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摘摇 要: 对天津市某电厂循环流化床(CFB)锅炉燃用的原煤及燃烧产物底灰、飞灰、细飞灰(臆50 滋m)进行痕量元素含量的

测定,分析了 Be、Zn、Hg、V、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、As、Se、Cd、Pb 13 种痕量元素在燃烧过程中的迁移行为,揭示了痕量元素在

CFB 锅炉中的分配、富集特性。 结果表明,CFB 锅炉中,较低的炉温对于痕量元素的迁移富集产生了较大的影响。 由相对富

集系数得知,Be、V、Co、Se 在底灰中耗散,在飞灰中富集,Zn、Mn 倾向于在底灰中富集,元素 Cd、Pb、Ni、Cu 挥发性较强,在底

灰和飞灰中均是耗散。 As 受钙氧化物影响,挥发性表现并不明显。 Hg 在底灰和飞灰中相对富集系数均很低,表明 Hg 在整个

燃烧过程中以气态形式排放;Hg、As、Se、V、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、Zn、Pb 均有向小颗粒物中富集的趋势。 根据相对富集系数以

及研究的 13 种元素在低温 CFB 锅炉中的迁移行为,将这些元素分为三类:A 类(ER<0. 1),主要是以气态形式排放元素 Hg;B
类(0. 1<ER臆0. 85),较易挥发元素 As、Be、Ni、Cu、Se、Cd、Pb、Co、V;C 类(ER>0. 85),主要残留在固体产物中元素 Zn、Mn、Cr。
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Mobility and enrichment of trace elements
in a coal鄄fired circulating fluidized bed boiler
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Abstract: Some hazardous trace elements in coal, bottom ash, fly ash and fine fly ash from a circulating
fluidized bed (CFB) boiler in a power plant were examined. The distribution, enrichment and partitioning
behavior of Be, Zn, Hg, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, As, Se, Cd and Pb were analyzed. The results show that
the distribution and enrichment characteristics of trace elements are greatly affected by the temperature of CFB.
According to the relative enrichment factor (ER), Be, V, Co and Se trend toward fly ash; Zn and Mn show a
tendency into bottom ash. Some volatile trace elements like Cd,Pb,Ni and Cu show low enrichment in both
bottom ash and fly ash. The element of As is affected by calcium oxide, and its volatility is not obvious. Hg is
more likely discharged with flue gas. Hg, As, Se, V, Cr, Mn, Co, Ni, Cu, Zn and Pb all have an enrichment
tendency toward fine particles. On the basis of ER and behaviors of the 13 trace elements in CFB boiler, these
elements are divided into 3 categories: A(ER<0. 1), Hg mainly volatilizes into the atmosphere; B(0. 1<ER臆
0. 85), As, Be, Ni, Cu, Se, Cd, Pb, Co and V are more easily volatilization; C(ER>0. 85), Zn, Mn and Cr
mostly stay in solid residues.
Key words: coal鄄fired power plants; circulating fluidized bed; trace elements; enrichment characteristics

摇 摇 在中国一次能源消费结构中,煤炭约占 70% 。
其中,近乎一半以上的煤炭用来发电。 燃煤过程中

不仅会产生 SO2、NOx等污染性气体,同时也是环境

中如 Hg、As、Pb 等痕量元素的主要来源。 大量的痕

量元素在煤的燃烧过程中释放出来,对环境和人体

会产生潜在的巨大威胁。 在美国,燃煤电厂释放的

Hg 被普遍认为是大气中 Hg 的最主要来源[1]。
煤燃烧过程中大部分痕量元素具有向飞灰富集

的趋势,在细小颗粒中该现象更加明显[2,3]。 现有

除尘设施的除尘效率可达到 99% ,但对于粒径小于

1 滋m 的颗粒除尘效率极低[4]。 燃煤电厂对大气的

污染最直接和最严重的正是这些烟气和超细粉尘。
实验表明,烟囱排放的烟气可促使方圆 1 ~ 3 km 的

Hg 含量明显增加[5]。 底灰、飞灰中痕量元素的再

释放,又会对环境和人体造成二次危害[6]。
循环流化床(CFB)是一种新型的高效低污染

清洁燃烧技术[7],但现有研究多数聚焦的是粉煤炉

中痕量元素的分布富集规律,对于 CFB 这种新型燃
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煤锅炉中痕量元素的分布富集规律研究较少。 实验

表明,CFB 的相对低温运行环境对痕量元素释放有

较好的抑制作用[8]。 本实验针对 CFB 中的煤燃烧

产物进行实验分析,与粉煤炉已有规律进行对比,总
结痕量元素在 CFB 中的分布、富集规律。 这对于痕

量元素的控制具有重要意义。

1摇 实验部分
研究对象为天津市某电厂的 2 号锅炉,炉型为

循环流化床,容量为 350 MW,炉内温度 900 益。 煤

样采自进煤口,飞灰采自静电除尘器出口,底灰采自

炉灰排放口。 为使取样具有代表性和相关性,在进

煤口、炉灰排放口、除尘器口定时采样,分五个时间

段,共采样五次,每次 1 kg,灰样取样时间稍延后于

进煤口取样时间。 将采集到的原煤、底灰、飞灰用缩

分法分别收集 100 g,对其进行工业分析、元素分析、
矿物分析,同时将飞灰过 300 目筛,筛选细飞灰,对
四种样品进行电感耦合等离子质谱( ICP鄄MS)定量

分析。
工业分析测量的是水分、灰分、挥发分、固定碳。

使用带鼓风的恒温干燥箱以及专用灰分挥发分测定

仪,使用德国元素分析系统公司元素分析仪(Vario
Micro cube)进行煤中的 C、H、N、S 元素分析。 与工

业分析结果结合,计算出干燥无灰基(daf)中 C、H、
N、S 比例。

矿物分析采用 X 射线衍射方法(XRD)进行分

析,使用的是日本理光公司 D / MAX鄄2500 粉末衍射

仪。 分析前将材料研磨至 75 滋m 以下,保证分析的

准确性。
从电厂采集细小颗粒存在一定难度,对采集的

飞灰进行激光粒径分析,结果表明,灰分颗粒全部低

于 100 滋m。 现在电厂静电除尘器和布袋除尘器效

率极高,达到 99%以上,只有不到 1%颗粒物进入大

气。 对实验所需的飞灰过 300 目筛,过筛的飞灰粒

径小于50滋m(细飞灰),尽管粒径大小不能满足超

细颗粒的范畴,但对研究痕量元素在小粒径粉尘中

的含量仍具有一定代表性。

图 1摇 激光粒径分析
Figure 1摇 Result of laser particle dimension analysis

摇 摇 本研究使用的 ICP鄄MS 为安捷伦 (Agilent)
7700x,为了使测定结果准确,采用微波消解进行灰

样的前处理。 Das 等[9]、王珲等[10]以及 Wang 等[11]

都通过实验探讨过各种微波消解方法(MD)对处理

灰样准确性的影响,其中,HNO3 / HF + H3BO4 被认

为是最准确的方法。 HNO3 / H2O2 与 HNO3 / H2O2 +
HF 的效果基本吻合,而 HNO3 效果要好于 HNO3 /
H2O2。 对于无机物的检测条件下,H2O2 对实验影

响不大,且为了检测 Hg 的含量,不适宜添加 HF。
因此,结合实验简便性、可行性及准确性综合考虑,
选取 HNO3 进行微波消解工作。 精确称量原煤、底
灰、飞灰,称取量见表 1,用 HNO3 230 益进行消解,
做一个空白样,将消解液转移至 100 mL 样品瓶中,
用超纯水定容至 100 mL,作为待测液。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 元素分析及工业分析

表 1 为原煤的工业分析和元素分析。 煤中的 S
含量高,因此,对于燃烧过程中会有固硫剂加入,以
减少 S 的排放。 灰分较高,属于中灰分煤。

表 1摇 煤样的工业分析和元素分析
Table 1摇 Characteristics of the coal sample

Proximate analysis w / %
Mad Aad Vdaf FCdaf

Ultimate analysis wdaf / %
C H S N O

1. 61 24. 00 37. 63 62. 37 83. 42 5. 45 5. 19 1. 29 4. 65

摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 FCdaf =100鄄Vdaf; Odaf by difference。

2. 2摇 矿物分析

图 2 为原煤、飞灰及底灰的 XRD 谱图,由图 2
可知,原煤中矿物质主要为石英、高岭土、勃姆石、钛

氧化物,而飞灰和底灰中主要的矿物质包括石英、硬
石膏、方解石、赤铁矿等。 与其他煤样的矿物分

析[12]相比,矿物组分不同是煤样和燃烧方式不同引
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起的,该 CFB 最高温度 900 益,会直接影响石英等

的结晶程度,同时此温度会导致含铁物质大多是

Fe2O3,而不是 Fe3O4。 灰中富含钙元素原因,一是

煤中含钙物质,如方解石等的分解;二是由于原煤含

硫较高,向炉内喷入石灰石固硫,与表 1 中 S 含量高

密切相关。 同时,根据 Querol 等[13] 的研究,CaO 对

于痕量元素具有吸收作用,这就可能使灰样中痕量

元素的定量检测结果产生差异,从而在富集规律上

表现出不同。

图 2摇 原煤、飞灰及底灰的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD patterns of coal, fly ash and bottom ash

(a): raw coal; Q: quartz—SiO2; K: kaoline—Al2(SiO5)(OH) 4; B: boehmite—AlO(OH);T: titanium oxide—Ti5O9

(b): fly ash; Q: quartz—SiO2; A: anhydrite—CaSO4; H: hematite—Fe2O3; C: calcite—CaCO3

(c): bottom ash; Q: quartz—SiO2; A: anhydrite—CaSO4; H: hematite—Fe2O3; C: calcite—CaCO3

2. 3摇 原煤及燃烧产物中痕量元素的含量

表 2 为中国煤中相应元素含量均值以及样品中

原煤、底灰、飞灰、细飞灰中的元素含量,由表 2 可

知,不同元素在煤与燃烧产物中表现出不同的分布

与富集的特性。

表 2摇 原煤、底灰、飞灰、细飞灰中痕量元素含量
Table 2摇 Content of trace elements in coal, bottom ash, fly ash and fine fly ash

Element
Content w / 10-6

Be Zn Hg V Cr Mn Co Ni Cu As Se Cd Pb
Mean value a, [14] 2. 13 42. 18 0. 19 35. 05 15. 35 125. 00 7. 05 13. 71 18. 35 3. 80 2. 47 0. 24 15. 55

RCb 1. 64 21. 01 0. 64 13. 99 7. 58 59. 47 2. 68 6. 24 8. 61 1. 24 6. 84 0. 18 21. 08
BAc 4. 36 96. 80 0. 00 46. 65 30. 67 310. 46 9. 33 19. 60 18. 42 6. 02 11. 65 0. 44 42. 30
FAd 9. 23 50. 09 0. 24 61. 47 27. 32 212. 54 11. 74 19. 02 31. 73 6. 49 32. 96 0. 57 70. 90
FFAe 8. 05 59. 13 0. 63 67. 89 31. 16 240. 57 13. 99 22. 12 39. 25 8. 01 42. 07 0. 30 83. 02

a: mean value of trace elements in China爷s coal; b: raw coal; c: bottom ash;d: fly ash; e: fine fly ash

摇 摇 电厂煤样与中国煤均值相比,Hg、Se、Pb 含量

高,其中,Hg 的含量是中国煤平均值的 3 倍以上,
Se 接近中国煤平均值的 2 倍,这表明该煤样属于高

汞、高硒煤。 其他痕量元素均低于中国煤的平均值,
其中,Be、Zn、Cr、Cd、Mn、Ni 基本都是中国煤平均值

的一半, Co 的含量更低,近乎平均值的 1 / 3。
除 Hg 外,其余元素在底灰和飞灰中的含量均

明显高于原煤中含量,说明 Hg 在整个过程中是耗

散的,而其他元素在过程中有从气相形式向灰分中

富集的趋势。 此外,由于不同元素在燃烧过程中表

现出不同的化学和物性特点,从而在灰中也表现出

不同的富集特性。 例如 Se、Pb 等在飞灰中的含量分

别为 32. 96 伊10-6 和 70. 90 伊10-6,但在底灰中仅有

11. 65伊10-6以及 42. 30伊10-6;而 Zn 在底灰中(96. 80

伊10-6)的含量近乎是飞灰中(50. 09伊10-6)的 2 倍。
图 3 为痕量元素在底灰和飞灰中的富集,由图

3 可知,Zn 在底灰中富集最多,从左向右,痕量元素

开始向飞灰中富集。
摇 摇 过筛后的细飞灰与原飞灰相比,痕量元素表现

出向细小飞灰中富集的趋势,除了 Be、Cd 在细飞灰

中的含量低于原飞灰,Zn、Hg、V、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、
As、Se、Pb 在细飞灰中的含量均明显高于原飞灰。

痕量元素在原煤、灰分中的含量对比,仅仅是定

性分析痕量元素在燃煤产物的富集程度,为了对痕

量元素进行定量分析,这里引入相对富集系数 ER。
根据 Meij 提出的相对富集系数 ER

[15],计算出痕量

元素在底灰和飞灰中的相对富集系数。 ER>1 表明

在底灰或者飞灰中有富集的趋势;ER = 1 表示分布
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不明显,不富集也不耗散;ER<1 表明该元素在底灰

或者飞灰中是减少的,有耗尽的趋势。

图 3摇 痕量元素在底灰和飞灰中含量的比值
Figure 3摇 Ratio of trace elements in bottom ash and fly ash

摇 摇 ER =
w in

w ic
伊 A (1)

式中,win为底灰或飞灰中某元素的含量,wic煤

中某元素的含量,A 为煤灰分。
表 3 为底灰、飞灰及细飞灰中痕量元素的相对

富集系数。 由表 3 可知,Be、V、Co、Se 在底灰中相

对富集系数小于 1,在飞灰中的相对富集系数大于

1,说明在底灰中这些元素是耗散减少的,在飞灰中

是富集的。 Zn、Mn 与上述的元素迁移规律相反,在
底灰中的相对富集系数大于 1,而在飞灰中的相对

富集系数小于 1,说明这些元素在迁移过程中倾向

于向底灰中富集。 元素 Hg、Cd、Pb、Ni、Cu 在底灰

和飞灰中的相对富集系数均小于 1,说明这些痕量

元素挥发性较强,在底灰和飞灰中均是耗散的。 As
则表现出在底灰和飞灰中均富集的特性。

表 3摇 底灰、飞灰及细飞灰中痕量元素的相对富集系数
Table 3摇 Relative enrichment factor of trace elements in bottom ash, fly ash and fine fly ash

Element Be Zn Hg V Cr Mn Co Ni Cu As Se Cd Pb
BA ER 0. 64 1. 11 0. 00 0. 80 0. 97 1. 25 0. 84 0. 75 0. 51 1. 17 0. 41 0. 61 0. 48
FA ER 1. 35 0. 57 0. 09 1. 05 0. 87 0. 86 1. 05 0. 73 0. 88 1. 26 1. 16 0. 79 0. 81
FFA ER 1. 18 0. 68 0. 24 1. 16 0. 99 0. 97 1. 25 0. 85 1. 09 1. 55 1. 48 0. 41 0. 95

图 4摇 底灰、飞灰及细飞灰中痕量元素的相对富集系数
Figure 4摇 ER of bottom ash, fly ash and fine fly ash

摇 摇 除 Be、Cd,其余痕量元素均在细飞灰中表现出

更高的富集度,这表明这些元素有向细飞灰富集的

倾向。 痕量元素在飞灰中表现出富集是因为挥发性

元素在燃烧过程中先挥发释放,随着烟气温度的降

低,向飞灰颗粒表面冷凝[16],飞灰粒径越小,比表面

积越大,富集越明显。 Hg 在底灰和飞灰中相对富集

系数均很低,表明 Hg 在整个燃烧过程中全部挥发

成气态形式。 细飞灰中 Hg 的富集程度较飞灰明显

增加,说明气态 Hg 有向细小飞灰富集的倾向。 由

图 3 还可以看出,除 Be、Cd,其他痕量元素均有向小

颗粒物中富集的趋势。
2. 4摇 痕量元素在 CFB 锅炉中的迁移分布

表 4 为痕量元素在 CFB 锅炉中的富集规律。
由图 4 分析结果表明,痕量元素中 Be、V、Co、Se 在

飞灰中富集,而 Zn、Mn 等元素富集在底灰中,对于

Hg、Cd、Pb、Ni、Cu 开始在灰中亏损,后又在细飞灰

中富集。

表 4摇 痕量元素的富集特性
Table 4摇 Trace elements enrichment characteristics

Element
Enrichment in fly ash Be, V, Co, Se, Hg,

Cd, Pb, Ni, Cu
Enrichment in bottom ash Zn, Mn

No fractionation Cr, As

摇 摇 Bhangare 等[17] 对印度五个热电厂做了痕量元

素迁移的研究,实验表明 As、Hg、Zn 属于易挥发元

素,在燃烧过程中以气态形式挥发进入到烟气中,
Co、Ni、Cr、Fe、Pb 和 Cu 倾向于在飞灰中富集。 其

中,ER(Mn)在底灰中的富集系数可以达到 8 以上,
相比本次实验中 ER(Mn)只有 1. 25。 而 Co、Pb 等

元素在飞灰中的相对富集系数为 2. 0 ~ 3. 0,而本次

实验结果也只有 1. 00 左右。 Querol 等[13] 对西班牙
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某1 000 MW燃煤锅炉进行了实验,结果表明,As、
Cd、Hg、Mo、Pb、Se、Sb 在飞灰中表现出富集性,Cu、
Mn 在底灰中表现出富集性,Be、V、Cr、Co、Ni、Zn 等

则在飞灰或底灰中不表现出富集性。 文献[13]与

本实验结果相比,绝大部分痕量元素的分布、富集规

律相似,但是对于元素 As、Zn 则表现出不同的富集

特性,本次实验结果中 As 在底灰和飞灰中的富集

均很高,考虑是钙氧化物的影响;而 Zn 在底灰中表

现出较高的富集性,在飞灰中表现出亏损。 整体而

言,相对于粉煤炉来说,痕量元素在 CFB 锅炉中表

现出了不同的富集特性。 锅炉的工况对于元素的分

布、富集有较大影响。 岳勇等[18] 进行了不同煤燃烧

源痕量元素分布的对比实验,发现痕量元素在 CFB
中没有明显的富集作用,在飞灰中的分布与煤灰分

特性更加相关,相同的元素在粉煤炉和 CFB 中的富

集性可以相差 5 倍左右。 如 As 在 CFB 锅炉中富集

系数为 6,在粉煤炉中可以达到 30,同时一些在粉煤

炉中表现较弱富集性的 Ni、Co、Cu、Cr(ER = 4 ~ 7),
在 CFB 锅炉中 ER 约为 1。 CFB 炉内温度为 900 益
左右,而粉煤炉的炉内温度一般为 1500 益左右,这
使得 CFB 燃煤锅炉不同于煤粉炉中元素在燃烧过

程中的挥发、凝结、重新分配的过程;且矿物分析表

明,飞灰、底灰中具有较多的钙氧化物,这可能是煤

中的物质,也有可能是喷入炉中的固硫剂,而 As 对

生石灰具有较大的亲和性,可能是这些较易挥发元

素在底灰中富集系数接近 1 的原因之一。 张娟

等[19]认为,Hg 即使在低温情况下,也会以气态形式

排放,本次实验中 Hg 的低富集性证明了这一点,即
Hg 基本都是以气态形式排放。 而 Pb 在低温下有部

分挥发,Cr 元素在整个过程中含量变化不明显,也
与本次实验结果基本吻合。

由图 3 还可知,根据痕量元素在底灰和飞灰的

相对富集系数以及所研究的 13 种元素在低温 CFB
锅炉中的迁移行为,将这些元素分为三类:A 类(ER

<0. 1),主要是以气态形式排放元素 Hg;B 类(0. 1<
ER臆0. 85),较易挥发元素 As、Be、Ni、Cu、Se、Cd、

Pb、Co、V;C 类(ER>0. 85),主要残留在固体产物中

元素 Zn、Mn、Cr。

3摇 结摇 论
在 CFB 燃煤锅炉较低的炉温条件下,痕量元素

的迁移、富集与粉煤炉等产生较大差异。 如 Zn 并

没有在飞灰中富集,As 在底灰中无耗散,表明 CFB
燃煤锅炉的工况会对元素的迁移产生影响。 温度对

于痕量元素在燃烧过程中的迁移与富集起决定性作

用,即使在粉煤炉中呈现高富集态的元素,在 CFB
中也会表现得不明显。 CFB 是一种清洁的燃烧方

式,对燃煤过程中痕量元素的挥发、释放有较为明显

抑制的作用。
Meij 提出的相对富集系数能够更直观地表现

元素在燃煤产物中的富集情况。 Be、V、Co、Se 在底

灰中耗散,在飞灰中富集;Zn、Mn 更倾向于在底灰

中富集;元素 Cd、Pb、Ni、Cu 挥发性较强,在底灰和

飞灰中均是耗散的。 As 受钙氧化物的影响,表现的

挥发性并不明显。 Hg 在底灰和飞灰中相对富集系

数均很低,表明 Hg 在整个燃烧过程中以气态形式

排放

Zn、Hg、V、Cr、Mn、Co、Ni、Cu、As、Se、Pb 均有

向细小颗粒富集的趋势,说明这些元素具有先挥发,
后凝结在细小颗粒上的特性。 元素的含量随飞灰粒

径减小而增加,这与其他电厂实验结论相似。 痕量

元素富集在细小飞灰颗粒中,而电厂除尘器对这些

颗粒的除尘效果有限,这对于环境和人体健康都是

潜在的威胁。 Hg、As、Se 等易挥发元素在细小颗粒

中富集明显,因此,细小飞灰的除尘对 Hg、As、Se 等

有害痕量元素的控制具有重要意义。
根据痕量元素在底灰和飞灰的相对富集系数以

及所研究的 13 种元素在低温 CFB 锅炉中的迁移行

为,将这些元素分为三类:A 类(ER<0. 1),主要是以

气态形式排放元素 Hg;B 类(0. 1<ER臆0. 85),较易

挥发元素 As、Be、Ni、Cu、Se、Cd、Pb、Co、V;C 类(ER

>0. 85),主要残留在固体产物中元素 Zn、Mn、Cr。
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