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电厂燃煤飞灰中重金属富集规律的实验研究
‘

晏 蓉 欧阳中华 曾

华中理工 大学煤燃浇国家重点实验室
,

汉才

武汉

摘要 研究了电厂燃煤排放的 级粒径不同的飞灰件铜
、

钻
、

铅
、

镍
、

铬
、

福
、

砷
、

铰的含量及其分布
。

发现大

多数金属在粒径 拌 左右的细微粒子中有富集特性 其变化趋势与不同飞灰的孔隙特性变化一致
,

即随飞灰

粒径的减小
,

飞灰的比表面积和孔体积增大
,

一

飞灰巾金属的浓度也增多
。

同时比较了 种工况下金属在 飞灰中

的不同分布
,

分析了影响飞灰富集特性的各种因素
,

如 飞灰的孔隙特性
、

燃烧工况
、

化学吸附作用
、

矿物质的汽

化
一

凝结作用等
,

并对其富集作用机理进行了初步探讨
。

关健词 煤飞灰
,

金属
,

污染
,

细微粒子
。

燃煤电厂排放的大量粉尘
,

尤其是亚微米

颗粒中富集了大量重金属
,

它们在环境和生物

体 内的含量和行为 已越来越受到 人们关注  
。

重金属不能为微生物所降解
,

却能在生物体内

富集
,

并可能转化为毒性更强的金属有机化合

物
,

因此金属污染的威胁性很大
。

本文考察了

青山电厂
“

炉在 种工况下燃烧时排放 种粒

径不同的飞灰中 种金属的含量及其分布状况
,

获得电厂燃煤飞灰中重金属的不同富集规律
,

并对其富集机理进行了初步探讨
。

实验部分

样品采集

采用机械工业委员会 设计研究院和河北省

承德市仪表厂联合试制的 型高浓度粉尘

分级仪进行飞灰样品采集
,

可直接在高温烟气

中采样
,

同时将粉尘分为粒径不同的 级
。

前两

级为冲击器
,

利用尘粒惯性将其分开
,

第 级为

旋风除尘器
,

第 魂级为玻璃纤维滤筒
。

采样量

大
,

每级可收集尘样 供化学分析
。

采样过程遵从等速取样
。

抽气点以等截面

环布点
,

根据烟气流速和采样头直径
,

按工况

计算抽气量
,

且每次测 定保持抽气量不变
,

以

改变采样头直径来维持等速
。

分析测试方法

试验煤种为青山烟煤
,

其工业分析结果见

表
。

表 青山烟煤工业分析结果
,

煤种

青 烟煤
一

 

各煤样平均粒径用扫描电镜测量
。

灰样及

原煤用
、

和
、

溶解后
,

石墨炉原

子吸收光谱法测定
、 、 、 、

等元素

含量
,

等离子体光谱法测定 的含量
,

用

射线荧光法测定
。

各灰样的比表面积
、

孔体积

和孔径大小由美国 公司
,

型 比表面分析仪测定
。

实验工况
、

在青山电厂 炉上试验了 种工况
,

分别

收集了灰样
。

工况 锅炉蒸发量 一
,

压力
,

蒸汽温度为 ℃
。

炉 内气氛
,

一
, ,

故 为
,

炉 内温度为飞 ℃
。

以上数据分别采用
。。 型烟气分析仪和光学高温计测量 ‘可知炉

内缺氧
,

呈还原性气氛
。

工况 锅炉蒸发量
,

压力为
,

蒸 汽 温 度 ℃
,

炉 内气 氛
, ,  

,

由此可

知
, 口一

‘ ,

炉 内氧气充足
,

呈氧化性气氛
,

炉

二
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内平均温度 一 ℃
。

结果和讨论

原煤及灰样中金属含量

级 灰样 由粗到细编号为
、 、

、 ,

灰样及原煤中 种元素见表
。

用扫描电子显微镜测得工况 时采集得到

的 种灰样的平均粒径列于表
。

从表 可见
,

所研究 种金属在煤和灰样

中含量差别较大
。

灰中金属含量普遍高于原煤
,

且随粒径减小〔表
,

金属有明显富集趋势
,

特

别是在第 级灰样中含量剧增 除外
。

为了

更清楚说明间题
,

用各级灰样中元素含量除以

原煤中相应元素含量
,

得
, 一 〔 〕

,

〔 〕
。

其中
, ,

为相对富集系数

〔 」, 为编号为 的元素浓度 镇 簇

〔 〕
。

为原煤中元素浓度
。

由此得表
。

表 原样及灰样中元素含 拌

试样

原煤

,

。

均一别东一已积象色宋一别驯别
。
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.
2 各级灰粒的比表面积与孔体积分析
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粒径
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4 将工况 1 时采集到的 4 种灰样进行比表面

积和孔体积测试
,

结果列于表 5
。

表 4 各元素在各级灰样中富集系数
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工况2

由于金属原子半径多在 1一2人之间
,

其形

成的分子尺寸一般在 10一20 人
。

_

根据物理吸附

原理
,

一定孔径的孔对尺寸与其相近的分子吸

附力最强
。

因此表 5 中所列小孔体积和小孔面

积可以代表灰样对所研究金属及其化合物的物

理吸附力的强弱
。

从表 5 可见随灰样粒径减小
,

其面积和体积数值均增大
,

第 4 级有一个突跃
。

表 5

试样
BE T 面积

(m Z/g )

灰样比表面积和孔体积

总孔体积 小孔体积1)

(Inl /g ) (m l/g )
\

小孔面积
‘’

N
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N
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2
.
3 实验工况下各金属存在形态

关于飞灰粒子形成机理
,

一般认为大颗粒

(1 一 10 拌m )是碳表面爆裂形成图
,

而细小颗粒

(< 0
.
6 拌m )的形成一般用汽化

一

凝结机理解释
。

因此研究实验工况下各金属存在的形态将有助

于分析其在飞灰中的富集规律性
。

在工况 1 时测得的炉内气氛还不能代表决

定金属形态的真实气氛条件
。

据 M
.
N ev m

e印等

人研究结果
,

凝聚均发生在燃烧碳粒周围
,

亚

微米颗粒的高浓度区也在燃烧碳粒周围
。

因此
,

正在燃烧的碳粒周围气氛
,

及一定浓度 C 0
2(小

于 17
.
76 %

,

高温下 C O
:
与残余碳反应 C 0

2
+ C

, ZCO )
,

相当浓度的 C O 和较低浓度的氧
,

是

决定金属存在形态的真实气氛
。

在 1323 C 下各

金属稳定存在的可能形态为
: C u :C uZO (溶融)

、

C
u

( 熔 融 )
、

C
u
C I

:

( 气 态 )
; C r : C rZ(〕3 (固 )

、

K

:

C
r :

O

了
( 固 )

、

C
r
C 1

3

( 气态 )
; P b : P bO (熔融 );

A s: A sZO 3(气)
; C o: C oS O

4(熔融)
、

C

oC

1

2

( 气)
;

N i: N ISO 4(熔 融 )
、

N I C I

:

( 气 ); C d
: CdO (固)

、

C d C I

:

(气 )
;
Be
:
Be O (固)

、

B
e
C 1

2

(气)
。

此外
,

在相对较高的 C O 浓度下
,

C
。 、

C
t
、

C
u

、

N i 可形成拨基配位化合物 M (CO )
, ,

M 代

表 金 属
, n 一 1一6

。

在 工 况 2 时 炉 温 降 为

126 1℃
,

此时除 c
uZo 为 固 态外

,

其余形 态不

变
。

一般认为
,

汽化了的矿物质 (约占 l% )在气

相环境冷却时均匀凝聚成极小的灰粒
;
熔融状

态的矿物质冷却时再凝结成较大的颗粒
。

由于

它们都是流动相
,

趋向于在有较大吸附表面的

细微粒子上沉积或被吸附
,

表现 出在细微粒子

上的富集趋势
。

2

.

4 飞灰中重金属富集规律性评价

实验煤种的 Af 一 34
.
41 %

,

为准确评价飞灰

对金属的富集特性
,

应扣除可燃值的影响
。

即

表 4 中富集系数大于 2
.
9% (100/ 34

.
41) 的飞灰

才真正表现出对金属有富集特性
。

由表 4 可知
,

工况 1时
,

C
u

、

C
。 、

P b

、

Be 均只在第 4 级飞灰

中富集 , C
r 、

Cd
在第 3

、

4 级飞灰中均富集
; N i

和 A
s
在 4 级飞灰中均富集

,

其中 A
s
表现独特

,

在灰中富集系数很大
,

且随粒径减小富集系数

增大的趋势不很明显
。

工况 2 时
,

Cr

、

C d 表现

出在 4 级灰样中均不富集; C
。
在 4 级灰中分布

均匀
,

只在第 4级中稍有富集; Pb
、

Be

、

Ni

、

A
“

的分布变化不大
。

从表 4还可见
,

无论某级灰粒是否对某种

金属有富集特性
,

一般都表现出随粒径减小
,

金属富集系数增大(A
s
除外)

,

特别在第 4 级灰

中有突跃
。

这一变化趋势与表 5 所示灰样比表

面特性相一致
。

这表明物理吸附是导致灰粒对

金属及其化合物有富集特性的作用之一
。

同时

起作用的可能还有气态和熔融态金属化合物与

灰粒的化学作用 (范德华力或灰粒中主要成分

510 2
、

A 1

2

O

。 、

N
a Z

O

、

K
Z

O 等与其反应)
、

均相凝

聚等
,

同时金属 的存在形态更是影响其分布的

重要因素
。

在 2 种工况下均可见飞灰对 A
s
有强富集

,

且细微粒子不占优势
,

表明此时物理吸附不是

飞灰富集 A
s
的主要因素

,

更可能是化学作用最

大
。

由于 在试验温度下
,

A
s

化合物都已汽化
,

它们充分与各种粒径飞灰相结合
,

可与灰粒中

的主要成分
,

如 510
:、

A 1

2

O

3 、

K

Z

O

、

N
a Z

O 等发

生化学反应
。

游离的 A
s
化合物冷却时均相凝聚

成极细小的灰粒
。

表现出 4 级灰粒均对 A
s
有强

富集作用
。

N i 化合物在 4 级灰粒中也均富集
。

但与 A
s 不同的是

,

粒径越小的飞灰对 A
s
的富

集系数越大
。

特别在工况 1 下
,

温度更高
,

Ni

化合物更易蒸发
,

还原性气氛也使 CO 含量增

大
,

气态 N i(C O )
,

生成越多
,

导致其富集于细

微粒子中
。

C
u

化合物在不同工况时分布不同
,

主要因

为第 2 工况时温度较低 (低于 C
uZO 熔点)

,

C
u

的主要稳定形态 C
uZO 仍为固态

,

蒸发凝聚过程

不突出
,

碎裂机理起主要作用
,

此时 C
u
在 4 级

灰粒中分布均匀
。

C
r
、

C d 在第 2 工况时表现出

在 4级灰样中均不富集
,

因为 2 者均以固态氧

化物存在
,

趋向于富集在颗粒较大的灰渣中
。

而在高温还原性气氛下(工况 1)
,

金属蒸发量更

多
,

细微粒子浓度也越多
,

C

r

还可以形成 C
r

(CO )
。

化合物
,

导致其在细微粒子上富集
。

C
。在还原性气氛(工况 扮时

,

与毅大量 CO
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生成气态碳基化合物
,

富集于细微粒子中
。

工

况 2 时
,

C
。
生成拨基化合物可能性减小

,

在各

级灰样中富集系数却明显增大
,

此时 C
。 主要以

熔融的 C oS O
4
或 C

oO 形式存在
,

碎裂机理和化

学吸附可能起了主要作用
。

实验工况的变化对

P b
、

Be 的分布影响不大
,

均表现出在细微粒子

中有富集
。

3 结语

飞灰对重金属的富集特性受多种因素影响
。

(1 ) 飞灰的孔隙特性决定其物理吸附力的

大小
,

大多数金属在灰中富集趋势与灰粒的孔

隙特性变化趋势一致
,

表明物理吸附是影响飞

灰对金属富集特性的重要因素
。

特别是粒径小

于 1 拌m 的粒子有大量的小孔体积和小孔面积
,

易发生毛细凝聚现象
,

表现 出细微粒子富集性

的突跃
。

(2
) 燃烧工况直接影响金属及其化合物的

形态
,

故而影响金属在飞灰中的分布
。

一般高

温和还原性气氛有利金属挥发或生成气态拨基

化合物
,

细微粒子浓度也增多
,

表现出金属在

细微粒子中的富集
。

当然高温下气态金属化合

物组成较复杂
,

有不 同程度的聚集
,

这有待进

一步探讨
。

( 3) 气态矿物质冷却时均相凝结并不总是

发生
,

A
s

的分布表明可能存在的化学吸附作用

也是影响金属分布的重要因素
。

由于大多数金属在细微粒子 (簇1 拜m )上有

富集特性
,

而这种细微粒子难以被除尘器有效

地截获
,

且可以直接进入人体肺部
,

对生物体

和环境造成极大危害
。

因此研究其控制及防治

方法并制定相应排放标准迫在眉睫
。
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课题组不久前公布的
“
1 9 9 2一1993 年中国自然科学核心

期刊
”
3
00 种

,

这是根据 国家标准
“
G B

/
T 1 3 7 4 5一92

”
规

定的学科分类标准
,

优选 300 种中国出版的各学科代表

性期刊
,

对它们在 1992 、

1 9 9 3 年所发表的论文
,

使用

,’G }文法
”

进行客观统计后得到结果
。

与环境科学学科专

业相关的核心期刊名单
,

按被引用频次从高到低的顺序
列于下表

。

该表中空缺名次为其他学科核心期刊
,

被引
用频次相同者名次相同

。

《环境科学 》名列核心期刊第
22名

。

1 中国科学

2 科学通报
8 海洋学报
9 大气科学

13 海洋与湖沼

20 气象学报

21 天文学报
22 环境科学
23 地质科学

25 地理学报
27 生态学报
44 环境科学学报

44 天体物理学报
46 青岛海洋大学学报
47 海洋科学

4 7 岩石学报
r

48 土壤学报
49 地质学报
49 台湾海峡
50 地理研究

5 。中国环境科学

53 沉积学报
5 3 地震地质
54 地球物理学报
54 气象
55 地质论评

55 高原气象
55 海洋地质与第四纪地质

57 海洋通报
58 长春地质学院学报
58热带气象
59 地球化学

61 地理科学
‘

61 海洋湖沼通报

61 自
一

然资源
62 热带海洋
63 冰川冻土

64 第四纪研究
66生态学杂志
67 东海海洋

68 海洋科学集刊
69地震工程与工程振动
69 石油与夭然气地质

·

70 气象科学
7。地球科学

71 天文学进展

71 中国区域地质
72 地震学报

72 黄渤侮海洋
72 矿物学报

‘
-

72 案金山天文台台科
73 地层学杂志

73 邹境科学丛刊
73 环境污染与防治

73 空间科学学报

73 南极研究

73 上海天文台年刊

73 云南天文台年刊
73 中国地震
73 中国沙漠
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