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摘要 为了解煤中硒在燃烧过程中的动态 !煤中可交换阳离子含量对煤中硒挥发性的影响 以及固硫剂对煤中硒

挥发性的抑制作用 将煤样进行了逐级化学提取实验 !燃烧实验 !硒抑制实验 !÷ 射线衍射分析以及原子荧光光

谱分析 实验结果表明 煤在  ε 下燃烧 煤中  以上的硒挥发 在中低温度下煤中可交换阳离子含量影响

硒的挥发性 模拟固定床燃烧试验  ε 下 ≤ 对煤中硒挥发性的抑制率范围在 1  ∗ 1  平均为

1  小型循环流化床燃烧试验 加入 ≤后硒在不同粒级流化床灰中配置明显发生变化 细粒飞灰中硒含量

明显降低  1飞灰中硒含量从  #降到  #
烟道灰中硒含量降到 Π以下 烟道喷淋水

中硒含量降低了 个数量级 循环流化床燃烧 ≤ 对硒挥发性的抑制作用更加明显 固硫剂不仅可以固硫 而

且对硒的挥发性也有一定的抑制作用 
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  中国陕西安康 !湖北恩施等地富硒石煤的利

用 都曾发生过人 !畜硒中毒事件≈
硒是燃煤

的标识元素之一≈
∏等估算全球燃

煤火电工业排放的硒量达  ∗  Π其它工

业及民用燃煤排放的硒量达  ∗ Π占人

为硒排放量的  以上≈
美国国家环保局从

年开始要求火电厂必须报告每年有毒物质

的排放量 其中包括硒≈
国外近几年对硒挥发

性的控制作用进行了研究≈
≤等

分析新西兰高碱性亚烟煤中硒的挥发性  ε
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∗  ε 流化床燃烧 煤灰中有   ∗  的硒

残留 煤中硒的挥发性明显低于其它煤 这是由

于煤灰中 ≤含量高达 1  ≤ 抑制了硒

的挥发 但在  ε ∗  ε 高温锅炉中燃烧 

硒大部分挥发 仅有  残留 说明 ≤对硒挥

发性的抑制明显受温度的控制≈


1  实验方法

逐级化学提取 将煤样破碎到 目以下 

取煤样 加 Π 溶液 充分搅

拌 室温下静置 然后过滤 测定滤液中

≤
 ! ! !含量 

燃烧实验 将破碎到 目的煤样 在

设定的温度下燃烧 燃烧后煤灰进行硒含量

测定 

循环流化床燃烧模拟试验在清华大学洁净

煤燃烧中心进行 该实验台由流化床锅炉本体 !

气固分离装置 !送风系统以及能量回收系统组

成 流化床锅炉本体主要包括燃烧室 !布风板 !

进料系统及排渣系统 气固分离装置采用旋风

筒形式 能量回收系统包括燃烧室内的受热面 

对流蒸汽受热面 对流式省煤器以及在烟气通

道内的蒸汽过滤器 将煤破碎到 以下 每

次试验用煤样 左右 燃烧不加固硫剂和加

固硫剂各 次 固硫剂 ≤加入量 ≤Β≥当量比

为 Β 为保证测量结果的可靠性 试验选用石

英砂作床料 先将燃烧室中床料加热到较高温

度 然后加入煤充分流化燃烧 燃烧过程中床底

温度  ε 左右 流化床循环温度  ε ∗

 ε 烟道温度  ε 左右 烟气洗涤水流量为

1Π加煤速度 1Π

硒的含量用原子荧光光谱法测定 

2  结果及讨论

211  煤中硒在燃烧过程中的动态

对贵州 种煤样进行了燃烧实验 不同燃

烧温度下煤中硒的挥发率见表   ε 下大部

分煤中硒的挥发率超过    ε 下燃烧 煤

中硒的挥发率高于    ε 下煤中硒完全

挥发 孙景信等 进行静态燃烧实验 

 ε 下   以上的硒挥发≈
ƒ 等

分析 煤时  ε 下煤中硒的挥

发率达   ∗  
≈

等分析认

为 煤中硒在  ε 以上温度下几乎完全挥

发≈
硒是煤中最易挥发的元素之一 ƒ

等根据 自由能最小化原则对烟煤

中微量元素的转化形态进行了热力学计算 在

标准氧化条件下 ≥Π 体系 温度不超过

有固态的 ≥ 存在 温度高于 以

气态 ≥ 存在 ∗ 温度下 部分气

态 ≥ 转化为气态 ≥ 温度继续升高 有气

态元素 ≥出现≈


表 1  不同温度下燃烧煤中硒的挥发率

×  °∏ √ ∏ ∏

样品 产地
煤中硒含量

Π#

 ε 燃烧产物中  ε 燃烧产物中  ε 燃烧产物中

硒含量

Π#
挥发率Π

硒含量

Π#
挥发率Π

硒含量

Π#
挥发率Π

× 贵州贞丰 1 1 1 1 1 

× 贵州安龙 1 1 1 1 1 

× 贵州贞丰 1 1 1 1 1 

° 贵州普安 1 1 1 1 1 

212  煤中硒的挥发性与可交换阳离子含量的

关系

为了解煤中可交换阳离子含量对煤中硒挥

发性的影响 用逐级化学提取实验分析煤中可

交换阳离子含量 将煤在  ε 下燃烧 测定燃

烧产物中硒含量 结果表明 ×煤样  ε 下

燃烧 硒的挥发率为 1  而 × 煤样

 ε 下燃烧 硒的挥发率高达 1  这是由

于样品中可交换阳离子含量不同 ×煤样中

可交换阳离子含量为  #
而 ×煤

样中可交换阳离子含量仅为  #
表

 这与文献≈结果一致 说明在一定温度下 
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煤中硒的挥发性受煤中可交换阳离子含量的影

响 可交换阳离子的含量越高 硒的挥发率越

低 笔者认为是由于硒在一定温度下与这些阳

离子化合生成硒酸盐 从而抑制硒的挥发 

用乙酸铵将煤中可交换阳离子提取后再燃

烧 硒的挥发率明显增高 

表 2  550 ε 下燃烧煤样中硒的挥发率及可交换阳离子含量(含量以煤为基准)

×  ∂∏ ¬ ∏ ∏ ε

样 品 挥发率Π
可交换阳离子含量Π #

≤     ×
备注

× 1     

× 1     

•      据 ƒ等

≤      据 ƒ等

213  硒的 ÷ 射线衍射表征

为了解 ≤与硒的反应 选用硒矿石进行

加热实验 产物进行 ÷ 射线衍射÷ ⁄分析 原

矿石中以灰硒汞矿为主 含较多的石英 少量的

云母及长石 在没有 ≤ 存在的情况下  ε

左右加热 后 硒 !汞完全挥发 仅残留石英 !

赤铁矿及少量的云母和长石 

加入 ≤ 加热后 出现大量的硒酸钙

≤≥  见图  硒挥发率明显降低 由

1 降为 1  这说明在一定温度下 ≤

与 ≥ 化合生成 ≤≥ 抑制硒的挥发 

≥  ≤  Π ψ ≤≥

214  固定床燃烧固硒试验

模拟固定床燃烧试验  ε 下将煤燃烧

煤中硒的挥发率变化范围在 1  ∗

1  平均为 1  硒绝大部分挥发 而加

入 ≤后燃烧 硒的挥发率变化范围在 1 

∗ 1  平均为 1  说明煤燃烧过程中加

入 ≤后 硒的挥发率明显降低 ≤对煤中硒

挥发性的抑制率在 1  ∗ 1  平均为

1 表  但是 ≤ 对不同煤中硒挥发性

的抑制率不同 这可能与煤中矿物质和微量元

素的种类和含量有关 

  通过模拟固定床燃烧试验 说明在中低温

度下加入 ≤ 煤燃烧过程中硒的挥发率明显

降低 ≤对硒的挥发性有明显的抑制作用 

215  流化床燃烧固硒试验

加脱硫剂与不加脱硫剂流化床燃烧产物中

硒含量比较见表  发现加脱硫剂燃烧 烟道灰

中硒含量明显降低降到 Π ∗ Π 烟道喷雾

 未加 ≤样  加 ≤样  ± 石英  长石

≤≤  ≥≤≥  高岭石  ƒ赤铁矿

图 1  815 ε 含硒矿石灼烧后 ÷  ⁄图

ƒ  ÷2 ∏2

∏∏ ε

除尘喷淋水中硒含量降低 个数量级 更加显

著 说明燃烧过程煤中硒挥发性明显降低 ≤

对硒挥发性的抑制作用相当显著 加脱硫剂与

不加脱硫剂燃烧不同粒径流化床灰中的分布特

征也明显不同 不加脱硫剂硒的挥发性很强 大

量硒挥发 在温度降低后部分又被灰吸附 颗粒

愈小 比表面积愈大 活性愈高 吸附力愈强 吸

附的硒量愈高 因此 在不加脱硫剂燃烧产生的

灰中  1的颗粒中硒含量很高 达 

#
而加入脱硫剂 硒的挥发性受到抑制 
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表 3  固定床燃烧固硒实验结果(含量以煤为基准)

×    ∏ ¬∏ 

样品
原煤中硒含量

Π#

未加 ≤燃烧产物中 加 ≤燃烧产物中

硒含量

Π #
硒的挥发率Π

硒含量

Π #
硒的挥发率Π

硒挥发抑制率Π

×   1 1 1 1 1

× 1 1 1 1 1 1

× 1 1 1 1 1 1

° 1 1 1 1 1 1

硒的挥发率明显减小 不同粒径灰中硒含量明

显增高  1的细粒灰中硒含量富集作

用明显降低 仅为  #


循环流化床燃烧 ≤ 对煤中硒挥发性的

抑制作用比固定床燃烧效果更加明显 这与不

同燃烧方式的燃烧特性有关 循环流化床中颗

粒充分流动 可使 ≤ 与硒最大限度地反应 

而且在燃烧室外未完全反应的高活性 ≤对

表 4  流化床燃烧固硒试验结果Π#

×    ∏  ≤ƒ ∏ 

样品
流化床灰中硒含量 烟道灰中硒含量

ƒ ƒ ƒ ƒ ƒ ƒ ƒ ƒƒ ƒƒ ƒƒ

粒度

Π
 1

1 ∗

1

1

∗ 1

1 ∗

1

1

∗ 1

1

∗ 1
 1  1

1

∗ 1
 1

喷淋水

硒含量

ΠΛ#

不加脱硫剂 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

加脱硫剂 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1  1

部分硒继续吸附和化合 

3  结论

 在中低温度下 煤中硒的挥发性受煤

中可交换阳离子含量影响 

 煤燃烧过程中 在中低温度下 ≤ 与

≥ 化合生成 ≤≥ 固硫剂不仅可以固硫 

而且对硒的挥发性也有明显的抑制作用 

 ≤对煤中硒挥发性的抑制效率与燃

烧方式 !燃烧温度密切相关 
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