燃料中氟含量基本相同 说

明前者燃烧过程中氟转化率低 自身固氟效果较好 

原因可认为是黑液水煤浆含有大量的碱性物质 如

!等的化合物燃烧形成的灰渣成分分析表明

含量高达   是常规煤燃烧灰渣  倍以

上 在燃烧过程和尾部受热面或烟道上吸收了部分

气态氟 形成碱性氟化物随灰排除掉 

此外 水煤浆燃烧氟排放浓度较低 完全符合国

家污染物排放浓度要求 文献≈表明氟在煤中是以

无机态存在 主要赋存于灰份中 而水煤浆是以经洗

选的精煤为原料 灰含量较小因此含氟量也较少 水

煤浆中的含氟量低于 Λ这个值远远低于我国

煤中含氟量平均值 Λ
≈ 这使得燃烧水煤浆

时气态氟排放的浓度较小 因此煤的洗选对降低气

态氟的排放浓度有很大的帮助 

212  炉膛燃烧温度对气态氟排放的影响

已有研究表明 燃烧温度是影响氟排放的主要

因素≈ 图 和图 为燃烧过程中氟排放浓度与温

度的关系 由图和表  可以看出 种水煤浆在燃

烧过程中炉膛温度越高气态氟的排放率和排放浓度

就越高 普通水煤浆在   ε 时 排放率就达到

  这一结果说明控制较低的炉膛温度可以降低

气态氟的排放 因此像流化床等低炉膛温度的燃烧

方式有助于降低氟化物的排放浓度 

图 2  黑液水煤浆炉膛温度与氟排放率的关系

ƒ1  × ∏

∏  ∏∏≤ • ≥

213  水煤浆燃烧过程中氟化物迁移特性研究

燃烧过程中燃料的燃烧产物分固态和气态 部

分 即烟气和灰渣 氟化物也分布在这 部分产物中 

根据质量平衡的原理 可以分别计算出煤燃烧后对应

的灰渣和烟气中含氟量来确定燃烧过程中氟化物的

迁移特性 称燃烧后分布在灰渣里的氟的百分比为保

留比 Ρ它包括飞灰和各项渣中的分配比例 随烟气

气态排放的氟的百分比为排放率或析出比 Ρ

Ρ = Φ ≅ Α/ Φ ≅   ()

Ρ = ( Φ − Φ ≅ Α)/ Φ ≅   ()

式中 Φ为煤样中氟含量 Φ为煤灰中氟含量 Α

为煤样中灰分含量 单位  

图 3  普通水煤浆炉膛温度与氟排放率的关系

ƒ1  × ∏

∏  ∏ ≤ • ≥

对不同燃烧方式的燃煤锅炉 煤中氟在燃烧产

物中的总量分配根据质量平衡原理计算 煤中氟在

燃烧过程中的质量平衡式为 

Μ = Μ + Μ + Μ ()

式中 Μ为煤中氟总量 Μ为飞灰中氟总量 Μ

为各项渣中的氟总量  Μ为气态氟总量 单位 

表示相对每 煤燃烧后产物中的氟含量 

各燃烧产物中的氟分配比例 Κ按以下公式计

算 

Κ = Μ/ Μ ≅   ()

Κ = Μ/ Μ ≅   ()

Κ = ( − Κ − Κ) ≅   ()

式中 Κ ! Κ! Κ!分别表示飞灰 !各项炉渣和气态

氟占煤中氟的质量分数 

为了研究整个燃烧过程中氟化物的迁移特性 

从不同角度检验气态氟排放试验的准确程度 我们

对普通水煤浆燃烧做了固相平衡试验 由水煤浆的

工业分析得到普通水煤浆的灰分占 1  假设煤

燃烧后飞灰量占总灰分的   根据试验结果 其
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他各项渣重比例约为炉膛底渣   炉壁灰渣   

转向室灰   普通水煤浆气相平衡排放率取表 

中排放率的平均值 水煤浆燃烧氟的迁移特性计算

结果见表  

表 5  普通水煤浆燃烧氟的迁移规律

×  ×∏  ∏ ≤ • ≥

水煤浆 飞灰 炉膛底渣 炉壁灰渣 转向室灰

含氟量 Φ#  1 1 1 1 1

氟分配量 Μ#  1 1 1 1 1

氟分配比例 Κ   1 1 1 1

灰渣中氟保留比 Ρ  1

氟排放率 Ρ  固相平衡 1

氟排放率 Ρ  气相平衡 1

  从 种平衡计算的结果中能比较清楚地看到水

煤浆燃烧过程中氟化物排放主要是以气态氟为主 

固态氟的排放不超过   而且固态氟排放中有很

大的一部分是在飞灰中 只有少量是从炉底随排渣

带出 因此在氟化物的排放控制上要针对烟气中的

氟尤其是气态氟的排放 表 的结果显示固相平衡

与气相平衡的气态氟排放率误差在  左右 分析

其原因 主要是水煤浆中水分含量较大黑液水煤浆

为   普通水煤浆为    这使得烟气中的水分

较高 取样枪在取样过程中后半段几乎接近常温 烟

气中的水蒸气凝结成水 燃烧中产生的氟化物是以

氟化氢为主 氟化氢极易溶于水 并能强烈吸附于管

壁 特别是玻璃管壁 这是造成测量误差的主要

因素 

3  结论

水煤浆中的含氟量较低 这是因为原煤经过

洗选后大量的灰分被除去 使得煤中的含氟量有很

大程度的降低 这对燃烧过程中气态氟排放浓度的

降低有很大的影响 

水煤浆燃烧过程中大部分氟随烟气排入大

气中 小量氟滞留在灰渣中 普通水煤浆在燃烧过程

中气态氟排放率一般在   ∗   排放浓度为

1 ∗ 1 
 黑液水煤浆在燃烧过程中气态氟

的排放率一般在   ∗   排放浓度为 1 ∗ 1


 

炉膛温度对水煤浆燃烧过程中的气态氟排

放浓度较很大的影响 一般情况下炉膛温度越高 气

态氟的排放浓度越大 同时黑液水煤浆因含有大量

!等碱金属元素 具有较高的自身固氟率 使燃

烧时氟排放要比普通水煤浆来得低 

参考文献 

≈    ≥ ⁄  × ∞ ≈     ∏2

 

≈    万红友 梨成厚 等 几种土壤的氟吸收特性研究≈ 农业环

境科学学报  22  ∗ 

≈    齐庆杰 刘建忠 等 煤中氟分布与燃烧排放特性≈ 化工学

报  53  ∗  

≈       2×    ≥∏2 ∏  × 

∏ °∏≥ ≈ 

ƒ∏ 78  ∗  

≈    •  ± ≤ ≥ •     ∞  ∏ 2

  ∏  ≤≈  ∞√ ≥ ×2

 34  ∗  

≈    ≤ƒ   •   ∞ √2∏2

 ≤∏2≈ ∞2

√ ≥ × 19  ∗  

≈    刘桂建 彭子成 等 煤中微量元素在燃烧过程中的变化≈ 

燃料化学学报  29  ∗  

≈    刘建忠 姚强 等 煤中氟化物的测量及分布规律初探≈ 煤

田地质与勘探  27  ∗  

≈    刘建忠 齐庆杰 等 煤高温燃烧除氟脱硫添加剂研究≈ 燃

料科学与技术  6  ∗  

≈  齐庆杰 刘建忠 等 煤燃烧过程中 ≤ 对氟析出的固定作用

≈ 燃料化学学报  30  ∗  

期 环   境   科   学




