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摘要 用热力学平衡模拟方法研究了贵州六盘水烟煤燃烧过程中痕量元素 !≤!!!≥和 ≥在凝聚相和气相中的迁移

转化 研究的体系为气相和包含氧化物和硫化物熔融体 !熔融盐及固溶体凝聚相的复杂体系 分别研究了燃烧过程的 个阶

段 燃烧初期的还原性气氛 !燃烧完全的氧化性气氛以及燃后冷凝气氛中痕量元素迁移转化规律 用 小步长法计算了在

 以下痕量元素从气相迁移至凝聚相的形态及其凝聚顺序 比较计算结果与文献报道的实验数据 结果吻合 在研究煤

燃烧过程中痕量元素的迁移转化时 在凝聚相加入氧化物和硫化物熔融体 !固溶体及熔融盐模型大大提高了热力学平衡模拟

方法的准确度和真实性 
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  煤燃烧过程中痕量元素的形态转化是一种多元

多相化学平衡与相平衡共存的复杂过程 热力学平

衡模拟在评价煤燃烧过程中痕量元素的形态转化方

面是一种十分重要的分析工具 目前 已有一些研究

者采用不同的化学热力学模型模拟在煤燃烧和气化

过程中痕量元素的平衡分布≈ ∗  用计算热力学平

衡模拟方法研究煤燃烧过程中痕量元素的平衡分布

常用的体系主要包含煤中的主量元素≤     

≥ ≤ !煤中的矿物质元素≥≤  

ƒ等和痕量元素组成的多组分体系 大多数所研

究的多相多组分平衡计算体系中 只考虑了理想气

体混合物和纯凝聚相 忽略了复杂的灰渣和玻璃相

物质的形成 

在煤燃烧和气化过程中 煤中的矿物质可以形

成各种熔融体和固溶体 如氧化物熔融体所形成的

矿渣覆盖在锅炉受热面上 在飞灰中可以观察到有

玻璃相颗粒物存在 各种熔融盐覆盖在管道出口 一

些过渡性金属所形成的熔融体 包括黄铁矿的熔融

形成的 ƒ) ≥ )  基的熔融体 可以形成球形氧化

铁颗粒≈  ≈ 还提出其它的一些过渡态金属

形成的融熔体 而煤矿物质中的次量元素和痕量元

素可以与这些熔融体和固溶体结合 能在很大程度

上影响这些元素的迁徙转化 以往所研究的理想热

力学模型中都没有涉及到这些熔融体和固溶体 因

此利用理想热力学模型时的一个严重的局限性就是

在模型里缺乏熔融体和固溶体 这对于预测结果会

有严重影响 

近年来 ƒ 3  3 ≤ 3 × 3软件和自带的 ƒ≤ ×≥∞

数据库对包含重要元素的氧化物和硫化物熔融体 !

固溶体及熔融盐提供了非常完备的数据 因此 目前

国外一些研究者利用 ƒ 3  3 ≤ 3 × 3软件中的氧化物

和硫化物熔融体 !固溶体及熔融盐模型来考察在煤
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燃烧和气化过程 垃圾焚烧过程中的痕量元素的平

衡分布及迁移变化规律≈ ∗  但在国内鲜见相关研

究报道 

本文用热力学平衡模拟方法研究了贵州六盘水

烟煤燃烧过程中 痕量元素 ≤≥和 ≥

在气相和凝聚相的迁移转化 所研究的体系为气相

和包含氧化物和硫化物熔融体 !熔融盐及固溶体凝

聚相的复杂体系 在计算中将燃烧过程分为 个阶

段 分别研究了在燃烧初期的还原性气氛 燃烧完全

的氧化性气氛以及燃后冷凝气氛中痕量元素在气相

和凝聚相的迁移转化 用 小步长法计算了在

以下各种从气相迁移至凝聚相的形态的凝聚

顺序 结果表明 在研究煤燃烧过程中痕量元素的迁

移转化时 在凝聚相加入氧化物和硫化物熔融体 !熔

融盐及固溶体 模型大大提高了热力学平衡模拟方

法的准确度和真实性 

1  计算方法

111  ƒ 3  3 ≤ 3 × 3热力学计算软件包

ƒ 3  3 ≤ 3 × 3是一种建立在复杂热力学数据基

础上的软件包 自带一个包含有 种无机物质组

分的数据库 ƒ≤ ×≥∞这个软件的特点是进行热

力学计算的范围很宽 它包括很多模块 允许对纯物

质和溶液数据库进行修改 并可以在特定的温度和

压力下对特定的组分进行热力学平衡分析 计算原

理是由不同相组成的体系的 自由能最小 ƒ 3

 3 ≤ 3 × 3的 ≥模块所包含的化学形态有 ≤ 

 ≥ ƒ ƒ     × 

× 硫化物 磷酸盐 硫酸盐 

112  燃烧的 3 个阶段

灰渣从燃烧时的煤粒中释出后 经历多种气氛

变化 本文根据燃烧时的气氛变化 分 步进行热力

学计算 ≠ 第 阶段为燃烧初期 含碳物质占优势 

燃烧不完全 是还原性气氛 这一阶段的计算内容是

考察  ∗  在这一温度熔融体已普遍形

成时在还原性气氛Κ 1中痕量元素的平衡分

布 第 阶段为燃烧结束 反应达到动态平衡 包

括气相的平衡和颗粒成核 计算所考察的气氛为氧

化性气氛  Κ  1 计算温度范围为   ∗

 ≈第  阶段为燃后的冷凝过程 设定空气

过量系数 Κ 1 在这一过程中采用了步长为 

的计算方法 计算了在  以下各种元素由气相

迁移至凝聚相的形态及其迁移顺序 

2  煤质数据

用于模拟计算的煤种是贵州六盘水烟煤 计算

中考虑的是 煤 当然也可以任意给定 不同气氛

下化学热力学平衡模型的输入条件如表 所示 假

设空气的组成为       空气过量系数

Κ Λ/ Λ 其中 Λ为实际空气量 , Λ为理论空

气量 

表 1  不同气氛下化学热力学平衡计算的输入初始条件# 

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

√# 

元素 初始含量 Κ   Κ  

≤      

      

≥      

≤      

      

      

≤      

       

ƒ      

×      

      

≥      

      

      

  ∞2  ∞2  ∞2

  ∞2  ∞2  ∞2

≥  ∞2  ∞2  ∞2

≥  ∞2  ∞2  ∞2

≤  ∞2  ∞2  ∞2

  ∞2  ∞2  ∞2

≤  ∞2  ∞2  ∞2

3  结果与讨论
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在这一阶段 即燃烧初期 含碳物质占优势 是

还原性气氛 在这一阶段痕量元素在凝聚相主要是

氧化物或硫化物融熔体和熔融盐和气相中的分

布 会在很大程度上影响它最终的迁移方式 因此这

一阶段的计算内容是考察  ∗  在这一

温度熔融体已普遍形成时在还原性气氛Κ 1

中痕量元素的平均分布 图 为   ∗  温

度范围内痕量元素 ≤≥≥在凝聚相

和气相的平衡分布随温度的变化Κ 1 

由图 可以看出 在  ∗  温度范围

内 主要存在于凝聚相的硫化物中 和

 时 在硫化物中的含量分别为 1 和

期 环   境   科   学



图 1  Νι ,Χρ , Ηγ , Ασ,Σε和 Σβ的平衡分布随温度的变化

ƒ  ∞∏∏ ∏ ≤

≥≥∏ ∏

1   在氧化物熔融体中的含量很低 在

 时为 1   由于大量存在于硫化物相中 

的迁移性非常小 直至  在气相的含量只

有 1  

在  1 的 ≤以 ƒ≤ 形态存在

于凝聚相中 在氧化物熔融体中的含量由  时

的不足 1  升至  的 1  其中

1 的 ≤以 ≤ 形式 1 的 ≤以 ≤

形式存在 ≤的迁移性很低 

在  ∗  温度范围内 都存在于

气相中 

在  ∗  温度范围内 !≥和 ≥表

现出相似的迁移性 在气相的含量分别由  时

的 1  1  1 升高至  时的

1  1  1   时这  种元素

在凝聚相中都主要存在于硫化物中  时在硫

化物中的含量分别为 1  1  1  

 时分别降为 1  1  1  而

在这一温度 在氧化物熔融体中的含量只分别为

1  1  1  由气相和凝聚相的分布可

见 !≥和 ≥的迁移性为 ≥  ≥
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在这一阶段 燃料2空气比恒定 考虑到煤与过

量空气燃烧时 在飞灰中出现大量玻璃体的温度为

 将计算温度范围定为  ∗   计

算气氛为氧化性气氛Κ 1 用 ƒ 3  3 ≤ 3 × 3 软

件的 ≥模块计算的 种不溶混氧化物融熔体的

量及煤中矿物元素在氧化物融熔体中的分布见图 

∗  使用 ≥模块后 在计算煤燃烧过程中痕量

元素的平衡分布时 每次只计算 种痕量元素结果

可以收敛 在氧化性气氛Κ 1中痕量元素 

≤≥≥在凝聚相和气相中的平衡分布随

温度的变化见图  ∗  

图 2  氧化物熔融体的平衡分布随温度的变化

ƒ1  ∂ ∏

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

图 3  ΣΛΑΓ1 中物质组成及含量随温度的变化

ƒ1  ∂ ∏ 

≥ ∏ ∏

图 4  ΣΛΑΓ2 中物质组成及含量随温度的变化

ƒ1  ∂ ∏ ≥

∏ ∏

由图 和图 可以看出 由于在燃烧初期大

 环   境   科   学 卷



      

图 5  痕量元素的平衡分布随温度的变化

ƒ1  ⁄∏ √1 ∏

量的 存在于硫化物相中 使得 的迁移性很小 

直至在氧化性气氛中  时气相中的 只有

  ≥≈分析了燃烧产物中各种元素的浓度 

在气相中 的含量为   ∗   可见本计算结

果在这一分析结果的范围内 ±∏≈的实验研究

结果也表明 的挥发性很小灰渣中含量为  

#  飞灰中含量为 1 #  由图 和图 

可以看出 在还原条件下  ∗  范

围 气相中 ≤的量是非常小 时在气相中的

含量为 1   在氧化条件下 ≤的迁移性有很

大提高 在 达到   ±∏≈的实验表明 

≤在灰渣和飞灰中的比例为 Β灰渣中含量为

1#  飞灰中含量为 1 #  这

也说明 ≤有较大的迁移性 由图 和图 可以看

出 自 开始 无论是在氧化性气氛还是还原

性气氛 几乎  存在于气相中 由图 和图 

可以看出 在氧化性气氛中 ≥的迁移性大大增

加 在 ∗  范围 ≥几乎  存在于气

相中 

由图  和图 可以看出 在氧化条件下 

 时 在气相中的含量为 1  在 

升高为 1  在  升高为 1  在

 时升高为 1  而在还原性气氛中

 ∗  可以预测 1  ∗ 1  的 

存在于凝聚相中 ±∏≈的研究表明 有极高

的挥发性在底灰中含量为 1 #  在飞灰

中含量为  #  

由图 和图 可以看出 在氧化条件下 ≥的

迁移性与 比较相似    

 时在气相中的含量分别为 1  1  

1  1  
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这一阶段是燃后冷凝过程 一些存在于气相中

的痕量元素可能由于形成了氧化物 氯化物或硫酸

盐而由气相迁移至凝聚相 这一阶段的计算就是利

用 ƒ 3  3 ≤ 3 × 3软件中的熔融盐模块模拟在冷凝过

程中元素由气相向凝聚相的迁移转化 计算步长为

之所以用这种小步长进行计算 是因为大步长

的直接计算可能计算不出某些物质形态 这一阶段

的计算温度范围为 ∗  所输入的气相

各元素的初始含量是在 Κ 1的条件下计

算得出的 表 列出了这一阶段计算输入的各元素

的含量 用 步长逐步冷却所计算的各个温度凝

聚的物质形态见图  

图 表明 形成的物质形态的范围很大 主要是

硫酸盐 !氧化物和双氧化物 在 双氧化物

 ƒ 凝聚物开始生成 在   ≤≥

凝聚物生成 从 开始 ≥ 和 ≥ 在凝

聚相开始生成 从   作为一种单独的氧

化物融熔体在凝聚相生成 随着温度的降低 其他硫
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酸盐不断沉积 ≥ 的生成是在  ≥

的生成是在 在  ƒ 开始生成 在

砷以氧化物形式在凝聚相开始生成 

计算结果表明 多数元素以形成硫酸盐的融熔体为

主要凝聚形式 

表 2  低温计算中输入各元素含量# 

×  ≤# 

元素 含量 元素 含量

≤ 1  1∞2

 1  1∞2

≥ 1   1∞2

 1 ≤ 1

 1  1∞2

ƒ 1∞2 ≤ 1∞2

≤ 1∞2  1∞2

图 6  10 Κ步长计算1 300 Κ ∗ 500 Κ生成凝聚物的量

ƒ1  ≥∏ 

  对于锅炉炉膛中硫酸盐形成的确切途径所知甚

少 通常是假设碱金属在火焰前沿中挥发 很可能是

几乎立即转化为氧化物 再迅速与 ≥ 或  反应 

或与 ≥反应而生成硫酸盐 并凝结在飞灰颗粒或

受热面上≈ 

4  结论

模拟了贵州六盘水烟煤燃烧过程中 煤2空

气气氛不断变化时 痕量元素在气相和凝聚相的迁

移转化 将计算结果与文献报道的实验值进行比较 

   

结果与实验值非常吻合 

采用化学热力平衡模型进行预报分析时 是

否考虑凝聚相中各种氧化物和硫化物熔融体 !固溶

体及熔融盐会严重地影响模型的预报结果 

使用 ƒ 3  3 ≤ 3 × 3软件中的 ≥模块 !熔

融盐模块分析煤燃烧过程中痕量元素的平衡分布大

大提高了热力学平衡模拟方法的准确度 

如果有完备的氧化物和硫化物熔融体 !固溶

体及熔融盐与痕量元素结合的热力学数据库 在复

杂体系中预测高温下痕量元素在气相和凝聚相的平

衡分布是完全有可能的 
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