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分级燃烧对固体吸附剂吸附痕量金属的影响
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摘　要:在一维煤粉燃烧炉实验研究了分级燃烧方式对吸附

剂控制重金属元素排放的影响。试验发现分级燃烧会增加

亚微米颗粒中重金属的浓度 ,不利于对痕量重金属元素的控

制 ,尤其对挥发性大的元素(如Cu和 Ni)影响越明显;固体吸

附剂对煤中重金属的排放具有吸附作用 ,并且吸附剂对不同

的重金属元素的吸附有选择性;最后对吸附剂吸附重金属元

素的机理做了阐述 ,吸附剂吸附重金属元素是通过物理吸附

和化学吸附 ,其中它们在吸附过程中是共存的 。
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1　前　言

煤中含有多种不同物理化学形态的痕量元

素[ 1] ,在燃烧过程中 ,部分易挥发的痕量元素会释放

出并以气相存在 ,当温度降低到低于重金属元素及

其化合物露点温度时 ,重金属蒸汽通过一系列的物

理化学变化形成很小的气溶胶核或在周围已存在的

颗粒上冷凝 ,富集在亚微米颗粒上 。尽管电站锅炉

的除尘设备对灰尘的捕获效率很高(>99%),但对

于细微颗粒的捕获率比较低 ,使得相当一部分亚微

米颗粒进入到大气中 ,给环境造成很大的危害 。

在煤燃烧过程中控制痕量元素的排放相当困

难 ,大量的研究表明燃烧中添加固体吸附剂或在尾

部烟道喷入吸附剂被广泛认为是一项有前景的重金

属元素控制技术 ,它通过物理吸附和化学反应固定

痕量金属化合物 ,并将它们转化为对环境无害的形

式。Jyh-Chereng Cheng
[ 2]
通过实验研究了不同燃烧

条件下不同吸附剂对重金属元素的控制 ,发现燃烧

中吸附剂对重金属吸附效率与元素种类 、吸附剂种

类和燃烧条件有关。其中高岭土和氧化铝在 800 ℃

吸附效果最好 ,而铝土矿的最佳反应温度为 700 ℃;

上述 3种吸附剂对以下4种重金属元素的吸附效果

依次为 Pb>Cu>Cr>Cd;同时发现加入少量的氯化

钠和硫酸钠能提高吸附剂的吸附效率 ,而加入有机

氯会降低吸附剂的效率。R.Agnihotri[ 3]研究了氧化

钙对硒的控制 ,结果发现这个吸附过程不仅仅是物

理过程 ,而且包括化学反应 ,同时硫化处理的吸附剂

对硒的效率要高一些 ,但是在环境中存在硫时 ,吸附

剂对硒的吸附效果就大大降低了 。T.C.Ho[ 4]在流

化床燃烧中对石灰石 、沙子 、氧化铝这 3种吸附剂进

行了比较 ,得到石灰石对 Pb 的吸附效果最好 ,它对

Pb捕获率达到 96.7%,其次是沙子捕获率 47%,最

后的是氧化铝仅能捕获 43%的 Pb。

目前国内外电站广泛使用分级燃烧这种燃烧方

式以降低氮氧化物的排放 ,但是分级燃烧对重金属

影响以及分级燃烧时固体吸附剂对重金属元素排放

的影响国内外还鲜见报道。本文的工作主要研究一

些可能的吸附剂在分级燃烧条件下对痕量元素的捕

获 ,以达到同时控制痕量元素和 NOx 排放 ,实现综

合治理。实验条件包括吸附剂种类 ,分级与不分级

的影响 。另外对吸附剂吸附重金属蒸汽的吸附机理

作了一些阐述。

2　试验结果及讨论

有关实验台架和方法在文献[ 5] 中有详细的介

绍 。实验过程中 ,保持总的空气过剩系数α为1.30 ,

分级风量占总风量的 30%。实验采用河北义马烟

煤(Wad为0.46%;Aad为32.22%;V ad为 22.18%;FCad

为 45.14%)。吸附剂有 CaO 、方解石 、灰质白云石和

高岭土 ,组分及结构参数见表 1。煤飞灰从炉膛底

部通过取样管来采集 ,采集的灰样消解后用 ICP-

AES测定痕量元素的含量 ,如表 2所示。实验中将

吸附剂与煤粉按 2%的比例均匀混合一起送入炉膛

燃烧。
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表 1　吸附剂的组分和结构

吸附剂类型 石灰 方解石 灰质白云石 高岭土

主要成分/ % CaO　60.62 CaO　29.12 CaO　39.20 SiO2　33.68

MgO　1.88 MgO　11.68 Al2O3　34.61

Fe2O3　1.36

BET表面积/m2·g -1 6.5022 1.921 1 3.573 5 20.864 8

总孔体积/mL·g-1 0.004 476 0.001 058 0.002 813 0.022 058

平均孔径/nm 2.753 35 2.202 09 3.148 38 4.278 71

表 2　煤和飞灰中痕量元素的浓度　　　(μg/ g)

元素 原煤 燃烧工况 CaO 高岭土 方解石 灰质白云石 煤灰

Be 3.24 不分级 7.27 7.69 8.29 8.36 5.9

分级 7.01 7.47 6.24 7.72 5.5

Co 7.24 不分级 15.99 18.14 16.39 18.13 8.8

分级 14.70 16.55 13.57 15.35 3.2

Cr 12.27 不分级 99.80 104.02 101.29 89.65 55.7

分级 76.49 84.67 87.83 89.67 40.8

Cu 20.36 不分级 148.95 146.04 144.60 143.42 71.4

分级 131.83 135.94 127.11 129.67 57.4

Ni 20.78 不分级 116.90 133.56 116.93 116.93 75.5

分级 72.11 85.29 83.58 89.57 62.2

2.1　不同的吸附剂吸附效果

图1 ～ 图 5中可以看出 ,在不分级时 ,对 Co 、Cr、

Ni元素来说 ,高岭土的吸附效果最好 ,被吸附在灰

中的元素浓度分别为 18.14 、104.02 、133.56μg/g;对

Be 元素 ,灰质白云石的吸附效果最好 ,灰中浓度为

8.36μg/g;CaO则对 Cu 元素的吸附效果最好 ,灰中

浓度为 148.95μg/g 。而在分级情况下 ,对元素 Be 、

Cr、Ni ,灰质白云石的效果最好 ,灰中浓度分别为 8.

36 、89.67 、89.57μg/g;对 Co 和 Cu ,高岭土的吸附最

好 ,灰中浓度分别为 16.55和 135.94μg/g 。综合考

虑这 5种元素 ,高岭土的吸附效果最好 ,灰质白云石

效果比较好 ,一方面其比表面积大 ,吸附剂与痕量元

素化合物接触面大;另一方面 ,这两种吸附剂的有效

活性位比较多。CaO尽管小孔多 ,比表面积大 ,但由

于在燃烧过程中容易发生烧结 ,孔被堵塞 ,阻碍了吸

附反应的进一步进行 ,所以吸附效果不好。同时从

图1 ～ 图 5可以看出不分级燃烧时 4种吸附剂对于

5种重金属元素的吸附效果依次为 Cu>Co>Cr>Ni

>Be;分级燃烧时则依次为 Co>Cu>Cr>Ni>Be 。

对不同的痕量元素 ,各吸附剂所表现出的吸附能力

也不同 ,这主要与吸附剂组分 、吸附剂粒径 、孔径分

布 、表面积的大小 ,以及活性位的多少有关系 ,而且

吸附能力受燃烧工况的影响也很大 ,如高岭土的最

佳吸附温度发生在 800 ℃[ 11] 。

图 1　分级燃烧对吸附剂吸附 Be的影响

图 2　分级燃烧对吸附剂吸附 Co的影响

图 3　分级燃烧对吸附剂吸附 Cr的影响

图 4　分级燃烧对吸附剂吸附Cu的影响
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图 5　分级燃烧对吸附剂吸附Ni的影响

2.2　分级燃烧对吸附效果的影响

分级燃烧对重金属元素排放的影响也在图 1 ～

图5中可以看出 ,分级燃烧时痕量元素在灰中的浓

度都会降低 ,这也就是说痕量元素在分级燃烧时更

易在小颗粒中富集 ,尤其是对 Ni 的影响最为厉害 。

同时分级燃烧对于不同种吸附剂和不同重金属元素

的影响也不一样 。总的来说 ,分级燃烧对于 Ni的影

响最为大 ,其次为Cr ,随后依次为 Co 、Cu和 Be ,就是

对于同一种重金属元素由于添加不同吸附剂 ,分级

燃烧对它们的影响也是不同 ,如 Be 就是在添加方解

石后分级燃烧对它的排放影响最大 ,其次为灰质白

云石 ,添加其它两种吸附剂的情况对于分级则不是

那么灵敏 。对于 Co 排放来说 ,分级燃烧对于添加了

方解石和灰质白云石的煤粉影响相对要大一些。分

级燃烧对于煤灰中 Cr的浓度影响最大 ,其中对于添

加氧化钙的煤灰分级燃烧影响煤灰中 20%的 Cr 排

放 ,而对于添加灰质白云石的煤灰中 Cr的浓度没有

影响 。

分级燃烧主要是通过下列两个方面来影响痕量

元素的排放 ,一方面分级燃烧会促进痕量金属的气

化 ,可能在还原条件下生成了次氧化性金属类和还

原性金属类 ,而这些产物的蒸汽压要比完全氧化的

金属化合物低 ,因此在相同的燃烧温度下更容易气

化 ,所以分级燃烧可能会增加细微颗粒的生成 。另

一方面 ,在还原区内 ,由于采用空气分级 ,在还原区

内煤粉与空气的混合延迟 ,燃烧速度降低 ,煤粉不能

完全燃烧 ,峰值温度会降低 ,尽管分级风送入后燃尽

区内燃烧温度会有所提高 ,但整个炉膛范围内的温

度水平要比不分级时低 ,所以这些还原性金属类的

气化程度也会随之降低 。因此分级燃烧时 ,金属的

气化应取决于这两个过程的相互影响。在本文的试

验条件下 ,气氛的影响明显要强于温度的影响 。

Linak[ 9]认为当分级程度增大时 ,总体温度水平下降

更多 ,温度的影响要强于还原气氛的影响 ,亚微米颗

粒数反而会降低。因此可以通过多次分级来降低燃

烧温度使金属气化达到最小化 ,但分级程度应有个

限度 ,温度降的太多会增加飞灰未燃尽碳 ,颗粒物的

排放量也会相应增加。

将上述元素按挥发性的强弱进行分类 ,Cu属于

第二类 ,Be 、Ni 、Cr 属于第三类与第二类的交界 , Co

属于第三类 ,所以从挥发性来看:Cu>Ni>Cr>Co>

Be ,分级燃烧对挥发性强的金属类影响程度更明显

(见图 1 ～图 5)。

3　吸附剂对痕量元素吸附机理

3.1　物理吸附

固体吸附剂对痕量元素的吸附是一个气固反

应 ,包括物理吸附和化学吸附。重金属蒸汽要与吸

附剂发生反应 ,前提是它们必须接触 ,所以整个反应

包括3个过程:(1)气相的痕量元素到达颗粒的外表

面;(2)通过产物层的扩散到达反应物层;(3)在固态

反应物层表面经过吸附 、表面反应位的迁移和与活

性位发生化学反应或者通过范德华力形成物理吸

附 。

固体表面的分子与内部分子不同 ,存在剩余的

表面自由力场 ,当气相的重金属蒸汽分子扩散到固

体表面时 ,其中一部分就被吸附 ,并释放出吸附热。

在被吸附的分子中 ,当热运动的动能足以克服吸附

剂引力场的位垒时 ,痕量元素就会重新回到气相 ,这

就是物理吸附。严格的说 ,物理吸附并不是气固反应

过程 ,但可以用重金属元素化合物与吸附剂的表面

位“σ”的准气固反应过程来描述:M +σ (M -σ),

过程的速率可以用吸附速率K1和脱吸附速率K2的

差来表示 。后者与固体表面已吸附气体的活性中心

数(以表面覆盖度 θ1来表示)成线性关系 ,而前者则

与气相中重金属元素浓度(以气体压力 PM 来表示)

和剩余吸附位有关 ,因此总的速率可用下列方程来

表达[ 6] :

Pphy = k1PM(1 -θ1)-k2θ1

当达到平衡时 ,即可得到Langmuir等温方程式:

θ1 =
KP

1+KP
,其中 K 为平衡常数 ,与动力学常数相

关 ,K =k 1/k 2 。假定在痕量元素吸附量很低的情况

下 ,覆盖率 θ与吸附量成正比 , 即 θ= km ,另外数

PM =XMP tot ,于是上式就变成:

1
m
=

k
KP totXM

+k
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式中:m 是单位质量吸附剂吸附重金属蒸汽的

量;k 是覆盖度θ1的质量比系数;XM 是气相中重金

属元素的摩尔分数;P to t是总的压力。

从上式可以看出吸附量与压力 、温度 ,气相痕量

元素的浓度 ,固体表面的覆盖率等因素有关。物理

吸附的一个重要方面就是重金属蒸汽在毛细管内的

凝结 。对半径小于 15 ～ 20 ﹒A 的微孔中 ,由于临近孔

壁的力场相互叠加 ,增加了固体与气体分子的相互

作用力 ,蒸汽发生凝结的压力要比在外部平面发生

凝结时所需压力低 ,孔径越小 ,重金属蒸汽发生凝结

时的蒸汽压越低 。Kelvin方程可以定量描述平衡蒸

汽压力与孔径的关系 ,但是孔径小于重金属元素分

子时 ,重金属蒸汽就不能进入微孔 ,导致毛细管凝结

不能发生 ,吸附热的测量结果和理论计算也表明毛

细管凝结是有上限的 ,这取决于金属分子的大小 。

因为蒸汽的结核发生在蒸汽压力达到过饱和 ,而且

没有存在足够的表面以供蒸汽的凝结 ,导致结核的

形成 。因此在炉膛中喷入吸附剂可以阻止部分气相

的重金属蒸汽在温度较低的尾部烟道发生结核 ,减

少亚微米颗粒的形成同时使得凝结在粗颗粒上的重

金属增多 ,从而到达控制痕量元素排放的目的 。

3.2　化学吸附

当气相的重金属元素扩散到吸附剂反应层表面

的活性位时 ,与该活性位发生碰撞并反应 ,但重金属

元素与吸附剂发生化学反应具有选择性 ,不同元素

所对应的活性位不同 ,所以在实验中不同吸附剂吸

附重金属的效果也不一样 。

Mark V.Scotto[ 8] 在实验台架上用铝土矿 、高岭

土 、粘土和石灰石进行了吸附 Pb和Cd实验 ,并对反

应产物进行 X光线衍射分析 ,发现高岭土和铝土矿

吸附 Pb的产物里有 PbAl2SiO8 ,而铝土矿吸附 Cd的

产物中有 CdAl2SiO8 和 CdAl2O4 ,因此它们可能的反

应机理为:

Al2O3·2SiO2+PbCl2+H2O※PbO·Al2O3·2SiO2 +

2HCl

Al2O3·2SiO2+CdCl2+H2O※CdO·Al2O3·2SiO2+

2HCl

Al2O3+CdCl2+H2O※CdO·Al2O3+2HCl

R.Agnnihotri[ 3]用 X射线散射光谱(XFD)分析了

CaO与As蒸汽在 600℃和 1 000℃下反应的产物 ,发

现产物里只有 Ca3As2O8 和未反应的氧化钙 ,没有发

现其它的 Ca -As-O 的化合物 , 也没有存在氧化

砷 ,将产物浸取没有发现 As离子 ,这说明氧化钙与

As发生了化学反应。同时他对熟石灰吸附硒作了

实验研究 ,发现:熟石灰在 400 ～ 600℃时对硒捕获率

最高 ,而后随着温度的升高 ,捕获率急剧下降。熟石

灰对硒的捕获不仅是物理吸附 ,而且存在化学反应 ,

它们的化学反应式如下:

Ca(OH)2=CaO+H2O

CaO+SeO=CaSeO2

YaoHong[ 9]在试验台架上研究了高岭土对 CdCl2

和 PbCl2 的吸附作用 ,结果发现可能存在的化学反

应为:

PbCl2+kaolin※PbAl2Si2O8+2HCl

CdCl2+kaolin※CdAl2Si2O8+2HCl

根据实验结果得到高岭土对 Pb/Cd吸附捕获速

率可以用下式表示:dm
dt
= k sAMC , 这里 m 代表

Pb/Cd与高岭土反应的质量 , A 是高岭土初始表面

积 ,M是重金属元素的分子量 , C为重金属蒸汽的浓

度 , ks是高岭土与Pb/Cd之间表面化学反应的常数 ,

可用阿仑尼乌斯公式表示:

ks = k0exp(-
E
RT
)

式中:K0是指前因子 , E是活化能 , R 是气体常数 , T

是表面温度 。根据实验结果得到 Pb与高岭土的化学

反应常数为 k x =164.0exp(-102 644.1/ T);Cd与高

岭土化学反应常数为 k x =1 998.2exp(-130 454.

1/ T)。

从上面分析可以知道在吸附剂吸附重金属元素

过程中物理吸附和化学吸附并不是完全分离的 ,存

在化学吸附的同时必然存在物理吸附 ,只是在温度

较低时物理吸附占据主要地位 ,而在高温时化学吸

附的影响相对要大一些 。

4　结　论

(1)分级与不分级时 ,由于气氛与温度的不同 ,

痕量元素的形态变化过程有很大差异 ,在还原条件

下痕量元素容易生成次氧化性与还原性化合物 ,相

对于完全氧化的产物更易气化 。总的来说 ,分级燃

烧对于 Ni的影响最为大 ,其次为 Cr ,随后依次为

Cu 、Co 和Be;对于吸附剂来说 ,分级燃烧对它们的影

响没有规律 ,主要与吸附的元素有关 。

(2)对不同的痕量元素 ,由于吸附剂本身物理

化学特性的差异 ,所表现出的吸附能力也各不相同。
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制氢催化剂的主体一般为过渡金属化合物〔4〕 ,

本实验中涉及到的是有机物-水蒸气重整催化剂 。

这些有机物主要包括烃类和小分子醇。烃的水蒸气

重整反应通常为:

CxHY +xH2O※xCO+(x +y/2)H2 , ΔH>0

所生成的 CO还可以进一步与水进行以下放热

反应:

CO+H2O※CO2+H2 , ΔH<0

这是目前工业上制造氢气最重要的方法 。这里

常用的催化剂为镍基混合金属(包括铝 、钾 、钙 、镁

等)氧化物[ 5] 。在有催化剂存在的条件下 ,上述反应

在200 ～ 500℃(低于一般火焰温度)时即可较快进

行。

在本实验的实际使用过程中 ,先将催化剂研磨

成80 ～ 120网目的细小颗粒 ,然后再通过高温胶粘

接在硅碳棒的表面[ 6] 。

5　结　论

(1)在有催化剂和水蒸气存在的情况下 ,预混气

的着火温度与纯柴油时相比均有大幅度地下降(见

图4)。这一结果说明在一定的实验条件下 ,催化剂

的存在确实促进了柴油和水蒸气的重整反应 ,同时

也说明催化重整反应能够降低乳化油的着火温度 。

(2)是否有催化剂的存在是发生重整反应的一

个必要条件 ,从图 3中可以看出这一点 ,图 3为无催

化的纯柴油和无催化的乳化油的着火温度对比 ,没

有催化的乳化油对比于无催化的纯柴油 ,着火温度

并没有明显下降 ,这说明仅仅有水的存在并不能发

生重整反应 ,由此可见 ,催化剂的存在是发生重整反

应的一个必要条件 。

(3)是否有水的存在是发生重整反应的另一个

必要条件 ,从图 2(纯柴油在有无催化情况下的着火

温度对比)中可以看出 ,有催化剂存在的纯柴油和没

有催化剂存在的纯柴油的着火温度的拟合曲线几乎

重合 ,即着火温度没有明显下降 ,这说明仅仅有催化

剂的存在并不足以发生重整反应 ,可见 ,水的存在是

发生重整反应的另外一个必不可少的条件 。
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(3)添加吸附剂由于为重金属蒸汽冷凝提供了

更多的表面积 ,使得重金属蒸汽的结核有所减少 ,吸

附在大颗粒表面的重金属增多 。

(4)吸附剂吸附重金属元素时同时存在物理吸

附和化学吸附 ,它们两者同时共存 。
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