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摘要 通过热力学分析煤燃烧过程中钙基固氟剂固氟反应机理和高温高效钙基固氟剂开发原则 通过流化床和链条炉燃烧试

验考察石灰石和钙基固氟剂燃烧固氟效果 试验表明 流化床燃烧时石灰石燃烧固氟效果明显 在 ≤ƒ   ∗ 时 脱氟率

可达到 1  ∗ 1  链条炉燃烧试验表明 利用工业废料开发的钙基固氟剂固氟效果显著 在 ≤ƒ   ∗ 时 脱氟率

为 1  ∗ 1  在燃煤过程添加石灰石和钙基固氟剂具有固氟固硫的双重作用 
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  氟化物是大气污染监测物种 煤燃烧是大气氟

污染的主要来源之一≈ 脱氟技术可分为烟气脱氟

和燃烧固氟 燃烧固氟则是指预先在煤中掺入固氟

剂 实现在燃烧过程中脱除 ƒ 在煤中直接添加固

氟剂 工艺简单 无需烟气脱氟庞大的设备投资和运

行费用 固氟产物稳定 不易导致对水源和土壤的二

次污染 对于燃烧固氟技术 国内外的报道极

少≈  在国内 陈世清≈曾提出居民炉灶燃煤采用

石灰石拌煤方法降低室内空气氟含量 李文华≈和

笔者近年曾初步研究了燃烧过程中 ≤ 对煤中氟

析出的固定作用及影响规律≈ 本文探索煤燃烧过

程中 ≤燃烧固氟反应机理 开发高温高效钙基固氟

剂 并通过流化床燃烧试验和工业链条炉燃烧试验考

察石灰石及开发的钙基固氟剂的固氟效果 

1  实验部分

111  实验材料与试剂

流化床燃烧试验煤种为耒阳无烟煤 工业与元

素分析见表  粒度 1 ∗ 1 试验采用浙江常

山石灰石作固氟剂 ≤≤  含量 1  粒度分为

1 ∗  ! ∗ 和  ∗  个等级 链条炉

燃烧试验用钙基吸收剂和添加剂物料主要取自原生

矿物和工业废料 煤种为兖州和长广混煤 工业与元

素分析见表  

112  试验装置和方法

流化床燃烧试验在浙江大学 < ≅

圆形沸腾流化床试验台上进行 试验台床

截面为 < 冷空气由鼓风机经涡轮流量计送

至等压风室 通过布风板进入床层 布风板采用风帽

式 床内料床 !悬浮段和分离器前后均装有测温热电

偶埋管 用以检测各测点温度 炉膛出口布置嗜片式

撞击分离器 分离灰送至床尾 尾部布置省煤器 燃

煤采用小型给煤机给料 炉内和烟道内各热电偶温

度信号通过数采板转换信号后接入计算机 联机监

测与记录各测点温度 

  工业链条炉燃烧试验在浙江大学1# 链
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表 1  试验煤种的工业分析与元素分析

×  °¬∏

≥
°¬   

   ∂  ƒ≤ ≤    ≥

ƒ∏

Λ# 

耒阳无烟煤                    

兖州 !长广混煤                    

条炉污染评价示范试验装置图 上进行 在锅炉尾

部烟道上开口取样 烟气各组分浓度及 ≥分析采用

 ≥2多组分烟气分析仪 气态氟化物的检测与

分析采用工业污染源烟气氟化物检测方法≈ 

 汽压表  汽温计  煤样  漏煤口  火焰温度测点  料层温度测点  空气温度测点  出渣口  给水流量计

 给水温度计  省煤器前烟温测点  排烟处烟气成分 !温度 !飞灰取样点

图 1  0 .5τ/ η链条炉污染评价示范试验装置

ƒ  ×¬  2∏

评价煤燃烧过程中石灰石和钙基固氟剂的除氟除硫

效果采用脱氟率和脱硫率作为指标 其定义为 

Γƒ  ƒ  ƒƒ ≅ % ()

Γ≥  ≥  ≥≥ ≅ % ()

式中 Γƒ !Γ≥分别为脱氟率和脱硫率    ƒ !ƒ 分

别为折算到同一烟气含氧量下燃煤空白工况和预混

添加钙基固氟剂燃煤工况烟气氟浓度# ≥ !

≥为折算到同一烟气含氧量下燃煤空白工况和预混

添加钙基固氟剂燃煤工况烟气硫浓度# 

2  试验结果与讨论

211  ≤燃烧固氟的可行性

研究表明≈ ≤与 ƒ气体高温反应为 

≤  ƒ  ≤ƒ   

  燃煤过程中添加 ≤ 旨在通过固氟反应使

煤燃烧过程中析出的 ƒ气体固定在固态反应产物

≤ƒ中 从而抑制气态氟污染物的析出 固氟反应

是可逆反应 在燃烧温度范围内 反应平衡状态

对脱氟效果有重要影响 笔者在文献≈中对燃烧固

氟反应的吉布斯自由能和反应平衡常数进行了

计算表  结果表明 随反应温度的升高 ∃ρΓ
(
µ

( Τ逐渐增大 Κ(  Τ急剧减小 说明反应温度的

升高不利于固氟反应正向反应的进行 但在上述

温度范围内 ∃ρΓ
(
µ ( Τ   #  Κ(  Τ在

表 2  燃烧固氟反应的吉布斯自由能和反应平衡常数

×  ×  ∏∏ 

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

Τ ∃ρΓ
(
µ( Τ#  Κ(  Τ

      ≅ 

      ≅ 

      ≅ 

      ≅ 

      ≅ 

1 ≅  ∗ 1 ≅  #  范围之内 数值足

够大 表明固氟反应正向反应可自发进行 反应限

度很深 因此 在燃煤过程中添加 ≤ 及石灰石固

氟是可行的 

212  高温高效钙基固氟剂的开发与组成

高温高效钙基固氟剂以钙基吸收剂为基料 配

以少量添加剂组成 钙基吸收剂主要取自工业废料

和原生矿物 在高温条件下 钙基吸收剂主要经过分

解反应  ≤≤  ψ ≤  ≤  

≤  ψ ≤   

形成多孔 ≤ 然后 ≤ 通过固氟反应而固定

气态氟 高温条件下反应为可逆反应 固氟产物

≤ƒ将发生水解反应而降低固氟效果 反应为

放热反应 高温下不利于 ≤ƒ 的生成 为使反应平

衡向正反应方向进行 要求反应生成耐高温的固氟

产物 以期改变反应热效应 根据熵增原理 反应生

成无序度增加的固氟产物 ) ) ) ≤ƒ 复合物对热力

学平衡向固氟反应方向移动有利 燃煤过程中加入

期 环   境   科   学



硅酸盐铝硅系粘土矿物作为添加剂可在高温下形成

硅铝钙复合相 ≤ƒ2≤ !≤ƒ2≤2 !≤ƒ2

≤2≥体系 其热分解温度在  ∗  ε 以

上≈ ∗  是理想的耐高温燃烧固氟产物 因此 以钙

基吸收剂为基料 加入铝硅系粘土矿物添加剂组成

高温高效钙基固氟剂是合理的≈ 

213  流化床燃烧固氟试验

燃烧固氟试验在 < ≅ 圆形沸腾

流化床试验台上进行 在床温 过量空气系数

Α 1的燃烧条件下 添加不同粒度 !不同添加量

的石灰石时 各燃烧固氟工况的试验结果如图  结

果表明 与燃煤空白工况相比 添加石灰石后烟气氟

图 2  流化床燃烧固氟试验结果

ƒ  ×¬∏∏√ ∏

∏ ∏≤≥ 

浓度明显下降 说明添加的石灰石起到了固氟作用 

石灰石的添加量对固氟效果有显著影响 当 ≤≥ 

1≤ƒ  时 随 ≤≥比的增加 脱氟率显著

提高 ≤≥继续增加 脱氟率增加速度渐缓 当 ≤

≥比达到 1≤ƒ  左右时 脱氟率基本稳定 

脱氟率达到最大 在同一 ≤≥下 不同粒度的石灰

石固氟效果也明显不同 随石灰石粒度的减小 脱氟

率显著提高 但试验表明 石灰石的粒度过细会使其

扬析 反而降低固氟效果 本试验中 种粒度的石灰

石 以 1 ∗ 1石灰石固氟效果最佳 在 ≤≥

1 ∗ 1≤ƒ   ∗ 时 脱氟率可达到

1  ∗ 1  试验中 对固硫效果也进行了测

定 对于 1 ∗ 1粒度的石灰石 在 ≤≥  1

∗ 1时 脱硫率也达 1  ∗ 1  说明添加的

石灰石具有固氟固硫的双重作用 

214  钙基固氟剂工业链条炉燃烧固氟效果

钙基固氟剂燃烧固氟试验在工业链条炉上进

行 钙基固氟剂按 ≤≥  1 ∗ 1≤ƒ   ∗ 

添加 试验时锅炉主要运行参数及试验结果如表  

结果表明 利用工业废料开发的钙基固氟剂固氟效

果明显 脱氟率为 1  ∗ 1  平均为   

脱硫率为 1  ∗ 1  平均为   结果令

人满意 脱氟率高可从  方面解释 一是 ≤ƒ 比

≤≥稳定 分解温度高 二是 ≤ƒ 分子量为  

比 ≤≥ 分子量 小得多 它对多孔结构的

≤孔隙堵塞程度远低于 ≤≥ 

表 3  钙基固氟剂工业链条炉燃烧固氟试验结果

×  ×∏∏

2∏∏

固氟剂 蒸发量#  火焰温度 ε 脱氟率  脱硫率 

号       

号       

号       

号       

号       

3  结  论

 燃煤过程中 ≤ 与 ƒ 反应生成 ≤ƒ 在

煤燃烧温度范围内 固氟反应可自发进行 反应限度

很深 在燃煤过程中添加 ≤ 固氟是可行的 钙基

固氟剂由钙基吸收剂和添加剂组成 主要经历钙基

吸收剂的分解反应 !≤ 固氟反应及硅铝钙等化合

物的复合反应而形成高温稳定的固氟产物 

流化床燃烧时石灰石燃烧固氟效果明显 在

≤ƒ   ∗ 时 脱氟率可达到 1  ∗ 1  

石灰石的添加量和粒度对固氟效果有显著影响 

链条炉燃烧试验表明 利用工业废料开发的

钙基固氟剂固氟效果显著 在 ≤ƒ   ∗ 时 脱

氟率为 1  ∗ 1  在燃煤过程添加石灰石

和钙基固氟剂具有固氟固硫的双重作用 
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