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燃煤过程中水蒸气对砷释放特性的影响

王贺飞,王春波,邹　 潺,岳　 爽,郭　 辉
(华北电力大学 能源动力与机械工程学院,河北 保定　 071003)

摘　 要:为了研究水蒸气对煤燃烧过程中砷释放特性的影响,在 800 ~ 1 300 ℃下对庆华煤进行燃烧

试验,并结合 XRD 分析了水蒸气对砷释放的作用机理。 气氛中有水蒸气时,可以明显加快煤的失重;
相同温度下,气氛中存在水蒸气时,煤中砷的逃逸有一定的增加,随着水蒸气浓度的增加,逃逸率增加

趋势放缓;随着温度的增加,水蒸气对砷的逃逸率的提升效果减弱。 在水蒸气气氛下灰的矿物质组成

结构发生变化,石膏等硫酸盐增多,主要是水蒸气促进了石膏的形成,缩减了高活性 CaO 的停留时

间,抑制了 CaO 对砷的捕捉,造成砷吸附率降低,逃逸率增加。
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Effect of steam on arsenic volatile characteristics during coal combustion
Wang Hefei,Wang Chunbo,Zou Chan,Yue Shuang,Guo Hui

(Department of Energy Power & Mechanical Engineering,North China Electric Power University,Baoding　 071003,China)

Abstract:The combustion experiments of Qinghua coal were conducted on a customized isothemal thermogravimetric to study the effect of
water on release characteristics of arsenic. Besides,XRD analysis was also used to make a further research on the mechanism of the effect
of steam on release characteristics of arsenic. Results show that the presence of steam can accelerate the combustion rate of coal. At a cer-
tain temperature,the volatilization ratio of arsenic in steam atmosphere is larger than that without steam,and with the increase of steam con-
centration,the increase of arsenic volatilization ratio slow down. With the increase of temperature, volatilization ratio of arsenicin-
creased gradually,but the positive effect of steam on volatilization ratio of arsenic begins to weaken. Compared with air atmosphere,miner-
al compositionsin ash changed under the steam atmosphere,such as gypsum and other sulfate. It is mainly because the steam promoted the
formation of gypsum and inhibited the formation of arsenate via avoiding the reaction between CaO and arsenic,resulting in the increase of
arsenic volatilization ratio.
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0　 引　 　 言

燃煤发电是我国利用一次能源发电的主要方

式,其产量占全国一次能源总量的 75%左右[1]。 火

力发电占主导的情况在可预见的几十年还将持续稳

定不变。 但是,由于煤炭消耗量巨大,其产生的微量

和痕量元素污染问题近几年也引起人们的重视。 这

些痕量元素主要有 Hg、Pb、F、Cl、As、Se 等[2]。 其中

砷(As)污染对人类、环境有着不可忽视的影响。 砷

是有毒的类重金属,具有重金属的性质[3],主要以

三价砷和五价砷的形式存在,三价砷的毒性比五价

砷高 50 倍[4]。 砷是一种有毒致癌元素[5],砷中毒

可影响人的肠胃系统、循环系统、肝、肾、神经系统和

心脏等多种脏器及皮肤。
煤燃烧过程中对砷挥发有显著影响的因素有温

度、煤质、燃烧气氛等。 Sun Jingxin 等[6]通过燃烧试

验发 现 砷 的 挥 发 率 随 温 度 升 高 而 不 断 增 加;
Clarke[7]指出,温度是影响煤中砷释放最主要的原
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因;Low 等[8]使用富氧沉降炉结合 XANES 分析,得
到 27O2 / 73CO2 气 氛 下 砷 的 挥 发 率 略 大 于 空

气;Miller 等[9] 研究了 SO2 气氛对生物质燃烧中砷

的释放特性的影响,研究表明 SO2 对砷的释放有一

定的抑制作用。 许多学者的研究成果表明燃烧气氛

对砷的排放特性有很大影响。
有研究说明了水分对煤的燃烧特性有重要影

响[10],且 Gil 等[11]利用热分析技术研究了富氧气氛

下水蒸气对煤粉着火的影响,发现相较于无水蒸气

气氛,加入 10% 水蒸气可使煤粉着火温度降低,燃
尽时刻提前;李超等[12]利用自制的恒温热重测量试

验台研究了水蒸气对煤燃烧特性的影响,结果表明

在 900 ℃下,加入 20% 水蒸气后,反应瞬时碳颗粒

无法完全参与燃烧,剩余部分碳与水蒸气发生气化

反应,加速了焦炭颗粒的失重,使燃烧失重速率增

大,燃尽时刻提前。 研究砷在不同气氛下的释放规

律已经受到越来越多的关注,而水分对煤燃烧过程

中砷的释放特性的影响鲜见报道。
相关的研究已经深入各个燃烧领域[13],许多学

者在砷的赋存形态、挥发特性和机理上作了大量的

工作[14]。 本文在总结前人工作的基础上研究水分

对砷的挥发特性的影响,并通过 XRD 分析从机理上

研究了水蒸气对砷释放特性的作用机制。

1　 试　 　 验

1． 1　 试验样品选取

选取庆华煤作为研究煤种,其煤中砷含量为

4． 73 μg / g,接近中国煤中砷含量的平均值 4 μg / g,
煤的粒径为 80 ~ 120 目。 庆华煤的工业分析与元素

分析见表 1。

表 1　 庆华煤的工业分析与元素分析

Table 1　 Proximate and ultimate analysis of Qinghua coal

元素分析 / %

Cad Had Oad Nad Sad

工业分析 / %

Mad Vad Aad FCad

煤中砷含量 /

(μg·g-1)

57． 11 3． 39 5． 37 0． 96 0． 76 1． 32 19． 43 29． 09 50． 16 4． 73

1． 2　 试验燃烧设备及方法

试验燃烧设备为恒温管式炉,该燃烧系统由刚

玉棒、温控器、热电偶、保温材料等组成,恒温管式炉

的直径为 50 mm,恒温区长度 120 mm。 试验系统如

图 1 所示。

图 1　 恒温热重试验系统

Fig． 1　 Constant temperature thermogravimetric
experiment system

首先,设定试验温度,待温度恒定后通入气氛,
通入的气体总量为 2． 67 L / min,已有试验证明,本试

验系统中该流量可以消除外扩散的影响[15]。 在试

验温度下通入气氛 30 min 后,称取 0． 50 g 的煤样铺

平放入长约 100 mm、内深 9 mm 的刚玉舟内,推入

炉中燃烧。 待燃烧完全后将样品取出冷却保存,待

下一步消解测量。 每次试验重复 3 次以上,将煤灰

称量计算剩余质量分数,与工业分析对比无异后方

可保存待测。 试验选取温度为 800 ~ 1 300 ℃(800、
900、1 000、1 100、1 200、1 300 ℃),水蒸气浓度为

0 ~ 30% ( 21O2 / 79N2、 10H2O / 21O2 / 69N2、 20H2O /
21O2 / 59N2、30H2O / 21O2 / 49N2)。
1． 3　 样品分析方法

精确称量 0． 1 g 样品后放入聚四氟乙烯罐中,
加入 4 mL HNO3 和 1 mL HF,在常温下进行预消

解[16]。 预消解 12 h 后加入 1 mLH2O2,然后将聚四

氟乙烯罐放入不锈钢外套中密封,放入烘箱中在

160 ℃进行消解,消解时间为 8 h。 消解结束后,将
聚四氟乙烯罐放入赶酸仪进行赶酸,温度设定为

120 ℃,时间为 2 h,赶酸后加入一定量的 HCl 使待

测溶液盐酸浓度为 10% 。 为了保证试验的精确性,
每个样品做平行试验,并做空白样对比,试验所用试

剂均为优级纯。
样品消解后采用北京吉天仪器有限公司 AFS-

8220 原子荧光光谱仪测量砷含量,在测量前制备砷

标液和载流体,对标液进行测量,标准曲线精度达到

0． 999 5 以上后进行样品测量。 为了减少误差,每个
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样品重复测量 3 次,测量误差小于 10% 则认为有

效,取 3 次测量的平均值作为样品的砷含量值。 每

隔 5 个样品测量一个已知浓度的标液,测量误差在

±10%则认为测量仪器稳定。
1． 4　 试验结果表征方法

为了描述煤燃烧反应的快慢与砷的释放特性,
本文定义了 2 个参数:可失重余额和砷逃逸率。 可

失重余额为煤可失重组分剩余部分的质量与煤可失

重组分总质量的比值[17];砷逃逸率为煤燃烧过程中

挥发的砷质量与原煤中砷总质量的比值。
t 时刻可失重余额 kt 为

kt =
Mt - M¥

M0 - M¥

× 100% (1)

式中,M0 为原煤质量;Mt 为 t 时刻质量;M∞ 为燃尽

时刻质量。
砷的残余比例 w 为

w = Aashn
Acoal

(2)

式中,Acoal 为原煤中砷含量,μg / g;Aash 为灰中砷含

量,μg / g;n 为煤剩余质量分数。
砷的逃逸率 y 为

y = (1 - w) × 100% (3)

2　 结果与讨论

2． 1　 煤的恒温热重分析

2． 1． 1　 温度的影响

煤在水蒸气气氛下(10H2O / 21O2 / 69N2)不同温

度燃烧的热重曲线如图 2 所示。 煤的燃尽时间与剩

余质量分数随温度的变化见表 2。

图 2　 10% H2O 气氛下不同温度的热重曲线

Fig． 2　 Thermogravimetric curves of different temperatures
at 10% H2O atmosphere

　 　 由图 2 可知,在水蒸气气氛下,庆华煤的热重曲

线随温度升高而左移,燃尽时间提前。 由表 2 可以

看出,随温度升高,燃尽时间逐渐缩短,剩余质量分

数略微降低,900 ℃下煤粉燃尽时间比 800 ℃下缩

短 60 s;而 1 300 ℃燃尽时间比 1 200 ℃只缩短 30
s。 说明随着温度的升高,燃尽时间的差别减小[18]。
由图 2 可以看出,在 800 ~ 1 000 ℃阶段主要是前期

(0 ~ 150 s)变化比较明显,而在 1 100 ~ 1 300 ℃阶

段主要是中后期(150 ~ 300 s)变化,这是因为在

800 ~ 1 000 ℃时随着温度的升高,挥发分的燃烧变

化剧烈,而在 1 100 ~ 1 300 ℃时随着温度升高,水蒸

气对挥发分燃烧的影响减弱。

表 2　 10% H2O 气氛下煤的燃尽时间与剩余质量分数

Table 2　 Burnout time and remaining mass percentage
of coal at 10% H2O atmosphere

参数
温度 / ℃

800 900 1 000 1 100 1 200 1 300

燃尽时间 / s 454 394 345 314 283 259

剩余质量分数 / % 29． 71 29． 48 28． 85 28． 46 28． 15 28． 06

2． 1． 2　 水蒸气浓度的影响

在 1 000 ℃下选取了无水蒸气(21O2 / 79N2)与
水 蒸 气 气 氛 ( 10H2O / 21O2 / 69N2、 20H2O / 21O2 /
59N2、30H2O / 21O2 / 49N2)进行热重试验,研究了水

蒸气对燃烧反应动力学的影响。 结果如图 3 所示。

图 3　 1 000 ℃下不同气氛的热重曲线

Fig． 3　 Thermogravimetric curves of different atmosphere
at 1 000 ℃ temperatures

由图 3 可知,燃烧反应中随水蒸气的加入,热重

曲线左移,说明其加入水蒸气后燃烧速率加快,燃尽

时刻提前。 这是由于反应瞬时,碳颗粒无法完全参

与燃烧,水蒸气与部分煤焦发生气化反应,气化反应

有较高的产气率,扩大了焦炭孔隙率[17],加速了燃

烧反应。 随着水蒸气浓度的提高,热重曲线继续左

移,但变化程度不大,说明水蒸气浓度对燃烧的影响

程度随浓度增加而减弱。
2． 2　 煤燃烧过程中砷的挥发特性

为了研究不同气氛下砷的释放特性,选取 6 个
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温度,水蒸气气氛为 0% 、10% 、20% 、30% 进行燃烧

试验,试验结果如图 4 所示。

图 4　 不同温度下水蒸气对砷的逃逸率的影响

Fig． 4　 Effect of steam at different temperatures on the
escape rate of arsenic

由图 4 可知,燃烧过程加入水蒸气后砷的逃逸

率明显增加。 在 800 ℃时,砷的逃逸率变化较大,随
着温度的升高,砷的逃逸率的提升保持稳定。 结合

图 2 可知,在低温段(800 ~ 1 000 ℃)水蒸气对煤燃

烧的提升主要是对挥发分燃烧阶段的提升,而在高

温时(1 100 ~ 1 300 ℃)水蒸气气氛对挥发分燃烧的

提升效果随温度升高而减弱。 煤中砷的挥发主要是

在挥发分燃烧阶段,水蒸气的加入使得低温段

(800 ~ 1 000 ℃)时挥发分燃烧速率提升明显,增加

了煤的孔隙率[19-21],从而促进了砷的挥发,所以在

低温时水蒸气对砷的逃逸率影响比较大。
随着水蒸气浓度的提升,砷的逃逸率变化不大,

这与图 3 所示结果一致,水蒸气对砷释放特性的影

响程度随着水蒸气浓度的提升而减弱。
2． 3　 XRD 分析

砷在燃烧过程中形成蒸气相[22],然后与相近的

活性阳离子粘附,钙基阳离子是灰中常见的活性点,
已有学者研究表明砷在迁移过程中易形成钙砷酸

盐[23]。 Mahuli 等[24] 在研究吸附砷的吸附剂过程

中,提出了在 400 ~ 600 ℃ 和 800 ~ 1 000 ℃ 中

用 Ca(OH) 2 相对于 Al2O3、SiO2 和 Fe2O3 吸附砷的

效率更高。
为了进一步研究水蒸气气氛对煤燃烧过程中矿

物质的组合演化以及对砷挥发特性的影响,试验制

取了 1 000 ℃ 不同气氛(21O2 / 79N2、10H2O / 21O2 /
69N2、20H2O / 21O2 / 59N2、30H2O / 21O2 / 49N2 ) 下的

灰样并进行了 XRD 扫描。 如图 5 所示。
由图 5 可见,庆华煤灰主要的矿物质为石英,莫

来石、方解石和石膏,在燃烧气氛中加入水蒸气可以

明显改变灰中矿物质的物相。 表现为石英增加,方

图 5　 不同气氛下煤灰的 XRD 衍射图谱

Fig． 5　 XRD of coal ash at different atmospheres

解石减少,石膏大幅增加、硬石膏略有增加、出现了

烧石膏,黄铁矿和赤铁矿略有增加,其他矿物质变化

并不明显。 并且随着水蒸气浓度的提升,只有石膏

强度增加,其他矿物质随水蒸气浓度变化并不明显。
由于煤中所含矿物质种类繁多,按本文研究所需把

所有矿物质分为石英类、含钙碳酸盐类、含钙硫酸盐

类、铁矿类,见表 3。

表 3　 主要矿物质分类

Table 3　 Classification of major minerals

矿物质类别 主要成分 主要矿物质

石英类 SiO2 / Al2O3 石英、莫来石、高岭石

含钙碳酸盐 CaCO3 方解石

含钙硫酸盐 CaSO4 石膏、烧石膏、硬石膏

铁矿类 含铁矿物质 黄铁矿、赤铁矿

　 　 已有学者研究砷的挥发与石英类矿物质和含铁

矿物质并无明显关联,而砷元素与钙元素的相关性

在各个温度下都很高[25]。 对比庆华煤在 1 000 ℃
时不同气氛下的 XRD 图谱可知,在水蒸气气氛下,
石膏明显增加,同时熟石膏和硬石膏的略有增加,说
明水蒸气促进了含钙硫酸盐的生成。

已有试验证明石灰石与硫化砷在不同温度下均

生成了砷酸钙[25],反应方程式为

2As2S3(s) + 9O2(g) → 2As2O3(s) + 6SO2(g)
(4)

As2O3(s) ⥫⥬＝ 1 / 2As4O6(g) (5)
CaCO3 → CaO + CO2 (6)

2CaO(s) + As4O6(g) + 2O2(g) ⥫⥬＝
2Ca(AsO3) 2(s) (7)

CaO(s) + As2S3(s) + O2(g) ⥫⥬＝
Ca(AsO3) 2(s) + SO2(g) (8)

　 　 CaO 是砷吸附的活性位[25],可与气态氧化砷反

应生成砷酸盐,实现对砷的捕捉。 当加入水蒸气时,
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灰中石膏类矿物质含量增加,同时砷逃逸率增加,分
析是因为水蒸气促进了 SO2 向 CaSO4 转化,消耗了

CaCO3 分解产生的 CaO。 这时 SO2 与 As2O3 形成竞

争机制,促进反应(7)向左进行,抑制了 As4O6 向砷

酸钙转化,增加了 As4O6 的逃逸,推测在水蒸气气氛

下的反应为

2Ca(AsO3) 2(s) ⥫⥬＝ CaO(s) + As4O6(g) +
2O2(g) (9)

CaO + SO2 + O2 → CaSO4 (10)
CaSO4 + H2O → CaSO4·2H2O (11)

　 　 XRD 图谱并未发现石灰(CaO),方解石(Ca-
CO3)减少,这是由于 CaCO3 分解生成的 CaO 具有

很高的活性,水蒸气气氛的加入促进了 SO2 形成

CaSO4,减少了 CaO 的停留时间,抑制了砷酸盐的形

成,导致砷的逃逸率增加。

3　 结　 　 论

1)水蒸气气氛可以明显加快煤的失重,在

800 ~ 1 000 ℃内主要是影响挥发分挥发燃烧阶段,
随着温度的提升,水蒸气对挥发分燃烧的促进作用

减弱。
2)在燃烧气氛中加入水蒸气会增加砷的逃逸,

在 800 ~ 1 000 ℃水蒸气气氛对砷逃逸率影响较大,
在 1 100 ~ 1 300 ℃对砷逃逸率影响趋于稳定。

3)加入水蒸气气氛可以使煤中灰的石膏等含

CaSO4 矿物质含量增加,减少高活性 CaO 的停留时

间,抑制砷酸钙的形成,使砷的逃逸率增加。
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