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燃煤过程中卤族元素-溴的析出行为及治理研究
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摘　 要:为了解决煤中痕量卤素-溴的燃烧产物排放造成的污染,通过固定床管式炉煤燃烧试验,研

究了燃煤过程中添加钙基质(CaO)作为固溴剂对溴化物析出的影响。 结果表明:钙基质(CaO)能够

有效地降低燃煤过程中溴化物的排放量;采用预混与喷射相结合的方式向锅炉中添加固溴剂能够最

大限度的吸收燃煤过程中析出的溴化物,减少溴化物的排放量。 此外,钙基固溴剂的脱溴效率还受燃

烧温度、停留时间、钙基固溴剂(CaO)的添加量、燃烧气氛等因素的影响,燃煤过程中控制合理的钙基

质与溴化物的反应条件有利于提高钙基质的脱溴效率。
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Abstract:In order to solve emissions pollution problem of the trace halogen-bromine in coal combustion product,through fixed bed tube
furnace coal combustion experiment,studied the impact on the precipitation of bromide while adding calcium matrix (CaO) as a solid bro-
mide in the process of coal combustion. Results indicate that calcium substrate (CaO) can effectively reduce the amount of bromide,and
it can absorb bromide to the maximum and reduce the emissions of bromide while the combination of pre-mixing and injection is used to
add the strengthened bromide to the boiler in the process of coal combustion. In addition,the debromination efficiency of calcium bromide
fixing agent is influenced by combustion temperature,retention time,quantity of calcium base solid bromide (CaO),and combustion atmos-
phere. The influence of such factors as the reasonable control of calcium in the process of coal matrix and the reaction conditions of bromide
is helpful to improve the efficiency of calcium matrix debromination.
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0　 引　 　 言

煤是人类生存和发展必不可少的以燃烧为主要

利用方式的一次能源,但煤又是一种能够导致大气

和水土等众多污染问题的“不清洁”燃料。 我国每

年有占全国年产煤量 85% 左右的原煤用于直接燃

烧,火力发电厂的煤炭年消耗量占我国煤炭年产量

的 60%左右,因此依赖燃煤获取能源是我国环境污

染的根源[1-2]。 此外,煤的组分复杂, 除了含有

C、S、N 等元素外,还含有种类众多的痕量元素,齐
庆杰等[1] 研究表明,煤中痕量元素 F、Cl、Br 等卤族

元素的燃烧产物中溴化物对人类自身健康和大气环
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境的影响较为严重[3]。 煤中痕量卤族元素(F、Cl、
Br 等)燃烧产物的排放量可达 100 ×10-6 ~ 1 200 ×
10-6,会对臭氧层产生严重破坏,Br 的化合物被排放

到大气中对臭氧层的破坏能力比 Cl 的化合物高

45 ~ 70 倍,加速温室效应。 目前,我国对煤中痕量

F、Cl 元素的研究较深入,而对含量更低的 Br 研究

相对浅显。 高运川等[4] 通过小型管式炉模拟不同

煤种的燃烧过程,发现在一定范围内痕量溴的析出

行为随燃烧温度升高。 高勤芬[5] 提出了燃煤过程

中添加 CaCO3 能够起到抑制溴化物逸散的作用。
齐庆杰等[6]研究表明,添加钙基质不仅能够起到固

氟的作用,也能够抑制燃煤溴化物的释放,还研究了

温度、燃烧气氛等对钙基质固溴作用的影响,发现了

钙基质固溴作用与温度、燃烧气氛的变化有关。
Swaine D J 等[7]研究表明煤中痕量元素大都为

生物体所必须含有的元素,只有在燃烧等作用下才

会形成对环境与生物体造成伤害的有毒物质。 Vas-
silev S V[8],Ratafia-Brown J A[9]等研究发现煤中赋

存的痕量溴燃烧后完全逸散到空气中。 Anthony E J
等[10]研究表明,燃煤过程中添加生石灰对痕量溴具

有捕集作用,但没有考虑到生石灰高温分解对捕集

作用的影响。 本文在添加生石灰固溴的基础上,通
过管式炉模拟燃烧实验,结合燃煤烟气排放特点,研
究燃烧气氛、添加剂种类等对溴化物的析出行为的

影响,为燃煤溴化物治理最佳固溴条件的选择提供

依据。

1　 燃煤中溴化物排放的危害

我国煤炭中 Br 的含量为 0． 26 ~ 68． 8 μg / g,平
均含量约为 9 μg / g,研究表明,煤中痕量溴燃烧时

主要以 Br、HBr 和 Br2 等形式析出[8],有 25% ~
98%的溴以 HBr 形式被直接排放到空气中。 HBr 是
一种相对密度为空气的 2． 71 倍、易溶于水的无色辛

辣刺激性气体,具有较强的腐蚀性、酸性(HBr>HCl
>HF)。 燃煤排放到大气中的溴化物与水蒸气、粉尘

等发生物理化学反应[11],随雨雪降落后易附着在动

植物表面,不仅会严重伤害其自身,还能通过食物链

的富集作用危害人类,人一次性摄入 5×10-6 的溴化

物就会导致中毒。 即使低浓度接触溴化物也有引起

皮肤、粘膜的刺激或灼伤、消化功能障碍、中枢神经

系统功能紊乱、智力退化等症状的危险[3],燃煤析

出的溴在环境中的循环过程,如图 1 所示。
燃煤烟气排放的溴化物对臭氧层的破坏能力比

图 1　 溴化物在环境中的循环过程

Fig． 1　 Cyclic process of bromide in the environment

氯化物高出 45 ~ 70 倍,能够导致严重的温室效应。
燃烧排放的溴和其他卤族元素一样会稳定存在并反

复与臭氧产生化学反应,破坏臭氧层。 燃煤排放到

空气中的无机溴化物受到光照后会光解为溴原子,
溴原子在平流层中与 O3 发生化学反应,被氧化成

BrO。 溴原子不断被消耗,但又通过 BrO、HBrO 光解

进行补充,对臭氧层产生持续性破坏[12],溴与臭氧

的反应机理为

平流层:Br + O3 → BrO + O2 (1)
BrO + NO → Br + NO2 (2)
HBrO + hv → Br + OH - (3)
HBr + OH - → Br + H2O (4)

对流层:Br + O3 → BrO + O2 (5)
BrO + O → Br + O2 (6)

2　 燃煤过程中钙基固溴剂脱溴技术

2． 1　 固溴剂脱溴机理

煤炭燃烧过程被认为是大气溴污染的主要途

径,随着人们环保意识的增强,燃煤过程产生的溴化

物污染的危害问题已备受关注。 近年来,新环境保

护法律法规的相继出台,煤中富含的痕量溴已被列

入“有害大气污染物”之中,燃煤溴污染的治理势在

必行[13]。
目前,国内外治理燃煤溴污染问题主要采用干

法、湿法 2 种烟气除溴技术。 该工艺过程是采用碱

液淋洗或喷洒碱性吸附剂等方法脱除燃煤产生的

HBr(g)。 湿法除溴是基于 Ca2++2Br- CaBr2,产
物 CaBr2 极易溶于水;干法除溴则是基于碱性吸附

剂对 HBr(g)的物理吸附和固溴反应 MO(s) +2HBr
(g)⥫⥬＝ MBr2(s)+H2O( g)固定烟气中的 HBr[14]。
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因为 HBr 的溶解、吸附过程是动态可逆的,所以除

溴废水[15-16]中仍含有大量的 HBr,因此,上述技术

存在造成水源和土壤二次污染的问题。
基于齐庆杰等[6]在钙基固氟的研究,分析钙基

固溴的可行性,发现 CaO 对煤中溴的析出也具有较

好的抑制作用。 从理论角度,向煤中预混固溴剂或

向燃烧室内喷入粉末状固溴剂的燃烧脱溴技术简单

易行,不产生二次污染,具极大的发展潜力。
钙基固溴剂的固溴效率是评价其固溴能力的重

要指标[17]。 在燃煤过程中预混或向燃烧室内喷入

粉末状的石灰石作为固溴剂,经高温加热分解成

CaO 与煤中的溴发生化学反应,从而达到固溴目

的[18]。 主要反应方程式为

石灰石加热分解:

CaCO3(s)
Δ

CaO(s) + CO2(g) (7)

Ca(OH) 2(s)
Δ

CaO(s) + H2O(g) (8)
　 　 CaO 固溴反应:

CaO(s) + 2HBr(g) ⥫⥬＝ CaBr2(s) + H2O(g)
(9)

2． 2　 燃煤过程中钙基脱溴实验方法

固定床管式炉燃烧试验台是测定燃煤过程中溴

析出与钙基固溴能力的多功能实验台[19]。 该实验

台由配气装置、燃烧装置和吸收装置 3 部分组成。
配气装置由供气瓶和配气室 2 部分构成,为实验提

供不同的燃烧气氛;燃烧装置的燃烧器为高温定碳

炉(SK2-2． 5-13TS 型),加热元件为硅碳管,燃烧管

为较耐高温的透明石英(700 mm×ϕ18 mm),由智能

温控仪(SKY 型)自动控制燃煤过程的温度,温度可

根据需求设定;吸收装置则由用硅胶管作连接管的

依次串联的多孔玻璃吸收瓶、流量计和抽气泵依次

串联构成,如图 2 所示。

图 2　 溴化物(g)吸收实验系统装置

Fig． 2　 Bromide (g) absorption experimental system device

钙基固溴实验原理:将煤样分为 2 份:一份煤样

不预混钙基固溴剂直接均布于 77 mm 的燃烧舟内,
置于高温段(距进样端 90 mm 处)加热,用于测定煤

样中溴的含量;另一份煤样掺入适量的钙基固溴剂

后置于燃烧舟中,置于高温段同一位置加热,用于测

定钙基固溴剂的固溴能力[20]。
钙基 固 溴 实 验 过 程: 将 煤 样 ( 0． 400 g,

0． 037 mm)均分为 2 组(一组直接加热,另一组与适

量钙基固溴剂预混),在规定条件下燃烧 (1 100
℃),通过控制阀调节空气钢瓶和氧气钢瓶的供气

量,取出带推棒的橡皮塞,将燃烧舟放入石英反应

管,塞紧橡皮塞[21]。 为了使煤样不发生爆燃,先在

低温区(300 ℃)对煤样预热,然后分 3 段将燃烧舟

推送至恒温区,并在恒温区停滞 15 min。 待反应结

束后立即取出燃烧舟,并向管内通入水蒸气冲洗吸

附在管壁上的反应产物,最后把串联的 NaHCO3 -
Na2CO3 多孔吸收瓶的吸收液与冷凝管里的水蒸气

冷凝液混合定容[22],测定各组实验所得溶液中溴的

含量。
2． 3　 钙基固溴剂脱溴效率的表达式

燃煤过程中溴除了以 HBr(g)逸散到烟气中,还
有一部分存在于锅炉煤渣中,针对煤燃烧后溴的不

同存在形态,CaO 均具有吸附作用,其吸附效率为

ξF = (F - Fg2) / F × 100% (10)
η = (Fg1 - Fg2) / Fg1 × 100% (11)
ξ0 = (F - Fg1) / F × 100% (12)

X = Fg1 / F × 100% (13)
式中,ξF 为固溴率,% ;ηF 为脱溴率,% ;ξ0 为自身固
溴率;X 为溴析出率;Fg1 为不添加固溴剂时溴的析
出含量,μg / g;Fg2 为添加固溴剂(CaO)后溴的析出

含量,μg / g;F 为煤中溴的含量,μg / g。
以上评价指标之间存在以下关系:

ξ = ξ0 + η(1 - ξ0) (14)
ξ0 + X = 1 (15)

　 　 燃煤固溴技术中,单一煤种的钙基固溴剂添加

量既可以按钙溴摩尔比 α(Ca / Br)计算,也可以按钙

硫物质的量比(Ca / S)计算[23]。 钙基固溴剂添加量

相同时,(Ca / Br)与(Ca / S)的关系为

α(Ca / Br) = (MSad) / (MSFad) × α(Ca / S)
(16)

式中,M、MS 分别为溴和硫的原子质量;Fad、Sad 分别

为煤中溴和硫的含量。

3　 钙基固溴剂的脱溴效率

钙基固溴剂能够起到很好的固溴作用[24],但是
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在模拟固定床的管式炉含溴煤样燃烧实验中发现其

固溴效率受燃烧温度、停留时间、钙基固溴剂(CaO)
的添加量、燃烧气氛等因素的影响。
3． 1　 钙基固溴剂(CaO)的脱溴效果

在燃烧温度为 800 ℃、停留时间为 30 min、Ca / S
摩尔比为 1 ∶ 1、饱和空气气氛下,不同固溴剂(CaO、
CaCO3、Ca(OH) 2、MgO、MgCO3)的脱溴效率变化,如
图 3 所示。

图 3　 不同固溴剂脱溴效率随温度变化

Fig． 3　 Change curves of solid-bromide efficiency with
temperature

从图 3 可 以 看 出, CaO、 CaCO3、 Ca ( OH) 2、
MgO、MgCO3 四条曲线的脱溴效率开始都随温度升

高而增大,脱溴效率达到最大值后又会随着温度的

增加而迅速下降。 700 ℃时,Ca(OH) 2 脱溴效率最

高,其次是 CaO、MgO、CaCO3、MgCO3,其中 CaCO3 的

脱溴效率随温度升高而增大,在 700 ℃时到达最大

值,然后温度升高固溴效率下降,在 800 ℃时到达谷

底,但随后脱溴率又随温度升高而增大,在 900 ℃时

脱溴率再次达到高峰,温度继续升高脱溴率又开始

下降,这表明 CaCO3 在 900 ℃左右分解,分解物 CaO
对 HBr 的吸收使脱溴效率增加。 MgCO3 的脱溴效

率随温度升高而增加,温度超过 800 ℃后脱溴率随

温度升高逐渐降低。 这是因为 MgCO3 在 800 ℃以

前分解,分解物 MgO 使反应前期的脱溴效率增加。
综上,温度在 600 ~ 800 ℃时,CaO、Ca (OH) 2 的脱

溴效率在 40% ~75% ,最大可达 73． 64% ,脱溴能力

强。 而 MgO、 CaCO3、 MgCO3 的固溴效率均低于

30% ,脱溴能力弱,但其中 CaCO3 仍比镁基质固溴

剂的脱溴效率高[25],钙基固溴剂比其他类型固溴剂

的脱溴效果好。
3． 2　 温度对钙基固溴剂(CaO)脱溴效果的影响

停留时间为 30 min、Ca / S 摩尔比为 1 ∶ 1、气氛

为饱和空气时,钙基固溴剂(CaO)的脱溴效率随温

度变化的关系,如图 4 所示。

图 4　 CaO 的脱溴效率随温度变化

Fig． 4　 Change curves of CaO debromine efficiency
with temperature

由图 4 可以看出,CaO 的脱溴效率随温度升高

而增大,温度达到 700 ℃时固溴效率为 65% 左右,
由于溴化物的高温稳定性差,温度继续增高脱溴效

率急剧下降,温度大于 1 200 ℃时脱溴效率接近 0,
而链条炉燃烧温度常被控制在 1 200 ℃左右,采用

预混固溴剂固溴效果不明显,应采用预混和喷射固

溴剂相结合以获得较好的脱溴效果[23]。
3． 3　 停留时间对脱溴效果的影响

燃烧温度为 800 ℃、Ca / S 为 1 ∶ 1、饱和空气气

氛下 CaO 的脱溴率随停留时间变化如图 5 所示。

图 5　 CaO 的脱溴效率随停留时间变化

Fig． 5　 Change curves of CaO debromine efficiency with time

由图 5 可以看出:固定床管式炉试验中,停留时

间为 5 ~ 20 min 时 CaO 的脱溴率较高。 随着停留时

间的增加,脱溴效率急剧下降,然而工业链炉的停留

时间在 40 ~ 60 min 时,CaO 的脱溴率低于 30% ,无
法达到较高的脱溴目的。 因此为了提高固溴剂

(CaO)在工业链炉中的脱溴效率应适合采用预混和

喷洒固溴剂相结合的两段式燃烧脱溴,不宜单独采

用预混燃烧脱溴[23]。
3． 4　 CaO 的添加量对脱溴效果的影响

停留时间为 30 min、饱和空气气氛下,CaO 对含

溴煤样的脱溴率与 Ca / Br 变化的关系如图 6 所示。
由图 6 可以看出:煤样中增大 Ca / Br 摩尔比会

导致 CaO 脱溴能力的增加,表明工业链炉中可以采
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图 6　 不同温度下钙溴摩尔比变化对 CaO 脱溴效率的影响

Fig． 6　 Efficiency of bromine efficiency on the ratio of calcium
bromine at different temperatures

用增加脱溴剂(CaO)添加量增大脱溴效果。 Ca / Br
摩尔比低于 70 时,脱溴效率随着 Ca / Br 摩尔比的增

加而增大,但 Ca / Br 摩尔比高于 70 时,固溴剂的脱

溴效率随 Ca / Br 摩尔比变化较平缓,继续添加脱溴

剂对脱溴效果影响并不明显[23],所以考虑到经济实

用性,Ca / Br 不宜太大。
3． 5　 燃烧气氛对脱溴效果的影响

停留时间为 30 min、Ca / S 为 1 ∶ 1、不同燃烧气

氛条件下 CaO 脱溴效率与温度关系如图 7 所示。

图 7　 不同气氛 CaO 的脱溴效率随温度变化

Fig． 7　 Change curves of CaO debromine efficiency with
temperature at different combustion atmosphere

同一温度下,在纯氧气气氛中的 CaO 脱溴效果

要高于纯空气气氛中的脱溴效果,说明燃烧气氛的

氧化能力影响着脱溴剂正向的脱溴反应[26]。 而在

饱和空气中的脱溴效果最差,这是因为水蒸气的存

在促使脱溴反应朝逆反应方向进行,增加了脱溴产

物 CaBr2 的分解。 考虑到工业实际生产时的经济

性,应在纯空气气氛下进行。

4　 结　 　 论

1)固定床煤燃烧试验中加入的钙基质对燃烧

产物 HBr(g)具有吸附作用,在实验条件下最高吸收

率为 75% 左右。 其中 CaO 在燃烧温度 700 ~ 900
℃,停留时间 5 ~ 20 min,燃烧气氛为饱和空气的条

件下脱溴效率最佳。
2)在高温区,CaO 的脱溴效率较低的主要原因

是脱溴产物 CaBr2 的高温稳定性太差。 因此,在工

业链条炉中或煤粉炉中可采用预混与尾部喷洒脱溴

剂的两段式燃烧脱溴方式,降低反应空间温度和减

少脱溴产物停留时间,从而提高脱溴效果。
3)考虑到温度、停留时间对脱溴产物(CaBr2 )

的影响,根据不同燃烧条件选择钙基脱溴剂时应考

虑 CaBr2 的稳定性。
4)钙基脱溴剂具有脱溴率高、易于取材、价格

低廉的特点,适合在工业生产中广泛应用。
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