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摘要 通过煤的灰化程序研究煤中氟在燃烧产物中的静态分布特征 并对不同燃烧方式的工业和电站锅炉燃烧时

煤中氟化物在燃烧产物中的分布特征进行试验 结果表明 煤中氟属于强挥发性元素 在煤灰中是非浓集的 煤粉

炉燃煤过程中 煤中氟析出强度高 约有 1 的氟以气态氟形式析出 层燃炉气态氟的析出率略有降低 约有

 的氟以气态氟形式析出 煤粉炉飞灰各级分粒子中氟元素的质量分数分布呈 / 单峰0型 峰值出现在  ∗

Λ粒度级 约占飞灰总氟量的   ∗   
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  煤中某些微量元素在燃烧产物中的分布与

转化已有较多报道≈ ∗  但对煤中氟在燃烧产

物中的分布与燃烧转化特征研究的报道甚少 

为此笔者对煤燃烧过程中氟在飞灰 !炉底灰和

烟气 种燃烧产物中的分布与转化特征进行了

试验研究 首先在实验室利用煤的灰化程序研

究煤中氟在燃烧产物中的静态分布特征 然后

对不同燃烧方式的工业和电站锅炉燃烧时煤中

氟在燃烧产物中的分布特征进行试验 这方面

研究对于评价燃煤对环境的影响 减少和控制

氟污染具有重要的意义 

1  试验部分

111  试验材料与方法

实验室研究工作共分析了 种原煤样品 

其中褐煤 种 !烟煤 种 !无烟煤 种 !石煤 

种 煤中氟含量在  ∗ Λ#  涵盖了我

国煤中氟的大部分范围 具有一定的代表性 所

有煤样均经过粉碎 !磨细 !过筛及均匀化等制备

过程 煤样通过 目筛子 干燥 !储存备用 

煤灰样品按 2≈灰化程序缓慢灰

化 在 ?  ε 下静态燃烧至衡重 制成煤

灰样品 上述所有样品在分析前均在  ε 下

烘干 并保存在硅胶干燥器中 煤及煤灰样
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品氟含量采用高温水解法国标 ×2

测定≈ 能确保精度 

对不同燃烧方式的燃煤锅炉燃烧时煤中氟

在燃烧产物中的分布特征的研究 本文选择煤

粉炉 台 分别为镇海发电厂 煤粉炉 

长兴发电厂 煤粉炉 鹤壁发电厂 

煤粉炉和渭河发电厂 煤粉炉 层燃炉 

台 分别为浙江大学 1链条炉和杭州喜得

宝集团 链条炉 每台锅炉均采集煤 !飞

灰 !炉底灰样品约 用密封袋装好 以防氟

化物挥发 减少误差 用缩分法处理样品 制备

平行样 按上节的方法处理并进行氟含量测定 

112  煤中氟在燃烧产物中的总量分配模式

对实验室小型试验 煤燃烧后氟分布在煤

灰和烟气中 根据质量平衡原理 可分别计算出

各煤灰样品含氟总量与对应原煤样品含氟总量

的百分比 即氟在煤灰中的保留比 Ρ煤中氟

的挥发性 即氟析出率 Ρ

Ρ = Φ ≅ Α/ Φ ≅ % ()

Ρ = ( Φ − Φ ≅ Α)/ Φ ≅ % ()

式中 Φ为煤中氟含量 Φ为煤灰中氟含量 

Α为煤的灰分含量  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为飞灰中含氟总

量 Μ为底灰中含氟总量 Μ为气态氟总量 

Μ! Μ及 Μ由煤 !飞灰 !底灰氟含量与飞灰 !

底灰占燃煤质量的百分数计算得到 Μ则由差

减法获得 各燃烧产物中氟分配比例按如下公

式计算  Ρ = Μ/ Μ ≅ % ()

Ρ = Μ/ Μ ≅ % ()

Ρ = ( − Ρ − Ρ) ≅ % ()

式中 Ρ !Ρ!Ρ分别表示飞灰 !底灰和气态氟

占煤中氟总量的质量分数 

2  试验结果与分析

211  煤中氟在燃烧产物中的静态分布与燃烧

转化特征

表 分别计算了各煤灰样品氟含量与对应

原煤样品氟含量的比值 即氟在煤灰中的浓集

倍数 从表中可以看出 煤灰样品的氟含量在

 ∗ Λ# 之间 平均为 Λ#  氟在

煤灰中的保留比在 1 ∗ 1 平均为 1 

其中绝大多数煤种的氟在煤灰中的保留比在

1以下 说明氟在煤灰中是非浓集的 仅有

少量氟以固态残渣形式保留在煤灰中 气态氟

析出率在 1  ∗ 1  平均为 1  

表明煤中氟属于强挥发性元素 在燃烧过程中

绝大部分以气态氟形式析出 气态氟析出率的

差异也说明了煤中氟的赋存形态因煤而异 析

出率大说明该煤种氟化物主要以易挥发性氟或

有机氟为主 反之亦然 

可见在煤燃烧过程中大量的氟是以气态氟

形式排入大气 这是氟污染控制的主要方面 而

燃烧产物煤灰中氟的数量较少 是氟污染控制

的次要方面 

212  工业与电站锅炉燃烧产物中氟化物的分

布特征

表 结果表明 对于煤粉炉 煤燃烧产物飞

灰和底灰中氟含量均远低于煤中氟含量 说明

煤中氟在飞灰和底灰中是非浓集的 飞灰和底

灰中总氟量占煤中氟总量的质量分数保留比

Ρ !Ρ也非常小 其平均值分别仅为 1 和

1  两者之和也不到煤中氟总量的   

而气态氟析出率范围在 1  ∗ 1  平

均为 1  表明煤粉炉燃煤过程中 煤中氟

析出强度高 在燃烧过程中氟几乎全部以气态

氟形式析出 仅有极少量保留在煤灰中 

  另外 由于煤粉炉飞灰的产量远大于底灰的

产量 而且飞灰的氟含量高于底灰中氟含量 因

此煤燃烧转入煤灰中的氟主要存在于飞灰中 

  表 列出了煤中氟在层燃炉动态燃烧产物

中的分配的情况 与煤粉炉不同 层燃炉燃煤产

物中除了飞灰 !底灰和气态氟外 还有漏煤一

项 各燃煤产物中氟含量测定表明 层燃炉燃烧

过程中 飞灰氟含量与对应原煤样品氟含量的

比值在 1 ∗ 1之间 平均 1 底灰氟含量与

对应原煤样品氟含量的比值在 1 ∗ 1之间 
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   表 1  煤中氟在静态燃烧产物中的分布特征 Λ# 

×  ×∏ ∏∏ ∏Λ# 

产地 煤种
灰分 Α

 

煤中氟
含量 Φ

灰中氟
含量 Φ

浓集倍数
Φ Φ

氟保留比
 

气态氟
析出率 

西露天 褐煤          

王家 褐煤          

古山 褐煤          

义马 烟煤          

大同 烟煤          

宝鸡 烟煤          

兖州 烟煤          

黄陵 烟煤          

淮南 烟煤          

长广 烟煤          

合山   无烟煤          

大塘 石煤          

安仁 石煤          

平均值          

表 2  煤中氟在煤粉炉动态燃烧产物中的分布特征

×  ×∏ ∏∏ ∏ ∏√22∏

煤中氟Λ# 

范围 平均值

飞灰

氟含量Λ#  Ρ 

范围 平均值 范围 平均值

底灰

氟含量Λ#  Ρ 

范围 平均值 范围 平均值

气态氟析

出率 Ρ 

范围 平均值

 ∗    ∗   1 ∗ 1 1  ∗   1 ∗ 1 1 1 ∗ 1 1

平均为 1 氟在煤灰中浓集程度较煤粉炉要

高 但基本上与煤中氟含量相近 浓集倍数很

低 从表中可以看出 在层燃炉燃烧产物中 气

态氟析出占第 位 为 1  底灰中总氟量

占煤中氟总量的质量分数 保留比 Ρ 为

1  位居第  漏煤中含氟较高 占煤中氟

总量的 1  而飞灰中总氟量占煤中氟总量

的质量分数保留比 Ρ最小 其平均值仅为

1  飞灰 !底灰和漏煤中总氟量三者之和接

近煤中氟总量的   这说明与煤粉炉燃烧方

式相比 层燃炉气态氟的析出率略有降低 而转

入煤灰中氟略有提高 层燃炉燃煤气态氟析出

率低于煤粉炉的原因可能是由于燃煤的粒径较

大 !煤中氟析出不完全的缘故 由于层燃炉飞灰

的产量远小于底灰的产量 因此煤燃烧转入煤

灰中的氟主要存在于底灰中 

表 3  煤中氟在层燃炉动态燃烧产物中的分布特征1)

×  ×∏ ∏ ∏ ∏2∏

煤

Μ

飞灰

Μ Ρ 

底灰

Μ Ρ 

漏煤

Μ Ρ 

气态氟

Μ Ρ 

1 1 1 1 1 1 1 1 1

表中数据为各工况平均值   Μ为漏煤中含氟总量 Ρ为漏煤中含氟总量占煤中氟总量的质量分数

213  煤中氟在不同粒度飞灰中的分布特征

选取浙江长兴发电厂 煤粉炉典型

工况的除尘器飞灰为对象 研究煤粉炉飞灰中

氟的分布特征 燃烧煤为淮北烟煤 氟含量

Λ将飞灰的粒度分为 级 研究氟在各

粒度级中的分布特征 个粒度级为  Λ !

 ∗ Λ ! ∗ Λ ! ∗ Λ ! ∗ Λ !

 ∗ Λ ! Λ 测定各粒度级的飞灰产

率和氟含量 实验结果如图  !所示 

由图 可以看出 随飞灰粒子粒径的增大 

前几个粒度级飞灰的氟含量呈下降趋势工况

为前 个粒度级 工况 为前 个粒度级 而

后几个粒度级飞灰的氟含量则呈上升趋势工

况 为后  个粒度级 工况  为后  个粒度

级 但前几个粒度级小颗粒飞灰的氟含量下降

幅度远小于后几个粒度级较大颗粒飞灰的氟含

量上升幅度 分析表明 大颗粒飞灰的氟含量随

粒径的增大而上升的原因可能是大颗粒飞灰粒

子中氟化物的析出不充分 !飞灰残炭量高的缘

故 而小颗粒飞灰的氟含量随粒径的减少而略
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有回升的原因可能是由于小颗粒飞灰粒子的表

面积随粒径的减少而增大 从而吸附气态氟的

能力增大的缘故 由此可见 个粒度段飞灰粒

子的氟积聚过程有所不同 

图 1  不同粒度级飞灰中氟含量的分布特征

ƒ  ×∏ ∏  

∏√22∏

图 2  各级分粒子中氟的质量百分含量分布特征

ƒ  ×∏ ∏  

∏√22∏

所谓氟元素的质量百分含量是指各级分粒

子中氟元素总量占飞灰总氟量的质量百分数 

由图 可以看出 煤粉炉各级分粒子中氟元素

的质量百分含量分布呈/单峰0型 峰值出现在

 ∗ Λ粒度级 约占飞灰总氟量的   ∗

  在该粒度级以上的大颗粒级分中氟元素

的质量百分含量之和约占飞灰总氟量的  

以上 而在该粒度级以下的小颗粒级分中氟元

素的质量百分含量之和不到飞灰总氟量的

  由此可见 煤中氟在煤粉炉各级分飞灰粒

子中分布的特征与 !等元素的分布≈有

很大的差别 少量氟残留在 Λ 以下的小颗

粒飞灰粒子中 而大量氟残留在 Λ 以上的

大颗粒飞灰粒子中 

3  结论

 燃煤过程中 煤中氟属于强挥发性元

素 绝大部分以气态形式析出 氟在煤灰中是非

浓集的 飞灰的氟含量高于底灰中氟含量 

煤粉炉燃烧过程中 煤中氟析出强度

高 约有 1  左右的氟以气态氟形式析出 

仅有极少量氟主要残留在飞灰中 与煤粉炉燃

烧方式相比 层燃炉气态氟的析出率略有降低 

约有  左右的氟以气态氟形式析出 而转入

煤灰中氟略有提高 且主要残留在底灰和漏煤

中 

 煤粉炉飞灰各级分粒子中氟元素的质

量百分含量分布呈/单峰0型 峰值出现在  ∗

Λ粒度级 约占飞灰总氟量的   ∗

  在该粒度级以上的大颗粒级分中氟元素

的质量百分含量之和约占飞灰总氟量的  

以上 而在该粒度级以下的小颗粒级分中氟元

素的质量百分含量之和不到飞灰总氟量的
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